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Introduction Générale

Introduction Générale

Il'y a plus de trente ans, Himbert a introduit utr@atype de cycloaddition, dit la
Cycloaddition Intramoléculaire de Diels-Alder IMD'&ette inhabituelle cycloaddition
intramoléculaire Aréne/Allene n'arréte pas de #asd'intérét des chercheurs
expérimentateurs et théoriciens puisqu’elle pertaesynthese facile de composés
polycycliques complexes? Ainsi, les lactames tricycligues possédant un
bicyclo[2,2,2]octadiéne sont obtenus par la réactie Diels-Alder intramoléculaire de
I'alléne bicarbamoyle.

. Cycloaddition
aréne/alléne de Diels-Alder /
~ Intramoléculaire de Himbert
Ri——N \

r—N

Rz
(o] R, [o]

Ces lactames s’isomérisent généralement dans émexyouillant pour donner
de nouveaux lactames portant maintenant un bic@d[Joctadiéné.

Réarrangement Dyotropique du
cycloadduit d’Himbert

Nous nous sommes fixé a travers ce travail d’étutliepoint de vue énergétique
le réarrangement dyotropique responsable de catisformation.

Dans le chapitre 1, nous avons donné un petit apbgg réactions péricycliques.
Dans le chapitre 2, nous avons exposé succincteleemhéthodes de la modélisation
moléculaire. Les résultats obtenus et leur disonssont rassemblés dans le chapitre 3.
Ce travail, a conduit a un ensemble de conclusébme remarques dont la synthése est
donnée a la fin de ce mémoire avec les perspedivesious laisse envisager ce travalil.

! Himbert, G. ; Henn, L. Angew. Chem. Int. EA982 21, 620.

% (a)Schmidt, Y.; Lam, J. K.; Pham, H. V.; Houk, K.; Vanderwal, C. D.J. Am. Chem.
S0c2013 135 7339 (b) Lam, J. K.; Schmidt, Y.; Vanderwal, C. Org. Lett2012 14,
5566(c) H. V. PhamH.V.; Karns, A.S.; Vanderwal DC. Houk, L.N. J. Am. Chem.
Soc2015 137, 6956.

% Himbert, G. ; Diehl, K. ; Maas, Q. Chem. Soc. Chem. Commi84 14, 900.
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Chapitre I.

Apercu sur
les Réactions Péricycligues

I.1.  Exploration de la surface d’énergie potentielle

La surface d’énergie potentielle (SEP) d’'un systese la variation de son
énergie potentielle en fonction des coordonnéesedeatomes. La topologie de cette
surface est d’'une importance capitale pour le dteniElle comporte plusieurs points
d’'une importance spécifique tels que les minimagestmaximas. Aux extremums
(maximums et minimums), la dérivée premiére de digre par rapport aux
coordonnées de tous les atomes est nulle. Si,en fautes les drivées secondes par
rapport aux coordonnées des atomes sont positigrEémum est un minimum. Sinon

il est un maximum.

Sur une SEP, nous pouvons distinguer un minimurmromaximum global parmi
tous les points stationnaires localisés. Un minimest dit global lorsque son énergie
est la plus basse, un maximum est global si sorginest la plus élevée tout le long de

la SEP, sinon les minima (maxima) sont locaux.

- Le minimum caractérise la structure stable du systé&tudié ayant une
certaine durée de vie et possédant des propriéigsques et chimiques ce
qui permet de la distinguer des autres conformatihrpeut étre un produit,

un réactif ou un intermédiaire en termes de réietiv
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- Le maximum, quand & lui est un état de transitidiest état métastable avec
une durée de vie trés courte de l'ordre du picasgeo(10" s). Ce point

stationnaire est dit points de selle qui peut éedre un, deux, ...

La connaissance de surface d’énergie potentielle &is permettra de déterminer
les différentes positions d'équilibres d’'une molécu’espace de configurations de

cette derniére et les énergies relatites.

[.2.  Aspect cinétique et thermodynamique de la réactivit et postulat de

Hammond

La modélisation moléculaire ne se contente paseswiit d'étudier les
propriétés des molécules dans leurs géométriesiitlligs, c’est aussi une opportunité
d’explorer les transformations chimiques. Ces d#as nous permettent de comprendre
le mécanisme et bien entendu nous informe sur iESrehts chemins réactionnels

possibles entre les réactifs et les produits.

La connaissance d’'un chemin réactionnel d’une toamation permet d’estimer
les grandeurs thermodynamiques comme la variatiemithlpieAH et d’entropieAS.

L’énergie libre de GibbAG associée serait alors :

AG= AH-TAS Eq (1)

Ainsi, un AG négatif signifie que la réaction est spontanéemefG positif indique que
la transformation évolue dans le sens inverse. Nmus/ons également atteindre, a

partir de ces grandeurs, la constante d’équikbet la constante de viteske

AG

K =e rT Eq(2)
kg . —2G
k= TTe RT Eq(3)

Kg : constante de Boltzmann

Du point de vue structural, on fait appel au p@tdiHammond : 4orsque deux
états se succédent le long d’'une transformatioguéts ont presque la méme énergie
alors leurs structures géométriques ne différerg paaucoup.’Ainsi, selon le signe

de AG, on distingue : (ING<0 la réaction est dite éxergonique et la strectie I'état

*P. Richard, Introdcution & la modélisation Moléaelacours de master CPMM, Université de Dijon,
http://mastercmpp.ubourgogne.fr/telecharger/sugpodurs/Modelisation Notes Cours1l_ 2010.pdf
°G.S. Hammond).Am. Chem. Soc.{1955 334.
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de transition ressemble a celle des réactifs e€dation est dite a état de transition
précoce et (iDAG>0 la réaction est dite endergonique et dans sgelaastructure de

I'état de transition est proche de celle des pitsdu

[.3. les réactions péricycliques

[.3.1 Quelques définitions

Une réactiompéricycliqueest une réaction chimique concertée dans laquelle
I'état de transition est formé par un ensembleigyel d'atomes. Les réactions
péricycligues peuvent étre thermiques ou photoajues.

Une réactiorconcertéeest une réaction ayant lieu en une seule étapeséins
intermédiaire).

Une réactiorthermiqueest une réaction qui se produit a I'état fondalekine
réactionphotochimiqueest une réaction qui se produit a I'état électjoaiexcité.

Une réaction est dite synchrone si la ruptura éidmation des liaisons se fait
au méme temps ; mais pas forcement a la mémeeitess

Pendant longtemps les réactions péricycliques stées sans mecanisme. Ni
le concept de gene stérique ni celui d’'interacgotre charge ne peuvent expliquer la
stéréosélectivité observée dans ces réactionaurdlitafallu attendre 1965, pour que
Woodward et Hoffmann introduisent un autre factqur est ‘la conservation de la
symétrie des orbitales moléculaire’ pour expliguer mécanisme des réactions

péricycliques.

Aussi, d'apres le principe de Woodward et HoffmafiDans une réaction
péricyclique, la symétrie des orbitales moléculaiest conservée tout au long de la
réactiori.® En effet, les réactions péricycliques ol la syiaétes OM est conservée ont
de faibles énergies d'activation, on dit qu'ellemtgermisespar la symétrie des
orbitales. Alors que, si la symétrie des OM n'est ponservée le long d’'une réaction
péricycligue, son énergie d'activation sera élev@a. dit qu'elle estinterdite ou
défenduepar la symétrie des orbitales.Le principe est:dues interactions entre lobes
de mémes signes est liant (recouvrementliant) dgiabilisantes, d'ou une énergie
d'activation faible et une réactigermise tandis qu'une interaction entre deux lobes de
signes différents est anti-liant (recouvrementéatit), donc déstabilisante, d'ou une

énergie d'activation élevée et une réactimaerdite

®Woodward, R.B. ; Hoffmann, RThe conservation of Orbital Symmetnicademic Press: New York,
1970 Angew. Chem. Int. Ed. En$@69 8, 781; Woodward, R.B. ; Hoffmann, B. Am. Chem. Soc.
1965 87, 395.
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Peu de temps aprés, Fukui a développé la théosi@uhitales frontiereSlUne
théorie qui a permit de mettre en évidence lirttéés orbitales frontieres HOMO
(I'orbitale moléculaire la plus haute occupée)eet UMO (I'orbitale moléculaire la plus
basse vacante). D’apres cette théorie, lorsque deolecules interagissent, les
interactions les plus importantes seront celles auiont lieu entre les orbitales
moléculaires (OMs) frontiéres (HOMO et LUMO) deriiavec les OMs frontieres de

I'autre molécule.

[.3.2 Différent types des réactions péricycliques
[.3.2.1 Les électrocyclisations

C’est une réaction péricyclique au cours de laguély a migration des électrons
autour d’'un cycle d’atomes et dont le bilan finat gu'une liaisont se transforme en

une liaisons est vice-versa.

Une électrocyclisation peut étre thermique ou ptiutoique. Selon le nombre
d’électron mis en jeu lors de la réaction, on diie deux mécanismes réactionnels : le
mode conrotatoire et le mode disrotatoire. Ainglos les regles de Woodward et
Hoffmann et la théorie des OMs frontiéres de Fukeimécanisme d’'une réaction
thermique serait conrotatoire si le nombre d’éew impliqués est un multiple de
quatre sinon il serait disrotatoire. Les regles tsorversées pour les réactions

photochimiques.

—
—_

I SN .
Photochimique Ve, Thermique
s
A

Disrotatoire _:\ . Conrotatoire

r,
7,
",
7,
Yo

Eléctrocyclisation Thermique et Photochimique
a 4 électrons

"Fukui, K. ; Yonezawa, T. ; Shingu, B. Chem. Physl952 20, 722; Fukui, K. ; Yonezawa, T. ; Nagata,
C.; Shingu, HJ. Chem. Phydl954 22, 1433.
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(4k+2) électrons (4k) électrons

thermique photochimique thermique photochimique

disrotatoire conrotafoire conrotatoire disrotatoire

1.3.2.2 Les transpositions sigmatropiques

Une transposition sigmatropique est une réactigarigue au cours de laquelle
une liaisonc allylique migre le long d’un ou de deux systemenjeguees. dans une
transposition de type,[j], une des deux extrémités de la liaison rompugepdace de
atomes le long du systéme conjugué et I'autre extéése déplace deatomes le long
du deuxiéme systeme conjugué.

Une transposition sigmatropique thermique est,rskde regles de Woodward et
Hoffmann et la théorie des OMs frontieres de Fulllis favorable si le nombre de
d’électrons mis en jeu est de la forme 4k+2. Less glonnus de ces transpositions sont
les réarrangements a six électrons : [3,3] de C[p8] de Claisen et la transposition

[1,5] de I'hydrogene.

2 2 2 2
1 1
3"y 3.7 N1 3, X 3557 N1
4 / 6 4 \ 6 4 \\/6 4 \ 6
5 5 5 5
Reéarrangement de Cope Réarrangement de Claisen
2 4 2 4
1 3 5
R = I
H H

Transposition (1,5) de I'hydogéne
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1.3.2.3 Les cycloadditions

Les réactions de cycloaddition sont des réactigésicycliques inter- ou
intramoléculaires entre deux systemes conjuguéscguiduisent a la formation d’'un
adduit cycle. Au cours de ce processus, on assistéormation de deux liaisomsentre
les extrémités des deux systémes en interactioe.rémo-cycloaddition est la réaction
inverse. Le bilan final d’'une cycloaddition estipture de deux liaisong et formation
de deux liaisons. Ce procédé a une importance pour la formatiorcgeles substitués
en chimie organique. La réaction de cycloaddities plus connues on cite la réaction
[4+2] de Diels-Alder.

Les regles de Woodward et Hoffmann et la théorie @Q&s frontiéres de Fukui
suggerent qu’une cycloaddition thermique serais ffaworable, supra-supra, lorsque le
nombre d’électrons impliqués dans la réaction edbdorme 4k+2. Une cycloaddition
photochimique serait plus probable que le nombgdedtrons mis impliqués est un

multiple de 4.

“

= N
E\/—x ||

Cycloaddition 4s+2s de Diels-Alder

[.3.2.4 Les réarrangements dyotropiques

En 1972, M.T. Reetz définit un réarrangementdyatpae comme une réaction
d’'isomérisation de valence péricyclique dans leqaelux liaisonsc migrent
simultanément le long d’un ou de deux systémesugnidis d’'une méme molécle.

Dans une réaction dyotropique, si les deux groupiggant interchangent leurs
position respectives, le réarrangement dyotrop&giedit de type | sinon il est de type
.

® (a)Reetz, M.T Angewandte Chemie International Edition in Engli8fi111, 129;
(b) ibid 197111, 130.
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Chapitre Il
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[I.1. Méthodes de la mécanique quantique (QM)

La mécanique quantigue est cette branche de laiquieysqui étudie les
phénomenes physiques a I‘échelle atomique. Le mabtigue vient du fait qu’'a cette
échelle les énergies s’échange par quanta. L'énergblue de fagon discréte et non
continue. La mécanique quantique est née a laefnashnées 1920s avec les postulats
de Bohr, la théorie de de Broglie, le principe dértitude de Heisenberg et I'équation
de Schroédinger.

Elle a permit aux physiciens d’interpréter plusgephénomeénes qui étaient restés
jusque la sans explications et méme de prévoirsterce de nouvelles particules.

Il existe principalement deux grandes méthodes pésoudre I'équation de
Schrédinger : la méthode de Hartrée-Fock (HF) emithode de la théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT).

I1.2. Méthode de Hartree — Fock

La méthode de Hartree-Fock (HF) est basée surtecipe variationnel pour
résoudre I'équation de Schrodinger.

[1.2.1. L’équation de Schrodinger

Le principe directeur de la mécanique quantiqueosepsur le fait que la fonction
d’onde contient toutes les informations sur I'atatsystéme microscopique. Le calcul
de cette fonction d’onde consiste, en toute riguearla résolution de I'équation de
Schrédinger indépendante du temps.

HY = EY

E est I'énergie du systéme ldtest son opérateur hamiltonien qui dépend du teshps
des coordonnées de toutes les particules du systassevaleurs propres d¢ sont les
valeurs de cette énergie et les fonctions d'ondeegondantes sont les vecteurs
propres associées. Pour un systerenayaux en électrons, on a :

2n 1 2n N 2n 2n 1 N 1 N N 7.7
H=o) 5ooWim D Dt ) D mm ) 5oWit ) )
= “Me ok ST e A=1B5a 4B
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Dans cette expression, les opérateurs sont regpeant ceux : des énergies cinétiques
des électrons, des énergies d’interaction électnoyaux, des énergies d’interaction

électron-électron, des énergies cinétiques desuxoyd des énergies d’interaction

noyau-noyau.

La résolution rigoureuse de I'équation de Schroelingest possible que pour
des systémes trés simples tels que H £t Pour des systémes polyélectroniques, on
doit se contenter d'une solution approchée. Podaise, des approximations ont été
alors introduites.

[1.2.2. L'approximation de Born-Oppenheimer (BO)

La premiére approximation est tellement justifiéaslle cas qui nous intéresse
gue ce n'en ai pratiguement pas une : c'est I'appation de Born-Oppenheimer. Elle
consiste a remarquer que le mouvement des éleasbrsllement plus rapide que celui
des noyaux que ces derniers apparaissent commeugraent immobiles vis-a-vis des
électrons. La position et la dynamique des élestrépendent bien sir de la position
des noyaux mais pas de leurs vitesses. Le mouvatasrélectrons étant ainsi découplé
de celui des noyaux. On pourra donc, pour chaqoengtie d'une molécule, calculer
une fonction d'onde purement électronique décrilmmhouvement des électrons dans
un champ de potentiel des noyaux considérés conixes. fL'énergie totale d'un
systéme donné sera calculée comme I'énergie élaptem augmentée de I'énergie
d’interaction entre les noyaux.

Cette premiére simplification n'est cependant p#fisante pour solutionner
I’équation de Schrédinger puisque nous avons erecoésoudre un probleme a n corps.
Il faut donc aller au-dela de I'approximation de BO

[1.2.3. Les équations de Hartree-Fock-Roothaan
Dans le cadre de I'approximation de BO, I'équatienSchrodinger électronique
s’écrit :

Hey (r1,72, 0, 7w) Wer (R, Ry, oo, Ry) = EeiWer (R1, Ry, ..., Ry)

Ourjrassemble les coordonngey; etz de I'électron iR = (ri, o) eti = 1,2,...2.

Une des premiéres approximations fut introduite Pauglas Hartree en 1928.
La simplification est alors considérable. La foantd'onde électronique prend la forme

11
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d'un produit de fonctions monoélectroniques appetirbitales. Ceci suppose que les
électrons soient considérés comme des particulEpéendantes les unes des autres.
Cependant, ce simple produit de plusieurs fonctioesrespecte pas le principe d’anti-

symétrie de Pauli ; une condition pour tenir conges observations expérimentales.

En 1930, John Slater et Vladimir Fock introduisirtn principe d'antisymétrie
de la fonction d'onde dans la méthode de Hartreexprimant la fonction d’'onde sous
forme d’'un déterminant de Slater. L’équation moro&bnique de Hartree-Fock (HF),
pour chague niveau moléculaire k, est donnée par :

Fyr (@) = exyr (D)
OuF est I'opérateur monoélectronique de Foclgest une spin-orbitale.

L’énergie électronique totale est donnée par I'egpion suivante :

i=1 i=1 j>i

Ou

hi°= <i(1)| h*(1)]i(1)> est I'intégrale monoélectronique de coeur,

= <i(Q)i)Ii(2)i(2)> est I'intégrale moléculaire biélectronique coutnemne
Kij= <i(L)j2)i(2)j(1)> est lI'intégrale moléculaire biélectronique d’'éepe.

La résolution de I'équation de Hartree-Fock se fait réécrivant la partie
spatiale des Orbitales Moléculaires sous la formeedcombinaison linéaire d'Orbitales
Atomiques (OM=CLOA) donnant lieu aux équations dettee-Fock-Roothaan (HFR):

FCk: ekSCk

Ou F est la matrice de FoclCy est un vecteur colonne 8test la matrice de
recouvrement.

La résolution des équations de HFR s’effectue d'omamiére itérative dite
méthode du champ auto-cohéréBCF : Self Consistent Field).

12
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[1.2.4. Les bases de calcul quantique

Des calculs montrent que le résultat numériquembivec la méthode de HFR
dépend de la nature et de la taille de la baseésil On distingue, principalement, deux
types de bases : base de type Slater (STO: Slgper Drbitals)) et une base de type
gaussienne (GTO : Gaussian Type Orbitals).

STO: Ry (r) = Crle o
GTO: Ry, (r) = Crte=o"

Lors de l'étude de systéeme moléculaire, le cales thtégrales biélectroniques
multicentriques cause beaucoup de probleme avetoiesions de type Slater. Cela
explique le fait que la majorité des calculs quif@et actuellement utilisent des bases
d’'orbitales atomiques de type gaussienne. L'incarerd@ majeur des orbitales
gaussiennes est qu’elles décrivent mal les denséigroniques a la fois pres des
noyaux et a longues distances. Pour pallier a oblggme, au lieu d'utiliser une seule
fonction gaussienne on utilise une combinaisonalir@é de plusieurs gaussiennes

primitives (GP) qu’on désigne souvent par gaussammtractée (GC) :
i

Lors d'un calcul quantique, les coefficien® ne sont pas optimisés. Dans la
pratique, chaque orbitale atomique (OA) est expein@r une combinaison linéaire de
plusieurs GC. Selon le nombre de GC utilisées pgprimer une OA : une, deux, trois,

. on parle, repsectivement, de base de type siagtie (STO-3G), double zéta (6-
31GY, triple zéta (6-311G), ... etc.

Pour le cas de systemes dont le nuage électroegfyaerturbé par une quelconque
interaction, on utilise ce qu'on appelle les basesichies par des fonctions de
polarisation et/ou diffuses: les fonctions de pe&ion décrivent les orbitales
atomiques dont le nombre quantiduest supérieur a celui des orbitales atomiques de
valence K polarisation = | vaence + 1), les fonctions diffuse ont le nombre quartiou

supérieur a celui de I'état fondamental (use = N fondamentaet 1). Dans le logiciel

° La base 6-31G signifie que pour chaque atome, les orbitales internes sont exprimées par une
contraction de six gaussiennes primitive (une seule GC) et les orbitales de valence sont exprimées par
deux gaussiennes contractées (GC1 et GC2). GC1 est formée de 3GP et GC2 est formée d’une seule GP.
Ce type de base sont alors appelée base mixtes simple et double zéta.

13
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Gaussian, pour ajouter les fonctions de polarisati@ns les calculs on rajoute le signe
“* ou “** a la base, par exemple la base 6-31G%ignifie que les orbitales de
polarisationd sont rajoutées aux atomes de la seconde périotkbthau périodique et
des orbitales de polarisatignsont rajoutées aux atomes d’hydrogéne. Pour étdadr
base avec les fonctions diffuses sur les atomesidoan rajoute un ‘+’ tel que dans la
base 6-31+G. L'écriture 6-31++G signifie que lelsitales diffuses sont rajoutées a tous

les atomes y compris les atomes d’hydrogéne.

Dans le cas des atomes tres lourds, ou les effietisvistes ne sont pas négligeables
tels que les métaux du bldcdu tableau périodique, le noyau et les électransadur
sont souvent remplacés par des pseudo-potentielsomle qu'on dit des potentiels
effectifs de coeur ECP (effective core potentiarnui les bases qui considérent ces
ECP on trouve Lanl qui est une base développédéedaboratoire Lanl ( Los-Alamos

National Laboratory).

[1.2.5. Méthodes semi-empiriques

Dans les méthodeab-initio, la quasi totalité du temps de calcul est consommeé
par le calcul des intégrales biélectroniques. Aimsi voulant réduire les temps de
calcul, il est nécessaire de simplifier les équetiole Roothann en introduisant des
parameétres expérimentaux ou théoriques tels querbge d'ionisation et l'affinité

électronigue. On obtient alors les méthodes senpi#gues.

Une méthode semi-empirique est une méthode dangllaqune partie des calculs
nécessaires aux calculs Hartree-Fock est remplacélgs paramétres ajustés sur des
valeurs expérimentales (i.e. 'Hamiltonien estaou$ paramétré par comparaison avec
des composés référence). En générale, toutes desdré sont trés précises pour des
familles de produits donnés voisines de cellegsats pour sa paramétrisation. Ces
méthodes ne traitent que les électrons de la cadelvalence.

On distingue plusieurs méthodes qui different, éwidnt, dans les grandeurs utilisées

pour leur mise au point et les paramétres de sadmsonnées.

- Méthode CNDO/2Elleest basée sur I'approximation valentielle etZD

14
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- Méthode INDO Elle permet de distinguer la différence entredtss singulets
et les états triplets d’'un systéme en conservanhtégrales d’échange.

- Méthode NDDQ Toutes les intégrales biélectroniquesbicentsées retenues.

- Méthode MINDO/3Elle est paramétrée pour reproduire les données
expérimentales et elle utilise un algorithme Dawmidd-letcher qui est plus

sophistiqué.

- Méthode PM3 :Elle utilise une procédure de paramétrisation rmatajue au
cour des calculs.

Les méthodes semi-empiriques sont trés utiliséesr pes molécules
volumineuses. Il faut mentionner que le choix desametres permet de combler
en partie I'absence de la corrélation électronidiependant, ces méthodes se
confrontent dans certaines situations aux probléeemanque de parametres et
dans d’autres cas au manque de fiabilité de cesrgres.

[1.2.6. Les méthodes post-HF
[1.2.6.1 La corrélation électronique

Il est important de noter que la théorie HartreekHoe tient pas compte de tous
les effets de corrélation entre les mouvements é@estrons au sein d’'un systeme
moléculaire. Grace au principe d’antisymétrie ddolaction d’onde, les électrons de
méme spin ont une probabilité nulle d’'occuper lanmaéosition case quantique. Dans
ce cas, le déterminant de Slater devient égal @ Bar contre rien n’interdit a deux
électrons de spins différent d’occuper la méme tprsiau méme moment! Ce qui
résulte en une surestimation de I'énergie avecaitement HF. Cette surestimation est
désignée par énergie de corrélation :

Ecorr = Exr -Enr>0

Plusieurs calculs montrent que la corrélation émitjue est tres faible devant
I'énergie de HF. Quoiqu’elle ne représente que EA'@hergie exacte non relativiste,
elle reste tout de méme du méme ordre de grandeurénergie de la liaison chimique.
Tenir compte de I'énergie de la corrélation éleujae est plus qu’indispensable lors
de I'étude de la réactivité en chimie d’'une mang&aérale et des réactions radicalaires
en particulier. Pour tenir compte de I'énergie aedrrélation électronique on fait appel
aux méthodes Post-HF.

15
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11.2.6.2. Les méthodes Post-HF

Interaction de Configuration (CI)

C’est une méthode mono-référence basée sur I'appra@riationnelle. La
fonction d'onde totale est une combinaison linéaite plusieurs déterminants
représentant chacun une configuration possibleaddidtribution électronique. Son
principe : en premier lieu, on établit selon I'apghie HF le déterminant de Slater de la
fonction d'onde fondamentale. Ensuite, dans cerohéti@nt plusieurs orbitales réelles
sont remplacées par autant d’orbitales virtuekadin, La fonction d’onde totale, qui
est la combinaison linéaire de tous ces déternsnast obtenue par la minimisation de
I'énergie totale du systeme.

Mgller-Plesset (MPx)

Ce sont des méthodes basées sur le principe delgion. L’hamiltonien du
systeme est la somme de deux contributioHg qui est la somme des opérateurs de
Fock mono-électroniques el qui est une petite perturbation appliquée lpir Dans
les méthodedPx (MP2, MP3,...), les électrons sont excités (pertsytaix niveaux
énergétiques virtuels. La fonction d’'onde obtenuiesa cette excitation est calculée.
La fonction d’onde totale serait la combinaisorééime de toutes les configurations
considérées.

[1.3. Méthodes de la Fonctionnelle de la Densité ()

[1.3.1. Théoremes de Hohenberg et Khon

Le formalisme de la DFT est une conséquence diesedeux théoremes de
Hohenberg et Kohn (1964) :

Premier théoréme : L’énergie totale d’'un systeme a I'état fondamergat une
fonctionnelle unique de la densité électronique.

E = E[p(P)] = Fuxlp(®)] + f Dee ). p(F). d7

Ou Fyk[p(7)]est la fonctionnelle universelle de Hohenberg etrKet Vey est le
potentiel externe.

Deuxieme théoréme« Principe variationnell3énergie totale d’'un systeme d’électrons
soumit a un potentiel externg\évaluée pour une densité électronique don{&® ne
peut étre que supérieure a sa valeur déterminée daedensité exacte de l'état
fondamentaley(7):
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Vp # po ¢ Elpe] > E[p]

Ainsi, la résolution de I'équation de Schrédingeupun systémeM électrons
dans le formalisme de la DFT consiste, selon ces deéoremes, a rechercher la
densité électroniquapour laquelle I'énergie du systeme soit la plusbas

Z—i =0 avecf p(r).dr=M

[1.3.2. Equations de Khon—Sham

La difficulté des calculs DFT vient du fait querl&rgie d’échange —corrélation
est inconnue. L'obtention d’'une bonne fonctionnelfgrochée d’échange-corrélation
fait 'objet de nombreuses recherches.

On résout le systeme d'équations de Khon-Sham idel’'de la procédure
itérative du champ autocohérent ou SCF. Les odstatsues de cette résolution
permettent de calculer la densité totale :

o) =51 [0 )|

Notonsqu’aux orbitales Khon-Sham et leurs énerggs®ciees ne correspondent
pas des observables physiques. Aussi, la fonctimmdd Khon-Sham est une fonction
mono-déterminant et ne peut pas permettre une bosmesentation de certaines
situations (telles que la dissociation de moléculedomiques). Dans de tels cas, la
fonction d'onde totale doit s’écrire sous forme dembinaison de plusieurs
déterminants. Toutefois, elles sont toujours tnexlpes des orbitales Hartree-Fock et
elles sont utilisées souvent au méme titre quesell Il nous reste alors a approximer
de fagon raisonnable la fonctionnellig [ p].

[1.3.3. Fonctionnelles d’échange et de corrélation

Le terme d’échange-corrélation est souvent expdomme une somme de deux
contributions d’échange et de corrélation :

E.lo(M]=E[o(®]+E o]
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La fonctionnelle d’échange, due au principe de iPdétrit les interactions entre
des électrons de méme spin et la fonctionnelle deélation E [o(f)] manage

instantanément le mouvement des électrons. Seloment le gaz d’électrons dans le
systeme fictif est considére, plusieurs catégatetonctionnelles d’échange-corrélation
sont proposées.

L’ approximation de la densité local@DA ou LSDA suppose que le gaz
d’électrons est uniforme a travers le systeme. drectionnelle d’échange-corrélation
dépend uniquement de la densité électronique. @pfieoximation donne des résultats
acceptables dans le cas des métaux mais est sounaelatptée pour le traitement
d’autres types de systemes : tels que les moléoulsiques, les complexes, ...

L’approximation ‘de gradient généraliS§ GGA) est venue corriger les résultats
obtenus avec la LDA. La fonctionnelle d’échanger@&ation dépend dans ce cas de la
densité électronique et de son gradient, donc dactaae non uniforme du gaz
d’électrons. Cette catégorie de fonctionnelles rsicirablement amélioré la précision
des calculs de plusieurs propriétés, telles giémelgie totale, les barrieres énergétique,
les longueurs de liaisons, ... par rapport a ceugralg avec LDA.

L’approximationméta-GGAsuppose que le gaz d’électrons est non-uniforme et
tient compte, en partie, de son caractére non-lgEa l'introduction dans la
fonctionnelle d’échange-corrélation de la densignergie cinétique orbitalaire ou du
laplacien de la densité de spin orbitalaire. Lexfionnelles méta-GGA apportent aussi
a leur tour des améliorations par rapport aux tasubbtenus avec la GGA.

Lesfonctionnelles hybridesont actuellement les plus utilisées par les @tansi
Dans cette catégorie, la fonctionnelle d’échangei®s combinaison de la fonctionnelle
d’échange de HF qui est non-local et une fonctidamiéchange DFT eton a:

Ex(hybride)rc1 E(HF)+C,E(DFT)+E(DFT)

Ouc; etc, sont des coefficients.

[1.4. Méthodes de la mécanique moléculaire (MM)

La mécanique moléculaire (MM) permet de détermlaestructure moléculaire
et son énergie potentielle en utilisant les loidadenécanique classique. Pour cela, les
atomes sont remplacés par de sphéres de diffénarasses reliées par des ressorts qui
sont les liaisons. Les raideurs des ressorts sotibn de la nature des atomes et du
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type des liaisons. D’autres types de ressorts sdilisés pour représenter les
déeformations des angles de valence et diedres.

La MM est une méthode empirique. Elle tire les wededes raideurs des ressorts
et des barrieres de potentiel a partir de donn&psérinentales et des résultats de
calculs de mécanique quantique. L'ensemble de t@ssparametres empiriques est
appelé « champ de force ». L’énergie stérique,tfonde ces parametres, est la somme
de toutes les interactions qui sont présentesldasysteme réel :

liaisons angles diédres

ESE = Z Estr (I) + Z Ebend (6) + z Etor (CU) + Z EvdW + Z Eélect + Z Eterm_croisés

Plusieurs méthodes de la MM ont été proposéess Blfeerent par les champs
de forces qu’elles utilisent, des formules retenpesr le calcul des différents types
d’énergie ainsi que de I'ensemble des moléculefiségis pour déterminer ses
parametres. Aussi, les champs de force MM2 et M8 sieux adaptés pour I'étude
de petites molécules organiques, AMBER, ECEPP eARMM pour les protéines et
OPLS/AA pour I'étude des phases condensées.

Dans cette équation: Le ternig(l) est I'énergie d’élongatior(stretching, le
termeEpend 0) représente €nergie de flexiorfbending, I'énergie de torsiorftorsion),
Ewgw est Iénergie de van der WaalstEg. correspond a €nergie d’interaction
électrostatique de Coulombntre atomes non liés. Dans le terfBgm croises SONt
rassemblées toutes les énergies d’interaction etdnex types de déformations :
élongation-flexion, élongation-torsion et flexidexion.

Etant donné que les méthodes de la mécanique nhailécunégligent
completement les électrons, elles sont inutilisalpeur le traitement des systémes
chimiques ou il faut prendre compte de la structélectronique tels rupture ou
formation de liaison. Toutes fois, le plus grandr&age de ces méthodes est la rapidité
des calculs. Selon la puissance du matériel infogua utilisé, on peut traiter des
systemes de plusieurs milliers d’atomes !

[1.5. Méthodes hybrides (QM/MM)

Introduites en 1976 par Warshel et Levitt, les mdds QM/MM @Quantum
mechanicBnolecular mechanigshénéficient a la fois la rapidité des méthodedade
mécanique moléculaire et de la vigueur des méthddels mécanique quantique. Ce
sont des méthodes congues pour étudier des systehipsques complexe ou
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simplement grand (les solutions chimiques, les éimes, les réactions
enzymatiques,...).
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Chapitre Il

Résultats et Discussion

[11.1. Introduction

Les cycloadduits découvert par Himbert offrent shésrmédiaires polycycliques avec une
contrainte de cycle suffisante afin d’effectuerpuacessus de réarrangement dyotropique et fournir
ainsi d'autres composés polycycliques. Dans cailiavous nous sommes proposé de discuter les
détails de ce réarrangement dyotropique induitnifgrrement dans les cycloadduits d’Himbert.
Pour cela, nous avons exploré l'effet du changerdest hétéroatomes et des substituant sur ce
réarrangement. Le modéle choisi et la discussisnéRultats obtenus sont donnés en détail dans ce
chapitre.
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[11.2.  Méthodologie et détail de calcul

L’étude des réactions considérées a été faite ikgant le logiciel Gaussian09. Dans un
premier temps, nous avons opté pour la méthode-empirique PM6 pour effectuer une étude
préliminaire du systeme choisi. N'étant pas cosgeen terme de temps de calcul, cette étape est
donc importante pour cerner les différents obssaalexquels nous allons nous confronté et nous
oriente vers des résultats qualitatifs.

Pour des résultats plus précis, nous avons utilis® méthode plus sophistiquée, en
'occurrence : la méthode B3LYP. Cette dernieress’avérée trés efficace pour I'étude des
chemins réactionnels, suivre I'évolution des intéoms interatomiques et estimer les propriétés
thermodynamiques. Tout le long de notre étude,dseb6-31G(d) a montré son efficacité, sa
rapidité et la fiabilité des résultats obtenus.

Les structures de toutes les molécules interverdaris les chemins réactionnels
considérées ont été optimisées au niveau B3LYP@-@). Aprés chaque optimisation, un calcul
de fréquences est réalisé pour vérifier si la stirecobtenue est belle et bien celle recherchée.

Les structures géométriques des états de transitibrété déterminées avec le mot clef
‘QST3’ (Quadratique Synchros Transit 3) dans GamssQST3 signifie que la recherche de la
structure de I'état de transition va se faire dmfaquadratique et non pas linéaire comme avec le
mot clef ‘LST’ (Linear Synchrous Transit). Le chiéf‘3’ indique a I'utilisateur de Gaussian qu'il
doit préciser la structure du réactif, celle duduiibet la structure initiale de I'état de trarmiti

A partir d’'un réactif de départ, il est bien évitlgn’on peut suivre plusieurs chemins pour
atteindre notre produit final en passant a traddférents états de transition. Aussi, nous réakso
aprés chaque détermination d’'un état de transitrocalcul IRC (Intrinsic Reaction Coordinate).
Un calcul qui opere des déplacements infinitésimkeuxong de la coordonnée de la réaction,
détermine la structure et évalue I'énergie corradpate. La coordonnée de la réaction est le mode
de vibration selon la fréquence imaginaire.

[11.3. Etude du réarrangement du produit d’'Himbert

Dans ce présent travail, nous nous sommes propétsligr le réarrangement dyotropique
du cycloadduit d’Himbert. Ce dernier est le réduli@la réaction de cycloaddition intermoléculaire
de Diels-Alder aréne/alléne de Himbert, schéma.lll.
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Schéma Ill.1. Cycloaddition aréne/alléne de Diels-Alder Intramoléculaire de Himbert

'\.\ Cycloaddition
aréne/alléne de Diels-Alder /
- Intramoléculaire de Himbert
R~ \
1 N er__|\|
Ra
(o} R, o

Les réactions dyotropiques, bien que fondamentalest pas eu un écho aussi important
que celui gu’ont recu les réarrangements de Cogde &aisen ou de cycloaddition de Diels-Alder.
Elle intervient généralement dans les processusydthése de composés naturels de topologie
complexe.

Dans la premiére partie, nous avons étudié I'eftet’hétéroatome X, schéma 111.2, sur
I'équilibre considéré. X a été pris successivenenatome d’'azote, d’oxygene et de souffre.

Par la suite, nous avons étudié l'effet du type dabstituants R1 en R2 sur le
réarrangement dyotropique du cycloadduit d’'Himlaert

Schéma lll.2: Réarrangement dyotropique du produit d’Himbert

111.3.1 Effet de la substitution sur le lactame

La nature électronique de I'hétéroatome du lactdeneait influencer sur la stabilité de
I'intermédiaire zwitterioniqué et devrait, par conséquent, avoir un impact suetergies de |'état
de transition. Ainsi, nous avons comparé l'effetlthétéroatome sur la stabilité des structures
étudiées en substituant 'atome X par trois diffésenétéroatomes, a savoir O, NH et S. Sur la base
des diagrammes énergétiques tracés, nous avonsagdripfluence de la nature de X sur la
vitesse de formation de différents états de treomsitet la stabilité des produits obtenus. L’asaly
de ces diagrammes permet de déterminer lequelitiésedts produits est thermodynamiquement
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plus favorable et lequel d’eux est obtenu plusdampient. Le schéma Ill.3 résume le chemin
réactionnels pour les trois composé qui ont ét&idener.

Schéma IIl.3: Réarrangement dyotropique du produit d’'Himbertariant I'hétéroatome X

(X=NH, O, S).
X=NH,O,S
TS (1alb) TS (1blc)
TS (2a2b) TS (2b2c)
TS (3a3b) TS (3b3¢)
/A . B
L
0\
0
1a,2a,3a 1b,2b,3b 1¢,2¢,3c

A partir des états de transitions obtenus, un tHRD est été effectué afin de relier entre le
réactif et le produit final. Dans notre cas, nowusrs considéré un chemin réactionnel par étape qui
s'effectue via deux états de transitions et unrinégliaire réactionnel. A partir de ces IRC, nous
avons confirmé que nos états de transitions lielie ket bien nos réactifs & nos produit en passant
par un intermédiaire réactionnel. Quant au cheraircerté, nous n'avons pas pu localiser un état
de transition liant directement le réactif au priddLes différents chemins trouvés lors de la
variation de I'hétéroatome sont illustrés danditpsres 1.1, figures I11.2 et figures III.3.

*
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Figure 1ll.1 : la trajectoire IRC correspondante au chemin réaahel ou X=NH
Obtenue au niveaB3LYP/6-31G(d).
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Figure 1l1.2 : Trajectoire IRC correspondante au chemin réaatielou X=0
Obtenue au niveaB3LYP/6-31G(d).

Figure 111.3 : Trajectoire IRC correspondante au chemin réaatielou X=S
Obtenue au niveaB3LYP/6-31G(d)
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X=NH, 0, S 35.51 o
39.87 '

42.26

o -6.81
-60.15
-6.40

Figure Ill.4 : Diagramme énergétique des chemins réactionnels léacess X=NH, O, S. Les
calculs ont été effectués au niveau B3LYP/6-31@\e} la correction d’énergie ZPE.

Toutes les structures ont été par la suite ré-opdies au niveau B3LYP/6-31G(d). En
considérant les corrections au point zéro ZPE,iagrdmme énergétique a été tracé et donné dans
laFigure 111.4.

Cette figure montre que le composé substitué aseote est cinétiguement plus favorable
par rapport aux composés ayant un soufre ou unémeyd-es énergies d’activation des deux états
de transition TS(lab) et TS(1bc), correspondant & XIH, sont de 35.51 kcal/mol et 38.85
kcal/mol, respectivement. Quant aux énergies Watibn pour les deux états de transitions obtenu
des composés oxygéneé et soufré sont de 39.87 kidatr86.59 kcal/mol pour les premiers états de
transition TS (2ab) et TS (3ab) et de 41.24 kcdlen@2.26 kcal/mol pour les composés TS (2bc)
et TS (3bc), respectivement. Ces résultats mongressi que le produit formé avec I'azote est le
plus stables thermodynamiquement avec une éneligienal de I'ordre de -6.81 kcal/mol. Cette
valeur indique que le produit formé a partir dulogdduit d’Himbert ayant un atome d’azote
favorise la formation des produits les plus stablesaison de ces propriétés intrinseques.

De cette étude, nous constatons que les cycloaddikiimbert ayant des hétérocycles
contenant de l'azote conduisent a des voies de rag@ments cinétiquement et
thermodynamiquement plus favorables que celledai¢snes et thiolactones insaturés (d’aprés la
figure 11.4). Bien que I'oxygéne et de soufre rémunt significativement I'énergie d'activation, ils
ne sont pas aussi efficaces comme l'atome d'azoie ld substrat de lactame. Il est important de
noter que les intermédiaires du soufre et de I'érRggne sont pas zwittérioniques, c’est plutét la
formation d’intermédiaires a cycle lactame ouvert @ la présence d’une liaison sigma faible qui
attire la charge positive sur I'hétéroatome.Cetippasition a été appuyée par une analyse
approfondie des longueurs de liaisons (voir leeabl111.1) qui confirme I'apparition de ces
intermédiaires inattendus dans le cas du soufde dtoxygene. Cette décomposition du chemin
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pourrait étre expliquée par la difficulté de laliggtion du réarrangement dyotropique dans le cas
du soufre et de I'oxygéne

Tableaux I11.1 : variation des distances interatoouie en fonction du
type de I'hétéroatome N, O, S dans les différergsctures
considérées.

Distance (A) TSlab TS (2ab) TS (3ab)
C1-C10 1.963 1.985 1.975
C10-C4 1.760 1.762 1.727
C4-C3 1.416 1.419 1.420
X-C1 1.353 1.313 1.720
X-C2 1.462 1.567 1.992
TS (1bc) TS (2bc) TS (3bc)
X-C1 1.335 1.295 1.708
X-C2 1.482 1.622 2.026
C1-C5 2.185 2.156 2.169
C5-C4 2.006 1.991 1.976
C4-C3 1.408 1.413 1.413

111.3.2 Effet du substituant sur I'azote R1

Aprées avoir confirmé qu’'un atome d’'azote placélsurycle a cing conduit au produit de
réarrangement le plus favorable, nous allons maamtese pencher sur I'étude détaillée de ce
réarrangement dyotropique et sur I'effet de soivaiibn électronique via des substituants.Ainsi,
nous avons pris le soin de choisir deux substitBent(H, CH3), schéma lIl.4. Les figures (Il.5 et
I11.6) représentent les trajectoires IRC de cexdsis.

Schéma lll.4: Le chemin réactionnel du réarrangement dyotragiglu produit d’Himbert avec

R; =H,CH3

Ry— N, \

TS (4a4b)

1TS (5a5b)

4a, 5a

R=H et CH

2TS (4b4c)

2TS (5b5c)
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Figure 111.6 : Trajectoire IRC correspondante au chemin réaatieindans le cas=CHs.

Les réarrangements s'effectuent via un mécanisme gape en passant par
intermédiaires zwitérioniques stables. Bien queslrangement dyotropique ait été considér
début de sa découverte comme une transformatioteden plusieurs systemes issent ce type
de réarrangement via des mécanismes par étapeca@umis.[10] Un état de transition d’'u
mécanisme concerté peut ne pas exister, probableraenraison de la difficulté d'avoir t

recouvrement approprié a I'état de transition c@satht au composé tricycliqgue. En considéran
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corrections ZPE, le diagramme énergétiqgue des dgstémes étudiés est donné dans la Figure
1.7.

Les résultats de la construction du diagramme étigige montrent que les composés
TSbab et TSbc qui représentent les deux états de transitions [Boaomposés substitués avec
CHsba est le plus favorable cinétiquement avec des é@eedjactivation correspondant a 33.92,
37.04 kcal/mol, respectivement. Les énergies diattn pour le composé substitué avec
I'hydrogéneda sont de 35.52 kcal/mol et 38.85 kcal/mol pourdesx états de transition #8b et
TSAbc, respectivement.

Nous avons remarqué aussi que le proBiaitst thermodynamiquement stable avec une
énergie de stabilisation de -6.83 kcal/mol. En égngence, mieux que H, le groupement; {iHa
N a un effet plus stabilisant et favorise la forimaidu produit bicyclo[3.2.1]octadiéne.

-6.83
-6.81

Figure Ill.7 : Diagrammes énergétique du chemin réactionnel tioas ou R1=H,
CHa3. Les calculs ont été effectués au niveau BR-8PG (d) avec la correction ZPE.

Au niveau des états de transition4BB et TSHab longueurs des liaisons rompues
sont de 1.963A, 1.945 A un peu plus élevées gaeldegueurs des liaisons qui se
formeront 1.760 A, 1.772 A. Cela signifie, en teheompte de leurs énergies et d’apreés le
postulat de Hammond, que les structures de cesdétatsxde transition ressemblent plus a
4b et5b que de celles des réactifa et5a. Bien que la migration des groupements vinyles
ne soit pas fréquemment observée, la tendancegtation du groupe vinyle est beaucoup
plus répondue que celle d’'un groupe méthyle, ce explique les faibles énergies
d’activations obtenues dans la premiere étape iffésathites réactions étudiées [21].
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Tableau 111.2 : Variation des distances
interatomiques en fonction du type du substituant
R1= H, CH3 dans les déférentes structures

considérées.

Distance (A) Tgab TS5ab
C1-C10 1.963 1.945
C10-C4 1.760 1.772
C4-C3 1.416 1.413

X-C1 1.353 1.356
THAbc TS5bc
X-C1 1.335 1.336
C1-C5 2.185 2.188
C5-C4 2.006 2.030
C4-C3 1.408 1.405

[11.3.3 Effet de la nature du substituant R2 sur la réactiité du produit
d’Himbert

En raison de la séparation de charge qui se déweltps du déplacement du groupe
vinyle, les substituants en positiardu lactame auraient un effet considérable sutdbilgé de
l'intermédiaire et par conséquent, sur les barsiémeergétiques. D'ou l'intérét d’approfondir cette
étude en examinant I'effet des substituants éleattracteurs et électro-donneurs en positiciu
lactame sur les réactions considérées.

[11.3.3.1 Etude de I'effet du substituant R, = accepteurs

Pour cela, trois groupements accepteuyrs (RO, CHO, CN) ont été choisis, schéma 111.5.
Les trajectoires IRC correspondantes sont donreeslds figures 111.8, 111.9 et 111.10.

Schéma 111.5: Le chemin réactionnel dans le cas du substituac¢pteurs
R2 = NOz, CHO et CN

TS8ab TS8be
/ TS9ab TS9he
\ TS10ab TS10be {
e N —_— N
R - Ra
e} o]
R2=NO2 : 8a 8b 8¢
o . g 9b 9¢
R2=CHO : 9a i
R2=CN : 10a 10b b
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Figure 111.8: Trajectoire IRC correspondant au chemin réactidrdans le cas d8aobtenue au
niveau B3LYP/6-31G(d).
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Figure 111.9 : Trajectoire IRC correspondante au chemin réactelrdans le cas d@a
obtenue au niveau B3LYP/6-31G(d).
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Figure 111.10 : Trajectoire IRC correspondante au chemin réactardans le cas dé0a
obtenue au niveau B3LYP/6-31G(d).

R=NO,, CHO, CN

Figure 111.11 : Diagramme énergétique des chemins réactionneBad@a et 10a Les calculs ont
été effectués au niveau B3LYP/6-31G(d) avec laection d’énergie ZPE.
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A la fin du calcul, les structures obtenue ontrétéptimisées au niveau B3LYP/6-31G(d).
En tenant compte des corrections ZPE, les diagraménergétiques de ces trois chemins sont
représentés dans la figure 111.11

Les résultats montrent que les structBas9a, 10a et 8c, 9c, 10c sont plus stables par
rapport aux structures intermédiair8b, 9b et 10c Les équilibres 10a10b, 9a9b, 8a-8b
manifestent des énergies d’activation de 22.10918L8.79 kcal/mol, respectivement. Alors que
les équilibreslOb-10c, 9b-9c et 8b-8c ont des énergies d’activations de 'ordre 15.68648, 16.45
kcal/mol, par rapport aux états intermédiaires,rpaudeuxieme partie du chemin réactionnel,
respectivement. Par conséquent, le composé substtec NQ est cinétiquement plus favorable
avec des énergies d'activation faibles pour lex geuties du chemin réactionnel relativement aux
composés substitués avec CHO et CN. Les groupewabdtracteurs en positian du lactame
abaissent les énergies d’activation gR@HO > CN).

Les longueurs de liaison participant au processu®nation et de rupture de liaison lors
de ce réarrangement sont données dans le tableau Il

Tableaux I11.3 : Variations des distances interataques en A en fonction du
type du substituant accepteur R2 =N@HO, CN dans les structures des
états de transition.

Distance (A) TS8ab TS9ab TS10ab
C1-C10 1.877 1.893 1.898
C10-C4 1.785 1.785 1.776
C4-C3 1.418 1.423 1.422
X-C1 1.364 1.361 1.362
TS8bc TSObc TS10bc
X-C1 1.348 1.042 1.344
C1-C5 2.120 2.143 2.148
Ch-C4 2.053 2.054 2.042
C4-C3 1.412 1.418 1.416
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[11.3.3.2 Etude de I'effet des substituants R2 donneurs

Pour cela, trois groupements donneugs@H; OCH; OH ont été choisis, schéma Il1.6.
Les trajectoires IRC obtenues sont données darigless 111.12, 111.13 et 11.14. Les diagrammes
énergétiques de ces trois réactions, en tenantteodgs corrections ZPE, sont donnés dans la
figure II1.15.

Schéma II1.6 : Le chemin réactionnel dans le cas de RH3;, OCH; et OH

TS11ab TS11be
/ TS12ab TS12be
TS13ab

TS13be

—N \ / » i \
/rll T TR ~ Rz
Ry
o o [¢]
R2=CH;z : 11a 11b 11c
R2=0CH;: 12a 12b 12¢
R2=0H : 13a 13b 13¢
« D e s

Figure 111.12: Ttrajectoire IRC correspondante au chemin réaaterdans le cas RCHj;
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Figure 1. 14: Trajectoire IRC correspondante au chemin réacterdans le cas ROH

D’aprés ces résultats, notons que les énergiegivdiion pour les états de transitions
TSllab TSl2abet TSL3absont de I'ordre de 35.07, 35.30 et 37.56 kcal/medpectivement. Les
énergies des états de transitionsl TI®; TS12bc et TSL3baelativement aux états intermédiaires,
sont de 39.23, 41.48 et 44.82 kcal/mol, respectargm

L'examen du diagramme d’énergie illustré dans lguFeé 111.15 montre que le composé
substitué avec le groupement donneur; @4dt cinétiquement plus favorable avec une énergie
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d’activation plus faible pour les deux parties demin réactionnel par rapport aux composeés

substitués avec OGHt OH.
CH3

R2 =|OCH3

288 7 a3\
i4\ o i .'.I
N 580/ WEW
‘\‘*\ ==t f./ .III.
'\-.% P II\‘II
: /
-~ S

-7.30
-8.70
-8.57

Figure 111.15 : Diagramme énergétique du chemin réactionnel darcaé dec RCH3;,OCH; et
OH. Les calculs ont été effectués au niveau B3#-8PG (d) avec la correction d’énergie ZPE.

Tableaux I11.4 : Variations des distances interatdques en A en fonction
du type du substituant donneur R2 =GHOCH; et OH dans les structures
des états de transition.

Distance (A) TS1lab TS12ab TS13ab
C1-C10 1.936 1.906 1.916
C10-C4 1.752 1.718 1.704
C4-C3 1.418 1.420 1.416

X-C1 1.359 1.366 1.371
TS11lbc TS12bc TS13bc
X-C1 1.336 1.341 1.344
C1-C5 2.187 2.179 2.179
C5h-C4 2.025 2.014 2.007
C4-C3 1.409 1.404 1.400

40



Mémoire de Master : Etude théorique du réarrangendlencyclo-adduit de Himbert

[11.3.3.3 Comparaison entre un substituant R2-accepteurs et Rdonneurs

Les résultats de comparaison entre un substituambedirs et accepteurs, figure 111.16,
montrent que le composé substitué avec B€) cinétiquement le plus favorable avec une émerg
d’activation égale a 26.95 et 28.48 kcal/mol, resigement, pour la®f et la Z™%étape du chemin
réactionnel considéré. L'énergie d'activation dumposé substitué avec Ogldst de I'ordre de
35.28 et 41.48 kcal/mol pour 1&8%et la 2™ étape, repectivement.

R=NO;, OCH3

-8.70

Figure I11.16 : Diagrammes énergétiques des chemins réactionaels lé cas de R=NOOCH;.
Les énergies relatives données en kcal/mol au niz&hYP/6-31G(d) avec une correction ZPE.
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Conclusion Générale

Tout le long de notre travail nous avons étudidfdt des hétéroatomes et des
déférents substituants sur les équilibres, bicgctop]octadiéne~ bicyclo[3.2.1]octadiéne, du
produit d’Himbert. Cet équilibre est assuré par wéaction dyotropique de type | et non
concertée. Le but de cette étude est de déternenéype d’hétéroatome et la nature du
substituant qui favorise I'une ou l'autre partie lgguilibre et donc de maitriser la sélectivité
dans la réaction de synthése d’Himbert.

Pour cela, le modele B3LYP/6-31G(d) a été utilissurpdéterminer les chemins
réactionnels et les diagrammes énergétiques. Lapa@ison des énergies des différents
extrémums d’'un mécanisme permet de connaitre &igine et la stabilité thermodynamique de
ce dernier.

Les structures géométriques ont toutes été conmpdte optimisées au niveau de
B3LYP/6-31G(d). Au total, onze chemins réactionresdsété étudiés, soit trente trois structures
stables et vingt deux structures d’états de triamsit.e temps de calcul est énorme.

L’analyse des résultats obtenus montre que :

- Le composé substitué avec I'azote comme hétéroatstnanétiquement plus favorable
par rapport aux composés ayant un soufre ou unémeyg

- Mieux que H, le groupement GHié a N favorise la formation du produit
bicyclo[3.2.1]octadiene.

- Avec des groupements accepteurs : Relativement@uposés substitués avec CHO et
CN, le composé substitué avec N&3t cinétiguement plus favorable avec des énergies
d’activation faibles pour les deux étapes du chendsationnel.

- Avec des groupements donneurs : le composé aveabstituant OCH réagit plus
rapidement que les composés avec OH et; ClDe plus, le produit
bicyclo[3.2.1]octadieéne est plus stable dans ledea®CH.

- Entre NQ et OCH: le composé avec NQabaisse considérablement les énergies
d’activation de I'équilibre étudié de prés de lG@lkmol et donc cinétiqguement plus
favorable.

En perspective, il serait fort intéressant de cétepl ce travail par I'étude de ces
transformations du point de vue orbitalaire.
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