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| Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Le prix Nobel de Chimie en 1987 a été attribué arn@s Pederson, Donald J.
Cram et Jean-Marie Lehn pour leur travaux surlbétation de molécules a interactions
hautement sélectives. La premiere molécule du gétaie I'éther couronne synthétisé
pour la premiére fois en 1967 par PedetsBepuis plusieurs autre types de molécules
cages ont été synthétistegelles que: les cryptants les carcérands les
hémicarcérands les rotaxanés Ces molécules hotes peuvent interagir avec @autr
molécules ou ions invités pour former des complexggamoléculaires.

Dans un récent travail, Mechouet et ale sont intéressés a I'élaboration de
pseudopolyrotaxane a base de polyméres conjugo8sfiine) et d’éthers couronnes

par voie électrochimique.

_r
ANDY TN

Pseudopolyrotaxane

lls ont pris pour cela une molécule modéle dérivdnta polyaniline et connue
pour ses propriétés électrochimiques réversibled,oecurrence le N,N-diphényl-1,4-
phénylénediamine (DPPDA). Les auteurs ont réalisége de comportement
électrochimique du DPPDA est modifié en présenciétteer couronne 18C6. En effet,
la deuxieme vague redox se déplace vers les pelie plus en plus cathodiques en

augmentant la concentration du 18C6. Cela seraiselon ces auteurs a la formation

! pedersen, C. J. Am. Chem. So€1967), 89, 7017.

2 Lehn, J. M. ‘Supramolecular Chemistry: Concepts and PerspectivésH: Weinhiem,1995

® Alberto, R.; Ortner, K.; Wheatley, N.; Schibli, Bc¢hubiger, A. P. J. Am. Chem. S@00J),
121,3135

4 Cram, D.J.Science(1983, 219 1177; Cram, D.J. (Nobel addregspgrew Chem. Int. Ed.
Engl. (1988, 27, 10009.

®Yoon, J.: Knobler, C.B.; Maverick, E.F.; Cram, DChem. Commur{1997, 14, 1303

® Bravo, J. A. Raymo, F. I. M.; Stoddart, J. F.; WhiA. J. P.; Williams, D. J. Eur. J. Org.
Chem.(1998,11, 2565

" Mechouet, M. ; Perruchot, C. ; Maurel, F.; Aeiya$ly, Bucher, C.; Chardos.; Jouini, M.J.
Phys. Chem. 2012, 116, 970.
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d’éventuels complexes de stoechiométri)Eentre le dication DPPDA++ et I'éther
couronne.

Dans ce présent travail, nous nous sommes propl&éaslier avec les méthodes
de la modélisation moléculaire la stabilité des plaxes d’inclusion, pseudorotaxanes,
susceptibles de se former entre ces deux espéenmagjobs le DPPDA et ses formes
redox avec le 18C6.

Apres cette bréve introduction générale, nous doesndans le chapitre 1
quelques notions sur la chimie supramoléculairesha chapitre 2, nous exposons les
notions fondamentales relatives aux méthodes églis pour la modélisation
moléculaire. Les résultats obtenus et leur disoussont donnés au chapitre 3. Enfin,

nous terminons ce mémoire par une conclusion genéraguelques perspectives.



Chap. 1 | La Chimie Supramoléculaire : Quelques Notions

Chapitre 1.

Quelgues Notions sur
la Chimie
Supramoleéeculaire

1. Définition

Sous-discipline de la chimie s’intéressant aux ratdgons faibles, non
covalentes entre des molécules. Elle se situerdaaces de la chimie, de la physique
et de la biologi&

La chimie supramoléculaire a connue un essor céraite au cours de ces deux
dernieres décennies. Alors que la chimie est a@sflenient dominée par les liaisons
covalentes, la chimie supramoléculaire prolonge amncept aux interactions

intermoléculaires non covalentes entre deux ouguus molécules dans le but de créer

). W. Steed, J. L. Atwood, Supramolecular chemisty, John Wiley & Sons Ltd, Chichester,
England, 2000.
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une association ou une structure orgarlis@énsi, cette chimie est basée sur des
interactions entre molécules ou aucune liaison leot& n’est établie entre les espéeces
qui interagissent. Une définition bien adaptée theadiscipline a ainsi été donnée par
Jean-Marie Lehi? : la chimie supramoléculaire est alors définie smmla chimie des
assemblages de molécules et des liaisons intermalges » ou «la chimie au dela de

la molécule individuelle>. Une grande partie des interactions gouvernetté chimie.
Elle peut étre regroupée en deux grande famille abesplexes de type récepteur-
substrat.et les complexe de type hote-invité etdemier nous s’intéresse, plus

particulierement, dans ce travail.

2. Structures supramoléculaires d’inclusion

En 1987, la chimie supramoléculaire obtenait défi@ement ses « lettres de
noblesse » avec I'obtention parM. Lehn, D. J. Cram et C. J. Pedersen prix Nobel
de Chimie pour leurs travaux sur des moléculestérdntions spécifiques. Les trois
chercheurs et leurs équipes travaillaient sur lggptates’ > (J. M. Lehn), les
sphérand$ (D. J. Cram) et les corand§C. J. Pedersen), qui sont présentés sur le
Schéma 1:1

La molécule
invitée

l'ul . (neutre ou ionigue)
1
-

hétéroatome

)

La molécule
hote

(a) (€) (b}
Schéma 1.1 Représentations schématiques : (a) cryptate, (b¢ismd et (c) corand.

La chimie supramoléculaire utilise des moléculeesdaturelles ou synthétiques
capables de se lier sélectivement avec des moténuli#ées, dans le but de former des

% ).-M. Lehn, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 89.

'%).-M. Lehn, Supramolecular Chemisty Concepts and Perspectives, Weinheim VCH, New York,
1995.

"J.-M. Lehn, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1970, 9, 175.

12 )-M. Lehn, J.-P.Sauvage, B. J. Dietrich, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 2916.

B D. J. Cram, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 1039.

C. J. Pedersen, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1021.
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structures supramoléculaires ou des complexes lddimn parfaitement définis et
stables, appelés composé hote / invité. La moléchfite» est une molécule de grande
taille (enzymes, cryptates, corands,>apable de complexer une molécule «invitée »
allant du simple ion monoatomique jusqu’a la proeédu a la chaine d’'un polymere.

3. Quelgues macromolécules utilisées en chimie suprat@oulaire

3.1. Les corands

L’exemple type de cette famille est I'éther courendont la premiére synthese a
été réalisée par Pederdden 1967 eses recherches étendit a plusieurs directions, il
augmente le nombre d'éthers couronne connus. thétysa ainsi des macrocycles ayant
jusqu'a 60 atomes:est ce type de macrocycle que nous allons utiliser datre étude.

3.2. Les éthers couronnes

Structure des éthers couronne usuels

Les éthers couronne contiennent plusieurs unitéexgt (-CH-CH,-O-),
enchainées suivant une géométrie cyclique. Le Sahs&umvant présent la structure
d’éthers couronne utilisé dans notre travail, aleediamétre moyen de la taille de la

cavité :

£ £

2,6 -3,2 26-3.2
O O O O
1 2

Schéma 1.2 : Les structures d’éther couronne usuelles avec ldimetre
moyen de cavité en angstros).(

Propriétés de complexation des éthers couronnes

D. J. Cram, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 1039.
'°C. J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 7017.
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La présence des atomes d’oxygene donneurs d’'éhsctrée urenvironnement
a forte densité électronique au centre du macrecys® qui luiconfere un caractere
nucléophilé’.

Complexation des cations métalliques par les étbetsonne

D’aprés Pedersen, les facteurs déterminant legiptép de complexation et la
sélectivité des éthers couronne dépend entre detre
- La taille relative de la cavité de I'éther courmmet du diamétre du cation :

On considére en général qu'une cavité complexateétective pour un cation
de méme taille. C'est le concept de "hole-size"ut&is, I'éther couronne peut
complexer un cation plus gros ou plus petit. Stdéon est trop petit par rapport a la
taille de la cavité de I'éther couronne, celui-eiup se replier autour du cation, si sa
structure est suffisamment flexible. Le concept'ld@e-size"”, qui est surtout valable
pour des cycles ne subissant pas de déformatiams B cas, la relatic@ille cation /
taille cavitésemble étre le paramétre le plus détisif
- La présence des groupements latéraux sur la strecle I'éther couronne :

La présence de groupes cyclohexane sur I'annedi¢tler couronne modifie
peu les propriétés complexantes du macrocycleetzanche, les groupements benzene
diminuent le pouvoir attractif de I'éther couronmar la structure de la molécule est
beaucoup plus rigidé
Interaction de molécules organiques avec les éthewaronne

Beaucoup de recherches ont été effectuées dansdom@ine. Nous on
s'intéresse uniquement aux chercheurs qui on tiétéde d’interaction de molécule
organique avec les éthers couronne. On situe gdeints importants étudié dans ce
domaine :

- Des études thermodynamiques effectuées parMM.A Hamed et af®.
suggerent la formation d’'un complexe de transfertldarge entre un éther couronne et
un accepteur d'électron typer (ou sigma ¢)). Ont également étudié les effets

électroniques induits sur la stabilité du complear, la présence des groupes latéraux

7). S. Bradshaw, R. M. lzatt, A. V. Bordunov, C. Y. Zhu, J. K. Hathaway, In Comprehensive
Supramolecular Chemistry, Pergamon, ElImsford, New York, 1996; Vol. 1.

¥ E. C. Constable, Coordination chemistry of macrocyclic compounds, Oxford Chemistry
Primers, Oxford Science Publication, 1999.

' B. Dietrich, J. Chem. Ed. 1985, 62, 954.

M. M. A. Hamed, A. M. EI-Nady, M. Bakr, M. R. Mahmoud, Phosphorus, Sulfur, Silicon, Relat.
Elem. 1993, 83, 183.
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dans la structure du macrocycle. lls ont noté des,éthers couronne contenant des
substituant (cycles benzéne ou cyclohexane) forhesntomplexes les plus stables par
rapport a un éther couronne non substitué et aénbcette augmentation de stabilité
aux effets électro donneurs.

- Spenceret af',?* . Ont réalisé études calorimétriques de linteractie divers
éthers couronne avec des molécules organiqueseseutts ont montré que ces
complexes d’interaction sont essentiellement s&slpar des liaisons hydrogéne et des
interactions dipolaires. Dans le cas ou on utiti&utre molécules invitée comme
(malonitrile et I'acétonitrile), plus le nombmr¥atomes d’oxygene dans |'éther
couronne augmente, plus le complexe est stables Parcas, le complexe est stabilisé
par des interactions dipdle dipdle et des liaidoydrogeéne. Ceci est d’autant plus vrai

pour des macrocycles de taille plus grande et derstructure plus flexible.

3.3. Structure des pseudorotaxanes

L’interaction entre une molécule organique ethiE couronne conduit a la
formation d'un complexe hote / invité appelé Psgathxane dont une représentation

est donnée en Schémal.3 suivant:

- Q- -

Molécule

Molécule héte

Pseudorotaxan

Schéma 1.3 Obtention d’un pseudorotaxane

21 J. N. Spencer, J. Phys. Chem. 1993, 97, 10509.
2 ). N. Spencer, T. F. Ganunis, A. |. Zafar, S. Puppala, J. L. Ealy, L. J. Fenton, S. Gupta, C. H.
Yoder, J. E. Mihalick, J. solution Chem. 1992, 21, 1005.
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Ce type de complexe supramoléculaire a base decolel@bte / invitée présente un
énorme potentiel dans la structuration d’architextu contrélées a I'échelle
moléculairé®. Dans la plupart de ces structures, les moléhdess permettent un auto-
assemblage grace aux interactions (interactiongaskeder Waals, dipolaires, ioniques,
liaisons hydrogene,...), qu'elles créent avec l'i@viteutre ou chargé. Nous nous
intéresserons, dans ce qui suit, aux pseudorotaxanease d'éther couronne et de
monomere électroactif chargé ou pBsnt les principaux avantages sont sa grande
flexibilité et la présence des doublets d’électrlim®es sur les oxygenes de la cavité. Le
caractére nucléophile permet a ce macrocycle dadiodes complexes d’inclusion
avec des especes invitées accepteuses d’électrons.

a)Cram et af* . Ont mis en évidence I'interaction de I'ion ammoni(H4+) ou
des ions alkylammonium (RNH3+) avec I'éther coumridB18C6, conduisant a la
formation d’'un complexe d’interaction. Celui-ci estsentiellement stabilisé par des
liaisons hydrogéene
N+-H...O, entre le cation ammonium terminal et leggBnes de la cavité de DB18C6.
L’ammonium terminal adopte une position face a fdear conséquent, le complexe
formé n’est pas un complexe d’inclusion. Sehémal.4suivant montre l'interaction

face-a-face entre le DB18C6 et I'ion ammonium.

R
G w0~
@0 o—r

Schémal.4interaction face-a-face entre le DB18C6 et I'ilonrapmium

by En 1995, Busch et af’.ont rapporté linteraction du sel d’ammonium
secondaire (BNH,+) avec I'éther couronne DB24C8, conduisant a tanfdion d’un
complexe d'inclusion. LeSchéma 1.5suivant explique la formation du complexe

d’inclusion

2 F. Huang, H. W. Gibson, Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 982.
2D. J. Cram, J. M. Cram, Acc. Chem. Res. 1978, 11, 8.
2 G. Kolchinski, D. H. Busch, N. W. Alcock, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 12, 1289.
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<
{°
£

G

Schémal.5Formation du complexe d’inclusion

O
2 0

]

4. Interactions mises en jeu dans les composés supraagrulaires

La stabilisation du complexe formé entre I'éthenromne et divers ions alcalins,
alcalino-terreux ou métalliques est assurée prateipent par les interactions ion-
dipble. En contrepartie, la complexité structuretige présentent les molécules
organiques, par rapport aux cations (alcalin, amloaterreux, métallique), fait que
différents types d’interactions peuvent se conjugpeur assurer la stabilité du
complexé®?’ (molécule organique /éther couronne). Ces intienast sont non-
covalentes et donc de faibles énergies. Ce soas :iiteractions ioniques, les liaisons
hydrogene, les interactions cation / systéitndes interactions systéme- systémer,
es Interactions de Van der Waals.

5. Techniques de caractérisation de l'interaction hété invité dans les
Pseudorotaxanes
La détermination des constantes d’interaction ast part importante de I'étude
des propriétés d’interaction d'une molécule héte-avvis d’'une molécule invitée,
conduisant ou pas a la formation d’'un complexenBmbreuses techniques analytiques
physicochimiques permettent d'étudier les phénomedinteraction : méthodes

spectroscopiques (RMRI? 33! photométrie, fluorimétriea spectroscopie UV-visibje

Y. Yamamoto, Y. Inoue, J. Carbohydr. Chem. 1989, 8, 205.
?F. Huang, H. W. Gibson, Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 982.
%8 D. B. Amabilino, J. F. Stoddart, Chem. Rev. 1995, 95, 2725.
2 D. Philp, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 1996, 108, 1242.

*°D. Philp, J. F. Stoddart, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1154.
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électrochimiques (potentiométrie, conductimétrie,.) . ou thermodynamiques

(calorimétrie, extraction,...). La spectrométriendasse est également utilisée.

6. Intéréts des pseudorotaxanes

- Les pseudorotaxanes forment des polymeres apmsiésdopolyrotaxane et
polyrotaxane, il est fort probable que ces polymesncapsulés présentent des
propriétés différentes (stabilité, viscosité, temapdre de transition vitreuse,
température de fusion) par rapport a leurs homasdibres. Ce qui peut élargir leurs
domaines d’applications et les rend aussi davardtggyants.

- Formation des fils moléculairasconjugués et isolés que J.-M Letfna défini
comme fils électriques moléculaires.

- La mise en forme de ces matériaux est diffiaindant certaines applications
industrielles trés laborieusés

- Une alternative consiste a encapsuler les palgsmconducteurs, ce qui permet
d’augmenter leur solubilité et leur stabifité

- De plus, lorsqu’il y a échange électroniquend’wextrémité du matériau vers
l'autre, provoqué par un stimulus extérieur éledtimique ou radiatif, les charges
migrent uniquement a travers le fil moléculaire jogné encapsulé, car celui-ci est isolé
du milieu ambiant, réalisant ainsi un transfertctiarge pratiquement dans le vide et
sans géne du solvant. Ces propriétés a I'échelléaulaire que présentent les
pseudopolyrotaxanes et polyrotaxanes peuvent étpoigtes pour élaborer des
machines moléculaires, ayant des applications petis dans le domaine des

nanotechnologi€a

*I M. B. Steinbrunn, G. Wenz, Angew. Chem. 1996, 108, 2274.

*2J.-M Lehn in La Chimie Supramoléculaire, De Boeck, Larsier Ed, De Boeck Université, 1997.

* Mechouet, M. ; Perruchot, C. ; Maurel, F.; Aeiyasly, Bucher, C.; Chardo8,; Jouini, M.J.
Phys. Chem. 2012, 116, 970.

* Mechouet, M. ; Perruchot, C. ; Maurel, F.; Aeiyasly,Bucher, C.; Chardo8,; Jouini, M.J.
Phys. Chem. 2012, 116, 970.

* Mechouet, M. ; Perruchot, C. ; Maurel, F.; Aeiyasly, Bucher, C.; Chardo8,; Jouini, M.J.
Phys. Chem. 2012, 116 970.
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Chapitre 2

Meéethodes de

Modélisation Mbléculaire

1. Introduction

La modélisation moléculaire est une nouvellenbing de la chimie permettant de
prévoir les propriétés physico-chimiques et la tigdaé des systemes moléculaires.
Cette nouvelle discipline a connu une évolutionaus avec de la conception des
ordinateurs. La modélisation moléculaire a révoluié la chimie et est devenu des
outils de bases pour la compréhension des phén@céimiques

La modélisation moléculaire est un ensemble deiguus méthodes qui sont

fondées sur les lois de la mécanique quantique & chécanique moléculaire.
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2. L'avénement de la mécanique quantiqgue (QM)

A la fin du 19™ siécle, les physiciens sont convaincus qu'uneaétiv de
chaleur entraine une augmentation du rayonnemenin&ux : une théorie qui a ses
défauts. L'inconvénient majeur de cette théorest@u'en chauffant un métal sa couleur
se modifie. Impossible de trouver une formule matkkéque qui explique ce
changement de couleur c'est ce que les physicppalant I'énigme du corps noir. Un
probleme qui hérite les chercheurs d'ou Planck|uj@ussi, veut enfin comprendre ces
rayonnements. En décembre 1900, Planck expose spdotrale du rayonnement en
insistant sur l'importance de cette constante hpguiera son nom. Cette journée est
considérée comme l'acte de naissance de la thdegiguantas et d'une ere nouvelle de
la physique. Cependant, Max Planck est le premien &tre bouleversé, comme ses
homologues. Il doute que sa constante ne soit eraimmmuable.

En 1905, Einstein explique le phénoméne photo+édget en s'appuyant sur la
constate de Planck. Il est le premier & avoir cintgportée de cette constante. Ainsi,
grace aux quanta, le physicien Danois, Niels bane& son modéle de I'atome. Avec sa
constante, Planck consolide une nouvelle brancHa ghysique soutenue par Einstein
et notamment Niels Bore.

De la théorie des quantas a la mécanique quanteneonde de la physique est
bouleversé. Les lois de cette nouvelle mécaniqite,giantique ont été prouvées par
les expériences démontrant que ses équations 'simiet pkécision étonnante, tant qu'on
accepte qu'il ne s'agisse que de probabilité. E#ie principalement basée sur la
résolution de I'équation de Schrodinger indépereddnttemps. Cependant, la résolution
de cette équation est trés difficile, voire impbksi
2.1. L’équation de Schrodinger

La mécanique quantique repose sur un ensemblediiglqis. Le premier de ces
postulats stipule que I'état d'un systeme est cetephent décrit par sa fonction d’onde
w, dite aussi fonction d’'état. Le module au carrécdée fonction d’onde donne la
probabilité de trouver, au tempde systéme dans la configuration décyite

Le deuxieme postulat enseigne que I'évolution d&at'du systeme est régie par
I'équation de Schrodinger dépendante du temps. [Banas d’'un systeme conservatif,
ou I'hamiltonien ne dépend pas du temps, les fonstid’'onde du systéme seront

solution de I'’équation de Schrédinger indépenddnteemps, équation I-1.

HY = Ey (-1)
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Ou E est I'énergie du systeme ldtest son opérateur hamiltonien. Les valeurs
propres deH sont les valeurs de cette énergie et les fonctibmsde correspondantes

sont les vecteurs propres associées.

Sous son apparente simplicité, la résolution dguiéion de Schrodinger est
difficile, voir méme impossible. Sa résolution r’@essible que pour des systémes tres
simples a savoir H, H,...qui sont dit : systétmes monoélectroniques. Blesrsystémes
polyélectroniques, on doit se contenter d'une gomluapprochée pour cela, plusieurs
approximations ont éteé faites.

2.2. L’approximation de Born-Oppenheimer (B-O)

Pour résoudre I'équation de Schrodinger, Born gbeéDpeimer ont proposé en
1927 de séparer lors de I'étude les deux types daevements : celui des électrons
(particules légéres et rapides) et celui des noyimuxdes et lentes). Cette différence de
masse et de vitesse font que les électrons réagisgmsi instantanément a toute
modification des positions des noyaux.

Dans I'approximation de Born et Oppenheimer, lactmm d’onde totale du
systeme est le produit de deux parties : peut d@ueire sous la forme d’un produit de
deux fonctions ¥ (r,R)=FR (r) ®(R) (ou ®(R) est la fonction d’onde nucléaire,
YR(r) ; la fonction d’onde électronique pour lesifioas R des noyaux). Cela revient

donc a résoudre deux équations de Schrédingee hucléaire et I'autre électronique.

2.3. Les équations de Hartree-Fock-Roothaan
La méthode de Hartree-Fock (HF) consiste en I'apfibn du principe
variationnel pour nous permettre de résoudre I'égnade Schrédinger d’'un systeme

microscopique donné.

L’équation de Schrodinger électronique s’écrit :

Hey (r1,72, 0, 7w) Wer (R, Ry, o, Ry) = EeiWer (Ry, Rz, ..., Ry)

Ou R sont les coordonnées de I'électroR;i,= (rj, 6;), 17 = X;,V; et z; aveci = 1,N

Dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenhgirfi@approximation de
Hartree fut développée par Douglas Hartree en 1928s cette approximation, Hartree
suppose que la fonction d'onde électronique s'é&wits la forme d'un produit de
fonctions d’orbitales monoélectroniques orthonorédutrement dis, Hartree

13
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considére que les électrons soient considérés codemearticules indépendantes les
unes des autres et soumis a un champ moyen crédepaélectrons voisins.
L’inconvénient majeur de cette méthode est qu'elle respecte pas le principe

d’antisymétrie de Pauli.

Pour résoudre le probléme d’antisymétrie, John eSlat Vladimir Fock
représentent en 1930, la fonction d’'onde comme étarchinant de Slater. L'équation
monoélectronique de Hartree-Fock (HF), pour chagueau moléculaire k, est donnée

par :
FOYr() = expy (D)
OuF est I'opérateur monoélectronique de Foclgest une spin-orbitale.

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

Ou  hi=<i|h|i> estlintégrale monoélectronique de cceur,
Ji= <ii |]jj> est l'intégrale moléculaire biélectronique conlmenne

Kij=<j|lj> estlintégrale moléculaire biélectronique d’'éspe.

L’écriture de la partie spatiale des orbitales rooléire sous forme d’'une
combinaison linéaire des orbitales moléculaire (@UOA) lors de la résolution de
I’équation de Hartree-Fock lieu aux équations ddnde-Fock-Roothaan (HFR):

F Ck = € S Ck
Ou F est la matrice de FoclGk est un vecteur colonne et S est la matrice de

recouvrement.

La résolution des équations de HFR s’effectue d'omeniere itérative dite

méthode du champ auto-cohéréBCF : Self Consistent Field).

2.4. Les bases de calcul quantique
La méthode Hartree-Fock fait appel a l'utilisatidorbitales moléculaires (OM),

développées sur une base d'orbitales atomiques ksgbproximation OM=LCAO.
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Le choix de la base d'orbitales est capital posirclculs de chimie quantique. Les
chimistes, travaillant souvent sur des systémeseentdires utilisent principalement
deux types de fonctions de base: les Orbitalesyge Blater (STO) et les orbitales de
Type Gaussiennes (GTO).

Les abitales de type Slater (ST@pnt des fonctions de la forme :

Xf,n,l,m(r; 0, (P) = NYl,m(Q, (P)Tn_le_fr

Ou N est une constante de normalisation et les foretgnsont de type harmoniques

sphériques.

L’inconvénient majeur des orbitales STO est qusdoion en utilise plusieurs le
calcul des intégrales a trois ou quatre centrest pas chose facile analytiquement.
Ainsi, ces orbitales ne sont généralement utiligpes pour les systemes atomiques et

diatomiques ou une grande précision de calcubagée.

Les orbitales de type gaussiennes (GE@)t une alternative des orbitales de type
Slater. Dans le systeme de coordonnées cartésjame&TO s’écrit sous la forme :

— Loalyol, . —ar?
Xfflx’ly,lz(xl yr Z) —_— Nx Xy Yz'ze

Ou la sommex = Iy + |y + |, détermine le type de l'orbitale (ainsi, a I'orlétes
correspondX = 0, ap correspondx = 1, ...). Le centre de la fonction coincide

généralement avec le centre du noyau.

L’avantage majeur des GTO est que le produit dex d&UO est une GTO. Ainsi,
contrairement au STO, les intégrales bi-électragsqieviennent plus simples a calculer
avec les GTO. Par contre, elles présentent l'inéoient de ne pas décrire correctement
I'orbitale aussi bien a longue distance que prasogau. Pour surpasser ce désavantage,

les quanto-chimistes utilisent des fonctions gamssscontractéegGC).

Une GC est une combinaison linéaire de plusieurstions gaussiennes primitives
(GP). Le nombre d’intégrales a calculer augmenggdeament mais I'étude reste
faisable.

k

GC = Zal- GPl

l
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2.5. Les méthodes semi-empiriques

Ce sont les équations de HF-Roothaan écrites dapprdximation du
recouvrement différentiel nul (RDN ou ZDO). De plutans les méthodes semi-
empiriques, on ne prend en compte que des électtengalence. Elles sont semi-
empiriques parce que les intégrales biélectronigoas remplacées par des parametres

déterminés expérimentalement ou théoriquement (a@geméthodeab-initio).

On distingue plusieurs méthodes qui different évidet dans les grandeurs
utilisées pour leur mise au point et les parametfieesa base de données. Aussi, les
méthodes CNDO et INDO sont principalement baséd approximation ZDO et les
méthodes MNDO, AM1, PM3 et PM6 sont basée sur faxmation NDDO (Neglect

of Differential Diatomic Overlap). Les méthodes PB14PM5 n’ont pas été publiées.

La méthode PM6 est la cinquieme méthode élaboréke gaoupe de James J P
Stewart aprés, MNDO, AM1, PM3 et SAM1. Pour renteméthode PM6 plus
compléte, des parametres de plus de soixante dimedits ont été utilisés.
Principalement, deux bases de données (sur pl@5@i&especes chimiques contre 800
espéeces dans le cas de PM3) de références onttiksées pour déterminer ces
paramétres : le Combridge Structural Data (CSD, Bvek) et des calculs ab-initio
(DFT et HF).

Les méthodes semi-empiriques sont tres utiles @tudier des molécules larges
que I'on ne peut se permettre d’étudier avec leshoues ab-initio. Bien qu’elles
souffrent dans certaines situations d’un manqueatametres de certains atomes ou
utilisent des parametres pas fiables, elles séstdouvent salutaires pour I'étude de la

structure, des propriétés et des réactivités déSamles organiques.

2.6. Les méthodes post-HF

Dans la théorie d'HF, le mouvement des électrorsstnpas corrélé ; rien
n'interdit a deux électrons de spins différentscdigper la méme position au méme
moment ! Ce qui résulte en une surestimation deetge avec le traitement HF. Cette

surestimation est désignée par énergie de cooglati
Ecor = Enr-Enp>0

Tenir compte de [I'énergie de la corrélation éleutjoe est plus
gu’indispensable lors de I'étude de la réactivitéckimie d’'une maniere générale et des

réactions radicalaires en particulier. Pour temmpte de I'énergie de la corrélation
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électronique on fait appel aux méthodes Post-Hmt des plus connues sont :
Interaction de Configurations (Cl) et Mgller-Ples@éPx).

2.7. Méthodes de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
Le formalisme de la DFT est une conséquence diesedeux théoremes de
Hohenberg et Kohn (1964) :

Le premier théoremé ’énergie totale d’'un systeme a I'état fondamenést une

fonctionnelle unique de la densité électronique.

Deuxieme théoremeé’énergie totale d'un systeme d’électrons soumitrapotentiel
externe ¥y évaluée pour une densité électronique donp@® ne peut étre que

supérieure a sa valeur déterminée avec la densééte de I'état fondamentatg(7).

Vp # po : Elpe] > E[p]

Ainsi, la résolution de I'équation de Schrédingeupun systeme B électrons
dans le formalisme de la DFT consiste, selon cesx deéoremes, a rechercher la

densité électroniqu& pour laquelle I'énergie du systéeme soit la plusbas

Z—i =0 avecf p(r).dr=M

3. Les méthodes de la mécanique moléculaire

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 sotion de la nature des atomes et du
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 présentesldaysteme réel :

liaisons angles diédres

ESE = z Estr (I) + Z Ebend(g) + z Etor (CL)) + Z EvdW + z Eélect + z Eterm_croisés
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Plusieurs méthodes de la MM ont été proposéess Hiféerent par les champs
de forces qu’elles utilisent, des formules retenpesr le calcul des différents types
d’énergie ainsi que de l'ensemble des moléculefiségs 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
termeEpyendd) représente €nergie de flexiorfbending, I'énergie de torsiorftorsion),
Ewgw est Iénergie de van der Waalst E¢ec correspond a énergie d’interaction
électrostatique de Coulombntre atomes non liés. Dans le terfgm croises SONt
rassemblées toutes les énergies d’interaction emdnex types de déformations :

élongation-flexion, élongation-torsion et flexidexion.

Etant donné que les méthodes de la mécanique nhilécunégligent
complétement les électrons, elles sont inutilisalgeur le traitement des systémes
chimiques ou il faut prendre compte de la structélectronique tels rupture ou
formation de liaison. Toutes fois, le plus grandraage de ces méthodes est la rapidité
des calculs. Selon la puissance du matériel infogma utilisé, on peut traiter des

systémes de plusieurs milliers d’atomes !

4. Méthodes hybrides (QM/MM)

Introduites en 1976 par Warshel et Levitt, les mmdds QM/MM (Quantum
Mechanics/ Molecular Mechanics) bénéficient a lis fa rapidité des méthodes de la
mécanique moléculaire et de la vigueur des méthddea mécanique quantique. Ce
sont des méthodes congues pour étudier des systehmssgues complexe ou
simplement grand (les solutions chimiques, les émet, les réactions

enzymatiques,...).
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Chapitre 3

Résultats
et Discussion

1. Introduction

Dans un travail récent, réalisé par Mechouet & # N,N-diphényl-1,4-
phénylénediamine (DPPDA) présente deux vagues reg@rsibles correspondant aux
couples Redox (DPPDA+/DPPDA) et (DPPDA++/DPPDAEE comportement est,
cependant, altéré en présence de I'éther couroB8@® hu niveau de la deuxieme
vague. Cette modification serait due a la fortenda qui existerait entre le dication
DPPDA++ et le 18C6.

L’objectif principal de ce projet est d’étudier amoyen des méthodes de la
chimie computationnelle la stabilité des compleg8&sclusion DPPDAdans une ou
dans deux molécules d'éther-couronne 18C6 (DPPDA@ ¥ DPPDA@(18Cg), de

* Mechouet, M. ; Perruchot, C. ; Maurel, F.; AeiyaSh, Bucher, C.; Chardos,;
Jouini, M.J. Phys. Chem. £012, 116 970.
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leurs monocations (DPPDA@18CGt DPPDA@(18C6J) et de leurs dications
(DPPDA@18C6" et DPPDA@(18C6)™).
2. Méthodologie

Dans toute étude théorique, le choix de la méthaelecalcul est une étape
cruciale. En effet, en plus du but principal fix@& choix dépend de plusieurs autres
parameétres tels que la taille des systémes a étleliemps imparti et les moyens de
travail accordés. ...

L’objectif principal de ce présent travail est l&@RrRen de la stabilité des
complexes d’inclusion qui se seraient formés etégther couronne 18C6 et les
molécules DPPDA, DPPDAet DPPDA’. En tenant compte de la taille de ces
systémes et les moyens matériels mis a notre digpokes méthodes de choix seraient
les méthodes semi-empiriques. Nous avons opté pouméthode PM6 dont la
paramétrisation est de loin plus large que cell®BI& et AM1,cf. chapitre 2. Lorsque
le calcul avec la méthode PM6 est tres long, anafapel aux méthodes de mécanique
moléculaire.

Pour la réalisation de ce travail, nous avonssdtiles logiciels Gaussian®9,
ChemOffice 8.6 et GaussView 3.

3. Résultats et Discussion

Avant d’étudier la structure et la stabilité desmpbexes DPPDA@18C6
considérés, nous avons optimisé les structuresddex molécules 18C6 et DPPDA

séparément.

3" Gaussian 09, Revision C.01, M. J. Frisch, G. Wicks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M.
A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. BaronéMi&nucci, G. A. Petersson, H.
Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, BA. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L.
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. FukuHaHasegawa, M. Ishida, T.
Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreveh,A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta,
F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. BrothersNKKudin, V. N. Staroverov, T. Keith,
R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. RindeC. Burant, S. S. lyengar, J.
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3.1. Etude du N.N-diphényl-1.4-phénylénediamine (DPPDA)

La DPPDA estla molécule organique utiliséeomme invite dans ce présent
travail pour former lezomplexes d’inclusion considéréslle est représentée dans
figure 3.1. Elle est constituée de trois phénykdges par des ponts amines. Un ca
d’optimisation ordinaire sur cette molécule n’est pas prudent étant donre lgs
phényles sont libres de tourner autour des liaisomples (-<N! De plus, un calcL
d’optimisation conduit vers I'extrémum le plus pnecde la structure géométriq
initiale. Aussi, la structure btenue n’est pas forcément le minimum gl! Pour
aboutir a la structure de plus basse énergie sie ta surface d’énergie potentielle
faut réaliser un scan.

Un scan sur les deux angles diedib et ) entre les trois fényles a été lancé
avec la méthode serempirique PM6. Le calcul a été trés tres long @poeht que nou
I'avions arrété au bout de dix jours de te ! En effet, si le pas sur les deux andlest
¢ est de 5°, pour réaliser 360°, le nombre total tifvisations seraient de 72x" soit
5180! Il faut noter que I'inconvénient majeur des m-ordinateurs de la salle machi

de notre faculté serait leurs espaces mémoiresoatitrés réduit

1

H
| H
SReuS \
| 4@?@1
H 3 12

DPPDA DPA

Figure 3.1. Structure du N.kdiphényl-1.4phényleénediamine (DPPDA) et
diphénylamine (DPA).
Il parait d’apres cette figure que la molécule paity & priori, admettre u
élément de symétrie d’ordre: un centre d’'inversion, un axe d’ordre 2 ou umpde
symétrie. Tenir compte de la symétrie moléculaiemsdles calculs quantiques

essentiel car cela réduirait considérablementig$ede calcu
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L’idée consiste donc a optimiser une partie deecetblécule. Soit la molécule
du diphénylamine (DPA), figure 3.1. Un scan avecsRitour de I'angle diedfea été

réalisé de 0° a 180°. Les résultats montrent qdPla présente deux minima

0,083 -
0,0825 -
0,082 -
0,0815
0,081

0,0805 -

Energie Totale (u.a.)

0.08

0,0795

0079 +F—
0 50 100 150 200

Angle Digdre (°)

Figure 3.2.résultat du scan autour de I'angle diedre entredesix phényles dans
le PDA.

Tableau 3.1 Enthalpies de formation des Structures géométrigiues
diphénylamingDPA) obtenues au niveau PM6.

® )

: {jiﬂw o 0-258

9
9
Angle (°) Enthalpie de formation (a.u.)
0, = 156.74 0.0795569
0,= 25.86 0.0795569
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Correspondant a deux valeurs de I'arjte30° et 160°, figure3.2. Apres optimisation,
il s’est avéré que les deux structures obtenuasésprivalentess;.f. tableau 3.1.
A partir de |a, deux approches pour optimiser |&°DR se présentent :

- La premiere consiste a fix@ret a faire variep entre 0 et 360°. Avec un pas de
5°.

- La deuxieme possibilité est de tenir compte deyhaéirie de la molécule du
DPPDA. Aussi, puisque la molécule est symétriges, Maleurs de lI'angle
serait les mémes que celles @let nt. L’idée serait donc d’optimiser les
différents cas : 0) ; 0, -0) ; (6, n-0) et @, n+0).

Nous avons opté pour cette deuxieme approche. ésgltats obtenus sont
données dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 Enthalpies standards de formation et angles diedf. ¢) des quatre
conformations retenues du DPPDA. Les résultatséé@tobtenus au niveau PM6 ; ils
sont donnés en u.a.

Désignation o ® AH®

1 -38.2 38.2 0.12323639
2 -38.4 -38.3 0.12314232
3 -38.9 144.1 0.12305735
4 -38.9 -144.1 0.12319537

Les résultats de ce tableau présentent les ergatjg formation des quatre
structuresl, 2, 3 et4. Ce sont les conformations les plus probables BRDA. Elles
sont données dans la figure 3.3.

La conformation qui présente la plus basse enithalkp formation est
la structure3. Nous allons, dans toute la suite de ce mémodakse nos calculs sur

celle-ci.
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9

Vue de Face Vue de Profil

Vue de Face Vue de Profil

Vue de Face Vue de Profil

Vue de Face Vue de Profil

Figures 3.3.Les quatre conformations les plus probables du DRP
obtenues au niveau PM6.
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3.2. Etude de I’éther couronne 18C6

L’éther couronne [18]éther-6, ou simplement 18C§, la molécule utilisée
comme hoéte dans ce présent travail pour formecdesplexes d’inclusion considérés.
Elle est représentée dans la figure 3.4. Les éttmenonnes contiennent plusieurs unités
éthoxy (-CH-CH,-O-), enchainées suivant une géométrie cyclique.

Le caractere nucléophile permet a ce macrocycldodmer des complexes

d’inclusion avec des especes invitées accepteldslestdons.

S0 oy

[o 18C6 oj J" J: 9
. 2ot

9
(a) ()

Figure 3.4. Structure de I'éther couronne 18C6.(a) structur@@x (b)
structure optimisée a 3D.

Un calcul d’optimisation ordinairavec PM6sur cette molécule conduit vers un

minimum avec une énergie de -0.41242933 u.a.

3.3. Etude des complexes d’inclusion DPPDA@18C6 et DPPIE18C6)

3.3.1 Méthodologie de calcul

Les complexes d’inclusion considérés sont formésielex molécules neutres
liées par des liaisons de Van der Waals. Les méthBast-Hartree-Fock qui traitent ce
type d’interactions ne peuvent étre utilisées vialgeur de ces systemes. Les méthodes
semi-empiriques, quant a elles, ne tiennent paptoates interactions faibles ! Aussi,
nous avons opté pour les méthodes de mécaniqueutaté. Nous avons opté pour la
méthode MM2 installée dans Chem3D.

Le plus grand inconvénient des méthodes de méoammgéculaire est qu’elles
ne tiennent pas compte des électrons ! Donc, e#gseuvent étre utilisées pour étudier

la réactivité chimique : les réactions ou on asséstine formation et/ou une rupture de
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liaison, les réactions ou il y a un transfert ddélens ou de charge,... etc. Pour cela,
I'optimisation des complexes neutres a été réaksee le champ de forces MM2. Afin
de comparer la stabilité des complexes entre eaxtres ou chargés, nous avons utilisé
la méthode semi-empirique PM6.

Pour former les complexes nous avons pris les tsies des deux molécules
optimisées au niveau PM6. La structure du comptibtenue apres une minimisation
au niveau MM2 avec Chem3D est ensuite réintroddates Gaussian09 pour calculer

son énergie et I'énergie de ses cations avec PM6.

3.3.2 Structure et enthalpie de formation du complexe DPBA@18C6 et de ses
ions
Les enthalpies standards de formation des complexesidéerés sont reportées
dans le tableau 3.3. Avec ces valeurs, les endgsafpandards de complexation peuvent

étre calculées selon la formule suivante :

DPPDA + 18C6 — DPPDA@18C6
AH®ppppa AH®18c6 AH® ppppa@18ce
On a alors :
AH°Réaction =AH® pprpa@isce — @OH°pppoa  + AH°1sce)

Les valeurs des enthalpies de réaction reportées ldatableau 3.3. montrent
que toutes les réactions de complexation sont bBedwoiques. La formation du
complexe dicationigue DPPDA@18C6++ est plus endotligle que celle du
monocation DPPDA@18C6+. Qualitativement, d’aprés rigsultats reportés dans ce
tableau, le complexe neutre serait le plus faveralde former.

La structure du complexe DPPDA@18C6 optimisée eptésentée dans la
figure 3.5.

L’analyse de la structure optimisée du complexe DR@®18C6 montre la
présence d’'une liaison hydrogene entre les deuxcutds du complexe. La longueur
NH-O est de 1.888 A et l'angle de valencéI® est de 120.32°. La liaison
hydrogene ainsi formée est représentée dans lefR)a.
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Tableau 3.3. Enthalpie de formation des complex®PPDA@18CH,
(I[DPPDA@18CH) et ([DPPDA@18CH ™) obtenues avec PM6//MM2. Les
valeurs sont données en unité atomique.

AH° AHoRéaction
18C6 -0.41242933
DPPDA 0.12305735
DPPDA+ 0.36509079
DPPDA++ 0.76622332
DPPDA@18C6 -0.09465190 0.19472008
DPPDA@18C6 + 0.16563623 0.21297477
DPPDA@18C6 ++ 0.58091377 0.22711978

Figure 3.5.Structure optimisée du complexe DPPDA@18C6.

Figure 3.6.Liaison hydrogene entre le DPPDA et I'éthercourertans le complexe
DPPDA@18C6 optimisée avec le champ de forces MM2.
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3.3.3 Structure et enthalpie de formation du complexe DPBA@ (18C6)2 et de ses
ions
Les enthalpies standards de formation des complexesidérées sont reportées
dans le tableau 3.3. Avec ces valeurs, les engsafpandards de complexation peuvent

étre calculées selon la formule suivante :

DPPDA + 2x18C6 — DPPDA@(18C6)
AH°pbpppA AH®1g8ce AH® pprpa@(18C6)2
On a alors :
AH°Rréaction =AH° pproa@isce)z — QOHppepa + 2XAH18ce)

D’aprés le tableau 3.4., les réactions de formatiencomplexes avec deux éthers
couronnes sont endothermiques. Du point de vuetatifall’enthalpie de réaction de
formation du complexe dicationique est plus fabtgajue celle du monocation et du

complexe neutre.

Tableau 3.4.Enthalpies de formation des complexes et desio@act
de complexation DPPDA@(18C6), DPPDA@(18C6y+ et
DPPDA@(18C6y++ obtenues avec PM6 //MM2. Les valeurs sont
données en u.a.

AHof AHoRéaction
DPPDA@(18C6) -0.44380558 0.25799573
DPPDA@(18C6) + -0.26078286 0.19898501
DPPDA@(18C6y ++ 0.08313947 0.14177481

Dans la figure 3.7, nous donnons la structure dpéen du complexe
DPPDA@(18C6).
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Figure 3.7.Structure optimisée du complexe DPPDAGLCH..

L’analyse de la structure optimisée du complexe DR@(18C6)» montre la
présence de trois liaisons hydrogéne entre les dthers couronnes du complexe et le
DPPDA, voir la figure 3.8. L'une des liaisons hygeme possede une longueur
NH-O de 1.889 A et 'angle de valencdIR est de 143.8°. Le deuxiéme éther
couronne posséede deux liaisons hydrogene avec RDBP la premiére a une longueur
NH-O de 1.829 A et un angle de valencél® de 119.7°, la deuxiéme a une
longueur NH-+-O de 2.035 A et un angle de valenddde 132.7°.

%,
'

- o : “
» 1.889A 2'035AQ-
o
143.8 .

(B)

Figure 3.8. Les deux liaisons hydrogene entre le DPPDA et desx éthers
couronnes dans le complexe DPPDA@ (18CG#)timisé avec le champ de forces
MM2. (A) avec le premier éther couronne et (B) deexecond.
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3.4. Distribution de charges

La distribution de charge le long du squelette makiire est représentée dans
les figures 3.9, 3.10 et 3.11. Dans ces figuresatemes sont coloriés selon la charge
gu’ils portent : la couleur rouge pour les atomleargés positivement, la couleur verte
pour les atomes les plus négatifs et la couleurpmir les atomes non chargés.

Dans le cas du DPPDA seul, la charge est répdittiee maniere symétrique le
long du squelette moléculairg, figure 3.9.

Dans le cas du complexe DPPDA@18C6, le centrectasges positives et
négatives se place de plus en plus du cété deet'étburonne au fur et a mesure que le

complexe s’oxyde.

fg’o {:

DPPDA

DPPDA +

€e® o .,n:.:,:

DPPDA +

Figure 3.9.Distribution des charges dans le DPPDA obtenueigaau MO06.
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a &% .g:z

@

o @
‘._:.;’ %. DPPDA@18C6

DPPDA@18C6+

P ; DPPDA@18Co++
o® M, oone

Figure 3.10.Distribution des charges dans le DPPDA@18C6 obteae

niveau M06.

Dans le cas du DPPDA@(18G6le complexe neutre et le dication affichent une

distribution symétrique de la densité de charge.d@atre, le monocation montre une

légere différence dans la répartition de la chatgecharge d’'un atome d’azote est

presque nulle alors que l'autre atome d’azoterestpositif, voir figure 3.11.
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il
0
..:, ..’/

4 .
DPPDA@(18C6),

Figure 3.11.Distribution des charges dans le DPPDA@ (18C#)tenue au
niveau MO06.

Cette distribution de charge asymétrique dans Is da monocation
DPPDA@(18C6)+, rendrait ce dernier instable, l'inverse est vdains le cas du

dication correspondant.
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3.5. Comparaison avec les résultats expérimentaux

Comme cela a été signalé dans lintroduction, erpg@rtalement, on montre
gue le déplacement des courbes volt-ampérométrigpredes faibles courants serait di
a la formation du complexe dicationique DPPDA@ (1B€#.

Les résultats numériques de ce travail ne peuvieatodnsidérés comme des
valeurs absolues mais serviront uniguement a lgpacason qualitative. Aussi, de ce
point de vue, nos résultats indiquent que le corgpl2PPDA@ (18C6)++ serait le plus
facile a se former de tous les complexes considiBgs ce travail avec une enthalpie de
réaction de 0.14177481 u.a. Il est suivi par le glexe neutre DPPDA@18C6 avec un
AH°Rrgaciionde 0.19472008 u.a.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons étudié au moyen dehoweés de la chimie
computationnelle, PM6 et MM2, la stabilité relativdes pseudorotaxanes :
DPPDA@18C6 et DPPDA@(18CH e leurs monocations et de leurs dications.

Avant d’étudier la stabilité de ces pseudorotaxaness avons en premier lieu
optimisé les structures géométriques des deux miele®PPDA et 18C6. Les résultats
montrent que la DPPDA peut se présenter sous quatrormations différentes. La
plus stable a été utilisée pour former les com@edinclusion DPPDA@18C6 et
DPPDA@(18C6).

L'étude des pseudorotaxanes a été réalisée demtents de vue : structural et
énergétique avec la méthode de mécanique molée B2,

Du point de vu structural : La stabilité de ces pteres est assurée par la
présence d’interactions intermoléculaires physicese le 18C6 et le DPPDA. Les
résultats montrent la présence seul d’'une liaisgirdgéne dans le complexe avec un
seul éther couronne et la formation de trois liaésdhydrogene entre les éthers
couronnes et le DPPDA dans le complexe DPPDA@(18C6)

Du point de vu énergétique : les enthalpies detimastandards ont été évaluées
pour les deux complexes, leurs monocations et iditata partir des enthalpies de
formation standards correspondants. Les résultatstrant que parmi les complexes
d’inclusion avec un seul éther couronne, la foromatidu complexe neutre
DPPDA@18C6 est la moins endothermique. Dans ledeascomplexes avec deux
éthers couronnes, le dication DPPDA@(18&6)est le plus facile a se former.

De tous les pseudorotaxanes étudiés, la formatiom Itbxydant
DPPDA@(18C6y++ a partir du DPPDA++ et de deux éthers courorestda moins
endothermique. Aussi, les résultats de cette étadeordent bien avec les résultats
expérimentaux obtenus par Mechouet et al.

En perspective, nous souhaitons étendre cette atdditres couronnes (—GH
CHx—-X-),, avecn=4,5,7,...(avec X un hétératome).
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