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Introduction Générale

Introduction générale

L intérét porté a ["hydrogéne n'est pas surprenant en mesure du
développement rapide des mnouvelles méthodes expérimentales et
théoriques. Ces meéthodes théoriques. aujourd hui largement répandues.
permeftent de déterminer les conformations, les énergics el certuines
propriétés physico-chimiques des molécules. Elles sont souvent associées a

la chimie en phase gazeuse.

Le transfert de proton en phase gazeuse a ¢1¢ largement exaniie
comime le moyen d'évaluation de constantes physico-chimiques
(thermodynamiques), pH en phase gazeuse ; en |"absencc des effets de

solvant.

L objet de ce travail est de suivre les différentes variations structurales
et énergétiques qui se produisent pendant la réaction du transfert de proton
imtramoléculaire dans un ensemble de molécules organiques, qui sont les
dérivés acétyles (acétaldéhyde, acétone, amide. acide acétique, chlorure et

fluorure d'acétyle, cyanure dacétyle. heptane-2-one ¢t borure d acéiyje).

Le premier chapitre intitulé « Bagage théorique » englobe quelques
notions de chimie théorique et les méthodes de calculs utilisées dans ce

travail ; ainsi que quelques définitions concernant les composes

carbonylés.. *

Vu DI'importance du phénoméne de transfert de proton pour les
chimistes, les biologistes et autres. le second chapitre illustre quelques
exemples des études récentes, menées par des chercheurs intéressés a ce

phénomene.
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Afin d’avoir une meilleure visualisation des résultats obtenus nous
avons divisé le troisiéme chapitre en deux parties : I'une consacrée aux
structures géométriques et électroniques des différentes molécules éludices.
| *autre consacrée aux réactivités et mécanismes reactionnels estimics
partir des valeurs des énergies dans les trois formes de la réaction. qui
sont : forme céto, état de transition et forme énol.

Enfin, nous terminons notre modeste travail par une conclusion

générale résumant | “ensemble des résultats.
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Chapitre | ‘ Méthodes de calcul et théorie

1-1-Introduction

Les techniques modermes de calcul de la svucwure électronique o
considérablement évoluel'l, Toutes les techniques de la modélisation ‘moléculaire
peuvent étre classées sous trois catégories importantes : les calculs ab inibo de siructure
électronique. les méthodes semi-empinque et la méeanique moléeulaire,
Les caractéristiques générales de chague méthode sont résumées dans le tableau-1".
On peut dire en générale que les caleuls ab initio sont plus fiables mais que Jos caleuls

semi-empirique son! plus rapides en termes de temps machine.

I-2- Méthodes ab initio

Les méthodes ab-initio d orbitales moléculaires sont Jes plus précises ¢t coherentes.
Cette théorie (OM) écarte 1'idée que les doublets ¢lectroniques de laison sont localises
entre des atomes spécifiques dans une molécule et déerit les dlectrons comme clanl
répartis parmi un ensemble d orbitales moléeulaires d'énergie disercie. Les orbiusles
moléculaires peuvent s'étendre sur la moléeule entiere'™!,
Les calculs ab initio sont en principes beaucoup plus précis gque ceux semi-empirigue.
mais. étant long et done cotteux. leur usage est limité au caleul de petits svstemestles
durées des calculs sont de "ordre de plusieurs heures voir plus pour des sy stémes dsses
compliqués). Ces méthodes ne sont pas « paramétrées ncomme les méthodes semi-
émpiriques: leur précision repose sur la qualite de la description des orbitales
atomiqu&s“'. Ces caleuls sont des procédures itératives s appuvant sur les méthodes Ju
chamip auto-coliérent SCF(Self Consistent Field) et prennent spdcifiquement en compte
les répulsions électron-électron.
Les calculs ab initio sont désignés par des abréviations correspondantes aux vrhitales de
la base utilisée, par exemple STO-3G.4-31G etc..
Les méthodes d’orbitales moléculaires résolvent |'équation de Schridinger pour lox
systémes chimiques en utflisant des bases de fonctions satisfaisant la sére des

approximations mathématigues.

tas



Chapitre [

Methodes de caleul et théorie
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Chapitre I Méthodes de caleul et théorie

1-3- Méthodes Semi-empiriques :

Les méthodes semi-empirique augmentent la vitesse de caleul par vulisation des
approximations des techniques ab initio(par exemple. par hmiavon des chorx Jes
orbitales moléculaires ou par considération des électrons de valence seulement’ qui vnt
éte adopté aux donndes expérimentalestpar excmple. Jos structures ¢t les énergies Je
farmation des molécules organiques). Jusqu'a présent. la taille de plusieurs moléeules
énergétiques  Jes placent au-dessus  des  capacites des caleuls ab o fhiie. JdTou
préliminairement les éudes théoriques €aient exdeutées en wiilisant Jes wechnigues
semi-empiriq ues™™. Plusieurs méthodes semi-empirigues sont disponibles el purdisactil
dans les logiciels de chimie quantique disponibles commercialement twels gue

I"HyperChem et Chem3D.

Modified NDOMNDO) : c¢’est une méthode introduite pour corricer certainges

problémes associés avec MINDOAM MNDO ne fonctionne pas bien pour Tes

molécules siériquement p]vein.es. les eveles & quatre membres. les liaisons hvdrogénes.
les composés hyvpervalents. les groupes nitro ¢t les peroxydes. Ln géncrale. NINDO
surestime les barrieres d activation des réactions chimigues'"™.

.Austin Model, version1{AM1) :

C'est une amélioration sur MNDO. Elle est généralement la plus oxacte des
méthodes semi-empiriques se trouvant dans I'Hyperchem et ¢'est la méthode de chony
de plusieurs problemes 011 Elle fournie de meilleures descriptions pour les anions ¢t les
systémes a liaison hydrogene. De plus. quelques rapports montrent gue la mdéthode
AM| peut étre utilisée pour calculer les effets électroniques qui sont ditficilement

traités par les méthodes ab initio ',

. Parameterisation M’{’)del, version3(PM3) :

C’est une seconde reparametrisation de MNDO. fonctionfiellement similaire a
AMI. mais avec quelques améliorations signifiantes. PM3 est une mdthode semii-
empirique développée récemment. Cette méthode différe de AM1 seulement dans les
valeurs des parameétres. Les parametres pour PM3 sont dérives par comparaison d on
tres grand nombre et une large variété de propriétés moléculaires expérimentales contre

celles caleulées '
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Parmi les méthodes semi-empiriques. seules MINDO . MXDO et AM1 sont censdes
offrir une ¢valuation fiable des enthalpies. ¢t leur domaine de labilie est encore | objet

de débats Bl

1-4-Théorie des orbitales moléculaires : .
Unie approche générale de la description de la siructure moléculuire. en chimic

organique, est la théorie des orbitales moléculaires!L, -

Une discussion plus compléte de cette théorie peut étre trouver dans les références

ciées.

I-5-Rappel de chimie quantique :
[’¢tude théorique d'une moléeule releve de la méeanique quantigue. Les difléicrits
états stationnaires de cette moldcule érant déerits 4 partir des solutions de 1" équation dux

) . v 5 7
valeurs propres de son opérateur hamiltonien H ! :

HY=EY¥Y ....(151)

Ou H est I'hamiltonien qui incorpare tous les termes d énergie. aussi bien veux apporics
par les noyaux ( énergies cinétique et potentielle) que ceux apportés par les ¢lectrons. P
est la fonction d'onde du systeme. fonction des coordonnées des nayaux. dey ¢lectrons
E est I"énergie totale.

L’équation ne pouvant éwe résolue exactement pour les systémes moléculaires de plus

de deux particules interagissanies, on doit eftectuer certaines approximations' /.

I-6-Les approximations :

Trouver et derire les sdlutions approximatives de [’équation électronique de
Schrodinger a été la majeure préoccupation des spécialistes de chimie quantique depuis
la naissance de la mécanique quantique. A I'exception des cas les plus simples comnie

- . . » . . . R % / 5 . 3
Hy", les chimistes théoriciens sont en face avec des problémes de plusieurs électrons!=!.

I1-6-1- Approximation de Born-Oppenheimer :
Les électrons dans les molécules sont beaucoup plus légers que les novuux. et don¢

généralement ont des vitesses plus élevées, De 13, sous plusieurs circonstances. on peul
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stupposer gue les électrons réagissent nstunlandment Gux mouvements huc leanres. Cest
i dire pour une bonne approximation. on peul considércr que Jes clectrons dans L
molécule bougent dans un champ fixé des noy aux'"! En pratique. ecla veut dire que
I'hamiltonien moléculaire peut élre écrit en supposant les positions nucléaires

fixes(c est it dire en négligeant les termes de I"énergie cinélique nucléaire)

_h?- elgctions q; G
Hnm/ = I’/ec + I/ = — E ‘ VZ § -
21 47151) n—yy| 132)
| / k‘;—/ /

La plupart des caleuls ab initio résolvent seulernent Ja partie ¢lectronique de la fonction
d’onde moléculaire. et done ne peuvent pas expliguer Jes systemes ol les Clats
dlectroniques sont fortement couplés aux vibrations nucléaires™ ™ Bl Les termes restants
sont nommges | hamiltonien électronique ou hamiltonien déerivant e moasement de N

¢lectrons dans le champ de M points de charges.

Y N M DR
Hoo = ) 398 = DD &4 300 s
=i = o1 a1 =l j> 1ij H(1.5.3)

1a solution de 1"équation de Schrddinger concernant I hamiltonicn ¢lectronigue :

H. o - @ =Eu <D est la fonetion d*onde élecironigue.

(l)‘-/“:(Dx/‘..({ri}:*{k_,}) décrit le mouvement des électrons ¢ dépend explicitement dus
courdonnées ¢lectroniques et paramétriquement des coordonndes pucleaires. comme
I"est 1'énergie électronique, Eaw=Eu({R1]) . Nous voulons dire de la dépendunce
paramétrique, que pour différents arrangements des noyaux. @ st une function
différente des coordonnées électroniques !

Les coordonnées nucléaires ne paraissent pas explicitement dans ®.... .

L énerpie totale des noyaux [ixés doit aussi inclure la répulsion nucleaire constante

Eloi Eelec +Z ZAZB

A=1 B> 4 R,‘IB ~(1.5.4)
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Les équations (1.5.3) et (1.5.4) constituent le probléme ¢lectronique.
[-6-2-Combinaison linéaire des orbitales atomiques(CLOA) :

Le postulat de base de la théorie des orbitales moléculaires est que n orbitales
atomiques se combinent pour former n orbitales moléculaires.
L approche CLOA est une importante approximation pour former les orbitales
moléculaires. Dans cette approche il est supposé que les OM sont formées par une
combinaison linéaire des orbitales atomiques Les orbitales qui se combinent sont
connus comme : orbitales de base.
. Ainsi, la fonction d’onde d'e [’OM peut &tre obtenue par addition des fonctions d onde
des orbitales atomiques. Une orbitale moléculaire individuelle peut éire alors exprimée

comme:

N ,
Pi(r) = ZLC;, j @!'(’”) (1.5.5)

=1

ol les ®u(r) sont les fonctions de base(ou les orbitales composantes' ). et ley
coefficients C,, sont des paramétres ajustables. I'ensemble le plus exacte des orbitales
atomiques (otbitales de type Slater ou STOs) sont basé¢es sur les fonctions d onde ayant

la forme :

Dyo(r) ~Ce™" . (156)

1-6-3-Méthaodes SCF( Self Consistent Field): La méthode SCT est aussi nommee

théorie de Hartree-Fock.

1-6-3-1-Méthode RHF :

L’un des problémes majetirs dans I’application de la méthode SCF-MO s™étend dans
le traitement logique, en méme temps, des systémes a couches fermeées et a couches
ouvertes, Les systémes a couches fermées sont calculés en utilisant la méthode RHF
(Restricted Hartree-Fock). Dans ces systémes. chaque orbitale moléculaire doit étre soit
vide, soit occupée par une paire d’électrons avec des spins opposés. e probleme du

spin de ["électron n'est pas présenté car tous les spins sont couplés.
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1-6-3-2-M¢éthode UHF &
La méthode UHF (Unrestricted Hartree-Fock) est utilisée pour les systémes a couches
ouvertes. Les calculs UHF déterminent deux ensembles d orbitales moléculaires, un

pour chaque type de spinlli]h

I1-6-3-3-Théorie Hartree-Fock =
Partant d'un déterminant de Slater 'P(1.2......2N) représentant un systéme a 2N

électrons appariés deux a deux (systéme RHF) :

7 (). (1)
X(2) 252) . xp(2)

. . _ 1
LlJdete}f'mmc‘mt = ——[_N'

La méthode Hartree-Fock consiste @ chercher les meilleurs fonetions spatiales ¢,(pt) qui
rendent 1'énergie la plus faible possihle]'“'. Le systéme d e¢quation de Hartree-Fock pour

des systemes RHF se simplifie sous la forme :

Fi(D) @i(1)=¢; @i(1)

Telle que g est I"énergie de "orbitale i et F, est I"opérateur de Fock donné par :

Fi=h(1) +¥ [2 J,(1) - K(1)]

L

Le tenne h(l) est I"opérateur pour un électron

N
04 - $2
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Ce terme prend en compte fe mouvement de électron et les interictions ¢lecran=

noyaux. Le terme J, est ["opérateur Coulombien et K, est "opérateur d”¢change,

[-6-4-Thdorie des orbitales frontiéres :

Le but de cette approximation est de sélectionner . parmi toutes les interactions
possibles, celles qui devraient étre les plus importantes!'”,
Cette théorie se révéle extrémement efficace pour aborder un grand nombre de
problémes trés variées. Pour chaque probléme la démarche est loujours la méme :
I'interaction ertre Jes orbitales frontiéres (HOMO et LUMO) doit étre maximale. ce qui
a lieu quand I'inégrale de recouvrement S, est la plus grande possible et/ou quand lu
différence (E, - E,) est la plus petite possible ',
La théorie des orbitales frontiéres est appliquée. dans notre étude. seulement pour lu

prédiction de la réactivité des molécules considérées. i.e. I'influence des substituants X

sur |"€lectrophilie et la nucléophilie des molécules érudices .

1-7-Procédure de ealcul :

Tous les calculs de ce mémoire out été effectué sur des micro-ordinateurs Pentium 11
dans le laboratoire de chimie et chimie de I'environnement du département de chimie.
Faculté des sciences. Université de Batna. Nous avons utilisé les programmes

disponiblesau laboratoire : HyperChem. Version 601" ot GAMISS ™!

I-7-1- Calculs ab initio:

Toutes les structures optimisées ont élé¢ obtenu sans contrainte de symétrie. 1."¢tat de
transition est déterminé par un caleul de hessienne (la matriee hessienne est la matrice
des dérivés secondes de |'énergie par rapport aux cootdonnées de chaque atome) a la fin
de I"optimisation. Nous avons toujours vérifié que la hessienne avait une valeur propre
negative correspondant & lg coordonnée de la réaction. Le vecteur propre de la
coordonnée de la réaction, pour I’état de tfansition de la réaction de transfert de proton
intramoléculaire. correspond a la déformation . dans Ie plan. de la laisen C<1T en train
de ce couper.

Dans chaque cas considéré. nous avons constamment cherché a vérifier la Habilité des
résultats, Au niveau HF(pas de correlation) les bases 321G e 631G o ére
utilisé, Nous utilisons la nomenclature N-XYG pour les dilTerentes bases. 1es orbitales
atomigues de ceeur sont yeprésentées par une combinaison de N gaussicnnes, Pouit les

®

10



Chapitre 1 Méthodes de calcul et théorie

couches de valence. chaque orbitale atomique est expeimé par deux combinaisons
indépendantes ; la premiére est une combimnaison de X gaussiennes ¢t la seconde ost une
combinaison de Y gaussiennes (plus diftuses que les précédentes). La précision du

calcul dépend évidemment du nombre de gaussiennes utilisées.

I-7-2-Calculs semi-empirigues

Les méthodes semi-empiriques qui sont intermédiaires entre les méthodes ab-initia et
les méthades purement empiriques (dont la méthode ITuckel est I'exemple le plus
populaire), réduisent considérablement le nombre diintégrales bié¢lecuonigues a
caleuler™!. Les caleuls sont ainsi plus rapides.

Nous avons elfectué le calcul semi-empirique AMI. dériveé de la méthude MNIDO)

élaboré par Dewar el Thiel™™!,

I-8-Analyse de Mulliken :

I-8-1-Population d¢ recouvrement:

L'analyse de la population de recouvrement de Mulliken est un moyen de décrire la
distribution €électronique dans une molécule, 11 divise la population de recouvrement de
fagon €gale entre les fonctions de bases @, et @, [.a somme de toutes Ies papulations
associées a chaque fonction de base sur un atome particulier est délinic comme la

" : , , i
population atomique totale « gross atomie population Pl

Pa= S Pp

1-8-2-Charges atomiques :
A partir de la valeur de la population on peut définir la charge alomigue totale sur

I"atome A comme :

¥ qa=Za-pa
ou Z, est le numéro atomique de A. L'information qualitative sur la Jiaison entie
"atome A et 'atome B est fournie par la population totale de recouvrement des
orbitales!'! :

3

pAB = Z Z Q;w

v’



Chapitre | Methodes de caleul ¢t theorie

1-9-Les composés carbonylés :

Les réactions mettant en jen des groupes carbony les sont galement exceptionnellenient
importantes dans les processus biologiques. Le groupement carbony le est impligueé duns
un ygrand nombre de réactions importantes du poimt de vue de la s athese! " Clest unw
double liaison trés réactive dile a la différence d’électronégativité entre le¢ carbone et
I"oxygene qui fuit intervenir une forme de résonance dipolaire. duns laquelle Foxygene

o ) s
est négatif et le carbone positit™™!.

~

N+

C:9:<——>/C—C):

/

La réactivité de cete liaison C=0 peut &ire comprise en analysunt su palaritd. Copuue
I"oxygéne est plus électronégatif que le carbone, il y a une densité de charge odgative
plus élevée sur ce dernier. Ceci génere un dipole permanent dans la direction Jde
I'oxygéne. L' orbitale liante du lien m est riche en ¢électrons <t réasira aved des
électrophiles : celle antiliante est dépourvue d*électrons avec un coefficient plus erand
sur le carbone et réagira avee des nucléophiles. Il est donc évident gue | oxy gene réagirg

avec des électrophiles alors que le carbone sera attaqué par des nucléophiles=*!.

o st

St g o

i e




Chapitre | Meéthodes de caleul et théorie

1-9-1- Caractére électrophile du groupe carbonyle

[l v a de grandes différences de réactivité entee les divers dérives des acides
carboxyliques. comme les amides. les esters et les chlorures d'acyle. La stabilisation par
résonance due a I'hétéroatome joue un role importam dans Fordie N> O > ClL La
donation d"électron réduit " électrophilie du groupe carbony le H,
Face a4 des nucléaphiles, les aldéhydes. les edtones, les esters ¢ les wmides sonl
électrophiles par leur centre carbonyle. Face a des électrophiles. ces composcs sonl
nucléophiles par leur centre o grice 4 I"équilibre céto/enol 71
l.e caractére électrophile de ["atome de carbone dépend de la nature du groupe Y.
L iaterprétation de ces résultats dans le modele des effels €lectroniques : ous les
groupes Y considérés comportent au moins un alome ¢leetroncgatil ct sonl. pur
conséquent, électroattracteurs par eflet inductif. Mais ils exercent aussi un eflel

|2

mésomere donneur ), ce dont rend compte les formules mésoméres suivantes :

_ e
O 101@ 1O
n - oo
C‘\ - » /C\ /(‘
" o \_—V__./

—
Formule mésomeére faisant
apparaitre le caractere électrophile

Formules fondameéntales
1-9-2-Tautomérie céto-cnolique :
Lo tawtomérie. telle montrée par plusieurs études'™ . joue un role dans plusicurs
domaines de la chimie et la biochimie : la motivation des structures. des proprictés. des
réactivités dans la chimie hétérocyclique et la possibilité des mutations réguliéres durant
la réplication de I'"ADN.

La (automérie céto-enolique‘est I"équilibre établi entre un composé carbonylé possédant

- . 4 . N
au moins un atome d’hydrogéne sur ['atome de carbone en a du carbonyle ¢t un enol™’!

i .
T HiD .
% &
I | .
.z‘“‘f K-‘H"\ o v ¥ _——_+~ ™ e
= . P—_ P iy ™. 3
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Chapitre | NMéthodes de cualen) et théwrie

1-9-3- Dérivis aecétyles :
Les molécules éludiées dans ce travail som les dérivés acdivles ou nommées cneore

« dérivés d acide carboxylique ». dont la structure générale est :

H O
H'\} ¢ — (‘//
AN

el que X varie entre neuf groupement. qui sont: L CHa CHE(CHR ) CLFONGNEHL,
B et OH.
La réactivité de ces carbonyles face a des nucléophiles est controlde par la nature du
groupement X qui peut soit donner soit retirer de la densité électronique au carbone par
induction ou par résonance. Quelquefois, un groupe peut Ctre clechro-atlacteur par
induction et électro-donneur par résonance. Les deux facteurs influencerom la réactivitd
du carbonyle.
Les acides. les esters et les amides, par exemple. sont en moyenne moins réactifs que les
cétones et les aldéhydes car I'oxygene et 'azote sont meilleurs ¢lectro-donneurs par
résonance des électrons m qu’électro-attracteuwrs par induction. les halogenes. par
contre. sont plus électro-attracteurs qu électro-donneurs et par  conséquent  les
halogénures d'acides sont plus réactifsque les autres carbonyles. Les effets stériques et
autres effets entreront aussi en ligne de compte selon le cas. . elfet siérique diminuera
la réactivité alors que I'effet électrostatique pourra soil "augmentée ou la diminuer
selon qu’il attirera ou repoussera le nucléaphile™"!.

4
I-10- Les enols :
Les inter-conversions ceto-enol. tant par voie acide que basique. se produwisent
relativement vite en solution pour awant quil y ait des traces des catalyseurs
voulus"".
[a réactivite nucléophile des composés carbonylés en solution acide est due a la

présence de )'enol tautomére. L'enolisation en solution acide est catulysée par

14



Chapitre 1 Mdthodes de caleul et thiéorie

protonation de "oxygéne. La déprotonation qui a licu ensuite sur e carhone produit

"enol.

\(\) ‘OH Ol

RCCILR + H —— RCCH,R =—= RC=CQR + IT

I"énolisation considérée dans cette étude est une énolisation en phuse gazeuse. v
I"assistance des moléeules du solvant est absente, el ou les  transformations
iautomériques impliguent souvent un transiert de proton intramoléculaire! '],

I-11- Transfert de proton :

En présence de la liaison hydrogene. en phase gazeuse. entie les deun groupes
tautomériques, le transfert de proton le long de la liaison hydrogene intramoléculaire
correspondante  est supposé. €we le processus principal pour de  nombreuses
utomeérisations”™ . Et méme en 1'absence de liaison hydrogéne entre deus groupes
tautomériques. le transfert de proton intramoléculaire continu a se produire le lang de la
ligne connectant ces deux groupes. Par exemple. la tautomérisation ¢nolique du eétone
(figure ci-dessous) se produit par une pseudo liaison hydrogéne (pscudo-hydrogen-

bonded) a |"état de transition entre le proton donneur (CT1) et l¢ groupe aceepteur (O

R3
A R R
Rl \ | )
R
\(‘1 i 0 \0 - \/
Il - Ol
3 R2
R ¥

h
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Chapitre 11 Translert de proton

Le transfert de proton est Pune des réactions les plus simples et fes plus
fondamentales en chimie, et 'un des plus chers processus chimiques étudics. 1 est
important dans les réactions d’oxydoréduction dans plusieurs réactions chimiques et
bi‘ologiquesm%", Quelques liaisons hydrogénes intramoléculaire influencent la stabilité
des conformations moléculaires et favorisent la tautomérie par transfert de proton'*’!.
Parce qu'il entraine un transfert d’une particule légere entre deux lourdes. ¢’est un
processus dans lequel les effets quantiques spécifiquement, et notablement I'eflet de
wnnel, peuvent se faire remarquer™,

Dans ce chapitre nous présentons quelques exemples du phénoméne de transfert de
proton intramoléeulaire, dans différentes molécules. dont les études ont ét¢ investit
surtout par utilisation des méthodes ab initio et la théarie de la fonctionnelle de la

densité(DFT).

[1-1- Transfert de proton multiple :

Beaucoup d'études du transfert de proton ont €té faites sur le phénomene simple.
dans lequel un seul proton est transféré durant la réaction. Les wranslerls m ultiples, dans
lesquels plusieurs protons sont transférés d'une fagon synchrone ou assynchrone, ne
sont pas beaucoup érudiés. Il y'a plusieurs exemples du transfert de proton multiple tels
que les systémes de relais de proton dans les enzymes (proton relay systems), certains
transferts de proton dans les complexes eau-liaison hydrogéne. et les transferts de

; LA . 3940
profon dans les tautomerismes prototropiques 139301

[I-1-1- Transfert de proton double dans dihydroxyanthraquinones :

Une étude ab initio érait conduite pour les molécules T4 14 et LLI-
dihydroxyanthraquinone en utilisant la méthode Hartree-Fock avec les bases 3-21G et
6-31G**. Les trois composés exposent deux liaisons hydrogénes intramoléculaires ;
cela permet un transfert de proton inframoléculaire qui peut prendre place de maniére
concertée ou dans deux étape; P
Tous les minimums et les points de celles correspondants au potentiel du processus de
transfert de proton intramaléculaire étaient idemifids. De plus. o géomdiric du
minimum  absolue  de  chayue composd  Clail  consistante  avee  Jes  donnees
expérimentales. Il a été trouvé que la liaison hydrogéne est assez forte el notamment
additive de nature malgré la rigidité substantielle des molécules étudices'!.

l.a figure-1 donne une représentation structurale des mplécules étudiées.

ES
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I.- 14-DHAQ

lgl l' DH4AQ

Figure-1 : Représentation structurale des molécules étudices



Chupitre 1 Transtert de proton

La présence de deax liaisons hydrogénes dans les denx compuoscs( |4 el [.3) permet
un double transfert de proton qui peut prendre place de municre concerté ou @ deux
étapes. D'autre part, la géométrie de Ja woisieme moléeule fournit seulement un
transfert de proton singulet puisque les deux hydrogénes partagent le méme groupement
carbonyle O-H—--0---H-O.

Les données expérimentales des (rois structures supposent une structure plane on méme
une haute symétrie, Cay, pour 1,5- DHAQ. et Cz, pour 1.4- et 1.8- DHAQ.

Fn se basant sur les résultats AMI, le tautomére résultant du processus coneerté du
double transfert de proton in:[ramolé.culaire dans 1.4- DHAQ déstabilise la molécule par
7.1 keal/mol (ou 10.4 keal/mol avec STO-3G) : aussi. le tautomere résultant du transfert
de proton simple est encore plus instable (9.5 keabmol). Les ditferences d'encrgics
irouvées sont fortement reliées a I"aromaticité de chaque structure.

Les études menées par Ferreiro el al ont conduit aux conclusions suivantes :

Pour la molécule 1.4-DHAQ. le double translen de proton prend place av e dimnution
de I'investissement de |"énergie dans les deux étapes: par contre. le transtert concerté
est sujet a une haute barriére d'énergie.

Pour la molécule 1,5-DHAQ, le transfert de proton double est sujet 4 une haute barriére
d"énergie, 571l prend place de maniére concertée ou dans deux étapes. Cela est largement
le résultat d'une haute instabilitd du tautomére produit par le transfert double.
Seulement pour 1.8-DHAQ. un minimum singulet était identifié ; le fait qu'aucune autre
structure tautomére était localisée suppose que la présence de la liaison hydrogéne ne

favorise pas |'échange par le transfert de proton B,

11-1-2- Transfert de proton double dans le dimére de 'acide formique ef l¢ dimére
formamidine :

La uansmission du proton est conguie @ Iinterprétation de la hawe mobilite du
proton dans ["eau. .

Limbach et al, ont étudié¢ le double-transfert de proton dans les tautomérismes
prototropiques pour plusieurs systémes formamidine en utilisant la  technique
RMN 41 et ont repno‘rlé les vitesses et Jes effets isotopiques cinéliyues & la [ois poul
les téactions concertées et & deux étapes . Cependant. il y'a peu de travaux théoriques
dans In dynamique des iransferis multiples. Pour éludier les dynamigues de tels
systémes. il faudrait d’abord détailler I"information concernant les surfaces de 1"énergie
potenticlle prés de |'état de transition et la configuration critique.

18



Chapitre 11 [ranslert de prown

Ce document™! présente telle information pour los diméres de Pacide Tormigue et
formamidine.

Les double transferts de proton pour les diméres de ['acide formique et la
formamidine étaient étudiés comme des prototypes du transfert de proton muluple. La
surface de 1'énergie potentielle (PES) pour ce phénomene est étudige en utilisant les
méthodes ab initio de la mécanique quantique. 1. ¢ffet de solvant sur le PES est aussi
inclus. Les deux molécules ainsi que leurs diméres et leurs états de transitions sont

présentées sur la figure-2.

, O-H - C
0 0--H—0 A
/ / TEEN
I+—C\ H—-C\ /C—H H—C\\ Jeon
O—n O—H----O‘/ Oy
acide faomique dinere dacide fomique dal de ransition(DA)
(AF) (DAF) (D)
I l{ /l |
N Nl N
4 / \
H—C —C c—H
/N——H N1 N
H ] N
formamidine(FD) dimére de la formamidine()'DD)
N
N
s A
H—=( c—H
)N"- e N"\/
H

état de transition de FDIXDyy)

Figure-2 : Géométries de 1’acide formique et de la formamidine. ainsi que leurs

diméres et ¢lats de wansiton
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Chapitre 11 Franstert de proton

Ces études ont été faites aussi en utilisanl la théorie de la fonctionnelle de la
densité(DTT), avee et sans un cffet intermédiaire. Le double transfert de proton dans fe
dimere de I"acide formique se produit synchroniquement avec un état de transition Dag.
en phase gazeuse et en solution au niveau B3LYP de la théorie. C ependant au niveau
HE de la théorie, I"état de transition est changé de la structure Dy, en phase gazeuse d la
structure Cs, en solution, alors méme que l¢ phénoméne se produit synchroniquement.
Dans le dimére de la formamidine, le transfert se produit par un mécanisme concerté a
travers un état de transition Dy, en phase gazeuse, et un €tat de transition Cs, en solution
dans la DFT. Au piveau HF, cependant, le mécanisme du transfert change avec le
solvant. En phase gazeuse. le double transfert se produit par un mécanisme concerté a
ravers un état de transition Cag, mais en solution il se produil par un mécanisme a deux
étapes, c'est a dire deux érats de transition de symétrie Cs, et un intermédiaire Cay.
L'effet de solvant sur Ja surface de I'énergie potentielle pour le double transfert de
proton est frés important, La corrélation se révele craciale(décisive) pour le PES du
double transfert en phase gazeuse et aussi en solution. La DT avee Ta méthode SCRI
(Self Consistent Reaction Field) peut &we utilisée avec suceés pour éudier I'effet de
I"intermédiaire.

Les deux théories produisent des résultats assez différents en phase gazeuse el en
solution. Le plus important. la méthode HF prédit un chemin réactionnel & deux dlapes
pour le double transfert de proton en solution. mais la méthode BILYP prédit un
chemin concerté. Ces différences sont prabablement dues au fiaeteur gue le niveau HE
de la théorie des orbitales moléculaires néglige la corrélation électronique @ par
conséquent ces résultats suggérent que la corrélation clectronique st rés importante
dans le calcul du PES pour le double transfert de proton. non seulement en phase

gazeuse mais aussi en solution.

11-2- Transfert de proton z’l!l’état excité :

Tous les problémes rencontrés dans les cas de transfert de proton a I'étal
fondamental sont maintenant combinés, et méme ¢étendus. En premier licu. I'état excité
constitue une complication due 4 la présence de processus additionnel et compétitifs tels
que la conversion interne, et la difficulté d'évaluer les surfaces des énergies potentielle
ab mitio.

En d'autre lieu, il fournit la simplification que la propagation des éiats s¢leclifs peur Cue
poursuivit en phase gazeuse! ™.

*



Chapitre 11 [ranslert de proton

11-2-1- Transfert de proton intramoléculaire dans Ly moléeule
2-(2'-hydroxyphenyl)benzoxazole ™!

Il est pratiquement courant en chimie computationnelle de présenter le
comportement des composés brutes a partir des structures simplifices. Celle procédure
permet 1'utilisation de niveaux de calcul élevés. avec généralement des résuliats
améliorés,

Dans ["ordre de contrdler combien cette approche est valide. A. Fernandez-Ramos et al
ont présenté Je transfert de proton intramoléculaire dans la molécule 2-(2°-
hydroxyphenyDbenzoxazole (HBO) dans son €tal initial et son premier €tal singulet
excité & partir des structures simplifiées 4 une étendue variable.

Cette molécule est 'exemple typique de composé exposant I'état excité du transfert de
proton intramoléculaire (ESIPT).

Autres études[8] ont trouvé une évidence expérimentale de LESIPT .dans d'autres
composés hétéroatomiques fels que 2-(2°-hydroxyphényl)benzimidazole et 2-(3'-
hydroxy-2"-pyridyl)benzimidazole.

Théoriquement, [IBO peut se produire dans la forme enol(N) possédant une lidison
hydrogéne N---H ou dans la forme céto (T) ot le proton est transféré et donne lieu & une
interaction O---H(figure-3).

Cependant, le fait expérimental suppose que. au moins dans les solvants non-
protiques, la forme enol ["emporte sur la forme céto. L excitation du tautomere enol a
son premier état singulet .S;. donne lieu i la forme enol N* qui tourne a I"état excité T*
par le transfert de proton promu par I'inversion de stabilité. Poursuivant la désactivation
de 1'état initial T, le vansfert de proton raméne 4 la forme N initiale. Ce processus a été

[ 143:49)

étudié en termes expérimenta et théorique ™Y Parmi ceux-ci sont les caleuls ab

initio au niveau 3-21G exécutés par ce groupe(Fernandez-Ramos et aly ™l

Dans 1'ordre de Conﬁn;aer la représentation de HBO a partir des structures
simplifiées. ce groupe a conduit une étude ab initio du transfert de proton dans 1"état
mitial (Sy) et le premier état singulet excité (S,) des structures :

[2-(2"-hydroxy)oxazole] (I):  [2-(2 -hydroxy)ethyleneoxazole] (11)

et (1-amino-3-propenal) (111} montrées sur la figure-4.
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it FSIPT T

= c

S 2

Vil =

% -G
X v 1PT T

T

s

\\\/\0

O

Figure-3 : Transfert de proton et processus excitation-emission dans quatre niveaux du

HBO

Les caleuls sur HBO et ses dérivées I, I et IIT dans 1"état initial et les premiers états
singulets excités ont révélé quune grande attention devrait éire donner &l préseatation
du transfert de proton intramoléculaive dans le composé parent a partir des structures
simplifiées,

Les résultats indiquent que la structure | peut effectivement remplacer le composé
parent en termes qualitatifs et quantitaufs, Les processus subis par cette structure dans
ses €tats Sy et Sy reproduisent fidélement ceux qui se produisent en HBO ; les déviations
géométriques et énergétiques appropriés pour HBO avee la considération d employer
des calculs haut-niveau (bases étendues. corrélation électronigue).

Par contre, la structure 1T reproduit particllement. et surtout de maniére qualilative.

quelques uns des proprictés de la molécule parent.
¥

Finalement. la structure IIT est trés paL[\-'remcm‘ consistante avee HBO. Bien qu’elle
préserve la structure fondamentale du compasé parent. elle est sur-simplifice o conduit
d un comportement profondément déformé.

Cela suppose que les noyaux aromatiques dans FIBO jouent un mdle décisif dans son

transfert de proton.

1w
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Figure-4 : Formes enol (N) et céto(T) des struetures Cludides
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Chapitre II Transfert de proton

[1-2-2- Transtert de proton intramoléculaire dans 'acide Salicyliquﬁ'ill :

Létat excité du transfert de proton intramoléculaire dans I"acide salicy hique. ses
derivés <f les sysiémes reliés a éié le centre datiention d'un grand nombre detudes

théoriques et expérimentules pour plusieurs annees.

¥ ()
T

X0 LN

i i
/H S “\
0 s !
P) ,
( (T) (R

Figure-5: Les formes P, T et R de "acide salicylique

La forme P de I'AS entraine une liaison hy drogéne intramoléculaire. comme montré sur
la figure-3. Aussi est la forme T, résullant du wansfen de proton dans P, accomipagi
par une réorganisation des électrons de liaison dans le resie de la molecule. 1l est
important de faire remarquer ici la possibilité d'éxistence du rotamére R. avee une
faible liaison hydrogene intramoléculaire. L'AS est connu exisier comme un dimere
dans 1"état solide, dans certains solvants non polaires ¢l aussi en phuse pascuze sous des
concentrations modérées et élevées™ |1 existe comme un monomére duns Jes
solvants polaires ™ et devient protoné et déprotoné en dépendance du pl P,

Le groupe de S. Maheshwari et al omt éudié les €nergies des états fondamentales et
excités du transfert de proton intramoléculaire dans I'AS en utilisant les culculs ab initio
au niveau RHF et les niveaux CIS(Configuration lnteraction — Single Excitation).

¥

Le profil d’énergie potentielle ab initio pounr le transtert de proton intramoléculaire a
Uétat fondamental révele un minimum singulet correspondant aux formes prishaties <l
tautomeriques, séparées par une barriere d’environ 6 keal/mol , rendant compie ainsi
d'une double émission dans |'acide salicylique. La densité electroniyue change avee
I"éxcitation électronique et la tautomérie indique qu'il n'y a pas de formation de I"ion

ZWitlerion.



Chapitre 11 Transtert de proton

Bien que les calculs AMI suggérent une barriére substantielle de transtert de proton
dans 1état fondumentale comme dans le premier état excite de 'AS. clle prédit une
wransition de la longueur d’onde presque en accord quantitatif avec les résultats

expérimentals de I’AS et les formes protonges et déprotonées.

11-3- Effet des isotopes :

11-3-1- Dynamique directe du transfert de proton intramoléculaire duns Panion
glycolate : d

A. Fernandez-Rames et al P¥ ont décrit une éwde théorique de la dynamique du

transtert de proton intramoléculaire dans ["anion glycolate (figure-3).

s _ \
of r 0; 0
A N/

S — C;— (5
™ C{ Ho = g7 N Mo

Hy Ho Hy H-

Figure-5 : Schéma de transfert de proton dans ["anion glycolawe

Précédemment, des études ab initio de I’anion glycolate en phase gazeuse 81 ont

calculé le minimum et les géométries de 1'état de transition et la barriére d”éncrgie du
transfert de proton.

Dans cette étude, Fernandez et al ont étudié I*anion glycolate et les processus analogues
dans les dérivées deutérées et tritiés, au moyen de la théorie variutionnelle de ¢t de
transition avec une variété de models de tunnel semi-classique multidimensionnel.

Dans ce travail, toutes les gégmétries optimisées du minimum et des états deé transition
du transfert intramoléculaire dans 'anion ¢taient calculées an niveau Hariree-Fock. en
utilisant les bases 6-31+G* et 6-31++G** ; par la méthode Moller-Plesset du second
ordre NP2, en utilisant la base 6-31++G** ; el avec les substitutions simple ¢t double
de I"interaction de configuration, de méme en utilisant la base 6-31++G**.

La barriére d’énergie calculée, pour ce transfert intramoléculaire de H.D et T dans
I’anion glycolate, érait de 3.81 keal/mol au niveau QCISD/6-31++G** avec

optimisation compleéte de la géométrie. Le chemin réactionnel de 1'énergic mimimale
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(calculée au niveau MP2/6-317+G**) montre yue le repositionnement initial des atomes
lourds (largement par altération de {"angle C-C-O et I'angle dihedral (O-C-C-0) est
suivit par le passage de I'atome d’hydrogéne d’un oxygene a l'autre.
[1-4-Tauromérie dans le Formamide, 2-Pyridone, et 4-Pyridone ™' :

Les investigations de la tautomérie de la 2-pyridone date de 1907. Plusicurs études’
depuis ont traité I’équilibre dans le média liquide. ot le tawomere pyridone est préferé
par un facteur de 1000. Les rayons-X (la cristalographie) montrent que la pyridone est

3 4 ' % .
9 | g dominance du tautomere pyridone vi sulution

aussi favorisée dans le solide
liguide pur, et les solides a éi1é montré étre le résuliat des effets forts du solvant. ion-
binding. et les auto(associations. kn contrasie. les mesures récentes en IR et U ont
établie que les deux 1aumomeres sont presque €gaux en energies quand ils ne sont pas
associés en vapeur!®0>03L

Des études théoriques , avec presque chaque méthode disponible. ont essayé de
reproduire 'énergic de rawtomérisation du couple pyridone/hydroxypyridine et des
systémes hétérocycliques similaires. Les simulations de la liaison hydrogene et les
interactions du solvant reproduisent qualitativement le changement de I'équilibre ¢nsers
la pyridone dans les phases condensées. Cependant, |'accord quantitatii avec I'encryie
de rautomérie dans la yapeur a ¢té difficile & abtenir.

L optimisation de la géométrie. la tlexibilité de la base. I'énergie de corrélation. et la
vibration au point zéro ont éré reconnu comme des contributeurs a ceus-li of lex
réactions d isomérisation relides .

Dans ce wavail. Schlegel et al reportent des séries considérables des caleuls ab inttio sur
le formamide, la 2-pyridone, la 4-pyridone et leurs tautoméres qui prennent ces fucteurs
en comple.

Les calculs ab initio étaient exéeurés avec le programme GAUSSIEN 80U en utilisant Ja
base minimale STO-3G, les Bases c¢tendues (3-21G et 6-31G). et les bases polarisces
(6-31G*).

Les structures optimisées de la formamide et les deux conformeres de |acide

formimidique sont montrées sur lu ligure-6,
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] O Lo
H\N 1211 120171 309

! (1.212) ’ 1.342‘/\/
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11 11

Figure-6 : Géométries optimisées de la formanuide et les deus confurméres de ucide -
“

formimidique . Valeurs obtenues a la base 3-21G . Valeurs expérimentales entre

parentheses.

La molécule de la formamide est effectivement plane, est la structure obsers ¢ est bien
reproduite avec la base a valence découplée
La figure-7 compare les structures théoriques et celles expérimentales de la pyridine ™™,

2-pyridone, 2-hydroxypyridine, 4-pyridone et 4-hydroxypyridine.

Cetle étude théorigue conduit & ;

- un bon aceord avee les dnergies de tutomdric expérimentiles peut Stre ebieng si
["optimisation de la géoméirie, les fonctions de polarisation, la corrélation
électronique, et ’énergie de vibration du point zéro sont inclus.

- Les ¢nergies relatives de tautomérie sont plus facile & caleuler. Les bases
dlenducs el minimales des caleuls SCF - peuvent  produire des  résultats
satisfuisants.

= Du moment que 'optimisation de la géométrie est impurtante, lu base mimmale
et prubablement aussi les méthodes semi-empiriques peavent étre adéguates &
déterminer les ch‘angcn;rems relatifs des structures.

Il y"a encore plusieurs exemples tels que la migration du proton et La tawtomerie duns la
triglycine!® investit par Rodriguez et al ;ainsi que la tautomérie du triazolopyridine en
phase gazeuse et dans le DMSO *7"! jnvestit par A. Kosh et al en wilisant les calculs

ab initio, semi-cmpiriques et spectroscopic RMN.
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Figure-7 : Géométries optimisées théoriquement de la pyridine. 2-pyridune. les

conformeres N-C-0-H anti et syn de la 2-hydroxypyridine, 4-py ridone. et 4-

hydroxypyridine. Valewrs ealculées en 3-21G . Structures expérimentales éntre

parentheses.
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Chapitre ! Structure géomémque et électronigue

A- Aldéhydes et cétones :
A-1- Structures géométriques :
A-1-a Formes eéto :
Les miolécules considérdes sont 1'acétaldéhyde CH;C(=0)H, I'acétone ou methy le
dracétyle CH;C(=O)CH; et la heptane-2-one  CH;C(=O)CTL),CIT..: et sont

schématisées sur la figure-1-1.

Ethanal Acétone(Propan-2-vne)

¥

heptane-2-one

Figure-1-1 : schéma des trois molécules considerées
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Parmi  les différents paramétres géoméirigues associés a4 la conhl aurativil
moléeulaire, la longueur de la liaison est le paramétre qui varie le moins d'une moldcule
4 I"autre el qui est pratiquement indépendant des effets des substituants Cloignéds. Les
longuetirs des liaisons du carbone dépendent éuroitement de 1y brdation Ju carbone vu
question mais sont peu influeneés par d"autres facteurs Bl,

Les méthodes semi-empiriques choisies pour tous nos caleuls sont AMI et PM3. Le -
wbleau-I-1 donne quelques longueurs des liaisons des trois molécules considérées

calculées par ces deus méthedes, ainsi que les valeurs expérimentales correspondantes,

Tableau-I-1 : Longueurs des liaisons en AMI et PM3.

Led AM ) PA3

X=H X=CH, XN=(CH-,CH, X=H X=CH,  X={CH:+.CH,
=0 12321 Y 1.236(0.213) 1.233 1210 1217 [ 2o
CCs 1A9G(L.515)  L495(1.520) 1.496 500 P304 I 3us
Ci-He | L118(1.107)  L1171.103) 1.118 1.098 1.098 [ 09%
CyX LLIACL.128)  LA94( 1.520y 1.501 1.lw2 1300 312

L optimisation géométrique A travers les techniques ab initio est réalisée par la méthode
RHF 4 différents niveaux de bases pour les structures les plus stables obtenues dux
niveaux semi-empiriques,

Les résultats obtenus en utilisant les buses STO-3G. 3-21G ¢t 6=3 10 sont donnds sur le¢
tableau-1-2.

D’aprés les résultats des deux tableaux on voie clairement que les liaisons C=O et C-C
sont pratiquement constanies d une moeléeule & une autre ce qui traduit e fat gue fes
propriétés des liaisons prises individuellement sont pratiquement indépendantes du reste
de la molécule P! Dans ce sens, il y a un accord satistaisant enire les resuliats
théariques et les donnees exﬁérimcmales disponibles.

Les géométries résultantes different esseri{iellemem dans la longueur de la liaison

C-X qui est nettement dittérente d'une molécule a I'autre,
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Chapitre 111 Siructure geométngue et électronigue

[effet du substituant X est manifesté pour les deux cétones, avee ditférentes méthodes
de caleul. La diftérence de la Iongueur de cetwe linison entre ["acctaldéhyde et Muedione
est de 0.38A. alors qu'elle est de 0.40A entre Pacétaldéhyde et la heptane-2-one.
Cependant, elle est wes négligeable entre le deux cétones (0.02 A) montrant yue le
volunte du groupe alkyl n'influx pas tellement sur cette liaison. Autres paramativs
géométriques qui ont éi¢ calculés pour ces molécules sont les angles de liaison et les:
angles diédres dont les valeurs sont présentées dans le tableau-1-3. les valeurs sonl
calculées par les méthodes semi-empirique AM1 et PAI3 et ab 'miﬁo au niveau RHF en
atilisant les bases STO-3G, 3-216 et 6-31G~.

Les résultats de ce tableau indiquent que les valeurs des angles calculds. pour les trois
molécules, sont indépendantes du reste de la molécule.

Nous verrons plus loin que les valeurs de ces angles som trés alleciées par le

déplacement du proton dans la molécule.

(95}
(5%}
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Chapitre 111 Structure géométrique et électronique

A-1-b-Etats de transition :

Comme mentionné précédemment, nous ayons adopté. pour le phénoméne de transfert
de proton intramoléculaire, un seul mécanisme qui est le mécanisme concerté dans
lequel le réactif se transforme en produit en passant par un seul €tat de transition (pus de
formation d'intermédiaire).

L'hydrogéne transfeéré est celui qui se trouve dans le plan de Ja muléeule car son
déplacement nécessite moins d’énergie.

Les parametres des structures de transition obtenus pour les trois molécules, culcules
aux méthodes semi-empirique AMI et PAM3 et ab initio STO-3G, 3-21G et 6-31G7. sont
regroupés dans le tableau-1-4 = leurs structures sont montrées sur la feare-1-20 wvee L

valeur de la distance entre 'oxygéne du carbonyle ¢1 I hydrogene transfére.

- - ey e 7

x 4/“ <
g e o g{?

don=1319(1.319) A®°

Figure-1-2 : structures des élats de transition des molécules considérées avec lu distance

dogr. caleulée en AM16-31G%)
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Chapitre [II Structure géomeétrigue er électronique

Les positions des atomes dans |'état de trunsition ne correspondent pas i celles de I'éun
fondamental. En particulier, les liaisons réagissantes sont en partie formées el en partie
rompuss.

D aprés les résultats du tableau-1-4. la valeur de I'angle C-C-X augmente dans 1"état de
transition d'environ 15°. Cela montre ’effet du phénoméne de transfert de proton sur la
géométrie de la molécule et alors sur 'attraction ou la répulsion entre les atomes dans la
méme moléeule et montre aussi que le déplacement d'un proton de la mulécule est
fortement couplé avec d autres déformations du squelette moléculaire.

Les ordres des liaisons calculés montrent que dans les structures de |'état de
wansition. les ordres des liaisons C-H, C-C. C=0 er O-H. sonr pour la molécule de
acéaldéhyde 0443, 1.206, 1.309 et 0.371 ; alors que pour 'acétone(penty| acétyle)
sont respectivement 0.433( 0.338). 1.175 (1.121), 1.290 (1.333) et 0.367 ( 0.300).
Les valeurs sont calculdes en RHF/6-31G*. Les liaisons C=0 et C-H sont demi-
cassées, alors que la liaison O-H est demi-formée et que la liaison C-C tend & devenir
une double liaison.

La comparaison des longueurs de ces liaisons (tableuu-1-3) entre la forme voto ot étal
de transition confirme cet ordre. Nous remarquons que les valeurs des longueurs des
liaisons C-H et C=0 augmentent dans ['état de transition . tandis que la valeur de lu

longueur de la laison C-C diminue.

Tableau-1-3 :comparaison des longueurs des liaisons entre la forme céto et I"éar de

wansition en AM1 (6-31G*)

X Forme Céro 7 Etar de Transitivn

C=0 c-C C-H =0 -C ()

H 1.232 1.490 1118 1.295 I.424 1.5872
(1.187) U.ﬁ;lO) (.084) | (1.232) (1421 (1.518)

CH; 1.236 14935 1112 1.301 1430 |.568
(1.219) (1.502) (1.079) | (1.257) ().433) (1511

CHAC 1Ly, 1.235 | 496 118 | 1301 1431 [.36Y
(1.218) (1.5347) (1.u87) (2.188) (A3 (L.368)




Chapitre 111 Structure géométrigue et électroniyue

A-1-¢ Formes Enols :

Les structures des formes enols obtenues sont représentées sur la ligure-l-3. et leurs
parameires géomeéiriques sont donnés dans le tableau-1-6.

De méme que pour les formes céto, nous adoptons pour les formes enols une seule
conformation qui est la conformation syn du groupement OH par rapport au substituait

X. Donc la comparaison des parameétres structurales se fain pour la méme contormation

Ethenol

PR ol
-
~ane S o~
ey
e
S
e

¥
2-Heptenol(Hepten-2-o0l)

Figure-1-3 : Structures géométriques des formes enols
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Chapitre III Structure géometrique et électronique

A-2-Structures ¢lectroniques :

Apres avorr dudié la structure géomdtrique des trois molécules dans leurs différents
drats. mons allons a4 présent renforcer nos résultats par 'étude de la  structure
electronique en analysant la population de recouvrement. entre atomes dans la molécule.

4 "aide de |"analyse de Mulliken.

A-2-a- Population de recouvrement :

Ml est elajr guiune population de recouvrement positive traduil une liaison liante. alors
qu’une population négative une liaison anti-liante.

L'analyse de cette grandeur dans nos calculs, pour les molécules désignées jusqu a
présent, nous a donné les wvaleurs indiquées dans le tableau-I-7 qui regroupe les

populations de recouvrement des formes céto et des états de transition.

Tableau-1-7 : Population atomique de recouvrement (en 6-31G*) des formes céto et

clats de transilion

A F ormre Céie Eat de Transition
CrHe  CAC: €0, CoX ' Cpfl, CpCo Cr00 O
i 03756 02347 04569 03859 0.2005 03924 02333 0.3585

0 02172

1J
h
b

CH- 03785 02488  0.5023 02274 0,1995 03964 02

ol
=

CH(CH.), | 0.3755 02509  0.5113 0.1768 | 03857 03618 03151 0.14617

Il est clair. d aprés les valeurs des populations de recouvrement . que dans les wois
moléeules, la liaison C=0(1 7Q'l<§ll/‘xﬂol) est plus forte que la Tiaison C-FI(100 keal 'moly.
elle méme plus forte que la liaison C-C (82.6 keal/mol). telle montré par [ expérience.

De méme. si Aous comparons la population alomique de recousrement de la méme
liaison dans les trois molécules. nous verrons que les liaisons C-H. C-C el C=0 sont
pratiquement plus faibles dans la molécule de 1"acétaldéhvde. ce qui confirme [eurs
longucurs ; tandis que la liaison C-X dopne une population plus élevée dans

lac'é[a]déh_\'de que les deux aulres molécules. Alors que pour les deus edlones la

()
O



Chapitre 111 Structure géométrique et élecroniyue

popu[ati-on est plus élevée dans 1"acétone, cela donne une liaison plus courte gue dans le
pentyl d’acétyle (Tableau-1-2).
L'analyse de la population de recouvrement dans ["étar de Lransition reniurce ce yui o
até déja dit par les ordres des liaisons. Done de ce fait nous pouvons dire que
population atomique de recouvrement est inversement proportionnelle a la longueur de
Ja liaison.

En fait le calcul de la valence, de I'hydrogene wansféré. gui est de 0827, w824 ¢l

0.855 pour X=H, CH;z et CH;(CTh)y respectivement. signilie que ¢ est urm prator oy

est en trés bon accord avec les études luites pr Rita Kukkar of of 7= dues lewr crd
wétude théorique du mécanisme de transfert de prowon dans les  systémes

tautomériques : Alloxan » , qui donnent la valeur de cetie valence éuule & U860 et

confirment le transfert de proton intramoléculaire.

+0)



Clhapitre 111 Structure géometrique et electronigque

B-1Ialogénures, cyanurce, horure et hydroxyde d’acétyle et amide :
L. importance de la forme dipolaire angmente lorsque I'éléctrondgativité de Y décroft.

[es groupements carbonyles qui possédent un hydrogéne 11¢ 4 un atome adjacent au

croupement carbonyle peuvent se comporter corome des acides protigues R

Y A A4

—~————

= [ e - -
\"I-—-H Ny \ Y

Le uroupe carbonyle dans les dérivés des acides carboxyliques (comme dans les acides)

est ¢t résonance avee la(les) paiie (s) electronique (s) libre (s) du substituant adjacent.

e 6
\ 300 :
Moo
OO RN

Résonance dans les dérivés des acides car&boxyliq‘ues

Larsque ces paires electraniques sont maoins [ortement retenucs et lorsgue Tes orbitiles
eoprespondantes se recouvrent mieus. g résonange s'en trouve acerue, Par ¢onséquent.
quang on s"¢carte du carbone vers la droite dans le tableau périndique (1. devenant plus
¢lectronegatif et le recouvrement devenant moins bon) la résonance devrait logiguement
diminuer gt Ja réaetivitg deyiendrait mailleure. Ce facteur explique d 11 sedl Topdre Je
réuctivit des dérivés des acides carbosyliques ™,
Limportance de la résonan.cfé se manifeste ¢lle méme dans les paramélres sirueturauy
des dérives des acides carbpxyliques. En particulier, lorsquon va des systémes les plus
réactionnels (halogénures d alcapoyles) aux systémes les molns réuctionnels (esters el
amides), la laison C-L devient progressivement plus courte que C-L normale. comme il

est montré dans le tableau ci-apres :



Chapitre 11 Structure geométriyae ¢ ¢lectrnmgue

d(A) (R-L) R-C(=0)-L
cr | L8 1.79

OCT; 1.43 1.36

NH, 1.47 1.36

B-1- Structures géométrigues:
B-1-a- Formes céto :
Comme pour les trois premiéres molécules. les structures géométriques des maléeules
citées précédemment sont représentécs par les parameétres géométrigues sélectionnes
dans les tableaux-I-8 et 1-9, calculés par la méthode semi-empirique ANReL 7 el db
initio au niveau RHF an utilisant les buses 5-210G et 6-31G™,

I] est clair, d’aprés les résultats de ces tableaux, que les valeurs caleulées sont en wes
bonne concordance avec celles données par ["expérience.
La remarque la plus importante qui peut étre faile est la grande dilférence entre les
valeurs de la longueur de la liaison C-X" d une molécule a ["autre. Chose qui ne s7esl
pas produite dans les deux cétones.
Au minimum, la distance C-C; est denviron 0.02 A plus lengue avec les caleuls RI
quavec les calculs AMI pour la molécule du [Tuorure dracyle : alors gue pour la
molécule du chlorure d*acyle la valewr est d environ 0.121 A.
En caleulant la valeur de cette dilférence pour les moldcules reslantes. nous awons b
liaison C-C5 plus longue d'environ 0.018 A avec les caleuls RHF qu avec les caleuls
AMT.
La comparaison des longueurs de la lalson. dans utes les moléeules cotimideroes,
coufirme ce qui a été dit précédemment. que ce paramétre géomélrique esl indépendan!
du reste de la molécule, E?l‘cxc-cpliun de la Laison C-X7. Celu esl peul clre du o

["électronégativité méme du groupement X.
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Chapitee 11T Structure géométrique et électronique

Tableau-I-9 : paramétres péométriques sélectionnés, calculés en RHF/3-21G
et RHF/6-31G*.

Paramétres X
F Cf CN NH2 OH BH?2

RHFY3-21G

di Ay -

o [ L83 1172 .20y 216 [ 20 [
- 1.492 | 493 [ 303 I 518 1.497 1218

C -1y, 1.077 1081 | 674 1078 [.077 .08
Ca-X" |.359 1,931 146 | 359 |.360 1 600

Angles(”)
Hur €, Cy 109.784  109.223 109.406 108.776 109.705 110,032
C, C: X7 110.264  108.393 [15 514 115.893 [ 10458 | 19867
H C Hy, 110261  110.388 109.763 109.520 110.349 109,352
Angle diedre(~) :
HC, C,;0:  0.000 -0.000 -0.039 0.000 -0.000 <0.000
RHF “6-3 1™
d(A) .
=0 |.169 1.168 183 1198 [.187 1,199
C -Gy |.495 1.502 1.302 1.514 [.501 1514
Ci-[1,, 1.079 1.081 1.080 1.079 1.079 1.082
Co-X0 1.326 1.784 [.489 1.356 [.332 1.618
Angles(®):
Hu €y C 109,761 108.637 109.169 108,937 109,58 110,379
¢, G- X" 110,917 112.830 | 14.966 | 14.932 [11.881 120,11
HC, H, 110.234 110.335 [ 10113 109,382 [10.12] 109.624
Angle diedre(?)
¥
HC C.0: 0.000 -0.000 0217 -7 0.000 -0.000 0,000




Chapitre ITI Structure géométrique et électronique

”

-Effet de Pélectronégativité :
Dongc, si nous analysons cet effet d"électronégativité sur la longueur de¢ la liaison C-X.

nous aurons les résultats du tableau-1-10,

Tableau-I-10 : Effet de I'électronégativité sur d(C-X). caleulée en AN |

X X(X)H! d(C-X)

o - 3.03 1.347

Cl 3.03 1.742
CN 3.0 1,432
OH 3.7 1.364
NH2 3.35 1.374
BH2 | 1.492

Les valeurs des électronégativités des groupes caractéristiques sont attribuées selon une
échelle construite numeriquement sur les électronégativités des éléments.

La conclusion déduite de ce tableau est que la liaison C-X diminue en méme temps que
Xr\) augmente, selon |"ordre suivant :

Loo < Ty alors que .Yy = Xy pour les halogénures : tandis que -

Loy < Ly < Len alors que Nogr ™ Xy > Xy . Les trois derniers groupes sont moins
électronégatifs que le Nuor et plus ¢lectronégatifs que le chlore.

Pour les molécules restantes ; X=H. CH3 et CH3(CH2)4. dont les électronégativités
sont respectivement 2.28 pour X=H et 2.3 pour X=CH3. nous pouvaons simplement dire
que : puisque la laison C-X dans X=BH2 et X=CH3 est presque la méme. leurs
clectronégativités sont peut étre trés proches vu égales, Notons que celte laisun U-N
vant 1.511A° dans les deux moléeules au niveau RHF//6-31G*.

Pour la molécule de l’acétaldéﬁ_yde« les deux valeurs :€lectronégativité el longueur de
liaisonn C-X sont toutes deux les plus pelites comparées aux autres moléeules.

Nous pouvons dire que nos résultats sont en bon accord avec I"expérience ; les
groupements d’atomes présentant un défaut Electronique ont up effet mésomere

Clectroatiracteur (-M)

=
h



Chapitre M1 Srructun ométrique et ¢lectronique

Il
Z

| —C—R . —C—OH . —C

cf que "effet mésomeére est d autant plus fort que "électronégativité est faible T sur
une ligne :

S SN
* " NH, > OH>F

B-1-h Eiats de transition :

B-1-h-1-Effet da substitoant X :

Nous allons maintenant étudier les paramétres géométriques de ['état de transition et
voir ["effet des différents substituants X sur la variation de ces paramétres.
Remarque : la fixation du proton sur un site. autre que ['oxygéne rest pas em isagd
dans notre €tude.

Ainsi les caleuls des etats de transition. des dérives considérés, par la méthode semi-
empirique AM1 et celle ab initio au niveau RHF en appliquant la base 6-31G*. nous
conduisent aux résultats donnés sur la figure-1-4.

Il est évident que la longueur de la liaison C)-C; est devenue plus courte par rapport & la
longueur de "état initial ; cela est en bon accord avec la valeur de 1'ordre varie entre
1.113-1.178 en RHF//6-31G* pour les six molécules considérées et qui montre que la
[taison (end a devenir double.

Par contre. Ja liaison €,=0 tend a devenir simiple par son allongement remarqué par
analyse des résultats et son ordre de liaison qui est entre 1.239 (NH2)-1.369 (CN) e
RUT 6-31G* anssi.

De méme que C-Cy. la liatson C»-X & connu un raccoureissement dans 1 état de

¥
transition pour toutes les molécules tour en restant une haison simple.
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Strueture géomeétrique et électronique

Chapitre 111
0 .
- A 1,321 L -Qx 07
S ‘. ] iy =y
: (1.268) = L5373 (1.258) =
(15292 Be o (1.522) 5
o s A SNt &
~= /"A R C \.b:g;’-‘%m X
N\ 5 N ) N ’ \B
dO—H; 1,193 dU—H 1,225
Acétamide Borure d'é¢thanoyle
H 0 Ql 299
| 577 1 1.301 (1.242)
(1. 747)
(1 :1'70 75
\<)
D‘\b ,I:d‘;;:/ )
d@_;‘rz |.232 dl‘1.1 = 1.227

Chlorure d'éthanoyle

1605 i
(1.528)%

i dop=l.201

Hydroxyde d'éthanoyle

Fluorure d'éthanoyle

1.299
1_749)

Cyanure d'éthanoyle

Figure-I-4: Parametres géométriques(A®) des &tats de transition en AM1(6-31G¥)

F
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Chapitre LI Structure géométrigque et electronigue

B-1-b-2-Analyse de Mulliken :

L’allongement et le raccourcissement des liaisons dans I*état de transition peut ¢tre
expliqué, comme précédemment. par ["analyse de Mulliken du changement de la
population de recouvrement (Tableau-I-10) entre I'état initial et celui de pansition,

11 y'a diminution de la population de recouvrement le long des liaisons C»-Owet Cy-
Hir . Cela est tout a fait normal du fait que C3-Ox s"allonge et devient simple. ulors que
C-Htr va étre romipue.

Contrairement aux deux précédentes, la liaison C-C; donne une augmentation de la
population du fait qu’elle tend a devenir double.

De méme pour la liaison C,-X", la population de recouviementl augmente ivee Ja
diminution de la longueur de la liaison dans wus los cas considéres (lwure-1- 1,

Le plus petit recouvrement est donné par la linison C-X dans la moldeule du evanure

d'éthanoyle.

Tableau-I-10 : Comparaison de la population de recouvrement entre |"état initial(El) et

|*état de transition (ET) (les valeurs sonl en RHIW6-31G*).

X Erals Liwisonis
("}-'C: (¢ ‘::()J ( ':’)’\' ( ‘.--//‘-,
Cl ] 0.1892 04215 0.1974 0.3795
ET 02903 02374 0.1324 (1.2476
F El 02585 ps070 01507 TR
ET 03582 02516 0.1838 0194 |
OH El 02473 0.5269 0.1486 03802
ET 03346 02650 0.1688 0.2073
3
NH, El 02625 0.5893 0,939 03788
ET 03823 02773 0.1393  0.1948
CN El 02573  0.5545 0.0565 03817
ET' 0.377 03322 00044 0.1776
BH, El 02144 03646 03509 03794
ET 0.3351 02558 0.3257 0.2419
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Chapitre 111 Partie Tl- Réactivité et mécanismes réactionnels

A- Analyse énergétique :

D aprés Jes valeurs fournies des cénergies totales des trois molécules. qui sont;
J"acélaldéhyde. 1'acétone et la heptan-Z-onc (tableau-I1-1), calculées par la méthode
semi-empirique AM1 et ab initio au niveau RHF // 6-31G*. nous voyous clairement quc
les méthodes ab initio donnent une plus grande stabilisation que celle semi-empiriques.
La molécule devient plus stable et alors moins réactive avee Maugmentation du volume
du groupement R. Done. plus le volume de R est éleve, plus la stabilité est grande et
moindre est la réactivité. Cela est en bon accord avec ce qiii a été publi¢ par

I'expériencel™! pour | ‘ordre de réactivité ;

C cn
3
CH; c
i He N CHy -\
= ) C=0
CO>7/CQ>/CO>>V/
Il CH; ; Clig~, /
s NClH
CITA

Tableau-I1I-1 : Energies totales(keal/mol) des formes ceto. calculées en AM |
et RHF/6-31G*

X Forme céto
AMI1 RHF/6-31G*
H -14564.45 -95955.20
CH; -18158.79 -120457 45
CH5(CHa)a r -32533.04 )_ -218337 87

. ¢ ) ; K v 4 9
La comparaison AE" des énergies des formes céto avee celles des formes enols (tableau-
[I-2) montre que la forme céto est nettement plus stable que la forme enol. pour les 1rois

molécules considérées, et cela quelque soil la méthode de calcul utilisée.
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Chapitre 111 Partie - Reactivite el mécanisnes (gachonnels

Tableau-I1-2 : Comparaison des ¢énergics tkeal/mol) des lormes eéto el enul

X AE"= E(enol)- E(ceto)
AM1 RUF/6-31G*
H 8.02 13.42
CH; 9.61 2091
CH3(CHy)s |10.73 15,55

Nous remarquons que le groupement méthyle donne une plus grande stabilié que |
groupement pentyle par la méthode ab initio.
L’analyse énergétique(Tableau-I1-3) faite sur les moléeules restantes. X=CL. I'. N1I2,

BH2, CN et OH, ainsi que leurs enols correspondants donne des résuluats similaires.

Tableau-II-3 : Energies totales (keal/maol) des Tormes cetu et enol, caleulees en

AMI(RHEF/6-31G*)

X E(ceto) ' E(enol)
AM]1 RHF//6-31G* AM]I RHF/6-31G*

Cl  [-22870.91 -38392835 2285527 38390014

F |-25447.75  -158004.77 -25431.59 15797209
OH |-21975,03  -142952.38 -21955.07 -142916.87
CN  [-21950.76  -153514.50 | -21941.36 -153498.58
NH, [-19669.25  -130506.14 -19648.82 -130473.06
BH. [-1645741  -111793,02 ~16455.18 SLL1785.84

¥

Ainsi, st nous considérons les valeurs en AMI(6-31G*), les formes cews sont plus
stables que les formes enol par 15.64(28.21)kcal /mol pour X= Cl ct pur |3.58(32.0%)
keal/mol pour X= F. Alors que pour acide acélique Ja stabilité entre Loy deus Tormes osi
de 19,96(35.51)kecal/mol. De méme pour NFHi, BH; et CN les différences de stabilite
sont de 20.43(33.08), 2.23(7.18) et 9.4(15.92)kcal/mul respectivement,



Chapitre I11 Partie II- Réactivité et mécanismes réactionnels

Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les valeurs rapportées récemment par
Rappoport et al™ calculées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densite
B3LYPH6-31G**.

[es résultats des tableaux ;1-1 et [1-3 donnent différents ordres de stabilité entre la
méthode semi-empirique et celle ab initia,

L examen des resultats du tableau-TI-3 fournit des apereus intéressants sur les effets des
différents substituants sur les stabilités thermodynamiques des formes ceto el enol et
monire que tons les substituants X stabilisent chacune des espeees. mais la forme ceto
est toujours considérablement plus stable que la forme enol. La stabilisation est
beaucoup plus marquée pour les substituants de trés forte conjugaison de danation
d'éleetron comme NH2 et OH.

1l est intéressant de comparer les énergies des deux formes pour les deux halogénures en
AM1 et de voir que la stabilité des halogénures d’acyle n'est pas forcément déterminée
par I'habilité de la donation © de X. mais elle est fortement affectée par les effets o et
par les interactions dipolaires entre X et le groupe carbonyle el

Ces ¢nergies sont particulierement fortes dans CHC(=O)F telles montrées par les

éneruies positives dlevées des équationg suivantes

CHC(=0)X + CH3CH; ——> CH3C(=0)CH; + CHyX (19.9 keal/mol)
CHZC(=0)X + CHy=CH, ——CH;C(=0)H + CHy=CHX (18.5 keal/mol)

Le chlore déstabilise légérement 1'enol. indiquant le petit réle des structures de
résonance du type :

H,C=C(X)~(OH) s> HyC-C=X (OH).

Pour |'¢lectronégativité élevégedu Muor(3.95). les interactions anomériques-géminiles
stabilisent considérablement [*enol, mais seulement dans ce cas. cefte stabilisation esl
considérablement plus petite que dans ["analogue FCHOIT T Tes interactions
oéminales & travers un carbone sp” sont plus petites que celles & travers un carbone
spt 9,

Une autre comparaison intéressante est entre X =OH et X=NH,. Bien que NH, est
nettement meilleur donnmeur m que OH'PL 1) est plus coliteux énergiquement de

Itagmenter les groupes C=0 et X dans CH;(C=0)0H que dans CH;(C=OINI1-.

=



Chapitre 1M1 Partie [1- Reéuctivité ol mceanismes resctlonmels

Cette anomalie apparente reflete le tart que bicn que la résonance de 1vpe @ omantiee

dans I"équation suivante :

0 &y |
Keﬂ ol

I N |
R'RICH—C—X «—— = R'RXCH-—(C=X R'R?C ==C(OH)X

(la) (1b) (2)

est D'interaction majeure ; elle n'est pas la seule opérante. Les interactions . Jes
interactions dipolaires et |"électronépativite ¢levie de 'oxyeéne. relaliveiment a [ azote.
jouent aussi un role important et sont responsables pour le fait que OH stabilise lo
groupe carbonyle plus effectivement que NH2, en contraste a | argumeiit L[Llll“l«ill“-‘

indiqué dans [*équation précédente.

A-1 - Etat de transition :

A-1-1- Ordre de réactivité ;

La théorie des orbitales frontieres™ donne I'ordre de réactivité des BV(LUMOY. qui vst
"ordre de réactivité, par rapport 4 un méme nucléophile, comme suit

Aldéhyde = anhydride < chlorure d’acide < cétone < ester < anmide.

Le seul désaccord partiel vient du chlorure dacide qui serait légérement moins réactil’
que 1"aldéhyde correspondant. Ce désaccord disparalt en prevant les BV do dlat e
transition. La figure II-1- donne I"ordre des BV. estimé par un calcul de perturbation,

pour quelques composés carbonylés.

Dans ce travail, 1"état de transition ¢stearaclénise par sa propricle cnergeligae « |
qui est I"énergie d activation ou barriére d dnergie.
Nous exposons dans le tableau-11-4 I'¢nergie de la réaction AE® ainsi que la burricre
d’aclivation AE*, obtenues par la méthode AM I, avee quelques valeurs dunnges par

U MARAN et all®?,



Chapitre [1I Partic 1= Réaclivilé et mécanismes réaclionnels

,—\ amide
/
! wEra—

‘v \ \
=, cétone

\ \ chlorure d'acide

co- e aldéhyde et anhydride
(BV de RCO) \

\ \ \— N(o+ 1.58:0.88)

\_ O(@+ 2B: 0.88)

Mel +2B: 0.7B)
Clee+ 2B: 0.4B)

Figure-II-1 : Ordrgde réactivilé des BV de camposcés carbonylés

Ly
a3



Chapitre 111

Partie 1T- Réactivité et mécanismes réactionnels

Tableau-II-4 : Energies do réaction et énergies d activation(keal’'mol)

X AE® AL AR
1 8.02 81.68 81.69
CHs 9.61 80.46 80.46
CHy(CHaly | 10.73 80.63 80.65
Cl 15.64 85.20 85.21
F 15.58 84.69 84.69
OH 19.96 85.78 85,79
CN 9.40 83.17 83.17
NH, 20.43 76.73 76.73
BH; 2.23 7443 78.54

Les effets des substituants dans les barricres d énergies peuvent &tre analyses avec
ré[¢rence a la barriére d activation pour X=H.

Nous définissons le changement de la barriére d activation comme
8 AE" = AEY(X) - AE*(H)

l.es différentes valeurs de ce changement sont données dans lc tableau-11-5.

Cette quantité est utilisée comme un critére qualitatif de classifier les substituants
comme accepteur d'électrons ou donneur d'électrons. On peut voir que les groupements
méthyle, pentyle, hydroborure et amino présentent un o AE* < 0. baissant ainsi la

barriere d activation avec la rgférence X=H dans | ordre :

BH2 > NH2 > CH3 > CH3(CH2)4.



Chapitre I Partie [1- Réactivité et mécanismes réactionnels

Tableau-11-3 : ¢ffet des substituants sur ALF

X 8 AE* 3 AE" (AB) 3 AE"™
H 0.00 0.00 0,00
CHs 122 112 24
CH3(CHa)" |-1.05 2.25 —
CL 352 6.98 7.1
F 3.01 8.74 7.9
OH 41 6,62 2.0
CN 1.49 073 B
NH,  |-4.93 -1.04 6.3
BH; 7.23 5.8

La deuxieme colonne est caleulée en prenant les valeurs de AE* (AB) de la référence 32

Cela suppose que le caractére donneur d'électron de ces groupes stabilise la structure de
I"état de transition, en diminuant la barriére d'énergie.

Dans la lumidre de ces résultats, on doit s'attendre & ce que le caractére accepteur
d électrons des groupes d’oxygéne et d halogénure pousse la barricre d'énergie enmyvers
les valeurs élevées avec respect de X=T1.

Le tahleau-11-5 montre que c'est le cas et que la bagricre d'énergie augmente dans
Mordie : OH > F = Cl > CN.

Alars. qualitativerment. une haute harricre d énergic semble apparaitre avee |"habilite

d*aceepter des électrons des substituants,

A-1-2-Profil réactionnel :
‘ .
Le profil réactionnel illustre le chemin sur lequel I'énergie des sysiemes réagissants

: : : . - [79]
change avec la coordonnée de la réaction .

Notons que pour une réaction
exothermigue la structure de transition ressemble au réaclif, I'état de wansition est
Formé ot le Jong de la coordonnée de la réaction, et il est nommé « ctat de transition
précoce », Alors que pour une réaction endothermique. elle ressemble au produit, la
réaction est manifestement presque achevée. et elle est nomumeée « élat de transttion

rardif »*0,

]
I



Chapitre 111 Partie 11- Réactivité et mécanismes réactionnels

e méeanisme débute par "arrachement du proton éclipsant le carbonyle. du carbone en
a du carbonyle. Ceci affaiblit la laison C-11 qui se brise en méme temps gue Ju liwison
O-11 se forme. Les deny liaisons sont formées £ brisdes de fagon concertée. Les deun
liaisons ne réagiront pas nécessairement de lagon synchronisée et normalement le bris
de Ia liaison C-T1 précéde légérement la formation de la liaison O-H. ce qui donne lieu a

ale aura donc une barricre d aclivation

t=d

une barriere d activation, Le diagramme d éner
correspondant & un état de transition ayant la liaison O-H pas tout & fail formeé el la
liaison C-H presque brisé. °*

Nous avons vu d'aprés 1'analyse des résultats que la forne céto est plus stable que la
forme enol . quelque sait le substituant X
Les résultats du tableau-1l-4 nous permettent de tracer l'allure du  chemin
réactionnel(figure-11-2) sur lequel figurent les trois états de la réaction.
Cette allure montre que nous sommes devant un éiat de transition tardif car il est plus -
prache de la forme enol, Les valeurs de AE® indiquent que le transfert de proton

intramoléculaire dans les dérivés acétyles. en phase gazeuse. est endothermique,
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Chapitre 11

IN

: b O
\ 4\(2:(5/
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H
Etat de transition
A

O
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\/
I~ / '
\\ %/ A Forne enol
H A ’ lER
i( Y
Forme céto
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Figure-11-2 : profil réactiongel de transfert de proton intramoléculaire dans les dérivés
g p p
acétyles



Chapitre 111 Partie 11- Réactivité et mécanismes réactionnels

A-1-3-Réaction inverse :

11 a été établi que la forme céto est plus stable que la forme enol . Cela veut dire que la
direction favorable pour la migration du praton est de 'enol vers la forme céto.

Ainsi. si nous considérons le transfert de proton de la forme enol vers la forme céto.
I'énergic dactivation de la réactian sera moins importante. Cest ce qui est ¢anfirmé par

les résultats donnés dans le tableau-T1-6.

Tahleau-11-6 : barrieres d énergies(keal/mol) de la réaction inverse. calculees en AM]

X El ET AE* AL
H -14556.43  -14482.77  73.66 73.66
CH3 -18149.18 1807834 70.84 70.98
CH3(CH2)4 |-3252220 3245241 69.88 70.64
Cl 2285527 2278571 69.56 69.56
F 25431.59  -25363.06  68.53 68.52
NH2 -19648.82  -19592.52 56,30 57.95
OH -21955.07  -2188925  65.82 65.82
CN 2194136 2186759 73.77 73.77
Bi2 _16455,18  -16382.06 7222 723

B- Charges nettes:

L'analyse de la population électronique des atomes impligués dans la réaction. peul
Stre wés utile dans la compréhension des interactions spécifiques que dewermine le
translert de proton intramoléculaire dans les molécules considérées.

Ainsi, le transfert de charges pour |'¢quilibre cétofenol, avee référencea la structure de
I"état de transition donne les ::aleurs regroupées dans le tableau-11-7.
De méme. si nous analysons le transfert de charge entre la farme cfto el ln forme enol.

nous aurons les résultats de la figure-11-3. pour "acétaldéhyde cf Tes deuy edtones,
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Partie 11- Réactivité ef nrecanismes réactionnels
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Figure-T1-3 : charges alomiques nettes des formes céto et enol pour X= H. Cll; et

CH3(CH;z )y
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Paur X=H. nous pouvons voir qu'il n'y a pas de transfert de charge quand on compare
les €tats céto et eno) pour le centre Ca. Cependant. il peut étre observe que quand nous
allons de la forme céta & celle de "¢t de transition, 'atome C; gagne une quantite
assez importante de la densité électronique et de |"€tat de transition 4 la forme enol il cn
perd une plus grande quantité de cette densité. De méme pour le centre acul Oy, nous
remarquons que la densité électronique augmente (augmentation de la charge néuative)
en allant de la forme céto vers celle de 1'état de transition . Elle est encorc plus clevée
dans la forme enol. A l'atonte X=I1. il n’y a pas de variation signifiantes. Cependant.
"atome d hydrogéne transféré montre une augmentation dans sa charge positive de la
lorme céto very celle enol révélant le caractlbre plus polaire de la liaison H-O3 comparce
i la Haison H-Cy.
Les mémes tendances som remarqués pour X=CHz et X= CHCHa)y
Pour les molécules d’halogénures (tableau-11-8) la remarque @ [aire ,est:quc le chlore -
perd une grande quantité de sa densit¢ électronique en passant de la forme ccto 3 la
farme enol. Par contre 'atome X=F perd une petite quantité de sa densité ¢lectronique
(0.062) de la forme céto vers 1'état de transition et il en gagne une quantité équivalente
(0.051) de 1"état de transition vers la forme enol.
Ausst, il v a une perte de charge sur les groupements X= NHa et X= OH en al lant de la
forme céto vers celle de 1"état de transition,
De méme pour X= BH; et X= CN. les mémes remarques sont 4 faire powr tous les
centres actifs considérés avec de légéres différences.
C- Analvse HSAB :
L analyse da la réactivité par la théorie des acides et des bases durs et mous (HSABL
appliquée par P. Perez et al T84 montré que les centres alomiques pertinants de
I"analvse de 1'équilibre cétolenal sont les atomes Cy. Oz et Hi. L effet des différents
substituants  (lableau-11-9) Sir la réactivité de ces centres aclils des molécules
considérées. calculées par la méthode ab initio au niveau RHI- Q la base 6-3 [Gi*a la
forme ceto, nous raméne a dire que le centre C, est moins dur que le centre Oy alors
que le centre M, est le plus dure des deux.

En utilisant I"approximation de la densité locale de la théorie de la fonetionnelle de la
densité (DFT). P. Perez et al ont trouvé qu'a 1"état de Lransition le centre C est plus dur
que le centre O5 et que H, est le plus dur des trois. Ta part du « dur aime le dur» du

principe de HSAB indique que la réaction envers la forme céto est favorisée.
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Chapitre [11 Partie 11- Rénetivité et mécanismes réactionnels

Pour X=11. nous pouvens voir qu'il n'y a pas de transfert de charge quand on compare
Jes états céto et enol pour le centre C», Cependant. il peut élre observe que quand nous
allons de la forme c¢éto a celle de 1"¢at de transition. "atomie €, gagne une quantitd
assez impottante de la densité électronique et de I'élat de trapsition a la forme cnol ilen
perd une plus grande quantité de cette densité, De méme pour le centre actif Oz rous
remargquons que la densité électromque augmente (augmentation de la charge négative)
en allant de 1a forme céto vers celle de 1'état de transition . Elle est encore plus élevee
dans la forme enol. A I'atome X=H. il n'y a pas de varation signifiantes. Cependant.
I"atome d’hydrogéne transféré montre une augmentation dans sa charge positive de la
forme céto vers celle enol révélant le caraciére plus polaire de la liaison H-O5 comparée
4 da laisen H=C).

Les mémes tendances sont remargués pour X=C1Ix et X=CH(CH)1

Ponr les molécules d halogénures (tablean-TI-8) la remarque & faire cst que lo chlore
perd une grande quantite de sa densité électrontque en passunt de la forme védto d la
farme enal. Par contre I"atome X=T perd une petite quantité de sa densilé électronique
(0.062) de la forme céto vers 1" état de transition el il en gagne une quantité &qu valente
(0.031) de ["état de transition vers la forme enol.

Aussi. il v a une perte de charge sor les groupements X= NH; et X= O ¢n allant de la
forme cén vers celle de ['étal de transition,

De méme pour X= BH; et X= CN. les mémes remarques sont a laire pour tous les

centres actifs considérés avec de légéres différences.

C- Analvse HSAB :
L analyse da la réactivité par la théorie des acides el des bases durs et maus (HSAB).
appliquée par P. Perez et al "8 a4 montré que les centres atomiques pertinants de
Fanalyse de I"équilibre céto/enol sont les atomes €. Os et Hy Leffet des différents
substituants (tableau-1I-9) $ir 1a réactivité de ces centres actifs des malceules
considérées. caleulées par la méthade ab initio au nivean RO & Ja buse 6-31G%.4 L
formie cefo. nous raméne & dire que le eontre C) est mois dur que le centre Os 2 alors
que le centre H,est e plus dure des deux.

Fn utilisant ["approximation de la densité locale de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). P, Perez et al ont trouvé qu’a "état de transition le centre €, est plus dur
que le centre Oy et que Hy est le plus dur des trois. La par du « dur aime e dur» du

principe de HSAB indique que la réaction envers la forme céto est favorisée.
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Chapitre T

situation qui est confirmée thermodynamiguement : la forme ¢éto est plus stable gue la

forme enol.

Tableau-11-9 : Comparaison des populations ¢t charges nettes des centres atils o L

forme ceto. culeulées cu KITVO-310G7

X Cy Os H,
H 6.563(-0.603) 8.498(-0.480) 0.793(0.212)
CH; 6.542(-0.542) S37(-0.537) 0. 7930 206
CH3(CHa)y 6.541(-0.541) 8.552(-0.552) 0.795(0.204)
Cl 6.524(-0.581) 8.415(-0.432) 0.775000.226)
E 6.558(-0.615) 8.504(-0.487) 0.769(0.222)
NH; 16.547(-0.609) 8.601(-0.399) 0.78200.222)
CN 6.539(-0.593) 8.463(-0.433) 0.773(0.230)
BH, 6.539(-0.578) 8.519(-0.209) 0.801¢0.206)
OH 16.523(-0.587) 8.573(-0.362) 0.787(0.216)

La forction de Fukui pour ces centres atomiyues ¢l éxalude aus structires de et

8] ey wtilisant approximation de la densité locale dans laquelle

de transition*
fa = pa/N, avec pa la population électronique sur Fatome A et N le nombre totale des

Slectrons. Les résultats sont sur le tableau-I1-10.

Tableau-1I-10 = Fonctions de Fukui considérdes aux structures de 1" état de transition

pour les centres actifs

X fwe = 5 | fiis

H 0.0297 0.276] 0. 3494 B
CHs 0.0223 0.1932 0 2630

Cl 0.0173 0.1637 0.2093

F 0.0213 0.202] 0.2623
NHa 0.0221 0.2062 0.2045

o1 0.0216 02063 (L2642
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Chapitre 111 Partie 11- Réaetivitg et mecanismes réacliomels

Nous pouvons voir que pour tous les cas cons. Jérés, la fonction de Fukui sur le site O
est systématiquement plus faible que sur le site Os, indiquant qu'a I'état de twransiluorn.
C, est plus dure que Os.

Les valeurs de  f;, montrent gue H, est le plus dure des trais centres,

Donc, la réaction est sous contrdle de charges car ¢lle est entee réaclils ou sies dures ™

Si elle était entre réactifs mous, elle serait sous vonurdle frontalier.

D- Correlation entre structure ef réactivite :

D-1- Orbitales frontiéres :

En termes d'orbitales moléculaires. un groupe donneur delevtrons o Fetiel
d’angmentation du niveau d'énergie de la HO(HOMO) @ alors quiun groupe aeeeptets
d’électrons a un effet de diminution du niveau d"énergie de la B\/([-leMO)i.m".

De ce fait, les valeurs obtenues(tableau-(1-11) par un culeu) ab initio au nivean RIF 4 lu

base 6-31G*, conduisent aux conclusions suivantes :

Tableau-11-11 : Energies des HO et BV (e V) des cus considernees

X HOMO LM
H -11.579 +.026
CH; -11.22] 4101
CH;(CHa)y |-11.057 4,179
Cl -12.385 3330
F -12.987 Jun7
NHs -10.922 3209
CN -13.108 1.635
BH; -11.034 1135
OH -13.174 4.628

Si la comparaison est faite par rapport a X = H. nous aurons une diminution du nivcau
d*énergie des BV des molécules ou X= BH2. CN. Cl et F par rapport § X111 dime s¢
sont des groupements accepteurs d électrons,

Les résultats donnent une trés bonne concordance avee la figure-1I-1. [e seul diésaceord
vient du chlorure d’acide ; mais en prenant les BY des états de transiion. nous aurens .

BH; <CN<Cl<F < H <CHy < CH3(Cry)y < OH < N,

G-



Conclusion

L étude théorique menée sur le phénomine du tunsternt de proton
intramoléculaire, en phase gazeuse. dars une scrie de nend dérives acéry les CHLOUIXL
Conduit aux conclusions suivantes :

» Tous les enols sont moins stables que les dérives accly les correspondants.

o Les profils réactionnels des énergies donnent un état de transition tardif et une
réaction endothermique.

e Ladonation d'électrons de la forme mésomere du groupement X contribug
clairement 4 la stabilité relative des espoces céto, mals daues elles s¢
manifestent également.

» Les valeurs, des longueurs des liaisons et des énergies. esmdes
expérimentalement sont en boit accord avee les valeurs caleulles.

P o Qualitativement, une haute barriére d*éncrgie semble uppuraitee avee I habilild
d’accepter des ¢lectrons des substituants.

Enfin, les résultats suggérent que les burrieres de anstertade prown caleuloes o

semi-empiriqgue AM1 dang les Haisons hydrogénes mtramoléculaire petngnt &

utilisées pour la prédiction des barriéres ab initiv des larges systemes

moléculaires,

Les résultats peuvent étre améliord par utilisation de méthodes plus sophistigudes.
comme par exemple, la DFT, et les méthodes dites de correlation telles MPx.

MCSCEF, casef, IC et d’autres.

M’M EN———
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Résumé

Nous présentons une étude théorique des elivts des substitvants sur (1 dqguilibne ceto
enol) la réaction de transfert de proton intramoléculdire dans neut dorivés acétvles
(CH3;COX, X= H, CHs, CH3(CHa)a, CI, F, NIy, BHa Ol et CN). Les barricres Je
transfert de proton le long de la liaison hydrogéne intranmioléculaire ant éé calculé en
utilisant les méthodes semi-émpirique AM1 et ab initio 6-31G*. Lu reliabilite de vos
méthodes pour les calculs des barrieres de wansfert de proton et les suuctures
moléculaires ont €€ analysé par la comparaison 4 daulres caleuls éxdéedté pur

["utilisation d’autres méthodes et d’autres bases .

Abstract

We present a theoretical study of the substituent effects on (keto'onal eguilibrig
intramolecular proton tansfer in Y acety] derivaives (CLLCON. N 1L Ol
CH3(CHa)s. ClL, F, NHiy, BHs, OH et CN). The proton wunsler barriers along ihe

intramolecular hydrogen bond were calculated using the AM1 semi-empirical method

and 6-31G* ab initio method, The reliability of these methods for the caleulution ur

proton ~transter barriers, and molecular (siructures) were analyzed by the compartson

with those calculated using other methods.
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