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Le développement de la mécanique quantique a donné lieu a des progres
importants dans le domaine des études des systémes électroniques (atomes, molécules, ...)
et de leur interaction avec le rayonnement. Les lois de la mécanique quantique et la seule
connaissance de l'espece 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 matiére. Les logiciels de chimie quantique
sont basés sur de nombreuses méthodes qui permettent la résolution approchée de

’équation de Schrodinger. Dans la mesure ou elles cherchent a n’inclure aucun parametre
empirique ou semi-empirique dans leurs équations, on les désigne par le terme ab initio.
Elles contiennent néanmoins certaines hypotheses, et introduisent des approches adaptées,
en particulier pour résoudre le probléeme 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, I’énergie de Gibbs de réactions,
énergies de dissociation,...

Ces propriétés peuvent étre calculées d'une maniere 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 Moller-Plesset [3] d’orde n (MPn) et la méthode DFT. Cette derniére
présente I'avantage qu’elle est moins cofliteuse 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 étre 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 diene conjugué et une

molécule comportant une double ou triple liaison, appelé dienophile, réagissent pour
former un cycle a 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 O et la rupture de deux liaisons T1[8-10]. Depuis sa
découverte, la réaction de Diels- Alder, constitue une des pierres angulaires de la chimie

organique pour la construction de cycles a six membres (Figure 1).

1 =0C
e

Diéne Diénophile adduit de Diels-Alder

Figure 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 'anhydride
maléique (Figure 2) [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 regles de Woodward-Hoffmann [14].
Le fait qu’elle permette la formation de deux nouvelles liaisons comprises au sein dun

cycle en une étape réactionnelle est la raison de son immense succes synthétique.
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0
0 Endo
(0] (majoritaire)
O
— 0
o + 0
~_ 0 0
Exo
0 0] (minoritaire)

furane Maleic anhydride 0

Figure 2 : Réaction de Diels-Alder du firrane avec I'anhydride maléique

Lorsque le Diene et le Dienophile sont attachés via une chaine, la cycloaddition
[4+2] est dite réaction de Diels-Alder intramoléculaire (IMDA), cette réaction n’a été

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

Les réactions IMDA se sont révélées treés utiles dans la syntheése de plusieurs
composés polycycliques [16]. Ces réactions peuvent étre utilisées comme outil puissant
dans la synthese organique [17], et dans la construction de divers produits d’intérét
biologique, pharmacologique et industriel. Elles sont également utilisées comme une

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

La premiere utilisation de la réaction IMDA dans la synthése dun produit naturel
était en 1963 par la préparation du y-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 a des conditions vigoureuses il va produire le Y-

apopicropodophyllin a travers une cyclisation intramoléculaire (figure 3).

1) )

Figure 3 : synthése du y-apopicropodophyllin
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Selon la position d’attachement du diene D avec le diénophile Dp, deux modes de
cyclisation peuvent se présenter; si le diéne et le dienophile sont attachés en C1-C6 et C2-
C3, la réaction conduit au composé fusionné. Le produit ponté provient d'une cyclisation

entre un diene et un diénophile attachés en C1-C3 et C2-C6.

(CHZ)n

mode fusionné mode ponté

Figure 4: modes de cyclisation d’'une réaction IMDA

Les avantages synthétiques de Iutilisation d'une réaction de Diels-Alder
intramoléculaire proviennent du fait que plusieurs demandes électroniques et stériques,
des chimiosélectivités et des régiosélectivités des produits peuvent étre modifiées
adéquatement en utilisant un systéme d’attachement intramoléculaire. La pré-organisation
et lorientation du diene et dienophile diminuent les besoins entropiques relatifs a des
réactions intermoléculaires qui permettent aux réactions intramoléculaires d’avancer
aisément. De plus, en introduisant un stéréocentre a la chaine du systeme triénique, des
diastéréoisomeres peuvent étre réalisés. Ces avantages permettent aux réactions IMDA

d’étre 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 1):

i) En absence de substituants Ri=R2=Rs=H
ii) En présence de substituants Ri=H, R2=CO:2Me, Rs=OTMS
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minirotaire

TS-b

mode ponté(bridged)

Schéma 1 : 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 I'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 cofiteuse en temps de calcul en comparant avec les autres méthodes

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

Le manuscrit de ce mémoire est présenté en trois chapitres :

> Le premier chapitre est consacré a 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 méme chapitre.

» Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté les différentes théories utilisées
pour 'étude de la réactivité, a savoir, la théorie de I'état de transition TST [30] et la

théorie de la DFT conceptuelle [31].

» Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté les principaux résultats obtenus

sur la prédiction théorique de la régiosélectivité pour I'application effectuée.

Les conclusions principales de ce travail sont données a la fin du manuscrit.
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Introduction :

L’état d'un systeme a N noyaux et n électrons est décrit en mécanique quantique
par une fonction d’onde | satisfaisant 1’équation de Schrodinger non relativiste,

indépendante du temps [1].

HY=EWY (1)

Y : 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).

e’ Z ze
ZA - @
ZM i lj KL =R

Born et Oppenheimer [2] ont proposé 'approximation des noyaux fixes qui consiste
a séparer I'’hamiltonien électronique de ’hamiltonien nucléaire. Dans le cadre de cette
approximation (et en se placant dans le cadre non relativiste), 1'hamiltonien H peut se
réduire a la forme suivante :

n N nZe
==l 3 n, T2 2 TR DI ®)

e i=1 K=1 i=1 > ”

La résolution exacte de ’équation (1) n’est possible que pour 'atome d’hydrogene
et les systemes hydrogénoides. Pour les systémes poly-électroniques, il est nécessaire de
faire appel aux méthodes d’approximation pour résoudre I’équation de Schrédinger d’une

maniere approchée.
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Les propriétés moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de
'équation de Schrodinger 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. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan

11.1. Approximation du champ moyen de Hartree

L’approximation du champ moyen, proposée par Hartree [3] en 1927, consiste a
remplacer I'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 z e / r, qui exprime la répulsion instantanée entre I'électron
]

i et les autres électrons j#i par un potentiel monoélectronique moyen de I'électron i de la
forme U(i). Par conséquent et en se basant sur le théoréme des électrons indépendants,
nous pouvons écrire la fonction d’onde totale comme le produit de fonctions d’onde

mono-¢électroniques:

W=y (1). ¥, (2. 3. %0 4
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Energie de Hartree :

E@2,..,n Z HY Z >, 5)

HE = Ju - 8- 3 2510 yar, ©
Hie : intégrale monoélectronique du coeur.
et
=Hw(l)w,(l) Jw(J)l// j0) dejde @)

Ji: intégrale biélectronique coulombienne.

1.1.2. Méthode de Hartree-Fock

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 W sous forme
d'un déterminant, appelée déterminant de Slater [5], dont la forme abrégée pour un

systeme a couches fermées n=2m est:

V2= = o, 00, .9, @m-) > (2m) ®
®, (1) =®,(Ha(d) ©)
®1(2) =@, (2B(2) (10)

® est une orbitale moléculaire monoélectronique. 0 et [ sont les fonctions de spin.

Energie de Hartree-Fock :

EL2,..n) = 2ZH,‘,’ +> > (23, -K;) (1)
i= i=1l j=1

La différence entre I'énergie de Hartree et I'énergie de Fock concerne le terme Kj avec :
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2

K =IJwai(i)wj(i)‘;—jwio)wjo)dridr j 1)

Kj : intégrale biélectronique d’échange.

1.1.3. Méthode de Hartree-Fock-Roothan

Les expressions analytiques des orbitales moléculaires @i 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 a exprimer l'orbitale moléculaire

®;: par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques ¢y,:

N
q)i =Z; Ci/J % (13)
U=

Ciy sont les coefficients a faire varier. N étant le nombre d’OA combinées.
Les meilleurs coefficients sont ceux qui minimisent I'énergie. En procédant par la
méthode des variations et apres certaines manipulations algébriques, on aboutit aux

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

N
> Cy (Fo—£,S,)=0 s=12,..N (14)

r=1

avec:

Frs:h:;gg Pl 2 1s pi-{rd ps)

S.={@|a)
he=[ & ()h @ ()dr

N

(15)

Our, s, p et q symbolisent les OA. Ppq est 'élément de la matrice densité. Les
termes (rsCipq) et (rqllps) représentent les intégrales bioélectroniques coulombiennes et

d'échange respectivement. Srs est une intégrale de recouvrement.
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1.2. Méthodes Post-SCF

La méthode Hartree-Fock-Roothaan présente I'inconvénient majeur de ne pas tenir
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, I'énergie de Gibbs de réactions,
énergies de dissociation,...

Ces propriétés peuvent étre calculées d'une maniere 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 Moller-Plesset d’orde n (MPn) et les méthodes DFT.

1.2.1. Méthode d’interaction de configuration (CI)

La méthode CI [7,8], utilise une combinaison linéaire de déterminants de Slater
pour décrire I'état fondamental. Cette combinaison représente les différentes excitations
de un ou plusieurs électrons des orbitales moléculaires occupées vers les orbitales

moléculaires vides.

W=> C (16)

k
Ou les déterminants @« , k=1, 2, 3, ..., décrivent respectivement 1’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 tres étendue des déterminants. Une valeur exacte de '’énergie demandera, a

priori, une infinité de déterminants.

Remargque :

L’état correspondant a k = 0 ou état fondamental dans les méthodes CI, représente en fait
le niveau HF. L’énergie du systéme et les coefficients sont obtenus par la méthode

vibrationnelle.

Z/::Ck(Hkl_ eSd):O (17)
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122 Méthode de Moller-Plesset dordre 2 (MP2)
Cette approche, proposée par Moller-Plesset [9], tient compte de la corrélation
électronique en utilisant la théorie des perturbations. L'hamiltonien polyélectronique

s'écrit :
H=H%+ AV (18)

0 4 . . Je . ,
H", représente l'hamiltonien d'ordre zéro, pris comme une somme d'opérateurs

monoélectroniques de Fock :
-3 )= T {10+ X 0,0~k 0 e
i i i
AV est la perturbation ( A est un parameétre qui varie entre 0 et 1) définie par :

AV = ZZ ZZ[J() K;(0)] (20)
G
La fonction d'onde et I'énergie du n‘™¢ état du systéme ont la forme :
— =0 1 2 =2
E.=E.+AE +AE +... 1)
—_ 0 1 2 2
W =W +A¥ . +A°W +.. 22)
Ou Ej, EZ et EJ sont respectivement les corrections énergétiques au premier, second et
troisiéme ordre. La correction énergétique d’ordre n s’obtient en appliquant la méthode
des perturbations de Rayleigh-Schrodinger. Celle d'ordre 1 et qui correspond a 1'énergie

Hartree-Fock est donnée par :
— =0 1
E=E+E, (23)

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

supérieur a un. Celle du deuxiéme ordre est définie par [10] :
_EZZZZ (rs/tu)’
u Q + eS + e'[ + eU
Ewe = Ey + E7 (24)

E vz Zek_ ZZ( )%ZZS:ZEU:

[ i

N
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(rsiw) = [[a0) a® = al) (@) dndr,
ou: 12 (25)

Il 20 2@ & 20 a@ d,d,

12

De la méme maniére, 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.

Remarque

Dans les méthodes décrites précédemment (HF, CI et MP2), un systeme a 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 trés cotliteuses en temps de
calcul et en mémoire CPU, en particulier pour des systemes de grandes tailles. L'idée
fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est de réduire le
nombre de variables en remplacant la fonction d’onde par une fonctionnelle qui est ‘la

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

L3.1. Fondement de Ia théorie DFT :

Historiquement, les premiers a avoir exprimé I'énergie en fonction de la densité
furent Thomas (1927), Fermi (1927, 1928) et Dirac (1930) sur le modeéle du gaz uniforme
d’électrons non interagissants. Le but des méthodes DFT est de déterminer des
fonctionnelles qui permettent de relier la densité électronique a I'énergie [11]. Cependant,
la DFT a véritablement débuté avec les théoremes fondamentaux de Hohenberg et Kohn
en 1964 [12] qui établissent une relation fonctionnelle entre l'énergie de I'état

fondamental et sa densité électronique.

* 1er théoréme de Hohenberg et Kohn :
Enoncé : « Lénergie moléculaire, la fonction donde et toutes les autres propriétés
électroniques de I'état fondamental sont déterminées a partir de la densité électroniques

de I'état fondamental po(x,y,z) ». [12]

Rappelons l'expression de [I’'Hamiltonien électronique dun systéme

polyélectronique :

13 - 1N
H==2 20 A+ =+ v () (26)

ZO'
avec V(r|) = _ZI‘_ (27)

v(ri ) : potentiel externe de I'électron i

Ce potentiel correspond a l'attraction de I'e” (i) avec tous les noyaux qui sont externes par

rapport au systéme d’électrons.

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

densité ponctuelle sur toute 1'espace, on obtient le nombre total d’électrons :

[ oo(r)ydr=n 28)
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L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles :

E, [:00] =Vie [po] +T [:00] Ve, [po] (29)

Vel 06] = [ 5 (N)v(r)dr (30)

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

E, [/0] = jpo (r)v(r)dr + F[po] (31)

avec : F [:00] :T[po] + Ve [,OO] (32)

La fonctionnelle F[po] est inconnue.

o 2= théoréme de Hohenberg et Kohn :

Enoncé : « Pour une densité d’essaip (r) telle que P (I‘) > 0 et I Y, (r) dr = n,
I'inégalité suivante est vérifiée :
E, < Ep| (33)

Ce théoreme est I’équivalent du principe variationnel.

132 Méthode de Kohn et Sham :

Le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pour calculer
I'énergie Eo a partir de po, ni comment déterminer po sans déterminer, au préalable, la
fonction d’onde. C’est Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique pour
trouver Eo a partir de po [13]. Ils ont considéré un systeme fictif de référence, noté s,

constitué par les n électrons non interagissants :
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Le systéme de référence est choisi de telle fagon a avoir :

Ps(r) = P (1) (34)

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

I’hamiltonien de systeme de référence s’écrit :

g n n
HS=Z[—1/2Di2+Vs(ﬁ)]:ZhiKS (35)
i=1 i=1
avec :
h® =-1/20% +v (r) (36)

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

s’écrire comme suit :
KS nKS _— ~KS NKS
hi Hn =& Hn (37)

eiK ° . Orbitale de Kohn et Sham de I'électron i.

* Terme d’échange-corrélation
Soit AT la différence de l'énergie cinétique entre le systeme réel (électrons

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

AT =T[p]-T.[0] (39

donc :
r r
AV =vee[p]—1/2ﬂ—p( ALIGIN (39)
>
Av est la différence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion coulombienne

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

p(r.)p(r,)
127 drld r +AT [p] + AVe e[,O] (40)

E [p]=1 p0vn)dr +T_[p] + 1/2(f
12
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La fonctionnelle d’énergie d’échange- corrélation est définie comme suit :

E,.[0]=AT[p]+AV,[0] (41)

Elol=[ owiryar + 7o+ 12 [ A rr, e o] (o

12
Le probleme majeur pour les calculs DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est de

trouver une bonne approximation pour ’énergie échange- corrélation Ex..

Les orbitales de KS permettent de calculer la densité électronique po a l'aide de la

formule suivante :

N 2
P = 0= |6 (43)
i=1

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

de référence Ts. De cette manieére, I'énergie Eo peut s’écrire :

pr 1)d 1/22<0KS(1)\D \9K5(1)> V2|

1(x 12

p(ry)p(r,)

Ey =27, | drd+E,lp] (44

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

- 1/2D12 - Z Zo + _[ pr(rZ) dr, + v, (:I-):|9iKS @ = 5iK89iKS @) (45)

a rla' 12

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

échange-corrélation Ex par rapport a la densité électronique :

0E,.[o(n)]
ap(r)

I1 existe plusieurs approximations de ce potentiel d’échange-corrélation.

Vie(r) =

(46)
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1.3.3 Approximation de la densité locale LDA :
Hohenberg et Kohn ont montré que si p varie extrémement lentement avec la

position, I'énergie d’échange-corrélation Ex[ps] peut s’écrire comme suit :

E* (o] = [ p(n)e (o)dr (47)
&

xc . étant I'énergie d’échange-corrélation par électron. Cette quantité est exprimée

comme la somme des deux contributions :

cc"xc (10) = gx (/0) + gc (/0) (48)

avec :

sx(p):—g(%j (o(r)*? )

donc:

EA = I,Os dr = —E(EJMHP(H] “3dr 50
X X a\ 77 (50)

Le terme de corrélation £.(0) est exprimé par la formule de Vosko, Wilk, et Nusair

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

» Fonctionnelles Ex et E.
La fonctionnelle Ex peut sécrire comme la somme de deux

fonctionnelles d’échange Ex et de corrélation Ec :
Exc = Ex + Ec (51)

Ex est définit par la méme formule utilisée pour I'énergie d’échange dans le cadre de la
méthode de Hartree-Fock en remplacgant les orbitales de Hartree Fock par les orbitales de

Kohn et Sham.
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1 n n
E, = _ZZ )3 <9iKS D6 2/ 1,|6/° M6 (2)> (52)
i=1 =1

L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre Ex et E..

Ec = Exc - Ex (53)

1.3.4 Méthode Xa :
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.

E ~EX0/__9 3 e [ ()]4/3d
x  =x = g; ajpr r (54)

O est un parametre ajustable, compris entre 2/3 et 1.

1.3.5 Approximation de la densité de spin locale LSDA :

Pour les molécules a couches ouvertes et les géométries des molécules prés de leur
état de dissociation, l'approximation LSDA donne des résultats meilleurs que
I'approximation LDA. Dans LDA, les électrons ayant des spins opposés ont les mémes

orbitales KS spatiales. En revanche, LSDA distingue entre les orbitales des électrons de
spins opposés ((—)i'ff pour les e- de spin o et 9:;5 pour les e- de spin {3). Par conséquent, on

E.= EXJPG v J (55)

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

ouvertes.
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1.3.6. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Les approximations LDA et LSDA sont basées sur le modele du gaz électronique
uniforme dans lequel la densité électronique p varie trés lentement avec la position. La
correction de cette approximation, plus au moins grossiére, nécessite l'inclusion des
gradients des densités des spin p* et p°. L’énergie d’échange-corrélation, dans le cadre de
l'approximation du gradient généralisé GGA (Generalized —gradient approximation),

s’écrit alors:

ES o7, p7] = [1(0% (1), p” (1), Dp” (1), 0" (n))dr 56)

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

GGA ., . . , PR
EXC est divisée en deux contributions : échange et corrélation
GGA _ GGA GGA
Exc - Ex + EC (57)

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

I'approximation LSDA :

B9 = ELSA _y Z (pa)4/3)(§ dr

5 1+ 6by, sinh™ x, (58)

avec :

X, =|00°|1(p7)"*

59
sinh™ x = |n[><+(x2 +1)Y2 &2

LSDA _ 3 6 e a\4/3 B\4/3
o e == 2| [l + (o) ar 60)
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Terme de corrélation:
La fonctionnelle de !'énergie de corrélation Ec[p], corrigée a laide de

I’approximation GGA, est exprimée a I'aide de la formule de Lee-Yang-Parr [18] :
oo = L =

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

Remarque

Il est fort intéressent de noter que n’importe quelle fonctionnelle d’échange (ou de
corrélation) d'une méthode peut étre 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™.

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

montre 'expression suivante :

LSDA VWN LYP

Er"=0-a-a)E™ +a B+ E; + a)E " va E (62)
Eixam est donnée par '’équation (52).

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

a0 =0.20;ax=0.72;a. =0.81
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1.3.8. Processus SCF de résolution des équations de Kohn et Sham :

Etape 1: 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 QiK ® sont

généralement exprimées a I'aide d’orbitales atomiques X::

b
6°=> C;x, (63)
r=1

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

ressemble a celui de Roothaan.

s, (e -es, )=0, r=1,2,...,b (64)
s=1

Etape 2 : Les orbitales KS obtenues dans I'étape 1 sont utilisées pour calculer la nouvelle

densité p donnée par la formule (43).

Les itérations (étapes 1 et 2) seront répétées jusqu’a atteindre la convergence, c'est-a-dire
jusqu’a I'obtention d'un champ auto-cohérent (Self-Consistent Field).

En conclusion, on peut dire que le succes des méthodes de la DFT se justifie par le
fait que ces méthodes permettent souvent d’obtenir, a plus faible cofit, des résultats d'une
précision comparable a 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 a étre utilisées pour des systéemes 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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1. 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 systémes :
* Camphre CioH1s0
* Morphine Ci7H1sNO2

* Triacetyldiminicine C3ssH2NOno.

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

utilisant le programme SPARTAN 04 [26].

Camphre Morphine Triacetyldiminicine
Meéthode/base d’'OA Single Optimisation | Single | Optimisation Single Optimisation
point dela point dela point de la géométrie
géométrie géométrie
HF/3-21G 1* 5 1* 12 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 - - -

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

1.5 Comparaison des performances des différentes méthodes de calcul:

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 a « A Guide to Molecular
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Mechanics and Quantum Chemical Comparisons» du manuel du programme

Spartan PC Pro. [26].

méthodes PN .
Mécanique  semi- = Hartree-

. .. DFT MP2
Types de calculs moléculaire empirique  Fock
Géométries des Bonne avec
. , ] Bonne Bonne Bonne Bonne
composés organiques | précautions
Géomeétries des
complexes de métaux - Bonne | Mauvaise | Bonne Mauvaise
de transition
Géomeétries de I'état Bonne avec
.. - i . Bonne Bonne Bonne
de transition précautions
conformation Bonne Mauvaise Bonne Bonne Bonne
thermochimie .
- Mauvaise Bonne Bonne Bonne
(générale)
thermochimie . .
. . - Mauvaise Bonne Mauvaise Bonne
(isodesmique)
Codt o L > Elevé

1.6. Bases d’orbitales atomiques :

Les éléments de la matrice de Fock sont des fonctions de variables Cw. Clest
pourquoi la solution des équations de Roothaan (Egs. (14-15)) implique une procédure
itérative pour laquelle il faut définir les coefficients Cxr de départ.

La premiére étape qui préceéde le déclenchement de ce processus consiste a 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:
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LIJnlm = Nn r™ exp(_ Z r) YIm (0’ 40) (65)

ou N est le facteur de normalisation et  est l'exponentielle orbitale (exposant de Slater,
déterminant la taille de 1'orbitale.), Yim(8,§) sont les harmoniques sphériques.

Les fonctions de types Slater (STOs) présentent une forme analytique simple mais
elles ne sont pas utilisées a grande échelle dans les programmes moléculaires ab initio.
Cela est dfi a 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].

g(a,r)=N x"y' z" exp(—arz) 66)

Dans cette équation, O est une constante déterminant la taille de la fonction, N constante
de normalisation et n, 1, m sont des nombres simulant les nombres quantiques. La somme
(n+l+m) définie le type de '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 étre justifié par le fait que « Le produit de deux gaussiennes centrées en deux
points A et B est équivalent a 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 STO-3G, 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 — o ), 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 dernieres different par le
nombre des fonctions contractées et les coefficients de contraction. On appelle une
fonction gaussienne contractée (CGTO) une combinaison linéaire de gaussiennes

primitives (PGTO:s) :

k
G CGTO — Z d)| g)IPGTO

A=1

(67)

d) étant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive g, . k est le degré de
contraction.

La base 3-21G est une Split Valence-Double Zeta (SV-DZ), ou 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 6-311G est une Split Valence-Iriple Zeta (SV-TZ) dans laquelle les
orbitales de coeur (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 dun calcul atomique dans le
traitement des molécules reste insatisfaisante, méme 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 a l'environnement. Ce
phénomene peut étre pris en compte par I'introduction de fonctions supplémentaires dans
la base atomique, dites de polarisation. L’ajout de ces fonctions est tres utile dans le but

d’avoir une bonne description des grandeurs telles que l'énergie de dissociation, les
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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 'hydrogene ; d, f et g
pour les atomes de la 2¢me et 3¢m¢ période, ..., etc. Les orbitales de polarisation, qui sont des
OA de nombre quantique /plus élevé que celui des OA de valence, sont tres 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 a inclure dans la base d’orbitale
atomique chaque fois que le phénomeéne physique décrivant la propriété étudiée nécessite
une bonne description de l'espace situé au-dela des orbitales de valence (espace diffus). Ce
sont les fonctions diffuses, qui augmentent la taille du nuage électronique. Pour les
especes ayant des doublets libres et les espéces 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 6-
31+G* désigne une base SV-DZ 6-31G avec des orbitales diffuses, et de polarisation sur les
atomes lourds ; 6-311++G* est une base SV-TZ 6-311G avec des orbitales diffuses sur tous
les atomes, et des orbitales de polarisation uniquement sur les atomes lourds. D’autres
bases gaussiennes ont été proposées par Dunning et Huzinaga [30,31]. Malgré les divers
perfectionnements apportés a 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’intérét de premieére importance des chimistes
théoriciens, et on assiste ces dernieres années a un retour, méme s’il est un peu timide,
vers les orbitales de Slater de qualité supérieure a celle des GTOs [32]. On note également
que plusieurs programmes moléculaires utilisant les STOs commencent a 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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Introduction

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'intérét chimique.
Le comportement d'un atome ou d'une molécule est souvent caractérisé par quelques
parametres, 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] a 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 étre divisées en deux catégories :

1- Les méthodes statiques dans lesquelles la réactivité est exprimée par indices
caractérisant la molécule a I’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 I'étude de
la réactivité chimique, a savoir :
0 La théorie de I'état de transition (TST).

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

C’est probablement a René Marcelin [5,6] que 'on doit l'utilisation de surfaces
d’énergie potentielle en cinétique chimique. Sous cette appellation se cache la surface
décrite par I'énergie totale d'un systéme moléculaire dont les noyaux seraient immobiles,
lorsqu’elle est exprimée comme une fonction des positions relatives de ces derniers. Un
point de la surface correspond a une géométrie donnée du systeme. Par conséquent, une
réaction chimique se traduit par un déplacement du point représentatif du systéme au
cours de I’évolution de sa géométrie vers celle du ou des produit(s) a partir de celle du ou

des réactif(s).

I1.1.1 Cinétique chimique

Parmi les réactions chimiques, il est usuel de distinguer les réactions dites
« élémentaires » qui permettent de transformer réactifs en produits sans passage par un
intermédiaire réactionnel, des réactions dites « complexes» qui correspondent a la
coexistence de plusieurs étapes élémentaires [7,8]. La facon dont ces derniéres s’organisent
entre elles détermine alors ce que I'on appelle le mécanisme réactionnel La détermination
de ce dernier constitue un véritable défi pour les chimistes, qu’ils abordent le probleme du
point de vue expérimental ou théorique. Ce n’est d’ailleurs souvent qu’en croisant résultats
expérimentaux et résultats théoriques qu’il est possible de proposer un modele acceptable

au déroulement d'une réaction chimique.

I1.1.1.1 Vitesse d’'une réaction chimique

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

de sa cinétique.
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a) Loi 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 a chaque réactif égal a son coefficient
stoechiométrique, de sorte que I'ordre global est donné par la molécularité de la réaction.
Ceci signifie que pour une réaction chimique élémentaire schématisée par I'équation (1),
la vitesse de réaction s’écrit selon 1’équation (2) :
VAA+vgB - v C+v,D (1)
v=k[A]"*[B]" (2)
Le parametre %, indépendant de la concentration en réactifs, est appelé constante de
vitesse. Sa dimension varie selon 'ordre de la réaction. Ainsi pour une réaction d’ordre 1,
elle est homogéne a une fréquence, alors que pour une réaction bimoléculaire, elle est

homogene au rapport d’'une fréquence et d'une concentration.

b) Une réaction élémentaire équilibrée

Considérons 'équilibre pour la réaction élémentaire suivante :

k
A.B == C+D 3)

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

v, =k [A][B] (4)
La vitesse d’apparition dans le sens inverse est exprimée par I’équation (5)
Vv, = k[CI[D] ©)

A Téquilibre la vitesse nette, vV, —V, est nulle, donc on obtient

k[AI[B] = k,[C][D] (6)
k _[CID] _ )
k, [AIB] ¢

K- est la constante d’équilibre définie par la loi d’action de masse.
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En 1887, Van’t Hoff [9] a donné une équation qui exprime l'influence de la température
sur la constante d’équilibre en utilisant la chaleur de la réaction U a volume constant, on
obtient lisochore Van’t Hoff:

dinK, _ AU

8
dT RT? ®)

I1.1.1.2 Loi empirique d’Arrhénius
Dés 1878, ]J. J. Hood [10,11] remarquait que la constante de vitesse apparente

K,ppdes réactions chimiques qu'il étudiait dépendait de la température 7" selon une loi du

type :

Kapp | __ Ea
ln( A J_ RT ®)

ou A er E, 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 etE_, en s’inspirant des

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

méme dimension que K, est appelé facteur de fréquence, et E, qui a la dimension d’une

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

collisions entre les réactifs ont lieu et représente la valeur de Kk, a température infinie.

app
Le second peut étre vu comme 1’énergie minimale que doivent posséder les réactifs pour
étre transformé en produits. Derriére ce second parametre se cache I'idée que la réaction
chimique est un évenement rare, activé thermiquement.

Pour déterminer le mécanisme réactionnel d'une réaction, les chimistes
expérimentateurs disposent donc de plusieurs outils: d’'une part I'identification par des
méthodes spectroscopiques par exemple, des éventuels intermédiaires réactionnels, et
d’autre part la détermination des parametres A et Eade la loi d’Arrhénius a travers I'étude
de 'évolution de la constante de vitesse apparente de la réaction en fonction de la
température. Les chimistes théoriciens disposent quant a eux d'un outil complémentaire :
la possibilité de construire la «surface dénergie potentielle» associée a la réaction

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

Les électrons se déplacent beaucoup plus vite que les noyaux. Lorsque les noyaux
changent un peu leur configuration, disons de ¢, a (,, les électrons s’ajustent
immédiatement a la variation, avec un changement de la fonction d'état électronique de
\|1e|(qi ;q;) a vy, (qi ;q;) et un changement de I'énergie électronique de U(q,)a U(q,) [13].
Ainsi, pour le mouvement des noyaux, 1'énergie électronique varie légérement en fonction
des parametres définissant la configuration nucléaire, et U(Q,) devient, en effet, une
énergie potentielle pour le mouvement nucléaire. Par conséquent l'équation de
Schrodinger pour le mouvement nucléaire est

H W, = EY, (10)
Ay =y Loz hug,) (11)
N 2 = Ma a a

Les variables dans 1'équation de Schrodinger nucléaire sont les coordonnées nucléaire,

symbolisées par q,. L’énergie £ en équation (10) est 1'énergie totale de la molécule,

puisque ’hamiltonien, de I’équation (11), inclue les opérateurs pour 1'énergie nucléaire et

I'énergie électronique. £'est simplement un nombre et ne dépend d’aucunes coordonnées.

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

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

I1.1.2.1 Coordonnées internes

La géométrie d'une molécule non-linéaire avec N noyaux est définie par 3N-6
coordonnées nucléaires indépendantes q,,Q, ,...,0;y_¢ €t son énergie électronique U est
une fonction de ces coordonnées [13]. Le nombre 6 est soustrait du nombre total de
coordonnées nucléaires, trois degrés de liberté de translation et trois degrés de liberté de
rotation ne changent pas 1’énergie U. Par exemple, une molécule diatomique a seulement
deux degrés de liberté de rotation, les angles 0 et ¢ donc I'énergie U est en fonction dune

seule variable, la distance internucléaire R.
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Si U dépend de deux variables, donc la courbe U (q,,q,) dans trois dimensions
donnerait une surface dans I'espace tridimensionnel ordinaire. A cause du grand nombre
de variables, U est "une surface" en résumant c’est "un espace" de dimensions 3N-5. Pour
trouver U, nous devons résoudre 1'équation électronique de Schrédinger pour beaucoup de
configurations nucléaires, ce qui est difficile pour une grande molécule.

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

grande molécule peut avoir beaucoup de minimums sur sa SEP.

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

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

* minimum local ou global

* maximum local ou global

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

Les minima, globaux ou locaux, correspondent a des géométries « stables » du systéme
moléculaire. Typiquement, les points représentatifs des réactifs, des produits et des
intermédiaires réactionnels correspondent a des minima de la surface d’énergie

potentielle.

I1.1.2.3 Exemple d’un SEP de butane
La figure 1 illustre la variation d’énergie électronique U pour le butane, CH3CH2CH2CHs,

en fonction de I'angle diedre CCCC [13].
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Energies
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Figure 1. Energie électronique (incluant la répulsion nucléaire) pour
CH3CH:CH:CHs en fonction de I'angle diédre CCCC.

A chaque point sur cette courbe, toutes les coordonnées géométriques, sauf I'angle diedre

CCCC, ont été variées pour rendre 1'énergie au minimum pour un angle diedre CCCC fixe.

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

I'angle diédre. Cependant, le point 0° correspond a un minimum d'énergie pour 3N-7

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

I'angle diedre. Le 0° est un point de selle de premier ordre (first-order saddle point),

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

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

de butane, le minimum global. Le minimum a 60° est un minimum local, signifiant que

c'est inférieur dans 1'énergie comparant a tous les points de SEP dans son voisinage

immédiat.

I1.1.2.4 Chemin d’énergie minimum et coordonnée de réaction

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

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

produit(s). Tous sont appelés «chemins de réaction» et leurs abscisses curvilignes
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correspondent a autant de « coordonnées de réaction ». Selon les barrieres d’énergie a
franchir, le fait que le systéme 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 méme chemin, on recherche les « chemins d’énergie
minimum », définis comme ceux le long desquels chaque géométrie correspond a un
minimum d’énergie selon toutes les coordonnées autres que la coordonnée de réaction.

Si la plus haute barriere d’énergie d'un chemin d’énergie minimum est en accord avec
I'énergie d’activation déterminée expérimentalement, la coordonnée de réaction associée
permet de proposer un mécanisme réactionnel acceptable pour la réaction chimique

étudiée.

I1.1.2.5 Etat de transition

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

Les surfaces d’énergie potentielle peuvent étre construites par les méthodes de
chimie quantique. On comprend aisément que si l'on est capable de construire
completement la surface d’énergie potentielle associée a une réaction chimique, il sera
possible de déterminer le mécanisme réactionnel le plus probable. C’est en quelque sorte
ce que proposent les méthodes dites de « dynamique ab initio ». Cependant, ce sont des
méthodes tres coliteuses 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 derniéres sont basées sur la théorie de 1’état de transition développée au
début du XX siecle de fagon simultanée par H. Eyring et par M. G. Evans et M. Polanyi
[14,15,16].
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I1.1.3 Théorie de I’état de transition

I1.1.3.1 Introduction

La théorie de I'état de transition est la plus importante et fructueuse théorie a partir
de laquelle on peut fonder une compréhension sur la dynamique de la réaction chimique
[14]. Pour les chimistes, elle est connue comme la TST (¢ransition state theory), d’autres
noms ont été proposés pour cette théorie, comme /a théorie du complexe activé, la théorie
de vitesse absolue et 757 classique [15,16].

La réaction avance via une « coordonnée de réaction », généralement considérée
comme étant négatif au réactif, nul au TS et positif au produit [17]. La coordonnée de
réaction conduit le réactif au produit le long d'un chemin ol 1'énergie est aussi faible que
possible, et le TS est le point ol 1'énergie est au maximum. Dans le cas multidimensionnel
c'est donc un premier point selle sur la surface d’énergie potentielle, un maximum dans la
direction de coordonnée de réaction et un minimum le long de toutes les autres

coordonnées (figure 2).

Energie
AGH T
AG= —
.
o Coordonees Produit
- perpendiculaire

v

Coordonnée de la réacHon

Figure 2. [llustration schématique du chemin de la réaction
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I1.1.3.2 Prédiction de la vitesse de réaction par la TST

La théorie de I'état de transition vise a fournir une expression mathématique pour les
constantes de vitesse des réactions élémentaires. Elle est basée sur quatre hypotheses
[18,19,20]:

e ] existe une surface, située au niveau de 'état de transition, divisant la surface
d’énergie potentielle entre la région des réactifs et la région des produits. Les
trajectoires traversant cette surface en provenance de la réaction des réactifs et en
direction de la région des produits ne peuvent conduire qu’a la formation des
produits.

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

* Dans leur région, les molécules de réactifs sont a I'équilibre thermique.

* Laréaction chimique est électroniquement adiabatique, et ceci méme au voisinage
de I’état de transition.

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

E4 ES ES
k:kB—Tex as ex AH kT ex a6 (12)
h R RT h RT

ks : constante de Boltzmann,

A :constante de Planck,

R : constante des gaz parfaits,

T :température,

AS’: entropie libre d’activation

AH” : enthalpie d’activation

AG” : enthalpie libre d’activation

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

Il est intéressant de remarquer que dans le cadre de la théorie de I'état de transition, pour

connaitre la constante de vitesse d'une réaction élémentaire, il suffit de connaitre les
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parameétres thermodynamiques du ou des réactif(s) et ceux de I'état de transition. Il est
donc tout a fait possible de ne caractériser que certains points de la surface d’énergie

potentielle pour avoir acces a la vitesse d’'une réaction chimique.

L’équation d’Eyring introduit le méme type de dépendance entre constante de
vitesse d’'une réaction élémentaire et température que la loi empirique d’Arrhenius.
Cependant, I'énergie d’activation £: que l'on peut déduire d'une étude cinétique
expérimentale et 'enthalpie d’activation AH” que 'on peut tirer du calcul de la surface
d’énergie potentielle n’ont pas exactement la méme signification physique. Il est
important d’arriver a relier les deux afin de 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 :

E,=4H” +RT(@1-4n") (13)
ot (1-An”)est défini comme la molécularité du processus.

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

E,=AH* +RT (14)
Les états de transition ne peuvent pas étre directement observés expérimentalement car
ses mouvements relatifs ne peuvent pas étre déterminés. Cela est dii en partie au moins des
regles de la théorie quantique. Mais également, en raison de la difficulté a faire des
mesures pour un systéme de tres courte durée. Les techniques spectroscopiques modernes
sont utiles pour les investigations de 1'état de transition. Particulierement, la spectroscopie
IR-femtoseconde a été développée précisément pour avoir acces a des structures tres
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 (VIST), TST quantique a

effet tunnel et d’autres.
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I1.1.3.3 Interprétation de l'équation d’Arrhenius sur la base de la TST

Considérant la réaction élémentaire suivante:

Kk
A:B 2. AB (15)

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

v =KIA][B] (16)

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

k*

k *
A.B = AB"_, AB (17)

La vitesse pour cette réaction peut s’écrire comme

v=K'[AB"] (18)

La réaction décrite par I’équation (17) est une réaction a deux étapes. La premiere étape de
cette réaction est réversible et la deuxiéme étape est irréversible. On note que les
constantes de vitesse k et k_ utilisées dans la théorie TST ne sont pas les mémes que les
constantes de vitesse k; et K, pour les réactions directe et inverse (voir les équations (4) et

(5)) [21]. Les constantes de vitesse ket Kk, ,de l'équation (17) décrient la

réactionA +B — AB’, plutdt que la réaction A +B — AB. La constante de vitesse K, est

\

une constante a laquelle les molécules de réactifs sont activées 3 AB’. Pour la
désactivation de AB’ (pour donner les réactifs), la constante de vitesse est exprimée par
k. Par contre, la constante de vitesse K est associée a la réaction irréversible pour
produire AB. La premiere étape de la réaction peut étre décrite comme une réaction

réguliere, dont la constante d'équilibre K_est décrite comme ;

=il (19)
[Al[B]
L’isochore Van't Hoff pour cette réaction est donnée par
dinK, _ E (20)

dT RT?
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E est la chaleur de formation du complexe activé. En combinant les équations (18) et (19),
on obtient

v =k K_[A][B] (21)
On comparant avec 1'équation cinétique (16) pour la réaction A + B — AB, on a donc

k=K K, (22)
D’apres I’équation (22), on peu écrire

Ink=Ink” +InK_ (23)
La constante d’équilibre K, dépend de la température suivant I'équation d’Arrhenius. Sa
dépendance en température est beaucoup plus importante que la dépendance pour la

constantek” . On suppose que la constante Kk est indépendante de la température, et on

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

dink _ dinK, (24)
dT dT
On insérant cette relation dans '’équation (20), on obtient la loi d’Arrhenius
dink _E
= 25
dT RT? 23)

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

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

I1.1.4 Exploration de la surface d’énergie potentielle

I1.1.4.1 Identification des points stationnaires

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

transition. Pour cela, il suffit d’explorer leurs caractéristiques topologiques :
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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 a un gradient nul de I'énergie
potentielle par rapport aux coordonnées nucléaires. Par contre, dans le cas d'un réactif, la
matrice hessienne de 1'énergie potentielle ne doit avoir que des valeurs propres positives ;
alors que dans le cas d'un état de transition, une et une seule de ces valeurs propres doit
étre 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 'on peut
classer en trois catégories :

* ceux qui n’utilisent que I'énergie potentielle,

* ceux qui utilisent I'énergie potentielle et son gradient,

= ceux qui utilisent 'énergie potentielle, son gradient et sa matrice hessienne.

I1.1.4.2 Calcul des fréquences
Le calcul des fréquences permet d’accéder a I'énergie totale du systéme a 0 K
(somme de l'énergie potentielle et de 'énergie de vibration de point zéro), ainsi qu’aux

propriétés thermodynamiques du systéme, en particulier 'énergie libre de Gibbs [17].

a) Coordonnées vibrationnelles normales
L'énergie potentielle est approchée al’aide d'un développement de deuxieme ordre en

série de Taylor autour du point xocorrespondant a la géométrie stationnaire.

U(x) = U(xo) + (%)t (X=Xq) +% (x= Xo)t(zl%j(x ~Xo) (26)

L'énergie pour un point stationnaire xo, U(xo), peut étre choisie comme zéro et la premiére

dérivée sera nulle.

U(AX) = %Axt FAX (27)
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La matrice F est une matrice de 3Nawomes x 3Nawomes (constante de force) contenant les
deuxiémes dérivées de 1'énergie. L’équation nucléaire de Schrodinger pour un systeme de
Naome est donnée par I'équation (28)

3Nat0m 2
{- S (ia—]+letFAx

Y =E W 28
o Zm 6)(,2 2 nuc ( )

nuc " nuc

Remarque : La matrice hessienne F.,gr; posséde les dérivées secondes partielles du

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

_(
FCARTij = (aflafz jo (28)

I1 s’agit d’'une matrice 3N x 3N (N est le nombre d’atomes), ou &, ¢,,&;... &5, sont utilisés
pour les déplacements en coordonnées cartésiennes AX,Ay,,Az,..Az, . Le ( )o indique le
fait que les dérivés sont prises a la position d'équilibre des atomes, et que les premieres
dérivées sont nulles. La premiére des choses que le programme Gaussian fait avec ces
constantes de force est de les convertir en coordonnées cartésiennes pondérées de masse

(MWQC) (mass-weighted cartesian coordinates).

E - FCARTij :{ 9’V j (29)
0

MWCij (m mj OYI aY]

ou Y1=\/ﬁg‘1=\/ﬁAX1,Y2=\/ﬁfz=\/ﬁAyl et ainsi de suite, sont les coordonnées

cartésiennes pondérées de masse.

Par conséquent, 'équation (28) est d'abord transformée aux coordonnées massives-
pondérés par une matrice G contenant la racine carrée inverse des masses atomiques (on

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

Born-Oppenheimer que les électrons suivent les noyaux).

Y, =/max (30)
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On dérivant deux fois 'équation (30), on obtient

== (31)

(32)

Donc, d’apres les équations (28), (31) et (32) on obtient alors I'’équation (33) ;

3Nalom 1 62 1
|:_ Z (Ea—sz +§yt(F'G)y:|\PnUC = Enuc\Pnuc (33)
i=1 i

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

(eigenvalues) e et les vecteurs propres (eigenvectors) qi.

q=Uy (34)

3Natom 1 02 1
Y (Ea_qu-l-Eyt (U‘U)(F.G)(UIU)V}‘PM = Ene¥rc (35)
i=1 i

i 3Natom 1 az 1
- Z Ea_qz +§[Uy]t[U(FG)Ut](uy)}qlnuc = Enucanuc (36)
i=1 i

[ 3Natom 1 02 1
- z Ea_qz +§q‘[U(F.G)Ut]q}PnUC:Enu;{fnuc (37)
i=1 i

i 3Natom 2
A q}meEnm\an (38)
i=1 i

3Natom 2
Y55 +§eiqfﬂm “E, ¥, @)
i=1 i

i 1 3Natom 02
52 (—aqz +siq?H‘Pm = Enc¥c (40)
i=1 i

3Natom

- Z [hi (qi )]\Pnuc =E. Y (41)

C " nuc
i=1
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Dans ce systéeme de coordonnée q, les coordonnées vibrationnelles normales,
I'équation Schrodinger de dimension 3N peut étre séparé pour avoir 3N équations de
Schroédinger, qui est juste en forme d'un oscillateur harmonique standard, avec les
solutions étant des polynémes d’Hermite en coordonnées q. Les vecteurs propres de la
matrice F.G sont les coordonnées normales vibrationnelles (massives-pondérées) et les

valeurs propres & est en relation avec les fréquences vibrationnelles comme indiqué dans

I’équation (42).
v =1 [g 0
T VE (42)

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

Le programme Gaussian les convertit en cm!, puis affiche le 3V (jusqu'a 9) les plus bas.

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

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

dans la matrice hessienne six fréquences avec des valeurs proches de zéro (‘vk <50 cm).

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

moléculaires.

Si le point stationnaire est un minimum sur la surface d'énergie, les valeurs propres des
matrices F et F-G sont tous positives. Les points de selle sont caractérisés par une matrice
hessienne ayant des valeurs propres négatives et positives. Le nombre de valeurs propres
négatives donne l'ordre du point de selle. Si, cependant, le point stationnaire est un état de
transition (TS), une (et seulement une seule) des valeurs propres est négatif. Cela
correspond a 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 négative sera formellement imaginaire, 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 pour la
fréquence imaginaire est la coordonnée de réaction.

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

fixe, c'est a dire ou la premiere dérivée est nulle.

b) Fréquences vibrationnelle moléculaire

Le calcul des fréquences vibrationnelles a permis de classifier un point stationnaire sur
la SEP trouvée par une méthode d'optimisation de géométrie comme [13]

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

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

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

2
H, W, = (T, +U)¥, =EY, avec H, :—% im§+u(q,,).
m

a

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

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

3N-6

Ein = Z 0 +1/2)hy, (43)
k=1

Ou v, est la fréquence vibrationnel harmonique pour le k*™ mode normal et chaque

nombre quantique vibrationnel v, posséde des valeurs possibles 0, 1, 2,..., indépendant

des valeurs des nombres quantiques vibrationnel.

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

égalent a zéro, et I'énergie au point zéro dans 1'approximation d'oscillateur harmonique est

3N-6

Eee =1/2) hv, (44)
k=1



CHAPITRE II : APPROCHES THEORIQUES DE LA REACTIVITE CHIMIQUE -48 -

I1.1.4.3 Réaction de coordonnées intrinséque (/ntrinsic Reaction Coordinate) IRC

Une fois que I'état de transition d'une étape élémentaire a été localisé sur la SEP, il
serait peut étre intéressant d’étudier l'évolution du systéme moléculaire pour se
transformer en produit(s) a partir du ou des réactif(s), i.e. son évolution le long du chemin
de réaction. Ceci peut par exemple permettre d’identifier un intermédiaire réactionnel.

On s’intéresse en particulier au chemin de réaction d’énergie minimale. En général,
il est obtenu dans un systéme de coordonnées nucléaires pondérées en masse. La
coordonnée de réaction associée a ce chemin, s, est alors appelée coordonnée de réaction
intrinseque (IRC pour Intrinsic Reaction Coordinate) [22,23] et répond a l’équation

suivante :

g — - graaEpotentielle()_{) =t
dS gradEpotentielle()_{)‘ (45)

X :coordonnées nucléaires pondérées en masse
S :longueur du chemin

T :gradient normalisé (négatif).

La méthode de Gonzales-Schlegel peut étre utilisée pour suivre I'IRC (en utilisant le mot
clé IRC sur Gaussian). L'algorithme est illustré dans la figure 3. La méthode Gonzales-
Schlegel semble a présent étre une de meilleures méthodes pour le chemin IRC.
Pour 1'utilisation dans les méthodes de chemin de réaction, I'IRC, avec une exigence d'un

pas faible, peut étre une méthode tres sophistiquée.

IRC

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

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

I1.2 Principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) global

I1.2.1 Introduction
Considérons une molécule a I’état isolé. L’approche d’un autre réactif polaire ou

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

champ électrique externe F sur cette molécule. La densité de charge de la molécule va
répondre a cette perturbation et I'énergie du systéme sera modifiée. L’énergie de la

molécule peut donc étre exprimée sous forme d'un développement de Taylor [24] :

E(F)= E(0)+ Z(FJ F+_Z Z[OFGFJ F F,

J

1
+EZZ,-: [aFaFaFJ TR

Les dérivations de I'énergie au champ zéro (systéme isolé) définissent les propriétés
statiques de réponse de la molécule. Ces dérivations peuvent étre considérées comme la

mesure de l'interaction entre le champ externe appliqué et la molécule.

OE
oF

Hi ==

0 Laiemcomposante du vecteur de moment dipolaire [.
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O’E
i~ | OFF,

i
0 Lesi*™ et j*" composantes du tenseur de polarisabilité a.

Plusieurs concepts chimiques exprimant, d'une maniére qualitative, la réponse de
la distribution électronique d’'une molécule A lors de 'approche d’'une autre molécule B

ont été introduits par Pearson dans le cadre du principe HSAB.

I1.2.2. Définitions

Les acides et les bases durs et mous ont été initialement définis comme suit [25]:

Base molle : caractérisée par un atome donneur ayant une grande polarisabilité, une faible
électronégativité, facilement oxydable et associé avec des orbitales vides basses.
Base dure: caractérisée par un atome donneur ayant une faible polarisabilité, une grande
électronégativité, difficile a réduire et associé avec des orbitales vides ayant des énergies
élevées et donc inaccessibles.
Acide mou: caractérisé par un atome accepteur ayant une faible charge positive, une
grande taille. Il posséde plusieurs électrons externes facilement excitables et il est
polarisable.
Acide dur: caractérisé par un atome accepteur ayant une grande charge positive, une
petite taille. Il ne possede pas d’électrons externes facilement excitables et il est non
polarisable.

Ces définitions qualitatives nous permettent de mettre les acides et les bases dans

I'une des deux ‘boites’ appelées ‘dur et ‘mou’ mais sans aucun classement.

I1.2.3 Enoncé du principe HSAB
Soit un équilibre acido-basique :

A+:B < A-B
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Ou 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
I'électronégativité croissante :

As <P <Se<S<I<C<Br<Cl<N<O«F (série *)

Le critere 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)
possédent des atomes accepteurs chargés positivement ayant des petites tailles (H+, Li-,

Na*, Mg*, etc.) ;

Tandis que les acides du groupe (b) possedent des atomes accepteurs ayant de

faibles charges positives et des tailles plus grandes (Cs+, Cu*,..).

Principe HSAB Dur Mou

- charge positive prononcée |-faible charge positive

Acide - faible polarisabilité -haute polarisabilité
- petite taille -taille élevée
-électronégativité élevée -faible électronégativité
Base -difficulté a s'oxyder -facilement oxydée

-faible polarisabilité -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 acids prefer Hard bases and Soft acids prefer soft bases “
En francais : “Les acides durs préférent de réagir avec les bases dures et les acides mous

p référent de réagir avec les bases molles“

Cependant, la classification d'un nouvel acide ou d'une nouvelle base n’est pas
toujours évidente et I'insertion d'un composé dans I'échelle de dureté ou de mollesse peut

conduire a de vives discussions.

a) Potentiel chimique électronique

La figure 4 montre la variation de l'énergie totale d'une espéce chimique en
fonction du nombre d’électrons. Le systéme peut étre un atome, un ion ou un radical. Les
énergies sont toutes négatives.

Expérimentalement, on ne peut connaitre que les points sur la courbe
correspondants a des valeurs entiéres de N (nombre d’électrons). Cependant, il est plus
commode de considérer une courbe de lissage liant les points.

Potentiel d’ionisation I: C'est I'énergie nécessaire pour arracher un électron d'un systeme.
C'est-a-dire I'énergie nécessaire pour passer de la molécule neutre (N électrons) au cation
(N-1 électrons) : (M + I—» M*)

I=E(N-1)- E(N)

Affinité électronigue A : C’est 'énergie gagnée par un systéme lorsqu’il capte un électron.
C’est-a-dire le gain d’énergie qu’accompagne le passage d’un systéme neutre a un anion
M—> M+A):

A= E(N)- E(N+1)
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E |
Average Slope : — % =%
g
Slope : -IE
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No-1 No No+1 N

Figure 4: Variation de I'énergie(E) du systéme 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 systemes

atomiques et moléculaires.

Propriété Série Base ’OA Déviation moyenne par
rapport 'expérience
Potentiel d’ionisation I 38 systémes Aug-cc-pVTZ 0.15ev
83 systémes 6-311+G(3df,2p) 0.18 ev
Affinité électronique A |27 systémes Aug-cc-pVTZ 0.12 ev
58 systémes 6-311+G(3df,2p) 0.13 ev

Parr [31] a montré que la pente de la courbe (figure 4) est égale au potentiel

chimique électronique .

pentes u = LS
oN (46)

Cette propriété mesure la tendance des électrons a s’échapper d'une molécule. Cest une
constante caractéristique de la molécule.

Si on fait réagir deux especes 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 a celui de A (Ms >
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Ha). De plus, le transfert d’électrons va accroitre le potentiel de A (Ma) et décroitre le
potentiel de B (Hs) jusqu’a ce qu’ils deviennent égaux au potentiel de la molécule AB (pias)

comme c’est illustré par la figure 5.

MA = UB= MAB

Ha

A A B

Figure 5: Variation des potentiels chimiques des deux espéces A et B lors d'une réaction.

En analysant la Figure 4, on peut déduire que :
La pente P1 du segment liant les points (N-1) et N n’est autre que —1.

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 étre approchée comme la valeur

moyenne des deux pentes P1 et P2 :

P1+P2 _ I+A

ente = -
P > (47)

Cependant, la quantité (-I-A)/2 n’est autre que I'électronégativité de Mulliken au
signe prés (Xmuniken= (I+A)/2).
A partir des équations (46) et (47), il vient :
u=-y (18)

b) Dureté (Hardness) absolue

La deuxiéme propriété qu'on peut tirer a partir de la figure 4 est celle qui exprime la
vitesse de changement de courbature de la pente. Cette propriété est définie comme la

dureté (Hardness) chimique :
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1( 02E 1(0
n=— =_ _“ (49)
2\ 0 N2 2\ 0N

En utilisant la méthode des différences finies, on obtient :

n=—,— (50)

La dureté (Hardness) absolue exprime la résistance d'un systéme au changement de
son nombre d’électrons. Pour illustrer cette notion de résistance, nous considérons la

réaction suivante :

M +M - M"+M~

Dans cette réaction un électron est pris de M et donné a M.

le changement d’énergie est:

AE =2AE, =(E,.+E, )-(E, +E

Par conséquent :
AE , = ——

AEm 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 AEm est faible, la molécule M est dite molle (soft).

- Si AEm est grande, la molécule M est dite dur (hard).
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c) Mollesse (softness) absolue
La mollesse (softness) absolue d'un systeme est définie comme l'inverse de la
dureté (hardness) :

S = — (51)

Remarque:

Les mémes concepts chimiques ont été dérivés a partir de la théorie de la

fonctionnelle de densité (DFT).
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I1.3. Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT

I1.3.1. Indices globaux dérivant de la DFT conceptuelle

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

et les approximations divergent.

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) constitue actuellement une vraie
source de concepts chimiquescomme le potentiel chimique électronique,
I'électronégativité, la dureté, la mollesse, I'électrophilité, ...etc. La DFT est fondée sur le
principe variationnel. En effet, I'’énergie d'un systéme est une fonctionnelle de la densité

électronique.

E =E[p]

Pour obtenir la densité optimale, on minimise 'énergie E en tenant compte de la

contrainte suivante :

[p()d =n
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En se basant sur la méthode de variations, cette contrainte est introduite via la méthode de

multiplicateur de Lagrange conduisant a la a la condition variationnelle suivante.
S[E-np]=0

Ou p est le multiplicateur de Lagrange :
oF
vir )+ =—H = 7,
)+ =5, 52)

v(r) : potentiel externe (i.e. du au noyaux)

F.« : fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contenant les opérateurs de I'énergie

cinétique des électrons et des répulsions interélectroniques [32].

a) Potentiel chimique électronique
Selon Parr [33], le multiplicateur de Lagrange peut étre défini comme le potentiel

chimique électronique p. Cette définition est exactement la méme déduite par Pearson.

/j = (G_Ej = —/Y
N . (53)

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

état stationnaire a un autre est donnée par :

dE=pdN+] po(r) du(r)dr (54)
HU : potentiel chimique,
P(r) : densité électronique

V(r) :potentiel externe du systéme
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Les quantités U et p(r) peuvent étre considérées comme la fonction de réponse
aux perturbations dN et OV(I')respectivement. La premiére dérivée partielle de A par

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

du systéme [34] avec la quantité S étant la mollesse (softness) globale du systéme.
“1oN| T laNnz! T s (55)
oN|,. |oNz], S

Remarque :

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

des énergies des orbitales moléculaires frontieres enomo et eLumvo comme suit [33-34]:

K= (SHOMO_SLUMO)/Z (56)
’r] =

(SLUMO - 8HOMO) (57)

¢) Indice d'électrophilie globale

L’indice d’électrophilie w est lié au potentiel chimique M par la relation suivante [35] :

o =p°/2n (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 (diene/diénophile) ou (dipdle/dipolarophile) et la faisabilité de cycloaddition a été

trouvée [37].
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d) Indice de nucléophilie globale

On note que l'indice de nucléophilie ne peut pas étre définie par une procédure
variationnelle, parce qu’il n’y a pas une stabilisation électronique moléculaire le long de la
soustraction de la densité électronique d'une molécule. En absence d'un descripteur de
nucléophile, Domingo et al. [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 éthylénes capto-donneurs (CD) et les molécules
complexes portant plusieurs groupements fonctionnels, peuvent étre a la fois de bons
nucléophiles et de bons électrophiles [39]. Par conséquent, I'indice de nucléophilie ne
peut pas étre défini comme l'inverse de 1'électrophilie. Trés récemment, Domingo et al.
[40].ont prouvé que le caractére nucléophile d'une molécule peut étre relié a 'aptitude de
supprimer sa densité électronique. La plus simple approche de nucléophilie est de la
considérer comme une valeur négative des potentiels d'ionisation de la phase gazeuse
(intrinseque), IP, a savoir, N = - IP. Pour des valeurs élevées de nucléophilies
correspondent des valeurs faibles de potentiels d'ionisation et inversement. Domingo et al.
ont utilisé les énergies (HOMO) obtenus par la méthode de Kohn-Sham.

L’indice de nucléophilie (N) empirique (relatif) est défini comme suit [40] :

N = Enomo(Nu) ~ EHomo(TeE) (59)

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

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

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

Pour déterminer les sites réactifs d'une molécule lors de I'approche dun agent
électrophile, nucléophile ou radicalaire, les chimistes utilisent les charges nettes pour
favoriser une interaction par rapport a une autre. Cependant, il est bien connu que les
charges nettes calculées sur les différents sites d'une molécule ne sont pas un bon
descripteur pour décrire les interactions entre molécules, particuliérement, pour les
réactions contrOlées par les frontiéres c’est a dire les interactions Soft-Soft. En effet, la
prédiction de la réactivité a 'aide des charges nettes peut conduire a des prédictions
contradictoires avec '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 I’étude des interactions entre
molécules.

Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement théorique des principaux
indices locaux utilisés actuellement pour la prédiction des sites réactifs d'une molécule, en

T'occurrence : les indices de Fukui et les mollesses locales.

a) Indices de Fukui
La fonction de Fukui %, correspondant au site k£ d'une molécule, est définie comme
la premiére dérivée de la densité électronique P(r) d'un systeme par rapport au nombre

d’électrons N a un potentiel externe v(r) constant [46] :

_ [ 9p(r)
“ | oN

U

v(r)
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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]:

fk+ = [qk (N+1) - o (N )] pour une attaque nucléophile (61)
fk_ = [qk ( N) — 0y ( N - 1)] pour une attaque électrophile (62)
g(N) population électronique de I'atome k dans la molécule neutre.
g N+1) : population électronique de ’atome k dans la molécule anionique.
g N-1) : population électronique de ’atome k dans la molécule cationique.

Il a été montré [48], pour les réactions contrdlées par les frontieres, quune grande valeur

de l'indice de Fukui signifie une grande réactivité du site.

b) Mollesses locales

La mollesse locale sk est définie par [49] :

s =|90(r) =[ap(r)} oN _sf
k —a,u v oN du v k (63)

* A . 7 \ .
Les mollesses locales condensées Sy peuvent étre facilement calculées a partir des

fonctions de Fukui condensées f;7 et de la mollesse globale S
& =S [CIk (N)-q, (N '1)] = Sf, (64)
S::S[qk (N+1)-q, (N)] = Sf, (65)

c) Electrophilie locale
Le site le plus électrophile peut étre facilement identifié par l'indice de
I'électrophilie locale, w«[50]; défini comme le produit de I'indice d’électrophilie globale w

et I'indice de Fukui électrophilique f,’ .
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o =of; (66)

Avec Zak =Q

d) Nucléophilie locale

Le site le plus nucléophile peut étre facilement identifié par l'indice de la
nucléophilie locale, N, [51]; défini comme le produit de I'indice de nucléophile globale NV
et I'indice de fukui nucléophilque f, .

N, =N f (67)

Avec N =2 Nk (68)

I1.3.3. Modéle appliqué aux réactions de Diels-Alder intramoléculaires IMDA

Une réaction de Diels Alder intramoléculaire ou une IMDA est une réaction de Diels
Alder dans laquelle le Diéne « D » et le Dienophile « Dp » appartiennent a la méme
molécule. Puisqu’on a une seule molécule qui contient a la fois les deux fragments Diéne
D et Dienophile Dp, il est difficile de déterminer la réactivité (caractére électrophile et
nucléophile) de chaque fragment. Ce probléme peut résolu en utilisant une technique de

fragmentation convenable (figure 6).

Chaine d'union
(CH,),,

[
=1 _/

Fragment ‘

Diéne (D)
\

Fragment
Diénophile (Dp)

Figure 6 : fragments D et Dp liés par la chaine d'union
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I1 y a trois régions sur la figure 6, le fragment diene D, le fragment dieénophile Dp et la

chalne d’union (CH2)n qui relie le diéne et le dienophile.

a) Indices d’électrophilie (ax) et de nucléophilie (Nr) des fragments
L’indice d’électrophilie globale w introduit par Parr et al. [35] est exprimé en fonction

du potentiel chimique p et la dureté globale ) équation (58) :

o =p°/2n

L’indice de nucléophilie globale (N) empirique (relatif) [40] est défini par ’équation (59) :
N = €,0m0 (NU) = €100 (TCE)

En utilisant les équations (58) et (59) pour déterminer l’électrophilie globale et la
nucléophilie globale respectivement et en calculant les indices de Fukui f," pour une

attaque nucléophile et électrophile (équations (61) et (62) page 62) on peut déterminer les
indices d’électrophilie (w¥) et de nucléophilie (Nr) des fragments [52] (F = diene ou

diénophile) par les équations :

@ =wy f (69)

KOF
Ne =N f (70)
KOF
Démonstration :

L’électrophilie pour un site ou un atome (k) [37] est donnée par '’équation (66)

L’électrophilie d'un fragment F peut s’écrire sous la forme :

@ =wy f

kOF
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b) Prédiction de Ia direction du flux électronique en utilisant les indices

duels y1 et yz

La direction du flux électronique (D — Dp ou Dp — D) dans une réaction IMDA peut

étre déterminée en utilisant les indices duels yi1 et y2 [52] définis par :
= a*bp + ND (71)

y2:a’D+NDp (72)

Trois cas peuvent se présenter:

i. Si V1)V, ,laréaction est polaire et le flux électronique aura lieu du diéne vers

le dienophile (D - Dp) (figure 7).

ii. Si y;{(V,, laréaction est également polaire et le flux électronique aura lieu du

dienophile vers le diene (Dp — D) (figure 7).

iii. Si )Y, = )V, , la réaction suit un processus non polaire ou trés faiblement

polaire.

GED \\J GEA \\)

D—= Dp Dp—=D

GED : groupement électrodonneur
GEA : groupement électroattracteur

Figure 7 : Direction du flux électronique pour les cas 1) et ii)
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Remarque :
On pose :

Ay, ==V, (73)

= Le cas (i) est caractérisé par un Ay grand et positif associé avec un transfert de charge

relativement élevé qui implique un mécanisme polaire.

= Le cas (ii) est caractérisé par un Ayn2 grand et négatif associé avec un transfert de charge

relativement élevé qui implique un mécanisme polaire.

= Le cas (iii) est caractérisé par un Ayi2 négligeable associé avec un transfert de charge

faible ou nul qui implique un mécanisme non polaire.

v Le modele des indices duels y1 et y2 est utilisé pour expliquer la réactivité et le
mécanisme réactionnel du point de vue électronique pour une réaction

intramoléculaire.

Démonstration :
Considérons la molécule A-B,
1. Le flux électronique aura lieu du fragment A vers le fragment Bsi :
Le fragment A est plus nucléophile que le fragment B et le fragment B est plus électrophile

que le fragment A :
N AN g (74)

Wg)h , (75)

La sommation des équations (74) + (75) donne :

N,+az; ) Ng+a,
%ﬁ—/ %K—J
y! Y2

V. V.,

On pose A = Diene et B = Diénophile alors le flux électronique aura lieu du D vers le Dp

(D-Dp) si y1>ye.
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2. Le flux électronique aura lieu du fragment B vers le fragment A si :
Le fragment A est moins nucléophile que le fragment B et le fragment B est moins

électrophile que le fragment A :

N A(Ng (76)
Gy b, (77)
La sommation des équations (76) + (77) donne :
N A T G B < N B T G A
%—J %f—/
y1 y2
Vi<V,

On pose A = Dieéne et B = Dienophile alors le flux électronique aura lieu du Dp vers le D

(Dp »D)si y1<yz

Remarque :

Ce modele est insuffisant pour I'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 'indice d’électrophilie régionale des fragments.

¢) Prédiction de la polarité en utilisant les indices d'électrophilie régionale des

fragments wq

On considere une molécule M partitionnée en deux fragment A et B et une chaine

d’'union(CH2)x qui lie entre les deux fragments (figure 8).

\‘\ (C H2)n ,"

fragment A/ \ fragment B
A B

M

Figure 8 : fragmentation de la molécule M pour un processus IMDA
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L’indice d’électrophilie régionale wq (Q= A ou B) des fragments A et B [53] est
calculé a partir de I’équation (79) afin d’analyser la différence d’électrophilie Awa entre les

fragments A et B pour la prédiction de la polarité d'une réaction IMDA
Aw, =|w, = | (78)

A et B sont les fragments diéne D ou dienophile Dp.

On distingue deux cas [38] :
= Si A, est élevé, la réaction IMDA est polaire.

= Si A, est faible, la réaction IMDA est non polaire.

Dans notre systeme (figure 8), les deux régions A et B sont considérées comme un

gaz électronique homogeéne avec pa # ps. Cette hypothese est formulée sur le modéle de
Tachibana et al. [54, 55, 56], en proposant que les régions (fragments) peuvent échanger la
chaleur, le travail et les électrons a I'intérieur de la molécule M. Explicitement, le principe
de I'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 a travers une interface on produit a peu prét une différence finie dans les
potentiels chimique régionaux méme aprés que l'équilibre chimique est totalement
atteint ».
Dans la figure 8, le corps (I’agent) perturbant est la chaine méthyléne (CH2)x qui relie entre
les fragment A et B dans la molécule M. La contribution de la chaine d'union (CH2)» dans
la réactivité intramoléculaire est négligeable [52], c’est-a-dire les indices d’électrophilie et
de nucléophilie sont négligeables, de ce fait on propose que la chaine d’'union joue le role
de 'agent perturbant dans le modéle de Tachibana. On note que le systéme non perturbé
devient simplement I'interaction intermoléculaire entre A et B.

En négligeant I'effet de la chaine d’union sur la fragmentation de la molécule M
(figure 8), l'indice d’électrophilie régionale wq [53] des fragments A et B est donné par

I’équation :
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W, = 2 (Q = A ou B) (79)
Q

avec :
i. dg : le potentiel chimique électronique du fragment Q (Q = A ou B), il est donné par
Uy = Ef Y 5 f (80)
kOQ kOQ
I et A sont le potentiel de la 1% ionisation verticale et l'affinité électronique de la
molécule respectivement.
En faisant des simplifications en utilisant le théoreme de Koopmans, on peut écrire le

potentiel chimique électronique pour les fragments A et B sous les formes :

£ - £ +
/UA:Z_ka +Z_Lfk (81)
koA 2 koA 2
e, Z “HfC +Z Lf 82)
s 2 kOB
Démonstration :

Considérons un systéme moléculaire a trois atomes (figure 9)
2 \
1/ 3
Figure 9

Le potentiel chimique électronique pour ce systeme s’écrit :

Ey €&
Y= Zﬂk— (83)

Démonstration de la formule (83) :

- Le potentiel chimique électronique local sur chaque atome est donné par :
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€ - 6L
h=—"f +—f

2 2
£ - & +
Hy = 7H fa +7L fa (84)

£ - €&
p3=—"- T+ 1]
2 2
- La sommation des trois potentiels donne :

& - - - & + + +
/11+,uz+,u3:?H(f1 +f, +f3)+7|_(f1 +f, +1)
1 1

5 H
Cas générale :
_ _L Eq T& _
%ﬂk % % > 5 H (85)

il. g : la dureté locale des fragments A ou B, elle est donnée par I’équation :

=D (86)

kOQ
avec :

Nk : 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 f,” pour une attaque électrophilique et
nucléophilique et par les énergies des orbitales moléculaire frontieres Enomo et €Lumo.

- + —_ + -
ne =1t —Af =& 17—, 1, (87)

Démonstration :

En utilisant le méme systéme moléculaire sur la figure 9, la dureté globale pour ce systeme

est donnée par :

’7:2’7k:5H —&L (88)

Démonstration de la formule (88):
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- La dureté locale sur chaque atome est donnée par :
=g f' f,
Mm=&1, &4
— + -
n,=¢€.f, +e,f, (89)
n3=¢&, f3+ +e, fy
- La sommation des trois duretés donne :
Mo+, +0s = (f,7+ 1, + 1 ) +e, (7 + 1,7 +1))
1 1
= &ypte =1
Cas générale :
+ —_
Zk:’7k —Zk:é‘l_fk +Zk:£H fk =6 t&,=n (90)

d) Indices de transtérabilité Tw et Tn

L’indice de transférabilité [58] Tw:af: lw représente le degré (le pourcentage)

d’électrophilie globale transférée aux deux fragments D et Dp. De méme, [lindice de

transférabilité Ty = Ng /N représente le degré (le pourcentage) de nucléophilie globale

transférée aux deux fragments D et Dp. Ces indices nous permettent de connaitre le

pourcentage du caractere 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

Introduction :

Les dienes sont des hydrocarbures qui contiennent deux liaisons doubles. Les dienes
qui peuvent participer dans une réaction IMDA peuvent étre répartis en trois groupes
(Schéma 1) en fonction des positions relatives des liaisons doubles :

» Les dienes non conjugués ont leurs liaisons doubles séparées par deux ou plusieurs

liaisons simples.

» Les dienes conjugués ont leurs liaisons doubles séparées par une seule liaison

simple.

/\/\/\ Diéne non conjugué(isolé)
/\/\/\ Diéne conjugué
Schéma 1

Les dienophiles sont des hydrocarbures insaturés, ils contiennent une liaison TT (alcéne
ou alcyne).

Une réaction possible pour les diénes et les dienophiles est la réaction de Diels-Alder
pour donner un cycloadduit de Diels-Alder [1]. La réaction DA est dite intermoléculaire
si le diéne et le dienophile constituent deux molécules séparées (Schéma 2) (2], et elle est
dite intramoléculaire si une seule molécule porte a la fois le dieéne et le diénophile

(Schéma 3) [3].

0
Endo

(majoritaire)

o (0]
o + , o]
Exo
° ﬁfﬁ e

(minoritaire)
furane Maleic anhydride
0

Schéma 2 : réaction de Diels-Alder intermoléculaire.
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o | (0]
/“\) RN
RN 110 °C coiliH
0. 48h
12 (R=NO) 17 (R=NO):0 %(dec.)
15 (R=Bn) 18 (R=Bn):57 %
16 (R=PMB) 19 (R=PMB):87 %

Schéma 3 : réaction de Diels-Alder intramoléculaire.

La réaction de Diels-Alder intramoléculaire (IMDA) du (R)-5-(but-3-enyl) cyclohexa-

1,3-diene conduit a la formation des squelettes tricyclodecaniques fusionnés et/ou pontés.

Dans ce travail, on se propose d’étudier la régiosélectivité observée expérimentalement [4]

(Schéma 4) -

Réaction #1 : En absence de substituant Ri=R>=R3=H

Réaction #2 : En présence de substituant Ri=H, R:=CO:Me, Rs=TMSO

majoritaire

minirotaire

mode ponté(bridged)

Réaction #1 : Ri=R2=Rs=H (Composé 1)
Réaction #2 : Ri=H, R.=CO:2Me, Rs=OTMS (Composé 2)

Schéma 4 : 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 régioisomere

majoritaire.
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Les deux réactions en absence et en présence de substituant sont étudiées afin de mettre

en évidence I'effet de substitution sur cette réaction IMDA.

L’étude théorique sera menée a I’aide de :

la théorie de ’état de transition TST.

les indices statiques de réactivité.

Dans notre travail, nous avons utilisé :

a

a

La méthode B3LYP/6-31G" [5] pour les calculs quantiques.

Le programme GaussView 4.1 [6] pour la construction et la visualisation des
modeéles moléculaires. La visualisation des géométries des états de transition et
I’'animation des vibrations correspondant aux fréquences imaginaires ont été faites
avec le méme programme.

Le programme GAUSSIAN 03W [7] pour '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 systémes cationiques et anioniques.
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Résultats et discussions :

1. Réaction #1 : Réaction IMDA en absence de substituant (Ri=R2=Rs=H)

1.1. Géométrie du composé 1 :
La géométrie d’équilibre de réactif (distances en A et angles en degrés) optimisée au

niveau B3LYP/6-31G* est donnée dans le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Géométrie du composé 1 (Ri=R2=Rs=H)

Réactif

© ¢ '

Composé 1
E (B3LYP/6-31G*)= -389.4362442 u.a

Parameétres géométriques

Diene Diénophile
d (C1,Cs): 1.343 A d(C20,C23) : 1.334 A
d (Cs,C4) : 1.465 A
d (C2,C3): 1.343 A

A (C1,C4,Cs) : 120.41° A (Ci14,C17,C23) : 113.35°
A (C4,C3,C2) : 120.84° A (Ci17,C20,Ca23): 125.64°
D(C1,C4,C5,C2) : 13.0° D(C2,Ci12,C14,C17) : 166.47°

D(Co,C12,C14,C17) : -70.16°
D(Ci12,C14,C17,C23) :-65.91°
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Les résultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO, le potentiel chimique,
la dureté globale, I'indice d’électrophilie et 'indice de nucléophilie sont reportés dans le

tableau 1.2.

Tableaul.? : Energies HOMO et LUMO, potentiel chimique électronique [ et la dureté globale
n; Indice d’électrophilie w et indice de nucliophilie N.

A HOMO LUMO H n w N
Réactif (a.u.) (a.u.) (a.u.) (a.u.) (eV) (eV)
Composé 1 -0.2045 | -0.01715 @ -0.11083 | 0.18735 0.89 3.93

1.2. Prédiction de la réactivité relative des fragments :

La figure 1.1 présente la numérotation sur les différents atomes du composé 1

Figure 1.1 : Numeérotation (par défauts sur le GaussView 4.1) sur les atomes du composé 1

Les indices de Fukui f,” des fragments diéne D et diénophile 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 f,” des fragments diéne D et diénophile Dp sont récapitulés

dans le tableau 1.3.

Les indices d’électrophilie (w¥) et de nucliophilie (Nr) des fragments (F = diéne ou

diénophile) sont définies par les équations :
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at :wsz+

kOF
N: =N > f,
kOF
w et N sont les indices d’électrophilie et de nucliophilie du composé 1
Les ¥ etles Nr sont rapportés dans le tableau 1.4

Tableau 1.3 : Indices de Fukui des fragments Diéne et Diénophile

NPA
Réactif | Fragment Atomes
fo fo

c1 0.17524 0.18104

) 0.17243 0.1765

c3 0.07459 0.0896

Ca 0.06963 0.06979

H5 0.04841 0.04117

. H6 0.04662 0.04021

3 H7 0.04806 0.04545

= A HS 0.04835 0.04614
o co | -002871 | -0.03406
nl? H10 0.03904 0.04047
2 H11 0.04762 0.05835
ﬂ% c12 -0.01774 10.02196
= H13 0.03509 0.03746
‘Q Cl4 -0.00622 0.00527
2 H15 0.02024 0.02619
§ H16 0.0137 0.01167
o c1i7 || 000699 | -0.00684
= H18 0.03033 0.04061

§* H19 0.00859 0.01009

% C20 0.08282 0.07871

H21 0.01603 0.01081

H22 0.02831 0.02346

23 0.03269 0.01151

H24 0.02189 0.01836
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Tableau 1.4 : Indices d’électrophilie ar et indices de nucléophilie Nr des fragments.

Diéne (D) Dienophile (Dp)
0D (eV) Nb (eV) QDp (eV) Nbp (eV)
0.68 3.03 0.22 0.90

Le tableau 1.4 montre que :

» L’indice d’électrophilie du fragment diéne (twp = 0.68 eV) est supérieur a celui du
fragment diénophile (wpp = 0.22 eV). Les faibles valeurs d’électrophilie (w<1)
montrent que les deux fragments ont un pouvoir électrophile marginal
(négligeable).

» L’indice de nucléophilie du fragment D (Nb = 3.03 eV) est tres supérieur a celui du
fragment Dp (Nop = 0.90 eV). Par conséquent, le fragment diéne se comporte
comme un bon nucléophile alors que le fragment dieénophile se comporte comme

électrophile dans la réaction IMDA #1.

Remarque : la somme des indices d’électrophilie des fragments diéne et dienophile donne
la valeur de I'électrophilie globale W du composé 1. De méme, la somme des indices de
nucléophilie des fragments diéne et diénophile donne la valeur de la nucléophilie globale

N du composé 1.

1.3. Elucidation théorique de la régiosélectivité de la réaction IMDA #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 barriéres

d’activation pour les deux chemins réactionnels possibles (voir schéma 4 page 75).

1.3.1. Localisation des états de transition :
Les états de transitions TS1-f et TS1-p, correspondants aux deux régioisomeres

fusionné et ponté respectivement, ont été localisés au niveau de calcul B3LYP/6-31G™. Les
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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 a dire il y a une seule fréquence
imaginaire dans la matrice hessienne et elle correspondant au mode de vibration
correspondant a la formation des deux nouvelles liaisons. Les deux états de transition

TS1-f (fusionné) et TS1-p (ponté) sont représentés dans la figure 1.2.

TS1-f (fusionné)
E(TS1-f)= - 389.3937509 u.a
I=-518 cm!

TS1-p (ponté)
E(TS1-p)= - 389.3808334 u.a
1=-532 cm’!

Figure 1.2 : Structures des états de transitions TS1-f (fusionné) et TS1-p (ponté)
Les distances sont données en A.
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1.3.2. Détermination du chemin réactionnel (IRC):

La localisation d'un état de transition peut étre suivie par un calcul IRC (/ntrinsic
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 1.3 et 1.4 respectivement, la figure

1.6 présente I'IRC globale de la réaction IMDA #1.

Total Energy along IRC Total Energy along IRC

-389.390 369,390
=-384.3%5 1 383,400 1
E -339.400 E -369.410
m . _ iR i
T -383.405 E 33420
E-aaamu— :a-aamu:
T 380415 § 388,440
T -39 420 L -389.450
= T i
g -359.425 £ 289460
380430 = 369470 1

389 435 -389.480 -

L LA LA ALY LA LR L L LLLL R LU AL R L) e |

[ L S e B L e |

T T S 00 10 20 30 40 S0 GO RO &0 90
Intrinsic Reaction Coordinate Intrinsic Reaction Coordinate

Figure 1.3 : Calcul IRC reverse (vers le produit)

Figure 1.4 : Calcul IRC forward (vers le réactif)
pour le processus fusionné (TS1-1f).

pour le processus fusionné (TS1-1f).

-389,38 -

-389,40 4

-389,42

-389,44 -

Structure N° 95
-389,46 \ /
T T T T T T

38948 L ——
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Energie(u.a)

Coordonnée de la reaction

Figure 1.5 : IRC globale de la réaction IMDA #1
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Remarque :

L’optimisation complete de la derniére structure (N° 95) obtenue avec un calcul
IRC (direction vers le produit) nous a donné une structure pratiquement identique a celle
de produit final (avec un écart de 'ordre de 0.0002 kcal/mol). Cette valeur est négligeable
devant la précision de la méthode B3LYP qui est estimée a 1-2 kcal/mol. Ce résultat
confirme linexistence dun intermédiaire réactionnel. Donc, cette réaction suit un

mécanisme concerté.

1.3.3. Calcul des énergies d’activation et de réaction #1 :
Le tableau 1.5 regroupe les énergies B3BLYP/6-31G"des états de transition (E) et des
produits ainsi que les barrieres d’activation (AE*). Les enthalpies de formation (AM1) des

produits sont données dans la derniere colonne.

Tableau 1.5 :
E AE* AE AH:(AM1)
(au.) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Composé 1 -389.4362442 / / /
TS1-£ -389.3937509 26.7 / /
TS1-p -389.3808334 34.8 / /
Pd1-f -389.4734556 / -23.4 4.0
Pdl-p -389.4576804 / -13.5 13.6

On remarque que :

» AE* (TS1-f) < AEf (TS1-p); ce qui montre que le produit fusionné est plus favorisé
cinétiquement par rapport au produit ponté.
Par conséquent, la cyclisation fusionnée est plus facile a réaliser par rapport a la
cyclisation pontée.

» AE (Pd1-f) < AE (Pd1-p) et AH:(Pd1-f) < AH:(Pd1-p); 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.



CHAPITRE IIT : APPLICATIONS, RESULTATS ET DISCUSSIONS -84 -

Le schéma suivant montre clairement que le produit fusionné est favorisée

cinétiquement et thermodynamiquement.
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Figure 1.6:Schéma de la surface d’énergie potentielle de la réaction IMDA #1 en absence de
substituants (Ri=R>=Rs=H) au niveau B3LYP/6-31G".

1.4 Prédiction de la polarité de la réaction IMDA #1 (en absence de substituant)

1.4.1. Calcul du transfert de charge CT :

En utilisant 1'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 diene D vers le fragment diénophile Dp. Les valeurs

de CT obtenues pour les deux modes de cyclisation fusionné et ponté sont données dans le

tableau 1.6

Tableau 1.6 : Transfert de charge CT.

15 CT (NPA)
TS1-f
Régioisomére fusionné 0.02e
I 0.04e

Régioisomere ponté
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»  Les faibles valeurs trouvées de CT pour les deux états de transition montrent que la

réaction IMDA #1 (en absence de substitution) est une réaction non polaire.

1.4.2. Prédiction de Ia direction du flux électronique en utilisant les indices duels :

La direction du flux électronique (D - Dp ou Dp — D) dans une réaction IMDA peut
étre déterminée en utilisant les indices duels yi et y» [11] définis par (voir chapitre II page
65) :

Vi =bp, t Np
V> =@y *+ Np,

Les valeurs obtenues pour la réaction IMDA #1 sont rapportées dans le tableau 1.7

Tableau 1.7 : Indices duels Vi et )

Vi (eV) V2 (eV) Ay, (eV)

3.28 1.61 1.67

Le tableau 1.7 montre que :
» On remarque que A);, 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 tres faible.

Remarque :

Le calcul des indices duels pour la réaction IMDA #1 ), et J, ne donne pas une

information pour 'estimation du transfert de charge a I’état de transition, alors on passe au

calcul d’un autre indice de réactivité pour les IMDA.
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1.4.3. Prédiction de la polarité en utilisant I'indice d'électrophile régionale des

fragments wa :

Le modele des indices duels y1 et y:2 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 #1. Pour cette raison on
utilise I'indice d’électrophilie régionale wq (Q= A ou B) des fragments A et B [12] (voir

Chapitre II page 67) :
A, =|w, — wy|

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau 1.8

Tableau 1.8: Indices d’électrophilie wa, ws et I'invariance d électrophilie des
fragments A et B Awa

A B _
A, =|ay ~ )
Maawa) Hy (ua) G Mg (wa)  Hp (ua) Gy
0.1420 -0.0831 0.66 0.04314 -0.0256 0.22 0.44

» On remarque que la valeur Awe est assez faible ce qui confirme que la réaction #1

est une réaction non polaire.

1.4.4. Indices de transférabilité T et Tn:

Les indices de transférabilité [15] T, =a-/a et T, =N_/N (F= D ou Dp) nous
permettent de connaitre le pourcentage du caractere électrophile ou nucléophile des
fragments D ou Dp dans le composé 1. Ces indices pour la réaction IMDA #1 sont

récapitulés dans le tableau 1.9

Tableau 1.9 : Indices de transférabilité To et Tn

p V) | Gppev) G @Ev) %0, =apla) N, =a/a)
0.67 0.22 0.89 75 25

Np (ev) Np, (ev) N e % (TND =Np/N) %(Ty, =Np/N)
3.06 0.94 3.99 77 23
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Le tableau 1.9 montre que :

Les caracteres électrophilique et nucléophilique de la molécule (composé 1) sont
concentrés dans le fragment diéne D (75% du caractére électrophile et 77% du caractére
nucléophile). Donc, le transfert électronique (du diéne vers le dienophile ou du dienophile
vers le diéne) 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. Comparaison entre les deux états de transition :

La comparaison entre des deux états de transition TS1-f et TS1-p est donnée dans le

tableau 1.10

Tableau 1.10: Comparaison entre les deux états de transition TSI-f (fusionné) et TS1-p (ponté).

Propriété TS1-f (fusionné) TS1-p (ponté)
E (ua.) - 389.3937509 - 389.3808334
Energie d’activation
(kcal/mol) 267 348
Fréquence (cm™) 518.45i 531.81i
Transfert de
.02 .04
charge CT (NPA) 0.02e 0.04e
L de lini di=2.118 A di=2.027 A
ongueurs de aisons d2=2411A d2=2559 A
Ordres de liai . OL1 (C1-Cio) =0.42 OL1 (C1e-C14) =0.30
rares ce aisons OL2 (C+-Cs) =0.30 OL2 (Ca1-Cs) = 0.49

* Les ordres de liaison (OL) ont été calculés a I'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 trés 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 dune liaison est avancée par rapport a la
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deuxiéme). Cependant, le processus passant par le TS1-p est légérement plus

asynchrone (écart=0.19) que celui passant par le TS1-f (écart=0.12).

Conclusion

La régiosélectivité fusionné vs. ponté dans la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl)
cyclohexa-1,3-diene (Ri=R:=Rs=H) a été élucidée avec deux approches théoriques
(barrieres 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 #1 (Ri=R2=Rs=H) en absence de substitution qui est
une réaction faiblement polaire caractérisée par une différence d’électrophilie (Awo)

faible.
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2. Réaction #2 : Réaction IMDA en présence de substituant (Ri=H, R2=CO:Me,
R3=OTMS)

2.1. Géométrie du composé 2 :

La géométrie d’équilibre de réactif (distances en A et angles en degrés) optimisée au

niveau B3LYP/6-31G* est donnée dans le tableau 2.1

Tableau 2.1 : Géométrie du composé 2 (R1 =H, R2=CO:Me, R3= OTMS) (Les hydrogénes sont

omis).

Réactif

Ri=H, R2=CO:Me, R:=OTMS

Diéne
d(C1,Cu): 1.342 A
d(C7,Cs): 1.347 A

A(C7,037,Si36) : 131.74°
A(C2,C12,Ci15) : 115.67

D(C10,C1,C7,C10): 13.46°

R, = CO,Me

Composé 2
E (B3LYP/6-31G*)=-1101.2504044 u.a.

Paramétres géométriques
Diénophile
d(Cs,Cs): 1.345 A

A(C15,C3,Cs) : 128.74°

D(C39,C2.C12,C15): -171.26°
D(Ci12,C15,C3,Cs): 141.86°
D(C42,C12,C15,Cs): -74.63°



CHAPITRE 111 : APPLICATIONS, RESULTATS ET DISCUSSIONS -90 -

Les résultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO, le potentiel chimique,

la dureté globale, I'indice d’électrophilie et I'indice de nucléophilie sont reportés dans le

tableau 2.2.

Tableau2.?: Energies HOMO et LUMO, potentiel chimique électronigue
et la dureté globale ), indice d’électrophilie w et indice de nucliophilie N.

. HOMO LUMO 1] n w N
Réactif (aw) (aw) i) (aw) eV) (eV)
Composé 2 -0.19443 | -0.03913 | -0.11678 0.1553 1.19 3.96

2.2. Prédiction de la réactivité relative des fragments :

La figure 2.1 présente la numérotation sur les différents atomes du composé 2

Figure 2.1 : Numeérotation (par défaut) sur les atomes du composé 2

U
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Les indices de Fukui f,”des fragments diéne D et diénophile Dp sont récapitulés
dans le tableau 2.3
Les indices d’électrophilie (wr) et de nucliophilie (Nr) des fragments (F = diéne ou

diénophile) sont rapportés dans le tableau 2.4

Tableau 2.3 : Indices de Fukui des fragments D et Dp
Composé 2 (Ri=H, R:=C0O2Me, R3=0TMS)

Diéne Dienophile
Atomes f fo Atomes f fo
C1 0.07243 0.02578 C3 0.14487 -0.03702
H2 0.02661 0.03886 H4 0.03141 0.00114
C7 0.01538 0.07639 C5 0.06782 0.05882
C8 0.08291 0.23658 H6 0.03672 0.01469
H9 0.02821 0.03776 C12 -0.01246 0.00378
C10 0.05844 0.1453 H13 0.01007 0.00169
H11 0.00405 0.03533 H14 0.03686 0.02613
C24 -0.00201 0.00058 C15 -0.026 -0.00621
H25 0.00259 0.01191 H16 0.04944 0.02726
H26 -0.00467 -0.00579 H17 0.01253 0.0135
H27 0.01817 0.02901 C18 0.08382 -0.00747
C28 -0.00314 -0.00022 C19 -0.00867 -0.00282
H29 -0.00281 -0.0045 H20 0.01959 0.00916
H30 0.00654 0.01228 H21 0.02724 0.01214
H31 0.01789 0.02897 H22 0.01739 0.00409
C32 -0.00373 -0.00476 023 0.08851 0.01814
H33 0.01462 0.02318 038 0.03113 0.01345
H35 0.00292 0.01022
Si36 -0.0080 -0.0415
037 0.01242 0.09942
C39 -0.01488 -0.03936
H40 0.02162 0.04352
H41 0.02945 0.06244
C42 -0.0108 -0.02103

H43 0.01975 0.03814
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Tableau 2.4 : Indices d’électrophilie ar et indices de nucliophilie Nr en e.V des fragments.

Diéne (D) Dienophile (Dp)
0D (eV) Nb (eV) QDp (eV) Nbp (eV)
0.47 3.37 0.73 0.60

Le tableau 2.4 montre que :

» L’indice d’électrophilie du fragment diénophile (wpp = 0.73 eV) est supérieur a celui
du fragment diéne (wp = 0.47 eV). Par conséquent, le fragment dienophile se
comporte comme un électrophile. Les faibles valeurs d’électrophilie (w<1) montrent
que les deux fragments ont un pouvoir électrophile marginal (négligeable).

» L’indice de nucléophilie du fragment D (Nb = 3.37 eV) est trés supérieur a celui du
fragment Dp (Npp =0.60 eV). Par conséquent, le fragment diéne se comporte comme

un bon nucléophile alors que le fragment diénophile se comporte comme

électrophile dans la réaction IMDA #2.

Remarqgue : La somme des indices d’électrophilie des fragments diéne et dienophile donne
la valeur globale W du composé 2. De méme, la somme des indices de nucléophilie des

fragments diéne et diénophile donne la valeur globale N du composé 2.

2.3. Elucidation théorique de la régiosélectivité de la réaction IMDA#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 (Ri=H, R:=CO:Me, R3=OTMS), nous avons localisé les états de
transition et calculé les barriéres d’activation pour les deux chemins réactionnels

possibles (voir schéma 4, page 75)

2.3.1. Localisation des états de transition :
Les états de transitions TS2-f et TS2-p, correspondants aux deux régioisomeres
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 a dire il y a une seule fréquence
imaginaire dans la matrice hessienne et elle correspondant au mode de vibration
correspondant a la formation des deux nouvelles liaisons. Les deux états de transition

TS2-f (fusionné) et TS2-p (ponté) sont représentés dans la figure 2.2.

TS2-f (fusionné)
E(TS2-f) = -1101,213251 u.a
= - 477.52 cm’!

TS2-p (ponté)
E(TS2-p) = -1101.1968789 u.a
= - 496.00 cm!

Figure 2.2 : Structures des états de transitions TS2-f (fusionné) et TS2-p (ponté).
Les distances sont données en A.

2.3.2. Détermination du chemin réactionnel (IRC):
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La localisation d’un état de transition peut étre suivie par un calcul IRC (/ntrinsic
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 2.3 et 2.4 respectivement.

Total Energy along IRC Total Energy along IRC
-1101.210 -1101.210 5
= -1101.220
— _
8 e £ 01230
F: 101220 5
r T -1101.240
> > i
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g T -1101.270 1
= -1101.235 - © 101 280 4
Tz ! -1101.280 - e
B A 50 -45 40 -35 10 25 -20 -15 -1.0 05 00
Intrinsic Reaction Coordinate Intrinsic Reaction Coordinate

Figure 2.3 : Calcul IRC reverse (vers le réactif)  Figure 2.4: Calcul IRC forward (vers le produit)
pour le processus fusionné (TS2-f). pour le processus fusionné (TS2-f).
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Figure 2.5: IRC globale de la réaction IMDA #2

Remarque :
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L’optimisation complete de la derniere structure (N° 50) obtenue avec un calcul IRC
(direction vers le produit) nous a donné une structure pratiquement identique a celle de
produit final (avec un écart de 'ordre de 0.00002 kcal/mol). Cette valeur est négligeable
devant la précision de la méthode B3LYP qui est estimée a 1-2 kcal/mol. Ce résultat
confirme linexistence dun intermédiaire réactionnel. Donc, cette réaction suit un

mécanisme concerté.

2.3.3. Calcul des énergies d activation et de réaction #2 :
Le tableau 2.5 regroupe les énergies BBLYP/6-31G"des états de transition (E) et des
produits ainsi que les barrieres d’activation (AE*). Les enthalpies de formation (AM1) des

produits sont données dans la derniere colonne.

Tableau 2.5 :
E AE* AE AH:(AM1)
(u.a.) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Composé 2 | -1101.2504044 / / /
TS2-f -1101.2078759 23.3 / /
TS2-p -1101.1968789 33.6 / /
P2-f -1101.285046 / 217 -161.2
P2-p -1101.2694771 / -12.0 -150.9

On remarque que :

» AE* (TS2-f) < AE* (TS2-p); ce qui montre que le produit fusionné est plus favorisé
cinétiquement par rapport au produit ponté.
Par conséquent, la cyclisation fusionnée est plus facile a réaliser par rapport a la
cyclisation pontée

» AE (P2-f) < AE (P2-p) et AH: (P2-f) < AH: (P2-p); 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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Figure 2.6 : Schéma de la surface d’énergie potentielle de la réaction IMDA en présence de
substituant (Ri=H, R:=CO:Me, Rs=TMSO) au niveau B3LYP/6-31G".

2.4. Prédiction de la polarité de la réaction IMDA #2 (en présence de substituant)

24.1. Calcul du transfert de charge 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 diene D vers le fragment diénophile Dp. Les valeurs
de CT obtenues pour les deux modes de cyclisation fusionné et ponté sont données dans le
tableau 2.6

Tableau 2.6 : Transfert de charge CT.

TS CT (NPA)
Régioisomere fusionné Dp -0.10 e
TS2-p D 0.09e

Régioisomere ponté Dp -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.

2.42. Prédiction de la direction du flux électronique en utilisant les indices duels :
En utilisant les indices duels y: et y2 donnés dans les équations (71) et (72) (chapitre II
page 65), on peut déterminer la direction du flux électronique pour la réaction IMDA #2

(D -~ Dp ouDp - D). Les valeurs obtenues sont rapportées dans le tableau 2.6

Tableau 2.6 : Indices duels y, et ),

Yi (eV) Y2 (eV) Ayz (eV)

4.09 1.06 3.03

Le tableau 2.6 montre que :

» L’indice ¥ est supérieur a 'indice Y2 alors la réaction IMDA #2 est polaire et le flux
électronique aura lieu du diéne vers le dienophile (D - Dp)

» La quantité Ayi2 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 Ayiz et le transfert de charge
peuvent étre expliqués par la présence du groupement électroattracteur
(R2=CO:2Me) sur le fragment diénophile Dp qui a un effet attracteur.

» Le calcul des indices Y1 et Y2 ainsi que la différence Ayi2 pour la réaction IMDA #2

nous permet d’estimer le transfert de charge aux états de transition.

2.4.3. Prédiction de la polarité en utilisant Ilindice d'électrophilie régionale des
fragments wa:

La polarité de la réaction IMDA #2 peut étre 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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A, =|w, — oyl

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau 2.8

Tableau 2.8: Indices d'électrophilie e, ws et Iinvariance d électrophilie des
fragments A et B Acwa

A B _
Ay, =|ag — @),
NNaa)  Hp(uwa) Gy Mg (wa) | MUy (ua) Gy
0.1499  -0.0902 0.74 0.0054 -0.0266 1.79 1.05

Le tableau 2.8 montre que :
» La différence Awa est assez grande, ce qui montre que la réaction IMDA #2 est une

réaction polaire.

2.4.4. Indice de transférabilité :

Les indices de transférabilité T. et Tn pour la réaction IMDA #2 sont récapitulés dans le

tableau 2.9

Tableau 2.9 : Indices de transférabilité 1. et Tn

Gp (eV) Cepp (V) G (eV) % (apla)  %(ap, /@)
0.47 0.73 1.19 39 61

Np ev)  Npp (ev) N ev)  %(Ny/N) %(Np,/N)
3.37 0.60 3.96 85 15

Le tableau 2.9 montre que :

Les caracteres électrophilique et nucléophilique du composé 2 sont partagés dans
les fragments diene D et diénophile Dp ; 61% du caractére électrophilique sur le fragment
Dp (accepteur d’électrons) a cause de la présence d’'un groupement électroattracteur (le
carboxyméthyle CO2Me) et 85% du caractére nucléophilique sur le fragment D (donneur

d’électrons). Donc, le transfert électronique aura lieu du diene vers le diénophile. De ce
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fait, la réaction #2 est polaire. Ce résultat confirme la direction du flux électronique déja

calculé avec le CT au TS (CT=0.10) indiquant que cette réaction IMDA #2 est polaire.

2.5. Comparaison entre les deux états de transition :

La comparaison entre des deux états de transition TS2-f et TS2-p est donnée dans le

tableau 2. 10.

Tableau 2.10: Comparaison entre les deux états de transition TS2-f (fusionné) et
TS2-p (ponté).

Propriété TS2-f (fusionné) TS2-p (ponté)
E (u.a.) -1101.2078759 -1101.1968789
Energie d’activation
(keal/mol) 23.3 33.6
Fréquence (cm™) 477.52 1 496.00 i
Transfert de
1 .
charge CT (NPA) 0.10e 0.09 e
Longueurs de liaisons di1=2170 A di = 2.252A
d2=2378 A d2=2.295 A
Ordres de liaisons® OL1 (Cs-Ci0) =0.38 OL1 (C2-Cis) =0.42
OL2 (Cs-Cs) =0.29 OL2 (Cs-Ciw) =0.32

* Les ordres de liaison (OL) ont été calculés a I'aide des indices de Wiberg [13].

On remarque que :

» D’apres 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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Conclusion

La régiosélectivité fusionné vs. ponté dans la réaction IMDA du (R)-5-(but-3-enyl)
cyclohexa-1,3-diene (Ri=H, R:=CO:ME, R3=TMSO) a été élucidée avec deux approches
théoriques (barrieres 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 (Ri=H, R:=CO:Me,
Rs=TMSOQO). La réaction est prédite comme une réaction polaire caractérisée par un flux
électronique dans la direction D - Dp avec une différence d’électrophilie (Awq)
remarquable. La réaction est caractérisée par un degré (%) de transférabilité
d’électrophilie concentré sur le diénophile Dp et un degré (%) de transférabilité de

nucléophilie concentré sur le diene D.
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3. Comparaison 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 3.1

Tableau 3.1 : Comparaison entre IMDA #1 et IMDA #2

*par rapport au régioisomere majoritaire

Réactions . .
Paramétres® Réaction IMDA #1 Réaction IMDA #2
Energies d’activation 26.7 eV 93.3 eV
(kcal/mol)
Régioisomeére majoritaire Fusionné Fusionné
Transfert de charge et 0.02e 0.10e
polarité Non polaire Polaire
D D D D
% é’ ” i P P
= < 7 0.67 0.22 0.47 0.73
2 8 v
52 E D Dp D Dp
09 & Nr
-
© A < 3.05 0.94 3.37 0.60
33 < D/Dp : D
& © = Caracteres des p - Jormet ot D : Donneur d’électrons
g 4 accepteur d’électrons .,
E 3% fragments Dp : Accepteur d’électrons
== (captodonneur)
Direction c.lu flux ) D — Dp
électronique
Valeurs 0.44 eV 1.05 eV
Aux
Caractere Faiblement polaire Fortement polaire
W D D D D
= % (ap /@) P 5
) 75% 25% 39% 61%
=]
% D Dp D Dp
& %(Ny/N)
B 77% 23% 85% 15%
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D’apres le tableau 3.1 on remarque que :

» La présence de substituant (groupement électroattracteur CO:Me) augmente le

caractere polaire de la réaction IMDA #2 en comparant avec la réaction IMDA #1.

» Le caractere polaire de la réaction IMDA #2 est responsable de la diminution de
I'énergie d’activation. Autrement dit, 'accroissement de la polarité de la réaction

entraine une accélération de cette réaction.

» Le tres faible caractere polaire de la réaction IMDA #1 et le caractere fortement polaire
de la réaction IMDA #2 sont bien justifiés par le calcul du transfert de charge au TS et

I’analyse des indices de réactivité des fragments.
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4. Comparaison entre les réactions de Diels Alder Intramoléculaire (IMDA #2) et

Intermoléculaire (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 1 avec l'acrylate de
méthyle (AM) 2 (schéma 5) afin de faire une comparaison entre cette réaction ou le diéne
et le dienophile sont séparés et la réaction IMDA #2 ou le diene et le dienophile

appartiennent a la méme molécule.

MeO,C.

TMS

MeO,
TS5 Tms

. ]

Schéma 5: Réaction DA intermoléculaire entre le cyclohexa-1,5-dienyloxy
trimethylsilane et lacrylate 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.

4.1. Géométries des réactifs :

Les géométries d’équilibre des réactifs (distances en A et angles en degrés)

optimisée au niveau B3LYP/6-31G" sont données dans le tableau 4.1
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Tableau 4.1 : Géométries des réactifs

Réactifs

Parameétres géométriques

Diéne

d (C15,C17) : 1.345 A
d (C17,Cis) : 1.471 A
d (Ci1s,C20) : 1.342 A

A (Ci15,C17,Cis) : 120.73°
A (Ci17,C18,C20) : 120.66°

D(C15,C17,Cis,Co0) : 14.3°

E (B3LYP/6-31G*)= - 717.35401487 a.u.
Diénophile

d (C1,Cs): 1.335 A
d (Cs,Cr2) : 1.485 A
d (C12,011) : 1.216 A
d (C12,010) : 1.354 A

A (C1,C4,C12) : 124.8°
X g A (GC4,C12,C1) : 123.5°

¢ & A (C,Ci2,Cao) : 113.1°
E (B3LYP/6-31G*) = - 306.46661235 a.u.

D (C1,C4,C12, Cn1) : 179.9°
D (C1,C4,C12, Cro) : 0.016°

Les résultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO, le potentiel chimique,

la dureté globale, I'indice d’électrophilie et I'indice de nucléophilie des deux réactifs sont

reportés dans le tableau 4.2
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Tableau 4.2 :
. . HOMO LUMO n M w N
Réactifs (u.a.) (u.a.) (u.a.) (ua.) (eV) (eV)
. 0.84
Diéne 1 -0.19813 | -0.01476 | 0.18337 | -0.106445 4.10
(Donneur)
1.51
Dienophile 2 -0.27189 | -0.04522 | 0.22667 | -0.158555 > 2.09
(Accepteur)

Le tableau 4.2 montre que :

v Le potentiel chimique électronique du diéne (-0.106445 u.a) est supérieur a celui du
dienophile (-0.158555); ce qui implique que le transfert d’électrons aura lieu de D
vers Dp.

v L’indice d’électrophilie du dienophile (1.51 eV) est supérieur a celui du diéne (0.84
eV) et I'indice de nucléophilie du diéne (4.10 eV) est supérieur a celui du dienophile
(2.09 eV). Par conséquent, dans cette DA #3 intermoléculaire, le diénophile va se
comporter comme un électrophile alors que le diéne va se comporter comme un
nucléophile.

v La différence d’électrophilie (Aw=0.67) entre D et Dp est assez élevée ce qui implique

que la réaction DA intermoléculaire est assez polaire [14].

4.2. Localisation des états de transition TS4 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 a dire il y a une
seule fréquence imaginaire dans la matrice hessienne et elle correspondant au mode de
vibration correspondant a la formation des deux nouvelles liaisons. Les deux états de

transition TS4 et TS5 sont représentés dans la figure 1
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TS4
E (B3LYP/6-31G*) = -1023.77658217 u.a
= - 461cm’!

TS5
E(B3LYP/6-31G*) = -1023.79189376 u.a
= - 422 cm!

Figure 1 : Structures des états de transitions T54 et T55

Les longueurs des deux liaisons C-C formées des deux TSs sont: 2.023 (C15-C35) et
2.780 (C20-C37) A pour TS4 et 2.075 (C15-C36) et 2.585 (C20-C28) A pour TS5. Les ordres
de liaisons (BO) [13] appelés également indices de Wiberg ont été calculés avec le
programme NBO 3.1 interfacé a 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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4.3. Calcul des énergies d’activation et de réaction DA #3 :
Le tableau 4.3 regroupe les énergies B3BLYP/6-31G"des états de transition (E) et des

produits ainsi que les barrieres d’activation (AE*).

Tableau 4.3 :
E AE* AE
(ua.) (kcal/mol) (kcal/mol)

Réactifs -1023.820627 / /

TS4 -1023.776582 27.6 /

TS5 -1023.791894 18.0 /

Pd 4 -1023.852111 / -19.8

Pd 5 -1023.854828 / -21.5

On remarque que :
> AE* (TS5) < AE* (TS4); ce qui montre que le produit Pd 5 est plus favorisé
cinétiquement par rapport au produit Pd 4.
AE (Pd 5) < AE (Pd 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 2.
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E(kcal/mol)
/
30

; TS4
25 ; N

20

TS5 .
15

10

Réacifs

-20 ", — Pd-4
— Pd-5

-25

Coordonnée de la réaction

Figure 2: Profil énergétique en kcal/mol pour la réaction DA #3

4.4. Prédiction de la polarité de la réaction DA intermoléculaire

» Calcul du transfert de charge CT :
Le transfert de charge de la réaction DA intermoléculaire est calculé en utilisant
I'analyse de population naturelle (NPA). Les calculs montrent que le transfert de charge a

lieu du fragment diéne D vers le fragment diénophile Dp. Les valeurs de CT obtenues pour

les deux modes de cyclisation possibles sont données dans le tableau 4.4

Tableau 4.4 : Transfert de charge CT.

TS CT (NPA)
D 0.l14e
TS4
Dp -0.l4e
D 02le
TS5
Dp -02le

» 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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45. Comparaison entre les réactions de Diels-Alder inter (DA #3) et
intramoléculaire (IMDA #2)

La comparaison entre des deux réactions de Diels Alder intermoléculaire DA #3 et

intramoléculaire IMDA #2 est donnée dans le tableau 4.5

Tableau 3.1 : Comparaison entre DA #3 et IMDA #2

Réactions

. Réaction DA #3 Réaction IMDA #2
Parameétres
Energies d’activation 18.0 &V 933 oV
(kcal/mol)
Transfert de charge 0.21e 0.10e
Direction du transfert de D Dp D Dp
charge
Polarité Polaire Polaire
, o @D 0.84 ©a 0.74
Indice d’électrophilie (Q=D)
® (eV) ®o
WDp 1.51 1.79
(Q =Dp)
Ao (eV) 0.67 1.05

*par rapport au régioisomere majoritaire

D’apres le tableau 4.5 :
v" Les deux réactions DA #3 et IMDA #2 sont des réactions polaires (Acw > 0.50,

CT = 0.10). La direction du transfert de charge est du diéne vers le diénophile pour

les deux réactions.

v" Les résultats obtenus pour la réaction DA #3 (deux réactifs isolés) et la réaction
IMDA #2 (un seul réactif) montre l'invariance de 'indice d’électrophilie pour une
molécule ou pour un fragment dans une molécule. Ceci peut étre expliqué par la

transférabilité des indices empiriques de réactivité dérivés des réactions de DA

intermoléculaires aux réactions IMDA intramoléculaires.
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Conclusion
L’analyse des propriétés électroniques aux TSs montre que les deux modes de
réactions DA inter et intramoléculaires présentent les mémes comportements
électroniques. La différence réside dans la géométrie des réactifs de chaque réaction. La
réaction IMDA differe de la réaction DA par la présence d'une chaine d’union reliant le

diéne au diénophile.
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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 '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, a l'aide de GaussView 4.1, du mode de
vibration correspondant a la fréquence imaginaire permet de confirmer les états de
transition localisés.

* Le calcul des énergies HOMO/LUMO, des potentiels chimiques électroniques H,
des électrophilies w et des nucléophilies N globales pour la détermination des
indice des fragments wr et Nr.

* 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 (wr) et de nucléophilie (Nr), indices duels (y: et y2), indice d’électrophilie
régionale () et indices de transférabilité w¥/w et N¥/N) montrent que la réaction en
absence de substituants IMDA #1 est une réaction tres 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 caractére polaire de la réaction (IMDA#2) et par conséquent la diminution de
I'énergie d’activation. Autrement dit, I'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 I'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 mémes comportements électroniques.

» Llinvariance de 'indice d’électrophilie pour la réaction DA #3 (deux réactifs isolés)
et la réaction IMDA #2 (un seul réactif) peut étre 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 differe de la réaction DA par la présence d'une

chaine d’union reliant le diéne au diénophile.

Les résultats obtenus dans ce travail montrent clairement la fiabilité des théories
quantiques de réactivité dans lexplication et la rationalisation de la régiosélectivité
expérimentale dans les réactions IMDA a 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



Conclusion Générale -114-

seulement de confirmer les résultats connus expérimentalement mais également pour

prédire la régiosélectivité favorisée (i.e. prédiction du régioisomere majoritaire) avant de

faire la synthese.
Comme perspectives plausibles a 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’intérét 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 problemes de sélectivité (régio-, stéréo-, énantio-,

diastéréo-,...).
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Résumé

Le travail présenté dans ce mémoire a pour but ’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
diénophile 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, déja appliqués aux réactions DA, aux réactions IMDA.

Les calculs ont été effectués avec la méthode DFT/B3LYP/6-31G* en utilisant le
programme Gaussian O3W.

Mots-Clés : Diels-Alder intramoléculaire IMDA; Mécanisme réactionnel; Régiosélectivité ;
DFT conceptuelle ; Théorie de l’état de transition ; indices de réactivité; Modéle 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
GaussianO3W program

Keywords : Intramolecular Diels-Alder IMDA; Reaction mechanism; Regioselectivity;
Conceptual DFT; Transition state theory; Reactivity indices; Fragment Model.



