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Introduction

Introduction

Comparée a 'astronomie ou 4 la mécanique', la chimie est une science relativement
nouvelle. Cependant depuis les premieres expériences de Lavoisier, ces progres ont été si
fulgurants, les découvertes si nombreuses et si variées, que les chimistes du XIX“™ siécle ont
¢té progressivement amenés a se spécialiser. Des lors cette science s’est subdivisée en
différentes disciplines, telles la chimie organique, la chimie minérale, ou encore la chimie
physique”. Plus tard, le début du XX siécle, voit ’explosion du paradigme de la physique
classique qui permet I’émergence de nouvelles disciplines® : les champs d’investigations
s’étendent. La connaissance de plus en plus précise de la structure de la maticre et des
principes physiques a 1’échelle atomique, va conduire a une meilleure compréhension des
effets microscopiques qui régissent les processus chimiques. Paradoxalement, c’est aprés plus
d’un siecle d’existence que la chimie dispose enfin des moyens d’explorer 1’objet méme de
son ¢étude : les molécules et leurs transformations. Et pourtant ’idée méme d’atomes et de
molécules s'est difficilement imposée aux chimistes. Ainsi, pour Berthelot le systéme
atomique n’est qu’un "roman ingénieux". Néanmoins, la synergie entre le raffinement des
moyens techniques d’études des particules et les évolutions théoriques, va amener de tres
rapides progres dans la compréhension de la physique des systémes électroniques et une

description des atomes et des molécules en termes de fonction d’onde va rapidement

s’imposer.

La fonction d’onde est bien trop mathématique pour que son interprétation physique
soit aisée’. C’est pourquoi, afin de mieux comprendre les résultats théoriques, des concepts

qualitatifs tels que ’électronégativité® ou la valence®, vont trés tot étre proposés. C’est ainsi
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que tout au long du XX™ siécle, parallélement aux méthodes théoriques quantitatives de plus
en plus précises, les chimistes théoriciens auront besoin de développer des concepts qui leur
permettent de rationaliser leurs résultats. Deux de ces concepts émergent dans les années 1950
et 1960 : la théorie des orbitales fronticres et le principe des acides durs et mous. Méme s’ils

semblent tres éloignés, ils vont s’avérer intimement liés.

La théorie des orbitales frontiéres’ est une simplification de la théorie des
perturbations qui attribue a certaines fonctions d’ondes monoélectroniques ou orbitales, une
importance particuliére sur la réactivité d’une molécule. L’orbitale qui décrit les électrons les
plus énergétiques caractérise la nucléophilie d’un atome ou d’une molécule, tandis que
I’¢lectrophilie est attribuée a I’orbitale vacante de plus basse énergie. Un des plus grands
succes de la théorie des orbitales fronticres est sans doute la compréhension des réactions qui
étaient dites «sans mécanismes »® par les chimistes organiciens; les réactions
d’¢électrocyclisation en sont un exemple. Cette réussite sera couronnée par I attribution

conjointe & Roald Hoffmann et a Kenichi Fukui du prix Nobel de chimie en 1981.

La théorie des acides et des bases durs et mous (HSAB) a été proposée par Ralf
Pearson’ en 1963 pour rationaliser la réactivité des acides et des bases de Lewis. Elle a été
rapidement généralisée a 1’ensemble des molécules qui sont classées en quatre catégories
selon des critéres physiques comme la taille, la polarisabilité, ou le potentiel redox. Le
principe HSAB affirme que les substances de caractére identique préferent réagir entre elles.
Ainsi un acide dur réagira principalement avec une base dure plutét qu’avec une base molle.
Ce concept de dureté ou de mollesse est considéré comme 1’un des plus intéressant du 20°™

siecle. Néanmoins, il a longtemps souffert d’une définition physique peu précise et non
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quantifiable. En outre, la compréhension des lois physiques qui régissent ce principe n’a été

: g N 1
clairement établie que trés récemment'.

La théorie de la fonctionnelle de la densité ¢lectronique (DFT) a ¢été¢ le paradigme
d’unification de ces concepts. Cette théorie dont les fondements mathématiques sont dus a
Walter Kohn'', substitue la densité électronique aux fonctions d’onde. II est intéressant de
constater qu’une fois encore, ¢’est sous I’impulsion d’une nouvelle méthode de calcul que les
concepts chimiques du début et du milieu du XX™ siécle ont été rationalisés. C’est ainsi que
ces vingt derniéres années, sous 1’impulsion principale de Robert Parr, une nouvelle discipline
est apparue qui donne une représentation de caractere trés thermodynamique de la réactivité
chimique. Dans ce cadre conceptuel, la plupart des indices de réactivité et de sélectivité ont
naturellement trouvé leur place. Ainsi, I’électronégativité et la dureté ont été strictement
définies comme les dérivées premieres et secondes de I’énergie par rapport au nombre de
particules. De plus, de nombreux principes ont aussi pu étre démontrés, comme le principe
HSAB, le principe d’égalisation des électronégativités de Sanderson'” et le principe de dureté
maximum (PMH). Cette branche conceptuelle de la DFT a obtenu de nombreux succes
pratiques dans ’é¢tude de la chimie organique et minérale, mais aussi en toxicologie et en
catalyse. Néanmoins, certains mécanismes qui avaient été rationalisés par la théorie des
orbitales frontiéres, ne pouvaient I’étre dans le cadre conceptuel de la DFT. En effet, lors du
passage de la fonction d’onde a la densité ¢lectronique, I’information sur la phase de 1’onde
est perdue. C’est pourquoi les interactions en opposition de phase entre fonctions d’onde, qui

sont déstabilisantes, n’ont pas encore d’équivalent en DFT.

Ce travail de thése a pour objet de rechercher une traduction de ces interactions

déstabilisantes dans le cadre de la DFT. Un nouveau descripteur dual de réactivité a été défini.
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Il associe le concept de sélectivité avec le principe de dureté maximum et permet d’analyser a

la fois les interactions stabilisantes et déstabilisantes qui se développent entre deux réactifs.

Cette thése est donc organisée de la maniére suivante, le premier chapitre est dédié aux
méthodes quantiques. Tous les modeles qui ont été utilisés dans ce travail y sont présentés. Le
second chapitre présente le cadre conceptuel de la DFT et son application a 1’étude de la
réactivit¢ chimique. Dans le troisiéme chapitre les fondements théoriques du nouveau
descripteur dual de réactivité sont exposés. La relation entre le descripteur dual, et les
fonctions de Fukui est analysée. Il est aussi démontré que le descripteur dual est naturellement
lié a I’énergie d’interaction entre deux molécules, et au principe de dureté maximum. Le
chapitre suivant est dédié au test de ce descripteur sur une grande variété de réactions
classiques en chimie organique. Finalement, une conclusion et des perspectives sont

proposées.



Introduction

! Elément d’histoire des sciences, M. Serres, Bordas.

? Histoire de la Chimie, B. Vidal, Collection "Que sais-je", Presses Universitaires de France.
3 La structure des révolutions scientifiques, T.S. Kuhn, Flammarion

* Erwin with his psi, can do calculation quite a few. But one thing has not been seen just what
does psi really mean., Walter Huckel.

> Mulliken, R. S. J. Chem. Phys. 1934, 2, 782.

¢ Lewis, G.N. J. Am. Chem. Soc. 1916, 38, 762-785.

’ Fukui, K.; Yonezawa, T; Shingu, H. J. Chem. Phys. 1952, 722, 20

¥ Introduction 4 la chimie moléculaire, Nguyén Trong Anh, Ellipses.

? Pearson, R.G. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533

' Ayers, P. W.; Parr, R. G.; Pearson, R. G. J. Chem. Phys. 2006, 126, 194107

" 'Hohenberg, P.; Kohn, W. Phys. Rev. 1964, 136,B864

12 Sanderson, R.T. Science 1951, 114, 670



Ici au contraire (de la physique), on ne doit pas craindre de garantir
que si, par une aberration heureusement presque impossible, l'emploi
de l'analyse mathématique acquérait jamais, en chimie, une semblable
prepondérance, il déterminerait inévitablement, et sans compensation,
dans l'économie entiere de cette science, une immense et rapide
rétrogradation, en substituant l'empire des conceptions vagues a celui
des notions positives, et un facile verbiage algébrique a une

laborieuse exploration des faits
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Chapitre 1. Les méthodes quantiques

1. Introduction.

Les propriétés ¢électroniques d’un systéme moléculaire sont maintenant calculables
avec une trés grande précision'. L’augmentation de la puissance de calcul des ordinateurs,
I’amélioration des algorithmes, et la mise au point d’approches originales dans les méthodes
de résolution numériques des équations de la mécanique quantique permettent d’obtenir des
résultats numériques trés comparables a ceux mesurés lors des expériences. Il est possible
d’avoir acces avec une trés grande précision a I’ensemble des propriétés électroniques des
systemes chimiques et de calculer leurs variations le long des chemins de réaction. C’est ainsi
qu’il est envisageable de réaliser des expériences dites "in silico" dans lesquelles, les
réactions chimiques sont simulées sur ordinateurs, et de pouvoir visualiser les réactifs, les
produits, leur trajectoire d’approche, ou bien encore I’état de transition. Il est également
possible de calculer les énergies des différentes formes moléculaires qui composent les
chemins de réactions et ceci méme dans le cas états €électroniques excités. Par conséquent, les
surfaces d’énergie potentielle sont visualisables, et les énergies de états de transitions sont
comparables, ce qui permet de calculer les différentes constantes de vitesse. Toutes les
phases physico-chimiques sont accessibles aux études. A I’aide de méthode dites de
continuums polarisables, ou en incluant explicitement les molécules de solvant, les réactions

chimiques des especes dissoutes sont modélisables.

Il existe deux grandes théories quantiques qui donnent acces a de tels résultats. La
premiere, et la plus ancienne, est basée sur 1’équation de Schrdédinger. L’équation de

Schrédinger n’a pas de solutions analytiques. C’est pourquoi de nombreuses approximations
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ont ¢été¢ proposées pour résoudre numériquement cette équation. Certaines méthodes utilisent
des résultats expérimentaux pour paramétrer les atomes, c¢’est pour cette raison qu’elles sont
dites « semi-empiriques ». D’autres, au contraire, se basent sur 1’application stricte des lois
fondamentales de la physique, elles sont donc appelées méthodes " ab initio ". Dans toutes ces
méthodes, la variable de base est la fonction d’onde monoélectronique. Néanmoins, le nombre
de fonctions d’ondes a prendre en compte pour des systémes étendus, rend son application

colteuse pour des molécules complexes.

La fonctionnelle de la densité électronique (DFT) initiée par W. Kohn, dans les
années 60, utilise la densité électronique comme variable de base. Quel que soit le systéme
¢tudié, une seule densité électronique caractérise le systéme. Cette derniére théorie est donc
plus pratique et plus rapide, ce qui entraine la possibilit¢ d'étudier plus facilement des
systemes complexes. La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique acquiert donc

naturellement une place de plus en plus importante dans les publications théoriques®.

Ce chapitre a donc pour but de présenter ces deux grands modeles théoriques ainsi que
les méthodes qui permettent d’extraire les propriétés électroniques du systéme. Seules les

méthodes utilisées dans ce travail seront présentées.
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2. Les méthodes ab initio

2.1 Equations de Hartree-Fock

L’équation de Schrédinger® non relativiste décrivant la structure électronique d’une
molécule dans le cadre de 1’approximation de Born-Oppenheimer® c’est a dire a géométrie

fixe, s’écrit:
H|y) = Ely) (1.1)

L’hamiltonien total employé pour décrire le systeme est défini de la maniere suivante (en

unités atomiques):

H=Zh(i)+zzi+iz% (1.2)

i=l j=i Uy 1=1J%1

h(i)z—%Vf —Zﬁ (1.3)

1Ty
La valeur propre E de 1’équation (1.1) correspond donc a I’énergie totale du systeme et
contient I’énergie cinétique T des électrons, 1’énergie d’interaction U, entre les noyaux et les
¢lectrons, les énergies de répulsion électronique et nucléaire U, et Uy, Une solution exacte
de I’équation (1.1) est impossible pour des systemes polyélectroniques. Il est donc nécessaire
de mettre en oeuvre des procédures simplificatrices afin de rendre possible 1’obtention d’une

solution approchée.

Il est important de rappeler que le mouvement de chaque électron est corrélé avec
celui de tous les autres. Afin de contourner cette difficulté, une premiére approximation

consiste a ramener le probléme a une seule particule se mouvant au sein d’un potentiel moyen
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causé par la présence de ces partenaires supposés fixes. Cette premiére simplification est
appelée principe du champ auto-cohérent. La méthode dite de Hartree-Fock™® tire avantage
de cette simplification en 1’appliquant aux électrons d’une molécule. Afin de tenir compte du
principe d’antisymétrie qui impose a la fonction d’onde W de changer de signe au cours de la
permutation de deux électrons, une bonne approximation de cette fonction d’onde est obtenue
sous la forme d’un déterminant de Slater’. Ce déterminant est constitué de fonctions
mono¢lectroniques appelées spin orbitales et s’applique aux systémes a couches fermées,
c’est-a-dire comportant un nombre pair d’électrons. Chaque spin orbitale est le produit d’une
fonction spatiale ¢; (orbitale) dépendant des coordonnées spatiales de 1’¢lectron et d’une
fonction de spin pouvant prendre exclusivement deux valeurs opposées notées o et . La
densité de spin étant nulle pour un systeme a couches fermées, le systeme est de ce fait
symétrique par rapport a ces deux valeurs et il devient possible de décrire une paire
d’électrons en fonction d’une méme orbitale ¢;. De cette manicre, le déterminant
polyélectronique associ¢ au systéme est constitué¢ de N/2 orbitales {01, ¢2,..., Onp} et le
principe d’exclusion de Pauli® est vérifi¢ car deux spin orbitales du déterminant comportant
la méme fonction spatiale possédent des fonctions de spins différentes. La fonction d’onde

polyélectronique s’écrit donc:
ga) ¢pN .. ¢,,al) ¢,,60)

W)= | . (1.4)

Ta

pa(n) ¢pn) .. ¢,,a(n) ¢,,p5(n)
Le formalisme permettant 1’obtention d’une telle fonction d’onde W est appelé¢ Hartree-Fock
Restreint (noté communément RHF).

La théorie de Hartree-Fock se base sur le principe variationnel’ dont I’énoncé peut prendre la

forme suivante :



Chapitre 1 : Les méthodes quantiques

" pour toute fonction d’onde normalisée, antisymétrique W, la valeur de 1’énergie attendue

sera toujours supérieure a I’énergie de la fonction exacte ¥ ou encore <‘P|H | ‘P> > E, ouEy

est la plus basse valeur propre associée a la fonction propre exacte |‘PO> N

De cette manicre, le déterminant de Slater optimal Wyr est obtenu en minimisant le

terme <‘P|H | ‘P> . A partir de la fonction d’onde définie en (1.4), on aboutit, pour les orbitales

@, a des équations monoélectroniques de la forme:

S Mg, () = £,0,(1) (1.5)
SO=hM)+V,,)=hD)+ D 2J,(1)- K, (1) (1.6)

L’indice 1 représente la position d’un €lectron et insiste sur le caractére monoélectronique des
différents opérateurs. Le terme V4, de I’expression (1.6) représente le potentiel moyen dans
lequel se déplace chaque ¢€lectron. Il est constitué d’une somme d’opérateurs de Coulomb J,

et d’échange K,, définis de la maniére suivante:

5,00 = S22,
a r 2

12

. (1.7)
K, (Do) = { J Mdr}m

Ainsi, il est possible d’écrire I’expression de 1’énergie électronique en fonction de 4, J et K:

N/2 N/2

EF = (W, |H|W,, ) =2 h,+ > (27, - K,) (1.8)
i i,j

Les équations de Hartree-Fock (1.8) étant trop complexes pour permettre une résolution
directe par des techniques d’analyse numérique, il est nécessaire d’effectuer une

transformation supplémentaire plus adaptée a un traitement numérique. Pour ce faire, une

10



Chapitre 1 : Les méthodes quantiques

nouvelle approximation consiste a exprimer les orbitales moléculaires (OM) comme des
combinaisons linéaires de jeux prédéfinis de fonctions monoélectroniques ()
(approximation LCAQO). Ces fonctions de bases sont en général centrées sur le noyau des

différents atomes de la molécule. Ainsi, les orbitales peuvent s’écrire sous la forme:
K
¢ =>.C.x, i=1,2,..,K (1.9)
u=l1

Le calcul de OM se raméene donc a la détermination des coefficients Cy;. Ainsi le déterminant
de Slater, solution de I’équation a N électrons, est construit a partir des N/2 orbitales de plus
basses énergies. A partir de I’expression précédente, il est possible de réécrire 1’équation (1.5)

sous la forme:
> Ca 2, f D2, dr = &) C, [ 25, (D) 2, (D, (1.10)

On aboutit ainsi aux équations de Roothaan et Hall'™!" qui s’écrivent comme suit:

K
Y(F,-£S8,)C, =0 p=12..K (1.11)

v=1

avec comme définition de Fy, et Sy
F,, = IZy D fD)x, Ddr, (1.12)

S = | 2, Wz, (D, (1.13)

La forme matricielle de I’expression (1.11) devient donc:

FC=S8Ce (1.14)
ou € est une matrice diagonale dont chaque élément représente |’énergie orbitalaire
monoé¢lectronique des OM, §, la matrice de recouvrement des orbitales et F, la matrice dite de

Fock. La matrice C, quant a elle, est constituée des coefficients des orbitales moléculaires sur

11
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les fonctions de base. Finalement, pour plus de commodité, il est souvent nécessaire

d’exprimer la fonction d’onde Wyr par une matrice densité P, définie de la maniére suivante:

N/2

P, =2Zl“c;,.cw. (1.15)

L’opérateur effectif monoélectronique de Fock (eq 1.12) peut donc s’écrire en fonction des
¢léments de la matrice densité et d’une nouvelle matrice H" représentant 1’énergie d’un

¢lectron dans le champ des noyaux :

=H™ + ZPM[(,UUMO')— —(,u/l|0'v) =H" +G (1.16)

U

(uvf2o)= | 1070~ xﬂ(m (2)drdr (1.17)

Pour résoudre 1’équation (1.14), il faut I'écrire sous la forme d’une équation aux valeurs
propres en l’exprimant dans une base orthonormée {X’u}. Dans ce cas, la matrice §,
constituée par les produits scalaires des fonctions de base, devient alors une matrice identité
et ’équation peut s’écrire plus simplement dans la nouvelle base {)’}:

F'C'=SC'¢ (1.18)
L’équation précédente représente un systeéme de N/2 équations aux valeurs propres dont les
vecteurs propres sont les colonnes de la matrice C et les valeurs propres, les ¢léments de la
matrice diagonale & Etant donné que la matrice F dépend des coefficients de la matrice C, le
systéme d’équations ne peut étre résolu directement et il devient nécessaire d’effectuer une
résolution par itérations successives. Cette méthode est couramment appelée méthode du

champ autocohérent SCF (de ’anglais Self-Consistent Field).

Le schéma de résolution générale peut se décrire de la maniére suivante.

12
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Spécification de la géométrie
et choix d’un jeu d’orbitales d’essai

Détermination de la matrice de
Fock

Résolution des équation de Roothan
De maniere a obtenir un nouveau jeu
de coefficients pour les OM ¢,

Le calcul a t’il convergé ?

Oui

Stopper le calcul

Schéma n°1.1. Principe du calcul itératif de la méthode du champ autocohérent.

Au cours de la description de la méthode Hartree-Fock, nous nous sommes intéressés
uniquement aux systémes dits a couches fermées, c’est-a-dire, contenant un nombre pair
d’¢lectrons. Les systémes a couches ouvertes nécessitent un traitement différent, les
molécules comportant & présent un nombre impair d’électrons. Il s’agit du formalisme
Hartree-Fock non-restreint (UHF). Ainsi, toutes les orbitales ne sont pas doublement
occupées et il n’est plus possible d’utiliser les spin-orbitales définies précédemment. Dans ce

contexte, les électrons o et B sont décrits par des orbitales moléculaires différentes:

13
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¢ = Zcﬁh

U
of = Zcxﬁa%ﬂ
U

(1.19)

Les deux jeux de coefficients impliquent donc 1’existence de deux matrices de Fock (et de
leurs matrices densités associées). Ainsi, le résultat final correspond a deux jeux d’orbitales

moléculaires, un pour les états électroniques o et I’autre pour les états électroniques f.

2.2 La correction pertubative de Mgller-Plesset

I1 est important de noter que la théorie Hartree-Fock ne tient pas compte des effets de
la corrélation entre les mouvements des ¢électrons au sein d’un systéme moléculaire. Ainsi,
I’écart entre les résultats Hartree-Fock et ceux obtenus a partir de la solution exacte de
I’équation de Schrodinger représente, par définition, ces effets de corrélation. Ceux-ci
pouvant étre d’une grande importance, 1’é¢tude de la plupart des propriétés d’un systéme
moléculaire nécessite la prise en compte de ces effets. Il est donc important de pouvoir les
intégrer dans le calcul de la structure électronique. Les méthodes, dites "post Hartree-Fock",
intégrent la corrélation ¢€lectronique. Elles font appel a une fonction d’onde corrélée, solution
du probléme a N électrons, qui est décrite sous la forme d’une combinaison linéaire de
plusieurs déterminants. De ce fait, il en résulte des calculs plus lourds, applicables
essentiellement a des systemes constitués de peu d’atomes. Parmi ces méthodes, la théorie
perturbationnelle de Moller-Plesset'? a ’ordre 2 (MP2) est I'une des méthodes "post Hartree-

Fock" que nous ayons utilisée pour I’étude de nos systémes.

La théorie de la perturbation est basée sur une expression de 1’hamiltonien constitué¢ de deux

parties :

14
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H=H,+V (1.20)

ot, Hy est un hamiltonien dont les valeurs propres E” et les fonctions propres \ui(o) sont

connues:
Ho |9 )= £ w(0) (1.21)

et AV correspond a une perturbation de 1’hamiltonien Hj. Puisque ¥ constitue une faible
perturbation, il devient possible de résoudre I’équation générale:

H\Y¥;)=Ej|¥;) & (Hy + AV)|¥Y;) = E;|¥;) (1.22)
en exprimant les fonctions et les valeurs propres comme des développements en série sous la

forme:

E,=E'"+E" + PE,” +
1 l l 1 (1'23)
Y=+ 2y, 2
ou A est un paramétre formel. En reportant les expressions (1.23) dans 1’équation (1.22) et en
développant chaque coté, une série de relations peut ainsi étre obtenue. Ces résultats font

intervenir successivement des niveaux plus élevés de corrections perturbatives. Ces équations

peuvent s’écrire sous la forme:

(Hy - E;(© )‘ qli(0)> ~0
(Hy - Ei(O))‘lpi(l)> — (5, - V)‘q,l_m)> (1.24)

(Ho _Ei(O))‘\Pi(Z)>=(Ei(1) _V)‘ ‘Pi(l)>+Ei(2)\‘P,~(°)>

La théorie perturbative de Moller-Plesset consiste a choisir I’hamiltonien Hy sous la forme:

N/2

H,=2> f(i) (1.25)

15
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ou f(i) est définie d’aprés 1’équation (1.6). Afin d’obtenir les différentes corrections a
I’énergie, nous allons considérer chaque relation du systéme d’équations (1.24). Dans le

premier cas, 1’expression de E” apparait sous la forme:
&®=@pww%@> (1.26)

En tenant compte de la définition de H, donnée par 1’équation (1.25), 1’énergie E”

correspond a la somme des énergies orbitalaires :

E© =3¢, (1.27)

L’expression de E” se détermine facilement par une algébre linéaire simple appliquée a la
deuxiéme relation du systeme d’équations (1.24). L’hamiltonien H, étant un opérateur
hermitien (Ho®® = W®H,) et sachant que H)¥® = EP¥O, Pexpression de E” prend la

forme :
Ei(l) - <\pl.(0) ‘V‘ \pi(0)> (1.28)

ou V= H-H,.

L’addition de E/” et E/” aboutit a I’expression de I’énergie Hartree-Fock E™ définie par
I’équation (1.8), sachant que Hy+ V représente I’hamiltonien total H. A partir de la troisiéme
relation du systéme (1.24), la détermination de la correction a 1’énergie au deuxiéme ordre
E@ présente peu de difficultés et aboutit a 1’expression :

(.0 b

o

(1.29)

£ =Y

J#i

Ainsi, afin de déterminer 1’énergie corrigée a 1’ordre 2, il suffit de calculer 1’énergie Hartree-
Fock, comme nous 1’avons vu dans la section précédente, et de déterminer la correction a

I’ordre 2 donnée par 1’équation (1.29). L’¢énergie devient donc :
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E,=E" +E"” (1.30)
I1 est possible d’écrire cette équation, pour 1’énergie £y, d’une manicre plus pratique pour une

utilisation numérique sous la forme:

N/2 N/2 /VZ/:Z2(ir|js)(”i|sj)_(ir|js)('j|Si) (1.31)

E0=2Zh,.,.+2(21,.j—1(,.j)+" P
i ij y.rs i J r s

Les indices i et j représentent les orbitales occupées qui constituent Yy alors que les indices r
et s représentent les orbitales vides d’énergies supérieures. Du fait de la définition de £/7, il
est intéressant de noter que 1’énergie totale ainsi calculée sera toujours inférieure a I’énergie
Hartree-Fock. Il est aussi possible de prendre des corrections perturbatives d’ordre supérieur,

aboutissant ainsi a un formalisme Mdller-Plesset d’ordre 3, 4,5, .... (MP3, MP4, MPS5, ...).

2.3 Les fonctions de bases.

Les orbitales moléculaires Hartree-Fock (OM) sont définies d’aprés 1’équation (1.9)
comme des combinaisons linéaires de fonctions monoélectroniques prédéfinies, appelées
fonctions de base. Il existe deux variétés de fonctions de base, celles de type Slater', et celles
de type Gaussienne'®. Le choix de ces fonctions provient d’un compromis entre la qualité des
résultats et la rapidité des calculs. Il conduit dans la plupart des cas a 1’utilisation de fonctions

gaussiennes définies de la maniére suivante:

X,r—R)=PUr—-R)> d, g, (,.r—R,) (1.32)

ou g, et P(r) sont définis par:

gp(aﬂr) :e_m

(133)
P(ry=cx"y"z7'
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Chaque fonction est centrée sur un atome défini par sa position R, . Elle posseéde une
certaine ressemblance avec les orbitales atomiques (OA) correspondant aux solutions des
équations Hartree-Fock pour des atomes isolés. La partie angulaire P(r) de la fonction est
constituée d’un polyndme de degré variable. I1 est donc possible, par analogie avec les OA, de
déterminer des fonctions de base de type s, p, d, etc. en attribuant un polynome de degré 0, 1,
2, etc. A chaque orbitale est ainsi attribué un nombre quantique orbital. La partie radiale de la
fonction est définie comme étant une combinaison linéaire de gaussiennes primitives g,. On
parle alors de contraction de primitives. Les différents coefficients nécessaires a 1I’expression
des fonctions de bases, c’est a dire les coefficients et exposants du polynome P, les
coefficients dp,, et les exposants ol de la contraction, sont fixés et définissent la base.

Il existe un certain nombre de bases standard optimisées afin de permettre la description des
structures ¢électroniques. Toutefois, la difficulté consiste a choisir une base suffisamment
é¢tendue pour permettre une bonne description du systeme. Cependant, les contraintes

techniques nécessitent un choix judicieux de la base.

Les bases qualifiées de minimales comportent un nombre de fonctions suffisant pour
décrire tous les électrons d’un atome. Par exemple, dans le cas de I’atome de carbone, une
base minimale sera composée de fonctions représentant chacune des orbitales 1s, 2s et 2p.
Les bases double-§ ou triple-§ sont construites en doublant ou en triplant le nombre de
fonctions de base minimale afin de décrire la fonction d’onde avec plus de souplesse et de
précision. Pour I’atome de carbone, une base double-§ contiendra deux fonctions pour
représenter chaque orbitale atomique désignées par 1s, 1s’, 2s, 2s’, 2p, et 2p’. Les bases
‘split-valence’ sont construites en augmentant uniquement le nombre de fonctions de la
couche de valence, en conservant une seule fonction de chaque type de symétrie pour les

niveaux de coeur. Les fonctions de bases de méme symétrie difféerent au niveau des
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coefficients de contraction et des exposants Oy, ce qui traduit un caracteére plus ou moins
diffus. Ceci permet donc au nuage électronique de s’ajuster en conséquence. Finalement,
I’adjonction de fonctions de polarisation permet souvent d’obtenir de meilleurs résultats. Ces
fonctions décrivent la distorsion du nuage électronique par rapport a la symétrie sphérique de
I’atome. Elles sont associées a un nombre quantique orbital plus élevé que celui des orbitales

atomiques occupées de I’atome considéreé.

Dans ce contexte, une base dite de Poplels, dénommée, par exemple, 6-31G
correspond & une base gaussienne "split-valence double-&". Les fonctions de coeur d’une
telle base sont des contractions de six primitives alors que les fonctions de valence sont
constituées d’une gaussienne simple et d’une contraction de trois primitives. L’adjonction de
fonctions de polarisation sur les atomes lourds et sur les hydrogenes aboutit a une base dont la

dénomination est 6-31G**, ce qui est résumé dans le schéma de principe suivant.

R:jlence (I")
6 3
R’ff’”e )= Z AG,(r) = z AG,(r)+ ﬂij ")+ 4G, (r)
i=l

Orbitales internes Orbitales de valence

Schéma n°1.2 : Code de dénomination des bases d’orbitales dite de Pople
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2. La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique

Ainsi que nous 1’avons vu dans la section II1.1.2, I’étude des propriétés d’un systéme
moléculaire nécessite souvent la prise en compte des effets de corrélation électronique. Au
cours des derni¢res années, il est devenu de plus en plus évident que la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT), originellement développée et appliquée aux problémes de
I’état solide, avait un important potentiel pour I’étude des systémes moléculaires et des
problémes chimiques'®. Il existe plusieurs raisons majeures qui font de la DFT, une méthode

théorique intéressante pour la chimie:

o Cette théorie inclut dans son formalisme la majeure partie la corrélation
¢lectronique.

o La méthode peut étre appliquée a des systémes covalents, ioniques ou
métalliques.

° Les ressources informatiques nécessaires sont moins importantes que celles

des calculs "post Hartree-Fock". Ainsi, les études de systémes moléculaires

de plus grande taille deviennent accessibles.

Afin de résoudre les équations moléculaires de la fonctionnelle de la densité, la richesse de
I’application des orbitales de type gaussienne obtenue dans la théorie Hartree-Fock, a pu étre
transférée au calcul DFT. Cela s’applique particuliérement a la construction des jeux de
bases, a I’évaluation des intégrales biélectroniques, au calcul des dérivées analytiques et a la

détermination des propriétés moléculaires.
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2.1. L’énergie DFT

Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité dérivent des
travaux de mécanique quantique effectués durant les années 20, (particulierement le modele

17,18,19 r 20 ,
11819 ot des études fondamentales de Slater” au cours des années 50.

de Thomas-Fermi-Dirac
L’approche DFT est fondée sur une stratégie qui consiste a modéliser la corrélation

¢lectronique via des fonctionnelles générales de la densité électronique.

Les fondements modernes de la DFT se trouvent dans le théoréeme établi par
Hohenberg et Kohn?'. Ils ont démontré que toutes les propriétés d’un systéme, dans un état
fondamental et non dégénéré, sont totalement déterminées par la densité électronique p(7). Par
ailleurs, ils ont tiré avantage de I’utilisation du principe variationnel, en montrant que la
fonction p(r) exacte correspond au minimum de 1’énergie. L’introduction de la notion
d’orbitales permet I’obtention d’un systéme d’équations dépendants de la fonction p(7),

similaires a celui de Hartree-Fock, appelé systéme d’équations Khon-Sham?:
1
|:_5V? +Veﬁ(p(r)):lWi(r) =&y;(r) (1.34)

ou Ver(p(r)) correspond a un potentiel local dépendant de la densité électronique qui est plus
général que celui utilisé dans le formalisme Hartree-Fock. D’apres le travail de Kohn et
Sham, I’expression de 1’énergie est partagée en plusieurs termes selon 1’expression suivante:

E=E"+E" +E’ +EX (1.35)

ou:

T , . PN
4 E" est le terme énergie cinétique provenant du mouvement des atomes.

21



Chapitre 1 : Les méthodes quantiques

. E” inclut les termes décrivant 1’énergie potentielle d’attraction noyau-
¢lectron et de répulsion entre noyaux.
. E’ est le terme de répulsion électronique décrivant aussi 1’interaction

coulombienne interne de la densité électronique.

Finalement, £ constitue le terme d’échange-corrélation. Mis a part la répulsion entre
noyaux, tous les termes sont des fonctions de la densité électronique p. Le terme E’ de

I’équation (1.35) est défini par I’expression suivante:

|r1 —F 2
La somme E'+E"+E’ correspond a 1’énergie classique de la distribution de charges p. Ainsi,
le terme E*C de 1’équation (1.35) prend en compte les termes restant dans la description de
I’énergie; c’est-a-dire, I’énergie d’échange provenant de 1’antisymétrie de la fonction d’onde
et la corrélation dynamique entre les mouvements des électrons. Hohenberg et Kohn ont
démontré que E*C est une fonction de la densité électronique p(r). En pratique, E*C est
usuellement approximée par une intégrale faisant intervenir essentiellement les densités de

spin et éventuellement leurs gradients:
<= [[[£u(r), (). Y (1), V Py (r)dF (1.37)
Pour cela, on pose p, et pg pour se référer a la densité de spin o et B respectivement.
P(r) constitue la densité électronique totale (pu+pp).
E*© est habituellement divisée en deux parties distinctes: un terme d’échange correspondant

aux interactions de méme spin et un terme de corrélation lié aux interactions entre spins

différents:

E™(p)=E*(p)+E“(p) (1.38)
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De cette maniére, chacun des termes de 1’équation (1.38) étant une fonction de la
densité électronique, il est possible de déterminer une fonctionnelle d’échange et une
fonctionnelle de corrélation. Chacune de ces fonctionnelles peut adopter des formes
différentes: des fonctionnelles locales dépendant uniquement de la densité électronique p
(formalisme noté LDA) ou des fonctionnelles non-locales qui sont reliées a la fois a p(r) et a

son gradient Vp(r), appelées "gradient corrigés".

2.2. I.’approximation locale.

Dans le cas de I’approximation LDA, les énergies locales d’échange et de corrélation

e . 23,24
sont définies sous la forme suivante™"" :

Energie d’échange :

3.3
E}, =—-=(—) By Hd'r 1.39
i =5 ;j(pa P;") (1.39)
Energie de corrélation :
Ef,, = [pe.(x.Ed’r (1.40)

Dans cette derniere équation, les différents parametres sont représentés par les expressions

suivantes :

p:pa+pﬁ=
1
3 6
x=|—-1,

47p

f:M (1.41)
P
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£.(x.8) =€ (x)+!(x)g(&)

4 & (X)) (%) |
x{1+{9(2l/3 - £ (0) 1}5 } (1.42)

Les fonctions g(&) et &/'(x) sont définies de la maniére suivante:

(@) =§[(1+5>“/3 F(1-EF - 2] (1.43)

Les différents indices P, F et A de 1’équation (1.42) correspondent a des états particuliers
servant a décrire le systéme. P et F correspondent, respectivement, aux états ou £=0 et E=1.
L’indice A fait référence a un état particulier appelé approximation de la phase aléatoire
("random phase approximation"). Il est possible d’écrire les différents termes €', sous la
forme générale suivante:

2 i i L2
* +&tan"1 Q¢ _bx ln(x *o)

e =K'[In . .
X(x) O 2x+b" X(xy) X(x)

+2(2x0+b )tan—l Q .
2x+b'

1] (1.44)

ot X(x)=x"+b'x+c",Et Q=(4c" —(b")*)1/2 (1.45)
et K, b, ¢!, x'o sont des parametres qui présentent des valeurs différentes pour chaque indice

P, FetA.
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2.3. Les corrections non-locales.

Si on considére, a présent, des corrections de gradients au niveau des fonctionnelles
d’échange et de corrélation, il est possible d’écrire de nouvelles expressions. Pour cela, parmi
tous les formalismes existants, seules seront explicitées les fonctionnelles d’échange de

Becke? et de corrélation de Perdew?®.

Energie d’échange de Becke :

4/3 2
E ess = E1; d’r 1.46
Becke88 LDA 7ZJ- (1+67x smh x ) ( )
‘ \Vp o ‘ o e
ou Xg = 1 / 3 . Y est un parameétre permettant d’ajuster les énergies d’échange connues du
Poc

gaz inerte d’atomes. Il prend la valeur 0.0042 Hartree. Dans ce cas, ¢ fait référence aux spin
o ou .

Energie de corrélation de Perdew :

d’e “’C(p)|Vp|
p4/3

EﬁerdewSé J.pgc(pa’pﬁ)d3r+]- (147)

Le terme &(ps pp), défini ici comme étant 1’énergie de corrélation par particule du gaz
uniforme d’électron, est obtenue par une paramétrisation des résultats de Ceperley-Alder”’

Les autres parametres intervenant dans cette équation sont donnés par :

12

d=20 K%j/ N [%H (1.48)

_ 1745 f[C(=) 1 C(p)]Vp|
p7/6

(1.49)
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Dans I’équation (1.49), fz 0.11 représente un parametre de "cutoff" choisi pour ajuster

’énergie de corrélation exacte de 1’atome de néon®® . La fonction C est définie par

I’expression”” :
2
C(p) = 0.001667 + (200208 + ar, t/’)”g) (1.50)
1+”’s+&‘s +10 ﬂ’ﬁs
3 13
avec: r, = (4—] o =0.023266, B =7.389.10°, y = 8.723 et = 0.472
P

Ainsi, pour effectuer des calculs DFT, il suffit d’associer une fonctionnelle d’échange avec
une fonctionnelle de corrélation. Par exemple, un calcul dit Becke-Perdew (BP) fait appel a la
fonctionnelle d’échange de Becke et a la fonctionnelle de corrélation de Perdew, définies
précédemment. A partir des €quations que nous venons de décrire, il devient possible
d’effectuer des calculs itératifs d’une maniere analogue a la procédure SCF qui a été discutée

dans la section 2.1.

2.4. Les fonctionnelles hybrides.

La théorie Hartree-Fock inclut un terme d’échange dans la formulation de I’énergie
¢lectronique. A partir de 1’équation (1.16), il est possible d’écrire une nouvelle expression de

I’énergie Escr:

E, = ZPWH;”V’“ + ZPWPM (uv|Ao) + E (1.51)
uv uvio
avece
1 a a
EI)-I(:: :_E ;(Pyvpﬂa +P#'BVP/£_)(IU/1|O'V) (152)
HvAc

30,31,32

La récente introduction des fonctionnelles hybrides par Becke est basée sur le principe

de connexion adiabatique®®>**>*. Plusieurs fonctionnelles incluant une partie Hartree-Fock et
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une partie DFT pour décrire le terme d’échange ont été développées. Parmi ces
fonctionnelles, seule la fonctionnelle B3LYP a été utilisée au cours de nos études. Elle peut

s’écrire de la maniére suivante:

E];(SCLYP = aoEi(DA +(1- ao)Egg + alAEé(eckeSS

+EfDA +a2(ELCYP _EfDA (1.53)
avec ag= 0.80, a;= 0.72 et a,= 0.81. Dans I’équation (1.53), seul le terme ECLYP n’a pas été
défini dans la section précédente. L'expression analytique de cette fonctionnelle de corrélation
a 6té obtenue par Lee, Yang et Parr’’. Il est important de noter qu’a ’origine, Becke utilisait
une autre fonctionnelle de corrélation pour décrire E*C. Toutefois, les différents paramétres
sont les mémes dans les deux expressions ce qui, physiquement, justifie 1’utilisation d’un

terme d’échange mixte (Hartree-Fock/ DFT).

3. Détermination des propriétés d’un systéme.

Les méthodes de calcul, décrites précédemment, permettent la détermination de la
structure ¢lectronique d’un systeme moléculaire donné. Cependant, I’examen théorique d’un
tel systéme ne se limite pas uniquement a 1I’obtention de son énergie totale et de sa fonction
d’onde. En effet, I’é¢tude d’une molécule ou d’un systeme moléculaire nécessite, la plupart du
temps, la détermination d’un certain nombre de propriétés électroniques. A partir de la

fonction d’onde, il est, en principe, possible de calculer toutes les propriétés d’un systeme.

3.1. Les propriétés électroniques.
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Les propriétés électroniques pouvant étre évaluées a partir de la fonction d’onde
moléculaire sont décrites a partir de sommes d’opérateurs mono¢lectroniques dont la forme

générale est :
N
0, =Y h(i) (1.54)
i=1

ou /(i) n’est pas obligatoirement 1’hamiltonien défini dans 1’équation (1.3). Il correspond a un
opérateur dépendant uniquement des coordonnées d’un électron. Les valeurs moyennes

attendues de tels opérateurs ont toujours la forme suivante:
N/2

(01)=(¥0|01] o) = D (¥, [H]¥, Zj (VIH ) (1.55)

a

3.2. Le moment dipolaire.

Dans le cas du moment dipolaire d’une collection de charges ¢; décrites par leur

vecteur position 7;, la définition classique est:
A= q.F; (1.56)

La définition correspondant a un calcul de mécanique quantique d’une molécule est de la

forme:
N/2 )
fi=(¥o| = D A[Wo)+ D Z4R 4 (1.57)
i=1 A

ou le premier terme est la contribution (quantique) des électrons de charge -1, alors que le

deuxiéme terme correspond a la contribution (classique) des noyaux de charge Z,.

L’opérateur dipole électronique étant défini par ¥ =—) 7, , en utilisant 1’équation (1.55), on

I N

obtient I’expression du moment dipolaire:

=X Al + B4R, (158)

A
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Cette équation correspond a une équation vectorielle dont les composantes sont données, dans

le cas de la composante X, par :

fe == P, (v|xu)+> Z X, (1.59)
uv A
3.3 Analyse de populations
La densité de charge :
pr)= > P, (1, (r) (1.60)
u v

représente la probabilité de trouver un électron dans diverses régions de 1’espace. Cette
propriété est généralement représentée par des cartes d’isocontours tracées dans différents
plans de la molécule. Cependant, il n’y a pas une définition unique pour décrire le nombre
d’¢lectrons associés a un atome dans une molécule. Il est parfois utile d’effectuer des analyses

de populations.

L’expression :

N/2

N =2 [|%,@) dr (1.61)

distribue les ¢€lectrons par paires dans les différentes orbitales dans le cas d’un systéme a
couche fermée. En utilisant, un développement de ¥, en fonction d’un jeu de fonctions de

base, on aboutit a I’expression :

N=>>P,S, =>(PS), (1.62)
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Il est possible d’interpréter le terme (PS)y, comme ¢étant le nombre d’¢lectrons associés a
I’orbitale . On parle alors d’analyse de population de Mulliken®®. En considérant, que les
fonctions de base sont centrées sur les noyaux atomiques, le nombre correspondant
d’¢lectrons associés a un atome donn¢ est obtenu en sommant le terme (PS) ,, sur toutes les
fonctions de base centrées sur I’atome. On définit ensuite une charge nette associée a un

atome dont I’expression est :

4,=2Z,- ) (PS), (1.63)

e A
En se basant sur les définitions de P et de .§ données respectivement par 1’équation (1.15) et
(1.13), il apparait clairement que la détermination de ces charges nettes est fortement
dépendante de la base employée. Bien qu’il faille manipuler ces données avec beaucoup de
prudence, elles peuvent étre trés utiles pour mettre en évidence des modifications de la
structure électronique d’une molécule. La méthode de Mulliken n’est pas la seule analyse de

populations existante. Toutefois, elle constitue la méthode la plus couramment employée.

3.4. Le potentiel électrostatique.

Le potentiel électrostatique en un point r est défini comme étant 1’énergie d’interaction
¢lectrostatique d’une charge fictive, de valeur +1.0 u.a., avec tous les noyaux et électrons

d’un systéme moléculaire.

L’expression d’une telle propriété s’écrit sous la forme:

Vs (1) = ; |RAZi r| —j p(r) dr' (1.64)

=]
La détermination de cette propriété est importante pour 1’étude des interactions moléculaires.

De part sa définition, les régions de potentiel électrostatique négatif sont favorables aux
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attaques ¢lectrophiles, tandis que les régions de potentiel positifs sont plus sensible aux
attaques nucléophiles. La probabilit¢ qualitative de ce type de réaction et la possibilité¢ de
liaisons hydrogeéne peuvent ainsi étre estimées a partir d’une telle propriété. En générale,
celle-ci est couramment représentée par une carte bidimensionnelle d’isocontours ou par une

carte tridimensionnelle.

4. Conclusion.

Les méthodes quantiques, qui ont été exposées donnent acces aux chimistes théoricien
a ’ensemble des propriétés électroniques des systémes moléculaires ainsi qu’a leur évolution
lors d’un processus chimique. Ces méthodes permettent donc déterminer trés précisément les
structures ¢€lectroniques des molécules, et les produits résultant de ces processus chimiques.
Néanmoins, il faut garder en mémoire que le monde microscopique réel est trés complexe, et
que la plupart des valeurs numériques obtenues ne sont que le résultat d’un modele qui ne
décrit que tres partiellement la réalité physique. La prise en compte de 1’ensemble des facteurs
est possible mais rend souvent les résultats théoriques difficiles a interpréter. De plus ces
résultats ne sont généralement pas transposables a des systemes similaires. C’est pour pallier
ce problémes, que des théories qualitatives de réactivités, se sont développées. Elles sont
beaucoup moins précises, mais donnent des résultats plus généraux et permettent de mieux
comprendre pourquoi une réaction est possible, alors qu’une autre ne se produit pas. La

présentation des théories qualitatives de la chimie est I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 2 - Réactivité chimique dans le cadre conceptuel de la théorie de la fonctionnelle de la densité électronique

Chapitre 2. Réactivité chimique dans le cadre conceptuel de la théorie de la

fonctionnelle de la densité électronique.

1. Introduction.

Pourquoi certaines molécules sont stables tandis que d’autres sont réactives? Est-il
possible de prédire la sélectivit¢é d’une réaction chimique ? Différentes théories ont eu
I’ambition de traiter ces questions. Parmi celles-ci on peut citer la Théorie des Orbitales
Frontiéres'” (Frontier Molecular Orbital Theory) initiée par K. Fukui en 1952, ou bien la
Théorie des Acides et des Bases Durs et Mous™ (Hard and Soft Acids and Bases) introduite
par R.G. Pearson en 1963. En 1968, G. Klopman® a proposé une unification de ces théories en
s’appuyant sur la minimisation de 1’énergie d’interaction entre deux molécules. Néanmoins,
c’est dans le paradigme de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité €lectronique (DFT)

que le cadre conceptuel a été le plus fructueux et semble toujours le plus prometteur®.

L’idée originale de la DFT date de 1923, lorsque Thomas’, Fermi®, et Dirac’ montrent
que I’énergie totale d’un gaz d’électrons libres ne dépend approximativement que de la
densité ¢lectronique. Néanmoins, c’est en 1964, a travers I’article fondateur de Hohenberg et
Kohn'’, que le modéle prend statut de théorie. Les auteurs démontrent par I’absurde, dans un
premier théoréme, que toutes les propriétés d’un systeme électronique, a 1’état fondamental,
peuvent étre déduite de la densité électronique. Dans un second théoréme, ils généralisent le
principe variationnel a la fonctionnelle d’énergie de la densité électronique. Ensemble ces
deux premiers théoréemes permettent d’¢laborer une théorie dans laquelle la variable de base
est la densité €lectronique p(r). Enfin, I'introduction du concept d’orbitale par Kohn et
Sham'', a fournit un moyen de développer une méthode capable de calculer

approximativement les propriétés de tout systéme électronique. La DFT comme outil de
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calcul des propriétés électroniques d’un systéme est appelée DFT « fondamentale » ou DFT
« computationnelle ». Cette méthode de calcul'? s’est finalement imposée comme une

alternative crédible aux calculs quantiques "ab initio"

Parallélement a la DFT " fondamentale" ou "computationnelle" une seconde branche
s’est développée a partir des années 1980, dont le but est de donner un cadre théorique précis
a des concepts souvent mal définis caractérisant la réactivité chimique. C’est cet aspect de la
DFT, baptisé DFT « conceptuelle » par R. G. Parr'®, qui sera développé dans les chapitres
suivants. Ainsi dans un premier paragraphe, nous exposerons les principes physiques qui
fondent la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité électronique. Les deux paragraphes
suivants seront consacrés aux indices globaux et locaux qui permettent de décrire
respectivement la réactivité et la sélectivité d’une réaction chimique. Le paragraphe 4 sera
consacré aux grands principes de réactivité et a leurs justifications physiques. Enfin le dernier

paragraphe étudiera I’interaction entre deux molécules dans le cadre de la DFT conceptuelle.

2. Les fondements de la DFT

2.1. Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn.

La démonstration du premier théoréme de Hohenberg et Kohn a été qualifiée
d’extrémement simple par Parr et Yang'®. Soient deux potentiels externes, v(r) et v'(r), qui

différent par plus d’une constante, chacun donnant la méme densité électronique, p(r), alors

on peut écrire deux Hamiltoniens H et H' ayant la méme densité électronique, mais dont les

fonctions d’ondes normalisées, ¥ et W’, pourraient étre différentes.

Si on prend ' comme fonction d’essai de I’Hamiltonien H

E,<(y'/H|y)=(y'/Hy)+(y'/H-H'ly"
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E, < E'v+| p(r) [v(r)-v'(r)] dr 2.1)

Inversement en prenant Y comme fonction d’essai de I’Hamiltonien H' une équation

similaire apparait :
E <(y/H'ly)=(y!H y)+y/H-H|y)

E'<E,~ j or) ()—v'(r) | dr (2.2)

L’addition de (2.1) et (2.2), donne E¢+E(’<E(’+Ey. Il ne peut donc pas y avoir deux
potentiels externes différents donnant la méme densité électronique p(r). Ainsi, la densité
¢lectronique fixe a une constante prés le potentiel externe. De plus, comme le nombre total
d’¢lectrons peut aussi étre calculé a I’aide de la densité électronique, alors tout les parametres
du systeme peuvent étre calculés a partir de la densité ¢électronique. Il existe donc une
fonctionnelle de la densité ¢électronique, F [p(r)], qui permet de calculer 1’énergie
d’interaction entre les électrons. On rappelle qu’une fonctionnelle est une fonction de
fonction. La fonctionnelle F [p(r)] est dite "universelle" dans le sens ou elle ne dépend pas
du potentiel externe auquel le systéme est soumis et donc peut s’appliquer a n’importe quelle

densité électronique.

L’énergie totale ¢lectronique d’un systéme d’électrons dont la densité électronique est

pP(r), soumis a un potentiel v(r), peut donc s’écrire sous la forme :

E,[p(n)]= [ pryv(r)dr + Fo(r)] (2.3)
L’indice v de la fonctionnelle de I’énergie ¢lectronique souligne le fait que cette fonctionnelle

n’est pas universelle mais dépend du potentiel externe auquel est soumis le systeme

¢lectronique.
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2.2 Le second théoréme de Hohenberg-Kohn.

Soit p(r) la densité ¢€lectronique fondamentale d’un systeme. Soit p’(r) une fonction
¢lectronique d’essai qui n’est pas la densité €lectronique de 1’état fondamental. Le second
théoréme de Hohenberg-Kohn qui généralise le principe variationnel indique que :

E[p(r)]< E[p(r)] (2.4)
Ce second théoréme fournit ainsi un critére permettant de rechercher la densité électronique
exacte d’un systeme a 1’état fondamental. En effet, la densité électronique exacte est celle qui

minimise la fonctionnelle de I’énergie. La densité solution doit aussi remplir la condition :
j p(rydr =N (2.5)

La recherche de la densité électronique optimale sous la contrainte de 1’équation (2.5) conduit

SEpr)]- uf p(r)dr + Nf=0 2.6)
ou u est le multiplicateur de Lagrange associe a la contrainte. On obtient donc :

SE[p(r)]
——=—u=0 2.7
o) - (2.7)

En introduisant 1’équation (2.3) dans I’équation (7) on obtient :

_ iy 4. Flo)]
H=v(r)+ 50(r) (2.8)

L’¢équation (2.8) indique que la somme du potentiel externe et du potentiel d’interaction créé

par la densité électronique est constante en tout point, ce qui est un résultat remarquable.
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Comme la plupart des multiplicateurs de Lagrange, # a une signification physique dont la
découverte a certainement fondé la branche conceptuelle de la DFT. Cette signification sera

discutée dans les paragraphes suivants.

3. Les descripteurs de la DFT Conceptuelle.

La DFT conceptuelle a pour but de donner un cadre théorique et des définitions
précises a des concepts largement utilisés par les chimistes expérimentateurs. A travers les
dérivées successives de 1’énergie dans I’ensemble canonique [N ,v(r)] de nombreux
descripteurs de réactivité ont pu étre proposés et des significations physiques ont émergé.
Bien qu’il existe une version a température finie'> de la DFT conceptuelle, nous ne

discuterons dans les prochains chapitres que de la DFT conceptuelle a température nulle.

3.1 Les dérivées de 1’énergie dans ’ensemble canonique.

Ecrire les dérivées successives de 1’énergie dans 1’ensemble canonique [N,v(r)]

impose de discuter, au moins succinctement, de la dérivabilit¢ en fonction du nombre
d’¢électrons N, une variable a priori discontinue. En fait, on peut considérer un nombre
d’électrons, comme une variable continue, si on suppose qu’il s’agit d’une moyenne
temporelle d’un systéme ouvert'®. Comme par exemple, lorsque deux atomes libres échangent
des ¢€lectrons. On se doit, dans un deuxieme temps, de noter que les deux variables ne sont
pas totalement indépendantes. En effet, la modification du nombre d’¢lectrons du systeme,
entraine automatiquement, une variation de la densité électronique, et selon le premier

théoréme de Hohenberg-Kohn, une modification du potentiel externe.

L’ensemble des dérivées successives de I’énergie jusqu’a I’ordre 2 sont indiquées sur le

schéma n° 2.1. On peut classer ces dérivées en trois catégories distinctes. Les dérivées par
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rapport a N qui sont des grandeurs globales. Les dérivées qui ne dépendent que d’une

coordonnée spatiale, sont dites "locales", tandis que les dérivées qui dépendent de deux

. . r 1
variables spatiales sont nommées "non locales"'’.

Ey,lom]=[ pr)yv(r)dr + Flp(r)]

(V )

(aE j ( éE ~ p(r)
aN v(r) 5‘;( )
82E . PE §’E ] )

Schéma n° 2.1 : Dérivées de I’énergie au 2" ordre.
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3.2 Les grandeurs globales.

3.2.1 Le potentiel chimique (u) et l’électronégativité (})

L’identification du multiplicateur de Lagrange u a 1’électronégativité a été le premier
pas vers la DFT conceptuelle'®. A partir des équations (2.3) et (2.7) on peut écrire que u est la
dérivée de 1’énergie par rapport a la densité électronique en un point quelconque r de

I’espace, a potentiel externe constant

U= {M} (2.9)
v(r)

dp(r)

De I’équation (2.8) on peut déduire que :

dE, = u j Sp(r)dr = udN (2.10)
Soit :
oE
#e [a_va(r) 1D

26
on,

1

Par analogie avec le potentiel chimique g, =[ J défini en thermodynamique, la
P.T.nj

dérivée partielle de 1I’énergie par rapport au nombre d’¢électron ¢ = (a—) a ¢té appelée
v(r)

potentiel chimique électronique.

D’un autre coté, la quantité y = _(B_N a été des le début des années 60 identifiée a

Iélectronégativité' . On obtient donc la relation suivante :

oE
— =& 2.12
w=r=(53) @12

L’application des différences finies a la relation (2.12) conduit a la relation proposée par

Mulliken?!.
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I+ A
Z——( 5 j (2.13)

ou I et A sont respectivement 1’énergie de "premiére ionisation" et "I’électroaffinité". Cette

. . r . r r ipeo 22
relation est I’une des nombreuses relations proposées pour exprimer I’électronégatitivé™.

L’électronégativité, ou le potentiel chimique représente la tendance d’un atome ou
d’une molécule a ne pas laisser s’échapper ses électrons. En effet, si on considere deux
systémes ¢€lectroniques A et B en interaction, la variation d’énergie du systéme total (AB) au
premier ordre, en supposant le potentiel externe constant est :

AE = AE , +AE, = (4 - uy AN, (2.14)
Avec AN , =—AN car on considére le systtme (AB) comme fermé, c'est-a-dire que le

nombre d’électrons est constant. Ainsi pour u‘ <, d’aprés I’équation (2.14), un flot

d’¢lectrons circulant de B vers A stabilisera le systéme.

3.2.2. La dureté (1) et Mollesse (S).

A partir d’une étude sur les réactions entre acides et bases de Lewis, Pearson™ en
1963, classe les ions et molécules en deux catégories. Les substances dites « dures » et les
celles dites « molles ». Il met en évidence que les réactions entre ions et molécules d’une
méme catégorie, forment des composés ayant des énergies de cohésions plus importantes, que
les réactions entre réactifs de catégories différentes. Il propose donc le principe selon lequel
les acides « durs » préferent réagir avec les bases « dures » ; les acides « mous » préférant eux
réagir avec les bases « molles »"**. Ce principe des acides et des bases « durs » et « mous »
sera discuté dans la section consacrée aux principes démontrés a I’aide de la DFT.

On peut néanmoins rappeler que :
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Pour les acides durs, ’atome accepteur d’électrons est de petite taille, et a un nombre
d’oxydation élevé. Ses électrons externes ne sont pas facilement excitables.

Pour les acides mous, en revanche, [’atome accepteur d’électrons, a une plus grande taille,
un nombre d’oxydation plus faible, et a quelques électrons externes facilement excitables.
L’atome donneur d’électrons des bases dures a une faible polarisabilité, et une haute
électronégativité. 1l est difficile a oxyder et il posséde des orbitales vides de basses énergies.
Enfin, les bases molles, ont des atomes donneurs d’électrons qui sont facilement polarisables,
de faible électronégativité, et facilement oxydables. Les orbitales vides externes sont de

basses énergies.

Ces caractéristiques physiques semblent directement liées aux énergies des électrons des
. s 25 . . , . . , . ;. .

orbitales frontieres™. C’est ainsi qu’en théorie des orbitales moléculaires, ses caractéristiques,

peuvent se mesurer en calculant 1’écart énergétique entre 1’Orbitale la plus Haute Occupée

(HO) et I’Orbitale plus Basse orbitale Vacante (BV).

En 1983, Parr et Pearson®® identifient la dureté a la dérivée seconde de 1’énergie par

rapport au nombre d’électrons :

J0°E 8ﬂj
= =| = 2.15
! (aNz jv(r) (E)N »r) 21

L’application de I’approximation des différences finies a 1’équation (2.15) conduit a une
expression approximative de la dureté :

n=I1-4 (2.16)
Dans le travail original de Parr et Pearson, un facteur 2 a été artificiellement ajouté pour créer

une cohérence avec la définition opératoire du potentiel chimique. Ce facteur est de plus en
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plus souvent omis dans les publications scientifiques récentes. Cette énergie correspond a la
répulsion électronique entre deux électrons qui se trouveraient I’un dans la HO et ’autre dans
la BV. Toujours, a partir de I’équation (2.16), on peut vérifier que la dureté d’un atome ou
d’une molécule, est I’énergie nécessaire a sa dismutation.

S+S—->8 +¢§
La signification physique de la dureté devient ainsi tres claire, c’est la résistance au transfert

de charge.

Enfin, 1’application du théoréme de Koopmans®’ propose une formule pour calculer la
dureté a partir des énergies de orbitales moléculaires qui rejoint la théorie des orbitales
moléculaires.

n=E(BV)- E(HO) 2.17)

D’autres méthodes s’appuyant sur 1’équation (2.15)* et/ou sur le potentiel

29,30

¢lectrostatique ont été proposées pour calculer la dureté. Néanmoins, c’est la relation

précédente qui reste la plus utilisée.

Bien avant I’identification de la duret¢ a la dérivée seconde de 1’énergie, la
signification physique de I’'inverse de la convexité de la courbe de 1’énergie en fonction du
nombre d’oxydation d’un atome a été discutée. Cette propriété inverse, la mollesse

(Softness), que I’on peut donc calculer comme :

s:% (2.18)

. . . . . 31,32
Correspond a la capacité d’un atome ou d’une molécule a conserver une charge acquise’ .

L’utilisation des concepts de dureté et de mollesse ont été largement utilisés pour interpréter

le résultat de réactions chimiques.
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A partir de ces descripteurs globaux, des indices dérivés ont été élaborés. L’un des

plus important est sans doute, I’indice « d’¢électrophilie ».

3.2.3 L’indice d’électrophilie.

La question posée est ainsi de savoir combien un électrophile pouvait acquérir
d’électrons, s’il était immergé dans une mer d’électrons libre. La valeur du nombre
d’¢électrons acquis et la stabilisation énergétique qui en découlerait, permettrait de comparer le
pourvoir électrophile de deux espéces®*. Soit donc un électrophile, la variation de son

énergie électronique lors d’un transfert de charge a potentiel externe constant peut s’écrire :
0 1 2
AE = u AN+577AN (2.19)

La stabilisation énergétique optimale sera atteinte lorsque la dérivée par rapport au transfert

de charge est nulle, soit pour :

AN, =-* (2.20)
n
La variation d’énergie devient :
,U2
AE =—"— (2.21)
2n

Le pouvoir électrophile est donc défini comme la stabilisation énergétique due au transfert de

charge :
w="" (2.22)

La comparaison entre deux pouvoirs électrophiles de deux molécules différentes n’a de sens
que si les deux molécules sont effectivement des ¢lectrophiles. En effet, si le potentiel

chimique est positif, ce qui est fréquent pour les anions, la charge acquise est négative, c'est-a-
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dire que ces substances ont tendance a se larguer leurs électrons surnuméraires. Il serait donc
logique pour généraliser ce concept, d’utiliser la charge acquise a la place de la stabilisation

énergétique. Néanmoins beaucoup d’études ont été menées en utilisant ce concept’ %",

3.3. Les grandeurs locales.

Si I’étude de la réactivité des molécules se base sur des indices globaux, déduits des
propriétés électroniques, 1’étude de la sélectivité doit s’appuyer sur des indices locaux. Le
premier indice local de réactivité correspond a la dérivée premicre de 1’énergie par rapport au
potentiel externe : "la densité €lectronique". La densité €lectronique est évidement le meilleur

38,39
7. En revanche,

descripteur en ce qui concerne les interactions purement électrostatiques
dans le cas d’une liaison covalente avec transfert de charge entre les deux réactants, le

meilleur indicateur est probablement la fonction de Fukui.

3.3.1 Les fonctions de Fukui

La fonction de Fukui*® est définie comme la réponse de la densité électronique lorsque
le nombre d’électrons change. Comme selon le théoréme mathématique de Scharwtz, les
dérivées secondes croisées d’une fonction doivent étre égales, on peut aussi définir la fonction
de Fukui comme la réponse du potentiel chimique ¢électronique, a la variation du potentiel

externe en un point.

_[(9p()) _[_ou
f(")—( oN jv(r) _(5"(")1\, (2.29)

La fonction de Fukui a la caractéristique d’étre normalisée*’. En effet, on déduit de I’équation

(2.5) que :

j f(rydr =1 (2.24)
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I est généralement admis que cette fonction est positive™. Ainsi les valeurs numériques de la
fonction de Fukui sont encadrées :

0 f(r)<1 (2.25)
Du point de vue strictement chimique, il est important de différencier la réponse de la densité
¢lectronique lors de 1’ajout ou du retrait d’électrons, c'est-a-dire différencier les attaques
¢lectrophiles des attaques nucléophiles. C’est pourquoi, deux fonctions de Fukui différentes

ont été proposees :

e (9P

f (r)—( N jvm (2.26)
. (op(r))

f (r)—(—aN jvm (2.27)

Des valeurs importantes de la fonction de Fukui indiquent les sites atomiques ou moléculaires
les plus réactifs, c'est-a-dire ou la variation de la densité électronique sera la plus importante

lorsque le nombre d’électrons est modifié.

On peut aussi définir de maniere analogue :

(Y

f _(@(")j,v (2.28)
()
f (r)—(—&ij (2.29)

Les deux approches sont tout a fait cohérentes, et rendent compte de phénomenes physiques
complémentaires. En ce qui concerne la deuxieéme définition, I’utilisation de 1’équation (2.8)

conduit aux expressions suivantes :

con_1. O [SFlpm])
f (r)—1+5v(r)( 5o(r) ]N (2.30)
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1. 6 [F[pn])
f (r)—1+5v(r)[ 5o(r) JN (2.31)

%(&Vm]
dp(r)

J représente le potentiel d’interaction des électrons entre eux. Ainsi, les
v(r)

valeurs importantes de la fonction de Fukui correspondront a des sites ou la variation du

potentiel externe entraine la variation optimale de la répulsion interélectronique. Par exemple,
si le potentiel externe diminue en un point, la fonction f~(r)aura une valeur proche de 1, si il
y a une forte diminution du potentiel de répulsion interélectronique en ce point. D’un autre
coté, si le potentiel externe augmente un en point, la fonction f*(r)aura une valeur proche

de 1 si il y a une faible augmentation du potentiel de répulsion inter €lectronique en ce point.

Cette deuxiéme définition n’est, a notre connaissance, jamais utilisée pour calculer les

fonctions de Fukui.

En revanche, dans la plupart des études de sélectivité chimique, les fonctions de Fukui
sont calculées a I’aide de I’approximation des différences finies appliquée aux équations (30)
et (31). Cette méthode entraine d’importantes erreurs, car les phénomenes de relaxations ne
sont pas pris en compte®. De plus cette méthode rend les résultats dépendants du modéle

quantique utilisé.
f+(")=:0N0+1(”)_:0Nn (r)= Py (2.32)

S ()=py, ()= Py, (F) = Pyo (2.33)

Dans cette approximation les fonctions de Fukui f* () et f~ (r) sont respectivement égales

aux densité électroniques des orbitales HO et BV. Ainsi les descripteurs utilisés dans la
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théorie des orbitales fronticres correspondent a des dérivées du second ordre de la

fonctionnelle d’énergie.

Pour obtenir des résultats comparables il est parfois préférable de condenser ces
fonctions™ sur des sites atomiques ou sur des groupements fonctionnels. On parle alors
d’indices condensés®. Dans ces conditions, I’information stéréochimique est bien évidement
perdu. De plus, les valeurs numériques dépendent du type d’analyses de population utilisé.
Beaucoup de méthodes d’analyses de populations ont été utilisées pour condenser les

46,47
d™",

fonctions de Fukui. Parmi toutes ces méthodes, on peut citer la méthode de Hirshfel et

celles basées sur I’analyse de Bader® dont une utilisation originale a été proposée par Bulat
et al®.
3.3.2 Dureté et mollesse locale.

Alors que la dureté et la mollesse sont des paramétres globaux, les expérimentateurs
ont parfois utilisé les termes durs et mous a propos d’atomes ou des groupement fonctionnels
d’une molécule pour rationaliser leur réactivité. Ainsi pour dériver un analogue local a la

mollesse, Parr et Yang Oont proposé :

s(r)= (a'g—/(j)j (2.34)
v(r)

La relation avec la fonction de Fukui est immédiate, lorsqu’on applique la régle des dérivées

en chaine :

_(9p(r) oN B
s(r)—( o }vm(aﬂ Jm) = (XS (2.35)

La mollesse locale permet de réunir une information locale sur la sélectivit¢ d’un site

moléculaire et une information globale sur la réactivité de la molécule. Ce descripteur est
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donc idéal pour comparer la sélectivité¢ de différentes molécules. La plupart des études de

sélectivité des molécules utilisent la mollesse locale.

4. Principes de Réactivité.
Comme il a été vu dans les chapitres précédents, la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité électronique, a permis d’unifier différents descripteurs. Dans ce cadre théorique tres

fructueux, différents principes ont aussi pu étre démontrés.

4.1 Principe de Sanderson d’égalisation des électronégativités

Aprés avoir proposé sa propre échelle d’électronégativité® > basée sur le rapport
entre le rayon de la densité électronique d’un atome et le rayon de la densité électronique du
gaz rare correspondant, Sanderson® propose un principe d’égalisation totale des
¢lectronégativités atomiques dans la molécule :

" Lorsque deux, ou plusieurs atomes d’électronégativités différentes se lient pour former une

molecule, il s’établit une égalisation des électronégativités a l’'intérieur du composé."

Ce principe sera démontré indépendamment par Politzer et Weinstein™ , et par Donnelly et
Parr’® en utilisant un formalisme différent. La démonstration suivante est tiré de I"ouvrage de

Parr et YangM.

Soient deux atomes ou groupements d’atomes A4 et B qui se lient pour former la
molécule AB. Lors de la réaction 1’énergie totale du systeme est la somme de 1’énergie de
chacun des fragments en interaction.

E,=E, +E, (2.36)

L’optimisation de I’énergie sous ’effet de I’échange d’¢électron conduit a la relation :
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(G_EJ :[BEAJ +(8E3j 0 2.37)
ON )., \ON ). \oN ) '

Comme le nombre d’¢lectron est constant, I’échange d’électrons entre les fragments A4 et B

peut s’écrire :
ON =0dN , =—0N, (2.38)
et donc :

= uh (2.39)
Ainsi sous ’effet de 1’échange d’¢électrons, les électronégativités des différents fragments
s’égalisent. On peut donc déterminer, a partir de ce principe, le transfert de charge entre les

deux fragments, en négligeant la variation du potentiel externe. On obtient ainsi 1’équation :

AN, = ety — 3 (2.40)
(17, +1,)

L’¢galisation des potentiels chimiques ouvre une voie pour calculer les charges partielles des

atomes a I’intérieur des molécules®’, qui ne dépend d’aucune analyse de population.

Comme le potentiel chimique est homogeéne a un potentiel €lectrostatique, et que la
dureté représente la résistance au transfert de charge, 1’équation (2.40) peut étre interprétée
comme 1’équivalent moléculaire de la loi d’Ohm. De plus cette €équation confirme 1’idée
intuitive que le moment dipolaire est proportionnel a la différence d’électronégativité®®’. 11
est donc possible a partir du principe d’égalisation des é€lectronégativités de déterminer la

répartition des charges partielles a Dintérieur d’une molécule®, ou bien, d’estimer les

propriétés électroniques globales et les énergies de liaison®'.
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4.2. Le principe des acides durs et mous (HSAB).

Plusieurs études de réactions entre acides et bases de Lewis, ont amenés R. G. Pearson
a classer les substances en deux catégories, qui ont finalement ét¢ nommées dures ou
molles®”. Les caractéristiques physico-chimiques des substances dures et molles ont été
rappelées lors de la présentation de la définition de la dureté. Le principe HSAB, affirme que
les substances d’une méme catégorie préferent réagir entre elles. Par exemple, dans la réaction
suivante, la recombinaison tend a associer d’un coté les atomes durs, c'est-a-dire le calcium et

I’oxygene, et d’un autre coté, les deux atomes « mous » ; le soufre et le cuivre.

CaS(g)+Cu0(g) — CaO(g)+ CuS(g) A H =-1254kJ mol™

Beaucoup d’études expérimentales se sont appuyées sur ce principe pour discuter la

636465 ou électrochimiques®. D’un point de vue théorique, il

direction de réactions chimiques
a ¢été rapidement imaginé que les substances dures interagissent par liaisons principalement
ioniques, alors que les liaisons chimiques entre substances molles sont plutdt covalentes™.

Néanmoins, la seule étude compléte qui vise a comprendre les principes physiques qui sous

tendent le principe HSAB, vient tout juste d’étre publiée®’.

Ce principe a pu étre démontré en considérant I’énergie de stabilisation due au

transfert de charge entre deux fragments.
0 0 1 2 1
AE =AE , +AE, = (u° —ﬂB)ANA+E(77A+nB)ANA L (2.41)
En utilisant I’équation (2.37), on obtient au deuxieéme ordre :

0,0\
AE:_l(ﬂA +17,)AN? :_(IUB /UA) (2.42)
2 207, +15)

Cette équation représente la stabilisation énergétique due au transfert de charge. Cette

€quation peut étre réécrite sous la forme :
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AE = AQ , +AQ, (2.43)

2
AQ, =- s~ 1) w14 et une expression analogue pour AQ,. Pour une

4 (17,+7,)

avee |

différence d’électronégativité donnée entre les deux fragments, I’optimisation de chacun des
deux termes AQ , et AQ, est atteinte pour 7, =177, . Ceci confirme le principe des acides et

des bases durs et mous®. Dans ces conditions :
AQ , =AQ, (2.44)

I1 est alors assez facile de montrer que € correspond au grand potentiel définit par :

Q,=E,—;(N,—N}) (2.45)
Ainsi a I’équilibre, lorsque les potentiels chimiques de A et B sont équilibrés, les grand
potentiels de A et B préférent étre les plus négatifs possibles®. Ceci implique que la variable
thermodynamique naturelle d’un atome ou d’un fragment a I’intérieur d’'une molécule ne soit
pas I'énergie mais le grand potentiel.

70,71

A partir de ces considérations, Gazquez et Mendez ont propos¢€ une version semi

locale du principe, en supposant que si le k™ atome du fragment A se lie au j“™ atome du
fragment B alors :

e, | =g, | (2.46)

J “min
Une dérivation de cette théorie a amené Geerlings et al’> & proposer un critére de rencontre de

mollesse locale qui a été testé avec succes sur les réactions de cycloadditions.

52



Chapitre 2 - Réactivité chimique dans le cadre conceptuel de la théorie de la fonctionnelle de la densité électronique

4.3 Le principe de dureté maximum.

S’appuyant sur sa trés grande connaissance du concept de dureté, Pearson”” en 1987
propose le « principe de duret¢ maximum ». Celui-ci établit qu’a 1’équilibre tout systeme
chimique tend & étre aussi dur que possible. En 1991, Parr et Chattaraj’® propose une
démonstration de ce principe basée sur un théoreme de « fluctuation-dissipation de I’énergie »
qui nécessite néanmoins des conditions assez strictes ; le potentiel chimique, la température et
le potentiel externe doivent étre constants. Cette démonstration nécessite d’introduire
longuement des notions de mécaniques statistiques. C’est pourquoi il est plus simple de
donner une autre vision du principe de dureté maximum proposée par Liu et Parr’, basée sur

une expansion de la fonctionnelle d’énergie.

En effet, toute fonctionnelle de deux variables, dont une locale et une globale, peut

étre étendue a I’ordre 2 conformément & 1’équation suivante’® :

[g, l(r)] = Const + g[g—glm +.[l(r)( &%)]Jr

[ (20 af o0 0 i
2 {g ( o5’ j+ 2] I(F)Lag (almnw N away } (2:40)

L’application de cette expression a la fonctionnelle d’énergie conduit immédiatement a

I’équation suivante :
E[N,v(r)] =Nu —%Nzﬂ + J.v(r)[p(r) — Nv(r)}ir — %”v(r)v(r')w(r, r'ydrdr'+........... (2.47)

Donc, a potentiel chimique constant et en négligeant les termes locaux, il apparait que plus la
dureté est importante plus I’énergie électronique est basse, et donc plus les électrons sont
stabilisés. Ceci confirme bien, qu’a I’équilibre, les systémes électroniques ont tendance a étre

aussi durs que possible.
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. . a1 . . ror y 1c 71 1
Un grand nombre d’application utilisant ce principe ont été réalisées’~ >"*508!,

Certaines le confirment et montrent qu’une relaxation des contraintes est possible. C'est le cas

2 . ., .
82,83 sont rationalisées. En revanche certains font

lorsque les régles de Woodward-Hoffmann
¢tat de cas particuliers ou ce principe n’est pas vérifié. Par exemple, si on considére les
déformations géométriques des molécules, plusieurs études tendent a montrer que la
géométrie la plus stable correspond & celle de plus grande dureté™. Gazquez, Martinez et

Mendez® ont méme montré que pour I’élongation d’une liaison diatomique homonucléaire la

variation d’énergie pouvait s’écrire :

AE =~ —%szy (2.48)

, 86,87
D’un autre coté Torrent-Sucarrat et al™>

ont montré que ce principe ne s’appliquait
pas a certains modes de vibrations, en particulier ceux qui ne sont pas totalement symétriques.
Néanmoins, plusieurs exemples montrent que le principe de dureté maximum peut étre utilisé

pour suivre les réactions chimiques en tragant le profil de dureté®. Ce principe théorique

semble étre a 1’ origine a la fois du concept de sélectivité en chimie® et du principe HSAB®.

5. Théorie cinétique de la réactivité chimique.

Dés le début des années 1930°', différentes approches théoriques de la réactivité
chimique ont été envisagées. Une premicre approche s’est appuyée sur ’amplitude de densité
électronique pour déterminer le champ électrostatique local®>*® et ainsi aborder la réactivité
entre deux molécules comme un phénomene électrostatique. Une deuxieéme approche a utilisé

le calcul de 1’énergie de localisation’"

c'est-a-dire 1’énergie nécessaire pour forcer les
¢lectrons a se « déposer » sur un site moléculaire précis. Au début des années 1950, et dans
les années 1960, le role des « orbitales frontieres », c'est-a-dire de 1’orbitale occupée la plus
haute en énergie, et de I'orbitale vacante la plus basse en énergie, a été reconnu. Cette

96,97

approche différente basée sur les orbitales moléculaires™ "', a été distinguée par le Prix Nobel
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de chimie 1981 attribué conjointement a Fukui et 2 Hoffmann. Klopman’®, en utilisant une
méthode perturbative, a classifié les réactions chimiques en deux catégories distinctes : Celles
contrdlées par le potentiel électrostatique local et dites sous « controle de charges », et celles
contrdlées par le recouvrement entre les orbitales frontieéres des deux composées et dites sous
« controle frontalier ».

La réactivité chimique a trouvé dans le paradigme de la DFT conceptuelle, un cadre

théorique extrémement prometteur.

5.1. Le transfert de charge entre deux molécules.

La possibilité de calculer le transfert de charge entre deux atomes ou deux fragments
moléculaires est importante car elle ouvre une voie pour déterminer les charges partielles des
atomes a I’intérieur d’une molécule sans utiliser d’analyse de population. L’équation (2.40),
basée sur le principe de Sanderson, suppose que le potentiel externe reste constant. Pour
compléter cette équation, il est possible d’inclure une composante dépendante du potentiel.
Pour cela, il suffit de prendre en compte ’influence de la variation du potentiel externe sur le
potentiel chimique.

Ainsi, la variation du potentiel chimique du fragment A4 est :
dis, =1,dN , + [ £,(r)6 , (r)dr (2.49)
Une fois la liaison formée, on peut écrire :

#' =l AN 4 [ £ (A, (r)dr (2.50)

une équation similaire peut étre écrite pour le fragment B

=y + AN+ [y (r)Av, (r)dr (2.51)
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L’application du principe d’égalisation des potentiels chimiques et la conservation du nombre
d’électrons conduit immédiatement a”° :

[(/12 - )+ j S5 (r)Av, (r)dr - f IAQLNY (r)er
(7., +15,)

AN ,=-AN, = (2.52)

Dans cette équation, la différence de potentiels chimiques, (,ug - u ), est modérée par les

termes dépendants du potentiel externe.

5.2. Energie d’interaction.

Pour réagir, un systtme chimique doit franchir une barriere d’activation qui
correspond principalement a la répulsion électronique entre les réactants. De plus, lors de la
réaction chimique, des liaisons sont rompues et d’autres sont créées. Ce processus consomme
aussi une certaine énergie. Dans le cas des réactions sous contrdle cinétique, 1’état de
transition le plus stable doit conduire au produit majoritaire. Il est donc nécessaire d’évaluer,
au moins qualitativement, toutes les interactions capables de diminuer ’énergie d’activation,

c'est-a-dire de stabiliser I’état de transition.
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R & P

Schéma n°2.2 : Evolution de I’énergie potentielle d’interaction pour deux chemins réactionnels différents

Dans la plupart des théories cinétiques de réactivité et de sélectivité, on évalue ces
interactions en début de réaction, c’est pour cette raison qu’il est nécessaire de pouvoir
calculer I’interaction énergétique entre deux fragments moléculaires. Ainsi dans le schéma n°
2.2, la pente de 1’énergie par rapport au degré d’avancement est déterminée au tout début de la
réaction. La pente énergétique la plus faible, c'est-a-dire celle développant les interaction les
moins déstabilisantes, conduit a I’état de transition le plus stable, et donc au produit

majoritaire si la réaction est sous contrdle cinétique.

Dans ’espace [N,v(r)] représenté sur le schéma n°2.1, la variation de I’énergie
¢lectronique d’un fragment moléculaire A peut s’écrire au deuxiéme ordre :

AE , = i AN, +_[pA(V)AVA(V)dr+

%[ﬂAANf1 + ZANAij (r)Av ,(r)dr +”;{A (r,r")Av (r)Av (r')drdr'] (2.53)
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Av ,(r)correspond a la variation de potentiel externe ressenti par le fragment 4 au point r.
Cette variation peut étre décomposée en deux parties distinctes: la variation due au
déplacement des noyaux du fragment A4 et la variation due au potentiel créé en r par la
présence du fragment B. Cette derniére variation contient a la fois la contribution des noyaux

et celle des électrons du fragment B.

Pour connaitre la variation d’énergie totale du systeme 4B, il faut ajouter la répulsion
entre les noyaux des deux fragments AV, .
AE =AE ,+AE, + AV, (2.54)
En considérant le nombre d’électrons du systéeme AB comme constant, la variation d’énergie
peut étre décomposée en trois contributions principales :
e une énergie d’interaction électrostatique,
e une ¢énergie d’interaction covalente,
¢ un terme d’interaction du a la polarisation.

AE = AE +AE

électrostatique

+AE (2.55)

transfert de charge polarisation
En fonction des descripteurs dérivés de 1’énergie, ces différentes contributions peuvent
s’écrire :

AE yprosaigne = | P4 (DAY ()dr + [ p, (1) AV (r)dr + AV, (2.56)

Ny - )+ [ o9, 1 = [ 000y |
207, +11,)

AE‘tmnsfertdecharge = _(77A + 773 )AN 2: (257)

AE paion = % [ 24 (1A e+ [ 7, (v, Av (1A (] (2.58)

On peut remarquer que parmi tous les termes d’interaction, celui qui correspond au

transfert de charge est toujours négatif, car la dureté est un terme toujours positif. Il s’agit
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donc d’un terme qui stabilise le systéme. Dés 1978, Huheey'® faisait remarquer que la
stabilisation due au transfert de charge était d’autant plus grande que la dureté de chaque
réactif était faible. Ce qui explique pourquoi les réactifs mous préférent réagir avec les réactifs
mous. On remarque que lorsque ce terme est important, la sélectivité de la réaction est guidée
par les fonctions de Fukui. En revanche, si les réactifs sont durs, ce terme de transfert de
charge devient négligeable devant le terme électrostatique. Lorsque le terme électrostatique
est prépondérant la sélectivité de la réaction est guidée par la densité électronique'®’. On
obtient bien, a 1’aide des ces équations, les mémes conclusions que celles de Klopman. C’est

. r r . . . r s es s oo 102,1
ainsi que selon la dureté des réactifs I’indice local de sélectivité sera différent' "

Pour que le terme de polarisation soit important, il faut que la réaction implique une
espece polarisante et une espece polarisable, c'est-a-dire une espéce dure et une espece molle.
Comme discuté précédemment, ces interactions ne sont pas les plus favorables. En revanche,
cette derniere interaction permet stirement de discuter le caractére ionique d’une liaison
covalente, ou le caractére covalent d’une liaison ionique, c'est-a-dire de rationaliser les régles

de Fajan'"".
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5. Conclusion.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a permis de donner un cadre conceptuel a
I’étude de la réactivité et de la sélectivité d’une réaction chimique. Au travers des dérivées
successives de I’énergie par rapport au nombre d’électrons ou par rapport au potentiel externe,
I’ensemble des descripteurs locaux et globaux ont trouvé une définition mathématique précise
et souvent une signification physique. Finalement, des principes, par exemple celui des acides
durs et mous ou bien le principe d’égalisation des électronégativités, ont pu étre démontrés et
une justification théorique a pu étre fournie. Néanmoins, plusieurs domaines restent encore a
explorer. En particulier comment relier le principe de dureté maximum a la sélectivité d’une

réaction chimique. C’est I’objet du chapitre suivant.
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Quand on voit d’excellents chimistes qui disent que des molécules
qu’ils n’ont jamais vues, se soudent, se repoussent, se recherchent, il y
a la un atome qui va chercher un serrurier pour se river a l’atome
voisin. Tout cela est d’une puérilité a laquelle il faut que nous
echappions

Sainte-Claire Deville






Chapitre 3 — Un nouveau descripteur dual de réactivité.

Chapitre 3. Un nouveau descripteur dual de sélectivité.

1. Introduction.
Depuis une décennie, les descripteurs locaux de réactivités dérivés de la DFT ont été
largement utilisés pour prédire les sites moléculaires les plus réactifs vis-a-vis d’une attaque

électrophile’, nucléophile®®, ou concertée’. Il semble admis que le site moléculaire ayant la
plus grande fonction de Fukui f*(r) ou f (r) doit étre celui le plus susceptible de réagir

avec les électrophiles ou les nucléophiles. En général, les différentes études ont montrés

I’efficacité des descripteurs locaux.

Malgré leurs performances, au cours de ces études, certains cas ont mis en évidence
les limites de ces indices de sélectivité. Par exemple, les valeurs numériques des indices
condensés aux atomes sont fortement dépendantes du modéle quantique utilisé™®, ou bien la
faible discrimination entre deux sites moléculaires qui empéche de classer précisément un site
moléculaire comme électrophile ou comme nucléophile. D’autres limites, dues a la variable
quantique utilisée, ont été mit en exergue, comme 1’impossibilité¢ de prédire les interactions
déstabilisantes et par conséquent, de déterminer les angles d’attaques optimaux. Enfin
certaines imperfections sont contraires au sens physique. Un exemple important est le cas des
groupement carbonyles, dont les fonctions de Fukui prédisent bien le carbone comme le site le
plus électrophile, mais qui attribuent a I’oxygeéne un caractere ¢électrophile non négligeable.

Ce qui est tout a fait contraire aux résultats expérimentaux.
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Pour pallier ces inconvénients, différentes méthodes ont été employées, qu’il est possible de
classer en deux catégories :
¢ La mise au point de criteres d’utilisation des indices originels.

e La dérivation d’autres indices supposés présenter une meilleure discrimination’.

Dans la premiére catégorie, le critére de rencontre des mollesses locales a été proposé
par Damoun et al®, tandis que le calcul d’intégrales de recouvrement des fonctions de Fukui a
été étudié par Clark, Ellis et Snurr’. Néanmoins 1’approche théorique et la méthode utilisée

10,11 A . ror . . i ryr r 12
%11 "méme si une généralisation du critére a été proposée'”.

dépendent du probléme abordé
Dans la seconde catégorie, plusieurs descripteurs originaux ont été proposés.
L’électrophilicité ou la nucleophilicité relative, proposés par Roy et al'*'*définis comme le
rapport entre les mollesses locales électrophiles et nucléophiles, en sont un exemple. En
général, ces nouveaux indices n’ont aucune signification physique. Ceci n’est pas
fondamentalement préjudiciable a leurs utilisation ni a leur efficacité, mais en revanche exclut
la définition précise de leur champ d’application.

L’introduction d’un  nouveau descripteur dual de réactivite'>'®, entre
incontestablement dans la deuxiéme catégorie. Il présente différents avantages par rapport aux
indices précédents. Il posséde une signification physique indiscutable. Son domaine
d’utilisation est clairement identifié, et enfin les valeurs numériques du descripteur sont
encadrées et donc vérifiables. Le but de ce chapitre est donc de poser clairement les principes
physiques qui fondent le descripteur. Ainsi, le premier paragraphe détaille la définition et les
propriétés mathématiques du descripteur dual. Dans ce paragraphe les relations entre le

descripteur et les fonctions de Fukui mettent en lumiére 1’adéquation entre le signe des

valeurs du descripteur et le caractére nucléophile ou électrophile d’un site moléculaire. Le

67



Chapitre 3 — Un nouveau descripteur dual de réactivité.

deuxiéme paragraphe est consacré au lien entre le descripteur et la contribution covalente de
I’énergie d’interaction entre deux molécules. Dans cette partie, le champ d’application est
limité aux réactions sous controle frontalier. Enfin, la derniére partie, est consacrée a
démontrer que cette approche est en cohérence avec I’application du principe de dureté

maximum.

2. Définition et propriétés mathématiques du descripteur dual.

2.1 Définition physique et normalisation du descripteur.

Le descripteur dual de réactivité peut étre défini :
o soit comme la réponse des fonctions de Fukui'’ a la variation du
nombre d’¢électron du systéme.
. Soit comme la variation de la dureté systéme lorsque le potentiel

externe change.

I1 est important de garder en mémoire que les fonctions de Fukui correspondent a la réponse
de la densité électronique au changement du nombre de particules. Ceci se traduit

mathématiquement par la relation suivante :

Af(r):(af(r)) :( 2 ] 3.1
v(r) N

oN ov(r)
Comme les fonctions de Fukui sont normalisées (2.24) il vient :
0
— rydr=0
A PAQ

et

j Af (P)dr =0 (3.2)
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Bien que le descripteur corresponde a une correction du troisiéme ordre a 1’énergie, différents
arguments théoriques permettent de présumer de son importance pour la prédiction du
caractere €lectrophile ou nucléophile d’un site moléculaire, c'est-a-dire dans le processus de

sélectivité.

2.2 Relations avec les fonctions de Fukui.

A partir des définitions mathématiques, il est possible de trouver des relations liant
I’indice dual et les fonctions de Fukui électrophiles, nucléophiles et radicalaires. Pour un
systeme ayant Ny €lectrons, la définition des fonctions de Fukui électrophiles et nucléophiles
est respectivement la dérivée a droite et a gauche de la densité électronique par rapport au

, 18
nombre d’électrons " :

p(r,N0+€)—p(r,N0)

f7(r,Ny) =lim 8 (3.3)
et
f V) =lim p(r,No)—g(r,No -9) (3.4)

Enfin la fonction de Fukui radicalaire est définie comme la moyenne des deux fonctions
précédentes, soit :

pr,N,+¢&)—p(r,N,—¢€)
2e

o, Ny) =lim (3.5)

. . £ £
Un changement de variable utilisantar = N, +5 et f=N, ~5 permet de réécrire les

fonctions de Fukui ainsi :

p(r,a+‘§)—p(r,a—‘§)
= f(r,a) (3.6)

f*(r,N,)=lim
£—0 E

69



Chapitre 3 — Un nouveau descripteur dual de réactivité.

£ £
p(",ﬁ"‘g)_p(",ﬂ_g)

&

7 (r,N,y) = lim = 1. (3.7)

Cette équation permet de déduire que les dérivées a droite et a gauche, peuvent étre

approximées par la valeur des dérivés en des points légérement déplacés a droite ou a gauche

par rapport a Ny, c'est-a-dire aux points : (N o I —j . Comme le déplacement est infinitésimal,

les fonctions de Fukui peuvent étre calculées approximativement par un développement limité

au premier ordre :

Fr(Ny) = f(ra) = fo(r.Ny) + [%]g — [N A)xE G8)
Fo(rNY = £(r, ) = fo(rNy)~ (%}g = [N =S AT () xe (3.9)

L’application des différences finies aux équations (3.8) et (3.9), ou bien en fixant £=1,

conduit aux expressions approximatives suivantes :

f+(r)=f°(l’)+%Af(r) (3.10)

£ = ) —%Af(r) G.11)

Il apparait que les fonctions de Fukui électrophiles et nucléophiles ont une partie commune
f"(r)tandis que la partie différentielle est donnée par le descripteur dual Af(r). On peut

donc considérer la fonction de Fukui radicalaire comme une référence a partir de laquelle le
caractére ¢électrophile ou nucléophile d’un site moléculaire peut étre mesuré. Le
comportement ¢électrophile ou nucléophile d’un atome dans la molécule peut donc é&tre

caractéris¢ de maniere alternative par le signe et I’amplitude de la fonction Af(r):
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. Si la valeur du descripteur dual en un point est nulle (Af(r)=0),

alors en ce point la valeur de la fonction de Fukui ¢électrophile est
¢gale a la valeur de la fonction de Fukui nucléophile, et est aussi
¢gale a la valeur de la fonction de Fukui radicalaire. Ce point réagira
de maniére équivalente a une attaque électrophile et a une attaque
nucléophile. Sa réactivité est donc mal définie, il n’est ni nucléophile,
ni électrophile.

. Si Af(r)>0 au point r, alors la fonction de Fukui électrophile s’accroit
par rapport a la moyenne en ce point et le site moléculaire a un
caractere €lectrophile.

. Si Af(r)<0 au point r, alors la fonction de Fukui nucléophile

s’accroit par rapport a la moyenne en ce point et le site moléculaire a

un caractere nucléophile.

L’analyse des équations (3.8) et (3.9), montre que la différentiation entre la réactivité
d’un site vis-a-vis d’une attaque électrophile ou nucléophile, correspond a la réponse de la

dureté globale du systéme ¢électronique a la modification du potentiel externe en ce point.

C’est dans ce contexte que le descripteur dual peut étre utilisé au méme titre que les
fonctions de Fukui pour caractériser le comportement chimique d’un atome ou d’un

groupement d’atomes a I’intérieur d’'une molécule.

Les équations (3.8) et (3.9) ont une autre application qu’il était difficile de concevoir
initialement. En effet, les fonctions de Fukui sont généralement déterminées par différences

finies a partir de la densité électronique des systémes Ny+1 et Ny-1. La qualité des résultats
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obtenus par cette méthode est par conséquent discutable. C’est pour cette raison que nombre
d’études ont été mené pour obtenir des expressions analytiques des fonctions de Fukui.
Malheureusement dans la plupart des cas, c¢’est la fonction de Fukui radicalaire £°(r) qui est
obtenue. C'est-a-dire qu’il n’y a aucune information sur la réactivité chimique vis-a-vis des
¢lectrophiles et des nucléophiles. Les équations (3.10) et (3.11) résolvent partiellement ce
probléme puisqu’il est possible d’extraire des expressions approximatives des fonctions de

Fukui électrophiles et nucléophiles a partir de la fonction de Fukui radicalaire.

2.3 Expression approximative et encadrement du descripteur dual.

Il est maintenant important de pouvoir calculer, au moins de maniére approximative le
descripteur dual de sélectivité. En utilisant les deux dernieéres équations, une expression
approximative et une méthode d’encadrement des résultats sont obtenues simultanément. En
effet, la différence entre (3.10) et (3.11) conduit directement a la relation :

A =11 -1 )] (3.12)
Cette relation permet de calculer approximativement le descripteur par toutes les méthodes
déja utilisées pour calculer les fonctions de Fukui. Malheureusement, comme ces méthodes
sont dépendantes de la méthode quantique choisie, les valeurs obtenues pour le descripteur
dual seront, elles aussi, dépendantes de la méthode. Il pourrait étre intéressant d’étudier 1’effet

du modele quantique sur les résultats numériques du descripteur.

L’application de I’approximation des différences finies, et du théoréme de Koopmans

pour le calcul des fonctions de Fukui conduit a I’expression suivant du descripteur dual :

A (1) =[pgy (1) = Pro (1] (3.13)
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Dans cette expression le descripteur peut étre définit comme la différence entre la densité des
orbitales frontiéres en un point r. Il correspond alors a la réponse de 1’écart énergétique entre

les orbitales frontieres sous I’effet d’une variation du potentiel externe.

- LUMO

L[JMO —:i—-"‘.ﬂ "'12

1

HOMO —H_

Schéma n° 3.1

L’équation (3.12) permet aussi d’encadrer les valeurs du descripteur. En effet les
fonctions de Fukui sont réputées positives et leurs valeurs en un point sont inférieures a
1 comme le montre 1’équation (2.25). Les valeurs du descripteur dual sont donc comprises
entre -1 et 1:

1< Af(r) <1 (3.13)
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Les équations (3.2) et (3.13) permettent de vérifier si les résultats numériques obtenus sont
cohérents. En particulier, la somme des valeurs des indices condensés doit étre nulle et chaque

valeur doit étre dans I’intervalle donné par I’inéquation (3.13).

2.3 Analyse du terme d’interaction covalent.

Le terme d’interaction covalent, décrit par 1I’équation (2.57), est rappelé ci-dessous.

. [(/12 — )+ j S5 (P)Av, (r)dr — f FAGQIND (r)er 2

transfertde charge ~—
207, +15)

Cette contribution toujours négative a tendance a stabiliser le systeme. Néanmoins, le role des
contributions locales n’est pas encore totalement éclairci. De plus, les changements dus a la
variation du potentiel externe vont faire varier le dénominateur de cette expression. Pour
pouvoir analyser ces variations, il est possible de réécrire le dénominateur sous la forme

suivante :

BV HO BV HO
= (2 ) )+ (e i) (3.14)
Cette expression va permettre de suivre les variations du dénominateur de la contribution

covalente.

L’analyse de ce terme d’interaction va permettre de redéfinir le descripteur, et de mieux en
comprendre la signification physique. Pour réaliser cette analyse, il est aussi nécessaire
d’introduire une expression analytique du potentiel externe décrivant I’influence d’une
molécule sur son partenaire chimique. L’expression suivante est empruntée a Parr et Ayer ' :

r=r

y A(r')zvg o)+ | [ dr+vl)§c(r') (3.15)
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Dans cette expression, le potentiel que ressent au point r’, la molécule 4 est di a trois

contributions distinctes :

. La premiére, v (r), correspond au potentiel créé par les noyaux de B.

Py (r)

=]

. La deuxiéme contribution, I dr, représente le potentiel

d’interaction €lectrostatique créé par les €lectrons de la molécule B.
o La troisiétme prend en considération les effets quantiques, tels
I’échange et la corrélation électronique des électrons de la molécule

B sur ceux de la molécule A.

L’introduction de 1’équation (3.14) dans 1’équation (2.57) permet de définir sept

termes dont chacun représente une interaction spécifique.

0 0_,0
A=pp—p =M

B=| VRGINGIE

oo IfB(r)pA(r')alrdr'

=
p=| fB(r)vifC(r')dr

E=—[f,(") vy (r")dr
G=—[ f. (") vy () dr

Sa(r')pg
” ﬁdrdr

Une permutation des indices des termes E, F et G conduit a I’opposé des termes, B, C, D.
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Pour une meilleure compréhension des interactions, il est nécessaire d’identifier I'une
des deux molécules, a un ¢lectrophile tandis que 1’autre sera considérée comme un

nucléophile. Ainsi, supposons que B est le nucléophile tandis que A joue le role de
I’électrophile. Dans ces conditions, #, > i, ce qui permet d’affirmer que le terme A est
positif. De plus, f,(r)= f5 (r)et f,(r)= f,(r). Finalement les fonctions de Fukui seront
identifiées aux densités électroniques des orbitales frontiéres™. Donc f, S () =pil(r) et
fi(r)=p= (r). A I’aide de ces approximations, les différentes interactions décrites par les

termes B, C, D, E, F, G peuvent étre caractéris€es qualitativement.

2.3.1 Les termes B et E.
En utilisant les approximations précédentes, les termes B et E s’écrivent :
B=[pi(rw) (rdr et E=—[p% (") v} (r)dr
Ces deux termes sont de signe oppos¢. Comme le potentiel créé par les noyaux des atomes

composant les molécules peut étre exprimé par :

Zy
vap() =2 -

Na/g ‘I‘— Ny/p

est toujours négatif, ceci permet de déduire que B <0Oet que E > 0. B et E représentent les
intégrales de recouvrement entre la densité électronique d’une orbitale frontiere d’une
molécule avec le potentiel créé par les noyaux de 1’autre molécule. Ces intégrales
correspondent donc a la variation d’énergie de 1’orbitale frontiere considérée due a la présence
des noyaux de ’autre molécule. Selon le signe de chacune de ces deux intégrales, il apparait
que ’orbitale la plus haute occupée (HO) du nucléophile est stabilisée, tandis que I’orbitale la
plus basse vacante (BV) de I’¢lectrophile est déstabilisée. L’équation (3.14) indique que

I’interaction entre les noyaux d’une molécule avec les densités frontiéres de I’autre molécule a
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tendance a augmenter la valeur du dénominateur et ainsi a décroitre la valeur de 1’énergie

d’interaction covalente.

2.3.2 Les termes D et G.
Les termes D et G peuvent maintenant se réécrire sous la forme :
D=[p°r) v} (rdr et G=—[p (") v; () ar
Une représentation physique de ces termes serait la projection du potentiel d’échange
corrélation d’une molécule sur la densité des orbitales frontieres de I’autre. Comme le
potentiel d’échange corrélation est stabilisant (v 4p(r)< 0) le terme D est négatif tandis que

le terme G est positif. Par conséquent, la valeur de 1’expression (3.13) croit, ce qui fait

diminuer 1’énergie de transfert de charge.

2.3.3. Les termes C et F
En prenant en compte les approximations mentionnées en début de paragraphe, les

termes C et F s’écrivent :

Co ”pg ’(r)p,(r) drde' ot F - P (r)py (1) drdr
r—r r—r

Ce sont des interactions électrostatiques entre la densité frontiere d’une molécule et la densité
totale de I’autre. Il est évident que C est positif, tandis que F est négatif. Cela signifie que
I’énergie de la HO croit, c'est-a-dire que cette orbitale est déstabilisée par la présence de
densité électronique de 1’¢lectrophile. D un autre coté, la BV de 1’¢lectrophile est stabilisée
par la présence de la densité électronique de I’¢électrophile. Cet effet global tend a diminuer le
dénominateur de 1’énergie d’interaction covalente, et ainsi augmenter la stabilisation du

systeme. Un résumé des résultats qualitatifs obtenus est proposé dans le tableau suivant.
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Variation de
I’énergie de
Termes Intégrales Signe A(Ma+Mg)
I’orbitale
frontiere
A Ap +
B [P HOMO @yl (ryar - AeP<0 >0
HOMO ,
r r
C ”pB | ()|pA( )d dr' + Ae®>0 <0
r— l‘
D gOMo(r)vxc(r)dr - AegB<0 >0
E J‘ LUMO nuclet( ,) dr' + AELA>O >0
LUMO, ,
r— r
G ~[p LUMO(r')vff(r')dr' + Ag; 250 >0

Tableau 3.1 : Caractérisation des différents termes de la contribution covalente a

I’énergie d’interaction

Il s’agit maintenant de rechercher une optimisation du numérateur de 1’expression de

I’énergie d’interaction covalente.
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2.3.4. Optimisation du numérateur.

Parr et Yang ont proposé¢ une voie pour aborder le probleme de 1’optimisation du
numérateur. Pour des interactions entre molécules molles, c'est-a-dire des especes dont la
liaison est fondamentalement covalente, la différence d’électronégativité doit étre négligeable
par rapport aux termes fronticres. En effet, lorsque la différence d’électronégativité est
importante entre les deux partenaires chimiques, la liaison a un caracteére ionique fortement

marqué. Dans le cas particulier que nous avons imposé, a savoir Ay >0, tous les termes

positifs du tableau 3.1 ont tendance a renforcer le caractere ionique de la liaison, tandis que

tous les termes négatifs ont tendance a renforcer le caractere covalent de la liaison.

Dans le contexte de 1’approximation des orbitales frontieres, les termes C et F doivent
gouverner la sélectivité de la réaction, puisqu’ils correspondent aux interactions entre les
fonctions de Fukui d’une molécule et la densité électronique de 1’autre molécule. Leur
optimisation aura tendance a diminuer I’écart énergétique entre la HO du nucléophile et la BV
de I’électrophile, c’est a dire a augmenter I’interaction entre ces deux orbitales selon la

théorie des perturbations.

Une analyse plus approfondie peut étre effectuée en décomposant la densité

¢lectronique en la somme de la contribution individuelle de chaque orbitale :

pry=2.p ()

occe

En substituant cette expression dans le terme C il vient :
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pie (r){HZ P, (r')}
C =“ |r—r'| A drdr'

plo (r){ S p, (r')}

1

_ ” Pgl(rpi° ") drdr'+”

Adrdr'=C, + C,
r=r]

r=rf

De maniere équivalente le terme F peut étre décomposé en deux contributions :

P2 (r'){ > p, (r)}

B drdr'
=7

F :_”PfV(”')P;m(V)drdr. et F, :_”

r=r]
C; représente la déstabilisation de la HO du nucléophile due a la densité électronique de coeur
de I’¢lectrophile. Similairement, F, représente la stabilisation de la BV de 1’¢lectrophile due
a la densité de ceeur du nucléophile. Les deux termes tendent a diminuer la dureté des deux
réactifs. Dans le contexte de la théorie des orbitales frontieres les termes C; et Fy doivent étre

prédominants. La somme de ces deux termes est :

PRl PR s @) Py
C,+F = ” |r . drdr —” |r - r'| drdr
Pt o]
r—r

A l'évidence, le terme C, + F, est optimum lorsque le recouvrement entre la densité de la

HO du nucléophile et celle de la BV de I’électrophile est maximum tandis que le
recouvrement entre la HO du nucléophile et la HO de I’électrophile est minimum. D’un

point de vue chimique, cette proposition est tout a fait cohérente.
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Les considérations précédentes indiquent que le site le plus favorisé pour une attaque

nucléophile est celui ayant la plus grande valeur de la différence de densité entre les orbitales

frontiéres, c’est a dire ayant la plus grande valeur de {pr (r)—pi° } Cette valeur est

équivalente a [f;(r)— fA’(r)]zAf ,(r) qui correspond bien au descripteur que nous

recherchons. Néanmoins, a ce stade, ce descripteur n’est pas dual puisqu’il ne semble pas

s'appliquer au nucléophile. En effet, le site favorisé¢ pour une attaque ¢€lectrophile est celui
ayant la plus grande valeur p5°(r). Il est néanmoins possible de montrer qu’il existe une
relation entre le descripteur Af(r)et [’énergie d’interaction covalente a la fois pour

I¢lectrophile et le nucléophile. C’est I’objet du paragraphe suivant.

3. Relation entre le descripteur et la contribution covalente de I’énergie.

L’introduction des équations (3.7) et (3.8) dans la contribution covalente de 1’énergie,
permet de trouver une relation directe entre le descripteur et 1’énergie d’interaction. En
continuant a considérer 1’une des molécule comme un ¢lectrophile et 1’autre comme un
nucléophile il vient :

AE, = —m{(ﬂ; 1 )+ [ Sy ey = [ £, )8, ()

+ % j Af  (F)Av ., (P + % j Af v, (r')Av(r')dr‘} (3.17)

Dans I’expression précédente, les intégrales I fo(P)Av,, (rdr et j S (PAV, (rdr' sont
facilement identifiées a la variation du potentiel chimique de I’électrophile et du nucléophile

lorsque leur potentiel externe varie. Les intégrales IAfNu (rAvy, (r')dr' et
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IAf = (P)Av , (r)dr expriment respectivement la variation de la dureté de ’électrophile et du

nucléophile.

La liaison covalente se développe généralement entre fragments moléculaires ayant

une ¢€lectronégativité similaire, c'est-a-dire une différence de potentiel chimique faible ou
quasiment nulle (,ug, - ﬂjow)z 0. Le premier terme du numérateur pourra donc étre négligé

dans I’expression (3.17). D’un autre coté, le principe de Sanderson’’ d’égalisation des
potentiels chimiques, ou des électronégativités, affirme que lors d’une réaction chimique, le
potentiel chimique a tendance a s’égaliser, c'est-a-dire tous les fragments constituant le
produit se retrouvent avec le méme potentiel chimique final. Plusieurs modéles montrent que
le potentiel chimique final est une moyenne des potentiels chimiques des fragments de départ.
Ayant déja supposé que les fragments moléculaires ont une électronégativité similaire, la
variation de 1’¢lectronégativité de chaque fragment sera faible. Dans ce contexte, les
intégrales qui décrivent la variation du potentiel chimique lorsque le potentiel externe change,
pourraient étre négligeables par rapport aux intégrales qui décrivent la variation de la dureté
de I’¢lectrophile et du nucléophile. Dans le cadre de cette approximation, I’équation (3.17) se
réduit a :

. UAfE’ (r) Avy, (r)dr + _[Af/vu (r)Av,y, ("')d"'J ’ (3.18)
8 + M)

e

L’indice u appliqué a la contribution covalente souligne que le potentiel chimique de chaque

fragment reste approximativement constant.

L’équation (3.18) souligne la dualité du descripteur, puisqu’il s’applique a la fois

a I’électrophile et au nucléophile.
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Cette équation indique aussi que la contribution covalente a I’énergie d’interaction,
peut étre guidée par la variation de la dureté sous I’influence du potentiel externe. Elle peut
étre réécrite sous la forme :

) lan,, +an,, |?
8(77El + nNu)

AE =

.

(3.19)

Si le principe de dureté maximum® (PMH) s’applique 4 chaque fragment moléculaire
en interaction, alors la stabilisation énergétique due a la contribution covalente va augmenter.
Ainsi le concept de sélectivité en chimie, pourrait €tre guidé par le principe de dureté
maximum. Il semble donc important de pouvoir calculer la variation de la dureté sous 1’effet

de la variation du potentiel externe.

4. Af (r) et le principe de dureté maximum.

La forme intégrale de 1’équation de 1’équation (3.1) permet de suivre la variation de la

dureté sous I’'influence du potentiel externe :
An = jAf(r)&(r)dr (3.20)

Cette équation permet de relier directement le descripteur au principe de dureté maximum.

Et en ce sens, Af (r) peut étre considéré comme le descripteur du PMH.

Afin de caractériser qualitativement la variation de la dureté, I’approche d’un ion sur
la molécule cible sera considérée dans un premier temps. La généralisation de cette approche

sera effectuée dans un deuxiéme temps, par 1’approche d’une molécule quelconque.
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4.1 Approche d’un ion.

Pour pouvoir calculer 1’équation (3.20), il est nécessaire de proposer une expression
analytique de la variation du potentiel externe. Le potentiel externe correspond a toutes les
interactions en dehors de celles entre €lectrons. Supposons, pour simplifier, que les noyaux de
la molécule cible gardent des positions fixes, et que par conséquent, la variation du potentiel
externe n’est due qu’a I’approche d’un ion. Supposons encore, que lors de 1’approche, la
contribution é€lectrostatique au potentiel externe soit prédominante devant 1’échange et la
corrélation é€lectronique. Alors le potentiel électrostatique externe créé par un ion

monoatomique en un point » quelconque peut s’écrire :

v(r)=—(Z+N) (3.21)

Ou Z représente le numéro atomique, et N le nombre d’électrons de I’ion. Lors de I’approche
de I’ion, la variation du potentiel externe en un point r peut s’écrire :

(Z-N)

wm(r) = e dr (3.22)

Puisqu’il s’agit d’une approche entre 1’ion et la molécule cible, dr < 0. La variation de
potentiel externe que subit la molécule ne dépend donc que du signe de (Z —N). Pour
(Z - N)>0, c'est-a-dire pour un cation, la variation du potentiel externe est toujours positive
ov(r) > 0. Ainsi I’approche préférentielle du cation, supposé électrophile, vers un site ayant
une valeur négative du descripteur dual (Af(r) <0), augmentera la duret¢ de la molécule
cible. Inversement, pour (Z —N)<O0, c'est-a-dire pour un anion, la variation du potentiel
externe sera négative(ov(r)<0). La dureté de la molécule cible augmentera si 1’anion
approche d’un site ayant une valeur positive du descripteur dual (Af(r) > 0). Ces résultats

sont en cohérence avec ce qui est attendu du principe de dureté maximum.
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4.2 Approche d’une molécule neutre.

Comme dans le cas précédent, I’évolution de la dureté lors de I’interaction entre deux
molécules nécessite de disposer du potentiel créé par chaque molécule. Le potentiel créé par
une molécule est la somme du potentiel créé par les noyaux et du potentiel créé par les

¢électrons.
Ve (l") = Y noyaux (I’) Y ctectrons (l‘) (3.23)

Le potentiel créé par les électrons peut étre décomposé en trois composantes :

. le potentiel de répulsion €lectrostatique
o le potentiel d’échange
. le potentiel de corrélation électronique :

Son expression mathématique est donc :

velectrons (l") = vcoulomb (r) + vechange (l") + vcorrelatio n (r) (324)

D’un autre coté le potentiel chimique électronique peut s’écrire :

L=, () +% (3.25)
Dans I’expression (3.25), %est la somme du potentiel créé par les électrons et du
potentiel cinétique :
51”?;_5)/’] = 1)+ Yt () Y oange ) et (1) (3:26)

L’expression du potentiel chimique peut donc s’écrire :

lu = vnoyaux (r) + t(l’) + vélectrons (l") (327)
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Ce qui implique que le potentiel externe créé par une molécule puisse étre exprimé en
fonction du potentiel chimique et d’une fonction de la densité électronique™ conformément au

premier théoréme de Hohenberg et Kohn™".
Vo (1) = 1 —1(r) (3.28)
Ainsi, si une expression exacte du potentiel cinétique était connue, le potentiel créé par une

molécule le serait aussi. Il serait aussi possible de connaitre le champ créé par une molécule et

donc la force d’interaction qu’elle exerce sur les autres molécules de son entourage.

En supposant que lors d’une réaction chimique entre deux réactifs 4 et B, la plus importante
contribution a la variation du potentiel que ressent la molécule A4 externe est due a I’approche
de B, et inversement pour la molécule A4, la variation de potentiel externe que créé B peut étre
exprimée par :

Wy ((r)=0Uy — By, (1) (3.29)
La méme expression avec les indices inversés correspond a la variation de potentiel créé par
la molécule 4 sur la molécule B. L’introduction de I’équation (3.29) dans I’expression de la

variation de la dureté permet d’obtenir pour la molécule A4:
AR =[Af Ay, At () (3.30)
La condition de normalisation du descripteur Af(r) exprimée par 1’équation (3.2) permet de
réduire I’expression (3.30) a :
A== [Af (AL, () (3.31)

Afin d’évaluer la variation de la dureté de la molécule A, il est nécessaire de disposer d’une

expression analytique du potentiel cinétique. Pour exprimer ce potentiel cinétique, la

25,26

fonctionnelle cinétique de Thomas Fermi sera utilisée. Méme si cette fonctionnelle ne

caractérise que trés grossierement 1’énergie cinétique, son utilisation a grande distance des
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noyaux, c'est-a-dire dans la trainée de la densité électronique, semble étre tout a fait

raisonnable. La fonctionnelle de Thomas Fermi s’écrit :

T|p]=cC, j 0° (r)dr (3.32)
3 5 \2/3
avec C, = —\37
-2 6r)
Le potentiel cinétique va donc pouvoir s’écrire :
5 2/3
t(l’)=§CF/0 (r) (3.33)
Finalement la variation du potentiel cinétique peut s’exprimer :
10 -1/
&(r) == Cpp ™ (1)3p(r) (3.34)

L’introduction de cette expression de dans la variation de la duret¢ d’une molécule permet

d’obtenir :

an, =-2¢ j%%(’)d (3.35)
p(r)

Supposons que la part la plus importante de la variation de la densité électronique soit due au

transfert de charge :

d 5
ApB(r):( S’]{,(”)j AN+ [ 553((:0 & (") =f,(NAN, (3.36)
B /v B N

En remplagant dans I’équation (3.35) :

1/3

Ap,=— 10CAN AW 4, (3.37)
Py (1)

Pour la molécule B, une expression similaire peut étre écrite :

Ay =2, AN jwtir (3.38)
9 Py (r)
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Afin de mieux représenter les interactions entre les deux molécules, il est supposé que la
molécule B est un nucléophile, tandis que 4 agit comme un électrophile. Dans ce contexte les
quantités AN 4, ANp, fp et f4 peuvent s’écrire :
AN, =AN,, <0
Se(r) = frn (1)
AN ,=AN, >0
far)= fgr)

En les introduisant dans les équations (3.37) et (3.38) il vient :

10 Af o (1) f 3u(r)
A =—C,.|AN d 3.39
N 9 F| Nu J- ,ONul/3(l") r ( )

10 Af v, (N) f e (r)
A =——C,.|AN “ d 3.40
7] Nu 9 F| El |J. ,0511/3(1”) r ( )

Les équations (3.39) et (3.40) décrivent les variations des duretés de réactants lors d’une
réaction entre un ¢lectrophile et un nucléophile. L’équation (3.39) montre que la dureté de
I’¢lectrophile augmente lors des recouvrements entre les parties positives du

descripteur Af, (r) et la fonction de Fukui du nucléophile. De méme la dureté du nucléophile

augmente lors du recouvrement entre les parties négatives du descripteur et la fonction de

Fukui de I’¢lectrophile. Ceci est en totale cohérence avec le Principe de Dureté Maximum.

En utilisant 1’approximation de [’équation (3.12), c'est-a-dire en assimilant le
descripteur a la différence entre les fonctions de Fukui électrophiles et nucléophiles, les

équations (3.39) et (3.40) deviennent :

J‘f+El (") f wu(r') B fua(r)f-wm(r) dr
Pra (1) Pra (1)

10
An, = ECF|ANNM (3.41)
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Ay = ¢, |AN |If_N"(”)f+E’(”_f+N"(’)f+E’(r)dr (3.42)
Nu 9 F El pEll/s (r) pEll/3 (I’) )

Ainsi, quelque soit la molécule considérée, la dureté augmente lorsque ’interaction entre les
fonctions de Fukui croisées est supérieure a 1’interaction entre fonction de Fukui de méme

type. Ces deux équations relient la théorie des orbitales frontiéres> >

, et le principe de dureté
maximum. Elles généralisent aussi I’importance du recouvrement entre fonctions de Fukui

lors du processus de sélectivité.

En utilisant ’approximation des différences finies, les fonctions de Fukui peuvent étre

représentées par les densités des orbitales frontieres. Dans ce contexte, le schéma n° 3.2

, . . . . .29
permet de représenter de symboliquement les interactions mises en jeu™ .

Energie
Interactions
défavogqb],gs_
e * * u®

o
% Nucléophile

Electrophile

Schéma n°3.2 : Représentation symbolique des interactions entre orbitales frontiéres.

Ainsi, lorsque I’interaction de la HO du nucléophile avec la BV de I’¢lectrophile est
supérieure aux interactions entre HOs et entre BVs, la dureté de chaque réactant augmente.
Cette vision permet de réunir la théorie des orbitales frontieres, le principe de dureté

maximum et la contribution covalente a 1’énergie d’interaction.
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5. Le critére de sélectivité.

Dans I’ensemble de ce chapitre, il a été démontré que le descripteur dual était capable
de caractériser le caractére électrophile ou nucléophile des sites moléculaires. Afin de faciliter
son utilisation pour I’étude de la sélectivité d’une réaction chimique, il est nécessaire de
proposer un critere de sélectivité. En introduisant les relations entre le descripteur dual et les

fonctions de Fukui définies par les expressions (3.39) et (3.40), il vient :

AR, ZECF|ANN,, J.AfEl(r)l./coNu(r)dr_IAfEl(r)lﬁfNu(r)dr (3.43)
9 Pyu (1) Pyu  (r)

ARy, :_I_OCF|ANEI|J' AfNu(rl)/{oEl(r)dr_J’AfNu(”l)/sAfEl(")dr (3.44)
Pr  (F) Pr (F)

Selon le second terme de chacune des deux expressions précédentes, la dureté des molécules
augmente lorsque les parties électrophiles d’une molécule sont en interaction avec les parties

nucléophiles de I’autre molécule.

Un critére basé sur le signe du recouvrement entre descripteur dual peut étre proposé :

A (DA, ()
]

r=rf

drdr'< 0= An,>0et An, >0

” Af, (NAf 5 (r")

r=rf

drdr'>0= An,<0et An, <0

Lorsque le recouvrement est positif, I’interaction est déstabilisante, tandis que lorsque le
recouvrement est négatif, l'interaction sera stabilisante. La forme mathématique de 1'intégrale,
est différente de celle des équations (3.43) et (3.44). L'intégrale choisie comme critére de
sélectivité, est de type coulombien. Il s'agit d'une synthése entre les équations (3.16) (page 80)

et les équations (3.43) et (3.44) qui semble avoir une signification physique supérieure.
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Ce critere ouvre une voie pour décrire les interactions stabilisantes et déstabilisantes qui se
développent entre deux molécule, et ainsi va permettre de rationaliser certaines régles comme

3% ou bien d’essayer de rechercher les meilleurs chemins de

celles de Woodward et Hoffmann
réaction’’. C’est ce critére qui sera utilisé dans I’ensemble du chapitre suivant dédié a

I’application du descripteur dual a 1’étude de la sélectivité des réactions organiques.

6. Conclusion.

Dans ce chapitre nous avons posé les bases théoriques du descripteur dual de
réactivité. Ce descripteur dual correspond a la partie différentielle des fonctions de Fukui
électrophile et nucléophile. Il apparait naturellement dans la contribution covalente a I’énergie
d’interaction a la fois pour I’électrophile et le nucléophile. Enfin, il est clairement lié au
principe de duret¢ maximum. Quelle que soit 1’approche théorique les conclusions sont
identiques, le signe du descripteur permet de distinguer les parties électrophiles des parties
nucléophiles a I’intérieur d’une molécule. Il n’est pas inattendu que cette différentiation soit
une perturbation du troisieme ordre de 1’énergie. A partir de cet indice de sélectivité, un
critere d’approche entre réactant peut étre proposé basé sur une interaction Coulombienne des
descripteurs dual des deux molécules. A partir de ce critére, ’ensemble des réactions
chimiques peut étre étudié a I'aide de la densité électronique et de sa réponse a des
perturbations. Ce qui est un avantage par rapport aux théories liées aux orbitales moléculaires,
dans la mesure ou la densité électronique est une observable quantique. Enfin, puisque le
descripteur dual est la traduction locale de la variation de la dureté de la molécule, il semble
raisonnable de supposer que la sélectivité en chimie est une manifestation du Principe de

Dureté Maximum.
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Chapitre 4. Quelques réactions de chimie organique revisitées.

Les succés d’un nouveau descripteur de réactivité Af (r).

1. Introduction.

Plusieurs caractéristiques sont nécessaires a une réaction chimique pour étre utiles en
synthése organique. Le rendement est évidement un élément important lors d’une synthese
multi étapes. La régio et la stéréo sélectivité sont aussi des paramétres cruciaux surtout
lorsque le produit de réaction doit étre un régio ou un stéréo isomere particulier, comme par
exemple dans le cas de I’industrie pharmaceutique. Il est donc fondamental de comprendre les
facteurs qui induisent les différents types de sélectivité et ainsi pouvoir les controler. De
nombreuses réactions organiques, comme les réactions de Diels-Alder' ou la substitution
¢lectrophile aromatique” présentent de relativement hautes régio et/ou stéréo sélectivité. Pour
comprendre parfaitement le processus chimique de ces réactions, et pour fournir de précieuses

prédictions aux expérimentateurs, une théorie semble nécessaire.

La réactivit¢ des molécules et les mécanismes de réactions ont commencé a étre
¢tudiés a travers I’analyse de la fonction d’onde qui définit I’état quantique du systéme
moléculaire. Par exemple, la théorie des Orbitales Frontiéres™ a été trés efficace pour
comprendre la régiosélectivité des réactions organiques, a travers I’étude du recouvrement en
phase ou en opposition de phase entre 1’orbitale la plus haute occupée du nucléophile et
I’orbitale la plus basse vacante de 1’¢lectrophile. A 1’aide de cette théorie, un mécanisme tel

que la cyclisation conrotatoire du butadiéne a pu étre expliquée’.

D’un autre coté, quelques principes empiriques, comme le principe le principe HSAB,

proposé par Pearson®,” ou le postulat de Hammond®, ont été utilisé pour expliquer le
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comportement des espéces chimiques et explorer les structures et les énergies des états de
transition. La plupart de ces principes sont restés empiriques jusqu’a ce qu’une branche de la
DFT appelée DFT conceptuelle ait été¢ développée et appliquée a la chimie. L approche de la
réactivité chimique a I’aide des outils développés par la DFT’ conceptuelle a été trés
fructueuse a la fois d’un point de vue théorique et pratique. Le nombre grandissant d’articles
en toxicologie, en biologie ou en caractérisation des matériaux en est une preuve. Cette
approche dont la variable de base est la densité ¢lectronique présente 1’avantage de

rationaliser la réactivité chimique a 1’aide d’une observable quantique.

Néanmoins, ’application directe des outils de la DFT conceptuelle, tels que la densité
¢lectronique ou les fonctions de Fukui, ne permet pas de rationaliser certaines réactions.
Ainsi, les régles de Woodward et Hoffmann, la régiosélectivité des réactions de Diels-Alder,
ou bien encore I’attaque de Dunitz et Burgii'® des composés carbonyles, reste difficile a
interpréter a I’aide de cette théorie. Il s’agit en fait de toutes les réactions pour lesquelles les
interactions en phase ou en opposition de phases entre fonctions d’ondes des deux réactants
sont importantes. En effet, ces interactions qui décrivent respectivement des interactions

stabilisantes ou déstabilisantes, n’ont pas réellement de traduction en DFT conceptuelle.

Dans le chapitre précédent, le descripteur dual a été développé, dans le but de
retrouver les interactions stabilisantes et déstabilisantes entre les deux réactants. En effet, il a
été démontré qu’au travers du Principe de Dureté Maximum (PMH)'"""2, les interactions entre
parties nucléophiles d’un réactif et partie électrophiles de 1’autre partenaire étaient
stabilisantes, tandis que les interactions entre sites moléculaires de méme philicité étaient

déstabilisantes. Dans ce chapitre, I’efficacit¢ de cette nouvelle approche originale, déja
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13,14,15

utilisée par d’autres auteurs , sera testée sur plusieurs réactions organiques, dont la régio

et/ou la stéréo sélectivité est parfaitement connue.

2. Détails calculatoires.

Les calculs ont été réalisés a 1’aide de la suite de programmes Gaussian'. Les
molécules ont été toutes totalement optimisées au niveau Hartree-Fock, avec la base
d’orbitales 6-311G**. Cette méthode quantique, qui n’est pas la plus précise, est néanmoins
suffisante pour caractériser qualitativement la réactivité et la sélectivité des molécules. Il a été
démontré que les densités de spin des systemes N-+1/N-1 étaient de bonnes approximations
pour les fonctions de Fukui nucléophiles et électrophiles'’. Ainsi le descripteur dual, a été
calculé par différence entre les densités de spin des systémes N+1/N-1. Enfin, la condensation
des descripteurs a été réalisée a I’aide de 1’analyse de population de Mulliken'® ou a I’aide de
la méthode AIM". Dans toutes les représentations des cartes d’isodensité du descripteur dual,

les zones ou les valeurs du descripteurs sont négatives (Af(r) <0) seront colorées en jaunes,
tandis que les zones ou les valeurs du descripteur sont positives ( Af'(r) >0) seront colorées en

rouge.

3. L’addition régiosélective sur la double liaison des alcénes : la régle de Markovnikov.
L’addition d’un composé électrophile sur la double liaison d’un alcéne asymétrique,
est tellement régiosélective qu’elle peut étre qualifiée de régiospécifique. Dans sa version

originale, la régle de Markovnikov?*!

établit que lorsqu’un alcéne asymétrique réagit avec un
halogénure d’hydrogéne, I’hydrogéne se lie au carbone qui est le moins substitué, et

I’halogénure a celui qui a le plus substitué. Cette régle a été¢ généralisée a toute double liaison

a I’intérieur d’ une molécule substituée par un ou plusieurs groupes donneurs d’électrons.
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L’explication de cette haute régiosélectivité peut étre obtenue :
o A Taide de I’é¢tude de la stabilité énergétique du carbocation formé. Le
carbocation le plus substitué par des groupements donneurs est le plus stable.
° A T’aide de la théorie des orbitales frontiéres. L’ interaction considérée, dans
ce dernier modele, est celle entre 1’orbitale vide Is du proton, qui est

I’orbitale la plus basse vacante, et la plus haute orbitale occupée de 1’alceéne

(HO).

L'application de la théorie des orbitales frontiéres au cas de l'attaque du propéne, par la
méthode de Huckel, permet de prédire que le carbone terminal est I’atome le plus réactif vis-
a-vis du proton. En revanche, I'utilisation du modele HF/6-311G** rend la prédiction plus
ambigué. En effet, la figure 4.1 représente la HO du propéne calculée au niveau HF/6-
311G**. Sur cette figure, il apparait que I’attaque semble équiprobable sur les deux carbones
de la double liaison. La décomposition de la HO sur les bases atomiques, montre que
I’orbitale p du carbone substitué contribue pour 0,43 a la HO tandis que ['orbitale p du
carbone terminal contribue pour 0,45. A 1'évidence, ces valeurs sont trop proches pour qu’une

r s . A r 1 A r \ . . \ 22
sélectivité puisse étre prédite. Le méme phénomene se reproduit avec 1,1,1 trifluoropropene™.

Figure 4.1 : Carte d’isodensité de I’orbitale la plus haute occupée (HO) du propéne

(0,006 ua)
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En revanche, I'utilisation du descripteur dual Af(r)permet une prédiction sans

ambiguité du carbone le plus réactif vis-a-vis d’une attaque électrophile. La figure 4.2
représente la carte d’isodensité du descripteur dual pour le propéne et 1’éthénamine, sur

laquelle il peut étre observé que le carbone non substitué¢ est nucléophile (Af'(r) <0, coloré en

jaune), et va donc réagir préférentiellement avec les électrophiles. Les valeurs négatives du
descripteur sur le carbone substitué le caractérisent comme électrophile. Ce carbone réagira
avec les nucléophiles, comme par exemple les halogénures. La discrimination entre les
pouvoirs électrophiles et nucléophiles des deux carbones est ainsi clairement établie par

I’utilisation du descripteur dual.

Figure 4.2 : Carte d’isodensité du descripteur dual du propéne et de I’éthénamine.

(0.006ua)

La régiosélectivité attendue des alcénes monosubstitués par des groupements
attracteurs d’électrons est inverse. Les nucléophiles préférent se lier au carbone terminal,
tandis que les électrophiles se lient au carbone substitué¢. La figure 4.3 représente les cartes

d’isodensité de 1’acroléine et de 1’acrylonitrile. L’inversion de réactivité, pour ces molécules

98



Chapitre 4— Quelques réactions de chimie organique revisitées. Les succes d’un nouveau descripteur de réactivité.

par rapport au propéne est indiscutablement caractérisée par le renversement de la position
des zones électrophiles et nucléophiles. Ainsi que le substituant soit donneur ou accepteur

d’¢électron, la réactivité des carbones de la double liaison est parfaitement caractérisée.

Figure 4.3 : Carte d’isodensité du descripteur dual de ’acroléine et de I’acrylonitrile

(0.006ua)
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4. L’addition de boranes sur les alcénes: une application particuliére de la loi de
Markovnikov.

L’addition de boranes sur les alcénes est une voie importante pour convertir les
alcénes en différents autres groupes fonctionnels™. Par exemple ’hydroboration des alcénes
suivie d’une oxydation par le peroxyde d’hydrogéne et I’hydroxyde de sodium conduit a la

formation d’un alcool avec une haute régiosélectivité.

Me

86 %

Figure 4.4 : Réaction d’hydroboration du méthylcyclopenténe.

La réaction d’hydroboration-oxydation du 1-méthylcyclopenténe produit majoritairement le
trans-2-méthylcyclopentanol avec un rendement de 86%>*. Ce résultat implique que le bore et
I’hydrogene se lient simultanément aux carbones de la double liaison dans un mécanisme
synzs. Par conséquent un mécanisme concerté est envisagé, avec un état de transition cyclique,

comme indiqué a la figure 4.5.

W\

H----B
Me,. . "H

Figure 4.5 : Etat de transition supposé de I’hydroboration du méthylcyclopenténe.

100



Chapitre 4— Quelques réactions de chimie organique revisitées. Les succes d’un nouveau descripteur de réactivité.

Dans cette attaque, le bore se lie sur le carbone de la double liaison le moins substitué tandis
que I’hydrogene se lie sur le carbone le plus substitué. A premicre vue, cela contredit la régle
de Markovnikov. Dans la figure 4.6, qui représente la carte d’isodensité du descripteur dual
pour le borane et du 1-méthylcyclopenténe, le bore apparait comme une électrophile

(Af(r)>0, coloré en rouge), alors que les hydrogénes sont nucléophiles( Af (r) <0, colorés en

jaune).

Figure 4.6. Carte d’isodensité du descripteur dual du borane et du 1-méthyl

cyclopenténe (0.006ua)

La rencontre entre régions électrophiles et nucléophiles des deux molécules, impose
une attaque du bore sur le carbone le moins substitué¢ et une attaque de I’hydrogene sur la
carbone substitué par le groupement méthyle. De plus, pour avoir le meilleur recouvrement
possible, une attaque concertée sur le méme coté de la double liaison, formant un
intermédiaire cyclique, doit étre supposée. Dans cette attaque, le carbone nucléophile de la
double liaison doit se lier avec le bore, tandis que le carbone électrophile de I’alceéne interagit
avec I'un des trois hydrogenes. Ainsi, la régiosélectivité et la stéréosélectivité de 1’attaque
sont parfaitement expliquées par le meilleur recouvrement entre les descripteurs duals des

deux partenaires chimiques. Il est intéressant de noter que la théorie des orbitales fronticres, si
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elle permet de parfaitement rationaliser la régiosélectivité de la réaction, est en revanche
incapable de prédire un état de transition cyclique. En effet, 1’interaction principale se
développe entre 1’orbitale p vide du bore (BV du borane) et I'orbitale 7 liante (HO de
I’alcene). Le meilleur recouvrement frontalier, représenté figure 4.7, n’implique pas donc
d’intermédiaire cyclique et par conséquent, la formation préférentielle du stéréo-isomere trans

ne peut pas étre expliquée.

Figure 4.7 : HO du cyclopropéne et BV du borane. (0.1 ua)

Cette réaction illustre parfaitement 1'un des avantages a utiliser les descripteurs duals
pour expliquer la réactivité des molécules par rapport a la théorie des orbitales fronti¢res. En
effet, la régio et la stéréo sélectivité sont correctement rationalisées, I’intermédiaire cyclique
est prédit. Mais I’avantage le plus significatif est que la connaissance, a priori, du caractere
¢lectrophile ou nucléophile de chaque molécule n’est pas nécessaire. La sélectivité de la
réaction est prédite a 1’aide du critere de rencontre entre les zones électrophiles d’une

molécule et les zones nucléophiles de 1’autre réactant.
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5. Régio et stéréo sélectivité de la cycloaddition de Diels-Alder.

Un autre type de réaction impliquant des alcénes dans un mécanisme concerté est la réaction
de cycloaddition de Diels et Alder®. La réaction de Diels et Alder (DA) se développe entre
un diéne et un diénophile pour créer un produit cyclique selon le schéma de principe indiqué a

la figure 4.8.

Y

Figure 4.8 : Principe de la réaction de Diels et Alder.

Cette réaction est extrémement importante en chimie organique. En effet, les réactions de
cyclisation et de dimérisation sont toujours en compétition, il est donc tres utile disposer
d’une réaction créant des produits cycliques ayant un trés bon rendement et avec une
régiosélectivité et une stéréosélectivité contrdlées. Dans cette section la discussion sera
séparée en deux parties distinctes. La premiere est dédiée a I’étude de la régiosélectivité de la

réaction. La deuxieéme traite du probléme de la stéréo sélectivité.

5.1 Régiosélectivité.

La régiosélectivité de la réaction de DA est parfaitement connue. Selon la position et le
caractére donneur ou accepteur des groupements fonctionnels liés aux diénes ou aux
dienophiles, le produit majoritaire sera ortho ou para orienté. Le régioisomere méta n’est

généralement produit qu’en faible proportion. Dans la figure 4.9, les quatre types de
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Figure 4.9 : Régiosélectivité des réaction de DA selon la position des groupements

donneurs (D) et Accepteurs (A) d’électrons
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Dans cette étude deux types de groupements donneurs d’¢électrons ont été choisis pour
illustrer la réaction de DA, il s’agit du groupement methoxy (OMe) et du groupement amino
(NHz). De méme pour les substituants attracteurs d’électrons, le choix s’est porté sur les
groupements nitriles (CN) et carboxy (CHO). Dans la suite de la discussion les atomes de

carbone du diene et du dienophile ont été numérotés selon la figure 4.10.

X
Y
C
C, . | N C, ‘
Ca \ C’2
C,
X C, v
C,

Figure 4.10 : Numérotation des carbones du di¢ne et du diénophile.

La figure 4.11 représente les cartes d’isodensité du descripteur dual Af(r)de deux

dienes et de deux dienophiles monosubstitués en position 1 par des groupements

respectivement donneurs et accepteurs d’électrons.
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a) Diénes b) Dienophiles

Figure 4.11 : Cartes d’isodensité de Af(r) :
a) de diénes monosubstitués par des groupements donneurs d’électrons.
b) de diénophiles monosubstitués par des groupements attracteurs d’électrons.

isocontours (0.006ua)
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La figure 4.12 représente le cas opposé ou des dienes sont monosubstitués en position 1 par
des groupements attracteurs d’électrons et les diénophiles monosubstitués par des

groupements donneurs d’électrons.

a) Diénes b)Diénophiles

Figure 4.12 : Cartes d’isodensité de Af(r) :
a) de diénes monosubstitués par des groupements attracteurs d’électrons.
b) de diénophiles monosubstitués par des groupements donneurs d’électrons.

Isocontours (0.006ua)

107



Chapitre 4— Quelques réactions de chimie organique revisitées. Les succes d’un nouveau descripteur de réactivité.

Dans tous les cas le carbone C; du diene et le carbone C’; du dienophile ont une réactivité

opposée. Lorsque 1’un est électrophile (Af(r)>0, coloré en rouge), I’autre est nucléophile
(Af (r)<0, coloré en jaune). Le carbone C4 du diéne et le C’, du diénophile présentent aussi le

méme comportement chimique opposé. Lorsque les atomes de comportement chimique
opposé€ se rencontrent, c'est-a-dire lorsque les zones ¢€lectrophiles d’un réactant interagissent
avec celles nucléophiles de I’autre réactant, c’est le produit ortho qui est produit. Le

descripteur dual prédit donc dans les deux cas le produit majoritaire.

Lorsque les subsitutants sont en position 2 sur le diene et le dienophile, il y a changment de
réactivité de chaque carbone comme indiqué dans les figures 4.13 et 4.14. La rencontre des
zones ¢lectrophiles d’un réactant avec les zones nucléophiles de I’autre réactant, permet de
prédire que c’est le produit para qui est majoritaire. Ceci est totalement en accord avec

résultats expérimentaux.

108



Chapitre 4— Quelques réactions de chimie organique revisitées. Les succes d’un nouveau descripteur de réactivité.

a) Diénes b)Diénophiles

Figure 4.13 : Cartes d’isodensité de Af(r):
a) de diénes monosubstitués en position 2 par des groupements donneurs d’électrons.
b) de diénophiles monosubstitués par des groupements attracteurs d’électrons.

Isocontours (0.006ua)
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Figure 4.14 : Cartes d’isodensité de Af(r) :

a) de diénes monosubstitués en positon 2 par des groupements attracteurs d’électrons.
b) de diénophiles monosubstitués par des groupements donneurs d’électrons.

Isocontours (0.006ua)

110



Chapitre 4— Quelques réactions de chimie organique revisitées. Les succes d’un nouveau descripteur de réactivité.

Dans tous les cas de régiosélectivité recensés dans les manuels de chimie organique,
I’application du critére de rencontre entre zones nucléophiles et électrophiles, définies par le
descripteur dual, permet de prédire I’adduit majoritaire. Dans cette approche, il n’est pas
nécessaire de savoir, a priori, quelle molécule agira comme un é€lectrophile, et quelle molécule
agira comme un nucléophile, ce qui est un avantage par rapport a la théorie des orbitales

frontiéres.

A T’analyse des résultats proposés par le descripteur dual, il semble que I’isomere
minoritaire ne puisse pas €tre produit. En réalité, le critére de rencontre utilisé est uniquement
qualitatif, et permet de rechercher 1’approche la plus favorable. Une étude quantitative dans
laquelle les interactions entre descripteurs duals seraient numériquement évaluées pour les
approches menant aux états de transitions ortho, para ou méta permettrait probablement

d’évaluer la proportion de chaque isomeres.

Il est en revanche possible de tester qualitativement les performances du descripteur
dual dans des cas plus complexes, comme par exemple dans le cas ou le diéne et/ou
diénophiles sont polysubstitués, et ont des hétéroatomes réagissants. Pour illustrer ces cas plus

complexes, la réaction suivante a été choisie.

N H2 O N H 2 O
/
+ ‘ ‘
—>
S
H3C H3C S
(E)-4-aminobut-3-éne-2-thione acroléine

4-amino-3,4-dihydro-6-méthyl-2 H-thiopyran-3-carbaldéhyde

Figure 4.15 : Réaction de DA entre la 4-aminobut-3-éne-2-thione et I’acroléine.
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Dans cette réaction entre la (E)-4-aminobut-3-¢ne-2-thione et 1’acroléine, le produit

majoritaire est I’adduit ortho®®.

La figure 4.16 représente la carte d’isodensité du descripteur dual pour les deux
réactants. L’ utilisation du critére de rencontre des zones ¢électrophiles et nucléophiles des deux

molécules entraine la prédiction du produit ortho, ce qui est conforme a la réalité.

Figure 4.16 : Cartes d’isodensité de Af(r)
a)de I’acroléine

b) de la (E)-4-aminobut-3-ene-2-thione. (0.006ua)

L’isomére méta n’est pas un produit de cette réaction, ce qui illustre parfaitement que les

interactions entre zones de méme philicité correspondent a des fortes variations d’énergies

déstabilisantes, et montre la qualité de I’approche par le descripteur dual.

112



Chapitre 4— Quelques réactions de chimie organique revisitées. Les succes d’un nouveau descripteur de réactivité.

5.2 Stéréosélectivité.

L’¢étude de la stéréosélectivité de la réaction de DA peut aussi €tre entreprise a 1’aide
du descripteur dual. Lorsque le diene est cyclique, il y a deux voies d’attaque possibles.
Lorsque I’approche se réalise avec la plus grande partie du dienophile qui se glisse sous le
diene cyclique, I’attaque est dite endo. Lorsque c’est la plus petite partie du dienophile qui se
glisse sous le cycle, I’attaque est dite exo”. Pour réaliser cette étude, il faut prendre en compte
toutes les interactions qui se développent entre les deux réactants. C'est-a-dire optimiser sur

I’ensemble de la molécule les interactions entre zones ¢lectrophiles et zones nucléophiles.

5.2.1 Cas de la réaction entre un cyclopentadiéne et un cyclopentene.

La figure 4.17 détaille les interactions entre les zones électrophiles et nucléophiles du
cyclopentadiene et du cyclopenténe. L’absence d’interactions secondaires, c'est-a-dire
d’interactions entre atomes qui ne participent pas a la liaison entre les deux fragments,
conduit a la prédiction des deux stéréoisomeres endo et exo en mémes proportions. Ceci est

conforme aux résultats expérimentaux.

Figure 4.17 : Cartes d’iso densité de Af(r) décrivant les interactions entre descripteurs

dual du cyclopentadiéne et du cyclopenténe. (0.006ua)
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5.2.1 Cas de la réaction entre deux cyclopentadienes.

Dans le cas de la réaction de cycloaddition entre deux molécules de cyclopentadiéne,
celle-ci conduit préférentiellement a 1’adduit endo® 0, c'est-a-dire a I’adduit le plus encombré,
et ceci malgré les interactions stériques. Cette surprenante régiosélectivité a été expliquée par
la théorie des orbitales frontiéres, en considérant les interactions secondaires entre sites
moléculaires ne participant pas directement a la liaison. La figure 4.18 détaille les interactions
entre orbitales fronticres, du cyclopentadiéne. Les segments bleus montrent les interactions en
phase entre carbones qui vont former les liaisons. Les segments colorés en vert représentent
les interactions secondaires entre carbones qui ne vont pas se lier dans la réaction. Ces
interactions secondaires, vont contribuer a stabiliser 1’état de transition qui conduit au

stéréoisomere endo.

Figure 4.18 : Interactions primaires et secondaire entre HO et BV du cyclopentadiéne.

(0.01ua)
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Une analyse basée sur le recouvrement entre descripteurs duals des deux réactants
permet de retrouver cette stéréo sélectivité. La figure 4.19 représente les interactions entre
descripteurs duals de deux molécules de cyclopentadiene. Les interactions primaires
représentées par les segments colorés en bleus montrent les liaisons carbone-carbone qui vont
se former. Le segment vert désigne I’interaction secondaire entre une zone ¢électrophile et une
zone nucléophile qui aura tendance a stabiliser 1’état de transition conduisant au composé

endo.

Figure 4.19 : Cartes d’isodensité de Af(r) décrivant les interactions entre descripteurs

dual de deux cyclopentadiénes. (0.006ua)

L’interaction entre la partie nucléophile (colorée en jaune) correspondant a une double

liaison carbone-carbone du cyclopentadiéne avec une zone électrophile (colorée en rouge) de

I’autre molécule de cyclopentadiéne est représentée par un trait vert sur le schéma 4.19. Cette
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interaction, aura tendance a stabiliser 1’état de transition conduisant a 1’intermédiaire endo.
Cette interaction stabilisante ne peut étre remarquée qu’en utilisant I’approche du descripteur
dual. C’est pourquoi cette analyse est la seule qui permette de comprendre d’un point de vue

local la stéréochimie a I’aide de la DFT conceptuelle.

6. Régiosélectivité de la substitution électrophile aromatique. (SEA)

La substitution électrophile aromatique est une réaction hautement régio sélective’'.
Pour un cycle aromatique monosubstitu¢, selon le caracteére donneur ou accepteur
¢lectronique du substituant, le produit de la SEA sera orienté en ortho, méta ou para par

rapport au substituant. Pour tester les capacités prédictives du descripteur Af(r) sur la SEA

les molécules choisies sont le phénol, I’aniline, le benzaldéhyde, et le cyanobenzene dont la
réactivité et l’orientation sont parfaitement connues. Les groupement OH et NH2 sont
donneurs mésomeres et vont donc activer SEA et orienter le substituant en position ortho et
para®>. D’un autre coté, les groupements CHO et CN, sont électro-attracteurs et ainsi

désactivent la SAE et ’orientent en position méta™.

La figure 4.20 représente la carte des positions électrophiles et nucléophiles définies
par le descripteur dual. Il est intéressant de noter au préalable que les valeurs du descripteur
dual sur les hydrogenes sont quasi nulles ce qui indique bien la faible réactivité de ceux-ci
dans ce type de composés, alors que des valeurs différentes de zéro se développent sur les
carbones sp?. A la fois pour le phénol et I’aniline, les régions activées pour la substitution

¢lectrophile aromatique (Af'(r)<O,colorées en jaune) sont les positions ipso, ortho et para.
Dans les deux molécules, les positions méta, avec des valeurs négatives de Af(r), sont

activées vis-a-vis de substitutions nucléophiles. Pour le cyanobenzéne et le benzaldéhyde, les

résultats sont contraires, les positions ortho et para sont colorées en rouge (Af (r)>0), c'est-a-
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dire réactives vis-a-vis de substitutions nucléophiles, tandis que les positions méta sont
activées par rapport a la SEA avec des valeurs négatives du descripteur dual. En résumé,
concernant la substitution €lectrophile aromatique, le descripteur dual indique que ce sont les
positions ipso, ortho et para qui sont actives pour le phénol et I’aniline, tandis que pour le
benzaldéhyde et cyanobenzeéne, ce sont les positions méta qui le sont. Ces résultats sont en

accord avec les résultats expérimentaux.

Le descripteur a I’avantage dans ce cas de présenter I’ensemble de la réactivité de la

molécule vis-a-vis des attaques électrophiles et nucléophiles.

Figure 4.20 : Cartes d’isodensités du descripteur dual pour le phénol, I’aniline, le

cyanobenzéne, le benzaldéhyde. (0.006ua)
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7. Réactivité des composés carbonyles.

La réactivité des aldéhydes et des cétones est trés bien connue. Les nucléophiles ont
tendance a réagir sur le carbone du carbonyle, tandis que les bases arrachent un hydrogene 1ié
sur le carbone en alpha du carbonyle pour former un énolate stabilisé par résonance™. La

figure 4.21 résume ces possibilités.

Base )

Figure 4.21 : Réactivité des cétones et des aldéhydes.

I1 est possible d’expliquer 1’attaque sur le carbone du carbonyle par la théorie des orbitales
frontiéres en analysant la forme de la BV du composé. Il s’agit en effet d’une orbitale ©* dont
la décomposition en orbitales atomiques montre que la contribution principale est celle de

I’orbitale p, du carbone, comme indiqué sur la figure 4.22.
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Propanone Ethanal

Figure 4.22 : Orbitale ©* de la propanone et de I’éthanal (HF/6-311g** iso= 0.01iua)

La figure 4.23 représente les cartes d’isodensité du descripteur dual pour la propanone
et I’éthanal. Sur cette figure, il peut étre observé que c’est le carbone du groupement
carbonyle qui est I’atome le plus électrophile. Dans une moindre mesure, les atomes
d’hydrogene liés au carbone en alpha du carbonyle sont aussi sujet a des attaques de
nucléophiles comme par exemple des bases. D’un autre coté I’atome d’oxygene est défini
comme nucléophile, c'est-a-dire sujet a des attaques d’électrophiles, comme par exemple la

complexation par des cations métalliques

Figure 4.23 : Carte d’iso densité du descripteur dual de la propanone et de I’éthanal.

(0.006ua)
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Afin de pouvoir comparer les résultats sur différentes molécules, il est nécessaire
d’introduire une variable qui décrit la réactivité de la molécule. C’est ainsi que I’équivalent de
la mollesse locale pour le descripteur dual a été introduit. Cet indice est mathématiquement
définit par la relation :

As(r)=s"(r)—s (r)= SAf(r)
Ce descripteur a ét¢ condensé en utilisant I’analyse de population de Mulliken, les résultats
sont présentés dans le tableau 4.1. Il peut étre observé que pour chaque cétone et aldéhyde, le
carbone du carbonyle est bien 1’atome le plus électrophile, tandis que I’oxygene est défini
comme |’atome le plus nucléophile. Les deux derniéres molécules de ce tableau ont la
particularité d’étre o-f conjuguées. Elles peuvent donc subir une attaque dite 1-2, ¢’est a dire
sur le carbone et sur I’oxygene du carbonyle, ou bien une attaque 1-4, ou attaque dite
conjuguée, dans laquelle le carbone P et I’oxygéne sont les atomes cibles® . Cette deuxiéme
possibilité d’attaque est bien prise en compte par le descripteur dual qui attribue une valeur

positive de méme amplitude sur le carbone du carbonyle et le carbone .
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b oty

a) Ethanal b) Propanone

¢) Pentan-3-one d) 2-Fluoroacéthaldéhyde

J

e) Acroléine P (Z)-But-2-enal

Figure 4.24 : Numérotation des atomes des composés carbonyles.
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Molécule sy’ Sk Ask=( Sk*- Sk)
a) CH;CHO C 09832  0.1468 0.8364
O 05284  1.0739 -0.5455
b) CH;COCHj C 07505  0.0882 0.6623
O 05167  1.0573 -0.5406
c) C,HsCOC,H; C 06792  0.0925 0.5867
O 05209  1.0719 -0.5510
d) CH,FCHO C 09557  0.2254 0.7303
O 05546  1.0765 -0.5219
e)CH,=CHCHO  C;  0.7699  0.4427 0.3272
C 04194  0.1647 0.2547
O 04793  1.1759 -0.6966
f) CH;CH=CHCHO C  0.5871 0.3806 0.2065
C  0.4405  0.1260 0.3145
O 04718  1.1758 -0.7040

Table 4.1: Mollesse locale (s " =f,. 'S, s =f "« S) et As;=S Af

d’une série de composés carbonyles.
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Il est communément admis que lorsque le nucléophile est « mou » c’est cette attaque
conjuguée qui est prédominante. Il faudrait donc que le descripteur dual attribue une valeur
supérieure au carbone 3. Ce qui n’est pas le cas pour la derniére molécule. Une étude détaillée
de l’influence de la méthode de calcul et de ’analyse des populations sur les valeurs de

I’indice dual s’aveére nécessaire a sa compléte caractérisation.

Comme dans le cas de la réaction de Diels Alder, la stéréosélectivité de 1’attaque d’un
nucléophile peut étre étudiée a 1’aide du descripteur dual. Il est admis, depuis les années 1970 que
la trajectoire de I’attaque de nucléophiles sur le carbone du carbonyle n’est pas perpendiculaire au

plan moléculaire®® mais plutét dans une orientation de ’ordre de 107°.

Figure 4.25 : trajectoire d’attaque dite de Dunitz et Burgi.

17*% en étudiant les interactions entre

Cette trajectoire a été expliquée par Anh et a
I’orbitale la plus haute occupée du nucléophile (HO) et la plus basse vacante (BV) du

carbonyle, c'est-a-dire la w*(C-0). L’interaction en phase de la HO du nucléophile avec la pz

du carbone du carbonyle s’accompagne d’un interaction en opposition de phase de la HO du
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nucléophile avec I’oxygene du carbonyle. Afin de maximiser les interactions en phase et
minimiser les interactions en opposition de phase, I’angle d’attaque devient légeérement obtus.
Ces interactions en phase et opposition de phase ne peuvent pas étre analysées a 1’aide des
fonctions de Fukui. En effet, si I’on considére les fonctions de Fukui f'(r) et f°(r) comme
¢tant en premicre approximation la densité électronique de la BV et HO, I’information
relative a la phase de la fonction d’onde est perdue. L’utilisation du descripteur dual permet
de recouvrer ces informations en analysant les interactions stabilisantes en zones électrophiles
et nucléophiles et déstabilisantes en zones de méme philicité. Ainsi, en considérant les
interactions entre 1’éthanamine et 1’acétone, 1’optimisation des interactions conduit a ouvrir

I’angle d’attaque comme cela est représenté en figure 4.26.

q

Interactions stabilisantes Interactions déstabilisantes

Figure 4.26 : Interaction entre descripteur dual de I’éthanamine et I’éthanal. (0.006ua)
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Ainsi, la sélectivité des composés carbonyles conjugués ou non conjugués peut étre
discutée en termes d’amplitude des valeurs du descripteur dual condensées. D’un autre cotg,
I’angle d’attaque peut étre retrouvée en optimisant les interactions entre descripteur dual des
deux composés. Aucune explication n’était jusqu’alors proposée de cet angle d’attaque par les
fonctions de Fukui. En effet, les interactions en phase et en opposition de phase de la fonction
d’onde n’avaient pas trouvé de traduction en DFT conceptuelle. Ainsi cette trajectoire
d’attaque permet d’illustrer 'un des avantages de 1’approche par le descripteur dual, dans
laquelle les interactions stabilisantes et déstabilisantes ont des équivalents en termes de

rencontres entre zones de philicité opposées ou semblables.

8. Réactivité des énolates.

Différentes réactions des cétones et aldéhydes sont initiées par la formation d’un
énolate, issus de ’abstraction d’un hydrogéne du carbone situé en o du groupe carbonyle,
comme par exemple la réaction haloforme®® ou la condensation aldolique™. Une fois formés,
ces énolates réagissent avec des €lectrophiles pour former le produit de la réaction. Deux sites
sont principalement réactifs vis-a-vis des ¢lectrophiles, ce sont 1’atome d’oxygene et le
carbone a. Il semble qu’en phase gazeuse, 1’oxygene soit le plus attaqué, tandis qu’en phase
condensée, c’est le carbone qui soit la cible des attaques. La figure 4.27 représente le

descripteur dual pour le plus simple des énolate, I’anion méthyléthanolate.
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Af=0.55

Frcgre=0-69

Af=0.67

Franeen=0-29

Af=0.95
Frasasacen=0-50

Figure 4.27 : carte d’isodensité du descripteur dual pour I’anion

méthyléthanolate.(0.006ua)

Sur cette figure, les valeurs condensées par 1’analyse de population de Mulliken du
descripteur dual et la charge des différents sites atomique sont aussi représentées. Il apparait
que les zones d’attaques des ¢électrophiles sont bien le carbone o et I’oxygeéne quelque soit le
descripteur utilisé (charge atomique ou descripteur dual). En revanche, la valeur de ces deux
descripteurs permet d’expliquer 1’attaque préférentielle de I’oxygene en phase gazeuse et celle
du carbone en phase condensée. En effet, en phase gazeuse, les forces ¢€lectrostatiques sont
importantes, et c’est ainsi la charge atomique qui est le descripteur local qui décrivant les
interactions principales. En phase condensée, selon la constante di¢lectrique du milieu ces
forces électrostatiques peuvent étre divisées jusqu'a 80 (cas de I’eau). Par conséquent, la

réaction ne peut pas étre sous contrdle de charge, elle est sous contrdle frontalier.

Le descripteur a prendre en considération est donc Af'(r) qui attribue une valeur plus

importante au carbone oL
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9. Conclusion.

Dans ce chapitre, le descripteur dual Af(r) qui permet de caractériser le comportement

chimique des différentes régions topologiques a I’intérieur d’'une molécule a été utilisé pour
étudier la réactivité et la sélectivité de réactions classiques en chimie organique. Il a été
montré que le caractere €lectrophile ou nucléophile des différentes régions moléculaires peut
étre correctement décrit par le signe du descripteur dual.

L’application d’un critére de rencontre entre zones de philicité opposée permet de
prédire la régio et la stéréosélectivité des réactions organiques étudiées. Le taux d’échec est
nul pour les réactions étudiées, il est néanmoins dépendant de la méthode de calcul, de
I’analyse de population étudiée, et de I’influence des interactions stériques entre réactants. Il
est important de mentionner que contrairement a la théorie des orbitales frontieres ou le
caractere ¢lectrophile ou nucléophile de chaque réactif doit étre déterminé a priori avant de
pouvoir réaliser I’analyse, le descripteur dual se passe de cette classification. Seul le critere de
rencontre entre zone de électrophile d’une molécule avec les zones nucléophiles de 1’autre
molécule est utilisé. Cette approche unifie I’idée intuitive de recouvrement des fonctions de
Fukui et le principe de dureté maximum. C’est pourquoi toutes ces considérations amenent a
penser que le processus de sélectivité en chimie peut étre une manifestation du principe de
dureté maximum. Enfin, il est rassurant de constater que la sélectivité peut étre rationaliser a
I’aide d’une observable quantique, la densité électronique, et cela confirme qu’il est possible

d’étudier tous ces processus sans avoir besoin d’utiliser le concept d’orbitales moléculaires.
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Quand la théorie et l'expérience sont d'accord, il est temps d'étre

particulierement méfiant.






Conclusions et perspectives

Conclusion et perspectives

Les lois physiques qui régissent le fonctionnement du monde microscopique sont tres
différentes de celles du monde macroscopique. Avec 1’augmentation de la puissance de
I’informatique, les calculs des propriétés électroniques des systémes chimiques sont de plus
en plus précis, et la connaissance des mécanismes des réactions chimiques de plus en plus
fine. Parallélement, les chimistes n’ont jamais eu autant besoin de développer des concepts
qui permettent de comprendre et d’unifier tous ces résultats. Le résumé de cette position est
donnée par Mulliken : « Plus les calculs deviennent précis, plus les concepts tendent a
disparaitre ». C’est dans ce contexte que la théorie des orbitales frontieres, la théorie HSAB,
et finalement la DFT conceptuelle ont émergées et se sont développées. Le cadre conceptuel
de la DFT est le plus récent, et reste I'un des plus prometteurs. La plupart des indices de
réactivit¢é ont naturellement trouvé leur place dans cette théorie. Les définitions
mathématiques précises de 1’¢lectronégativité, de la dureté ont été de réels succes de cette
théorie. Les fonctions de Fukui, comme généralisation de la théorie des orbitales fronticres,
ont détaché les processus de sélectivité du concept d’orbitales moléculaires. Des intuitions
comme le principe d’égalisation des électronégativités ont été confirmés. Et finalement, de
nouveaux principes, comme le principe de dureté maximum, ont été définis et démontrés. La
réactivité chimique peut maintenant étre décrite en termes thermodynamiques, ou un point de

vue global et un point de vue local se complétent.

Le descripteur dual est I’un des éléments de cette théorie. D'un point de vue théorique,

il relie les fonctions de Fukui, le principe de dureté maximum et la contribution covalente a

'énergie d'interaction. A partir du signe et d'amplitude du descripteur dual, le caractere
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¢lectrophile ou nucléophile d'un site moléculaire est totalement caractéris€. Les zones
positives désignent les sites électrophiles, tandis que les zones négatives sont nucléophiles. Sa
relation avec le principe de dureté maximum permet de penser que le PMH et le concept de
sélectivité sont intimement liés. Sa caractérisation compléte montre qu’il peut étre un outil
efficace dans I’arsenal du chimiste théoricien. Son application facile et peu colteuse, peut étre
intéressante pour la prédiction des mécanismes pour le chimiste expérimentateur. Il montre de
réelles dispositions pour 1’étude de la régiosélectivité et de la stéréosélectivité. Les régles
d'additions sur les doubles liaisons carbone-carbone sont retrouvées. (Régle de Markovnikov
généralisée). Le régioisomere principal des réactions de Diels-Alder est prédit quelque soit le
caracteére des substituants qui sont greffés sur le diene ou sur le di¢nophile. Dans le cadre des
attaques sur des composés aromatiques, les positions qui sont activés vis-a-vis des
substitutions électrophiles ou nucléophiles sont clairement désignées. L'ensemble des sites
moléculaires actifs des composés carbonylés et de leurs dérivés, les énolates, est caractérisé.
En ce qui concerne la sétéréosélectivité, le descripteur permet de revisiter le mécanisme de
l'attaque de Dunitz et Burgi, et de proposer une explication alternative a celle de la théorie des
orbitales frontieres. Il permet de prédire la formation préférentielle des stéréoisomeres endo
lors des réactions d'électrocyclisation. Tous ces succés en font un indicateur fiable pour

I'étude des réactions organiques.

Cependant, 1’étude de ce descripteur n’est pas achevée. D un point de vue théorique,
I’obtention d’expressions analytiques des fonctions de Fukui et/ou du descripteur dual seraient
des avancées significatives dans la compréhension des mécanismes de sélectivité des
réactions chimiques. D’un point de vue de son application, de nombreuses voies de recherches
sont envisageables. Un autre exemple important est [’étude des systémes a couche

¢lectronique ouverte qui n’a pas été entamée. Son efficacité sur la sélectivité des radicaux n’a
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donc pas été testée. Les réactions de la chimie inorganique n’ont pas été abordées. Enfin, son

utilisation dans la recherche de la trajectoire d’approche des réactifs pourrait s’avérer efficace.

Dans une perspective plus large, les axes de recherches en chimie théorique sont
nombreux et variés. A 1'évidence, la recherche de nouvelles méthodes calculatoires est
nécessaire pour améliorer 1’efficacité des études quantiques, en particulier sur les systémes
biochimiques étendus comme 1’ADN. Néanmoins, pour guider ces recherches, les chimistes
ont besoin d’améliorer leurs conceptions générales de la réactivité. Dans cette perspective, la
recherche théorique ne doit pas négliger les méthodes qualitatives, moins efficaces sur des
réactions particulieres, mais dont les résultats sont plus généraux. Il existe de nombreuses
voies inexplorées dans ce domaine. Parmi tous ces axes, la connexion entre 1’analyse de
population de Bader (AIM), la fonction de Localisation Electronique (ELF), et les concepts

DFT permettrait une unification sans précédent de tous les concepts chimiques.

Enfin, si I’on reprend les conceptions philosophiques de Thomas S. Kuhn, c’est de

eme

I’explosion du paradigme dans lequel le chimiste théoricien du XXI™™ travaille que les

prochaines avancées majeures sur le sujet se produiront.
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Summary :

The prediction of the reactivity and the selectivity of a chemical process is critical.
Conceptual Density Functional Theory (Conceptual DFT) is the theoretical framework in
which all the global and local indexes aiming to describe the chemical reactivity have been
rationalized. The description of a chemical process in terms of derivatives of the electronic
energy with respect of either the number of electron (V) or the external potential [v(r)],

provides a definition of each index. In this work a new dual descriptor Af(r) that

characterizes the variations of the absolute hardness when the external potential changes have
been proposed. It has been regarded through three different theoretical points of view: its
relations with the Fukui functions; its links with the covalent interaction energy; and finally
its compliance with the Principle of Maximum Hardness. It appears from the three studies that
the sign of the descriptor is able to characterize the electrophilic/nucleophilic behavior of a
molecular site. Finally, the descriptor has been tested through of some classical organic

reactions. All the predictions are in agreement with the experimental results.

Résumé :

La prédiction de la réactivité et de la sélectivité d’un processus chimique est cruciale. La
théorie de la fonctionnelle de la densité ¢lectronique conceptuelle est le cadre théorique dans
lequel tous les indices locaux et globaux qui décrivent la réactivité chimique ont été
rationalisés. La description d’un processus chimique en terme de dérivées de 1’énergie
¢lectronique par rapport au nombre d’¢lectrons, ou au potentiel externe fournit une définition

a chaque descripteur. Dans ce travail, un nouveau descripteur dual Af(r) qui caractérise les

variations de la dureté lorsque le potentiel externe est modifié, est défini. Il a été étudié a
travers trois différentes théories : ses relations avec les fonctions de Fukui, ses relations avec
la contribution covalente a 1’énergie d’interaction et sa relation avec le principe de dureté
maximum. Il apparait dans les trois cas que le signe du descripteur permet de caractériser le
comportement électrophile ou nucléophile d’un site moléculaire. Ce descripteur a finalement
été testé a l’aide de différentes réactions classiques en chimie organique. Toutes ses

prédictions sont en accord avec les résultats expérimentaux.



