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Introduction générale

Le pneumatique est principalement composé du polymeére oléfinique : le polyisopréne.
Au cours de l'utilisation du pneu, celui-ci est soumis & des contraintes importantes, il
s’échauffe. Des radicaux sont alors formés, ils réagissent trés facilement avec 1'oxygéne
pour former des radicaux peroxyles. La transformation de ces radicaux par une chaine de
réaction est responsable d’une perte des propriétés mécaniques du pneumatique. La dé-
gradation du pneumatique est causée par 'oxygéne et la température (thermo-oxydation)
ainsi que par la lumiére (rayons ultra-violets notamment) et par I’ozone.

Afin d’éviter cette dégradation, on incorpore dans le pneumatique des molécules dites
«anti-oxydantesy . Celles-ci possédent en général un hétéroatome électronégatif (N, O) lié
a des cycles aromatiques tels que les phénols et les para-phénylénediamines. On recherche
la molécule qui posséde la meilleure activité contre la thermo-oxydation. L’activité de ces
molécules est caractérisée par quatre réactions. On va donc étudier les enthalpies libres
d’activation de ces réactions pour les différentes molécules a 1’aide de la modélisation mo-
léculaire.

Dans le cadre des méthodes de la chimie quantique, la méthode de la fonctionnelle de
la densité est celle qui présente le meilleur compromis précision/temps de calcul. Mais
compte tenu de la taille importante des systémes et de la complexité des phénoménes ré-
actionnels étudiés (mécanisme radicalaire), la méthode mixte ONIOM, implémentée dans
le logiciel Gaussian98, a été utilisée. L’idée dominante consiste a traiter la partie active
du systéme chimique avec le niveau théorique le plus élevé (DFT); le reste du systéme est
traité avec un niveau inférieur (mécanique moléculaire : champ de force UFF). On cherche
ainsi & «mimery» le niveau théorique supérieur sur tout le systéme avec un temps de calcul
réduit en considérant la molécule comme un oignon. La méthode ONIOM (DFT :UFF)
présente le meilleur compromis précision/temps de calcul concernant le calcul de 'enthal-
pie libre d’activation de réactions radicalaires sur des systémes de taille importante.
[’analyse des barriéres d’activations des différentes molécules pour les quatre réactions
avec la méthode ONIOM devrait donc nous permettre de mieux comprendre les méca-
nismes impliqués. Si 'accord avec I’expérience est atteint, on pourrait méme prédire la
structure la plus efficace contre la thermo-oxydation. La modélisation moléculaire per-
met souvent d’apporter un point de vue complémentaire a 1’expérience en jouant le réle
d’interprétation /prédiction des phénoménes réactionnels.



Premiére partie

Présentation des phénomeénes
réactionnels



Chapitre 1

Phénoménes d’oxydation

1.1 Description simplifiée du pneumatique

Les différentes bandes qui constituent le pneu sont composées d’'un mélange de poly-
meéres dont :
— Butadiéne
— Styréne Butadiéne
— Polyisopréne (isopréne, 2-méthyl-1,3-butadiéne) [Figure 1.1 p. 3|, le principal consti-
tuant issu de la coagulation de la séve d’hévéa

n \_ polymérisation

isoprene n fois

Figure 1.1 — Polymérisation de I’isopréne

Le mélange est effectué en deux étapes.

Premiére étape : Ces polymeéres se présentent sous la forme d’élastoméres (substances
analogues au caoutchouc naturel), ils conférent au pneumatique une «élasticité méca-
nique». Des charges renforgcantes sont ajoutées a ce mélange, elles apportent un «renfor-
cement mécanique» et améliorent notamment les propriétés d’usure, d’abrasion. L’apport
de plastifiant (huile,...) permet d’améliorer la mise en oeuvre. Les propriétés mécaniques
ne correspondent pas a celles nécessaires au pneumatique. Une réticulation du mélange
s’impose. C’est pourquoi, on ajoute des amorceurs de vulcanisation (ZnO, acide stéarique
par exemple).
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Tous ces composés sont placés dans un mélangeur interne |Figure 1.2 p. 4] selon un
protocole particulier (vitesse de rotation des pales, température, ordre et temps des in-

corporations).
Elastomeres + charges + huile
+ ZnO + acide stéarique

o @ @ Rotor

Tombée

Figure 1.2 — Ajout des ingrédients dans un mélangeur interne (température entre 50 et
150 °C)
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Deuxiéme étape : Le mélange auquel du soufre est ajouté ainsi que des accélérateurs
de vulcanisation passe dans un outil & cylindre pendant cinq minutes a 50 °C (dispersion
des charges, mais vulcanisation limitée par la faible température).

mélange (1)

mélange (2)

. m‘ ﬁ

Enchevétrement des chaines
macro-moléculaires :
Pelote Staristique

——— Liaisoncovalente
forte : pont Soufre-3

Figure 1.3 — Cuisson

Le mélange (1) est constitué de chaines polymeéres enchevétrées, liées entre elles par des
liaisons secondaires de faibles énergies. Ces polyméres thermoplastiques (linéaires) sont
fusibles, ils possédent des propriétés de mise en forme trés intéressantes. La réticulation
(vulcanisation) consiste a créer des liaisons chimiques (soufre-soufre et soufre-carbone)
|Figure 1.3 p. 5| entre les chaines par chauffage, on obtient alors un réseau tridimensionnel
(mélange (2)). Les polyméres réticulés non fusibles possédent de meilleures caractéristiques
mécaniques a haute température, ils ont des propriétés d’élastomeéres |Figure 1.4 p. 6].
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Contrainte‘

Seulil
d'écoulemen

Elastomere

g

Rupture  Allongemen

Figure 1.4 — Comparatif des propriétés mécaniques des thermoplastiques et des élasto-
meres

Le suivi de la vulcanisation se fait par un enregistrement rhéométrique (mesure du
couple de torsion) [Figure 1.5 p. 6]. On peut ainsi suivre la formation du réseau tridimen-
sionnel.

Couplei 1 Phase retard
(dN m™)
2 Monté en ponts :
formation du réseau tridimension
3 | 4
I 3 Plateau
2 4 Surcuisson
1

Temps

Figure 1.5 — Suivi de la vulcanisation par enregistrement, théométrique

En pontant seulement quelques atomes, on obtient un matériau qui posséde a la fois
de bonnes propriétés de mise en forme et de tenue mécanique a température élevée.
En conclusion, les mélanges sont assemblés crus puis cuits ensemble pour former le pneu-
matique. Au cours de sa vie, le polymére du pneumatique subit une dégradation chimique
(ozone, oxydation) et une dégradation mécanique.
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1.2 Cycle d’auto-oxydation

L’oxydation se déroule suivant un mécanisme radicalaire en trois étapes |[Figure 1.6
p. 7| : amorcage, propagation et terminaison [1].

o PH ClsalllementP.
Initiation :

POOHAN, PO* + "OH

.
P+ O, rapide POO"
Propagation poo*+ PH_'€M() POOH + P
PH _PO"_ p*+ POH (HO)
("OH)

2p* P-P

Terminaison ) P*+pO0O" POO-P

2 POO" .~ O+ POH + P=(

(1) : Etape déterminante du taux de propagati

Figure 1.6 — Cycle d’auto-oxydation (PH : polyisopréne)

Avant que le cycle soit terminé (par réaction entre deux radicaux alkyles, ou entre un
radical alkyle et un radical peroxyle, ou entre deux radicaux peroxyles), de nombreux hy-
droperoxydes se seront formés. Ce mécanisme radicalaire d’oxydation conduit a la rupture
de nombreuses chaines polyméres.
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Récemment, I’étude intensive de I’oxydation des polyméres a montré que I'étape d’oxy-
dation est dominée par l’accessibilité physique de la structure du polymére a I’oxy-
géne. Ainsi, I'oxydation des polyoléfines se produit presque exclusivement dans les zones
amorphes du polymeére car les cristallites sont imperméables & 'oxygéne. En général, les
caoutchoucs polyinsaturés sont trés facilement oxydables & cause de ’absence de cristal-
linité et la présence de la double liaison oléfinique.

Il existe deux types de processus d’oxydation : la thermo-oxydation et la photo-
oxydation due a I'action des rayons ultra-violets.
Les formations de fissures dues a I’ozone et a la fatigue sont des processus de vieillissement
de surface |2]. En revanche, I'oxydation thermo-oxydante est un processus de vieillisse-
ment qui se déroule dans la masse du polymeére.

— L’irradiation aux rayons ultra-violets, sous vide, du cis-1,4-polyisopréne produit des
radicaux formés par scission de la liaison C-C entre les doubles liaisons et non
par 'abstraction d’atome d’hydrogéne [3|. L’isopréne a été oxydé en solution ac-
queuse par le peroxyde d’hydrogéne HyOs et des radiations UV [4]. Deux réactions
se déroulent en paralléle : la réaction de photolyse et une réaction pseudo-catalysée
par HyO,, qui fournit des radicaux hydroxyles par absorption de rayons UV. La
photo-oxydation du polyisopréne (soumis a différentes longueurs d’onde d’irradia-
tion), conduit a la formation d’hydroperoxydes, d’alcools, de cétones, d’aldéhydes,
d’époxydes et d’acides carboxyliques. Le mécanisme de ruptures de chaines prédo-
mine sur celui de formation de liaisons transversales.

— La dégradation thermo-oxydante (chaleur + oxygéne) d’une polyoléfine, le poly-
éthyléne conduit principalement a la formation de groupements hydroxyles et car-
bonyles [5]. Aprés une période d’induction assez longue, les groupements carbonyles
et hydroperoxydes associés sont formés lors des premiéres oxydations suivant une
cinétique auto-accélératrice de type exponentielle. Lors des étapes d’oxydation ul-
térieures, la concentration des groupements carbonyles et hydroperoxydes libres
augmente linéairement en fonction du temps d’oxydation. La concentration de ces
derniers augmente suivant une courbure en forme de S avant de décroitre quand
I'oxydation est avancée.

— La dégradation thermo-oxydante du polyisopréne évolue en fonction des unités iso-
préne. En effet, la dégradation de la double liaison commence par les unités cis-1,4
suivi par les trans-1,4 alors que les unités 3,4 et 1,2 sont moins affectées |6]|. Les
chaines polymeéres principales sont coupées a 80-100 °C; a plus haute température
(120-130 °C), le phénoméne de formation de liaisons transversales se produit et celui-
ci est encore plus important pour les polyméres contenant de facon prépondérante
des unités 3,4. Les unités 3,4 et 1,2 sont plus stables vis-a-vis de la thermo-oxydation
que les cis-1,4 car structurellement ces derniéres ne présentent pas une grande quan-
tité de doubles liaisons dans des groupements «pendants» .



1.2. Cycle d’auto-oxydation 9

— La dégradation thermique du polyisopréne linéaire ou en forme d’étoile avec une
structure alkyle silane au centre de la macromolécule a été réalisée sans présence
d’air |7]. Quand les chaines macro-moléculaires sont chauffées, la volatilisation des
produits issus de ruptures de chaines commence & environ 300 °C et si le poly-
meére est maintenu a 400 °C, il se volatilise complétement. Entre 200 et 300 °C,
des changements de structure significatifs se produisent dans les chaines, qui sont
connectées surtout avec des réactions de cis-trans isomérisation, de formation de
liaisons transversales et de cyclisation. Des mesures de chromatographie gazeuse et
de spectroscopie de masse sur la fraction volatile des deux polyméres confirment que
les deux principaux produits de la dégradation de 1'isopréne sont le dipenténe I et
le diméthyl-vinyl-cyclohexéne II qui possédent deux formes isomériques [Figure 1.7

p. 9] :

Figure 1.7 — Structure chimique du dipenténe I et du diméthyl-vinyl-cyclohexéne I1
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Le processus de dégradation thermique |Figure 1.8 p. 10] commence par des rup-
tures de chaines aléatoires en position S par rapport & I'insaturation, des radicaux
allyliques III et IV sont formés. Des transferts intra-moléculaire conduisent & la
formation des radicaux V et VI qui possédent une double liaison terminale.

CHs . CHs

AN CHy— C==CH— CHy-i= CHy——C==CH—CHpy— CHy """

|

CHs CHs

NN CHp——C——=CH—CH;® + *CH,——C——=CH—CHy """
I v

] mésomeérie ] mésomérie
CHs CHs

NN CHZ—S:_CH=CH2 HzC=C—§H—CH2/\/\/\/

\Vi \|
AN CHy CH,——CH,
\C_C \C CH
- 3
7 H iz
H3C I H,C—HC
AN CHy CH,——CH,
~. .~ N
C—CH /C CHy ___
*
H3C/ H,C—HC
ch CHZ—‘CHZ\
S C—CH
NN C CH // 3
HaC H,C—HC

Figure 1.8 — Processus de dégradation thermique du polyisopréne

Le radical IIT ayant une séquence téte-queue des unités 1,4-cis peut conduire a la
formation du produit I. Le produit II peut-étre formé de fagon similaire & partir du
radical IV.

— Le polyisopréne lié transversalement par des radicaux amorceurs posséde une meilleure
stabilité thermo-oxydante qu’a I’état naturel [8].

— La stabilité thermique des polyméres styréne butadiéne et acrylonitrile butadiéne
est modifiée en fonction des quantités de noir de carbone, de silice, de coagent de
formation de liaisons transversales [9]. Le plastifiant exerce également une influence
importante [10].
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En I'absence de bibliographie sur le mécanisme d’oxydation complet du polyisopréne
et afin de montrer la complexité des réactions d’oxydation, on peut citer 'oxydation de
I'isopréne amorcée par des radicaux hydroxyles OH: [Figure 1.9 p. 11] en présence de NO
[11] :

O,

P A\A Nltrate /\ /‘\
HCHO / HCHO

OH
R

! m [
0, Alcool
Carbonyle /

NO

02 O2

Alcool '\Hoz

Nitrate

oH OH Hydroperoxyde

Hydroperoxyde A
(}\/ j HO

/ )\/ N
O
(6]
Hydroperoxyde 00
Hydroperoxyde

'/\ Carbonyle
\ Hydroperoxyde \ Alcool
Carbonyle
Carbonyle Aloool

\/@I

TN
®FE

\_/’

Alcool RO, O
Carbonyle Carbonyl e
O
Oz \_/ \_/
ISOM. o 1SOM.

Figure 1.9 — Oxydation de I'isopréne amorcée par les radicaux hydroxyles

Ce mécanisme complexe via des radicaux peroxyles (RO, et HO;) et des radicaux
alcoxyles RO" forment des produits stables (encadrés sur la [Figure 1.9 p. 11]) : hydrope-
roxydes ROOH, carbonyles, alcools, nitrates, méthyl vinyl cétone MVC (CH;COCH=CH,),
2-méthylacroléine MACR (CH,=CH(CH3)CHO) et formaldéhydes HCHO.

Les polyméres peuvent également étre dégradés par l'ozone [12]. En effet, I'ozone
attaque préférentiellement I’isopréne sur la double liaison non substituée, des radicaux
hydroxyles et ’atome oxygéne (de multiplicité triplet) sont produits en grande quantité
[13]. L’isopréne est I'un des hydrocarbures le plus abondamment émis par la biosphére
terrestre et son oxydation exerce une grande influence sur la troposphére continentale
[14]. Une étude a montré que dans le nord de I'Ttalie, en été, la dégradation de l'isopréne
contribue & une formation de 50 & 75% d’ozone locale [15].
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1.3 Conséquence de ’oxydation sur les différentes pro-
priétés du matériau

L’oxydation affecte les propriétés mécaniques (les forces de tension, I’élongation a la
rupture, le module de Young et la dureté) des polymeéres.
L’expérience qui consiste a irradier un mélange de chlorures de polyvinyles et de
caoutchouc naturel époxydé par un faisceau d’électrons, permet de simuler un phéno-
meéne classique d’oxydation car ces deux processus sont décrits par les mémes réactions
chimiques [16]. Ainsi, on constate que irradiation, tout comme ’oxydation, entraine de
facon significative :

— une augmentation des forces de tension provoquées par un étirement

— une diminution de I’élongation a la rupture [Figure 1.4 p. 6]

— une augmentation du module de Young due a la déformation de liaisons transversales
dans le réseau polymére, induite par l'irradiation. Le module de Young désigne une
constante élastique qui, pour un matériau homogéne isotrope, lie la contrainte & la
déformation.

— une augmentation de la dureté

— une augmentation de la fraction de gel calculée par différence de masse entre les
échantillons avant et aprés extraction au tétrahydrofurane. La fraction de gel traduit
une perte de molécules issues de 'oxydation du polymére, le matériau se fragilise.

De plus, on observe une faible rétention des forces de tension en fonction de la dose d’ir-
radiation lorsque I’échantillon a subi un vieillissement thermo-oxydant.



Chapitre 2

Réactivité des molécules anti-oxydantes

2.1 Conditions physico-chimiques que les anti-oxydants
doivent satisfaire

Les anti-oxydants sont ajoutés au polymeére pour minimiser la dégradation oxydative
qui se produit & température élevée, ou pour prolonger la durée de vie du produit fini [17].
Les anti-oxydants «préventifsy sont plus efficaces a haute température (>100 °C) alors
que les anti-oxydants CB__ A Chain Breaking Acceptor (réaction acceptrice de radicaux)
|[Figure 2.1 p. 13, Figure 2.2 p. 14| sont plus efficaces & une température moindre.

RH cB A Oz

RO+ "OH R* ... ROO"

UVA, MD---~\:--- Préventifs ~CB_D

ROOH RH

Chaleur HD

Lumiére
lons métalliques [18]

Figure 2.1 — Intervention des anti-oxydants dans le mécanisme d’auto-oxydation du poly-
isopréne

13
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P_0 _ poo-

CB. A _ el l +e CBD
pt POO —
c=c+ HY POOH [1]

Figure 2.2 — Mécanisme d’action des anti-oxydants CB_A, CB_D

La perte chimique d’anti-oxydant peut se produire pendant la fabrication du polymeére
quand celui-ci agit comme stabilisant de la matrice polymére. De plus, si des réactions de
formation de liaisons transversales se produisent au sein du polymeére, ’anti-oxydant peut
étre consommé en interférant avec ces réactions. De plus, une partie de ’anti-oxydant
peut étre absorbée par le noir de carbone et donc réduire sa stabilisation thermique et
lumineuse [19]. Par exemple, le taux de migration des anti-oxydants BHT, IPPD et HPPD
dans le vulcanisat du caoutchouc naturel a 60-80 °C diminue quand la quantité de noir
de carbone augmente [20)].
La perte physique d’anti-oxydant peut se produire pendant la fabrication du polymeére
s’il est suffisamment volatile & la température de synthése. L’anti-oxydant peut diffuser a
la surface du polymeére; s’il est soluble dans le polymére fondu, il peut devenir insoluble
a la température d’utilisation du produit et peut ainsi étre séparé préférentiellement a la
surface ou il s’évapora.
Pour éviter la volatilisation d’un anti-oxydant efficace comme le BHT, on peut I’encapsuler
dans la matrice d’un polymére tel que le polyisopréne. Ainsi, I’anti-oxydant encapsulé
stabilise mieux le caoutchouc que l'inhibiteur non encapsulé. En effet, on observe une
période d’induction d’oxydation plus longue.
Les anti-oxydants liés au polymére sont trés résistants a la volatilisation et a ’extraction
par des solvants. Plusieurs études sont citées dans la littérature :
— diphénylamine attaché chimiquement au caoutchouc naturel dépolymeérisé par réac-
tion photochimique [21]

— anti-oxydant dérivé d’une pipéridine attaché au polypropyléne [22]

— para-phényléne diamine greffée cinétiquement (traitement thermique) au polyiso-
préne et au copolymeére styréne-butadiéne 23]

— anti-oxydant contenant un groupement amine et thiol greffé au caoutchouc naturel
époxydé [24]

— phénols avec substituant hétérocyclique mercapto lié au caoutchouc naturel, au co-
polymeére styréne-butadiéne, au copolymére acrylonitrile-butadiéne [25]
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2.2 Différents types de molécules anti-oxydantes

Les anti-oxydants «préventifsy agissent [1] soit en :
— protégeant les hydroperoxydes contre la décomposition en absorbant les rayons ultra-
violets (UVA) |Figure 2.1 p. 13, Figure 2.3 p. 15]

[
HO

Figure 2.3 — Absorbant de rayons UV

— complexant les métaux de transition (désactivateur de métaux MD) [Figure 2.1
p. 13, Figure 2.4 p. 15]

t Bl

HO CHy;——CH,——CONH

tBu
2

Figure 2.4 — Désactivateurs de métaux

— détruisant les hydroperoxydes initiaux lors de réactions ioniques qui ne produisent
aucun radical (décomposeur d’hydroperoxydes HD [Figure 2.1 p. 13|, par exemple
[C12Ha5OCOCHS,]5).

Parmi les anti-oxydants «accepteurs de radicaux CB_A» et «donneurs de radicaux

CB_D (Chain Breaking Donor)» |[Figure 2.1 p. 13, Figure 2.2 p. 14|, on distingue prin-
cipalement deux classes chimiques d’anti-oxydants, les dérivés phénoliques et les dérivés
d’amines aromatiques qui agissent comme des «piégeursy de radicaux libres |26, 27].
Les anti-oxydants doivent former des radicaux stables ; ces composés aromatiques sont sta-
bilisés par délocalisation électronique (exemple : amine secondaire avec le groupement NH
adjacent au systéme d’électrons 7). Ainsi, la grande majorité des anti-oxydants posséde
un atome électronégatif (N,0O) lié au(x) cycle(s) aromatique(s), cet atome porte 1’élec-
tron célibataire du radical correspondant. Le 6PPD N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-
phénylénediamine |Figure 2.1 p. 13| est un anti-oxydant trés utilisé.

OO

Figure 2.5 — Structure chimique du 6PPD
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radical polyisoprényle P
CHgs

Chs CH3 CHs

. | |
—C=CHCHCHC=CH—  —C=CHCH=CHC=—=CH—

POO" POO'\» e > NOP

POOH POO" [28, 29, 18, 30]

Figure 2.6 — Mécanisme catalytique anti-oxydant des amines secondaires

Les radicaux nitroxyles possédent une activité anti-oxydante car ils sont capables
d’oxyder les radicaux alkyles en compétition avec I’oxygéne. Les réactions CB_A, CB_D
déterminent en priorité la cinétique du cycle catalytique anti-oxydant et donc son effica-
cité par rapport au cycle d’auto-oxydation. A chaque cycle d’anti-oxydation, un radical
alkyl(R') et un radical peroxyle (ROO") sont donc neutralisés. Une réaction catalytique
donne, & partir des radicaux R- et ROO", un alcéne et un hydroperoxyde ROOH. Ce
mécanisme d’anti-oxydation [Figure 2.6 p. 16| est dit catalytique car 'espéce active (le
radical nitroxyle) est régénérée.

Certains radicaux nitroxyles deviennent temporairement inactifs par réaction de dimérisa-
tion avec les radicaux polyisoprényles. Un équilibre thermodynamique entre 1’anti-oxydant
actif et I’anti-oxydant fixé peut s’établir, mais comme la réaction de dimérisation est ré-
versible, elle ne constitue pas une réaction de terminaison. Celle-ci n’influe donc pas sur
I’efficacité de ’anti-oxydant & long terme.

Le radical nitroxyle n’est pas initialement dans la matrice polymére, celui-ci se forme &
partir de ’amine correspondant en deux étapes (amorcage du cycle catalytique d’anti-
oxydation). En effet, si ’on ajoute une hydroxylamine dans le polymére, elle se dégrade
presque totalement lors de I'étape de vulcanisation. Un premier radical peroxyle va ar-
racher 'atome d’hydrogéne de ’amine pour former le radical correspondant. Ce dernier
arrache un atome d’oxygéne & un second radical peroxyle pour former le radical nitroxyle.
La réaction de formation de liaisons transversales entre le polyéthyléne et le peroxyde
de dicumyle a été analysée par résonance de spin électronique [31]. En présence d’anti-
oxydants de type amine, le peroxyle réagit préférentiellement avec ce dernier pour produire
des radicaux nitroxyles, I'anti-oxydant retarde donc cette réaction de formation de liaisons
transversales du polyéthyléne.
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Les radicaux nitroxyles peuvent étre régénérés de la facon suivante (cercle de Denisov
intramoléculaire) [Figure 2.7 p. 17] :

\|C_H — '\
g 0—R 7 0—R
\ + N/ ., O + P
o} _
2R 0—N{_

Figure 2.7 — Mode de régénération des radicaux nitroxyles, proposé par Denisov



2.2. Diftérents types de molécules anti-oxydantes 18

La capacité des anti-oxydants phénoliques a retarder la dégradation oxydative des
polyoléfines dépend de leur capacité a interchanger les structures phénols et quinones
[32, 33] [Figure 2.8 p. 18].

OH

Ry Ry Ry Rz

+
Méthylquinone

CH, substitué CH substitué

OH

Ry Rz Ry
+ ROO* ROOH +
tautomérie

CH, substitué CH, substitué * CH substitué
radical alkylphénol
réarrangé

mésomérie
Alkylperoxycyclohexadiénone
Q 0

Ry Ry Ry Ry

R + ROO*

RO CH, substitué
CH, substitué

Cyclohexadiénonyle
hv, A y y

o) + piégeurs potentiels de radicaux R mais se

la 1,6-addition au méthylquinone peut étre

Ry Ry considérée comme un processus favorisan
probabilité d'un "nettoyage" efficace

+ des R avec les anti-oxydants phénoliques

Benzoquinone

Figure 2.8 — Capacité des phénols & interchanger leur structure en quinone et réciproque-
ment
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Voici, par exemple, le processus anti-oxydant d’un des phénoliques les plus connus
le butylhydroxytoluéne BHT 2 3-di-tert-butyl-4,méthylphénol (i.e. AOH) [17] [Figure 2.9

p. 19].
OH o
o
CW CH; OOH

Ny

CHs CHs
+ ROZI

+AO" +AO
OH O
o N
chaleur
O
< >~  CH; OOR
CH, I
CH,
CH, + ACH Anti-oxydant
L Anti-oxydant y,
e e}
uv o
g W

@)

< + “COCHj
O
CH— CH (6]
Anti-oxydant
- Pro-oxydant "COCH,

Figure 2.9 — Processus anti-oxydant du BHT
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L’influence des substituants du cycle aromatique n’est pas négligeable. En effet, un
substituant en position ortho comportant un hydrogéne favorise I’activité anti-oxydante.
Cet hydrogéne peut stabiliser un radical phénoxyle et il se déplace pour aller sur le radical
afin de régénérer un nouveau phénol. Ainsi, les phénols substitués piégent plus de radicaux
peroxyles que les phénols non substitués [30].

Plus précisément, un groupement électronégatif sur le carbone du substituant ortho peut
ameéliorer I'activité d’un phénol alors qu’un substituant ortho tel qu'un groupement acé-
tyle peut 'affaiblir par liaison hydrogéne [34].

Les amines stériquement encombrées de type pipéridine |Figure 2.10 p. 20| sont utili-
sées comme stabilisateurs, préférentiellement contre la dégradation des polyoléfines induite
par la lumiére [35, 16].

N— X X = H, CHS, CH30H

Figure 2.10 — Pipéridine utilisée comme anti-oxydant, la 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine (N
substitué)

Le mécanisme anti-oxydant des amines encombrées a été étudié par la réaction d’oxy-
dation du cuméne amorcée par AIBN (azo-bis-isobutyronitrile) en présence de 4-OH-
TEMPO (4-hydroxy-2,2,6,6,-tétraméthyl-pipéridine-1-oxyl). L’oxydation amorcée par AIBN
du tétralin en présence 4-BzO-TEMPO (4-benzoyloxyl-TEMPO) a également été analy-
sée. Les radicaux alkyl-peroxyles secondaires réagissent avec les radicaux nitroxyles pour
former de l'oxygéne, une amine encombrée et une cétone : réaction I |Figure 2.11 p. 20].
En revanche, les radicaux alkyl-peroxyles tertiaires réagissent avec les radicaux nitroxyles
pour former de I'oxygéne et une N-alcoxyamine : réaction II [36].

i1\ .
reaction | N—O' + H—C—O00* — N—H +\C=O+ 0O,

/

réaction Il >N—O' + —>C—OO' >N—O—C<—— + O

Figure 2.11 — Réactions entre les radicaux alkyl-peroxyles et les radicaux nitroxyles
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De plus, I'ajout de plusieurs anti-oxydants de différents types apportent un effet sy-
nergique (phénol + triazinone [37| [Figure 2.12 p. 21]); (un inhibiteur conventionnel de
type amine, phénol + un décomposeur de peroxyle : sulphite ou phosphite-R,S [38]) .

Irl
T
R1, Ry, R3: substituants
R3/ N

Figure 2.12 — Structure chimique de la triazinone

L’effet synergique phénol substitué/diphénylamine permet de stabiliser diverses huiles.
Pour une molécule phénolique, la fonction phénolique agit comme un «scavenger» de ra-
dicaux alors que la fonction amine aliphatique (en para de la fonction phénolique) comme
«décomposeur de radicaux peroxyles» [39]. Un mécanisme synergique a été proposé, le
radical diphenylaminyle DPA* est transféré vers le phénol substitué pour former le radical
phénoxyle PhO* plus stable [Figure 2.13 p. 21]. Ceci permet de régénérer la diphénylamine
plus réactive envers d’autres radicaux peroxyles.

OH .
R@N . : T |: R@N " *
2 2
DPA” PhOH DPA PhO"

Figure 2.13 — Régénération de la diphénylamine & partir du radical diphénylaminyle DPA*
et du phénol PhOH
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La stabilité thermo-oxydante d’un polymére peut étre étudiée par calorimétrie isother-
mique. Ainsi la stabilité du copolymeére isobutyléne-isopréne (a environ 1.2 % du contenu)
a été suivie par calorimétrie différentielle & balayage (DSC) et par analyse thermique dif-
férentielle (DTA). Le processus d’oxydation «rapide» commence aprés une période d’in-
duction, celle-ci caractérise, & une température donnée, la stabilité thermo-oxydative d’un
polymeére [40]. L’oxydation rapide est probablement causée par I’accumulation et la dé-
composition d’hydroperoxydes et la consommation d’anti-oxydant initialement présent
dans le polymeére. L’étude par différents processus de dégradation montre que ce copoly-
mere est trés instable vis-a-vis de la lumiére mais sa stabilité thermo-oxydante et contre
I’attaque par I'ozone est meilleure.

Le caoutchouc cisl,4- polyisopréne est stabilisé contre la thermo-oxydation & 150 °C par
un composé de type phénol-amine. Celui-ci posséde une efficacité comparable a celle des
dérivés du para-phényléne-diamine [41].

Le vieillissement thermique du cis1,4-polyisopréne avec différentes concentrations de 6PPD
|Figure 2.1 p. 13| dans lair chauffé & 140 °C a été étudié avec I'imagerie par transformée de
Fourier infra-rouge (FTIR) [42]. Les images FTIR obtenues en fonction du temps ont per-
mis d’interpréter le phénoméne d’oxydation en quatre périodes : la période d’induction,
d’oxydation rapide, d’oxydation lente et une de diffusion interdite. Il est généralement
accepté que 'amorcage de 'oxydation des polyméres insaturés avec des doubles liaisons
isolées soit causée par la formation de radicaux libres résultant d’'une ozonolyse; c’est
pourquoi 'anti-oxydant est également appelé anti-ozonant. La formation d’un radical ca-
tion dérivé du 6PPD a lieu, ce dernier est stable quelques minutes mais il est ensuite
oxydé en quinone diimine 6-QDI [Figure 2.14 p. 22].

N,N'-diméthyl-butyl-p-phényléne diamine 6PPD  N-1,3-diméthyl butyl-N'-phényl quinone diimine 6-Q

Figure 2.14 — 6PPD oxydé en un dérivé cationique puis en quinone diimine

Il est bien connu que les para-phényléne-diamines migrent et se concentrent a l'interface
entre le caoutchouc et I'air. Une explication appelée la «méthode de la barriére» est que
I’anti-oxydant migre & la surface simplement pour former un film protecteur qui empéche
le contact entre ’air extérieur et le polymére en dessous. Selon une autre explication
appelée «méthode de la réaction» I’anti-oxydant apparait a la surface a cause de sa faible
solubilité dans le caoutchouc et rivalise alors avec le polymére dans la réaction avec 1’ozone.

Au cours de la période d’induction (0-5h), 'oxydation thermique n’a pas lieu. Le 6PPD
commence a migrer vers la surface, il est oxydé au commencement de cette migration.
Conformément a la méthode de la réaction, le 6PPD est oxydé en 6-QDI.

Au cours de la période d’oxydation rapide (5-28h), la concentration de produits issus de
Poxydation du 6PPD (6PPDS) augmente trois fois entre le début et la fin de cette période.
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La quantité de 6QDI vis-a-vis du 6PPDS atteint 80 %. La réaction entre I’ozone et le 6PPD
diminue la concentration en ozone et ralentit I’oxydation du caoutchouc. La «méthode de
la réaction» s’applique encore a cause de ’augmentation simultanée du 6PPD oxydé et
du 6QDI.

Au cours de la période d’oxydation lente (28-160h), une couche protectrice empéche
Ioxygéne de diffuser a I'intérieur du polyisopréne et contribue donc a diminuer le taux
d’oxydation. Au début de cette période, la concentration en produit 6PPDS reste constante
mais elle diminue & la fin de celle-ci. Comme la concentration en 6-QDI évolue peu, la
«méthode de la réaction» ne s’applique donc plus. A la fin de cette période, la concen-
tration en 6PPD décroit et simultanément I'oxydation du polyisopréne augmente. Ceci
indique que la «méthode de la réaction» s’applique ici.

Au cours de la période de diffusion interdite (aprés 160h), la diffusion de 1'oxygéne est
trés limitée par la couche protectrice. La concentration en 6PPDS varie peu tout comme
le pourcentage de 6-QDI.

Deux effets peuvent résulter de ’addition d’un anti-oxydant. Les anti-oxydants peuvent
réduire la concentration en radicaux libres en réagissant préférentiellement avec eux par
rapport au caoutchouc. En conséquence, le taux d’oxydation diminue (effet inhibiteur
d’oxydation).

Il a été montré qu’a haute température, une couche est formée par des réactions
créatrices de liaisons transversales entre les liaisons doubles insaturées du caoutchouc.
L’imagerie montre que la formation de cette couche est déterminée par la concentration
de groupements oxygénés qui sont en fait déterminés par la concentration en radicaux
libres. Selon l'effet inhibiteur d’oxydation, la concentration en radicaux libres diminue;
la formation de cette couche oxydée protectrice est donc retardée par ’anti-oxydant.
L’oxygéne diffuse plus a l'intérieur du polyisopréne augmentant la quantité d’oxydation
(effet de perméabilité d’oxydation). Il existe une compétition entre ces deux effets.

Lors d’ajout d’anti-oxydant, on observe une transition du temps ou I'effet inhibiteur
d’oxydation se déroule au temps ou l'effet de perméabilité d’oxydation provoque la dé-
térioration de l'intérieur du polymére. Plus la concentration en anti-oxydant est élevée,
plus la profondeur de pénétration de I’oxydation est importante.

On en déduit qu’avant 5h, plus la concentration d’anti-oxydant est élevée, plus le phé-
nomeéne global d’oxydation diminue. Aprés 10h, plus la concentration d’anti-oxydant est
élevée, plus le phénoméne global d’oxydation augmente.
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Cependant, il existe certains anti-oxydants qui ne sont ni des phénols, ni des amines.
La stabilisation du caoutchouc polyisopréne contre ’oxydation thermique peut étre réali-
sée par les dérivés de la triazinone [37] [Figure 2.12 p. 21].

Certains composés dérivés de la 9-thiabicyclo[3,3,1]-nonane[43| [Figure 2.15 p. 24]
ayant des unités phénoliques substituées possédent une grande efficacité anti-oxydante.
En effet, on constate une diminution des processus de ruptures de chaines et de formation
de liaisons transversales.

tBu
tBu
H CHzy—S—
—S—CH; — —OH
R

R = CHs, tBu

Figure 2.15 — Structure chimique de la 9-thiabicyclo[3,3,1]-nonane

Trois classes de composés organiques (dérivés de la triazole, de I'oxazoline et de la
para-phényléne-diamine) ont été testées comme anti-oxydants du caoutchouc naturel et du
vulcanisat correspondant [44]. L'efficacité anti-oxydante des dérivés du triazole augmente
en présence d’un substituant électro-attracteur en position para du cycle benzénique.
Ainsi, un groupement électro-attracteur provoque une diminution de la densité électro-
nique de 'atome d’azote, ceci conduit & une plus grande labilité de I'atome d’hydrogéne,
donc a une plus grande activité anti-oxydante. En revanche, I'efficacité des dérivés de la
para-phényléne-diamine augmente en présence d’un groupement électro-donneur.

Certains phosphites (RO)3P possédent également une efficacité anti-oxydante.

Il faut noter que les anti-oxydants peuvent exercer une influence sur le processus de vul-
canisation. L’anti-oxydant 2,2’ methyléne-bis(4-méthyl-6-tertbutylphénol) retarderait la
vulcanisation («quenchagey radicalaire). Cependant, les anti-oxydants de type amine tels
que le poly-2,2.4-triméthyl-1,2-dihydroquinoline et N-isopropyl-/N’-phényl-p-phényléne-
diamine accélérait la vulcanisation car ils exercent un effet catalytique pour générer plus
d’agents soufrés. Ces effets concernent le caoutchouc naturel et le caoutchouc naturel
époxydé [45].
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Selon Lanska, I'effet de divers anti-oxydants (phénols, amines secondaires aromatiques

et dérivés de la pipéridine) contre la thermo-oxydation du polyamide 6 en phase solide
est similaire a celui contre l'oxydation du 6-hexane-lactame (HL). Cette conclusion est
justifiée par la cinétique de la consommation d’oxygéne et les mécanismes réactionnels,
déduits par la composition des produits de I’oxydation.
Les réactions de terminaison d’oxydation de HL en présence d’anti-oxydant ont été étu-
diées a environ 100°C dans des conditions ou la diffusion de l'oxygéne ne controle pas
I'oxydation afin de s’assurer d’un contréle cinétique. Les constantes de réactions, les
concentrations limites requises pour rompre la «chaine cinétique» de I’oxydation ainsi que
les produits de chaque étape de 'oxydation ont été identifiés. Ainsi, divers mécanismes
réactionnels caractérisant I'efficacité des différents anti-oxydants ont été proposés :

— Ainsi, une molécule de phénol réagit avec deux radicaux lactames peroxylés LOO" :

LOO' + HOP — HPHL + -OP
LOO" + ‘OP — AI + [OP...-OH]

HPHL désigne le 6-hydroperoxy-6-hexane-lactame et Al I’adipimide.
[[OP...-OH] désigne une structure mésomére d’'un complexe 7 ayant probablement
un caractére ionique [Figure 2.16 p. 25| :

Figure 2.16 — Structure mésomeére d’un complexe 7 [OP..-OH]|

— une molécule de pipéridine N-oxyle (radical pipéridine nitroxyle) MPO- réagit avec
trois radicaux LOO" :
LOO- + MPO- — Al + [MPO-...-OH]
LOO" + [MPO-....OH] — AI + [MPO-...2-OH]
LOO" + [MPO-...220H|] — Al + [MPO'...3:OH]

— une molécule d’amine secondaire aromatique réagit avec quatre radicaux LOO- :
LOO' + PNHP — HPHL + PN‘H
LOO' + PN'P — AI + PN(OH)P
LOO" + PN(OH)P — HPHL + PN(O")P
LOO" + PN(O)P — AI + [PN(O")P....OH]

Ainsi, des radicaux aminyles -N- et ’hydroxylamine -N(OH)- sont produits ainsi
qu’un complexe mésomére 7| -N(O’)-....OH) |. Ce dernier est capable de réagir avec
six autres radicaux LOO".
Par conséquent, le nombre de «chaines d’oxydation» rompues par une molécule de
phénol, de radical N-oxyle pipéridine et d’amine secondaire aromatique est respectivement
deux, trois et dix [46].
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Bien que ce ne soit pas le sujet de cette étude certaines molécules anti-oxydantes
agissent contre la dégradation causée par I'ozone. Plusieurs mécanismes de protection des
«anti-ozonantsy ont été proposés (47, 48] :

— le mécanisme «scavenger» selon lequel I'anti-ozonant réagit préférentiellement avec
I’ozone. On en déduit que le polymére n’est pas attaqué tant que 1’anti-ozonant n’est
pas épuisé.

— le mécanisme du «film protecteur» selon lequel les produits de la réaction entre
I’ozone et I’anti-ozonant forment une couche protectrice sur la surface du caoutchouc
vis-a-vis de 1'ozone.

— le mécanisme «de reliaison» selon lequel ’anti-ozonant évite les scissions du
caoutchouc ozonisé ou recombine plusieurs doubles liaisons.

Les para-phénylénes diamines sont d’excellents anti-ozonants. Il semblerait qu’il se pro-
duise une réaction d’oxydation mono-électronique des para-phénylénes diamines avec
lozone [49]. Cette réaction forme des radicaux cationiques ou semi-quinones. Elle est
suivie de la formation de quinone-diimine |Figure 2.17 p. 26| a cause de la perte d’un
second électron [50] :

NR, NR, NR, NR

2R

NR, NR, NR, NR

avec R=H, akyle, aryle

Figure 2.17 — Réaction des para-phénylénes diamines avec ’ozone qui conduit a la forma-
tion de quinone diimine

Le 6PPD (N,N’-diméthyl-butyl-p-phénylénediamine) est I’anti-ozonant le plus utilisé
dans l'industrie pneumatique pour protéger les caoutchoucs diéniques. De fagon géné-
rale, ’emploi de para-phénylénes diamines dans I'industrie des pneumatiques apporte une
bonne protection contre I’auto-oxydation, les fissures dues a 1'ozone (fissures perpendicu-
laires 4 la direction de la contrainte appliquée) et la fatigue mécanique [2].
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Le temps de vie d'un polymeére peut étre estimé en fonction de la concentration d’anti-

oxydant.

— La méthode de la «concentration critique» affirme que la durée de vie est fonc-
tion d’une cinétique au premier ordre de la concentration d’anti-oxydant [51]. De
nombreux exemples expérimentaux ont montré que cette méthode était fausse.

— La méthode «d’effet minimal» ou «pas d’effet de concentration d’anti-oxydants»
affirme que la durée de vie est également fonction d’une cinétique au premier ordre.
Cette méthode a été prise en défaut pour certains anti-oxydants et certains méca-
nismes d’oxydation.

— Gugumus a proposé la méthode de niveau d’oxydation [52] qui affirme que la durée
de vie est fonction d’une cinétique d’ordre un demi. La définition de cette méthode
est basée sur ’observation que certains changements des propriétés physiques, mé-
caniques et optiques correspondent & un certain niveau de dégradation des caracté-
ristiques physico-chimiques du polymeére.
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Chapitre 3

Calcul de I’énergie totale d’un systéme
chimique

3.1 Formalisme général

L’énergie d’un systéme chimique £ est régie par I’équation de Schrédinger : HUr =
EWp(valable pour les états non relativistes et stationnaires c’est a dire indépendants du
temps).

Ur(...75...r'% ..) : fonction d’onde totale qui dépend a la fois des coordonnées nucléaires
Tk et des coordonnées électroniques 77;

‘H : opérateur hamiltonien qui comprend des opérateurs d’énergie cinétique des électrons
T,, des noyaux Ty et des opérateurs d’énergie coulombienne d’attraction électron-noyaux
Ven, de répulsion entre les électrons V,,. et entre les noyaux Vyy.
DODCH:TE+TN+V;N+V;€+VNN.

D’aprés 'approximation de Born-Oppenheimer, on peut négliger le couplage entre les
mouvements des noyaux et ceux des électrons, 1’énergie cinétique des noyaux étant né-
gligeable par rapport a celle des électrons (un noyau est en effet un millier de fois plus
lourd qu’un électron) et I’énergie potentielle répulsive entre les noyaux constante pour
une géométrie du systéme donnée [53]. Une telle approximation équivaut a supposer que
la fonction d’onde totale d’une molécule s’exprime sous forme d’un produit des fonctions
électronique W (...75...7% ..) et nucléaire Uy (..rkx ..) @ Up(riorx )=V (..ri. 0k ..)
Un(...rk -.). La fonction d’onde ¥, vérifie 'équation : H'W, = UV, avec H' = H — Ty.
Les coordonnées nucléaires rx jouent le role de paramétres dans ’expression de ¥, et
dans celle de la valeur propre U correspondante. Soit I’opérateur hamiltonien électronique
H, = H' — Vyn; comme Vyy ne dépend que des coordonnées nucléaires, ’équation :
H, U, = E U, est vérifite. E désigne I’énergie électronique, U=E+V yy, E est également
paramétrée par les coordonnées nucléaires. La fonction U est obtenue point par point en
résolvant ’équation H, W, = E ¥, ; a chaque point, la position relative des noyaux varie.
Chaque minimum local de U par rapport a toutes les coordonnées nucléaires correspond
a une disposition relative des noyaux dotée d’une certaine stabilité, donc & une géométrie
d’équilibre du systéme. Désormais, on utilisera ¥ pour désigner la fonction d’onde élec-

29
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tronique V..

En I'absence de couplage spin-orbite, la fonction d’onde électronique est fonction
propre d’un hamiltonien ne contenant pas les variables de spin. Les opérateurs hamil-
tonien H et moment cinétique de spin S? commutent et donc les fonctions propres de S2
sont également fonctions propres de H.

D’apreés le principe d’exclusion de Pauli, la fonction d’onde d’un systéme multiélectro-

nique de 2n électrons doit changer de signe lors de la permutation des coordonnées (spa-
tiales r et de spin w) de deux électrons quelconques car les électrons sont des fermions :
W (L1 ey Tiy ooy Ty ooy Tog) = = U(T1, coey Tjy veeey Ty oevy Ta) OU X=T,w. En outre, |¥(r)*dr dé-
signe la probabilité de trouver un électron dans le petit élément de volume dr entourant r.
Pour décrire complétement un électron, il est nécessaire de spécifier ses trois coordonnées
spatiales et son spin. La fonction d’onde pour un électron qui décrit a la fois sa distribu-
tion spatiale et son spin est une spinorbitale : x(z) = ¥(r)a(w) ou bien ¥(r)5(w) avec «
et 8 qui font respectivement référence au spin +1 et —1 d’un électron.
L’approximation orbitale consiste a écrire la fonction d’onde comme un produit de fonc-
tions dépendant chacune des coordonnées d’un seul électron. D’aprés la théorie des or-
bitales moléculaires, ¥ se décompose suivant une combinaison d’orbitales moléculaires
normées et orthogonales x;,x;... La fonction la plus simple pour construire ¥ est le pro-
duit de Hartree : ¥(z1, 2o, ..., T2n) = Xi(z1)X;j(22)..- Xk (Z2n). Mais ce produit fournit une
fonction d’onde qui ne satisfait pas au principe de Pauli. D’aprés I’approximation orbitale
ou des électrons indépendants, on peut écrire cette fonction d’onde anti-symétrique sous
la forme d’un déterminant de Slater :

W21, oy o) = | orororerrersreeseesessere (3.1)

Xi(Zon)---X;(T2n) .- Xon (T2n)

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a permuter deux lignes

de ce déterminant qui change alors de signe conformément au principe de Pauli. Ce dé-
terminant de Slater posséde 2n électrons occupant 2n spinorbitales.
Il existe des déterminants qui représentent des états excités définis par rapport au déter-
minant correspondant & ’état fondamental : [Ug >= |x1..-XaXp---X2n >- Le déterminant
mono-excité dans lequel un électron, occupant x, dans I’état fondamental est promu vers
une spinorbitale virtuelle x, s’écrit : [¥7 >= |x1...xr Xp---X2n >. Un déterminant bi-excité
s’écrit : [UTS >= |x1...xrXs---X2n >. Par conséquent, la fonction d’onde exacte de tout
systéme s’écrit :

B >=co|To >+ Y _hTh >+ ) Wi >+ > il > 4. (3.2)

ar a<b a<b<c
r<s r<s<t
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Le principe variationnel affirme que si ® est une fonction quelconque normée et si Eg
est la plus petite valeur propre d’un opérateur H, alors <E>=<®|H|®> > E,, I'égalité
correspond au cas ou ® est fonction propre de H.

3.1.1 Formalisme ab initio Hartree-Fock

Les chimistes se représentent une image des électrons occupant les orbitales, mais
ce n'est en réalité qu'une approximation (l’approximation Hartree-Fock [54]). On consi-
dére uniquement la fonction d’onde anti-symétrique, qui décrit 1’état fondamental de 2n
électrons, représentée par un seul déterminant de Slater ¥,. Cette fonction d’onde ¥,
constitue une bonne approximation de la fonction d’onde exacte @ .

On obtient 1’énergie électronique d’un systéme représenté par un seul déterminant de
Slater [55] :

2n

(ol H| W) = Z{(Xﬁ(l)IHC(l)\Xi(l»

=1

3| O @I @) - @1 lomuey| b

j>i

- Z{H =St}

J>i

H¢(1) : opérateur hamiltonien de coeur (monoélectronique) : H¢(1) = —2A(1)+Vy; o
le premier terme est I'opérateur d’énergie cinétique d’un électron et le second I'opérateur
d’énergie coulombienne attractive des noyaux sur 1’électron 1
On définit I'intégrale coulombienne J;; (répulsion des électrons entre eux) et l'intégrale
d’échange K;; :

Jij = <Xi(1)Xj(2)|%|X1‘(1)Xj(2)> = (ijlij) = xZ‘(Ux}‘-@)%xi(l)x;’(?)

1 o 3.4
Ky = (@) =) = Gy G
Jij — Kij = (ijlig) — (ujlt) = (ijl[i7)
L’énergie d’échange résulte de la nature quantique des électrons, ce sont des fermions

(particules de spin demi-entier, les électrons ont un nombre quantique magnétique de spin

ms =t 1).
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3.1.2 Formalisme de la fonctionnelle de la densité : DFT

Cette méthode est issue :
— des recherches en mécanique quantique dans les années 1920, spécialement du modéle
de Thomas-Fermi-Dirac

— du travail fondamental de Slater en chimie quantique dans les années 50

On considére que 1’énergie est une fonction unique de la densité électronique totale.
En 1964, Hohenberg et Kohn [56] ont montré que toutes les propriétés d’un systéme élec-
tronique dans un état fondamental non dégénéré sont complétement déterminées par sa
seule densité électronique p(7) = U*(F)U(7) . Formellement, 1’énergie apparait comme
une fonctionnelle de la densité électronique, fonctionnelle qui demeure inconnue du fait
de I'impossibilité de résoudre exactement un probléme & plusieurs électrons.
Ko6hn et Sham [57] ont développé une approche orbitalaire en étendant le principe varia-
tionnel a la densité électronique totale c’est a dire que la fonction p(7) exacte correspond
au minimum de 'énergie. Les spinorbitales obtenues ¢;(7") sont de nature différente de
celle d’Hartree-Fock. On suppose que la densité électronique totale peut s’écrire sous la
forme du carré du module d’un déterminant de Slater construit a ’aide des spinorbitales
i(7).

Voici I'énergie totale d'un systéme de n électrons [58] :

/¢, )AGi (77 )dr — Zz/‘ ) g

A—7”1
/ 1d2+Ewc
|7“1—7“2

L’énergie d’échange-corrélation F,. a pour expression :
[ pl (3 pyl 7,$) .
Pu= Y5 [ A g (3.6)
0l

1] . . - - . . , .
avec 7, relatifs au spin a, 8; s = |r] — r3| : distance inter-électronique;

¢;(r7) : orbitale mono-électronique et p}”’l (71, s) : fonction «trou» d’échange-corrélation
moyennée sphériquement, I’électron positionné en 77 va exclure les autres électrons s’ap-
prochant a une distance inférieure a s [p] (71) = p2? (17, 0)].

En utilisant le potentiel d’échange-corrélation :

6 Eze(p)
Vwc = 3.7
()= (3.7
on obtient les équations de K6hn-Sham (hamiltonien de K6hn-Sham : hgg) :
1 Z4 / p(ra) . . . . .
—-A - > + ————7A(12) + Vae | 0i(11) = hisoi(r1) = €:ds(7 )
[ 2 ;|RA—FH 7 — ) (73) ¢i(711) = hxsdi(r1) ¢i(r1)  (3.8)

La méthode DFT approximée consiste a remplacer la fonction «trou» soit par celle du
modeéle de Fermi soit par celle du modéle de Coulomb.
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3.2 Les méthodes Hartree-Fock et Fonctionnelle de la
densité DFT

3.2.1 La méthode ab initio Hartree-Fock

Précédemment, on a obtenu Pexpression de 1’énergie d’un systéme (dans I'état fonda-
mental) représenté par un seul déterminant de Slater :

2n

(ol H| W) = Z{<xi<l>|ﬂc<l>\xi(l>>

i=1

#35[en@E hme) - el o]} es)

- Z{HM I }

Si on fait I’hypothése que cette expression correspond & un minimum de I’énergie, une
légére modification d’une spinorbitale n’entraine pas une variation de 1’énergie, on obtient
I’expression d’un élément de la matrice associée I'opérateur de Fock monoélectronique :

Fip = Oa(DH(1)[x:(2))

-3l @ - o]
On définit ainsi I'opérateur de Fock F monoélectronique :
F(1) =H(1) + Z[Ji(l) — Ki(1)] (3.11)

avec H¢(1) Popérateur hamiltonien de coeur relatif a un électron; J;(1) est un opéra-
teur coulombien défini par :

. 1
F1pa(t) = [ XD x(@dm() 3.12
2) T'12
ICi(1) est un opérateur d’échange défini par son action sur une spinorbitale x;(1) :
L1
) =) [ x@-x@dn (3.13)
@ 12

La valeur propre e, associée a la spinorbitale y; désigne ’énergie de la spinorbitale
Xk Les équations de Hartree-Fock : Fx, = exxx définissent un ensemble de spinorbitales
qui permettent de construire le déterminant W,.
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Soit un systéme ol tous les électrons sont appariés, les orbitales spatiales sont toutes
doublement occupées (systéme a couche fermée). On applique le principe L.C.A.O (Linear
Combination of Atomic Orbitals) : on a N orbitales moléculaires ©, qui sont construites
a partir d’'une combinaison linéaire de N orbitales atomiques :

N
O, = Z CupPp (3.14)
p=1

¢, orbitale atomique
cup coefficient de 'orbitale atomique p dans I'orbitale moléculaire p
En appliquant le théoréme variationnel selon lequel la valeur optimale des coefficients c,,
conduit & une variation nulle de I’énergie pour des légéres variations de ces coefficients ;
on obtient les équations de Roothaan-Hall :

N

D cw [FW — e,,sw] =0 (3.15)

p=1
€p : valeur de I’énergie de ’orbitale moléculaire p
S, + intégrale de recouvrement entre les orbitales atomiques p et v

Su = {eu(Dley(1)) (3.16)

Dans le formalisme RHF (Restricted Hartree-Fock), appliqué aux systémes a couches
fermées, on obtient :

,=H¢, +ZZZ%%[ (uX|vo) — (uA|ov) (3.17)

On définit les éléments de la matrice densité :

Py, =2 ZCAjCUj (318)
j=1
d’ ou
1
Fu=H,+) P [(MA|W> - 5(/1/\\01/)} (3.19)
Ao

On obtient ’expression de 1’énergie Hartree-Fock Exp :

Bnr = 3| 5+ (il |

=1 7>t

(3.20)
c 1
— EW P, H;, + 5 E P, P\ {pA||vo)

2.X
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Dans le formalisme UHF (Unrestricted Hartree-Fock), appliqué aux systémes a couches
ouvertes (il existe au moins un électron de spin non apparié), on distingue les orbitales
selon le spin («, ) des électrons qui les occupent : O, et @5 . En appliquant le méme
raisonnement que précédemment, on obtient deux équations de Roothaan différenciées
par les spins a et 8 . Ces équations sont couplées entre-elles car les éléments de la matrice
a(B) dépendent des vecteurs propres 3(«) , elles portent le nom d’équations de Berthier-
Pople-Nesbet [59].

Les éléments de la matrice associée a 'opérateur de Hartree-Fock deviennent :

FoP) = +ZZZCQW 2(p) [(u/\\ya) (uM|ov)
+ZZZCM gga) (uA|vo)

Les équations de Roothaan s’écrivent sous forme matricielle : [F3)][c®8)]=[S][c®)][ex(?)]
sur une base d’orbitale atomique normée. La méthode d’orthogonalisation symétrique de
Lowdin permet d’obtenir sur une base d’orbitales atomiques orthonormée : [F’|[c’]=|c’][e]
avec [F']=[S|~2[F][S|~* et [c]-=[S]~>[c].

(3.21)

Un calcul ab initio Hartree-Fock moléculaire nécessite le calcul préalable des intégrales
qui permettent de définir les éléments de la matrice de Fock F. Dans une base de N
orbitales atomiques, du fait de I’hermiticité de I’hamiltonien de coeur, il faut calculer P =
w éléments de la matrice H,. Le calcul des éléments de la matrice de Fock nécessite
également le calcul des intégrales (Annexe A p. 143) du type (uA|vo) qui interviennent
dans les termes coulombien et d’échange. Ayant P couple d’orbitales ¢, ¢ en comptant
les termes carrés du type ¢, ¢,, on a P(P;l) combinaisons différentes du type (uM|vo),

ce qui fait que le nombre d’intégrales & calculer croit théoriquement comme N*.
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3.2.2 La méthode Fonctionnelle de la densité : DFT

L’énergie électronique de Kéhn-Sham s’écrit [60] : E = ET + EV + E/ + EXC. Dans
le cadre du formalisme & spin non restreint (spin « et ) avec les orbitales orthonormeées
O%(i=1,....n4) et ©7(i =1, ...,ng), on obtient la densité électronique () po et (8) ps
P =D 2 |OF, pg = ?:ﬁl |®iﬂ|2

La densité électronique totale vaut : p = p, + pg . L’énergie cinétique des électrons
ET, I'énergie d’attraction coulombienne électron-noyaux EV et I’énergie de répulsion cou-
lombienne de I'auto-interaction de la densité électronique p valent :

to 1 - 1
ET:Z<@3\—§A\@3>+Z<@f|—§A|@f > (3.22)
=1 =

noyauzx

EV =— ; ZA/p(r)|r—TA|1d7" (3.23)

1
E7 = 5///)(7"1)\7"1 — rg\’lp(rz)drldrg (3.24)

L’énergie d’échange et ’énergie de corrélation (erreur due a 'approximation des élec-
trons indépendants alors qu’en réalité les mouvements des électrons sont corrélés) sont
calculées en utilisant une fonctionnelle locale corrigée par le gradient de la densité, cette
fonctionnelle est de la forme :

EXC = /f(paapﬂaf)/aaa’)/aﬂa’yﬂﬂ)dr (325)

ou f désigne une fonction de p, , pg et de leurs gradients Yoo = |Vpal? s Yag = Vpa-Vos
— 2
et a5 = [Vpgl* .
En développant les orbitales sur une base ¢, (u=1,...,N) tel que ©F = >_ cp;d, et

@;3 = Zu cﬁigbﬂ, on obtient une équation de la méme forme que celle de Roothaan :

N

Z(Fﬁy —erSuv)ey; =0 (3.26)

v

On obtient une équation similaire pour les coefficients ;. On définit 1’élément de la
matrice de Fock : F2, = Hf,+J,,+Fx (idem pour ). La matrice de Coulomb s’écrit
avec les éléments : J,, = Zf\\; Py, < pAlvo >. La matrice densité totale Py, = P + Pfa

N N a *
avec pPo = Zu ZV Z? (ng’) (Cgi)d)ﬂd)ll = Z/,w P[?Vqsﬂgbu et Vpa = ZMV PI?VV(¢“¢V) (de
méme pour pg). L’élément de la matrice de Fock concernant la partie échange-corrélation
s’écrit :

5f 5f

of
XCa: 5 9 »
Fiu /[5pa¢“¢ * (maw -

67&&

Vs)-V(9u6)| dr (3.27)
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En appliquant la méthode du champ auto-cohérent, on obtient ’énergie Kéhn-Sham :

N N
.1
E = § :PWHW +5 § PPy, < pAlvo > +EXC (3.28)
uv

2.

L’énergie d’échange-corrélation E,. et donc la densité électronique totale p(7) sont
obtenues par intégration numérique réalisée sur une grille de points dans I’espace [61].
Ces grilles sont caractérisées par un nombre de couches radiales entourant chaque atome,
chacune d’entre-elles contenant de nombreux points angulaires. Il existe de nombreuses
techniques d’intégration numérique dont celle développée par Becke [62] qui utilise 20
couches radiales pour définir 'atome d’hydrogéne et 5 couches supplémentaires pour
chaque couche atomique en plus. Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité approximée, les densités d’énergie d’échange p*/3 et cinétique p*° concernant les
molécules Hy, Ny et P, sont trés précisément obtenues avec des grilles comportant 50 et
110 points angulaires par couche radiale.

Voici les différentes approximations de la densité électronique.
L’ approximation locale de la densité (LDA) ou approximation locale de la densité
de spin (LSDA) : le nuage électronique est traité comme un milieu continu, caractérisé

par sa seule densité locale. Voici I'énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne
d’électrons : ELPA = pLDA 4 BLDA gyec .

9 3173 R
E£DA:_4aew [7} > / |:p’ly(7“1):| dr; (3.29)
Y

Oy % : facteur d’échelle d’échange

B = / p(ri)ec [p?(rz)p? (rz)} dri (3.30)

eﬁc(p‘f, pf ) : énergie de corrélation par électron dans un gaz avec la densité de spin p¢
et py.

Extension non locale (NL) a LDA :
Elle est basée sur le gradient de la densité qui représente une mesure de I'inhomogénéité
de la densité électronique dans un systéme fini (comme par exemple, une molécule).

B =% [ ot 107 s (3.31)

Vel (i)
PSRN &

g(z7) : fonction du paramétre sans dimension 27 =
o1 (71)]3
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La fonctionnelle non-locale d’échange de Becke88 [63] a pour expression :

4 a;2
E, = EEPA / : o d*r 3.32
? ‘ ; pe (1 + 6bz, sinh™' z,) (3.32)
avec r, = ‘V%"l (o relatif au spin électronique) et le paramétre b = 0.0042 u.a. a
X

été choisi pour approximer des énergies d’échange connues, telles que celles des gaz ato-
miques inertes. Contrairement aux fonctionnelles courantes d’échange avec correction par
gradient de la densité, la fonctionnelle non-locale d’échange de Becke88 [Equation 3.32
p. 38] reproduit correctement le comportement asymptotique en % de ’énergie d’échange.
La tendance bien connue de ’approximation locale d’échange-corrélation a surestimer
I’énergie de liaison est bien compensée par cette correction du gradient pour 1’énergie
d’échange seulement [64, 65]. Mais, la seule correction de ’échange par le gradient de
la densité ne suffit pas pour obtenir des potentiels d’ionisation corrects. Pour obtenir
des propriétés thermochimiques de bonne qualité, cette correction doit étre accompagnée
d’une autre correction par gradient de la corrélation «dynamique» . Celle-ci désigne les
mouvements corrélés des électrons aux courtes distances interélectroniques.

L’énergie d’échange-corrélation selon la théorie DFT de K6hn-Sham est rigoureusement
obtenue par la formule de connexion adiabatique : Ex¢c = fol Uzcd\ avec X qui est un
parameétre de force de couplage inter-électronique qui «allume» la répulsion coulombienne
en é entre les électrons; Uy désigne I’énergie potentielle d’échange-corrélation & une
force de couplage intermédiaire A. Cette formule «connecte» le systéme de référence de
Ko6hn-Sham non-interagissant (défini par A = 0) a un systéme réel comportant beau-
coup d’interactions (A = 1) en passant & travers un continuum de systéme partiellement
interagissant (0 < A < 1), tous partageant la densité p du systéme réel. Aprés avoir réexa-
miné la formule de connexion adiabatique, Becke a proposé un nouveau mélange «moitié-
moitié» qui approxime cette formule comme une moyenne de 1’énergie exacte d’échange (a
A = 0) et de Iénergie potentielle d’échange-corrélation obtenue par ’approximation LSDA
(3 A =1). La théorie Hartree-Fock inclue également un terme d’échange dans son hamil-
tonien, ceci a incité Becke a identifier ’énergie d’échange du systéme non-interagissant
(A = 0) a I’énergie d’échange Hartree-Fock. Ceci définit le concept de fonctionnelle «hy-
bride » Ept. 4. = CurEgp + CprrEppp telle que B3LYP (Becke’s Three Paramater
Hybrid functional using the LYP Correlation Functional) :

E§3CLYP = EfDA + CO(E;-I(F - EfDA) + CXAEgss

(3.33)
+ EVwrs + Co(Efyp — Efwns)

Dans cette expression, le coefficient C refléte la relative importance du «caractére
indépendant» des particules du systéme. Le troisiéme terme est celui de la correction par
gradient de la densité de la fonctionnelle Becke88 [Equation 3.32 p. 38|.

Aprés avoir évalué les différentes formes de I’énergie de corrélation par particule dans un
gaz homogéne d’électrons avec polarisation du spin, Vosko, Wilk et Nusair ont montré
les insuffisances de l’approximation usuelle pour l'interpolation entre les états para- et
ferromagnétiques. Une formule précise d’interpolation est présentée (fonctionnelle locale
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de I'énergie de corrélation VWN3 [66]) [Equation 3.33 p. 38| si bien que I'erreur maximum
de I’énergie de corrélation pour un gaz homogéne d’électrons avec polarisation de spin est
estimée a un milli-Rydberg soit ~ 2.179 97.10 2! J.
La fonctionnelle de la corrélation de Lee, Yang et Parr ES, , [Equation 3.33 p. 38] inclue
a la fois des termes locaux et non locaux. La formule de 1'énergie de corrélation de Colle
et Salvetti dans laquelle I’énergie de corrélation est fonction de la densité électronique et
du Laplacien du second ordre de la matrice densité de Hartree-Fock, est réexprimée en
fonction de la densité et de la densité locale d’énergie cinétique. La fonctionnelle LYP est
obtenue en insérant un développement sous forme de gradient de la densité locale d’éner-
gie cinétique [67]. La correction par gradient de la corrélation influe peu sur les énergies
d’atomisation, mais elle est trés importante pour les processus «sans conservation des
électronsy tels que ionisation [68].
Les paramétres Cy = 0.20 , C'x = 0.72 et Cc = 0.81 ont été spécifiés par Becke en ap-
proximant les énergies d’atomisation, les potentiels d’ionisation, les affinités protoniques
et les énergies atomiques des éléments de la premiére période appartenant & plusieurs
molécules définies par Pople et collaborateurs. La théorie Gaussian-1 (G-1) est une pro-
cédure générale de prédiction des énergies moléculaires [69, 70|. Elle consiste & appliquer
successivement, les méthodes :

— Hartree-Fock

— de perturbation Moller-Plesset (du deuxiéme et quatriéme ordre)

— quadratique d’interaction de configuration

Les deux derniéres méthodes permettent de considérer la corrélation électronique.
Toutes ces méthodes sont utilisées sur des bases étendues de gaussiennes (incluant des
fonctions diffuses s-p, double-d et des fonctions de polarisation f). La théorie G-1 fournit
des énergies (énergie de dissociation de liaison, potentiel d’ionisation, affinité électronique
et affinité protonique) précises a + 3 kcal.mol™! pour des molécules contenant des éléments
atomiques de la seconde période. Cette conclusion est basée sur une comparaison de ces
énergies avec des données expérimentales obtenues avec une précision de 4 1 kcal.mol ™.
Il faut noter que dans son travail original, Becke utilisait la fonctionnelle de la corrélation
Perdew-Wang1991 plutot que VWN3 et LYP. Le fait que les mémes coefficients donnent
des résultats corrects avec différentes fonctionnelles justifie physiquement un tel mélange
pour I'échange : Hartree-Fock et DF'T. Selon Becke, sa fonctionnelle atteint une précision
moyenne de ’ordre de 2 kcal.mol~!.
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3.2.3 Précision des méthodes Hartree-Fock et DFT

Considérons ’énergie de la molécule homonucléaire H, en fonction de la distance
interatomique [Figure 3.1 p. 40] :

Energie
+ -
(u.a.)“\ Req : distance d'équilibre / HH
f

R distance
interatomique

Restricted Hartree-Fock

HH

expérimentale

Figure 3.1 — Profil énergétique de dissociation de la molécule d’hydrogéne, courbe Hartree-
Fock et courbe expérimentale

A toute distance, la méthode Hartree-Fock fournit une énergie qui est supérieure a
la valeur expérimentale. En effet, la corrélation entre les mouvements des deux électrons
n’est pas prise en compte par la méthode Hartree-Fock. A longue distance, la méthode
Restricted Hartree-Fock donne un poids trop important aux formes ioniques, I’énergie est
trés supérieure a la valeur expérimentale [54]. En effet, I'énergie répulsive coulombienne
entre deux électrons s’ajoute a ’énergie de corrélation. On ne peut donc pas étudier la
rupture homolytique d’une liaison covalente (impliquée dans un état de transition) avec
la méthode Restricted Hartree-Fock. Un calcul ab initio post Hartree-Fock tel que I'in-
teraction de configuration (considération de la fonction d’onde exacte) réduit le poids de
la forme ionique au profit de la forme covalente, 1’énergie de corrélation est, au moins
partiellement, prise en compte. La méthode ab initio post Hartree-Fock Moller-Plesset
traite les effets de corrélation par perturbation.

En revanche, la méthode DFT prend en compte I’énergie de corrélation, les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales sont trés proches.
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3.3 Le champ auto-cohérent (SCF : Self Consistent Field)

Les équations de Hartree-Fock Fx, = e x, définissent un ensemble de fonctions parmi
lesquelles se trouvent des spinorbitales permettant de construire un déterminant de Slater
qui approche le mieux la fonction d’onde multiélectronique du systéme correspondant. En
toute rigueur, ces équations ne permettent pas le calcul de ces orbitales puisque I'opérateur
F contient les opérateurs J et K qui, pour étre définis, supposent que ’on connaissent
les solutions de ces équations. Dans la pratique, on sort de ce cercle vicieux par des
approximations successives ou, & partir des fonctions calculées a la n™¢ itération, on
définit un opérateur F permettant de calculer un nouvel ensemble de fonctions propres
correspondant a la n+ 1% jtération. Ceci est réalisé jusqu’a ce que le systéme ait atteint
sa cohérence interne (champ auto-cohérent : résolution itérative).

Voici le schéma du principe du champ auto-cohérent |Figure 3.2 p. 41| qui permet de
résoudre les équations de Roothaan |[F’||c’]=|c’|[e] |[Equation 3.15 p. 34] :

Données: - positions des atomes
- base des orbitales atomiques.()

Calcul : intégrales de recouvrement [S] puis’{5]
intégrales hamiltonien de coeuf{H
intégrales bi-électroniquepix| Ac >

|
Fonction d'essai : Calcul des éléments de la matrice de Fock{ [<—

orthogonalisation

diagonalisation| [F* ][c" ]=[c" ][e] résolutior
| itérative

[c]=[ST™c']
[c]

si test vérifié ,J—\ si test non vérifié
convergence

test [c

Figure 3.2 — Principe du champ auto-cohérent appliqué a la résolution des équations de
Roothaan
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Deux méthodes «d’accélération de la convergence » du champ auto-cohérent sont
proposées dans le logiciel GAUSSIAN 98. La méthode de la convergence quadratique
Hartree-Fock (QC-SCF) a été développée en utilisant le formalisme de l'interaction de
configuration (CI), la fonction d’onde Hartree-Fock est raffinée par un calcul de mono-
excitation CI modifié [71]. On obient une équation de type Newton-Raphson «freinée par
un paramétre de changement de niveau A » :

c(A)=(A+A+B)'f (3.34)

ou ¢ : vecteur coefficient de correction aux spinorbitales moléculaires
A + A+ B : matrice des dérivées secondes : «hessien »
f . vecteur des dérivées premiéres, vecteur colonne de la matrice de Brillouin
Le calcul coiiteux de la transformation sur quatre indices a été remplacé par une procé-
dure de diagonalisation itérative de CI direct. Cette solution itérative est effectuée par la
méthode de variation-perturbation.
Dans le logiciel, loin de la convergence du champ auto-cohérent, on utilise la méthode de
minimisation Steepest-Descent pour les premiéres itérations et Newton-Raphson quand
on se rapproche de la convergence. Cette méthode est plus fiable et plus lente que la mé-
thode la méthode DIIS, inversion directe dans 1’espace itératif [72]. Cette derniére consiste
pour chaque pas i SCF, a construire un vecteur d’erreur e;. Celui-ci dépend du gradient
de I’énergie électronique par rapport aux parameétres SCF (utilisés pour caractériser la
fonction d’onde) et il devient négligeable lorsque la convergence est atteinte. On utilise
en général, les éléments de la matrice densité ou ceux de la matrice de Fock comme para-
meétres . On recherche alors une combinaison linéaire de vecteurs de parameétres consécutifs
p = Y, cp; tel que le vecteur erreur correspondant ), c;e; approxime le vecteur nul au
sens des moindres carrés. Cette interpolation conduit & un jeu d’équations qui comportent
les éléments B;; = (e;|e;) et ¢;. Afin de calculer le vecteur e rapidement, il faut considérer
une fonction d’onde SCF avec k groupes d’orbitales. On suppose que le nombre d’occu-
pations n est constant a l'intérieur d’un groupe mais qu’il différe pour différents groupes
(n=2 dans le cas couche fermée, n=1 en couche ouverte et n=0 pour des orbitales va-
cantes). Une condition nécessaire et suffisante pour que la convergence SCF soit atteinte
est la disparition des blocs non-diagonaux, de la matrice de Fock f = CTFC exprimée
dans la base d’orbitales, entre différents groupes d’orbitales. On obtient une formule du
vecteur d’erreur e, facilement et rapidement calculable : e = Zf;ll (FDS — SDF) avec la
matrice densité D = CTNC (N : matrice de la densité sur la base d’orbitales, C : matrice
de transformation des fonctions de bases aux orbitales) et S : matrice de recouvrement
qui vérifie la condition d’orthonormalité C*SC = 1.
La méthode DIIS est également utilisée pour I'optimisation de géométrie (GDIIS).
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La résolution du champ auto-cohérent pose également des problémes «de stratégie de
calcul». En effet, les intégrales sont nécessaires pour chaque construction de la matrice de
Fock & chaque itération du champ auto-cohérent. Les procédures conventionnelles SCF
consistent a calculer une fois ces intégrales et a les stocker sur le disque dur de la station
de travail. Pour les molécules de taille moyenne (environ 100 fonctions de bases), cette
stratégie est la plus efficace en temps de calcul. Pour les molécules de taille conséquente,
le nombre d’intégrales devient trés important (croissance en M* avec M, le nombre de
fonctions de bases), il devient donc impossible de les stocker en mémoire. L’approche non
conventionnelle ou directe consiste a recalculer les intégrales bi-électroniques a chaque
itération n. L’augmentation du temps de calcul est raisonnable grace a [73] :

— I'amélioration des coefficients d’essai c¢,; par un calcul préliminaire sur une base

réduite

— l'accélération de la convergence

— I'emploi d’une construction récursive de la matrice de Fock : F™* = F"~! + G(P" —

P"~1) avec la matrice densité P et G la valeur de I'intégrale la plus importante sur
les fonctions primitives gaussiennes concernant différentes couches i, j, k et 1
— I’élimination des intégrales insignifiantes déterminées par le calcul d’un cut-off de la
densité pondérée par G
Pour les molécules de taille conséquente, I’approche directe est devenue plus rapide que
l’approche conventionnelle & cause [74] :

— de I'amélioration de I’estimation des intégrales i, j, k et 1

— du stockage sélectif des intégrales de plus grande valeur et les plus couramment

utilisées

— de la décomposition de la matrice densité courante par combinaison linéaire de

matrices densité antérieures (pour lesquelles la contribution bi-électronique a la
matrice de Fock a été calculée) et d’une partie restante AD qui est minimisée.
Ainsi, la construction de la matrice de Fock courante nécessite seulement le calcul
de AD.

— de T'utilisation de fonctions de base symétrisées pour tous les groupes de symétrie
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3.4 Base utilisée pour représenter les orbitales atomiques :
les gaussiennes

Pour les atomes hydrogénoides, on dispose d’une solution analytique exacte de 1’équa-
tion de Schrodinger [53] : ©nim = Rni(7)Yim(0, x)
r,0, x : coordonnées polaires qui repérent la position de I’électron par rapport au noyau
(origine du repére)
n, I, m : nombre quantique respectivement principal, azimutal, magnétique
R, (r) : fonction radiale (polynome de Laguerre) et Y;,,(6, x) : harmonique sphérique
Dans le cas de systéme multiélectronique, ’existence d’interaction coulombienne entre les
électrons rend considérablement plus difficile la résolution de 1’équation de Schrodinger.
Les fonctions hydrogénoides sont donc remplacées par des fonctions plus simples : les
orbitales de Slater. Celles-ci permettent de décrire analytiquement les orbitales atomiques
car elles présentent une décroissance exponentielle & longue distance et des dérivées non
nulles a faible distance (i.e. proche du noyau). En particulier, elles représentent bien la
densité électronique dans les régions les plus touchées par la liaison chimique, ainsi que
les interactions inter et intra-moléculaires grace a leur forme analytique de décroissance.
En réalité, les orbitales de Slater ne différent des fonctions hydrogénoides que par la fonc-
tion radiale : R,(r) = Nr" e *" avec N qui est une constante de normation et ¢ = %
Z* désigne la «charge effective du noyau» , estimée & partir du numéro atomique 7, a
laide de relations empiriques (les électrons «voient» la charge du noyau, diminué des
effets d’écran crées par les autres électrons).
Le produit d’orbitales de Slater est difficile & calculer a cause de la présence du terme
e~¢" . Une solution, proposée par Boys dans les années 50, consiste a développer ce terme
sur une base de fonctions gaussiennes : e, En effet, le produit de deux d’entre-elles,
centrées en deux points A et B, est équivalent a une gaussienne unique, centrée sur un
point du segment [AB |. Le calcul des intégrales multicentriques se raméne donc & une
intégrale monocentrique facilement calculable.
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La précision des résultats dépend évidemment du nombre de gaussiennes utilisées pour
développer chaque orbitale. Voici I'exemple de la représentation de ’orbitale de Slater ¢
par une, deux puis trois (base STO3G) gaussiennes [Figure 3.3 p. 45] en fonction de la
distance électron-noyau (u.a.).

Fir

Q5¢ —— SLATER 15 ({ = 1)
S : wiesnnene ] gaussienne

o | =am=eaa- 2 gaussicnnes
P - === 3 gaUSSICNDES

03

0.2

0.1

00 05 1.0 15 20 25 30 35 4.0

Figure 3.3 — Développement d’une orbitale de Slater 1s sur 3 gaussiennes

Cette précision se mesure a la valeur de I’énergie qui, étant obtenue par un calcul varia-
tionnel, approche la valeur exacte par valeurs supérieures, donc décroit lorsque la qualité
de la base croit. Elle tend vers une limite appelée «limite Hartree-Fock» [Tableau 3.1
p. 45] qui, du fait de ’approximation orbitale (énergie de corrélation) demeure supérieure
a la valeur exacte de I’énergie. Voici par exemple les valeurs numériques relatives a la
molécule d’eau dans sa géométrie expérimentale et aux bases de fonctions utilisées dans
les calculs.

base | STO3G | 4-31G | 6-31G* | 6-31G** limite
Hartree-Fock
énergie | -74.963 | -75.907 | -76.011 | -76.023 -76.065

(u.a.)

Tableau 3.1 — Energie totale de la molécule d’eau dans sa géométrie
d’équilibre obtenue avec des bases d’orbitales standard

La base STO3G signifie que chaque orbitale de Slater est développée sur 3 gaussiennes ;
ainsi lorbitale de Slater 1s (( = 1) a pour développement : ¢ = die= 7" 4 dye="" 4
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d3e—a3r2

La valeur optimale des exposants «; des gaussiennes et de leurs coefficients d; dans le dé-
veloppement est déterminée une fois pour toute en recherchant le maximum de I'intégrale
de recouvrement de la fonction et celle de son développement.

Pople et al. ont montré dans les années 70 que ’amélioration de la description des
couches internes (passage de la base 4-31G & 5-31G puis & 6-31G) conduit & diminuer
les énergies atomiques et moléculaires. Mais celle-ci modifie peu les énergies de réaction
(énergie d’hydrogénation, de dissociation de liaison) et les géométries d’équilibre [75].
En réalité, I'obtention de fonctions d’onde de qualité en orbitales de Slater passe par
I'utilisation d’une base double, voir triple dzéta ... Dans le cas de I'ion moléculaire H.',
'orbitale moléculaire ¥ peut avoir la forme suivante : U = C(e =" + ¢=¢")

Ta, Tp . distance de I’électron par rapport au noyau a et b respectivement

C : constante de normation

Pour obtenir une expression précise de ¥ selon la distance inter-atomique, il faut utiliser
la base triple dzéta :

— (¢ =1 : noyaux séparés de I'infini

— ( = 1.24 : noyaux séparés de la distance d’équilibre

— (¢ = 2 : noyaux confondus

Au lieu de faire varier I’exposant ( d’une seule exponentielle par orbitale atomique, on
préfére généralement utiliser deux, voir trois exponentielles d’exposants fixés et différents.
On peut vérifier qu'une combinaison linéaire de deux ou trois exponentielles décroissantes,
avec des coefficients variables, différe assez peu d’une seule exponentielle avec un expo-
sant variable. L’obtention de fonctions d’onde de qualité en orbitales de Slater passe par
I'utilisation d’une base double, triple dzéta... Cette pratique peut se transposer dans le
cas des bases de gaussiennes en utilisant pour chaque état monoélectronique, non pas une
mais deux, voire trois... combinaisons de plusieurs gaussiennes nommeée contraction.

Par ailleurs, Porbitale moléculaire W,(Hy) = ——— (¢, + ) peut s’écrire avec deux

2(1+5)
orbitales atomiques de la forme : ¢ = N(p15 + Apyy,) . L'orbitale 2p confére a 1'orbitale
U une dissymétrie qui correspond & une déformation du nuage électronique de ’atome en
direction de ’autre noyau, ce qui équivaut a une polarisation de celui-ci, I'orbitale 2p, est
donc une orbitale de polarisation.
L’étude de la structure électronique et de la distribution de la densité de spin des radicaux
peroxyles avec la méthode (DFT/B3LYP) a montré que la base 6 — 31G* était une base
optimale en considérant la précision et les temps de calcul [76, 77].
La base 6—31G* ou 6-31G(d), couramment utilisée avec la fonctionnelle B3LYP, comporte
donc :
— 6 gaussiennes contractées pour décrire les couches internes
— 1 contraction de 3 gaussiennes pour la couche de valence et une gaussienne isolée
pour les couches externes
— * désigne une orbitale de polarisation qui est représentée par une seule gaussienne.
On ajoute donc des fonctions de type d a une base comportant des orbitales s et p.
On ne polarise uniquement que les atomes lourds (i.e. tous sauf les hydrogénes).
La base 6-31G(d,p) ou (6 —31G™*) signifie que 1’on polarise les atomes lourds et les atomes
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d’hydrogénes en incorporant des fonctions de type p. L’apport des fonctions de polari-
sation améliorent les énergies d’hydrogénation, les énergies obtenues avec 6 — 31G* et
6 — 31G** sont en excellent accord avec les valeurs expérimentales [78]. Pople et Hari-
haran ont également obtenu avec la méthode ab initio Hartree-Fock/6 — 31G* pour les
molécules AH, (avec 'atome A=C,N,O,F) dans leur état stable ou faiblement excité,
des géométries proches de ’expérience bien qu'une sous-estimation systématique des lon-
gueurs de liaisons de 3% ait été constatée [79].

Le logiciel GAUSSIAN 98 [80, 81| permet de calculer toutes les propriétés physico-
chimiques d’un systéme moléculaire en utilisant une base de fonctions gaussiennes (Annexe
A p. 143). Par ailleurs, la grande majorité des études de phénoméne réactionnel est réalisée
avec ce logiciel.



Chapitre 4

Calcul de ’énergie des systémes
macromoléculaires

Les méthodes conventionnelles de la chimie quantique sont soit trop cofiteuses en
temps de calcul pour étre appliquées a des systémes de tailles importantes soit trop ap-
proximatives pour obtenir des résultats fiables. Actuellement, différentes approches sont
développées dans le but d’obtenir des résultats précis pour un grand systéme, Morokuma
les décrit dans un article [82] :

— Les méthodes de corrélation locale ont été développées par Pulay en 1983. Comme
dans les molécules, les mouvements des électrons sont corrélés a courte portée, la
corrélation peut-étre traitée efficacement en utilisant des orbitales moléculaires lo-
calisées (LMO). La méthode Moller-Plesset du second ordre MP2-LMO a été ainsi
implémentée (Rauhut et al. 1998). Un calcul LMO-MP2 de (H20)g comportant 180
atomes et 1440 fonctions de bases a été réalisée en 2000 (Hertz et al.). Stewart a
également utilisé cette base LMO pour accélérer les méthodes semi-empiriques. Le
code développé MOZYME (1996) a ainsi acquis une dépendance linéaire pour les
grands systémes. Une application concernant ’optimisation partielle de la géomé-
trie de la bactériorhodopsine a été ainsi réalisée (environ 3600 atomes, Houjou et al.
1998).

— La méthode divide-and-conquer (DAC) a été proposée par Yang en 1991. Elle
consiste & diviser un grand systéme en plusieurs sous-systémes, a déterminer la
densité électronique de tous ces sous-systémes séparément, & sommer les contribu-
tions de tous ces sous-systémes avec des fonctions de partition appropriées pour
obtenir la densité électronique totale et a calculer ’énergie totale du systéme. Cette
méthode est applicable aux méthodes DFT, Hartree-Fock et semi-empiriques (Lee
et al. 1998). Elle évite de résoudre une grande équation séculaire mais elle conduit
a résoudre plusieurs petites équations, ce qui permet de gagner beaucoup de temps
de calcul. L’optimisation de géométrie de la Lysozyme est une application de la
méthode DAC (1960 atomes, Dixon et Merz 1996).

— La méthode de la fonctionnelle de la densité & dépendance linéaire. Un calcul DFT
comporte trois étapes trés cotliteuses en temps de calcul. L’une concerne le potentiel
de Coulomb & longue portée, différentes versions de la méthode des multipoles ra-
pides (FMM : fast multipole method) ont été proposées pour approximer ce terme.
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La méthode des multipoles rapides FMM est conseillée dans Gaussian98 pour des
calculs concernant des systémes de tailles importantes avec des fonctionnelles de la
densité «puresy» (non hybrides). La méthode GvFMM est une extension des multi-
poles rapides de Greengard pour des charges discrétes & une distribution continue
de charges gaussiennes [83]. La rapidité de la méthode GvFMM repose sur I'idée
que le potentiel di & la distribution de charges peut étre représenté a distance par
le potentiel di a la somme de leur extension multipolaire. On sépare le traitement
des interactions charge-charge en deux catégories : le champ proche ou elles sont
traitées exactement et le champ éloigné ou elles sont traitées via les multipoles [84].
En considérant uniquement les intégrales bi-électroniques du terme coulombien dans
le cadre de la méthode GvFMM, I'énergie et le gradient de 'énergie [85] sont linéai-
rement dépendants mais I’hessien [86] ne 1’est pas, seulement une légére accélération
par rapport a la méthode PRISM (Annexe A p. 143).

Les potentiels d’échange et de corrélation sont traités par des quadratures linéai-
rement dépendantes |87|. La diagonalisation de ’hamiltonien qui croit comme le
nombre de fonctions de base & la puissance 3, a été remplacée par I'utilisation de
méthodes telles que celle de la recherche de la matrice densité par le gradient conju-
gué (CG-DMS). Pour les grands systémes, une dépendance linéaire a été atteinte et
appliquée a (H20)go et & un fragment d’ARN (1026 atomes, Scuseria 1999).

La méthode des pseudo-potentiels consiste a remplacer les électrons non essentiels
par un pseudo-potentiel. Des potentiels effectifs de coeur atomique (ECP) et des
potentiels moléculaires tels que celui du potentiel de fragment moléculaire (MFP)
ont été développés. Gordon (2001) a ainsi remplacé des molécules de solvant comme
I’eau par un potentiel effectif basé sur des calculs ab-initio et a étudié les propriétés
de solutés dans ’eau. La méthode «embedding» peut étre considérée comme une
méthode de potentiel effectif. Cette méthode consiste a diviser le systéme en 2 ré-
gions, un calcul d’orbitales moléculaires est accompli pour la région 2 pour produire
un potentiel mono-électronique effectif pour la région 1, enfin un calcul d’orbitales
moléculaires est réalisé pour la région 1 sous l'influence du potentiel de la région 2.
Ce principe a permis d’étudier des espéces adsorbées sur une surface solide (Govind
et al. 1999, Nakatsuji 1997).

Les méthodes hybrides QM /MM (Mécanique Quantique/Mécanique Moléculaire,
Gao 1995) utilisent différents niveaux de calcul pour différentes parties de la molé-
cule. Par exemple, des méthodes semi-empiriques ont été combinées avec des mé-
thodes de la mécanique moléculaire (Warshell et Karplus 1972, Field et al. 1990).
Pour la plupart des méthodes hybrides, ’hamiltonien du systéme s’écrit : H= HOM
+ HMM  HOM-MM 4yec HOM qui désigne ’hamiltonien de la partie quantique et
HMM Panergie de la partie mécanique moléculaire. L’interaction entre les deux par-
ties, HOM—MM neyt étre traitée soit par la mécanique moléculaire soit par la méca-
nique quantique «polarisée» par 'autre partie. Le principe ab initio du champ auto-
cohérent local (LSCF) permet d’optimiser une fonction d’onde avec la contrainte
que quelques spinorbitales prédéfinies soient gelées. Cette méthode est appliquée
aux méthodes hybrides QM /MM, la frontiére X-Y (liaison covalente entre atome
X quantique et Y classique) entre les deux systémes est représentée par des orbi-
tales liantes strictement localisées qui sont gelées dans la procédure LSCF [88]. Les
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charges ponctuelles du systéme MM interagissent avec les électrons du systéme QM.
Pour assurer I'électroneutralité du systéme, une charge +1 est ajoutée aux charges
classiques des atomes Y car ils contribuent au systéme QM sous la forme d’un élec-
tron. Afin de permettre ’optimisation de géométrie, un potentiel de liaison frontiére
a été développé. Les méthodes de la mécanique quantique (ab initio Hartree-Fock et
DFT) combinées avec celles de la mécanique classique (champ de force : Amber et
UFF) peuvent étre utilisées dans la méthode hybride QM /MM pour calculer 1’éner-
gie et le gradient de ’énergie. D’autres méthodes hybrides reposant sur le principe de
«l’atome lieny» existent [89, 90|. Des atomes d’hydrogénes sont utilisés pour décrire
la frontiére entre les sous-systémes. La méthode ONIOM (analogie a la peau d’un
oignon) est une fagon d’extrapoler un niveau de calcul élevé sur un grand systéme.

4.1 La méthode mixte ONIOM

Développée principalement par Morokuma, cette méthode consiste & découper le sys-

téme en n différentes couches. L’utilisateur choisit les couches et les méthodes de chimie
quantique appliquée & celles-ci. L’idée dominante est de traiter la partie active du proces-
sus chimique (systéme modéle) étudié, avec le niveau de théorie le plus élevé, le reste du
systéme étant traité avec un niveau inférieur, tout ceci afin de réduire les temps de cal-
cul. Les atomes frontiéres présents dans les couches de niveaux inférieurs sont remplacés
par des atomes d’hydrogéne dans les couches de niveaux supérieurs (longueurs de liaisons
suivant un facteur d’échelle g, g=0.700 pour une liaison N-C et 0.724 pour C-C). Les al-
gorithmes standard d’optimisation de géométrie disponibles pour les méthodes [ab initio
(Hartree-Fock, Moller Plesset, Interaction de configuration quadratique), DFT (toutes les
fonctionnelles implémentées dans GAUSSIAN 98 dont B3LYP), semi-empirique (cndo,
mndo, am1, pm3), mécanique moléculaire (champ de force AMBER, DREIDING, UFF)],
peuvent étre utilisés par la méthode ONIOM [91]. Le nombre de pas nécessaire pour I’op-
timisation du systéme global devrait étre le méme que celui du systéme modéle.
Cette méthode travaille par «retranchement» c’est-a-dire que le systéme est d’abord en-
tiérement traité avec le niveau théorique inférieur auquel on enléve les contributions cor-
respondant aux niveaux théoriques supérieurs. Le calcul ONIOM de I’énergie totale et
du gradient (ainsi que les dérivées d’ordre supérieur comme la matrice hessien) peut étre
effectué en calculant (2n-1) énergies séparées et gradients de 1’énergie [92]. On obtient
I’expression suivante de 1’énergie :

E(ONIOM3) = E(niveau théorique supérieur, systeme modele)

+ E(niveau théorique intermédiaire, systeme intermédiaire)
+ E(niveau théorique inférieur, systéme réel)

— E(niveau théorique intermédiaire, systéme modeéle)

— E(niveau théorique inférieur, systéeme intermédiaire)

(4.1)
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L’implémentation du gradient de I’énergie, de la matrice hessien et de dérivées d’ordre

supérieur par aux coordonnées nucléaires et le vecteur champ électrique permet de calculer
les fréquences de vibration, les intensités Infra-Rouge, les intensités Raman, les moments
dipolaires et les hyperpolarisabilités [93].
La géométrie optimisée et les fréquences de vibration de PTONIOM2(B3LYP/D95V : ab
initio Hartree-Fock/sto-3g) de l'acétaldéhyde en considérant comme systéme modéle le
formaldéhyde ont été comparées a celles de ’acétaldéhyde entiérement traité avec les deux
niveaux de calcul.

Figure 4.1 — Paramétres géométriques de l'acétaldéhyde

Les paramétres géométriques (R, Ry et A; [Figure 4.1 p. 51]) présents dans la couche
supérieure correspondent bien & ceux estimés avec le calcul B3LYP réalisé sur tout le
systéme. De fagon similaire, les paramétres de la couche inférieure (R4, Rs, Az et Ay [Fi-
gure 4.1 p. 51]) correspondent bien & ceux estimés avec le calcul ab initio Hartree-Fock
réalisé sur tout le systéme, tout comme le paramétre (R3) connectant les deux couches. Une
analyse similaire peut étre faite pour les fréquences de vibration des modes normaux loca-
lisés dans les deux couches a ’exception des fréquences dont les modes normaux sont délo-
calisés dans les deux couches qui sont une moyenne de celles estimées par les deux niveaux
théoriques. Les mémes remarques sont valables pour 'ONIOM3(B3LYP/D95V :MP2/sto-
3g :ab initio Hartree-Fock/sto-3g) du propanal en considérant comme systéme modéle
HCHO et comme systéme intermédiaire CH3CHO.

Les énergies de dissociation peuvent étre calculées de maniére trés précise avec la mé-
thode ONIOM. Par exemple, la méthode IMOMO (ONIOM avec orbitale moléculaire
+ orbitale moléculaire intégrée) a permis de calculer les énergies de dissociation de
liaison C-H et C-C d’une série d’hydrocarbures R;-Ry — R; + Ry, avec Ry = H ou
CHj; et le plus important groupement Ry : C(CgHs)o(CHs) [94]. La méthode G-2 modi-
fiee de Pople nommée G2MS(R) est utilisée pour le systéme modéle CH3-CHj, elle est
combinée avec la méthode B3LYP /6-31G. L’énergie de liaison CH3-CH(CH3CgHs) obte-
nue est de 68.3 kcal.mol™! | ceci est en bon accord avec la valeur expérimentale a 298
K : 74.6 kcal.mol™!. L’énergie de dissociation de I’hexaphényléthane a été prédite par
la méthode ONIOM(G2MS(R) :RPM2/6-31G(d) :B3LYP/3-21G)//ONIOM(B3LYP/6-
31G :B3LYP/3-21G) commme étant positive, I’hexaphényléthane est donc un composé
stable bien que la liaison soit vraiment faible [95]. La géométrie a été optimisée avec la
méthode ONIOM (B3LYP/6-31G :B3LYP/3-21G), la méthode G2MS(R) est issue de la
méthode d’extrapolation G-2, précédemment décrite.

Il est également possible de combiner la méthode ONIOM avec la méthode du modéle
du continuum polarisable (PCM) pour inclure 'influence du solvant. La solvatation de
la mérocyanine HoN(CyHy)3CHO a été réalisée avec PTONIOM(B3LYP/6-31G(d) :ab ini-
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tio Hartree-Fock/3-21G)-PCM. Les longueurs de liaison, quelle que soit la facon dont
les couches sont découpées, sont proches de celles du calcul de référence BSLYP-PCM
tout comme ’énergie de solvatation [96]. La méthode ONIOM-PCM, qui inclut dans les 3
sous-calculs le calcul du champ de réaction obtenu de maniére auto-cohérente en utilisant
la densité ONIOM intégrée, est trés précise. Le déplacement chimique de 'azote 15 est
obtenu en bon accord avec la méthode B3LYP-PCM qui différe franchement du déplace-
ment obtenu pour la molécule isolée avec la méthode B3LYP. La méthode ONIOM-PCM
est idéale pour étudier la structure électronique (géométrie, énergie ...) d’une molécule
de soluté en solution. En plus de considérer les effets a longues portées de la masse du
solvant, on peut inclure quelques molécules discrétes de solvant dans le systéme réel sans
augmenter beaucoup le temps de calcul.

La méthode ONIOM a été modifiée afin de traiter des systémes dynamiques en permettant
I’échange de solvant entre les différentes couches [97]. Pour réaliser ceci, une couche de
«changement» a été glissée entre la couche modéle (Mécanique Quantique) et la couche
réelle : systéme complet (Mécanique Moléculaire). Le test réalisé par dynamique mo-
léculaire sur une solution ionique (Li* dans 'ammoniac) en considérant des molécules
explicites de solvant et un champ de réaction (modéle du continuum diélectrique) montre
que I’échange de molécules de solvant modifie peu les conditions d’équilibre thermodyna-
mique.

Les énergies d’activation estimées avec la méthode ONIOM, en prenant un systéme mo-
déle comportant les paramétres géométriques correspondant aux principales composantes
de la coordonnée de réaction, sont également trés précises. L’influence des effets stériques
des groupements R;, Ro, R3 sur ’enthalpie libre d’activation de la réaction de substitu-
tion nucléophile SN2 : Cl; + C(HQC]b)-C(RlRQR?,) — Clb_ —+ C(HQCla)—C(RlRQR?,) a été
estimée avec la méthode ONIOM(MP2/6-31G* :MM2) en prenant comme modéle le cas
ou Ry, Ry, R3 sont des atomes d’hydrogene. Dans le cadre de la méthode de la mécanique
moléculaire, MM2 désigne un champ de force. Les enthalpies libres d’activation fournies
par ONIOM sont de 8.4, 8.1, 10.2 et 14.3 kcal.mol™! pour les systémes éthyle, propyle et
néopentyle alors que les valeurs correspondantes sont de 8.4, 7.1, 9.1 et 10.4 kcal.mol™*
pour le calcul tout MP2 [91]. Méme si les valeurs sont légérement différentes, 1'ordre est
respecté.

Les enthalpies libres d’activation de diverses réactions d’addition de type Diels-Alder ont
également été étudiées (acroléine + isopréne ou le 2-méthyl-1,3-butadiéne : A), (acro-
léine + 2-tert-butyl-1,3-butadiéne : B) et (éthyléne + 1,4-di-tert-butyl-1,3-butadiéne :
C). Pour la réaction A, le systéme modéle est I’éthyléne + butadiéne , le systéme in-
termédiaire acroléine + butadiéne. L’enthalpie libre d’activation obtenue par la mé-
thode ONIOM3(B3LYP/6-31G(d) :ab initio Hartree-Fock/6-31G(d) :MM3) est de 17.8
kcal.mol™', celle-ci est proche de celle fournie par B3LYP /6-31G(d) a savoir 19.2 kcal.mol .
Toutefois, la méthode ONIOM3(B3LYP/6-31G(d) :MM3 :MM3) n’est pas satisfaisante
(21.9 keal.mol1). Ceci révele 'importance de bien découper le systéme, il faut prendre en
compte les effets électroniques du groupement carbonyle du systéme intermédiaire par une
méthode appropriée (ab initio Hartree-Fock ou B3LYP). Par contre, un simple champ de
force comme MM3 suffit pour représenter les effets stériques du substituant (groupement
méthyle pour A) présents dans le systéme réel. Pour la réaction B, la méthode ONIOM3
est également satisfaisante car TONIOM3(B3LYP :ab initio Hartree-Fock :MM3) estime
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une enthalpie libre d’activation proche de B3LYP (respectivement 15.0 et 16.4 kcal.mol™!).
Pour la réaction C, le systéme intermédiaire est ’éthyléne + 2,4-hexadiéne. L’enthalpie
libre d’activation de TONIOM3(MP4 :MP2 :MM3) (35.4 kcal.mol™?) est proche de celle
fournie par MP4/6-31G(d) (33.1 kcal.mol™!). 1l faut noter la bonne valeur obtenue par
I’ONIOM3(MP4 :MM3 :MM3) soit 36.2 kcal.mol ™.

En conclusion, la méthode ONIOM (Mécanique Quantique, Mécanique Moléculaire)
fournit des enthalpies libres d’activation acceptables & la vue de la simplification intro-
duite.

4.2 La mécanique moléculaire : notion de champ de
force

Dans le cadre de la mécanique moléculaire, on définit une molécule comme étant un
ensemble de masses ponctuelles interagissant par l'intermédiaire de forces harmoniques
(en premiéres approximations). Chaque champ de force permet d’évaluer I’énergie poten-
tielle du systéme en utilisant différents paramétres issus de I'expérience et/ou de calculs
quantiques ab initio (Hartree-Fock, DFT). L’énergie comprend des termes d’interaction
entre atomes liés :

— énergie d’étirement de liaison Egeten

— énergie d’angle de valence Epepqg

— énergie de torsion E;,,., fonction des angles diédres
et des termes d’interactions entre atomes non liés (i.e. séparés par plus de trois liaisons) :

— énergie d’interactions électrostatiques FE,

— énergie de Van der Waals (interactions stériques) Eypw
La plupart des champs de force sont limités a des combinaisons particuliéres d’atomes,
mais le champ de force UFF utilise des régles qui permettent de traiter tous les atomes
du tableau périodique [98], les régles sont basées sur la nature de ’atome, son hybridation
et sa connectivité.

L’étirement de la liaison est traité soit comme un oscillateur harmonique :
1 2
Estretch = iKij(T - Tz'j) (42)
K;; : constante de force (kcal.mol~!)/ A?

rij - longueur de la liaison a I'équilibre (A)
soit comme une fonction de Morse qui inclut implicitement des termes anharmoniques &
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proximité de la géométrie d’équilibre :

Est'retch, = Dij [e—a(r—mj) - 1]2 (43)

D;; : énergie de dissociation (kcal.mol 1)

Kij )%
La déformation de ’angle de valence est évaluée a I'aide d’un développement en série
de Fourier en fonction du cosinus de I’angle de valence 6 :

a=( (4.4)

m
Eyena = Kijr Y Cp cos (4.5)
n=0
Kk, : constante de force
C,, : coefficients
L’énergie de torsion est définie de fagon analogue en fonction de ’angle diédre ¢y, :

m
Eior = Kijui Z Cr cOS Nyjky (4.6)
n=0
Les coefficients (), et les constantes de force Kjji; sont déterminés par la barriére de
potentiel Vj (kcal.mol™'), la périodicité du potentiel et ’angle de torsion a I’équilibre.
L’énergie d’interaction électrostatique est fonction des charges partielles atomiques (unité
électronique) Q;, de la distance inter-électronique R;; (A) et de la constante diélectrique
du milieu e (molécule isolée, € = 1) :

%) (4.7)

Eu = 332.0637(
€14

L’énergie de Van Der Waals est définie selon le potentiel de Lennard-Jones (6 -12),

le premier terme désigne I’énergie attractive de dispersion a longue distance et le second

I’énergie de répulsion entre les nuages électroniques a courte distance :

Evpw = DIJ( -2 [%} i + [%} 12) (4.8)

Dy ; : profondeur du puits de potentiel, estimée en fonction des énergies atomiques de
Van Der Waals (kcal.mol™!).
27y : longueur de liaison de Van Der Waals (A).
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L’étude de petites molécules organiques (H,, AB H,) [99] a permis de comparer (ana-
lyse de D'erreur absolue moyenne) la méthode du champ de force UFF avec différents
niveaux théoriques semi-empiriques (MNDO, AM1 et PM3) [Tableau 4.1 p. 55| et ab
initio Hartree-Fock [Tableau 4.2 p. 55].

‘ critére géométrique étudié (erreur absolue moyenne) ‘ MNDO ‘ AM1 ‘ PM3 ‘

longueurs de liaisons 0.054 | 0.050 | 0.036
(A)
angles de valence 4.3 3.3 3.9
(degré)
angles de torsion 21.6 12.5 | 14.9
(degré)

Tableau 4.1 — Critéres géométriques évalués par les méthodes semi-empiriques MNDO,
AM1 et PM3

| critére géométrique étudié (erreur absolue moyenne) | Hartree-Fock (6-31g*) |

longueur de liaison simple AB 0.030
(A)

longueur de liaison multiple AB 0.018
(A)

longueur de liaison AH 0.014
(A)

angle de valence 1.5
(degré)

Tableau 4.2 — Critéres géométriques évalués par la méthode ab initio Hartree-Fock

UFF prédit des structures correctes pour les hydrocarbures, les alcénes, les amines
saturées, les systémes aromatiques. En effet, les longueurs de liaisons sont de £+ 0.02 A
par rapport aux valeurs expérimentales, les angles de valence sont estimés & &+ 3 degrés.



Chapitre 5

Calcul de 'enthalpie libre d’activation
d’un systéme

5.1 Description théorique d’un chemin réactionnel

Pour chaque géométrie des noyaux, on calcule I’énergie électronique par la méthode
du champ auto-cohérent. Mais 1’énergie d’un systéme moléculaire est fonction des coor-
données des noyaux, on recherche donc les conformations stables en minimisant ’énergie
(i.e. en optimisant la géométrie). Pour réaliser cette optimisation, le systéme de N atomes
est défini & partir de 3N-6 coordonnées internes indépendantes pour une molécule non
linéaire (3N-6 «degrés de liberté»).

On définit les éléments du vecteur gradient (dérivée premiére de I’énergie par rapport

a une coordonnée G; = ) et ceux de la matrice hessien (dérivée seconde de 'énergie par
rapport a deux coordonnees) H;; = 8‘3 ;3 Dans le cadre de ’approximation harmonique

(uniquement valable prés des p01nts statlonnalres : point o1 le gradient est nul), on obtient
'expression de 1'énergie & la K*™ étape de minimisation [100].

E(R) = E(Rg) + G%(R — Rg) + %(R — Ri)"Hg (R - Rg) (5.1)

Dans le cadre du modéle de 'oscillateur harmonique la déformation élastique de la
halson est due a une force de rappel harmonique F proportionnelle au déplacement ¥ :

F=—kz% = —gradE L’énergie potentielle vaut £, lkx avec la constante de force
k= aazEf = pwo? = 4m?uv?, p désigne la masse réduite, wy la pulsation propre de ’oscilla-

teur et v la fréquence de vibration. On a atteint un point stationnaire (minimum ou état
de transition), lorsque le gradient est faible. La nature du point stationnaire est indiquée
par le signe des constantes de forces (matrice hessien); s'il est positif (négatif), on a at-
teint un minimum (maximum). L’état de transition est défini comme étant un maximum
le long de la coordonnée de réaction et un minimum suivant toutes les autres directions
(point selle d’ordre 1). L’état de transition est caractérisé par une seule constante de force
k négative (interprétée physiquement par une liaison qui se rompt) qui correspondrait a
une fréquence imaginaire ;. Il faut s’assurer que ’état de transition |Figure 5.1 p. 57| est

26



5.1. Description théorique d’un chemin réactionnel 57

bien celui de la réaction étudiée en vérifiant que la coordonnée de réaction (vecteur propre
correspondant & la valeur propre négative du hessien) a une composante prépondérante
sur les liaisons caractéristiques de la réaction (liaison en formation ou en rupture) [61].
De plus, il faut vérifier que I’état de transition connecte réellement le réactif et le produit
(méthode IRC [101, 102] : suivi de la coordonnée de réaction intrinséque). Pour une réac-
tion, on obtient les structures stables du réactif, de ’état de transition et du produit en
se déplacant le long de la coordonnée de réaction.

Energie Etat de transition (TS)

Réactif )
Produit

Coordonnée
de réaction

Figure 5.1 — Description théorique d’un chemin réactionnel

Plus I’enthalpie libre d’activation AG7 sera faible, plus grande sera la probabilité que
la réaction se produise réellement car elle sera cinétiquement favorisée. La stabilité du
réactif par rapport a celle du produit AG =G(produit)-G(réactif) indiquera le «sensy de
la réaction dans lequel sera déplacé I’équilibre thermodynamique. Si AH<0, le produit est
plus stable que le réactif, la réaction est exothermique. Sinon, le produit est moins stable
que le réactif, la réaction est endothermique.

Selon Schlegel (Berny), ’efficacité d’une optimisation de géométrie (recherche de points
stationnaires) dépend [103] :

— de la géométrie initiale

— du choix du systéme de coordonnée

— de 'estimation initiale de la matrice hessien

— de la méthode de mise a jour du hessien

— du controle de la direction de recherche et de la taille du pas

Par défaut dans Gaussian 98, la méthode d’optimisation est celle de Berny [Annexe
B p. 147] en coordonnées internes redondantes. A cause d’un bogue (mauvaise lecture de
fichiers intermédiaires), nous n’avons pas choisi les coordonnées internes redondantes mais
les coordonnées internes non redondantes.
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5.2 Calcul du vecteur gradient et de la matrice hessien

La fonctionnelle «hybride» B3LYP proposée par Becke comprend 1’énergie K6hn-Sham
mais également une partie de I’énergie d’échange Hartree-Fock. L’expression analytique
de I’énergie Escp, du vecteur gradient de 1’énergie ‘SEf% peut s’écrire de fagon générale
(valable pour la théorie ab initio Hartree-Fock et DFT Kéhn-Sham) :

Escr = ZPWHC Z vPro(pA|vo) + Exc(P?, Pﬂ) (5.2)

uqu

On recherche le changement d’énergie Escr qui se produit quand de petits change-
ments se produisent dans les éléments de matrice S,,, Hj, et (uA|vo). Ces changements
peuvent étre dus a une perturbation externe (champ electrlque ou magnétique) ou aux
mouvements des noyaux atomiques.

Dérivons cette expression par rapport a la variable x (coordonnée nucléaire ou vecteur
champ électrique, magnétique projeté sur une direction), en considérant également la
dérivation de la condition d’orthonormalité :

5ESCF Z ( ) Z PM( )(M)\‘V@

pu o
() ()
B.B B

. Lz Py I A 3 . —_—
Avec la «matrice densité pondérée par I'énergie» : W, = > 1% € cmcm—l-z:z 1€ CriCri-

(5.3)

Dans l'expression de I’énergie SCF, on obtient 1’énergie Hartree-Fock [Equation 3.20
p. 34] si:
1 o o
ERE = By = —3 > (Pe,Pg + PSP ) (puAlov) (5.4)

12.%4

Le gradient de 1’énergie Hartree-Fock s’écrit :

B S B () 4 23 PPy () o) zw,w(éf;v) 5.5

uv uVAU

Cette expression analytique du gradient de ’énergie électronique Hartree-Fock a été
découverte par Pulay en 1969 [104|. Selon lui, le calcul des forces f (f=-gradE) agissant
sur les atomes ne nécessite pas beaucoup plus de calcul que celui de 1’énergie.
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Dans l’expression SCF de 1’énergie, on obtient 1’énergie Koéhn-Sham |[Equation 3.28
p. 37| si:

ESS = /f Pas PB> Yaas YaBs Yp8) AT (5.6)

Le gradient de I’énergie K6hn-Sham s’écrit [60] :

5EKS Z ( ) ZPWP,\J( - ) (ulvo)

2.
0S ,, (5 f
() 223 [[Lave
of 0 f 5.7
+ij(2mv,0 57 >i|d7' ( . )
-2 [
5f 5f
X o+ 2—— d
+ Xy (5’Yaﬂ Vo + (S’Yﬂ Vpg)] T
La matrice X, s’écrit : = ¢, AP, + V¢, Vo,. Il faut noter que le calcul de I'in-
tégrande de I’équation °Z o necessme le calcul du hessien de la densité électronique.

Pour obtenir le gradient de 1’énergie totale, il faut calculer le terme 5‘?;“, ce dernier se

calcule trés facilement.

L’estimation initiale des valeurs propres de la matrice hessien pose des problémes

conséquents pour I’étude de gros systémes moléculaires ; on est irrémédiablement confronté
au compromis précision / temps de calcul. En effet, selon Schlegel, I'efficacité d’une op-
timisation de géométrie dépend aussi bien de ’estimation initiale du hessien que de la
géométrie de départ. En effet, une estimation raisonnable de la matrice hessien initiale
par rapport au hessien dénué d’information (matrice unité), réduit le nombre de pas d’op-
timisation nécessaire pour atteindre le point stationnaire d’un facteur deux a quatre [105].
Par ailleurs, les techniques d’optimisation de géométrie basées sur le gradient (telle que
celle développée dans 'algorithme de Berny) fonctionnent au mieux si les coordonnées
ne sont pas fortement couplées (c’est-a-dire si les éléments non diagonaux de la matrice
hessien ne sont pas trop élevés, matrice a diagonale dominante).
Par défaut, 'estimation des constantes de force est réalisée en utilisant un champ de force
de valence [106] qui prend en compte la connectivité inhérente de la molécule et sa flexi-
bilité. Des régles empiriques sont utilisées pour estimer la diagonale de la matrice des
constantes de force pour un jeu de coordonnées internes redondantes considérant toutes
les déformations d’étirement, d’angles de liaisons, de torsion, hors du plan entre les atomes
liés. Voici les régles empiriques, développées par les spectroscopistes, qui permettent d’ob-
tenir les constantes de forces :

— de liaison Fy, avec les régles de Badger : Fy;,, = A/(r—B)3 ol A est une constante, B

un parameétre qui varie suivant la nature des atomes liés (issu d’autres optimisations
avec calcul analytique du hessien) et r la longueur de liaison.
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— d’angle qui peuvent prendre deux valeurs, la valeur la plus élevée si trois atomes
lourds sont concernés et la valeur la plus faible si un atome d’hydrogéne ou plus
sont concernés.

— de torsion par : Fi,, = A — B(r — re) avec r la longueur de liaison centrale et 7,
la longueur de cette liaison obtenue en sommant les rayons de covalence.

Ces constantes de force exprimées sur une base de coordonnées internes redondantes
sont exprimées sur une base de coordonnées internes non redondantes via une base de
coordonnées cartésiennes. Selon Berny, la matrice hessien estimée empiriquement com-
porte £20 % d’erreur [107]. Au cours de l'optimisation, les constantes de force d’angle
de valence et de torsion varient peu contrairement & celle de liaison. Cette méthode est
rapide mais peu précise, elle ne permet donc pas d’optimiser un gros systéme moléculaire
vers un minimum.

Les constantes de force analytiques sont précises mais elles nécessitent des calculs trés
importants. Pour obtenir le hessien analytique (valable pour la théorie ab initio Hartree-
Fock et DFT Ko6hn-Sham), il faut dériver & nouveau 'expression précédente ‘SEJS% par
rapport a la variable y, on obtient :

6?Escr 6°H¢, 1 62
vy~ 2P (g )+ 2 BB (g ) i)

jiAe

2 a 8 2 \ /OHE,
(PR - S () + 3 () () N
+%\; (55PZLU)PAU<%)<M|W> N (52EX5(,;C(51[3;, Pﬁ))

() ()

Lorsque la variable y est entre crochet, cela signifie qu’il existe une dépendance «im-
plicite» (non directe) en y des positions nucléaires, seulement a travers les coefficients de
I’orbitale moléculaire.
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Dans le cadre de la méthode Hartree-Fock, la matrice hessien vaut :

o %Pw(%) + ;pr((j_&y) (1A lvo)
*Vaue 28, N\ OHE,
N 55;/@ ‘MZWM(%;’;) +HZ,,<5§5 ) (52) (5.9)
o3 (e S T () ()

Les quatre premiers termes de la dérivée seconde de I’énergie sont relativement faciles a
calculer. La dérivation de la fonction d’onde Hartree-Fock par rapport & une variable y
est réalisée par la théorie des perturbations couplées Hartree-Fock (CPHF) [108] [Annexe
C p. 152].

L’implémentation des équations CPKS a été réalisée a partir de celles de CPHF en sub-
stituant seulement le terme d’échange Hartree-Fock par le terme d’échange-corrélation
de la fonctionnelle de la densité. Ce terme d’échange-corrélation est évalué par inté-
gration numérique (emploi de différentes quadratures) réalisée sur une grille de points
dans 'espace [62]. Ces grilles numériques sont pondérées selon la proximité des noyaux
atomiques. Dans le voisinage d’'un atome A, le poids w; de chaque point i sera proche
de 1 si la grille est centrée sur A et 0 sinon. Pour le calcul analytique des dérivés
Ko6hn-Sham, il est recommandé d’inclure les dérivés des pondérations [109] V4Exc =
ZB Zi[wBivAf(TBi) + (VAwBi)f(rBi) avec EXC = ZB Zz wBif(rBi). En utilisant la
pondération de Stratmann et Scuseria avec la technique de compression de grille, le cal-
cul du terme d’échange-corrélation nécessaire a la résolution des équations CPKS a été
fortement accéléré [110]. Le calcul de dérivées secondes de fonctionnelles hybrides DFT
est significativement plus long que le calcul ordinaire DFT car les matrices d’échange-
corrélation et G (coulomb-échange) sont toutes requises.

Pour illustrer le temps de calcul élevé de la matrice hessien, on donne comme exemple,
les temps d’exécution (en minutes) relatif au calcul Hartree-Fock 6 — 31G* de la molécule
d’éthyléne (38 fonctions de base) [108] :

— calcul ab initio Hartree-Fock : 13

— calcul ab initio Hartree-Fock et de la dérivée premiére de 1’énergie : 20

— calcul ab initio Hartree-Fock et des dérivées premiéres et secondes de 1’énergie : 89
L’historique des méthodes de dérivées analytiques en chimie quantique est présenté par
Pulay [111]. Il montre que I'obtention de la dérivée seconde analytique de 1’énergie est
beaucoup plus complexe que celle de la dérivée premiére car il faut dériver la fonction
d’onde.

Selon Schlegel et Pulay, le temps de calcul du gradient analytique de ’énergie est ap-
proximativement le méme que celui de I’énergie, ’algorithme évalue et utilise le gradient
chaque fois que I’énergie est calculée. En revanche, le calcul analytique de la matrice
hessien nécessite D fois (D : nombre de degré de liberté du systéme) le temps de calcul
du gradient analytique. La géométrie d’équilibre d'une molécule peut étre trouvée en D
étapes d’optimisation avec les méthodes basées sur le gradient.
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Ainsi, dans un de ses articles relatifs au calcul analytique des dérivées secondes des in-
tégrales biélectroniques exprimées sur une base s et p de gaussiennes cartésiennes, Schlegel
fournit le nombre d’opérations arithmétiques nécessaires pour calculer les dérivées pre-
miéres et secondes de 1'énergie [112] [Tableau 5.1 p. 62].

opération arithmétique | dérivées premiéres et secondes | dérivées premiéres
multiplication 9581 k* + 192k% + 9 4177k* + 62k?
addition 8623 k* + 188k? + 204 3824k* + 48k? +18
soustraction
division 2k* + 2k? 2k* + 2Kk2
exponentielle 2k? 2k?
racine carrée 1k* 1k*

Tableau 5.1 — Nombre d’opérations arithmétiques nécessaires pour calculer les dérivées
premiéres et secondes de 1’énergie sur une base STO-kG

Voici des résultats en terme de temps de calcul (temps cpu en seconde) [Tableau 5.2
p. 62] :

molécule CoH3F3 | dérivée premiére | dérivée seconde
base 3-21G 229 522
base 6-31G 671 1534

Tableau 5.2 — Temps de calcul nécessaire pour calculer les dérivées premiéres et secondes
de I’énergie, influence de I’étendue de la base gaussienne

Selon I’algorithme d’optimisation de géométrie de Berny, la recherche d’un état de
transition se déroule en deux étapes. Il faut d’abord se placer dans la région proche de
I’état de transition, dans la région avec la bonne courbure quadratique (i.e. une seule va-
leur propre du hessien négative). Pour se placer dans cette région, on géle les principales
composantes de la coordonnée de réaction de facon intuitive. Quand on est correctement
positionné, on suit le vecteur propre correspondant a la valeur propre négative du hessien
en activant les coordonnées gelées. La direction de recherche est fonction de la valeur du
hessien Hy, : xx11 — 2x = —gi/(Hp — A) (p- 149). Un calcul empirique du hessien n’est pas
assez précis pour obtenir la structure d’un état de transition (T'S).

Une autre solution consiste a calculer numériquement les éléments lignes et colonnes de
la matrice hessien des principales composantes de la coordonnée de réaction. Le calcul des
«éléments clefsy du hessien est une méthode préconisée par Schlegel [113]. Si I’on choisit
de calculer numériquement les éléments lignes et colonnes de la matrice hessien pour d
coordonnées internes, on effectuera d+1 calcul d’énergie et de gradient d’aprés la méthode
des différences finies. En effet, on doit considérer la géométrie initiale et ensuite toutes les
géométries oil une coordonnée choisie est légérement incrémentée dans une seule direction.
Le reste de la matrice hessien est obtenu empiriquement en utilisant le champ de force de
valence.
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5.3 Calcul de ’enthalpie libre

On apporte des corrections thermiques a ’énergie électronique issue de la résolution
du champ auto-cohérent Ey pour obtenir I’énergie électronique totale : E;; = Ey + E;
+ E. + E, + E, + Ezpg (les différents termes sont décrits ci-dessous). Le calcul de
I’entropie totale S;,; = S; + Se + S, + S, et de I’enthalpie totale H;,; = E;oy + kg T
permet d’obtenir ’enthalpie libre totale : Gy = Hipr - T Sior-
Le calcul de I’énergie libre d’activation A G7# = Gtot(TS) Giot(réactif) permet d’obtenir
la constante de réaction en prenant la concentration c¢® = 1 :

kpT
K(T) = hBO ¢ AGT/RT (5.10)

Les principes de la thermodynamique statistique sont appliqués pour calculer ’enthal-
pie libre. On considére I’ensemble canonique (nombre de particules n, volume V, tempéra-
ture T constants) [114]. L’une des plus importantes approximations est que I’on traite un
gaz idéal, i.e. les particules n’interagissent pas entre-elles, on introduit donc une erreur qui
est fonction du caractére non-idéal du systéme moléculaire. De plus, pour la contribution
électronique, on suppose que le premier état excité ainsi que les états plus élevés sont
inaccessibles. Cette approximation entraine une erreur pour les états excités de faibles
énergies.

La fonction de partition Z,y; désigne la somme des poids statistiques de I’ensemble des
configurations :

) )/kBT
vr = 'h3 // drdpe=#(? (5.11)

kg : constante de Boltzmann
h : constante de Planck
r, p : position et quantité de mouvement de la particule
H : enthalpie
A partir d’'une composante q(V,T) de la fonction de partition, on peut en déduire I'ex-
pression de I'entropie S, de I’énergie thermique interne E et de la capacité calorifique a
volume constant Cy,, pour cela on utilise les expressions de McQuarrie et Simon [115]
§7-6.

S = Nkg + Nkgln (q(‘]f\}T)) + NkgT (%) (5.12)
14

Sachant que le nombre de moles N=1, la constante des gaz R=N sk avec N4 le nombre
d’Avogadro, on obtient :

ol
S = R(ln(%qeqrqy ) + T( a;?) )

Olng
E = NkBTZ( 8T> (5.13)

oF
Cv= (aT)NV
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La contribution des mouvements de translation est :

([ 2mmkgT\**kpT
gy = 2 P

m : masse de la molécule
P : pression

2
3
Et = §RT
3
Ct - §R

La contribution des mouvements électroniques est :

de = Wo

avec wy : dégénérescence de I’état fondamental

S. = Rlng.E, =C, =0
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(5.14)

(5.15)

(5.16)

(5.17)

La contribution des mouvements de rotation en fonction de o,,0(,, .y qui désignent
respectivement le nombre de symétrie de rotation et la température caractéristique de

rotation dans le plan (x,y,z) :

Tl/2 T3/2
q”‘ B 0-7' ( (0751‘07'5:‘/07'72)1/2 )

S, = R(Ing, + g)

3

E, = °RT
2

3

C»,-:§R

(5.18)
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La contribution des mouvements de vibration est définie & partir de chaque mode de
vibration K réel (i.e. positif). Chacun des (3 nombres d’atomes - 6) modes normaux a
une température vibrationnelle caractéristique, proportionnelle a la fréquence de vibration
vk : wyk = hvg /kp . Le logiciel Gaussian utilise comme point zéro de 1'énergie le fond du
puits de potentiel internucléaire mais le premier niveau de vibration (v=0) peut également
étre employé. La seule différence entre ces deux références est ’énergie vibrationnelle au
point zéro (ZPE) : wy k/2. On obtient :

1
q”:Hm:Hq”’K
K K

wU;K/T —Wy T
SU:RZ(ewv,K/T—l _ln(l_e ’K/ )
K
E

5.19)
1 1 (
= Yt (5+ =)
2
- Wy, /T wvyK/T
C’u — R;@ K <—e_wv,K/T — 1)

Ce chapitre 5 montre I'importance du calcul du hessien pour obtenir une barriére
d’activation la plus précise possible. Le hessien intervient & deux niveaux, dans [’effica-
cité de optimisation de géométrie (direction de recherche : zx1 — 2x = —gi/(Hp — A),
Annexe B p. 149) et dans le calcul des corrections thermiques (peuplement des niveaux
vibrationnels).



Chapitre 6

Avantage de la fonctionnelle BSLYP
pour réaliser I’étude de réactions
radicalaires

6.1 Géométrie et enthalpie libre d’activation

Dés 1990, une étude concernant les processus d’isomérisation HNC — HCN, CH3NC
— CH3CN et d’isomérisation NoHs(cis) — NoHy (trans) a été réalisée avec la méthode de
la fonctionnelle de la densité HFS (ab initio Hartree-Fock Slater)[116] . Cette méthode
est similaire & la méthode Hartree-Fock dans laquelle la corrélation électronique est par-
tiellement prise en compte. L’enthalpie libre d’activation calculée (corrigée de I’énergie
vibrationnelle résiduelle & 0°K) du processus CHsNC — CH3CN est de 40.1 kcal.mol™*
ce qui est en excellent accord avec 'expérience (38.4 kcal.mol™!). La méthode HFS semble,
en général, fournir de meilleures estimations des fréquences de vibration et des énergies
d’activation que la méthode Hartree-Fock.
Les énergies d’activation des réactions d’abstraction ‘CH3 + CH, — CH4 + ‘CHj et ‘CHj3
+ CH3Cl — CHy + ‘CH,Cl ont été mesurées expérimentalement (respectivement 14.1
kcal.mol™! et 9.4 kcal.mol™!) [117]. L’approximation locale de la densité de la méthode
DFT (LDA) fournit une description incorrecte du profil énergétique de ces deux proces-
sus ainsi que des barriéres d’activation trop faibles (respectivement 1.9 kcal.mol™! et -2.1
kcal.mol™!). En revanche, I'approximation non locale (NL) prédit des énergies en bon
accord avec l’expérience (11.7 kcal.mol™" et 8.5 kcal.mol™"). Les corrections non locales
doivent donc étre utilisées pour étudier des réactions impliquant des états de transition a
trois centres et a trois électrons.

66
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Pour étudier les forces et les faiblesses de la méthode DFT, les réactions suivantes
[118] ont été étudiées :
HCN + 3 H, — CH4 + NHj

- CO+3H2—>CH4+HQO

- N2+3H2—>2NH3

— HCN + 2 CHy + 2 NH3 — 3 CH3NH,

- CHQO + CH4 + HQO — 2 CHgoH
Les résultats obtenus pour les structures, les fréquences de vibration et les énergies d’ac-
tivation sont généralement de précision comparable au calcul MP2 (Moller-Plesset du
deuxiéme ordre). Certaines propriétés sont mal évaluées par I’approximation locale de la
densité ; celles-ci sont améliorées par 1’utilisation de corrections non locales de la densité,
ajoutées au moyen d’une perturbation a la fin du calcul local de la DFT. Les corrections
apparaissent comme essentielles pour obtenir un accord quantitatif (en particulier pour les
énergies d’activation) avec les méthodes ab initio corrélées et les résultats expérimentaux.
L’analyse des réactions d’insertion de SiH,, SiHF et SiF, dans la molécule d’hydrogeéne
montre que tout comme la méthode ab initio Hartree-Fock, la méthode DFT prédit une
barriére d’activation qui augmente avec le degré de substitution du fluor pour I'insertion
du silyléne dans la molécule d’hydrogéne [119]. L’approximation LDA avec la fonctionnelle
locale de I'énergie de corrélation VWN fournit des énergies d’activation trop faibles, la
correction non locale par le gradient de la densité (fonctionnelles BLYP, BPW) améliore
les résultats (+10 kcal.mol '). Ceux-ci deviennent en accord avec une méthode ab initio
post-Hartree-Fock trés raffinée QCISD(T), interaction de configuration quadratique avec
prise en compte des excitations simples, doubles et triples.
Le transfert dynamique du proton dans un systéme comportant des liaisons hydrogénes a
été étudié par les méthodes ab initio Hartree-Fock, MP2 et DF'T avec la fonctionnelle non
locale moitié-moitié d’échange de Becke et de corrélation de LYP, fonctionnelle nommée
BH&HLYP . Le systéme modéle est celui de la réaction de tautomérisation en phase ga-
zeuse du formamidine et de son complexe mono-hydraté [120]. L’excitation vibrationnelle
du mode normal d’étirement du solvant améliore de facon significative le taux de transfert
du proton. La méthode DFT non locale (BH&HLYP), peut fournir une surface d’énergie
potentielle de précision comparable au niveau MP2.
L’accord avec I'expérience des géométries stables du furane et du thiophéne est dans I’ordre
B3LYP, MP2, LDA (approximation locale de la densité), BVWN, BLYP et Hartree-Fock
[121]. Les fréquences de vibration calculées avec B3LYP sont les meilleures (par rapport
a lexpérience) et la base 6-31G* est la base optimale pour obtenir une représentation
précise du spectre d’absorption Infra-Rouge avec la méthode B3LYP.
L’analyse des fréquences de vibration harmonique concernant un échantillon de 122 mo-
lécules organiques montre que I’écart quadratique moyen par rapport a ’expérience des
valeurs fournit par la fonctionnelle BSLYP est meilleur que celles issues d’un calcul MP2.
En outre, pour 50 molécules inorganiques, les fréquences estimées par B3LYP/6-311G*
ont un écart quadratique moyen par rapport a expérience de seulement (38-39 cm™!)
|122], similaire & celui obtenu pour les molécules organiques.
De nombreuses études de mécanisme radicalaire [123, 124] ont été réalisées avec la
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fonctionnelle B3LYP :

— L’analyse de sept états de transition «bien connus» : H + Hy — Hy + H, H 4+ Ny —
NoH, N+ Oy - NO +O,F + Hy, - HF + H, O + HCl - OH + Cl, HNNO —
OH + Ny, HNNO — H + N0 a été réalisée par Durant [125]. Celui-ci a conclu que
la fonctionnelle BH&HLYP était la meilleure pour les énergies d’activation et que
les fonctionnelles BH&HLYP, BSLYP et B3PW91 donnaient des géométries et des
fréquences trés satisfaisantes. Toutefois, I’enthalpie libre d’activation de la réaction
N + Oy = NO + O estimée avec B3LYP est la meilleure. En effet, cette réaction
qui se déroule sur une surface de multiplicité de spin doublet est contaminée par une
surface quadruplet, ce phénoméne de «contamination de spin» rend difficile I’étude
de cette réaction. Par ailleurs, I’extension de la base gaussienne 6-31G(d) ou 6-31G*
a 6-311G(3df,2p) n’a que peu modifié les barriéres d’activation, les fréquences et les
géométries calculées.

— Les énergies d’activation concernant 12 réactions organiques (6 en couche fermée et 6
en couche ouverte) ont été étudiées avec les méthodes semi-empiriques (MNDO,AM1),
les méthodes ab initio (Hartree-Fock et MP2) et les méthodes DFT (BLYP, ACM
(méthode de connexion adiabatique, une fonctionnelle hybride Hartree-Fock-DFT
proposée par Becke)) avec la base 6-31G* [126]. Les réactions de multiplicité de spin
singulet sont :

— tautomérie céto-énolique : réarrangement de 1’acétaldéhyde en alcool vinylique

— réaction de type Diels-Alder : addition de I’éthyléne sur le butadiéne pour former
le cyclohexéne

— les décompositions unimoléculaires de la tétrazine et du trifluorométhanol

— ouverture du cycle du cyclobuténe en butadiéne et isomérisation cis-trans du
butadiéne

Les réactions de multiplicité de spin triplet sont :

— réaction de I’hydrogéne moléculaire avec I'oxyde fluorhydrique, le radical hy-
droxyle

— ouverture du cycle du radical cyclopropyle

— réactions du méthyle radicalaire avec 1’éthyléne et le formaldéhyde

— réaction de I’hydrogéne atomique avec ’acétyléne

Les géomeétries et les barriéres d’activation estimées par la méthode semi-empirique

MNDO sont les plus mauvaises. Mais AM1 fournit des barriéres énergétiques qui

sont de qualité 1légérement inférieure & MP2, qui sans surprise est meilleur que la

méthode ab initio Hartree-Fock surtout pour les énergies d’activation. La méthode

DFT ACM est celle qui est en meilleur accord avec I'expérience, les barriéres d’acti-

vation pour les radicaux sont moins élevées que celles calculées avec MP2. En effet, la

contamination de spin est trés marquée pour les fonctions d’onde UHF (Unrestricted

Hartree-Fock) qui servent de base pour ’expansion par perturbation MP2, la fonc-

tion d’onde UPM2 est donc également trés contaminée. L’excés de contamination

de spin de I’état de transition par rapport au réactif explique le fait que les barriéres

d’activation estimées par UMP2 soient trop élevées. En revanche, la fonction d’onde

UDFT montre peu de contamination de spin et fournit donc de meilleures valeurs

que UMP2. La fonctionnelle BLYP fournit des énergies d’activation plus faibles que

ACM, surtout pour les réactions radicalaires.
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— 22 réactions concernant de petits systémes dont Cl + Hy, — HC1 + H, H + Hy, — H,
+H,F+H, -H+HF H+ CIH — HCl+H,OH + H — H, + O ont été étudiées
récemment (recherche des géomeétries stables des réactifs, des produits et des états
de transition) avec les méthodes ab initio UMP2, UQCISD et avec les fonctionnelles
hybrides de la densité UB3LYP, UBH&HLYP, UnPW1PW91, UMPWI1K [127]. Par
comparaison avec des études trés élaborées de ces 5 réactions, les meilleures géomé-
tries pour les états de transition ont été obtenues avec MPW1K et QCISD. Selon les
auteurs, BSLYP et mP1PWO91 sous-estiment les barriéres d’activation d’une erreur
absolue moyenne de 3.4-4.2 kcal.mol~! contre 1.5 kcal.mol~! pour MPW1K.

— Pour la réaction H,CO — HC-OH trans — HC-OH cis — Hy + CO — H,CO, la mé-
thode DFT avec I’approximation LDA et NL(LDA) prédit des barriéres d’activation
trés similaires a celles estimées par les calculs ab initio Hartree-Fock et MP2 [128].
Des remarques identiques concernant la réaction ZnOH* + CO, —» ZnOH-CO5
sont valables & ’exception de LDA qui est moins précise que les autres méthodes.
Pour les réactions péricycliques de Diels-Alder (butadiéne + éthyléne) et le change-
ment sigmatropique (1,5) du 1,3 pentadiéne, la méthode LDA fournit des énergies
d’activation trop faibles. Les corrections non locales NL. & LDA améliorent celles-
ci, les barriéres calculées sont en excellent accord avec celles calculées par MP2 et
I’expérience. Les corrections non locales sont donc indispensables pour obtenir des
énergies d’activation correctes.

— Les énergies d’activation d’abstraction d’un atome d’hydrogéne radicalaire par des
radicaux hydrogéne et hydroxyle sur les molécules de dihydrogéne et du méthane
ont été évaluées par des méthodes ab initio et DFT [129]. Les résultats produits par
la fonctionnelle hybride B3LYP sont au moins aussi précis que ceux obtenus par la
méthode MP2. Dans le cas de ’abstraction du radical hydrogéne du méthane, les
méthodes DFT hybrides (B3LYP et B3PW91) produisent des énergies d’activation
qui sont en meilleur accord avec I'expérience que celles calculées par les méthodes
Hartree-Fock et MP2.

— Le changement de position de ’atome d’hydrogéne des cations radicalaires de 1’eau
oxygénée vers le peroxyde d’hydrogéne (isomérisation : HLOO™ — HOOH™) a été
étudié avec la fonctionnelle BBLYP et les méthodes ab initio sophistiquées G2 de
Pople et Coupled Cluster CCSD(T) [130] qui estiment, accord des trois niveaux de
calcul, 'enthalpie libre d’activation & environ 33 kcal.mol ™.

— L’étude de réaction d’addition des radicaux CHs, "‘CHyCHj, ‘CH(CHj),, "CH,F,
‘F3, *CCl3 sur la double liaison de I’éthyléne montre que I'inclusion de la corrélation
«dynamique » est essentielle pour obtenir des valeurs raisonnables d’enthalpie libre
d’activation [131]. En DFT, celles-ci dépendent fortement du type de fonctionnelle
utilisée (BHLYP, B3LYP, BLYP et BP86). Les meilleures enthalpies libres d’activa-
tion sont obtenues avec B3LYP, elles sont plus en accord avec ’expérience que celles
fournies par les méthodes MP2 et MP4. Ceci montre que la fonctionnelle B3LYP
peut largement étre utilisée pour I’étude de ce type de réaction. L’addition de radi-
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caux alcoxyles sur le fluoro-éthyléne montre que la fonctionnelle BBLYP fournit des
géométries et des fréquences de vibrations correctes [132].

— Les réactions de clivage des molécules but-1-éne et 4,4-diméthylpent-1-éne et de
leurs cations conduisant a la formation d’hydrocarbures neutres et chargés sont :
H,C=CHCH,CH3 — CH,CHCH,, + CHJ + e~ et HLC=CHCH,C(CH3)3; — CH,CHCH}
+ C(CHj); + e™. Les géométries et les énergies relatives des composés prédites par
B3LYP/6-311G(2df,p) sont en bon accord avec les données expérimentales [133].
Par exemple, pour le but-1-éne, la déviation moyenne absolue par rapport a I'expé-
rience est de 9.5 kcal.mol~! pour MP2, elle est beaucoup plus élevée que celle de
B3LYP : 1.9 kcal.mol™ .

— Etude du mécanisme d’oxydation des amines, des sulfites et des alcénes par ’acide
peroxynitreux HOONO ainsi que le mécanisme de conversion de ’acide peroxyni-
treux en acide nitrique [134]. Les mécanismes et les états de transitions (structures et
enthalpies libres) des oxydations par 'acide peroxynitreux via des processus mono-
et bi- électronique sont théoriquement décrits par la méthode DFT B3LYP/6-31G*.
La réaction entre les radicaux NH; et HO' conduit tout d’abord & la formation
de 'intermédiaire HNNOH issu d’un réarrangement de NHoNO (transfert d'un hy-
drogéne entre un azote et un oxygéne) dont ’enthalpie libre d’activation fournit
par B3LYP/6-31g(d,p) est de 33.0 kcal.mol™! proche de la valeur fournit par le
modéle CBSQ de 32.0 kcal.mol™! [135]. La source majeure d’erreur des énergies
moléculaires ab initio est due a 'utilisation de la troncature d’une base atomique
mono-électronique, le modéle CBSQ (Quadratic Complete Basis Set) permet d’in-
clure des corrections en extrapolant 1’énergie de corrélation des méthodes Moller
Plesset a un ordre infini : NHy + NO > NH;NO > HNNOH. L’intermédiaire HN-
NOH peut former sans barriére d’activation les radicaux peu stables ‘NNH et ‘OH.
Il peut également conduire a la formation des produits Ny et HyO stables mais dont
I’enthalpie libre d’activation est de 20.8 kcal.mol™! avec BSLYP en bon accord avec
le modéle CBSQ (20.8 kcal.mol™!) : NNH + OH > HNNOH — N, + H,0

— Etude expérimentale et théorique de la réaction d’association (CHs)s S+ 4+ CH3X
— [C3HoSX] ™ [136]. Pour (X= I, Br, Cl), on observe la structure comportant une
connectivité bicentrique triélectronique [CH3X...S(CHj3)o]" et pour X=F, [CHyF-
H-S(CHj)o] ™ . Le chemin réactionnel a été étudié plus en détail par la méthode
DFT(B3LYP/6-31+G(d,p) associée au modéle cinétique unimoléculaire (état de
transition lié avec un réarrangement structural).

— La réaction anti-oxydante de «nettoyage » des radicaux peroxyles par la génis-
téine ArOH (ROO" + ArOH — ROOH + ArO) a été étudiée avec la fonctionnelle
B3LYP/6-31g(d,p). L’influence globale du groupement 1,4 pyrone diminue la stabi-
lisation des radicaux sur le cycle aromatique A. Ceci explique pourquoi I'autre cycle
B est le centre réactif conformément aux résultats expérimentaux [137].
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Différentes fonctionnelles de la densité dont B3LYP prédisent correctement (par rap-
port & lexpérience) la structure du radical phénoxyle [138], 'extension de la base gaus-
sienne de 6-31G* a 6-311++G(2d,p) n’apporte pas d’améliorations significatives.
L’oxydation de l'isopréne peut étre amorcée par des radicaux hydroxyles, quatre pro-
duits d’addition peuvent étre formés (isoméres I, I, III, IV : OH- + CsHg — C5HgOH: )
[Figure 6.1 p. 71] :

Figure 6.1 — Isoméres formés par ’oxydation de I'isopréne par des radicaux hydroxyles

La méthode UB3LYP/6-31g(d,p) a permis d’étudier les barriéres d’activation des réac-

tions d’isomérisation entre les produits d’addition [139]. Ainsi, les constantes de réaction
et les facteurs de branchement de la réaction isopréne + OH (I/II/III/IV) ont été calculés
(0.56,/0.02/0.05/0.37) en bon accord avec une estimation réalisée a ’aide d’une autre mé-
thode. Sous condition atmosphérique, les radicaux CsHgOH" se décomposent et peuvent
réagir avec le monoxyde d’azote NO pour former des radicaux hydroxyisopréne-alcoxyles :
CsHsOH- + Oy — C;HgOHO;, + NO — C;HgOHO™ + NO,
[’analyse de la décomposition de ces radicaux hydroxyisopréne-alcoxyles avec B3LYP
montre que la décomposition thermique de deux radicaux S-hydroxy-alcoxyles (A,B) sont
les principales sources de formation de méthyl-vinyl-cétone MVC et de 2-méthylacroléine
MACR [140] [Figure 6.2 p. 71]. Ces deux produits jouent un réle primordial dans la
pollution de la troposphére causé par I’oxydation de I’isopréne :

CH,OH
A HocHy | | - Y%+ 0
0
MvC
CH,OH +  HOCH,*
B /O

© MACR

Figure 6.2 — Décomposition thermique de radicaux S-hydroxy-alcoxyles qui aboutit a la
formation de méthyl-vinyl-cétone MVC et de 2-méthylacroléine MACR

En conclusion, la méthode UB3LYP /6-31G(d) fournit des enthalpies libres d’activation
précises pour les réactions radicalaires.
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6.2 Compromis précision/temps de calcul en faveur de
B3LYP

Dans le chapitre précédent, de nombreuses études ont montré que pour obtenir des
géométries d’états de transition et des enthalpies libres d’activation ; la fonctionnelle de
la densité B3LYP était aussi précise que la méthode ab initio post-Hartree-Fock, MP2.
En revanche les temps de calcul sont nettement moins élevés pour B3LYP que les autres
méthodes de précision comparable. En effet, si I’on considére N le nombre de fonctions
de bases utilisées pour décrire les orbitales atomiques, les temps de calcul croit comme
N pour les champ de force (UFF, AMBER, MM3) de la mécanique moléculaire, N? pour
les méthodes semi-empiriques (MNDO, AM1, PM3), N3 pour la méthode DFT, N* pour
la méthode ab initio Hartree-Fock qui ne considére pas 1’énergie de corrélation, N° pour
MP2 et N7 pour les méthodes ab initio post-Hartree-Fock encore plus sophistiquées MP4,
QCISD(T) et CCSD(T) Coupled Cluster avec excitation simple, double et triple [141, 117].
Le compromis précision/temps de calcul est donc nettement en faveur de B3LYP. Ainsi,
I’analyse de gros systéme chimique est réalisée en DFT-B3LYP :

— étude des récepteurs couplés de la fyr-adrénergique G-protéine [142]

— analyse de la réactivité du phénol, du lithium phénoxyle LiOPh et NaOPh avec
un tétrameére cyclique de bisphénol A polycarbonate en DFT combiné avec de la
dynamique moléculaire (méthode de type Car-Parrinello) [143]

— la DFT combinée avec la mécanique moléculaire a également permis de calculer des
constantes de couplages J vicinales de protéines (mesure expérimentale de Résonance
Magnétique Nucléaire) [144]

— étude des conformations stables d’un polymére dans un solvant [145]. Le principal
effet de solvant est de contribuer & compacter un hétéro-polymére, spécialement une
protéine.

— le polymeére trans-polyacétyléne a été analysé avec I’approximation locale de la DFT
(dimérisation d’une chaine toute trans-polyacétyléne [146], calcul des propriétés dy-
namiques et statiques de la structure électronique du cristal 3D trans-CH, [147])

Les radicaux peroxyles ont déja été étudiés a ’aide de différentes méthodes de chimie
quantique :

— le calcul de I'énergie de dissociation XOOH — XOO- + H-, de ’électronégativité
absolue et de la dureté absolue montre que la méthode semi-empirique AM1 est peu
fiable [148].

— les radicaux O; , HO;, CH30;, (CH3);CHO;, (CH3CH;),CHO; ont été analysés
avec des méthodes post Hartree-Fock trés élaborées telles que MP2/6-31G(d) et
MP4SDTQ(6-311(d,p)) [149]. L’incorporation de I’énergie de corrélation a grande-
ment amélioré les géométries d’équilibre par rapport au calcul UHF /6-31G(d). Ce
niveau de théorie a également été utilisé pour I'étude des deux derniers radicaux
peroxyles énoncés ci-dessus, ceux-ci servent de modéles pour un radical peroxyle
incorporé dans un site du polyéthyléne isotactique.

— Selon plusieurs auteurs, la fonctionnelle hybride de la densité B3LYP est meilleure
que les autres fonctionnelles pour estimer les énergies de dissociation de liaison et les
constantes de couplage hyperfin (hffc) [150]. Ainsi, cette fonctionnelle a été choisie
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pour I’étude des radicaux O; , HOCH,OO', NCCH,00', (CH3)3COO-, CCIH,00r,
CCILLHOO-, CCl300-, CCIF;CCIFOO-, CF3CF,00-. Les radicaux ont leur densité
de spin principalement localisée dans I'orbitale p, de 'atome d’oxygeéne & I’exception
du radical peroxyle vinylique. En effet, il se produit une délocalisation de la densité
de spin de ’atome d’oxygéne terminal vers le carbone vinylique
CH,=CH,00" «—'CH,-CH,=01"-O". Cette délocalisation exerce une grande in-
fluence sur la valeur des constantes de couplage isotropique et anisotropique de
I’atome d’oxygene terminal.
La méthode ONIOM permet de traiter des gros systémes avec une précision acceptable.
Elle peut étre utilisée pour évaluer le pKa des résidus ionisables dans une protéine en com-
binant les méthodes LSMO (Linear Scaling Molecular Orbital) et DFT [151|. La méthode
ONIOM(B3LYP/lanl2dz :AMBER) a permis de montrer I'influence de ’environnement
de la protéine sur la structure et ’énergie du site actif d’'une métallo-enzyme. En effet,
la géométrie du site actif trouvée en considérant 4 fragments alpha-hélicoidaux est en
bien meilleur accord avec 'expérience (structures rayons-X) que celle fournie par le calcul
B3LYP du site actif seulement [152].
[’étude du mécanisme de copolymérisation de CO, avec I'oxyde cyclohexéne CgH17O ca-
talysé par un composé organo-métallique Zn(II) a été réalisée avec la méthode ONIOM2
(B3LYP/lanl2dz(d) :PM3) [153]. Le composé organo-métallique est (BDI)ZnOCH; ou
BDI=N(2,6-PryCsH3)C(Me) CHC(Me)N(2,6-ProCgHs). Le systéme modéle contient tous
les substrats (COq, CoH4O et CgH19O) et les ligands chélatant tronqués
(NHCHCHCHNHZnOCHj3;, structure aromatique). La méthode ONIOM fournit une struc-
ture fiable du catalyseur Zn(II). La réaction de copolymérisation de CO,/oxyde cyclo-
hexéne se déroule via la répétition alternée de I'insertion du CO, dans la liaison Zn-alcool
et I'insertion de CgH19O dans la liaison Zn-carbonate. Cette derniére constitue 1’étape
limitante du processus, ce qui est en excellent accord avec les résultats expérimentaux.
Enfin, les auteurs précisent que sans la méthode ONIOM, cette étude aurait été impos-
sible.
La réaction de Diels-Alder entre I'acroléine et I'isopréne a été étudiée avec la méthode
ONIOM3(B3LYP/6-31G :Hartree-Fock/6-31G :MM3). Le systéme modéle est constitué
du butadiéne avec I’éthyléne, le systéme intermédiaire comporte en plus un groupement
carbonyle. L’enthalpie libre d’activation obtenue avec ONIOMS3 est identique & celle obte-
nue par B3LYP/6-31G (19.8 kcal.mol™). Par ailleurs, I'une des rares études concernant la
recherche d’état de transition d’un systéme conséquent de 83 atomes, a été réalisée avec la
méthode ONIOM3(B3LYP :Hartree-Fock :MM3) [154]. Il s’agit de la réaction d’addition
oxydative Hy avec Pt(P(t-Bu)s)s. Le systéme modéle est constitué par Hy + PtPHj et le
systéme intermédiaire par Hy + Pt(PMes),. La méthode ONIOM estime I’enthalpie libre
d’activation & 17.5 kcal.mol ™!, cette valeur est trés proche de celle du calcul entiérement
DFT/B3LYP 18.3 kcal.mol . Par contre, le temps de calcul de TONIOM est seulement
de 4 % par rapport au calcul purement B3LYP. La stratégie de ’ONIOM permet de trai-
ter trés précisément le systéme modéle avec la méthode B3LYP considérant 1’énergie de
corrélation. Les champ de force UFF (Universal Force Field) ou MM3 (MacroModel 3
non disponible dans le logiciel GAUSSIAN 98) peuvent décrire les effets électrostatiques
et stériques de la partie non-active. On obtient une bonne précision avec un temps de
calcul modeste.
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Chapitre 7

Enthalpie libre d’activation : critére
d’efficacité d’'une molécule
anti-oxydante

7.1 Recherche de I’étape limitante du processus anti-
oxydant : systéme modéle

Tout d’abord, rappelons le mécanisme anti-oxydant :

radical polyisoprényle P
CHs

CHs CHy CHy

| . | |
—C=CHCHCH,C=CH— —C=CHCH=CHC=—CH—

POO" POO NOP
//i>>__\\\\\ CB_A
:>NH . . NOH o

H

POOH POO*

Figure 7.1 — Mécanisme catalytique d’anti-oxydation du polyisopréne

L’étude porte sur les deux réactions d’amorcgage et sur les deux réactions CB_A et
CB_ D du cycle catalytique anti-oxydant.
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Cette étude porte sur une molécule isolée, en phase gazeuse, considérée dans son état
électronique fondamental. De plus, on considére que I’on se déplace sur une surface «adia-
batique » c’est-a-dire sur une hypersurface d’énergie potentielle correspondant a un état
électronique et de spin unique, fixe pour toutes les géométries possibles.

Dans cette étude, nous utiliserons 1'unité d’énergie kcal.mol~! encore largement utilisée.
Cependant, I'unité légale est le kJ.mol L. Il faut savoir que 1 Hartree—627.5095 kcal.mol !,
1 Hartree=2625.500 kJ.mol™! et 1 kcal.mol™' = 4.184 kJ.mol~!. Dans ce chapitre, les
données thermochimiques (enthalpie libre) sont calculées dans les conditions standard de
température et de pression (298.15 K, pression 1.0 Atm=1.0133.10° Pa, masse des isotopes
les plus abondants). L’enthalpie libre calculée dans les conditions standards est notée GP.

Le systéme modéle (différent suivant les quatre réactions considérées) reproduit les
réactions anti-oxydantes car il comporte une amine secondaire (diméthyl-amine) caracté-
ristique des molécules anti-oxydantes et un radical isopropyl-peroxyle (carbone secondaire
peroxylé du polyisopréne). Ce systéme a surtout été choisi en raison de sa petite taille, il
est traité en DFT B3LYP/6-31g(d). Il comporte une vingtaine d’atomes, ce qui permet
de limiter les temps de calcul et la taille des fichiers requis pour le calcul analytique des
constantes de force. Enfin, on obtient également la décomposition de la coordonnée de
réaction sur la base des coordonnées internes non redondantes.

L’étude du systéme modéle permet d’obtenir rapidement une description qualitative du
chemin réactionnel.

7.1.1 Etude de la réaction NH + POO — N -+ POOH
La réaction considérée est : (CH3)oNH + (CH3),COO- — (CHj3)2N- + (CH3),COOH.

numéros des atomes du systéme modéle Structure du TS

HsC CgH3
3 4\ /
No—H; *Os—0s—C/H
/
HaCs CoHa

Tableau 7.1 — Définition du systéme modéle de la premiére réaction (& gauche) et structure
de I’état de transition (& droite)

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de I’état de transition sont pré-
sentées en Annexe E.1 p. 158.
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Propriétés réactif TS produit
Géométrie d-NoH, 1.019 A 1.267 A 1.862 A
d-OsH; 2.270 A 1.174 A 0.991 A
d-0505 1.322 A 1.421 A 1.456 A
Energies BSLYP -404.022 335 | -403.998 200 | -404.009 998
Corrections thermiques a G 0.150 715 0.149 007 0.150 008
G -403.871 620 | -403.849 193 | -403.859 990
((AG#? (TS-réactif)) (kcal.mol™!) (14.1)
(AG? (produit-TS)) | (-6.8)
(AG? (produit-réactif)) (7.3)

Tableau 7.2 — Géométrie et enthalpie libre du réactif, du TS et du produit

Dans le réactif, 'interaction entre le radical Oj et ’atome H; est faible car la distance
OsH; est de 2.27 A [Tableau 7.2 p. 77]. Cette interaction semble étre une «pseudo liaison
hydrogéne».

La structure de I’état de transition a été obtenue rapidement en calculant la matrice
hessien numériquement-empiriquement [Annexe D p. 155]. La géométrie obtenue lors du
calcul précédent est reprise avec un calcul analytique de la matrice hessien. La coordonnée
de réaction |Tableau E.1 p. 158] comporte comme poids prépondérant la liaison NoH;
0.732 en rupture et la liaison OsH; -0.646 en formation. La liaison O504 0.143 se fragilise
également.

L’enthalpie libre d’activation de la premiére réaction d’amorcgage du cycle catalytique anti-
oxydant est donc : A G7° = 14.1 kcal.mol . Le produit est thermodynamiquement moins
stable que le réactif A G° (produit-réactif) = 7.3 kcal.mol !, I’équilibre thermodynamique
est déplacé vers le réactif.

7.1.2 Etude de la réaction N- -+ POO- - NO' + PO

On considére un systéme singulet en couche ouverte. Cette réaction constitue la se-
conde étape d’amorgage du mécanisme anti-oxydant, voici la structure de ’état de tran-
sition :

numéros des atomes du systéme modéle Structure du TS
Ho
HlO > C3\ /C7H3
Hii N, * " Oy/—O0s—CH
C 4 CgH
H 127‘ 2 gM3
H
B Hu

Tableau 7.3 — Définition du systéme modéle de la seconde réaction et structure de I’état
de transition (& droite)

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de I’état de transition sont pré-
sentées en Annexe E.2 p. 159.
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Propriétés réactif TS produit
Géométrie d-N; O 3.473 A 2.868 A 1.328 A
d-0,0; 1.320 A 1.322 A 1.613 A
Energies B3LYP -403.369 648 | -403.368 993 | -403.423 858
Corrections thermiques 4 G | 0.138 140 0.138 716 0.147 388
G° -403.231 508 | -403.230 277 | -403.276 470
(AG7Y) (kcal.mol?) (0.8)
(AG® (produit-TS)) | (-29.0)
(AG? (produit-réactif)) (-28.2)

Tableau 7.4 — Géométrie et enthalpie libre du réactif, du TS et du produit

La coordonnée de réaction |Tableau E.2 p. 159] comporte comme poids prépondérant
la liaison N1Oy4 en formation. En revanche, la liaison O,O5 en rupture apporte un poids
mineur a cette coordonnée de réaction. La géométrie du réactif et de I’état de transition
[Tableau 7.4 p. 78| montrent que la distance N;O, varie beaucoup contrairement a la
distance O4Oj5. La valeur propre négative du hessien |[Tableau E.2 p. 159] et la fréquence
imaginaire sont trés faibles (en valeur absolue). Les plus faibles valeurs du hessien sont
vraiment trés petites en valeur absolue. Comme les constantes de force indiquent la cour-
bure de I’hypersurface énergétique, la structure de 1’état de transition correspond & une
hypersurface trés plate. Ceci explique les difficultés rencontrées au cours de I’optimisation
de géométrie de I’état de transition.

Aprés avoir suivi la coordonnée de réaction selon la méthode IRC puis effectué une minimi-
sation, on peut affirmer que I’état de transition connecte réellement le réactif et le produit.

L’enthalpie libre d’activation de cette réaction [Tableau 7.4 p. 78] est faible : A G7¥ =
0.8 kcal.mol~!. En outre, A G° (produit-réactif) = -28.2 kcal.mol ! indique que le produit
est thermodynamiquement beaucoup plus stable que le réactif, ’équilibre thermodyna-
mique est déplacé vers le produit.

En conséquence, tout indique que le réactif comportant deux radicaux éloignés évolue trés
facilement vers un complexe moléculaire beaucoup plus stable.
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7.1.3 Etude de la réaction CB_A : HP- + NO" - P= + NOH

On considére un systéme singulet en couche ouverte dans lequel une interaction parti-
culiére s’établit entre I’atome d’azote de la molécule anti-oxydante et le radical C-. Cette
interaction n’a été considérée qu’en cours de thése, un minimum local de plus haute éner-
gie était trouvé pour le réactif. En conséquence, le chemin réactionnel obtenu n’était pas
correct (non présenté).

numéros des atomes Structure du réactif Structure de ’état de transition
du systéme modéle

Hio Hg

H3C8 C7_CG_CH3

H3C4\

H3Cs

Tableau 7.5 — Définition du systéme modéle de la troisiéme réaction CB__A et structure
du réactif (au centre), de 1’état de transition (& droite)

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de I’état de transition sont pré-
sentées en Annexe E.3 p. 159.

Pour le réactif, I’état de transition et le produit, les densités atomiques de spin sont
nulles.
Dans la structure du réactif [Tableau 7.7 p. 80], la distance NoO; est de 1.359 A, elle est
plus petite que celle du produit 1.429 A (liaison simple). La liaison NyO; du réactif est
d’ordre 1.5 (liaison & 3 électrons). La distance NoC7 1.561 A du réactif est proche de la
longueur d’une liaison covalente simple NoCs 1.502 A (=~ NyC,). On pourrait considérer
cette seconde liaison NoC; comme une liaison & un seul électron d’ordre 0.5. Le doublet
libre de I'azote interviendrait dans les deux liaisons NoO; et NoC;. On peut représenter
la coordination de I’atome Ny (hybridation sp®) de la fagon suivante [Figure 7.2 p. 79] :

Hio Hg

H3Cs C7_Cie_CH3
H3C4\ Hs
N2"_-Ol
H3Cs
Figure 7.2 — Coordination de ’atome d’azote dans la structure du réactif
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Les charges atomiques de Mulliken du réactif et du produit sont proches |Tableau 7.6
p. 80]. En particulier, la charge de O; du réactif -0.570 est peu différente de celle du produit
-0.536. De méme, la charge Ny du réactif -0.100 est proche de celle du produit -0.145. La
charge O; du réactif -0.570 est plus faible que celle du radical diméthyl-nitroxyle -0.395. De
méme, la charge Ny du réactif -0.100 est plus faible que celle du radical diméthyl-nitroxyle
0.002. Dans le réactif, ’établissement de la liaison C;N, engendre la formation d’un am-
monium quaternaire. Cependant, au vu des charges atomiques partielles, la formation
d’un zwitterion Nj O; ne peut pas étre évoquée mais plutot le zwitterion CT-No-O; .

numéros des atomes (CH3),NOr réactif TS produit
O, -0.395 -0.570 -0.505 -0.536
N, 0.002 -0.100 -0.112 -0.145
Cs -0.305 -0.287 -0.272 -0.296
Cy -0.305 -0.281 -0.277 -0.294
H liés a Cy 0.154 < < 0.187 | 0.139 < < 0.190 | 0.143 < < 0.169 | 0.110 < < 0.171
H liés a C, 0.154 < < 0.187 | 0.141 < < 0.182 | 0.141 < < 0.170 | 0.109 < < 0.172
H; 0.197 0.334 0.382
Cs -0.292 -0.352 -0.104
C; 0.070 -0.006 -0.112

Tableau 7.6 — Charges atomiques du radical diméthyl-nitroxyle et du systéme modéle de
la troisiéme réaction CB_ A

La distance N,C7; évolue beaucoup au cours de la réaction car dans I’état de transition
et le produit, les radicaux C; et O; n’existent plus. En effet, selon la coordonnée de réaction
[Tableau E.3 p. 159], la liaison O1Hj; est en formation (poids 0.640) ainsi que la liaison
double CsC7 (poids 0.181). En revanche, la liaison C¢Hs (poids -0.531) est en rupture. La
coordonnée de réaction est complexe car elle fait intervenir une combinaison d’angles de
valence et de diédres qui montre que 'interaction N,Cy7, stabilisatrice du réactif, disparait
peu a peu au cours de la réaction.

Propriétés réactif TS produit
Géométrie d-O,H; 2.257 A 1.296 A 0.985 A
d-C¢H; 1.095 A 1.317 A 2.698 A
d-N,O, 1.359 A 1.346 A 1.429 A
d-N,C, 1.561 A 2.187 A 4.292 A
d-CsC; 1.540 A 1.417 A 1.342 A
d-N,C; 1.502 A 1.466 A 1.454 A
A-(OH;Cy) 83.1° 96.1 °© 110.0 °
D-(CsC7CgHs) -160.4 © -112.2 ° -86.9 °
Energies B3LYP -367.553 937 | -367.523 141 | -367.559 136
Corrections thermiques 4 G | 0.178 075 0.169 708 0.165 543
GO -367.375 862 | -367.353 433 | -367.393 633
(AG7?) (kcal.mol 1) (14.1)
(AG? (produit-TS)) | (-25.3)
(AG? (produit-réactif)) (-11.2)

Tableau 7.7 — Géométrie et enthalpie libre du réactif, du TS et du produit

L’enthalpie libre d’activation de cette réaction est [Tableau 7.7 p. 80] : A G#0 = 14.1
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kcal.mol~!. En outre, A G (produit-réactif) = -11.2 kcal.mol~! indique que le produit est
thermodynamiquement plus stable que le réactif, I’équilibre thermodynamique est déplacé
vers le produit.

7.1.4 Etude de la réaction CB_D : POO" + NOH — POOH -+

NO
numéros des atomes du systéme modéle Structure de 1’état de transition
H3Cs CoH3
AN /
Ng_ 02_‘H1 ¢ 06_ 07_ CgH
HsCy CioH3

Tableau 7.8 — Définition du systéme modéle de la quatriéme réaction CB_D et structure
de I’état de transition (& droite)

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de I’état de transition sont pré-
sentées en Annexe E.4 p. 159. Cette coordonnée de réaction [Tableau E.4 p. 159] comporte
comme poids prépondérant la liaison H;Og 0.836 en formation et la liaison H;Oy -0.394
en rupture. La liaison N3O, se renforce alors que la liaison OgO7 se fragilise.

Propriétés réactif TS produit
Géométrie d-O,H; 0.986 A 1.075 A 1.817 A
d-H, 04 2.003 A 1.383 A 0.989 A
d-N;0, 1.426 A 1.362 A 1.288 A
d-040- 1.324 A 1.376 A 1.459 A
D-(C5N;0,H,) -61.5° 717 ° 10.5 ©
Energies B3LYP -479.191 385 | -479.187 012 | -479.220 052
Corrections thermiques a4 G | 0.155 783 0.153 556 0.156 763
GO -479.035 602 | -479.033 456 | -479.063 288
(AG7Y) (kcal.mol 1) (1.3)
(AG® (produit-TS)) | (-18.7)
(AG? (produit-réactif)) (-17.4)

Tableau 7.9 — Géométrie et enthalpie libre du réactif, du TS et du produit

L’enthalpie libre d’activation de cette réaction est [Tableau 7.9 p. 81] : A G#0 = 1.3
kcal.mol~'. En outre, A G° (produit-réactif) = -17.4 kcal.mol~"! indique que le produit est
thermodynamiquement plus stable que le réactif, I’équilibre thermodynamique est déplacé
vers le produit.
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7.1.5 Conclusion de I’étude du systéme modéle

Soit les quatre réactions étudiées :
Réaction 1 NH + POO- —- N- + POOH
Réaction 2 N- + POO" — NO' + PO
Réaction 3 HP- + NO- — P= 4+ NOH
Reéaction 4 POO- + NOH — POOH -+ NO-
avec le radical isopropyl-peroxyle et une amine secondaire : diméthyl-amine

Systeme modéle

Réaction 1 Réaction 2 Réaction 3 Réaction 4

Figure 7.3 — Chemin réactionnel du mécanisme anti-oxydant concernant le systéme modéle

Cette étude du systéme modéle a permis de mettre en évidence I'influence de la mé-
thode de calcul du hessien sur I'efficacité de 'optimisation de géométrie et sur les valeurs
de I'enthalpie libre (corrections thermiques). En outre, 'étape limitante du cycle anti-
oxydant semble étre la premiére réaction d’amorcage du cycle catalytique anti-oxydant
(AG7® = 14.1 kcal.mol ). Au début de cette thése, cette conclusion nous a conduit a
étudier spécifiquement la premiére réaction d’amorcage du cycle catalytique anti-oxydant.
En réalité, la réaction CB_A présente une enthalpie libre d’activation similaire [Ta-
bleau 7.7 p. 80| a cause d’une interaction spécifique. La conclusion finale de ’étude du
systéme modéle est qu’il existe deux étapes limitantes (la premiére réaction d’amorcage
du cycle catalytique anti-oxydant et la réaction CB_A) [Figure 7.3 p. 82].
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7.2 Définition du systéme, recherche de la position pré-
férentielle du radical polyisoprényle

La chaine polymére du cis-polyisopréne, qui constitue en grande partie le pneuma-
tique, est représentée par le triisopréne qui en est structurellement trés proche et par le
méthyl-cyclohexéne qui est la molécule utilisée dans I’expérience. Au cours du processus
d’oxydation, il se forme des radicaux polyisoprényles qui conduisent facilement a la forma-
tion de radicaux peroxyles sous ’action de I’oxygene de ’air. Tout d’abord, la recherche de
la position préférentielle de formation des radicaux triisoprényles et méthyl-cyclohexényles
est effectuée.

7.2.1 Position préférentielle du radical triisoprényle

Le triisopréne constitue la longueur minimale pour représenter toutes les interactions
stériques entre les chaines. Le monomére central est choisi comme centre réactif car 1’in-
fluence du reste de la chaine est alors prise en compte. Sur le monomeére, il existe trois
positions allyliques préférentielles pour former ce radical (I’atome d’hydrogéne lié au car-
bone impliqué dans la double liaison est trop difficile & arracher).

JT_F/_YK

position 2 position 3

Figure 7.4 — Triisopréne PH (position préférentielle d’arrachage de H-)

Les chaleurs de formation, obtenues en DFT B3LYP/6-31g(d), indiquent que le radical
se formera préférentiellement en position 3 car celle-ci demande le moins d’énergie.

Chaleurs de formation position 1 | position 2 | position 3
des radicaux A H? (kcal.mol™ ')
84.8 81.7 79.1
Stabilité relative + 5.7 + 2.6 0

Tableau 7.10 — Chaleurs de formation des radicaux polyisoprényles P- suivant trois posi-
tions

La position 3 est plus stable que la position 2 de 2.575 kcal.mol ™!, elle-méme plus stable
que la position 1 de 5.682 kcal.mol~!. Ces résultats sont concordants avec I'expérience
qui indique que les radicaux de la position 3 sont majoritaires, ceux de la position 2
minoritaires et ceux de la position 1 inexistants.
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Compte tenu de 'effet inductif donneur du groupement méthyle et de la plus grande
délocalisation de 1’électron non apparié sur la double liaison, on comprend que la position
3 soit, préférentielle. Ceci est d’ailleurs confirmé par les densités atomiques de spin :

Numeérotation des atomes du polyisopréne
16

6/ 7 8\
numéro de I'atome | position 1 | position 2 | position 3
6 0.017 0.672 -0.050
7 -0.262 -0.269 0.640
8 0.670 0.650 -0.267
9 -0.052 -0.050 0.635
16 0.675 0.018 -0.056

Tableau 7.11 — Densité atomique de spin suivant la position d’arrachage de H-

Les surfaces d’iso-densité atomique de spin & 0.004 e.bohr=2 mettent en évidence le
phénoméne de délocalisation électronique (en rouge I’excés de spin « correspondant a la
présence de 'électron célibataire).

Position 1 Position 2 Position 3

Tableau 7.12 — Surfaces d’iso-densité atomique de spin & 0.004 e.bohr~2 suivant la position
d’arrachage de H' sur le triisopréne

L’abstraction d’un hydrogéne en position 1 donne un radical primaire. Ce radical se
stabilise par mésomérie avec la double liaison adjacente comme le montrent le Tableau 7.11
p. 84 et le Tableau 7.2.1 p. 84. La densité de spin se répartit entre le carbone primaire
Ci¢ et le carbone secondaire Cg. Cette position est moins stable que la position 2 ou
la densité de spin se répartit entre le carbone secondaire Cg et le carbone secondaire
Cg. Pour la position 3, la densité de spin se répartit entre le carbone secondaire Cqy et
le carbone tertiaire C;; c’est la position la plus stable. En effet, selon les principes de
chimie organique, un radical tertiaire est plus stable qu’un radical secondaire lui-méme
plus stable qu’un radical primaire.
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Par ailleurs, les longueurs de liaisons mettent en évidence la présence de deux liaisons
a 3 électrons dont la longueur est comprise entre celle d’une liaison simple C-C (1.51 A )
et d’une liaison double (1.34A ). Pour la position 1, ce sont les liaisons 7-8 et 7-16 ; pour
la position 2, les liaisons 6-7 et 7-8 et pour la position 3, les liaisons 7-8 et 8-9.

numéros des atomes | Triisopréne | Position 1 | Position 2 | Position 3
concernés par la liaison
6 7 1.52 1.52 1.40 1.51
7 8 1.34 1.40 1.40 1.40
8 9 1.51 1.50 1.50 1.39
7 16 1.51 1.39 1.52 1.50

Tableau 7.13 — Longueurs de liaison suivant la position d’arrachage de H- sur le triisopréne

Cette étude montre que le radical triisoprényle en position 3 est le plus stable. D’aprés
la littérature, les 3 positions allyliques sont & peine différentiables [8].
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7.2.2 Position préférentielle du radical méthyl-cyclohexényle

Les expériences effectuées au sein de la société Michelin sont en fait réalisées avec le
méthyl-cyclohexéne pour mimer le polyisopréne.
On a donc recherché la position préférentielle d’arrachage de ’atome d’hydrogéne pour
former le radical P & partir du méthyl-cyclohexéne.

position 1— / position 3
position 2 ——

Figure 7.5 — Méthyl-cyclohexéne PH (position préférentielle d’arrachage de H-)

Les chaleurs de formation indiquent que la position 3 est privilégiée pour former le
radical car celle-ci demande le moins d’énergie.

chaleur de formation position 1 | position2 | position 3
des radicaux A H° (kcal.mol™)
85.7 82.1 80.0
Stabilité relative + 5.6 + 2.0 0

Tableau 7.14 — Chaleurs de formation des radicaux méthyl-cyclohexéne P- suivant trois
positions

En comparant les stabilités relatives des radicaux méthyl-cyclohexéne et triisopréne, on
remarque que les écarts sont du méme ordre de grandeur. En effet, la position 2 est moins
stable que la position 3 de 2.042 kcal.mol™! pour le méthyl-cyclohexéne [Tableau 7.14
p. 86] et de 2.575 kcal.mol ™! pour le triisopréne [Tableau 7.10 p. 83|. La position 1 est
moins stable que la position 3 de 5.638 kcal.mol ! pour le méthyl-cyclohexéne et de 5.682
kcal.mol ™! pour le triisopréne. Ces résultats sont concordants avec I’expérience qui indique
que les radicaux de la position 3 sont majoritaires, ceux de la position 2 minoritaires et
ceux de la position 1 inexistants.



7.2. Recherche de la position préférentielle du radical polyisoprényle 87

Les densités atomiques de spin mettent en évidence les phénoménes de délocalisation
similaire & ceux du triisopréne :

7

numéro de I'atome | position 1 | position 2 | position 3
1 -0.265 -0.269 0.629
2 0.649 0.668 -0.266
3 -0.053 -0.051 0.657
6 0.018 0.668 -0.048
7 0.703 0.019 -0.055

Tableau 7.15 — Densité de spin atomique suivant la position d’arrachage de H-

Les surfaces d’iso-densité atomique de spin & 0.004 e.bohr=2 sont présentées dans le
Tableau 7.16 p. 87 :

Position 1 Position 2 Position 3

Tableau 7.16 — Visualisation des surfaces d’iso-densité de spin & 0.004 e.bohr 2 suivant la
position d’arrachage de H- sur le méthyl-cyclohexéne

On observe pour les positions 1 et 2, une délocalisation qui forme un radical secondaire
moins stable que le radical tertiaire formé par la délocalisation en position 3.
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Par ailleurs, les longueurs de liaisons mettent en évidence la présence de deux liaisons
a 3 électrons dont la longueur est comprise entre celles d’une liaison simple C-C (1.51A)
et d’une liaison double (1.34A). Pour la position 1, ce sont les liaisons 1-2 et 1-7; pour la
position 2, les liaisons 1-2 et 1-6; enfin pour la position 3, les liaisons 1-2 et 2-3.

numeéros des atomes méthyl- Position 1 | Position 2 | Position 3
concernés par la liaison | cyclohexéne

1 2 1.34 1.39 1.39 1.39
2 3 1.51 1.50 1.50 1.39
3 4 1.54 1.50
5 6 1.54 1.50

1 6 1.52 1.53 1.39 1.51
1 7 1.51 1.39 1.52 1.50

Tableau 7.17 — Longueurs de liaison suivant la position d’arrachage de H' sur le méthyl-
cyclohexéne
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7.3 Systéme réel, présentation et validation de la stra-
tégie ONIOM utilisée

Pour un systéme de taille importante, la méthode UB3LYP /6-31g(d) et le calcul analy-
tique du hessien sont trop cotiteux. Par exemple, pour un systéme de 71 atomes [Figure 7.6
p. 89|, un pas d’optimisation de géométrie avec le calcul analytique du hessien nécessite
4 jours de calcul. Il faut donc choisir une autre méthode, la méthode ONIOM.

7.3.1 Présentation de la stratégie ONIOM utilisée

La réaction entre la molécule triisopréne POO" et la molécule anti-oxydante phénoxa-
zine (2,3,5,6-dibenzo-1,4-oxazine) a été étudiée avec la méthode ONIOM.

radical polyisopréne peroxylé POO

/ C
H

UB3LYP/3-21g*

Figure 7.6 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical
triisopréne peroxylé en position 3

La méthode ONIOM représente le systéme a la maniére d’un «oignon» dont le coeur
(couche modéle) représente I'intérét majeur du phénomeéne chimique (ici OO HN : princi-
pales composantes de la coordonnée de réaction) décrit avec le niveau de calcul supérieur
B3LYP/6-31g(d). Les atomes frontiéres présents dans les systémes englobant la couche
modéle sont remplacés par des atomes d’hydrogéne. La couche modéle est alors H OO HN
H,. Ce découpage est contraint par la nécessité de couper des liaisons simples. Le coeur
et sa périphérie sont traités avec un niveau de calcul moyen B3LYP/3-21g*, la couche in-
termédiaire est donc : H OO" + la molécule anti-oxydante. Enfin, la couche réelle (radical
polyisoprényle peroxylé + molécule anti-oxydante) est traitée avec un niveau de calcul in-
férieur, le champ de force UFF. Le but de cette méthode est de mimer le niveau théorique
le plus élevé sur le systéme réel. Il faut veiller a décrire les phénoménes électroniques et
stériques avec des niveaux de calcul appropriés.

Nous avons essayé d’utiliser les méthodes semi-empiriques AM1 et PM3 comme niveau de
calcul inférieur, ces essais se sont révélés infructueux. En effet, des divergences du champ
auto-cohérent empéchent une optimisation de géométrie correcte car le calcul du hessien se
fait par la méthode des différences finies. L’optimisation de géométrie du systéme (CHjs)o-
COO' + HN-(CHj), ne pose pas de probléme. Par contre, le systéme (CHj)-COO" +
HN-(CHj3)(CgHg) conduit a une divergence du champ auto-cohérent. Il semblerait que la
délocalisation électronique sur le cycle phényle pose des difficultés.

Trés peu d’études concernant des systémes radicalaires de tailles importantes sont citées



7.3. Systéme réel, présentation et validation de la stratégie ONIOM utilisée 90

dans la littérature. En outre, Stewart montre que la méthode AM1 [155](Austin Mo-
del 1) fournit de mauvaises chaleurs de formation des radicaux neutres (22.6 kcal.mol™*
d’erreur par rapport a I’expérience pour le radical NO; notamment). L’énergie de disso-
ciation d’hydroperoxydes selon la réaction POOH — POO- 4+ H' montre que la méthode
AMI1 n’est pas fiable pour réaliser ce genre d’étude [156]. Les géométries d’équilibre de
divers radicaux peroxyles (O, HO,, CH30;, (CH3)2CHO,, (CH3CH;),CHO) trouvées
par les méthodes semi-empiriques AM1 et MNDO sont en mauvais accord avec 'expé-
rience, contrairement & la méthode post Hartree-Fock : Moller-Plesset MP2/6-31g(d).

7.3.2 Validation de la stratégie ONIOM utilisée

La stratégie ONIOM est validée par comparaison avec le systéme entiérement traité
en DFT avec la fonctionnelle hybride UB3LYP/6-31g(d), niveau de calcul supérieur mimé
par ONIOM. Cette validation est réalisée pour la réaction entre la molécule triisopréne
POO: et la molécule anti-oxydante phénoxazine |Figure 7.6 p. 89|.

Les propriétés du réactif tout DF'T ne sont pas exactes car I’optimisation de géométrie
n’a pas abouti (écart quadratique moyen du vecteur gradient 1109 supérieur a la va-
leur seuil 300 hartree/bohr ou radian). L’énergie totale varie peu contrairement aux plus
faibles valeurs propres de la matrice hessien : -0.00286 0.00171 (surface d’énergie plate).
Par conséquent, les corrections thermiques ne sont pas excellentes.

Les paramétres géométriques des méthodes ONIOM et tout DFT différent peu [Ta-
bleau 7.18 p. 91]. Seule, la position relative de H; entre les atomes Ny et Og4 change
dans la structure de 1’état de transition. En effet, la distance NoH; est pour le systéme
tout DFT de 1.149A, elle est plus courte que celle du systéme ONIOM : 1.181A. Par
contre, la distance OH; : 1.350A du systéme tout DFT est plus longue que celle du
systéme ONIOM : 1.293A.

L’emploi du champ de force UFF, utilisé dans ONIOM pour décrire un systéme radicalaire
introduit un artéfact car la mécanique moléculaire décrit uniquement des liaisons et non
des phénoménes électroniques. Il faut donc geler la distance O94 H; car cette interaction
est mal décrite par UFF. Cependant, la faible valeur du gradient énergétique de cette
coordonnée gelée (pour la molécule phénoxazine : 0.0010) montre que ce gel introduit une
influence minime [Tableau 7.18 p. 91].

L’écart d’énergie électronique (TS-réactif) pour le systéme traité tout DFT est de
4.6 kcal.mol™! [Tableau 7.18 p. 91| et pour le systéme traité ONIOM de 5.6 kcal.mol™'.
L’écart énergétique calculé par les deux méthodes est donc proche. Cependant, en consi-
dérant les corrections thermiques ’enthalpie libre d’activation différe davantage. Elle est
de AG7% = 3.6 kcal.mol~! pour le systéme tout DFT, elle est supérieure a celle du sys-
téme ONIOM AG#? = 2.0 kcal.mol~!. La stratégie ONIOM utilisée apporte donc une
description correcte du phénomeéne réactionnel [Chapitre 4.1 p. 50].



7.3. Systéme réel, présentation et validation de la stratégie ONIOM utilisée 91

tout DFT UB3LYP/6-31g(d) ONIOM(UB3LYP/6-31g(d) :
UB3LYP/3-21g* :UFF)
Propriétés réactif TS réactif TS
Géométrie d-NoH, 1.017 A 1.149 A 1.014 A 1.181 A
d-Oy,H, 2.026 A 1.350 A 2.27 A 1.293 A
Gradient : 0.0010
d-0,095 1.323 A 1.409 A 1.336 A 1.405 A
valeurs propres -0.05576 -0.06146
du hessien 0.00237 0.00181
Coordonnée de
réaction d-NoH; -0.524 -0.588
d-O9.H; 0.809 0.782
d-054095 -0.189 -0.147
fréquence imaginaire
de vibration en cm™* 1362i 1621i
Energies totales -1408.235 675 | -1408.228 357 -740.599 666 -740.590 723
Corrections thermiques a G 0.534 335 0.532 822 0.566 642 0.560 834
GO -1407.701 340 | -1407.695 535 -740.033 024 -740.029 889
(AG7) (3.6) (2.0)
(kcal.mol ™)
Temps de calcul (cpu) 4 jours 1h15min

Tableau 7.18 — Géomeétries, énergies du réactif, du TS (fréquence imaginaire, coordonnée
de réaction) sur le systéme réel phénoxazine + triisopréne peroxylé en position3; études
tout DFT et ONIOM

La géométrie tout DFT de I’état de transition a été obtenue rapidement en calculant
la matrice hessien numériquement-empiriquement. Cette géométrie est alors reprise avec
un calcul analytique de la matrice hessien, celle-ci n’a pas évolué. Les plus faibles valeurs
propres du hessien et la coordonnée de réaction obtenues avec les méthodes tout DFT et
ONIOM sont proches. La méthode ONIOM fournit des corrections thermiques ~ 0.561
hartree [Tableau 7.18 p. 91| supérieures a celles tout DFT ~ 0.533 hartree. La fréquence
imaginaire obtenue avec la méthode ONIOM v; = 1621i cm ! est supérieure a celle obte-
nue avec la méthode tout DFT v; = 1362i cm™" .

La méthode ONIOM est précise mais avec des temps de calcul trés réduits par rapport
au niveau de calcul supérieur appliqué sur le systéme réel. En effet, le nombre de fonc-
tions de base N est considérablement réduit (diminution du nombre d’orbitales atomiques,
réduction de la taille de la base gaussienne) ainsi que le nombre de degré de liberté D.
Sachant que le temps de calcul de ’énergie, comme celui du gradient croit en N? et celui
du hessien en N* * D [Chapitre 5.2, p. 61], on comprend alors mieux pourquoi le calcul
devient si rapide, en particulier celui de la matrice hessien.

Ainsi, le calcul analytique de ’énergie, du gradient de I’énergie et du hessien avec la mé-
thode tout DFT nécessite 4 jours et 1h15min avec la méthode ONIOM [Tableau 7.18
p. 91].

Dans le calcul ONIOM, la couche intermédiaire est décrite avec plus de fonctions de base
que la couche modéle car elle comporte de nombreuses orbitales atomiques (influence sur
le temps de calcul de I’énergie, du gradient). De plus, le nombre de degré de liberté de la
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couche intermédiaire est plus elevé que celui de la couche modéle (influence sur le temps
de calcul du hessien). Il en résulte que le calcul 2 (couche intermédiaire, niveau de calcul
moyen) prend beaucoup plus de temps que le calcul 1 (couche modéle, niveau de calcul
supérieur).

Aprés avoir comparé les méthodes tout DFT et ONIOM sur le systéme réel, comparons
maintenant les systémes modéles et réels traités avec la méthode tout DF'T.

7.3.3 Systéme réel comparé au systéme modéle, calcul tout DFT

La distance Os4H; : 2.026 A pour le systéme réel |Tableau 7.18 p. 91] est plus courte
(interaction plus forte) que celle du systéme modéle OsH; : 2.270 A [Chapitre 7.1.1, Ta-
bleau 7.2 p. 77|. Dans la structure de ’état de transition du systéme modéle, la distance
NoH; : 1.267 A est plus longue que la distance OsH; : 1.174 A Au contraire, dans la struc-
ture de I'état de transition du systéme réel, la distance NoH; : 1.149 A est plus courte
que la distance Oy H; : 1.350 A . Cette différence entre les deux systémes est confir-
mée par l'analyse de la coordonnée de réaction. Dans le systéme modéle, la coordonnée
de réaction comporte comme poids prépondérant la distance NoH; : 0.732 en rupture et
OsH; : -0.646 en formation [Tableau 7.2 p. 77]. Dans le systéme réel, la coordonnée de
réaction comporte comme poids prépondérant la distance NoH; : -0.524 et O94H; : 0.809
[Tableau 7.18 p. 91|. La fréquence imaginaire du systéme réel v; 1362i cm ™! est plus faible
que celle du systéme modéle v; 1705i cm ™. L’enthalpie libre d’activation du systéme réel :
AG7? — 3.6 kcal.mol ™! est nettement inférieure 4 celle du systéme modéle : AG7? — 14.1
kcal.mol™! |Tableau 7.2 p. 77|. En effet, dans le systéme réel le radical N- est stabilisé
par délocalisation électronique sur les groupements aromatiques, cette délocalisation est
impossible dans le systéme modéle.
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7.4 Etudes ONIOM de différentes molécules réagissant
avec un radical peroxylé, le triisopréne ou le méthyl-
cyclohexéne

D’apres ’étude du systéme modéle, la premiére réaction du mécanisme radicalaire :
NH + POO- — N- + POOH était en cours de thése, la seule étape limitante (Conclu-
sion p. 82). Par ailleurs, dans le chapitre précédent, la méthode ONIOM a été validée
sur le systéme réel (phénoxazine + triisopréne peroxylé), cette méthode est fiable pour
réaliser I’étude de systémes radicalaires de taille importante. Dans ce chapitre, I’étude
ONIOM [UB3LYP/6-31g(d,p) :UB3LYP/3-21g* :UFF] de cette réaction est donc réalisée
pour différentes molécules anti-oxydantes. Des orbitales de polarisation sont rajoutées sur
les atomes hydrogénes de la couche modéle afin d’avoir une description plus raffinée du
transfert de H'. Ceci nécessite peu d’effort de calcul supplémentaire pour la couche modéle
de la méthode ONIOM contrairement & la méthode tout DFT.

Cette étude est réalisée avec deux modéles du polyisopreéne : le triisopréne et le méthyl-
cyclohexéne qui sont peroxylés en position 3 [Figure 7.4 p. 83, Figure 7.5 p. 86]. Le
méthyl-cyclohexéne est une molécule comportant une contrainte cyclique avec une taille
plus petite que le triisopréne. On peut donc s’attendre a prior: & des interactions stériques
différentes.

La recherche d’état de transition en calculant I’hessien numériquement-empiriquement
n’est pas possible avec la méthode ONIOM. Il est nécessaire de calculer analytiquement
la matrice hessien pour obtenir des propriétés thermochimiques (enthalpie libre d’ac-
tivation) correctes [Annexe D p. 155] et réaliser 'optimisation de géométrie. En effet,
dans l'algorithme d’optimisation de Berny, la direction de recherche est définie ainsi :
Tpy1 — Tk = —gr/(Hr, — \) (Annexe B p. 149). La précision de la matrice hessien Hy, influe
fortement sur D'efficacité de 'optimisation de géométrie. Il faut calculer analytiquement
la matrice hessien le moins souvent possible mais il existe des points de ’hypersurface
énergétique ou le calcul analytique du hessien s’avére indispensable.

On ne peut pas suivre la coordonnée de réaction selon la méthode IRC avec la méthode
ONIOM, ces deux méthodes sont incompatibles dans le logiciel GAUSSIANOS.
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7.4.1 Molécule phénoxazine avec le triisopréne peroxylé

’>x UB3LY P/6-31g(d,p)

UB3LY P/3-21g*

Figure 7.7 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical

triisopréne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de 1’état de transition ainsi que les densités atomiques de spin sont

présentées en Annexe F.1 p. 161.

Géomeétrie réactif TS
phénoxazine + POO
d-N,H; 1.012 A 1.167 A
d-0,,H; 2.27 A Gradient : 0.0010 | 1.306 A
d-05,045 1.336 A 1.403 A
d-N, 0y, 3.117 A 2.446 A

Tableau 7.19 — Géométrie du réactif, du TS de la premiére réaction sur le systéme phé-

noxazine -+ triisopréne peroxylé
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L’analyse de différents termes énergétiques ONIOM illustre les phénoménes d’interac-
tions électroniques et de génes stériques.

couche niveau de Energie du réactif | Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif)
en kcal.mol ™!
réelle 3 inférieur 0.126 152 3.654 654
intermédiaire 2 moyen -739.485 235 -6.1 -739.495 076
modéle 1 supérieur -207.454 869 15.4 -207.430 360
intermédiaire 5 inférieur 0.093 645 3.617 082
modéle 4 moyen -206.292 432 7.8 -206.279 948
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -740.615 165 4.5 -740.607 916
partie UFF 3-5 0.032 507 3.1 0.037 571
partie BSLYP 1+2-4 -740. 647 672 1.4 -740.645 485

Tableau 7.20 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction sur
le systéme molécule phénoxazine + triisopréne peroxylé

Dans cette étude, les termes en rouge dans les tableaux indiquent une évolution
contraire & ce que 'on pouvait attendre (état de transition plus stable que le réactif,
état de transition plus stable que le produit, réactif plus stable que le produit).
L’enthalpie libre d’activation de cette réaction exprime 1’énergie nécessaire pour arracher
H- & la molécule anti-oxydante par le radical peroxyle. Nous allons voir comment cette
«énergie d’arrachage de H' » évolue suivant deux niveaux de calcul ONIOM. D’aprés le
calcul 1 (couche modéle : niveau de calcul supérieur) [Tableau 7.20 p. 95|, ’arrachage du
radical H- nécessite 15.4 kcal.mol~!. Le niveau de calcul moyen sur la couche intermédiaire
révéle une stabilisation de I’état de transition par rapport au réactif de -6.1 kcal.mol !
due a la délocalisation électronique (influence des groupements aromatiques). Les surfaces
d’iso-densité atomique de spin [Tableau 7.21 p. 95] illustrent ce phénoméne de délocalisa-
tion électronique |Tableau F.3 p. 161|. L’énergie d’arrachage de H- estimée par la partie
B3LYP n’est plus que de 1.4 kcal.mol~!.

Densité de spin réactif | Densité de spin TS

Tableau 7.21 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme molécule phénoxazine -+ triisopréne peroxylé

Dans le systéme réel, le radical N* est stabilisé par délocalisation électronique sur
les cycles aromatiques mais dans le systéme modeéle [Chapitre 7.1.1, p. 76|, cette délo-
calisation est impossible. L’écart énergétique (TS-réactif) du systéme modéle est donc
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largement supérieur : 14.1 kcal.mol™' |Tableau 7.2 p. 77] a celui du systéme réel 4.5
kcal.mol™! [Tableau 7.20 p. 95, E(ONIOM)]. La partie UFF du calcul ONIOM prend en
compte les effets stériques du reste du systéme (interaction entre la molécule phénoxazine
et le radical triisoprényle peroxylé).

Les corrections thermiques ajoutées a ’énergie ONIOM : E(ONIOM) permettent
de calculer I'enthalpie libre G, on obtient une faible enthalpie libre d’activation de 1.0
kcal.mol™" [Tableau 7.22 p. 96].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol ') réactif TS
ONIOM -740.615 165 | -740.607 916
Corrections thermiques a G 0.566 605 0.560 886
G -740.048 560 | -740.047 029
(AG7Y) (1.0 )

Tableau 7.22 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme molécule phé-
noxazine -+ triisopréne peroxylé

7.4.2 Molécule phénoxazine avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé

UB3LYP/6-31g(d,p

radical méthyl-cyclohexéne
peroxylé POO* UB3LYP/3-21g*

molécule phénoxazine

Figure 7.8 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de ’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.2 p. 162.



7.4. Etudes ONIOM de molécules réagissant avec un radical peroxylé 97

La géométrie de la molécule phénoxazine interagissant avec le méthyl-cyclohexéne
peroxylé en position 3 est présentée dans le Tableau 7.23 p. 97.

Géomeétrie réactif TS
phénoxazine + POO
d-N,H, 1.013 A 1.155 A
d-04,H; 2.27 A 1.322 A
Gradient : 0.0000
d-0440,5 1.334 A 1.407 A
d-N,, O, 3.152 A 2.463 A

Tableau 7.23 — Géométrie du réactif, du TS de la premiére réaction sur le systéme molécule
phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Les structures du réactif et de ’état de transition [Tableau 7.23 p. 97| sont proches de
celles obtenues avec le triisopréne peroxylé [Tableau 7.19 p. 94].
L’état de transition posséde des caractéristiques similaires & celles obtenues avec le triiso-
préne. La fréquence imaginaire de ’état de transition 1368i cm ! [Tableau F.4 p. 162| est
proche de celle du triisopréne 1453i cm ™! [Tableau F.1 p. 161|. La coordonnée de réaction
comporte comme poids prépondérant les distances NoH; -0.550 et O94H; 0.808. Des poids
similaires sont obtenus pour I’état de transition du triisopréne, NoH; -0.571 et Oo4H; 0.794.

Par rapport au systéme phénoxazine + triisopréne peroxylé [Tableau 7.20 p. 95|, le
systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne [Tableau F.5 p. 162| est déstabilisé par in-
teraction stérique de 1.4 kcal.mol™! (partie UFF). En revanche, 1’énergie d’arrachage de
H: estimée par B3LYP est abaissée de -1.0 kcal.mol~! en raison d’une stabilisation par
délocalisation électronique plus importante de -1.9 kcal.mol=! (calcul 2). Globalement,
’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est légérement supérieur de 0.5 kcal.mol™'.

Les densités atomiques de spin [Tableau F.6 p. 162| sont similaires a celles obtenues
avec le triisopréne [Tableau F.3 p. 161].
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Avec les corrections thermiques, on obtient une enthalpie libre d’activation de A G#°
= 1.9 kcal.mol™! [Tableau 7.24 p. 98].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™') réactif TS
ONIOM -740.627 932 | -740.620 050
Corrections thermiques a G 0.312 949 0.308 103
G? -740.314 983 | -740.311 947
(AG7Y) (1.9)

Tableau 7.24 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme molécule phé-
noxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

L’enthalpie libre d’activation ne différe que de ~ 1 kcal.mol™! suivant la nature du
radical peroxyle, elle est de A G#° = 1.0 kcal.mol~! pour le triisopréne [Tableau 7.22 p. 96].

7.4.3 Molécule 6PPD : position 1 avec le triisopréne peroxylé

La molécule 6PPD couramment utilisé comme anti-oxydant posséde deux groupements
amines secondaires distincts :

)}/ﬂg7—>1 UB3LYP/6-31g(d,p
Osp
: 045/

Hi

_ | — T UB3LYP/3-21g*
N Nis
\ / position 1 @;sition 2

phényle 1 phényle 2 chaine alkyle

Figure 7.9 — Systéme réel numéroté : 6PPD(position 1) en interaction avec le radical
triisopréne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de ’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.3 p. 163.

Géométrie réactif TS
6PPD + POO:
d-N,H, 1.011 A 1.174 A
d-0,:H; 2.27 A Gradient : -0.0020 | 1.298 A
d-045046 1.335 A 1.419 A
d-N,O,; 3.180 A 2.466 A

Tableau 7.25 — Géométrie du réactif, du TS de la premiére réaction sur le systéme
6PPD(position 1) + triisopréne peroxylé

La géométrie obtenue est proche de celle de la phénoxazine avec le triisopréne [Ta-
bleau 7.19 p. 94| et le méthyl-cyclohexéne [Tableau 7.23 p. 97|.
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Par rapport au systéme phénoxazine + triisopréne peroxylé |[Tableau 7.20 p. 95|, le
systéme 6PPD : position 1 + triisopréne peroxylé [Tableau F.8 p. 163| est déstabilisé
par interaction stérique de 2.6 kcal.mol™! (partie UFF). De plus, 1’énergie d’arrachage de
H' estimée par B3LYP est augmentée de 5.4 kcal.mol™! en raison d’une stabilisation par
délocalisation électronique moins importante de 4.7 kcal.mol ™! (calcul 2). Globalement,
Iécart énergétique ONIOM (TS-réactif) est largement supérieur de 8.1 kcal.mol .

Les surfaces d’iso-densité atomique de spin montrent que la délocalisation s’effectue
principalement sur le cycle aromatique situé entre les deux atomes électronégatifs d’azote
|Tableau F.9 p. 163] :

Densité de spin réactif | Densité de spin TS

Tableau 7.26 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme 6PPD (position 1) + triisopréne peroxylé

La barriére d’activation est importante : A G#° = 9.7 kcal. mol ! [Tableau 7.27 p. 99].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol 1) réactif TS
ONIOM -956.668 077 | -956.648 096
Corrections thermiques a G 0.760 493 0.755 918
G -955.907 584 | -955.892 178
(AG7Y) (9.7)

Tableau 7.27 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme 6PPD (position
1) + triisopréne peroxylé
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7.4.4 Molécule 6PPD : position 1 avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
/ Cu7 UB3LYP/6-31g(d,p
Ose
. 045/
H, H
— | — | UB3LYP/3-21g*
N Nis
\ / position 1 \ / position 2
phényle 1 phényle 2 chaine alkyle
molécule 6PPD

Figure 7.10 — Systéme réel numéroté : 6PPD (position 1) en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de ’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de ’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.4 p. 164.

Par rapport au systéme 6PPD : position 1 + triisopréne peroxylé [Tableau F.8 p. 163],
le systéme 6PPD : position 1 + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.11 p. 164] est
stabilisé par interaction stérique de -5.8 kcal.mol™! (partie UFF). Par contre, 1’énergie
d’arrachage de H' estimée par B3LYP est augmentée de 1.2 kcal.mol™! en raison d’une
stabilisation par délocalisation électronique moins importante de 1.0 kcal.mol=! (calcul
2). Globalement, I’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -4.8 kcal.mol~?.

Les densités atomiques de spin [Tableau F.12 p. 164| montrent que la délocalisation
s’effectue principalement, comme pour le triisopréne [Tableau F.9 p. 163], sur le cycle
aromatique situé entre les deux azotes (groupement phényle 2).

L’enthalpie libre d’activation est donc considérablement réduite pour le méthyl-cyclohexéne :
A G7% = 4.1 kcal.mol~! [Tableau 7.28 p. 100| par rapport & celle du triisopréne : A G7°
= 9.7 kecal.mol ! [Tableau 7.27 p. 99].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol ') réactif TS
ONIOM -956.675 857 | -956.663 327
Corrections thermiques a G 0.507 148 0.501 128
GO -956.168 709 | -956.162 200
(AG7Y) (4.1)

Tableau 7.28 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme 6PPD (position
1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé
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7.4.5 Molécule 6PPD : position 2 avec le triisopréne peroxylé

Mcnh UB3LYP/6-31g(d,p

Oy5
T UB3LYP/3-21g*
N
position 1
phényle 1 phényle 2 UrEe
chaine alkyle

Figure 7.11 — Systéme réel numéroté : 6PPD(position 2) en interaction avec le radical
triisopréne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.5 p. 165.

Par rapport au systéme 6PPD : position 1 + triisopréne peroxylé |Tableau F.8 p. 163|,
le systéme 6PPD : position 2 + triisopréne peroxylé [Tableau F.14 p. 165] est stabilisé
par interaction stérique de -3.1 kcal.mol™! (partie UFF). De méme, 1’énergie d’arrachage
de H' estimée par B3LYP est abaissée de -1.8 kcal.mol~! en raison d’une stabilisation par
délocalisation électronique plus importante de -3.3 kcal.mol™! (calcul 2). Globalement,
’écart énergétique ONTOM (TS-réactif) est inférieur de -5.0 kcal.mol .

Les surfaces d’iso-densité atomique de spin montrent 14 encore que la délocalisation
s’effectue principalement sur le cycle aromatique situé entre les deux atomes d’azote, peu
sur 'autre cycle aromatique et trés peu sur la chaine alkyle [Tableau F.15 p. 165] :

Densité de spin réactif | Densité de spin TS

Tableau 7.29 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme 6PPD (position 2) + triisopréne peroxylé
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Avec une plus grande stabilisation du TS par délocalisation électronique et une géne
stérique moins importante pour la position 2, la barriére d’activation est donc plus faible
pour la position 2 soit A G#* = 5.5 kcal.mol~! [Tableau 7.30 p. 102] alors qu’elle est de A
G70 = 9.7 kcal.mol~! pour la position 1 [Tableau 7.27 p. 99]. Dans le cas du triisopréne
peroxylé, la position préférentielle d’arrachage de H- est la position 2.

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™!) réactif TS
ONIOM -956.662 472 | -956.650 337
Corrections thermiques a G 0.760 227 0.756 814
G -955.902 244 | -955.893 523
(AG79) (5.5)

Tableau 7.30 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme 6PPD (position
2) + triisopréne peroxylé

7.4.6 Molécule 6PPD : position 2 avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
/046 C47 UBBLYP/6-3lg(d,p
* Oys
T — Tl UB3LYP/3-21g*
< >7 No Ca— Ny —
positio:@ position 2
phényle 1 phényle 2 .
molécule 6PPD chaine alkyle

Figure 7.12 — Systéme réel numéroté : 6PPD (position 2) en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.6 p. 166.

Par rapport au systéme 6PPD : position 1 + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.11
p. 164, le systéme 6PPD : position 2 + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.17 p. 166|
est stabilisé par interaction stérique de -0.7 kcal.mol™" (partie UFF). De méme, I’énergie
d’arrachage de H- estimée par B3LYP est abaissée de -4.4 kcal.mol™! en raison d’une
stabilisation par délocalisation électronique plus importante de -5.0 kcal.mol ! (calcul 2).
Globalement, I’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -5.0 keal.mol .

Par rapport au systéme 6PPD : position 2 + triisopréne peroxylé [Tableau F.14 p. 165|,
le systéme 6PPD : position 2 + méthyl-cyclohexéne peroxylé |Tableau F.17 p. 166] est
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stabilisé par interaction stérique de -3.4 kcal.mol™" (partie UFF). De méme, P’énergie
d’arrachage de H' estimée par B3LYP est abaissée de -1.4 kcal.mol™! en raison d’une
stabilisation par délocalisation électronique plus importante de -0.7 kcal.mol™! (calcul 2).
Globalement, I’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -4.8 kcal.mol ™.

Dans le systéme 6PPD : position 2 + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.17
p. 166], on obtient un faible écart énergétique ONIOM (TS-réactif) de seulement 2.8
kcal.mol™!'. Mais en raison des corrections thermiques, la barriére d’activation est de A
G70 = 2.4 kcal.mol~! [Tableau 7.31 p. 103]. En effet, en général, les corrections thermiques
du réactif sont supérieures de ~ 3 kcal.mol~! & celles de I’état de transition. Dans ce cas-
1a, elles sont pratiquement identiques [Tableau 7.31 p. 103|.

Terme énergétique en hartree (kcal.mol 1) réactif TS
ONIOM -956.675 635 | -956.671 238
Corrections thermiques a G 0.503 633 0.502 981
G -956.172 002 | -956.168 257
(AG7Y) (2.4)

Tableau 7.31 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme 6PPD (position
2) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Dans le cas du méthyl-cyclohexéne, la position 2 du 6PPD : A G#0 = 2.4 kcal.mol ™!
[Tableau 7.31 p. 103] est plus favorable que la position 1 : A G*® = 4.1 kcal.mol™*
[Tableau 7.28 p. 100]. Dans le cas du triisopréne, la position 2 est également la position
préférentielle mais les enthalpies libres d’activations sont supérieures (position 2 : A G7°

— 5.5 keal.mol~! [Tableau 7.30 p. 102], position 1 : A G*° = 9.7 kcal.mol~! [Tableau 7.27
p. 99)).

7.4.7 Molécule DPPD avec le triisopréne peroxylé

DD DN

1

— | — | UB3LYP/3-21g*
N N
) )

phényle 1 phényle 2 phényle 3

UB3LYP/6-31g(d,p

Figure 7.13 — Systéme réel numéroté : DPPD en interaction avec le radical triisopréne
peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de ’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
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les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.7 p. 167.

En considérant uniquement le triisopréne peroxylé, la stabilisation par délocalisation

pour la DPPD de 0.3 kcal.mol™! (|Tableau F.20 p. 167], calcul 2) est plus faible que celle
des molécules précédentes (molécule phénoxazine : -6.1 kcal.mol~! [Tableau 7.20 p. 95];
molécule 6PPD positionl -1.4 kcal.mol™! [Tableau F.8 p. 163]; molécule 6PPD position
2 -4.7 kcal.mol~! [Tableau F.14 p. 165]). Cette faible stabilisation est responsable d’une
énergie d’arrachage élevée de H- (évaluée par la partie B3LYP) : 8.4 kcal.mol™" [Ta-
bleau F.20 p. 167].
En revanche, I’'interaction stérique est trés favorable. En effet, I’état de transition est sta-
bilisé de -2.0 kcal.mol™! par rapport au réactif (|Tableau F.20 p. 167|, partie UFF), ce
qui n’est pas le cas pour les molécules précédentes (molécule phénoxazine : 3.1 kcal.mol™*
[Tableau 7.20 p. 95]; molécule 6PPD positionl : 5.7 kcal.mol™! |[Tableau F.8 p. 163];
molécule 6PPD position 2 : 2.6 kcal.mol™! [Tableau F.14 p. 165]).

Les surfaces d’iso-densité atomique de spin montrent que la délocalisation s’effectue
surtout, comme pour les autres molécules du type diphényl-diamine, sur le cycle aroma-
tique situé entre les deux azotes [Tableau F.21 p. 167].

Densité de spin réactif | Densité de spin TS

Tableau 7.32 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme DPPD + triisopréne peroxylé

On obtient une enthalpie libre d’activation de A G#* = 3.6 kcal.mol~! [Tableau 7.33
p. 104].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol ') réactif TS
ONIOM -951.844 201 | -951.834 040
Corrections thermiques a G 0.676 406 0.671 927
G -951.167 794 | -951.162 113
(AG7Y) (3.6)

Tableau 7.33 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme DPPD +
triisopréne peroxylé



7.4. Etudes ONIOM de molécules réagissant avec un radical peroxylé

7.4.8 Molécule DPPD avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé

UB3LYP/6-31g(d,p

phényle 1 phényle 2

phényle 3

UB3LYP/3-21g*

105

Figure 7.14 — Systéme réel numéroté : DPPD en interaction avec le radical méthyl-

cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.8 p. 168.

Par rapport au systéme DPPD + triisopréne peroxylé [Tableau F.20 p. 167], le systéme
DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.23 p. 168]| est déstabilisé par interaction
stérique de 4.2 kcal.mol™" (partie UFF). Au contraire, I'énergie d’arrachage de H- estimée
par B3LYP est abaissée de -2.4 kcal.mol~! en raison d’une stabilisation par délocalisation
électronique plus importante de -3.6 kcal.mol™" (calcul 2). Globalement, ’écart énergeé-
tique ONIOM (TS-réactif) est supérieur de 1.8 kcal.mol ™.

Avec le méthyl-cyclohexéne, I’enthalpie libre d’activation est de A G7° — 5.6 kcal.mol !
[Tableau 7.34 p. 105], elle est plus élevée que celle obtenue avec le triisopréne : A G70 =

3.6 kcal.mol™" [Tableau 7.33 p. 104].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™!) réactif TS
ONIOM -951.860 322 | -951.847 301
Corrections thermiques a G 0.419 808 0.415 730
GO -951.440 514 | -951.431 572
(AG70) (5.6)

Tableau 7.34 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme molécule DPPD

+ méthyl-cyclohexéne peroxylé
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7.4.9 Molécule 77PD avec le triisopréne peroxylé

La méthode DFT B3LYP considére a la fois les phénomeénes électroniques et d’encom-
brement stérique ; le champ de force UFF ne considére que le phénoméne d’encombrement
stérique. Du fait de ’absence de délocalisation sur les chaines alkyles observé pour la po-
sition 2 de la molécule 6PDD |Tableau 7.29 p. 101, Tableau F.15 p. 165|, on a décidé de
les supprimer en partie de la couche intermédiaire DF'T et de les considérer qu’avec le
champ de force UFF. Le systéme traité en DFT devient donc de taille modeste. 11 a fallu
seulement deux semaines de calcul (Station IBM RS/6000) pour obtenir les structures du
réactif et de 1’état de transition.

La molécule 77PD est couramment utilisée comme anti-oxydant :

chaine alkyle 1 chaine alkyle 2

UB3LYP/6-31g(d,p) UB3LYP/3-21g*

Figure 7.15 — Systéme réel numéroté : 77PD en interaction avec le radical triisopréne
peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de ’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.9 p. 169.

Bien que la molécule 77PD comporte un seul groupement aromatique, la stabilisation
par délocalisation de -5.6 kcal.mol~! (JTableau F.26 p. 169], calcul 2) est comparable a
celle de la molécule phénoxazine qui présente la meilleur délocalisation : -6.1 kcal.mol~!
|Tableau 7.20 p. 95|
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Les surfaces d’iso-densité |Tableau F.27 p. 169] illustrent cette bonne délocalisation :

Densité de spin réactif Densité de spin TS
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Tableau 7.35 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme a couche intermédiaire réduite + triisopréne peroxylé

On obtient une enthalpie libre d’activation de A G** = 5.9 kcal.mol~! [Tableau 7.36

p. 107].
Terme énergétique en hartree (kcal.mol™?) réactif TS
ONIOM -570.107 728 153 | -570.096 099
Corrections thermiques a G 0.954 787 0.952 500
G? -569.152 941 | -569.143 599
(AG7Y) (5.9)

Tableau 7.36 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme 77PD & couche

intermédiaire réduite + triisopréne peroxylé



7.4. Etudes ONIOM de molécules réagissant avec un radical peroxylé 108

7.4.10 Molécule 77PD avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé

O

chaine alkyle T chaine alkyle 2

UB3LYP/6-31g(d,p) UB3LYP/3-21g*

Figure 7.16 — Systéme réel numéroté : 77PD en interaction avec le radical méthyl-
cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.10 p. 170.

Par rapport au systéme 77PD + triisopréne peroxylé [Tableau F.26 p. 169], le systéme
77PD + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.29 p. 170] est déstabilisé par interaction
stérique de 0.4 kcal.mol™! (partie UFF). Par contre, I'énergie d’arrachage de H- estimée
par B3LYP est abaissée de -1.9 kcal.mol ! en raison d’une stabilisation par délocalisation
électronique plus importante de -0.4 kcal.mol™! (calcul 2). Globalement, ’écart énergeé-
tique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -1.5 keal.mol .

L’enthalpie libre d’activation obtenue avec le méthyl-cyclohexéne : A G70 = 2.6
kcal.mol~! [Tableau 7.37 p. 108] est nettement inférieure a celle obtenue avec le trii-
sopréne : A G** = 5.9 kcal.mol~! [Tableau 7.36 p. 107].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol ') réactif TS
ONIOM -570.122 405 | -570.113 143
Corrections thermiques a G 0.703 778 0.698 632
G? -569.418 626 | -569.414 511
(AG7?) (2.6)

Tableau 7.37 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme 77PD a couche
intermédiaire réduite + méthyl-cyclohexéne peroxylé
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7.4.11 Molécule diphényl-diamine : position 1 avec le triisopréne
peroxylé

La molécule diphényl-diamine (N-méthyl-N-phényl-benzéne-1,4-diamine) posséde deux
groupements amines secondaires distincts :

M h UB3LYP/6-31g(d.p
Cs2
5 /031
30 UB3LYP/3-21g*
||‘|1

- |
N Nis—CygH3
\ / position1 @7 N
phényle 1 phényle 2 position?2

Figure 7.17 — Systéme réel numéroté : diphényl-diamine (position 1) en interaction avec
le radical triisopréne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.11 p. 171.

En raison de l'interaction stérique favorable de -0.6 kcal.mol=! (|[Tableau F.32 p. 171],
partie UFF), lécart énergétique ONIOM (TS-réactif) est faible : 4.8 kcal.mol™! [Ta-
bleau F.32 p. 171].

La position 1 de la molécule diphényl-diamine est proche de la position 1 de la molé-
cule 6PPD qui ne différe que par la chaine alkyle en position 2.
Par rapport au systéme 6PPD position 1 + triisopréne peroxylé |[Tableau F.8 p. 163|,
le systéme diphényl-diamine position 1 + triisopréne peroxylé [Tableau F.32 p. 171] est
stabilisé par interaction stérique de -6.3 kcal.mol™! (partie UFF). De méme, I’énergie
d’arrachage de H- estimée par B3LYP est abaissée de -1.4 kcal.mol™! en raison d’une
stabilisation par délocalisation électronique plus importante de -1.1 kcal.mol™! (calcul 2).
Globalement, 1’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -7.8 kcal.mol ™.
Deux molécules avec des effets électroniques comparables peuvent ainsi montrer des bar-
rieres d’activation trés différentes : AG7? = 4.8 kcal.mol™! pour la diphényl-diamine
[Tableau 7.39 p. 110] et AG#? = 9.7 kcal.mol~! pour le 6PPD [Tableau 7.27 p. 99]. Ceci
illustre bien I'importance de la prise en compte des effets stériques.
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Les surfaces d’iso-densité atomique de spin montrent que la délocalisation s’effectue
principalement sur le cycle aromatique situé entre les deux azotes [Tableau F.33 p. 171] :

Densité de spin réactif
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Tableau 7.38 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme diphényl-diamine (position 1) + triisopréne peroxylé

Il faut noter que les corrections thermiques sont aussi importantes pour 1’état de
transition que pour le réactif (la différence attendue est compensée par les autres niveaux
vibrationnels), ce qui n’est pas le cas pour les molécules précédentes.

Terme énergétique en hartree (kcal.mol=1) réactif TS
ONIOM -761.152 344 | -761.144 732
Corrections thermiques a G 0.622 406 0.622 391
G? -760.529 938 | -760.522 341
(AG7) (4.8)

Tableau 7.39 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme diphényl-

diamine (position 1) + triisopréne peroxylé
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7.4.12 Molécule diphényl-diamine : position 1 avec le méthyl-
cyclohexéne peroxylé

/ Cso UB3LYP/6-31g(d,p

Oa1

’030/

— | — | UB3LYP/3-21g*
'_\1.4 Nlﬁ_C16H3

\ / position1 \ position2

phényle 1 phényle 2

Figure 7.18 — Systéme réel numéroté : diphényl-diamine (position 1) en interaction avec
le radical méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.12 p. 172.

Par rapport au systéme diphényl-diamine position 1 + triisopréne peroxylé [Tableau F.32
p. 171], le systéme diphényl-diamine position 1 + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.35
p. 172] est déstabilisé par interaction stérique de 1.8 kcal.mol™! (partie UFF). L ¢énergie
d’arrachage de H- estimée par B3LYP est légérement abaissée de -0.3 kcal.mol~! en rai-
son d’une stabilisation par délocalisation électronique plus importante de -0.7 kcal.mol !
(calcul 2). Globalement, I’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est supérieur de 1.5
kcal.mol L.

Par contre, a cause des corrections thermiques, ’enthalpie libre d’activation dans le
cas du méthyl-cyclohexéne : A G#0 = 4.2 kcal.mol™! [Tableau 7.40 p. 111] est inférieur &
celle du triisopréne : A G#0 = 4.8 kcal.mol~! [Tableau 7.39 p. 110].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol ') réactif TS
ONIOM -761.170 667 | -761.160 601
Corrections thermiques a G 0.370 645 0.367 262
G -760.800 022 | -760.793 338
(AG7?) (4.2)

Tableau 7.40 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme diphényl-
diamine (position 1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé
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7.4.13 Molécule diphényl-diamine : position 2 avec le triisopréne
peroxylé

UB3LYP/6-31g(d,p

UB3LYP/3-21g*

position2

phényle 1 Positionl  phényle 2 UFF

Figure 7.19 — Systéme réel numéroté : diphényl-diamine (position 2) en interaction avec
le radical triisopréne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de ’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.13 p. 173.

Par rapport au systéme diphényl-diamine position 1 + triisopréne peroxylé [Tableau F.32
p. 171], le systéme diphényl-diamine position 2 + triisopréne peroxylé |Tableau F.38
p. 173] est déstabilisé par interaction stérique de 1.9 kcal.mol~! (partie UFF). De méme,
I’énergie d’arrachage de H- estimée par B3LYP est augmentée de 4.0 kcal.mol~! en raison
d’une stabilisation par délocalisation électronique moins importante de 2.1 kcal.mol™!
(calcul 2). Globalement, I’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est supérieur de 5.8
kcal.mol 1.

Les surfaces d’iso-densité atomique de spin sont présentées dans le Tableau 7.41 p. 112,
les valeurs correspondantes apparaissent dans le Tableau F.39 p. 173 :

Densité de spin réactif | Densité de spin TS

Tableau 7.41 — Surface d’iso-densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le
systéme diphényl-diamine (position 2) + triisopréne peroxylé
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On obtient donc une enthalpie libre d’activation pour la position 2 A G¥0 = 7.9
kcal.mol~! [Tableau 7.42 p. 113] plus importante que celle de la position 1 A G#0 —
4.8 kcal.mol™! [Tableau 7.39 p. 110]. On en conclut que la position 1 est la position
préférentielle d’arrachage de H' dans le cas du triisopréne peroxylé.

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™!) réactif TS
ONIOM -761.153 651 | -761.136 633
Corrections thermiques a G 0.625 547 0.621 090
GO -760.528 104 | -760.515 543
(AG79) (7.9)

Tableau 7.42 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme diphényl-
diamine (position 2) + triisopréne peroxylé

Malgré la grande similitude structurale entre la diphényl-diamine et la 6PPD (la seule

différence est 'importance de la chaine alkyle en position 2), on observe un comportement
opposé. En effet, pour la 6PPD, la position préférentielle est la position 2.
Bien que les positions 1 de la 6PPD et de la diphényl-diamine soient équivalentes, 1’en-
combrement stérique est différent. En conséquence, ’enthalpie libre d’activation pour la
diphényl-diamine A G#° = 4.8 kcal.mol~! [Tableau 7.39 p. 110] est beaucoup plus faible
que celle de la 6PPD A G7° = 9.7 kcal.mol ! [Tableau 7.27 p. 99]. La diminution de
I’enthalpie libre d’activation de la position 1 de la diphényl-diamine par rapport a la posi-
tion 1 de la 6PPD explique I'inversion de position préférentielle entre ces deux molécules
interagissant avec le triisopréne peroxylé.

7.4.14 Molécule diphényl-diamine : position 2 avec le méthyl-
cyclohexéne peroxylé

7 - UB3LYP/6-31g(d,p
/031 Csz
* O30
||—| ||-|l UB3LYP/3-21g*
posilzligorr@ posit:gnz CoHs
phényle 1 phényle 2

Figure 7.20 — Systéme réel numéroté : diphényl-diamine (position 2) en interaction avec
le radical méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3

Les géométries du réactif et de ’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de I’état de transition, les différents termes énergétiques ONIOM et
les densités atomiques de spin sont présentés en Annexe F.14 p. 174.
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Par rapport au systéme diphényl-diamine position 2 + triisopréne peroxylé | Tableau F.38
p. 173], le systéme diphényl-diamine position 2 + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.41
p. 174] est stabilisé par interaction stérique de -0.6 kcal.mol™! (partie UFF). De méme,
I’énergie d’arrachage de H- estimée par B3LYP est abaissée de -4.4 kcal.mol™! en rai-
son d’une stabilisation par délocalisation électronique plus importante de -3.2 kcal.mol !
(calcul 2). Globalement, 1’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -4.9
kcal.mol .

L’enthalpie libre d’activation pour le méthyl-cyclohexéne : A G7° = 3.1 kcal.mol™!
[Tableau 7.43 p. 114] est également nettement inférieur & celle du triisopréne : A G#0 —
7.9 kcal.mol™" [Tableau 7.42 p. 113].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™") réactif TS
ONIOM -761.167 066 | -761.157 996
Corrections thermiques a G 0.371 416 0.367 290
GO -760.795 650 | -760.790 706
(AG79) (3.1)

Tableau 7.43 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme diphényl-
diamine (position 2) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Avec le radical triisopréne peroxylé, la position préférentielle est la position 1 : A
G#0 = 4.8 keal.mol~! [Tableau 7.39 p. 110] alors que pour la position 2 : A G*° = 7.9
kcal.mol~! [Tableau 7.42 p. 113]. Par contre, avec le radical méthyl-cyclohexéne peroxylé,
la position préférentielle est la position 2 : A G#* = 3.1 kecal.mol~! [Tableau 7.43 p. 114]
alors que pour la position 1 : A G#0 = 4.2 kcal.mol~! [Tableau 7.40 p. 111]. En conclusion,
la position préférentielle a changé (position 1 triisopréne, position 2 méthyl-cyclohexéne),
les enthalpies libres d’activations obtenues dans le cas du triisopréne sont supérieures a
celles obtenues avec le méhyl-cyclohexéne.
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7.5 Conclusion du Chapitre 7

L’étude de la premiére réaction d’amorcage du cycle catalytique anti-oxydant montre

que ’énergie électronique est la combinaison de deux facteurs prédominants. D’une part,
la stabilisation du radical par délocalisation de I'électron célibataire et d’autre part, les
interactions stériques entre la molécule anti-oxydante et le triisopréne. Ces deux facteurs
sont indépendants et leur variation est fonction de la nature de I'anti-oxydant méme si
ces derniers possédent des structures chimiques trés proches, voir quasiment identiques
(position 1 du 6PPD et de la diphényl-diamine avec le triisopréne peroxylé).
Par ailleurs, les corrections thermiques apportées a 1’énergie électronique ne sont pas
équivalentes d’un anti-oxydant a ’autre. Par exemple, pour le triisopréne peroxylé, elles
peuvent étre nulles (position 1 de la diphényl-diamine) ou de ordre de 40% de I’énergie
électronique (DPPD). Ces corrections thermiques sont obtenues dans les conditions stan-
dard de température et de pression

L’influence de la nature du radical peroxyle (triisopréne ou méthyl-cyclohexéne) sur
I’enthalpie libre d’activation (kcal.mol™!) de cette réaction, est décrite dans le tableau 7.44
p- 115 :

Molécules Radical Radical (classement
triisopréne | méthyl-cyclohexéne | expérimental
peroxylé peroxylé selon D'efficacité
(classement,) (classement) anti-oxydante)
phénoxazine 1.0 (1) 1.9 (1) (5)
6PPD (pos 1) 9.7 (7) 4.1 (5) (1)
6PPD (pos 2) 5.5 (4) 2.4 (2)
DPPD 3.6 (2) 5.6 (7) (2)
T77PD 5.9 (5) 2.6 (3) (3)
diphényl-diamine (pos 1) 4.8 (3) 4.2 (6) (4)
diphényl-diamine (pos 2) 7.9 (6) 3.1 (4)

Tableau 7.44 — Energies d’activation (classées par ordre croissant) de la premiére réac-
tion d’amorcage du cycle catalytique anti-oxydant, énergies obtenues avec deux radicaux
peroxyles différents, le triisopréne et le méthyl-cyclohexéne

L’enthalpie libre d’activation de la premiére réaction d’amorcgage du cycle catalytique
anti-oxydant NH + POO" — N' + POOH |Figure 7.1 p. 75| dépend de la nature du radical
peroxyle considéré. Le triisopréne et le méthyl-cyclohexéne posséde en commun un motif
chimique identique mais le méthyl-cyclohexéne présente une contrainte cyclique et une
taille beaucoup moins importante que le triisopréne. A priori, compte tenu d’une interac-
tion stérique plus favorable pour le méthyl-cyclohexéne, on s’attendait & une diminution
de I’enthalpie libre d’activation en remplacant le triisopréne par le méthyl-cyclohexéne.
Globalement, c’est ce que ’on observe, puisque le maximum est plus élevé 9.7 kcal.mol~*
pour le triisopréne [Tableau 7.44 p. 115] contre 5.6 kcal.mol~! avec le méthyl-cyclohexéne.



7.5. Conclusion du Chapitre 7 116

Paradoxalement, le minimum énergétique de la phénoxazine augmente légérement de 1.0
kcal.mol~! pour le triisopréne & 1.9 kcal.mol~! pour le méthyl-cyclohexéne. Par rapport
aux molécules de type diphényl-diamine, la molécule phénoxazine présente une structure
rigide et le groupement amine est tres facile d’acceés pour le radical peroxyle quelle que
soit sa taille.

Dans le cas du méthyl-cyclohexéne, les énergies d’activation sont donc peu différentes
(entre 1.9 et 5.6 kcal.mol™') contrairement au triisopréne (entre 1.0 et 9.7 kcal.mol™!).
La réactivité relative des molécules anti-oxydantes, a ’exception de la phénoxazine, est
modifiée entre le triisopréne et le méthyl-cyclohexéne [Tableau 7.44 p. 115]. Par exemple,
la molécule DPPD qui est la seconde molécule la plus réactive avec le triisopréne devient
la moins réactive avec le méthyl-cyclohexéne.

Dans le cadre de notre hypothése de travail, plus la barriére d’activation est faible, plus
la molécule anti-oxydante est efficace. Pour les deux radicaux peroxyles triisopréne et
méthyl-cyclohexéne, le classement par ordre croissant des enthalpies libres d’activation
des différentes molécules anti-oxydantes ne correspond pas au classement expérimental
|Tableau 7.44 p. 115]. En particulier, la phénoxazine est expérimentalement la moins
efficace, or, d’apreés les calculs, c’est la plus efficace. De méme, la DPPD est expérimen-
talement 1'une des plus efficaces, or cette premiére étude indique que c’est la moins efficace.

Le modéle expérimental consiste & mimer la réactivité du polyisopréne par celle du
méthyl-cyclohexéne en solution (solvant dichlorobenzéne). Si I’on considére les chaleurs
de formation des radicaux P- calculées, on retrouve une grande similitude entre le triiso-
préne et le méthyl-cyclohexéne. Ceci justifie d’un point de vue chimique, I'utilisation de ce
modéle expérimental. En revanche, si I’on considére I'activité anti-oxydante, les résultats
ne justifieraient pas la modélisation du polyisopréne par le méthyl-cyclohexéne.



Chapitre 8

Etudes ONIOM du chemin réactionnel
complet de deux molécules
anti-oxydantes

Dans ce chapitre, les corrections thermiques sont calculées dans les conditions expé-
rimentales de température et de pression (confidentielles). La constante diélectrique du
solvant utilisé (le 1,3-dichlorobenzéne) e= 4.2 est peu différente de celle du vide e=1,
I'interaction entre les charges sera donc limitée.

Dans les expériences réalisées, I'efficacité anti-oxydante d’une molécule est évaluée en sui-
vant 1’évolution de la concentration d’oxygéne en fonction du temps. Plus cette concen-
tration diminue, moins la molécule anti-oxydante est efficace. L’ordre expérimental des
diverses molécules est le suivant :

6PPD > DPPD > 77PD ~ diphényl-diamine > phénoxazine

La stratégie développée dans le chapitre 7 n’ayant pas donné les résultats escomptés,
nous avons donc adopté une nouvelle stratégie, celle consiste a étudier le chemin réaction-
nel de deux molécules d’efficacité expérimentale opposée : la DPPD et la phénoxazine.
Ces deux molécules présentent un seul site actif (la molécule DPPD étant symétrique). Le
chemin réactionnel complet |Figure 7.1 p. 75| de ces deux molécules a été étudié afin de
constater si le calcul pouvait reproduire cette différence expérimentale. Le radical consi-
déré est le méthyl-cyclohexéne peroxylé, molécule utilisée dans les expériences.

Les méthodes de calcul sont identiques a celles du chapitre 7, & savoir ONIOM & deux ou
trois couches selon la réaction étudiée.
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8.1 Etude de la réaction NH - POO- — N - POOH

8.1.1 Molécule phénoxazine

UB3LYP/6-31g(d,p

radical méthyl-cyclohexéne

peroxylé POO* UB3LYP/3-21g*

(@]
molécule phénoxazine

Figure 8.1 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3

Les différents termes énergétiques qui permettent d’obtenir ’énergie E(ONIOM) du
réactif, de ’état de transition et du produit sont présentés en Annexe G.1.1 p. 176.

Géométrie du systéme phénoxazine-NH + POO- Géométrie du systéme modéle
(CH3),-NH + -OOCH-(CHs),

réactif TS produit réactif TS produit

d-N,H, 1.013 A 1.155 A 1.862 A d-N,H, [ 1.019 A | 1.267 A | 1.862 A

Gradient : 0.0003
d-0,,H; 2.27 A 1.322 A 0.988 A d-OsH; | 2.270 A | 1.174 A | 0.991 A
Gradient : 0.0000
d-05,045 1.334 A 1.407 A 1.458 A d-0506 | 1.322 A | 1.421 A | 1.456 A

Tableau 8.1 — Géométrie du réactif, du TS, du produit de la premiére réaction sur le sys-
téme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison avec le systéme modéle)

L’état de transition de cette réaction a déja été décrit [Tableau F.4 p. 162|. Ce chapitre
présente en plus la description du produit. La géométrie du produit du systéme phénoxa-
zine + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau 8.1 p. 118] est proche de celle du systéme
modéle.
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Structure du réactif Structure de I’état de transition | Structure du produit

e

S5
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Tableau 8.2 — Visualisation des structures du réactif, du TS et du produit de la premiére
réaction sur le systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne peroxylé

Cette étude ONIOM sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé peut
étre comparée avec le systéme modéle [Chapitre 7.1.1, p. 76] traité en DFT-B3LYP. L’écart
énergétique (produit-réactif) est de -16.4 kcal.mol™" ([Tableau G.1 p. 176], E(ONIOM)
Ee3) dans le systéme réel alors qu'’il est de 7.7 kcal.mol™! [Tableau 7.2 p. 77| dans le
systéme modéle. Dans le systéme modéle, le produit est moins stable que le réactif alors
que c’est I'inverse pour le systéme réel (délocalisation sur les groupements aromatiques
de la molécule anti-oxydante phénoxazine).

Conditions expérimentales
ONIOM -740.627 932 | -740.620 050 | -740.654 152
Corrections thermiques & G | 0.301 794 0.297 099 0.301 171
G -740.326 138 | -740.322 951 | -740.352 981
(AG7) (2.0)
(AG (produit-TS)) | (-18.8)
(AG (produit-réactif)) (-16.8)

Tableau 8.3 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme molécule phé-
noxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé dans les conditions de température et de pression
expérimentales

Les barriéres énergétiques sont peu affectées par le changement des conditions de tem-
pérature et de pression (conditions standard et expérimentales). Ainsi, ’enthalpie libre
d’activation dans les conditions standard AG#? = 1.9 kcal.mol~! [Tableau 7.24 p. 98] aug-
mente légérement dans les conditions expérimentales : AG# = 2.0 kcal.mol~! [Tableau 8.3
p. 119]). La stabilité du produit par rapport au réactif est inchangé dans les conditions
standard et expérimentales, & savoir AG (produit-réactif) = -16.8 kcal.mol ™.

Les valeurs AG?(produit-TS) = -18.8 et AG?(produit-réactif) = -16.8 kcal.mol™! in-
diquent que le produit est thermodynamiquement beaucoup plus stable que le réactif,
I’équilibre thermodynamique est déplacé vers le produit.

Pour le systéme modéle [Chapitre 7.1.1, p. 76|, le profil énergétique est qualitative-
ment différent car le produit est moins stable que le réactif : AG?(produit-réactif) = 7.3
kcal.mol™ [Tableau 7.2 p. 77].
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Les molécules isolées (phénoxazine-NH, phénoxazine-N-, méthyl-cyclohexéneOO- et méthyl-
cyclohexéneOOH) ont été étudiées avec B3LYP/3-21g*. Cette tentative avait pour but
de déterminer rapidement la stabilité thermodynamique du produit par rapport au réac-
tif de la premiére réaction anti-oxydante. On a ainsi obtenu AG®(produit-réactif) = -1.2
kcal.mol ! en sommant les enthalpies libres des différentes molécules isolées. Cet écart
énergétique est trés différent de celui obtenu avec la méthode ONIOM AGO(produit-
réactif) = -16.8 kcal.mol™". Ceci illustre bien I'importance de la considération des inter-
actions entre la molécule phénoxazine et le méthyl-cyclohexéne dans le réactif et le produit.

8.1.2 Molécule DPPD

UB3LYP/6-31g(d,p

UB3LYP/3-21g*

@_

phenyle 1 phényle 2 phényle 3

Figure 8.2 — Systéme réel numéroté : DPPD en interaction avec le radical triisoprene
peroxylé en position 3

Les différents termes énergétiques qui permettent d’obtenir I’énergie E(ONIOM) du
réactif, de I’état de transition et du produit sont présentés en Annexe G.1.2 p. 176.

Géométrie réactif TS produit
DPPD + POOr
d-N,H, 1.013 A 1.184 A 1.862 A
Gradient : -0.0008
d-03,H, 2.27 A 1.286 A 0.991 A
Gradient : -0.0001
d-05;035 1.337 A 1.416 A 1.457 A

Tableau 8.4 — Géométrie du réactif, du TS, du produit de la premiére réaction sur le
systeme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

L’état de transition de cette réaction a déja été décrit [Tableau F.22 p. 168]. La géo-
métrie du produit [Tableau 8.4 p. 120] est proche de celle du systéme phénoxazine |Ta-
bleau 8.1 p. 118]. Par exemple, la distance O3;H; de la DPPD est de 0.99 A comme la
distance O94H; de la phénoxazine.

Pour la DPPD, le produit par rapport au réactif est plus stable de -7.1 kcal.mol~!
([Tableau G.2 p. 176],E(ONIOM) Ee3). Pour la phénoxazine, la stabilité du produit
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par rapport au réactif est encore plus grande, elle est de -16.4 kcal.mol~" ([Tableau G.1
p. 176],E(ONIOM) Ee3). En effet, la délocalisation du radical N* de la phénoxazine est
meilleure que celle que de la DPPD comme le montre les densités atomiques de spin du
produit de la phénoxazine [Annexe F.2, Tableau F.6 p. 162] et de la DPPD [Annexe F.8,
Tableau F.24 p. 168|.

Conditions expérimentales
ONIOM -951.860 322 | -951.847 301 | -951.871 581
Corrections thermiques a G | 0.406 097 0.402 266 0.403 654
G -951.454 225 | -951.445 035 | -951.467 927
(AG7) (5.8)
(AG (produit-TS)) | (-14.4)
(AG (produit-réactif)) (-8.6)

Tableau 8.5 — Energie d’activation de la premiére réaction sur le systéme DPPD + méthyl-
cyclohexéne peroxylé dans les conditions expérimentales de température et de pression

Dans les conditions expérimentales, I’enthalpie libre d’activation est de : AG* = 5.8
kcal.mol .
En outre, AG®(produit-TS) = -14.0 et AG°(produit-réactif) = -8.4 kcal.mol ! indiquent
que le produit est thermodynamiquement plus stable que le réactif, ’équilibre thermody-
namique est déplacé vers le produit.
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8.2 Etude de la réaction N- - POO- — NO' + PO

8.2.1 Molécule phénoxazine

UB3LYP/6-31g(d,p)

UB3LYP/3-21g*

Figure 8.3 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3, seconde réaction

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de ’état de transition ; les dif-
férents termes énergétiques ONIOM du réactif, de ’état de transition et du produit sont
présentés en Annexe G.2.1 p. 177.

Cette réaction jamais présentée auparavant pour une molécule anti-oxydante, a été
étudiée avec la méthode ONIOM(UB3LYP/6-31g(d,p) : UB3LYP/3-21g* : UFF).

Les géométries du réactif, de I’état de transition et du produit sont présentées dans le
Tableau 8.6 p. 122.

Géométrie du systéme phénoxazine-N- + POO- Géométrie du systéme modéle
(CHj3)9-N- + ‘OOCH-(CHj)
réactif TS produit réactif TS produit
d-N,O, 2.80 A 2.030 A [ 1.279 A || d-N,O, | 3.473 A [ 2.868 A [ 1.328 A
Gradient : 0.0048
d-0,0,, 1.345 A 1.373 A | 1.703 A || d-0,05 [ 1.320 A | 1.322 A | 1.613 A

Tableau 8.6 — Géométrie du réactif, du TS, du produit de la seconde réaction sur le systéme
phénoxazine 4+ méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison avec le systéme modéle)

Par rapport aux géométries du systéme modéle (|[Chapitre 7.1.2, Tableau 7.4 p. 78|),
la distance N,O; a surtout changé dans les structures du réactif et de ’état de transi-
tion. Pour la phénoxazine, la délocalisation électronique diminue la densité de 1’azote. La
répulsion électrostatique entre les deux radicaux est donc moins forte, le réactif et 1’état
de transition présentent une distance NoO; plus courte. L’état de transition posséde une
structure proche de celle du réactif (état de transition précoce). Manifestement, lors de
cette réaction, les paramétres géométriques sont sensibles a la nature du radical peroxyle
et du composé comportant une amine secondaire (anti-oxydant phénoxazine et (CHjz)o-N-).
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Structure du réactif Structure de I’état de transition Structure du produit

Tableau 8.7 — Visualisation des structures du réactif, du TS et du produit de la seconde
réaction sur le systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne peroxylé

La fréquence imaginaire est faible v; 225i cm ! [Tableau G.3 p. 177] (en valeur absolue),
la liaison 01094 se rompt facilement dans I'état de transition. La coordonnée de réaction
du systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé est qualitativement identique a
celle du systéme modéle avec un poids prépondérant sur la liaison NoO; : 0.974 qui est
en formation.

L’écart énergétique (TS-réactif) de la phénoxazine est de 7.1 keal.mol™! (|Tableau G.4
p. 177], E(ONIOM) Eel), il est largement supérieur a celui du systéme modéle : ~ 0.4
kcal.mol™! ([Chapitre 7.1.2, Tableau 7.4 p. 78|, Energies B3LYP). Ceci peut s’expliquer
en considérant les densités atomiques de spin :

Systéme phénoxazine-N- + POO- Systéme modéle
atome réactif TS atome réactif | TS
atome Oy, | -0.232 0.115 atome Oz | -0.316 | -0.301
atome O; | -0.762 0.527 atome O, | -0.676 | -0.677
atome No | 0.477 -0.333 atome N; | 0.918 | 0.913
atome C; | -0.132 0.095
atome C;; | -0.119 0.086

Tableau 8.8 — Densité de spin (réactif, TS) de la seconde réaction sur le systéme phénoxa-
zine + méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison avec le systéme modéle)

Dans le cas du systéme modéle [Chapitre 7.1.2, p. 77| les densités de spin sont prati-
quement identiques pour le réactif et ’état de transition. La densité de spin de ’atome
N; est proche de 1 [Tableau 8.8 p. 123| (électron «). L’excés de spin est délocalisé sur les
deux oxygenes Oy : -0.676 , O5 : -0.316 du peroxyle. La faible barriére d’énergie trouvée
0.4 kecal.mol™! serait uniquement due aux répulsions stériques.

Dans le cas de la phénoxazine, le réactif est fortement stabilisé par délocalisation de 1’élec-
tron célibataire (densité de Ny : 0.477 « 1). Pour ’état de transition, les densités de spin
de 'azote et de I'oxygéne O; sont plus faibles en valeur absolue que pour le réactif : liaison
N5O; en formation. Pour évoluer du réactif vers I’état de transition, 1’électron célibataire
(délocalisé sur la phénoxazine dans le réactif) doit étre relocalisé sur la liaison NoOy, ceci
entraine un cotit énergétique supplémentaire par rapport au systéme modele. Les densités
de spin des atomes de carbones Cs, Cq; adjacents a ’azote sont plus faibles pour I'état de
transition, ceci montre bien que la délocalisation sur la phénoxazine est moins forte pour
I’état de transition.

Les densités atomiques de spin sont nulles pour le produit de ces deux systémes.
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Systéme phénoxazine-N- + POO-
Terme énergétique en hartree (kcal.mol™') réactif TS produit
ONIOM -740.204 734 | -740.193 404 | -740.225 845
Corrections thermiques a G 0.290 575 0.290 437 0.294 075
G -739.914 159 | -739.902 967 | -740.931 77
(AG7) (7.0)
(AG (produit-TS)) | (-18.1)
(AG (produit-réactif)) (-11.1)

Tableau 8.9 — Energie d’activation de la seconde réaction sur le systéme phénoxazine +
méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison avec le systéme modéle)

Pour les raisons citées précédemment, I’enthalpie libre d’activation de la phénoxazine

est de A G = 7.0 kcal.mol~! [Tableau 8.9 p. 124], elle est plus importante que celle du
systéme modéle [Chapitre 7.1.2, Tableau 7.4 p. 78] : A G#° = 0.8 kcal.mol ™.
Pour la seconde réaction concernant la molécule phénoxazine, AG(produit-réactif) — -11.1
kcal.mol ! indique que le produit est thermodynamiquement beaucoup plus stable que le
réactif, I’équilibre thermodynamique est déplacé vers le produit. Pour le systéme modéle,
la stabilité du produit par rapport au réactif est plus grande : A G° (produit-réactif) =
-28.2 kcal.mol ™! car le réactif n’est pas stabilisé par délocalisation électronique. Toutefois,
pour la seconde réaction, on retrouve qualitativement le méme profil énergétique pour la
molécule phénoxazine et le systéme modele.

8.2.2 Molécule DPPD

UB3LY P/6-31g(d,p)

UB3LYP/3-21g*

Figure 8.4 — Systéme réel numéroté : DPPD en interaction avec le radical méthyl-
cyclohexéne peroxylé en position 3, seconde réaction

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de ’état de transition ; les dif-
férents termes énergétiques ONIOM du réactif, de I’état de transition et du produit sont
présentés en Annexe G.2.2 p. 178.

Par rapport a la molécule phénoxazine, les géométries sont proches ([Tableau 8.6
p. 122], [Tableau 8.10 p. 125]) sauf pour le produit. Dans la DPPD, la distance N1O34 :
1.33 A [Tableau 8.10 p. 125] est plus longue que celle de la molécule phénoxazine d-N,Oy :
1.28 A [Tableau 8.6 p. 122|. En revanche, la distance Q35037 de la molécule DPPD : 1.58
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A est plus courte |Tableau 8.10 p. 125] que celle de la molécule phénoxazine d-O;0y, :
1.70 A [Tableau 8.6 p. 122].

Géométrie réactif TS produit
DPPD + POOr

d-N; O34 2.80 A Gradient : 0.0028 | 2.059 A [ 1.332 A

d-035057 1.343 A 1.368 A | 1.582 A

Tableau 8.10 — Géométrie du réactif, du TS, du produit caractérisant la seconde réaction
sur le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

La coordonnée de réaction de la molécule phénoxazine est trés proche de celle DPPD.
Pour la DPPD, la distance N;Oj3g représente un poids prépondérant : 0.974 [Tableau G.5
p. 178] comme pour la phénoxazine (poids d-N,O; : 0.974 [Tableau G.3 p. 177]). La fré-
quence imaginaire de 1'état de transition de la molécule DPPD v; 283i cm ™" |Tableau G.5
p. 178] différe peu de celle de la phénoxazine : v; 2251 cm™! [Tableau G.3 p. 177].

Par rapport au systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau G.4
p. 177], le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau G.6 p. 178] est stabilisé
par interaction stérique de -2.4 kcal.mol ! (partie UFF). Globalement, I’écart énergétique
ONIOM (Eel :TS-réactif) est légérement inférieur de -3.0 kcal.mol*.

On obtient donc une enthalpie libre d’activation pour la molécule DPPD de A G7 =
5.5 kcal.mol ™! [Tableau 8.11 p. 125], elle est plus faible que celle de la phénoxazine : A
G7 = 7.0 kcal.mol~! [Tableau 8.9 p. 124].

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™") réactif TS produit
ONIOM -951.215 774 | -951.209 160 | -951.250 365
Corrections thermiques a G 0.395 728 0.397 794 0.400 537
G -950.820 046 | -950.811 366 | -950.849 828
(AG7) (5.5)
(AG (produit-TS)) | (-24.1)
(AG (produit-réactif)) (-18.7)

Tableau 8.11 — Energie d’activation de la seconde réaction sur le systéeme DPPD + méthyl-
cyclohexéne peroxylé

Pour la seconde réaction concernant la molécule DPPD, AG(produit-réactif) = -18.7
kcal.mol™! indique que le produit est thermodynamiquement beaucoup plus stable que le
réactif, ’équilibre thermodynamique est déplacé vers le produit. Pour la phénoxazine, la
stabilité du produit par rapport au réactif est plus faible : A G° (produit-réactif) = -11.7
kcal.mol™! car la délocalisation stabilisatrice du réactif est meilleure [Annexe F.2, Ta-
bleau F.6 p. 162 et Annexe F.8 Tableau F.24 p. 168]. Toutefois, pour la seconde réaction,
on retrouve qualitativement le méme profil énergétique pour les molécules phénoxazine
|Tableau 8.9 p. 124] et DPPD [Tableau 8.11 p. 125].
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8.3 Etude de la réaction CB_A : HP- + NO" — P= +

NOH

8.3.1 Molécule phénoxazine

H /C27=C28
- 33
UB3LY P/6-31g(d,p) \ / .
N\
9] No——O;—Hy Cas
UB3LYP/3-21g* Has
réactif produit

Tableau 8.12 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3, troisiéme réaction

Cette réaction jamais présentée auparavant pour une molécule anti-oxydante, a été étu-
diée avec la méthode ONIOM & deux couches (UB3LYP/6-31g(d,p) : UB3LYP/3-21g*).
Au cours de la réaction, 'atome Hy, est arraché par le radical nitroxyle NoOq, une liaison
double Cy5Cq¢ se forme. Ces atomes sont placés dans la couche modéle ONIOM car ils
sont directement impliqués au cours de la réaction. Par ailleurs, pour prendre en compte
les effets électroniques (couche intermédiaire), il faut considérer la molécule phénoxazine
et le phénoméne de délocalisation du radical Cag sur la double liaison Co7Cag (mésomeérie).
En conséquence, il faut traiter pratiquement la totalité du méthyl-cyclohexéne en DFT.
Nous avons jugé que traiter les quelques atomes restant avec le champ de force UFF ne
réduirait pas beaucoup le temps de calcul, nous avons donc considéré tout le systéme en
DFT.

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de ’état de transition ; les dif-
férents termes énergétiques ONIOM du réactif, de I’état de transition et du produit sont
présentés en Annexe G.3.1 p. 179.

Géométrie du systéeme phénoxazine-NO- + HP- Géomeétrie du systéeme modéle
(CH3)2-NO* + CH3-HC-CH,-CHs
réactif TS produit réactif TS produit
d-N,O; [1.346 A | 1.328 A 1.408 A d-N,O, [ 1.359 A | 1.346 A | 1.429 A
d-O,H,, | 2.316 A | 1.429 A 0.980 A d-O.H; | 2.257 A | 1.296 A | 0.985 A
d-CosHoy | 1.091 A | 1.231 A 2.278 A d-CeHs | 1.095 A | 1.317 A | 2.698 A
d-CosCos | 1.527 A | 1.423 A 1.347 A d-C¢C- | 1.540 A | 1.417 A | 1.342 A
d-CysCyr | 1.502 A | 1.438 A 1.472 A d-C,Cg | 1.530 A | 1.504 A | 1.504 A
d-Cy7Cos | 1.340 A | 1.354 A 1.345 A
d-N,Cy | 1.583 A | 2.439 A 3.910 A d-N,C, | 1.561 A | 2.187 A | 4.292 A

Tableau 8.13 — Géométrie du réactif, du TS, du produit de la troisiéme réaction sur le
systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne (comparaison avec le systéme modéle)

Les longueurs de liaisons des systémes phénoxazine-NO- + HP- et (CH3),-NO- + CHj;-
HC-CH,-CHj; (|Tableau 8.13 p. 126]) sont proches. Pour le réactif, ’état de transition et
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le produit, la distance NyO; est plus courte dans le cas de la phénoxazine. Le réactif est
fortement stabilisé par Iinteraction NyCog (la distance entre ces deux atomes est légére-
ment supérieure & la longueur d’une liaison simple NC : 1.47A ). La distance CosCq7 de
I’état de transition de la phénoxazine est plus petite que celle du réactif car la délocalisa-
tion du radical Cs4 est meilleure. La distance Cy5Co7 de ’état de transition et du produit
est ~ 1.46 A (longueur de la liaison CC du benzéne). Contrairement au réactif, I'état de
transition et le produit sont stabilisés par délocalisation électronique sur la double liaison
adjacente Cay7Cog.

Structure du réactif Structure de 1’état de transition Structure du produit

Tableau 8.14 — Visualisation des structures du réactif, du TS et du produit de la troisiéme
réaction sur le systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne

La coordonnée de réaction [Tableau G.7 p. 179] est complexe, elle fait intervenir une
combinaison d’angles de valence et de diédres car I'interaction spécifique NyCyg évolue
beaucoup au cours de cette réaction; elle n’existe plus dans le produit. Cependant, les
systémes phénoxazine-NO + HP- et modéle comportent un état de transition avec une
coordonnée de réaction peu différente. La fréquence imaginaire est environ deux fois plus
faible (en valeur absolue) dans le systéme phénoxazine-NO- + HP- : v; 587i cm ! |Ta-
bleau G.7 p. 179] que dans le systéme modéle [Chapitre 7.1.3, Tableau 7.7 p. 80] : v; 1010i
cm™L.

Pour les deux systémes, les densités atomiques de spin du réactif, de 1’état de transition
et du produit sont nulles.

Systéme phénoxazine-NO- + HP-

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™') réactif TS produit
ONIOM -936.579 158 | -936.558 131 | -936.595 935
Corrections thermiques a G 0.287 930 0.279 554 0.274 733
G -936.291 228 | -936.278 577 | -936.321 202
(AG?) (7.9)
(AG (produit-TS)) | (-26.7)
(AG (produit-réactif)) (-18.8)

Tableau 8.15 — Energie d’activation de la troisiéme réaction sur le systéme phénoxazine
+ radical méthyl-cyclohexéne (comparaison avec le systéme modéle)

L’enthalpie libre d’activation de la molécule phénoxazine : A G* = 7.9 kcal.mol~! [Ta-
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bleau 8.15 p. 127] est plus faible que celle du systéme modéle [Chapitre 7.1.3, Tableau 7.7
p. 80] : A G7% = 14.1 kecal.mol~! car I’état de transition est stabilisé par délocalisation
du radical méthyl-cyclohexényle.

Pour la troisiéme réaction concernant la molécule phénoxazine, AG(produit-réactif) =
-18.8 kcal.mol ! indique que le produit est thermodynamiquement beaucoup plus stable
que le réactif, I’équilibre thermodynamique est déplacé vers le produit. Pour le systéme
modeéle, la stabilité du produit par rapport au réactif est moins grande, elle est de : A
GY (produit-réactif) = -11.2 kcal.mol™" [Chapitre 7.1.3, Tableau 7.7 p. 80]. En effet, le
produit de la phénoxazine est stabilisé par mésomérie des doubles liaisons du cyclohexa-
diéne. Toutefois, pour la troisiéme réaction, on retrouve qualitativement le méme profil
énergétique pour la molécule phénoxazine et le systéme modéle.

8.3.2 Molécule DPPD

UB3LY P/6-31g(d,p)

UB3LY P/3-21g*

Figure 8.5 — Systéme réel numéroté : DPPD en interaction avec le radical méthyl-
cyclohexéne en position 3, troisiéme réaction

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de 1’état de transition; les dif-
férents termes énergétiques ONIOM du réactif, de ’état de transition et du produit sont
présentés en Annexe G.3.2 p. 180.

Les structures du réactif, de 1’état de transition et du produit sont peu différentes
de celles obtenues pour la molécule phénoxazine [Tableau 8.13 p. 126|. En particulier, la
distance NyCsq : 1.563 A [Tableau 8.16 p. 128|, interaction stabilisatrice du réactif, est
pratiquement identique & la distance NyCag : 1.583 A obtenue pour la molécule phénoxa-
zine.

Géométrie | réactif TS produit
d-N,O; [1.356 A [1.331 A [1.429 A
d-O,H;; |2.327 A | 1.506 A | 0.975 A
d-CagHs, | 1.091 A | 1.186 A | 3.230 A
d-C33C30 | 1.533 A [ 1.436 A | 1.342 A
d-C39Cyo | 1.509 A | 1.434 A | 1472 A
d-CioCyy | 1.341 A [ 1.357 A | 1.350 A
d-N,Cs3o | 1.563 A | 2.476 A | 4.916 A

Tableau 8.16 — Géométrie du réactif, du TS, du produit caractérisant la troisiéme réaction
sur le systéme DPPD + radical méthyl-cyclohexéne
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La coordonnée de réaction est complexe |Tableau G.9 p. 180| mais elle est qualitati-
vement proche de celle de la molécule phénoxazine |[Tableau G.7 p. 179]. En revanche,
la fréquence imaginaire de I’état de transition de la molécule DPPD : v; 194i cm™! [Ta-
bleau G.9 p. 180] est nettement inférieure a celle de la molécule phénoxazine : v; 587i
cm~! [Tableau G.7 p. 179].

Par rapport au systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau G.8
p. 179, le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau F.5 p. 162] présente un
écart énergétique écart énergétique ONIOM (Eel :TS-réactif) supérieur de 3.3 kcal.mol™".

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™') réactif TS produit
ONIOM -1147.802 254 | -1147.775 957 | -1147.824 631
Corrections thermiques a G 0.392 697 0.386 745 0.381 638
G -1147.409 557 | -1147.389 212 | -1147.442 993
(AG7) (12.8)
(AG (produit-TS)) | (-33.8)
(AG (produit-réactif)) (-21.0)

Tableau 8.17 — Energie d’activation de la troisiéme réaction sur le systéme DPPD +
radical méthyl-cyclohexéne

L’enthalpie libre d’activation de la molécule DPPD : AG# = 12.8 kcal.mol ! [Ta-

bleau 8.17 p. 129] est largement supérieure & celle de la molécule phénoxazine : AG? =
7.9 keal.mol ™! [Tableau 8.15 p. 127].
Pour la troisiéme réaction concernant la molécule DPPD, AG(produit-réactif) = -21.0
kcal.mol™! indique que le produit est thermodynamiquement plus stable que le réactif,
I’équilibre thermodynamique est déplacé vers le produit. On retrouve qualitativement le
méme profil énergétique que celui de la molécule phénoxazine [Tableau 8.15 p. 127].
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8.4 Etude de la réaction CB_D : POO" + NOH —
POOH + NO

8.4.1 Molécule phénoxazine

UB3LY P/6-31g(d,p)

UB3LY P/3-21g*

Figure 8.6 — Systéme réel numéroté : molécule phénoxazine en interaction avec le radical
méthyl-cyclohexéne peroxylé en position 3, quatriéme réaction

Cette réaction jamais présentée auparavant pour une molécule anti-oxydante, a été
étudiée avec la méthode ONIOM(UB3LYP/6-31g(d,p) : UB3LYP/3-21g* : UFF).

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de ’état de transition; les dif-
férents termes énergétiques ONIOM du réactif, de I’état de transition et du produit sont
présentés en Annexe G.4.1 p. 181.

Géométrie du systéme phénoxazine-NOH + POO- Géométrie du systéme modéle
(CH3)3-NOH + ‘OOCH-(CHjs),
réactif TS produit réactif TS produit
d-O.H, 0.979 A 1.051 A 1.82 A d-O.H, [ 0986 A [ 1.075 A | 1.817 A
Gradient 0.0001
d-N;0, 1.402 A 1.359 A 1.282 A d-N;0, | 1.426 A | 1.362 A | 1.288 A
d-H, 05 2.00 A 1.435 A 0.983 A d-H,04 | 2.003 A | 1.383 A | 0.989 A
Gradient 0.0011
d-05504 1.334 A 1.372 A 1.456 A d-050, | 1.324 A | 1.376 A | 1.459 A

Tableau 8.18 — Géométrie du réactif, du TS, du produit de la quatriéme réaction sur
le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison avec le systéme
modéle)

Les longueurs de liaisons des systémes réel (phénoxazine-NOH + POO") et modéle
((CH3)2-NOH + -OOCH-(CHjs), ([Chapitre 7.1.4, Tableau 7.9 p. 81], [Tableau 8.18 p. 130])
sont proches. Lors de cette réaction, les parameétres géométriques sont insensibles a la na-

ture du radical peroxyle et du composé comportant une amine secondaire (anti-oxydant
phénoxazine-NOH et (CHj)o-NOH).
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Structure du réactif Structure de I’état de transition Structure du produit
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Tableau 8.19 — Visualisation des structures du réactif, du TS et du produit de la quatriéme
réaction sur le systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne

Bien que certaines composantes de la coordonnée de réaction (angles de valence, di-
édres) soient différentes entre les systémes phénoxazine-NOH + POO:- et modéle [Ta-
bleau G.11 p. 181, la coordonnée de réaction est qualitativement proche. La fréquence
imaginaire est peu différente dans le systéme phénoxazine-NOH + POO- : v; 587i cm™*

et dans le systéme modéle v; 714i cm™!.

[’encombrement stérique entre le radical méthyl-cyclohexéne et la molécule phénoxa-
zine est trés différent dans 1'état de transition par rapport au réactif : 11.4 kcal.mol™!
(|Tableau G.12 p. 181], partie UFF Eel) et au produit : -13.2 kcal.mol . En effet, les
structures du réactif et du produit [Tableau 8.19 p. 131]| décrivent le radical comme étant
sous la molécule phénoxazine contrairement & 1’état de transition ou le radical est situé
en face de la molécule phénoxazine [Tableau 8.19 p. 131].

Afin de vérifier que 1’état de transition connecte réellement le réactif et le produit, il faut
faire un IRC avec la méthode tout DFT.

D’aprés le calcul 1 (couche modéle : niveau de calcul supérieur) [Tableau G.12 p. 181],
l’arrachage du radical H nécessite 5.8 kcal.mol~!. Le niveau de calcul moyen sur la couche
intermédiaire -4.5 kcal.mol™! révéle une stabilisation de I’état de transition par rapport
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au réactif, due a une légére délocalisation électronique sur les groupements aromatiques
comme le montre les densités atomiques de spin [Tableau 8.20 p. 132] :

atome réactif TS produit
atome Cy7; -0.012 -0.008 0.000 3
atome O 0.287 0.200 0.000 5
atome Oys 0.731 0.497 0.009
atome H; -0.005 -0.026 0
atome O 0.001 0.083 0.415
atome Nj 0.000 2 0.126 0.328

groupements aromatiques de
la molécule anti-oxydante | < 0.000 05 | 0.032 < < 0.049 | 0.051 < < 0.111

Tableau 8.20 — Densité de spin (réactif, TS, produit) de la quatriéme réaction sur le
systéme molécule phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Systéme phénoxazine-NOH + POO-
Terme énergétique en hartree (kcal.mol™!) réactif TS produit
ONIOM -815.803 060 | -815.783 836 | -815.836 798
Corrections thermiques a G 0.305 524 0.296 235 0.308 380

G -815.497 536 | -815.487 601 | -815.528 418

(AG7) (6.2)
(AG (produit-TS)) | (-25.6)
(AG (produit-réactif)) (-19.4)

Tableau 8.21 — Energie d’activation de la quatriéme réaction sur le systéme phénoxazine
+ méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison avec le systéme modéle)

L’enthalpie libre d’activation de la molécule phénoxazine : A G* = 6.2 kcal.mol™!

[Tableau 8.21 p. 132] est plus importante que celle du systéme modéle [Chapitre 7.1.4,
Tableau 7.9 p. 81] : A G#° = 1.3 kcal.mol~! car I’état de transition de la phénoxazine est
déstabilisé par interaction stérique.
Pour la quatriéme réaction concernant la molécule phénoxazine, AG(produit-réactif) =
-19.4 kcal.mol~! indique que le produit est thermodynamiquement plus stable que le
réactif, ’équilibre thermodynamique est déplacé vers le produit. La stabilité du produit
par rapport au réactif est plus grande que celle du systéme modéle [Tableau 7.9 p. 81] A
GY (produit-réactif) = -17.4 kcal.mol~". Toutefois, pour la quatriéme réaction, on retrouve
qualitativement le méme profil énergétique pour la molécule phénoxazine et le systéme
modéle.
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8.4.2 Molécule DPPD

< UB3LY P/6-31g(d,p)
O3

UB3LY P/3-21g*

Figure 8.7 — Systéme réel numéroté : DPPD en interaction avec le radical méthyl-
cyclohexéne peroxylé en position 3, quatriéme réaction

La coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de ’état de transition ; les dif-
férents termes énergétiques ONIOM du réactif, de I'état de transition et du produit sont
présentés en Annexe G.4.2 p. 182.

Par rapport a la molécule phénoxazine, les géométries sont trés proches ([Tableau 8.18
p. 130], [Tableau 8.22 p. 133|).

Géométrie réactif TS produit
DPPD + POOr
d-O,H, 0.981 A 1.027 A 1.82 A
Gradient 0.0000
d-N;0, 1.410 A 1.373 A 1.288 A
d-H;Os4 2.00 A 1.522 A 0.984 A
Gradient -0.0011
d-055039 1.337 A 1.372 A 1.455 A

Tableau 8.22 — Géométrie du réactif, du TS, du produit caractérisant la quatriéme réaction
sur le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Dans le cas de la molécule phénoxazine et de la molécule DPPD, les coordonnées
de réaction sont proches. Celle du DPPD, comporte comme poids prépondérant la dis-
tance HiOgg : 0.875 |Tableau G.13 p. 182] et celle de la phénoxazine d-H;Oy; : 0.721
[Tableau G.11 p. 181]. La fréquence imaginaire de ’état de transition du DPPD : 1;,—133i
cm™! [Tableau G.13 p. 182| est nettement plus faible que celle de la phénoxazine : v;=587i
cm~! [Tableau G.11 p. 181].

Pour la phénoxazine, le produit est plus stable que le réactif de -21.1 kcal.mol~! (|Ta-
bleau G.12 p. 181], E(ONIOM) Ee3). Pour la DPPD, la stabilité du produit par rapport
au réactif est moins forte, elle est de -18.3 kcal.mol™" [Tableau G.14 p. 182].
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Par rapport au systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé |Tableau G.12
p. 181], le systéme DPPD -+ méthyl-cyclohexéne peroxylé [Tableau G.14 p. 182| est stabi-
lisé par interaction stérique de -10.4 kcal.mol~! (partie UFF). Dans le cas du DPPD, on ne
retrouve pas le changement conformationnel [Tableau 8.23 p. 134| observé entre le réactif
et l’état de transition pour la molécule phénoxazine ([Tableau 8.19 p. 131]). De méme,
I’énergie d’arrachage de H- estimée par B3LYP est abaissée de -1.8 kcal.mol™! en rai-
son d’une stabilisation par délocalisation électronique plus importante de -3.0 kcal.mol !
(calcul 2). Globalement, ’écart énergétique ONIOM (TS-réactif) est inférieur de -12.1
kcal.mol .

Structure du réactif Structure de I’état de transition | Structure du produit

LA
. e
gt e Y \o\—}

\N ¢ Ny P

0‘._0 b S

Tableau 8.23 — Visualisation des structures du réactif, du TS et du produit de la quatriéme
réaction sur le systéme DPPD + radical méthyl-cyclohexéne

Terme énergétique en hartree (kcal.mol™") réactif TS produit
ONIOM -1027.025 827 | -1027.025 441 | -1027.055 066
Corrections thermiques a G 0.409 819 0.409 070 0.409 480
G -1026.616 008 | -1026.616 371 | -1026.645 586
(AG7) (-0.2)
(AG (produit-TS)) | (-18.3)
(AG (produit-réactif)) (-18.6)

Tableau 8.24 — Energie d’activation de la quatriéme réaction sur le systéeme DPPD +
méthyl-cyclohexéne peroxylé

Pour la quatriéme réaction concernant la molécule DPPD, I’écart énergétique E(ONIOM)
Eel de 0.3 kcal.mol ! |[Tableau G.14 p. 182] est entiérement comblé par les corrections
thermiques. On obtient une barriére d’activation «négative» dans ces conditions de tem-
pérature et de pression, ce ne serait peut-étre plus le cas dans d’autres conditions expéri-
mentales. La légitimité de cet état de transition repose sur la petite barriére de 1’énergie
totale de 0.3 kcal.mol~!.

L’enthalpie libre d’activation pour la molécule DPPD de A G# = -0.2 kcal.mol™! [Ta-
bleau 8.24 p. 134] est nettement plus faible que celle de la molécule phénoxazine : A G# =
6.2 kcal.mol ™! |Tableau 8.21 p. 132] dont 1’état de transition est déstabilisé par interaction
stérique.

De plus, AG(produit-réactif) = -18.6 kcal.mol ™! indique que le produit est thermody-
namiquement beaucoup plus stable que le réactif. La réaction est donc spontanée dans
les conditions expérimentales de température et de pression. Le profil énergétique de la
DPPD est donc différent de celui de la phénoxazine [Tableau 8.21 p. 132].
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Soit les quatre réactions étudiées :
Réaction 1 : NH + POO- — N + POOH
Réaction 2 : N- + POO' — NO' + PO-
Reéaction 3 : HP- + NO- — P= + NOH
Réaction 4 : POO- + NOH — POOH + NO-

Molécule phénoxazine

Systeme modele

Reéaction 1 Réaction 2 Réaction 3 Réaction 4
Figure 8.8 — Profil énergétique des quatre réactions étudiées sur le systéme phénoxazine-+
méthyl-cyclohexéne peroxylé et sur le systéme modéle

Sur I’ensemble des réactions, le systéme modéle [Chapitre 7.1] a donné une bonne es-
timation de la géométrie des différentes espéces chimiques et de la coordonnée de réaction
de I’état de transition. En revanche, la fréquence imaginaire de 1’état de transition et les
stabilités relatives des espéces sont mal décrites [Figure 8.8 p. 135]. En particulier, le profil
énergétique de la premiére réaction est complétement différent. Pour le systéme modéle,
le produit est moins stable que le réactif de 7.3 kcal.mol~! alors que c’est I'inverse pour
la phénoxazine : -16.8 kcal.mol~!. La barriére d’activation du systéme modéle AG#? =
14.1 kcal.mol ™! est largement supérieure & celle de la molécule phénoxazine AG# = 1.9
kcal.mol ™.

L’étude comparative de la phénoxazine et du systéme modéle montre deux conséquences
antagonistes d'un méme effet. La délocalisation du radical sur la phénoxazine favorise la
premiére réaction mais défavorise la seconde. Pour la réaction CB__A, la délocalisation
électronique du radical méthyl-cyclohexényle contribue & abaisser I’énergie d’activation de
la phénoxazine par rapport au systéme modéle. Pour la réaction CB__D, I’état de transition
de la phénoxazine est déstabilisé par interaction stérique. L’enthalpie libre d’activation
est donc supérieure a celle du systéme modéle.

Le modéle du polyisopréne retenu intervient du point de vue électronique pour la ré-
action CB_ A (délocalisation du radical méthyl-cyclohexényle) et stérique pour CB_D
(phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé).

Pour les quatre réactions du mécanisme anti-oxydant, I’étude comparative des molé-
cules anti-oxydantes phénoxazine et DPPD interagissant avec le radical P méthyl-cyclohexéne
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peroxylé en position 3 est présentée dans la Figure 8.9 p. 136.

Molécule phénoxazine

Molécule DPPD

Réaction 1 Réaction 2 Réaction 3 Réaction 4

Figure 8.9 — Profil énergétique des quatre réactions sur les molécules phénoxazine et DPPD

L’étude des quatre réactions sur la molécule phénoxazine montre qu’il est trés difficile

de définir une étape limitante. La réaction 1 est celle qui se fait le plus facilement [Fi-
gure 8.9 p. 136]. Les barriéres d’activation des réactions 2, 3 et 4 sont proches, elles ne sont
pas trés élevées (6.2 < A G7 < 7.9 kcal.mol™!). L’absence de réactivité expérimentale de
la phénoxazine n’est pas expliquée par les calculs qui prennent en compte la température
et la pression expérimentales.
Il est important de considérer les interactions entre les molécules qui sont impliquées
dans la réaction. En effet, I’étude des molécules isolées (phénoxazine-NH, phénoxazine-N-,
méthyl-cyclohexéneOO- et méthyl-cyclohexéneOOH) fournit de mauvais résultats concer-
nant la stabilité du produit par rapport au réactif AG®(produit-réactif) de la premiére
réaction |Chapitre 8.1.1 p. 120].

Bien que les deux premiéres réactions ont des barriéres d’activation proches (~ 5.5
kcal.mol™1), la situation pour la molécule DPPD est beaucoup plus contrastée. En effet,
la réaction CB_A montre une enthalpie libre d’activation de 12.8 kcal.mol™!, elle est
beaucoup plus importante que celle de la réaction CB_D qui semble spontanée dans les
conditions expérimentales. L’étude des quatre réactions sur la molécule DPPD montre
que la réaction CB_A est I’étape limitante.

Pour la phénoxazine et la DPPD, les réactions sont toutes thermodynamiquement fa-
vorables car les produits sont toujours plus stables que les réactifs.
Si I'on considére uniquement le cycle catalytique CB_A et CB_D pour caractériser 1’ef-
ficacité anti-oxydante, les calculs montrent que la DPPD serait moins efficace que la
phénoxazine a cause de la réaction CB_A.

En conclusion, I'accord entre les calculs et I’expérience est seulement atteint pour la
réaction CB_ D ou l'aspect stérique augmente 1’enthalpie libre d’activation de la phénoxa-
zine.



Conclusion et Perspectives

L’objet de ce travail est de déterminer 1’étape limitante du processus d’anti-oxydation
du polyisopréne par des amines secondaires aromatiques. Cette étude présente plusieurs
difficultés.

Le fait qu’il s’agisse de réactions radicalaires impose un niveau de calcul élevé pour repré-
senter correctement les géométries et énergies du systéme chimique étudié. La bibliogra-
phie indique que la méthode DFT B3LYP avec une base étendue (6-31G*) est d’un trés
bon rapport entre la précision des résultats et le coit en temps machine.

La taille du systéme chimique étudié, anti-oxydant et polyisopréne, oblige au contraire,
pour des temps de calcul raisonnables, un faible niveau de calcul. Ces deux contraintes
imposent de retenir une stratégie de calcul adaptée et de choisir un modele du systéme
polyisopréne judicieux.

La stratégie de calcul retenue, la méthode ONIOM & deux ou trois couches, semble étre
un bon compromis, puisque les études comparatives tout DF'T/ONIOM sur le systéme
étudié, donnent de bons résultats eu égard aux contraintes mentionnées ci-dessus.

Le choix du modéle du systéme chimique étudié semble beaucoup plus délicat. Ce dernier
doit étre réaliste du point de vue de la réactivité tout en minimisant sa taille.
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Dans I’étude préliminaire, I’anti-oxydant est modélisé par une diméthyl-amine et le
radical peroxyle par 1’isopropyl-peroxyle. Le principal critére retenu est, dans ce cas, la
taille du systéme chimique.

Systeme modéle

Réaction 1 Réaction 2 Réaction 3 Réaction 4

Figure 1 — Chemin réactionnel du mécanisme anti-oxydant concernant le systéme modéle

Soit les quatre réactions étudiées :
Réaction 1 NH + POO- — N- + POOH
Réaction 2 N- + POO" — NO- + PO
Réaction 3 HP- + NO- — P= 4+ NOH
Reéaction 4 POO- + NOH — POOH + NO-

Les quatre réactions du processus d’anti-oxydation ont été étudiées avec ce modéle.
Les calculs ont montré I'existence de deux étapes limitantes. La premiére correspond a
l’arrachage du proton de ’amine secondaire et la deuxiéme a la réaction CB__A [Figure 1
p. 138]. Il apparait a posteriori, que le choix de ce modéle ne semble pas avoir été des plus
judicieux pour étudier I'efficacité anti-oxydante d’amines secondaires aromatiques sur le
polyisopréne.

Deux modéles du polyisopréne ont ensuite été étudiés. Le premier, le triisopréne a
I’avantage d’étre chimiquement et structurellement trés proche du polyisopréne, mais n’est
pas le modele expérimental. Il a également I'inconvénient, outre sa taille, de présenter un
nombre de degrés de liberté important, et par conséquent de nombreuses interactions
possibles. La difficulté est alors de trouver le minimum global afin d’évaluer correctement
I’enthalpie libre d’activation. Le deuxiéme modéle, le méthyl-cyclohexéne, modéle expé-
rimental, présente ’avantage d’'une moindre taille, mais est structurellement éloigné du
polyisopréne par sa contrainte cyclique.

Les résultats théoriques concernant les chaleurs de formation des trois radicaux possibles
pour chacun des deux modéles, triisoprényle et méthyl-cyclohexényle, concordent avec
lexpérience. Et dans le cas de réactions concurrentes (régiosélectivité), la discrimination
expérimentale se fait sur un écart énergétiquement faible (~ 6 kcal.mol™'). Ces résultats
justifient, du point de vue de la formation du radical, la modélisation du polyisopréne par
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le triisopréne et le méthyl-cyclohexéne.

Cependant, le triisopréne et le méthyl-cyclohexéne ont, d’aprés les calculs concernant la
réaction d’arrachage de I’hydrogéne de 'amine, un comportement trés différent vis-a-vis
des cinq anti-oxydants étudiés. Ces différences sont principalement dues a la contrainte
cyclique du méthyl-cyclohexéne et & son moindre encombrement stérique qui peut étre soit
stabilisant soit déstabilisant. Les résultats montrent qu’il n’y a pas de corrélation entre
I’encombrement stérique du modéle et D'efficacité anti-oxydante des molécules étudiées.
D’autre part, I'hypothése faite selon laquelle la premiére étape pouvait étre ’étape limi-
tante ne résiste pas & une comparaison entre les résultats théoriques et expérimentaux.
On peut méme remarquer une efficacité anti-oxydante opposée entre les calculs et I'expé-
rience [Tableau 1 p. 139].

Molécules Radical Radical (classement
triisopréne | méthyl-cyclohexéne | expérimentale
peroxylé peroxylé selon Defficacité
(classement) (classement) anti-oxydante)
phénoxazine 1.0 (1) 1.9 (1) (5)
6PPD (pos 1) 9.7 (7) 4.1 (5) (1)
6PPD (pos 2) 5.5 (4) 2.4 (2)
DPPD 3.6 (2) 5.6 (7) (2)
77PD 5.9 (5) 2.6 (3) (3)
diphényl-diamine (pos 1) 4.8 (3) 4.2 (6) (4)
diphényl-diamine (pos 2) 7.9 (6) 3.1 (4)

Tableau 1 — Energies d’activation (classées par ordre croissant) de la premiére réaction
d’amorcage du cycle catalytique anti-oxydant, énergies obtenues avec deux radicaux per-
oxyles différents, le triisopréne et le méthyl-cyclohexéne
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Pour déterminer I’étape limitante, les quatre réactions du cycle catalytique ont été
alors étudiées, avec deux anti-oxydants ayant une efficacité expérimentale opposée, la phé-
noxazine sans activité anti-oxydante et la DPPD, I'un des deux meilleurs anti-oxydants.
Le modéle du polyisopréne retenu est le méthyl-cyclohexéne, modéle expérimental. La
encore, les calculs et les résultats expérimentaux ne concordent pas [Figure 2 p. 140].

Molécule phénoxazine

Molécule DPPD
TS

Reaction 1 Réaction 2 Réaction 3 Réaction 4

Figure 2 — Profil énergétique des quatre réactions étudiées sur les molécules phénoxazine
et DPPD

Les calculs montrent une activité anti-oxydante entre la molécule phénoxazine et la
DPPD opposée a ce qui est expérimentalement observé! De plus, les barriéres d’enthalpie
libre trouvées ne permettent d’expliquer I'absence d’efficacité anti-oxydante de la phé-
noxazine puisque le maximum d’enthalpie libre d’activation n’est pas supérieur & 7,9
kcal.mol~'. Concernant la DPPD, la barriére d’activation de la réaction CB_A (12,8
kcal.mol™!) indiquerait au contraire, une moins bonne efficacité anti-oxydante méme si la
derniére réaction semble spontanée dans les conditions de ’expérience.

On peut alors légitimement se poser trois questions :
— Le niveau de calcul et la méthode retenus sont-ils & incriminer ?
Le chapitre 6 répond & cette question. Le choix de la méthode DFT avec une base
6-31g(d,p) pour des réactions radicalaires est justifié par la littérature. D’autre part,
une étude comparative entre la méthode ONIOM et un calcul tout DF'T ne permet
pas, & la vue des résultats, d’incriminer la méthode ONIOM dans I'inadéquation
entre les résultats théoriques et expérimentaux.
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— La définition du modéle est-elle correcte ?

Au vu des remarques précédentes, il serait réconfortant d’incriminer le modéle re-
tenu. Mais toutes proportions gardées, le systéme chimique étudié est relativement
simple. Les calculs sont faits sur les espéces chimiques réellement étudiées expéri-
mentalement. On peut cependant arguer que le systéme étudié n’est qu'un modéle
de 'expérience et que d’autres facteurs non pris en compte dans les calculs soient
déterminant dans le cycle global de I’anti-oxydation. On peut ainsi évoquer le réle du
solvant. L’effet de solvant du dichlorobenzéne n’a pas été pris en compte ni modélisé
explicitement par des molécules discrétes de solvant afin de déterminer des interac-
tions solvant-soluté. Une autre hypothése pourrait étre la formation d’un complexe
multimérique qui pourrait étre le complexe réactif.

— Le mécanisme anti-oxydant est-il correct ?

Cette troisiéme question est posée par I’étude comparative entre la phénoxazine et
la DPPD. Si le processus catalytique cité dans la littérature est exact, le manque
d’efficacité anti-oxydante de la phénoxazine ne peut s’expliquer que par une réaction
non étudiée dans ce travail. Celle-ci pourrait piéger I'un des radicaux formés au cours
du mécanisme anti-oxydant.

Par exemple, on peut évoquer le piégeage du radical aminyle dans la polymérisation
de la phénoxazine |Figure 3 p. 141| évoquée pour d’autres anti-oxydants par Scott
[29].

Figure 3 — Polymérisation de la phénoxazine

Comme on I’a vu, un doute existe concernant la deuxiéme et la troisiéme réaction.
Peut-étre la ou les réactions qui empéchent la phénoxazine d’intégrer le cycle ca-
talytique. A la lumiére des résultats obtenus, on peut faire I'hypothése qu’a partir
du complexe de la seconde réaction, deux approches du radical C- par rapport au
complexe NOOP sont possibles [Figure 4 p. 142].

La premiére approche conduit a la formation de NOP et de PO- qui selon le schéma,
est en équilibre avec la réaction CB__A. Il se peut que pour certaines molécules, cet
équilibre soit déplacé.

L’autre approche conduit & la formation de ’alcéne conformément & la réaction
CB_A. Ainsi l'orientation de 'interaction conduirait vers le cycle catalytique ou
vers NOP. Le facteur déterminant ’orientation de I'interaction pourrait étre d’ori-
gine stérique ou électronique.
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radical polyisoprényle P

CH3 CHs CHs
. |
—C=CHCHCH,C=CH—  —(C=CHCH=CHC=—CH—

O,

POOH POO"

Figure 4 — Formation de NOP ou réaction CB_A selon I’approche du radical C-

Si le mécanisme est concerté, la barriére d’activation de la réaction CB__ A pourrait
étre abaissée. Si elle devenait faible, le manque d’efficacité de la phénoxazine serait
alors dii a la réaction CB_ D.
Il faudrait, pour répondre a ces questions, étudier les deux réactions concurrentes :
formation de NOP et CB__A.

Ces mémes résultats nous incitent a formuler une autre hypothése : le mécanisme
proposé permet d’expliquer du point de vue macroscopique, le passage des réactifs
aux produits. Ceux-ci sont expérimentalement identifiés. Cependant, il est possible
que les espéces intermédiaires proposées ne soient pas les espéces réellement im-
pliquées dans le processus. Seules de nouvelles études pourront répondre a cette
question.

Ce travail souléve beaucoup de questions. Toutes proportions gardées, le systéme chi-
mique étudié est relativement simple. Une étude systématique de toutes les réactions
possibles peut étre envisagée. Cependant le manque de «références» ne facilite pas la
stratégie a retenir pour la continuation de ce travail. Un suivi expérimental de la réaction
d’anti-oxydation peut permettre, par identification d’espéces intermédiaires, d’orienter les
calculs vers une séquence de réactions particuliéres.



Annexe A

Calcul des intégrales et des dérivés
d’intégrales sur la base gaussienne

Pour résoudre le champ auto-cohérent, il faut tout d’abord évaluer différentes intégrales
sur la base gaussienne. Les intégrales qui posent des difficultés sont les intégrales bi-
électroniques.

Une fonction gaussienne cartésienne primitive non normée, centrée en A avec ’exposant
Qi @ pour expression :

Var = (x — Ay)® (y — Ay (2 — A,)* x exp[—ay(r — A)?] (A.1)

ol a =(ay, ay, a,) est un jeu de trois entiers dont la somme est le moment angulaire
de la gaussienne centrée en A. Un jeu de fonctions primitives sur un centre et avec un
exposant donnés est désigné par une «couche primitivey .

La fonction de base contractée ¢, est une combinaison linéaire de gaussiennes primitives
Vak, toutes les primitives ont le méme indice de moment angulaire a, avec le méme centre
A mais différents exposants oy :

K
¢a(7n) = Z Dakgpak(r) (A2)
k
ol K désigne le degré de contraction et D, les coefficients de contraction .

Une intégrale bi-électronique primitive exprimée sur quatre gaussiennes non normeées
primitives est une intégrale a six dimensions :

(0Dt Cmla] = / / at(r1)0n (1) * 753 e (r2)pan ()l (A3)
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Une intégrale bi-électronique contractée s’écrit (étape de contraction) :

L M N

(abled) = ZZZZD kDbt D ey D [ar by | €]
- / / Ba(r1)8o(r1) * 17 0e(r2) Palrs)drydry

(A.4)

Considérons une «classe» d’intégrales (et/ou leur niéme dérivée) qui est définie par
un jeu d’intégrales associé & une «couche quatuor » . Par exemple, la classe (pp|pp) est
un jeu de 81 (pp|pp) intégrales associées & quatre couches p, chacune contenant trois
fonctions p. Comme toutes les intégrales d’une classe partagent les quatre méme centres
et jeu d’exposants, leur calcul nécessite beaucoup de quantités intermédiaires communes.
Pour des raisons d’efficacité de calcul, on évalue les intégrales et leurs dérivées dans des
classes plutot qu’individuellement.

L’algorithme Head-Gordon et Pople (HGP) [157] utilise deux relations de récurrence
pour estimer les intégrales. La relation verticale (VRR) est issue des travaux de Obara et
Saika : une intégrale de gaussiennes primitives de moment angulaire total L = Z?(ai +
b; + ¢; + d;) élevé peut s’exprimer comme une combinaison linéaire d’intégrales de plus
faibles moments angulaires :

[(a + 1)bled)™ = (P; — A;)[abled)™ + (W; — P,)[ab|ed]™*")
az ([(a - li)b|cd](m) __n [(a — li)b\cd](mﬂ))

& ' (A.5)
b " 7 m+1 A5
2{([ a(b = 1) ed]™ — = la(b — L;)lcd] )
——|ab|(c — (m+1) 4 (1)

+ (C+ )[bl( 1;)d] +2(C )[b|( 1)

i désigne un axe cartésien x,y ou z; 1; = (d;z, 0iy, di»), delta étant la fonction de Dirac.
1, ¢, P;, W; sont issus de «, 3, A; et B;
m est un index qui désigne si les intégrales sont des intégrales auxiliaires (m>0) selon
Obara et Saika ou non si m=0.

La relation de récurrence horizontale (HRR) permet de définir une intégrale en une
autre intégrale de méme moment angulaire total mais avec une unité de moment angulaire
modifiée de la premiére a la deuxiéme position plus une seconde intégrale de plus faible
moment angulaire :

[a(b+ 15)|ed]™ = [(a 4 1;)bled)™ + (A; — B;)[ab|cd]™ (A.6)
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Pour évaluer une intégrale quelconque (ablcd), on commence par calculer une seule
intégrale primitive :

[ss|ss](m) =(C+ n)_l/QKABKCDFm(T) (A.7)

avec T, Kap et Kcp exprimés en fonction de P, Q, A, B, (, n, a et S.
La fonction F,,(T) s’écrit : F,,(T) = fol t?*mexp(—Tt%)dt .

Quand l'intégrale primitive est calculée, on applique VRR puis I’étape de contraction
pour obtenir des intégrales de la forme ((a+b)0|(c+d)0). Enfin, HRR (qui s’applique éga-
lement aux gaussiennes contractées) est utilisée pour obtenir (ablcd).

La dérivée d’une intégrale bi-électronique s’exprime en fonction d’une intégrale bi-
électronique dont le moment angulaire est incrémenté de 1 et d’'une autre intégrale décré-
mentée de 1 :

)
0A;
Cette relation s’applique aux gaussiennes contractées ou non et elle montre que le
calcul de dérivées d’intégrales revient a calculer des intégrales.

[ablcd] = 2a(a + 1;)bled] — a;](a — 1;)b|cd] (A.8)
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Gill a développé la méthode HGP-PRISM |Tableau A.1 p. 146] basée sur ’algorithme
HGP [158]. Il a utilisé entre autre la notion de «bra» et «kety de Dirac; (ablcd) est un
«braket» . Il s’est servi également d'un polynéome de Hermite centré en P et d’une autre
en Q pour construire le bra primitif [abp| et le ket primitif |cdq] .

[o](m) [0)(m)
] ©)m
Données couches paires ;
T :
0 L 0)
e C,HGP CHGP P
[9](m) |:l{> a-b'p(O](m) |:2:> a'b'p(o)c'd'q(m)
1 1 (1] Q)
T]_HGP TZHGP T3HGP
N C.HGP v cHeP :
[MOIn0] —2—» (MO|n0] =—2%—=> (MO|n0) [brajo]-----1---------- [bralq)
T HGP T.HGP T.HGP \
‘ ® ° (bralg] ———— (bralo)
AV 4 C HGP AV 4 CGHGP AV 4 E
[bra|n0] i{) (brajn0] =——=) (bra|n0)
-|—7HGP T8HGP TgHGP [bralket] """""""" [bral!fet)
AV 4 C7HGP v C8HGP AV 4 \ \\
[bralket] ———=> (bralket] ————=) (bralket) (bralket] (bralket)

Tableau A.1 — Principe de la méthode HGP-PRISM (& gauche fagade du prisme HGP, a
droite prisme en entier)

Les transformations bi-électronique T\HEY THGP ot THGF ytilisent une relation proche
de VRR-HGP alors que les transformations mono-électroniques TP THGP THGP
THGP  THGP of THGP designent HRR-HGP. Outre les étapes de transformation, lal-
gorithme comporte de nombreuses étapes de contraction CHEGY ... CHEP,

Le but de l'algorithme est de permettre que ’étape de contraction soit réalisée 1a ou elle
est la plus efficace [159].

En fonction, du moment angulaire total L;; et Ky, 1'algorithme PRISM empruntera
différentes voies du prisme. Par exemple, pour calculer 'intégrale (ps|ps) par le chemin
CCTTT(C,CoT5TsTy [Tableau A.1 p. 146]), il faut : 20 Kppq Kger + 14 Kyer + 136 opéra-
tions arithmétiques a virgules flottantes (FLOP). Par le chemin TCTTC : 38 Kyq Kyer +
38 Kjer - 9 FLOPS sont nécessaires. Ce chemin est nettement moins efficace que le pre-
mier. De maniére générale, les chemins ol I’étape de contraction se produit avec précocité
dans la méthodologie deviennent moins favorable quand L;,; augmente.



Annexe B

Algorithme d’optimisation
de géométrie de Berny

Au début des années 80, le logiciel GAUSSIAN utilisait 1’algorithme de Berny pour
optimiser la géométrie d’une molécule, celui-ci est un algorithme modifié de I’algorithme
du gradient conjugué [160]. Ce dernier définit des directions de recherche «conjuguéesy,
chaque étape affine le résultat obtenu a I’étape précédente, on tend continuellement vers le
minimum local le plus proche. Ainsi, la nouvelle direction py est conjuguée a (po, ---, Pk—1)
car px = gk + Vk—1 * Pk—1 avec

T
9r * 9k
o1 = Ik (B.1)
91?_1 * Jk—1
mais le nouveau gradient g est orthogonal a ceux des étapes précédentes (go, ..., gk 1)

[100].
Un pas d’optimisation de ’algorithme de Berny comporte trois parties :

— obtention de correction & la matrice des dérivées secondes approximées Hj en utili-
sant beaucoup plus de «points» antérieurs que les autres méthodes de mise a jour du
hessien de type quasi-Newton comme BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno),
DFP (Davidon-Fletcher-Powell), MS (Murtaugh-Sargent) . Dans le cadre des mé-
thodes quasi-Newton, a l'itération k, les nouvelles positions ., sont obtenues se-
lon : x4 = x — gr/Hy . Les méthodes BFGS, DFP, MS n’utilisent seulement que
le «<nouveauy» et le point «couranty», elles ont donc de moins bonnes propriétés de
convergence que la méthode de Berny. Par ailleurs, tant que la norme du vecteur
gradient est trop élevée, la matrice des dérivées secondes n’est pas mise a jour. Ceci
conduit & définir les premiers pas dans un «sens» steepest descent jusqu’a ce que le
gradient atteigne une valeur raisonnable.

— recherche d’un minimum le long de la «ligne» connectant le point courant et le point
antérieur («linear search»). Une autre caractéristique de la méthode de Berny est
I’emploi d’un polynéme quartique pour approximer I’énergie et le gradient. Ceci ga-
rantit d’obtenir un seul minimum local dans le linear search qui est aussi le minimum
global.

147
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— estimation de ’emplacement du point stationnaire dans I’espace multidimensionnel
en utilisant le gradient et la matrice des dérivées secondes approximées. A chaque
étape, les vecteurs gradients et déplacements sont testés pour voir si ’optimisation a
convergé (écart quadratique moyen et valeur absolue de la plus grande composante
inférieurs & des valeurs seuils).

Un des grands avantages de cette méthode de minimisation d’énergie est qu’elle peut
étre modifiée pour converger vers la structure de I’état de transition. Pour cela, la structure
de départ doit étre contenue dans la région «quadratique» de la structure de 1’état de
transition, i.e. la région ou la matrice des constantes de forces (proportionnelles aux
valeurs propres de la matrice hessien) contient une valeur propre négative. A chaque
étape d’optimisation, les valeurs propres de la matrice hessien qui sont les constantes de
force (k = 4m%uv?) sont testées pour s’assurer qu’une seule valeur propre négative est
retenue. De plus, la partie correspondante au linear search est supprimée car on ne sait
pas si un minimum ou un maximum est désiré dans une direction.

En outre, I’algorithme de Berny a été considérablement amélioré par rapport a la
version originale, en utilisant d’autres techniques soit issues d’autres algorithmes soit
jamais publiées. Il est donc utile de préciser comment se déroule une étape d’optimisation
implémentée dans le logiciel Gaussian98 [81] :

— mise & jour du hessien & moins qu'un calcul analytique ait été réalisé. S’il s’agit de

la premiére étape, une estimation est faite en utilisant un champ de valence par
défaut. Ce dernier considére la connectivité inhérente et la flexibilité de la molécule.

— le rayon de confiance (pas maximum autorisé pour la méthode Newton Raphson)
est mis & jour; si un minimum est recherché, on utilise la méthode de Fletcher [161].

— chaque composante du vecteur gradient correspondant a des variables gelées est
annulée ; on élimine ainsi leur contribution & la prochaine étape d’optimisation. Si
un minimum est recherché :

— linear search entre le dernier point et le meilleur point précédent (celui correspon-
dant a la plus faible énergie)

— si les dérivées secondes sont disponibles aux deux points, une approximation par
un polyndome quintique est d’abord tenté.

— si ce dernier ne posséde pas de minimum dans le domaine acceptable ou si les
dérivées secondes ne sont pas disponibles, une approximation quartique sous
contrainte est tentée. On approxime ainsi I’énergie et le gradient aux deux points
(du linear search) avec la contrainte que la dérivée seconde du polynéme quar-
tique atteigne zéro a ce minimum, on s’assure ainsi que le polynéme lui-méme a
exactement un minimum. Si cette approximation échoue ou si I’étape résultante
est inacceptable, une simple approximation cubique est réalisée.

Chaque pas quintique ou quartique est considéré comme acceptable si le dernier
point est de loin le meilleur mais si le nouveau point n’est pas le meilleur, le linear



149

search doit retourner un point entre celui qui est le plus récent et le meilleur pas
pour étre acceptable. Les pas cubiques ne sont jamais acceptés & moins qu’ils
soient entre les deux points ou pas plus longs que les pas précédents. Finalement,
si toutes les approximations échouent et le pas le plus récent est nettement le
meilleur, le pas linéaire n’est pas utilisé.

Si toutes les approximations échouent et le pas le plus récent n’est pas le meilleur,
le pas linéaire est pris au milieu de la ligne connectant le point le plus récent et
le meilleur point précédent.

— si le dernier point est de loin le meilleur ou si un état de transition est recherché,
un pas quadratique est déterminé en utilisant les dérivées secondes courantes. Si un
linear search a été réalisé, le pas quadratique est pris a partir du point extrapolé
en utilisant le linear search et utilise les forces estimées en ce point par interpo-
lation entre les forces aux deux points du linear search. Par défaut, ce pas utilise
I'approche RFO [162] (Rational Function Optimization). Par rapport a la méthode
Newton-Raphson ou 241 — 25 = —gx/Hy, 'approche RFO utilise un paramétre de
«changement» A tel que : zx11 — zx = —gx/(Hr — A). L’approche RFO présente
un meilleur comportement que la méthode Newton-Raphson lorsque la courbure au
point courant n’est pas celle qui est recherchée. Si (Hy; — A) est positif, la direction
du pas z; sera opposée a celle du gradient (minimisation) ; par contre s’il est néga-
tif, la direction sera celle du gradient (maximisation). L’introduction du paramétre
A permet de controler les directions ot H; est faiblement positif c’est-a-dire ou la
courbure est peu marquée. Dans ce cas-la, on maximise 1’énergie dans cette direc-
tion afin de trouver dans quelques étapes d’optimisation, un minimum dans cette
direction mais avec une courbure prononcée (Hy; > \). Pour la recherche d’un état
de transition, lorsque 'approche RFO choisi le vecteur propre correspondant & la
plus faible valeur propre du hessien comme direction de recherche d’un maximum,
celle-ci est équivalente & la méthode EF (Eigenvector Following).

— Chaque composante du vecteur «pas» résultant du pas quadratique correspondant
a des variables gelées est annulée.

— Si le pas quadratique excéde le rayon de confiance et un minimum est recherché, le
pas est réduit en longueur au rayon de confiance en recherchant un minimum de la
fonction quadratique sur la sphére de rayon de confiance.

— Test de convergence des vecteurs gradients et déplacements

Selon Schlegel, I’efficacité de I'optimisation de géométrie dépend du choix du systéme
de coordonnées. Ainsi, 'optimisation en coordonnées cartésiennes a tendance a converger
vers le minimum local le plus proche de la géométrie initiale alors que 'optimisation en
coordonnées internes converge vers le minimum global [105]. De plus, lorsque les coor-
données internes sont judicieusement choisies, le couplage harmonique et anharmonique
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entre les différentes coordonnées est réduit (éléments non diagonaux de la matrice hes-
sien). Ainsi, ’optimisation en coordonnées internes est moins sensible & la matrice hessien
initiale que celle en coordonnées cartésiennes. Afin de réduire autant que possible les cou-
plages, diverses procédures de définition de systéme de coordonnées ont été proposées,
celles-ci sont basées sur le respect de la symétrie moléculaire. Le systéme de coordonnées
internes non redondantes permet une optimisation de géométrie meilleure que les coor-
données cartésiennes méme avec une matrice hessien initiale précise [163].

Cependant, la matrice hessien exprimée en coordonnées internes redondantes est sou-
vent & diagonale plus «dominante» qu’en coordonnées internes non redondantes. La re-
dondance des coordonnées peut étre pondérée par les constantes de force correspondantes
[164]. L’optimisation de géométrie en coordonnées internes redondantes nécessite peu de
calcul supplémentaire par rapport aux cordonnées non redondantes. Dans les deux cas,
une méthode de type Newton-Raphson est utilisée. L’optimisation en coordonnée redon-
dante est fortement conseillée pour les composés polycycliques liés et ceux en forme de
cages [165].

Récemment, d’autres méthodes ont été développées pour rechercher des états de tran-
sition. La méthode prédiction-correction pour le suivi du gradient réduit (RGF : reduced
gradient following) a été accélérée par une modification permettant une étape de correc-
tion impliquée dans ’étape de prédiction [166]. Ceci a amélioré la stabilité et la robustesse
de la méthode RGF et cette nouvelle version permet de diminuer le nombre de calculs du
gradient et du hessien. La méthode RGF trouve une courbe ou la direction du gradient

g choisie est fixée a chaque point de la courbe, x = z(t) : r = g(x(t))/Hg(x(t)) ||. r
désigne le vecteur unitaire de la direction de recherche et t le paramétre de courbure.

Pour satisfaire I’équation précédente, I’algorithme RGF utilise une projection du gradient
sur 'hypersurface de I’énergie potentielle qui vérifie les équations du gradient réduit :

P.g (ac(t)) = 0 . Le projecteur P, est formé par les vecteurs unitaires orthogonaux & la

direction r. Une modification apportée & RGF pour suivre non seulement une courbe arbi-
trairement définie mais réellement la vallée est nommée TASC (Tangent Search Concept).
TASC permet le calcul du gradient extrémal (GE) le long de la vallée par une méthode du
second ordre analogue a la méthode RGF. Le gradient extrémal est défini par Hg = Ag
avec la matrice hessien H et la plus faible valeur propre, en valeur absolue, du hessien .

Une autre méthode développée est celle de I'algorithme génétique (GA) adaptée pour
rechercher des points sur I’hypersurface d’énergie potentielle avec une norme du gradient
nulle et une valeur propre négative du hessien [167]. L’algorithme génétique comporte une
approche probabiliste ol I’on recherche ’espace des solutions du probléme en manipulant
une population de solutions possibles (des «individus»). Chaque individu comporte une
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chaine de bits binaires (des «chromosomesy) qui codent les valeurs des variables du pro-
bléme. Les algorithmes génétiques évoluent vers les meilleures solutions du probléme en
appliquant divers opérateurs génétiques sur des parents sélectionnés dans la population.
Ces opérateurs combinent et mélangent les informations génétiques (bits) des parents de
facon & créer un individu dont les valeurs des variables résolvent mieux le probléme. On
simule ainsi la reproduction en appliquant des opérateurs génétiques tels que les muta-
tions et le crossover pour diverses générations jusqu’a ce que le critére de convergence soit
satisfait. Les algorithmes génétiques manipulent une collection de solutions potentielles
au probléme en paralléle plutdét que ’amélioration successive d’une seule estimation de
la solution comme dans les méthodes traditionnelles. De plus, I'algorithme génétique est
dépendant du probléme étudié.



Annexe C

La théorie CPHF

La théorie des perturbations couplées Hartree-Fock (CPHF') concernant les systémes &
couches fermées a été décrite pour la premiére fois par Gerratt et Mills [168]. Le probléme
est de trouver les solutions des équations Hartree-Fock pour des valeurs y proches de
pour laquelle des solutions sont déja disponibles. En prenant yq = 0, le probléme conduit
a dériver la fonction d’onde par rapport 4 y (i.e. & trouver la perturbation au premier
ordre de la fonction d’onde pour de petits y).

%E ) 0H
HF _ _<\1;‘—|x1:> +O(E) + ...
oy? oy 1oy (1)
§?H 0H 0V oV | 0H ’
- xp‘— 0y + (0] 22125 L (22 g
(v Sl + (| 150 + ([ 1w
avec H, 'opérateur hamiltonien et € << 1
Dans le cadre de la théorie des perturbations :
oH
5V (| 5y |0
5 =2 Em (2

ou W, représente le jeu complet des états électroniques excités.

Pople et al. [108] ont décrit la formulation en terme de spinorbitales de la théo-
rie CPHF. Considérons les équations de Fock sous forme matricielle en fonction de y :
F(y)ep(y) = ep(y)S () ep(y)
¢p(y) : vecteur colonne des coefficients des spinorbitales
Les orbitales moléculaires peuvent étre développées sur une base d’orbitales atomiques qui
peuvent étre différentiées en spinorbitales suivant leur spin. Ces derniéres peuvent elles-
mémes étre développées sur une base de 2N fonctions w cartésiennes (usuellement des fonc-
tions Gaussiennes contractées) x, = )_, cupwy ( ou perturbée x,(y) = dou Cup(Y)wu(y))
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Soit C(y) la matrice dont les colonnes sont les éléments c,(y).

F(y)C(y) = S(y)C(y)E(y)
condition d'orthonormalité C*(y)S(y)C(y) =

1 (C.3)
Cly) = C(0)U(y)
)

Soit F(y) = C*(0)F(y)C(0) (idem pour la matrice S) avec F(0) : matrice diagonale
2N*2N dont les éléments diagonaux sont les énergies monoélectroniques non perturbées
e,(0), F(0) = E(0). On développe alors les matrices F(y), S(y), U(y) et E(y) en série de
Taylor par rapport a y :

(C.4)

En recherchant les changements au premier ordre U"), E() ainsi que .7-'5,1,), on obtient :

[eg) eONut, (1) +ZZ ub] *(abl|ij) +ub] (aj||zb)} (C.5)

QY =) - sVe, Zs,;) (al||ik)
(C.6)

+ Y Ga(06(0)Pro(0) [k 0]

[2.X

i,j,k désignent des orbitales occu]gees; a,b,c des orbitales inoccupées et p,q,r des or-
bitales quelconques. Les éléments u peuvent étre trouvés par divers processus itératifs,

ceux-ci permettent d’obtenir fép) :

F) =)+ Z Z { D {ajllpi) + Z Z " (qal|pi)

5 (C.7)
+ u aillpa)] + ) 1, (0)np(0) P (0) [5—<m\|vo>] N
2.4 y -
La connaissance de ‘7_—](11 ) et Sj(zl ) permet de calculer (%)y:o et (&;V%)y:o qui consti-

2 Eur

, .
tuent I'expression de = o
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Ainsi, on peut calculer analytiquement la matrice hessien g)ar la méthode CPHF qui
nécessite la résolution de I’équation permettant d’obtenir um , celle-ci est implémentée
sous forme matricielle : (1 — A)B — By = 0. Avec le vecteur By(g;) :

Q(l_)
Boi) = —gr——57 (C.8)
(az) 61(0) _ ego)
La matrice Agpj) s'écrit :
(abl[zj) + {aj]|ib)
Alaiti) = @) (C.9)

61 - ea,
La matrice B est obtenue par : B = a9By + a1B1 + ... + a;. By, avec la formule de

récurence suivante :

~ (Bi|A|B,)
B,.1=AB, — E — B 1

La détermination des coeflicients dérivés de la fonction d’onde ug) nécessite O((2n)>N?)
opérations arithmétiques pour chaque degré de liberté.
Les trois derniers termes de 1’expression % sont évalués a partir des dérivées de la
matrice densité et des dérivées d’intégrales [Annexe A, Equation A.8 p. 145]. Un certain
nombre de variables peut étre traité en méme temps en une passe par une liste de dérivées
d’intégrale. Cette étape nécessite O(N?) opérations arithmétiques. L’évaluation de déri-
vées premiéres et secondes des intégrales est dominée par I’étape de recombinaison. Tout
ceci illustre bien pourquoi pour des systémes de tailles importantes, le calcul analytique
de la matrice hessien devient trés cotiteux.
Osamura et al. ont déterminé analytiquement la dérivée premiére des fonctions d’onde en
couche ouverte [169]. Pour cela, ils ont résolu les équations CPHF basées sur la théorie
restreinte des couches ouvertes Hartree-Fock.

La méthode des perturbations couplées peut s’appliquer aussi bien & la méthode ab
initio Hartree-Fock qu’a la méthode DFT Kéhn-Sham (CPKS) comme le suggére 1’expres-
sion de la dérivée seconde de I’énergie SCF, définie précédemment. Comme 'opérateur
hamiltonien de coeur ne dépend pas de la fonction d’onde, il devient judicieux d’écrire
I’élément perturbé au premier ordre de la matrice de Fock : .7:(5,1,) = Hé,l,) + G,%,) ou G
contient les potentiels de Coulomb et d’échange-corrélation.

Ainsi, les coefficients dérivés de la fonction d’onde u( o (w désigne le spin) sont obtenus
par I’équation [170] :

[e§°) — 0]y (o _ Y+ z z (G2 ang)ub] +(G95 . + g¥P )u,();) (C.11)

at b] at,bj at,jb

QEL’L) - H + G Z Gaz kl Z G((;Jz“‘;cl (C12)



Annexe D

Calcul numérique-empirique du hessien

Cette méthode permet d’obtenir la structure de 1’état de transition beaucoup plus
rapidement que le calcul analytique du hessien. Elle nécessite seulement que d+1 calcul
de ’énergie et du gradient [Chapitre 5.2, p. 62|. Elle a été appliquée pour I’étude de la

premiére réaction du systéme modéle :

NH + POO- — N- + POOH. Afin de montrer

I’influence du calcul de la matrice hessien, nous avons recherché I’état de transition en
calculant la matrice hessien de deux facons |Tableau D.1 p. 155] :

— analytiquement

— numeériquement (voir précédemment) pour les éléments lignes et colonnes correspon-
dant aux coordonnées internes d-NoH;, d-O5H;, d-O504 ; et empiriquement pour le

reste de la matrice hessien

propriétés

TS avec calcul analytique

TS avec calcul numérique

du hessien (d-NyH;, d-OsH;, d-O50¢)
et empirique du hessien
géométrie d-NoH; 1.266 A 1.266 A
d-OsH; 1.174 A 1.175 A
d-0505 1.421 A 1.421 A

plus faibles valeurs propres du hessien

-0.06287 0.00095 0.00181

-0.06502 0.00181 0.00342

Coordonnée de réaction

de vibration en cm™!

d-NoH; 0.732 0.733
d-OsH, -0.646 -0.650
d-O50¢ 0.143 0.147
autres coordonnées internes
(valeur absolue) <0.1 <0.1
fréquence imaginaire 17051 17

Tableau D.1 — Influence de la méthode de calcul du hessien sur la géométrie du TS et la

coordonnée de réaction
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On constate que la méthode de calcul du hessien influe peu sur les géométries trouvées,
la structure trouvée avec le calcul numérique-empirique du hessien est correcte. La valeur
propre négative et la décomposition de la coordonnée de réaction (avec des poids trés
importants sur les distances NoH; 0.732 et OsH; -0.646), sont sensiblement identiques
car le calcul numérique fournit des valeurs relativement précises. En revanche, la plus
faible fréquence obtenue en calculant I’hessien numériquement-empiriquement est aber-
rante (elle est positive : 17 cm™"). Pourtant, les plus faibles valeurs propres du hessien
sont proches de celles obtenues avec le calcul analytique du hessien. On ne sait pas quelle
transformation, de la matrice hessien vers les fréquences, est appliquée. Cependant, on
soupc¢onne une transformation de la matrice hessien sur la base des coordonnées internes
en coordonnées cartésiennes. Ainsi, les éléments empiriques du hessien seraient considérés
dans le calcul de la fréquence imaginaire. Ceci expliquerait pourquoi cette fréquence est
si mauvaise.

En revanche, la méthode de calcul du hessien influe beaucoup sur les corrections ther-
miques apportées a ’énergie électronique pour obtenir les propriétés thermochimiques
(enthalpie libre G).

Corrections thermiques | méthode de calcul | réactif TS produit
en hartree (kcal.mol™1) du hessien

analytique 0.150 715 | 0.149 007 | 0.150 008

(94.575) | (93.503) | (94.131)
relative a numérique- 0.174 257 | 0.170 024 | 0.172 609
'enthalpie libre G empirique (109.348) | (106.692) | (108.314)
empirique 0.176 826 0.180 187

(110.960) (113.069)

Tableau D.2 — Influence de la méthode de calcul du hessien sur les corrections thermiques
du réactif, du TS et du produit

Les corrections thermiques obtenues par le calcul analytique du hessien sont plus
faibles que celles obtenues par les autres méthodes de calcul du hessien. Par exemple,
les corrections thermiques nécessaires pour calculer ’enthalpie libre du produit, sont de
~ 129.0 kcal.mol~! avec I’hessien analytique [Tableau D.2 p. 156]. Celles obtenues avec
I’hessien numérique-empirique sont plus élevées ~ 139.7 kcal.mol ! et celles obtenues avec
I’hessien empirique sont encore plus élevées ~ 142.0 kcal.mol~!. Le calcul analytique de
I’hessien fournit donc les meilleures corrections thermiques.
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Sachant que I’enthalpie libre G est obtenue en additionnant 1’énergie calculée par
B3LYP (champ auto-cohérent) et la correction thermique relative a& G, on retrouve quan-
titativement la méme influence de la méthode de calcul du hessien [Tableau E.1 p. 158|.

Terme énergétique méthode de calcul réactif TS produit
en hartree (kcal.mol!) du hessien
Energie B3LYP analytique -404.022 335 | -403.998 200 | -404.009 998
Corrections thermiques a G 0.150 715 0.149 007 0.150 008
G -403.871 620 | -403.849 193 | -403.859 990
(AG7) (14.1)
(AG (produit-TS)) (-6.8)
(AG (produit-réactif)) (7.3)
Energie B3LYP numérique- -404.022 330 | -403.998 208 | -404.009 998
Corrections thermiques a G empirique 0.174 257 0.170 024 0.172 609
G -403.848 073 | -403.828 184 | -403.837 389
(AG7) (12.5)
(AG (produit-TS)) (-5.8)
(AG (produit-réactif)) (6.7)
Energie B3LYP empirique -404.022 333 -404.009 991
Corrections thermiques a G 0.176 826 0.180 187
G -403.845 507 -403.829 804
(AG (produit-réactif)) (9.9)

Tableau D.3 — Influence de la méthode de calcul du hessien sur les corrections thermiques
ainsi que sur ’enthalpie libre G du réactif, du TS et du produit

L’enthalpie libre d’activation obtenue en calculant I’hessien numériquement-empiriquement
AG# = 12.5 kcal.mol~" est plus faible que celle calculée avec ’hessien analytique AG#

— 14.1 kcal.mol~".




Annexe E

Caractéristiques des états de transition
du systéme modéle

Les plus faibles valeurs propres du hessien, la coordonnée de réaction et la fréquence
imaginaire de 1’état de transition sont présentées pour chacune des quatre réactions du
mécanisme anti-oxydant.

E.1 Reéaction NH + POO- — N + POOH

Propriétés TS
plus faibles valeurs propres du hessien -0.06287 0.00095 0.00181
Coordonnée de réaction

d-NoH; 0.732
d-OsH, -0.646
d-O504 0.143
fréquence imaginaire de vibration en cm™* 17051

Tableau E.1 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
premiére réaction
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E.2. Réaction N + POO- — NO' + PO 159

E.2 Réaction N- - POO  — NO + PO

Propriétés TS
plus faibles valeurs propres du hessien -0.00081 0.00054 0.00064
Coordonnée de réaction

d-N;,0, 0.759

d-0,05 -0.006

angle A-(C3N104) -0.127

divers diédres H9,10,11,12,13,14 CQ’3N104 (Valeur absolue) 0.13 S S 0.26

fréquence imaginaire de vibration en cm* 52i

Tableau E.2 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
seconde réaction

E.3 Reéaction CB_A : HP- + NO — P= 4 NOH

Propriétés TS
plus faibles valeurs propres du hessien -0.07030 0.00336 0.00502
Coordonnée de réaction
d-O.H; 0.641
d-CsH; -0.530
d-CsCr 0.181
angle A—(01H5C6) -0.304
diédre D—(CSC7CGH5) -0.234
fréquence imaginaire de vibration en cm™! 10101

Tableau E.3 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
troisiéme réaction

E.4 Reéaction CB D : POO +- NOH — POOH + NO

Propriétés TS
plus faibles valeurs propres du hessien -0.04100 0.00336 0.00571
Coordonnée de réaction
d-O.H; -0.394
d-H;Og 0.836
d-N;0, 0.173
d-O507 -0.168
diédre D—(C5N302H1) 0.167
fréquence imaginaire de vibration en cm™! T14i

Tableau E.4 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
quatriéme réaction



Annexe F

Caractéristiques de la premiére réaction
de différents anti-oxydants réagissant
avec le peroxyle triisopréne ou
méthyl-cyclohexéne

Les géométries du réactif et de 1’état de transition, la coordonnée de réaction et la
fréquence imaginaire de 1’état de transition sont présentées dans un tableau, les différents
termes énergétiques ONIOM dans un second tableau et les densités atomiques de spin
dans un troisiéme tableau.

Pour la phénoxazine et 1a DPPD, les densités atomiques de spin du produit sont également
fournies.
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F.1. Molécule phénoxazine avec le triisopréne peroxylé 161

F.1 Molécule phénoxazine avec le triisopréne peroxylé

(plus faibles valeurs)

Géométrie réactif TS
phénoxazine + POO-
d-N,H, 1.012 A 1.167 A
d-0,,H, 2.27 A Gradient : 0.0010 1.306 A
d-05,055 1.336 A 1.403 A
d-N, Oy 3.117 A 2.446 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.05189

0.00179 0.00471

Coordonnée de réaction

d-NoH; -0.571

d-O45H; 0.794

d-O45046 -0.146
Fréquence imaginaire en cm ™" 14531

Tableau F.1 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme phénoxazine + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
réelle 3 inférieur 0.126 152 3.654 654
intermédiaire 2 moyen -739.485 235 -6.1 -739.495 076
modele 1 supérieur -207.454 869 15.4 -207.430 360
intermédiaire 5 inférieur 0.093 645 3.617 082
modéle 4 moyen -206.292 432 7.8 -206.279 948
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -740.615 165 4.5 -740.607 916
partie UFF 3-5 0.032 507 3.1 0.037 571
partie B3LYP 1+42-4 -740. 647 672 1.4 -740.645 485

Tableau F.2 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du T'S de la premiére réaction sur
le systéme molécule phénoxazine + triisopréne peroxylé

atome réactif TS
atome Cyg -0.012 -0.006
atome Oos 0.271 0.131
atome Oqyy 0.737 0.339
atome H; -0.003 -0.023
atome No 0.002 0.276
autres atomes lourds de la molécule anti-oxydante | 0.000 7 < < 0.003 | 0.069 < < 0.101

Tableau F.3 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme molécule
phénoxazine + triisopréne peroxylé




F.2. Molécule phénoxazine avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé

F.2
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Molécule phénoxazine avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
Géométrie phénoxazine + POO- réactif TS
d-N,H, 1.013 A 1.155 A
d-Oy,H; 2.27 A 1.322 A
Gradient : 0.0000
d-054055 1.334 A 1.407 A
d-N,Oy, 3.152 A 2.463 A
Valeurs propres de la matrice -0.04971

hessien (plus faibles valeurs)

0.00054 0.00502

Coordonnée de réaction

d-NoH, -0.550
d-Oo,Hy 0.808
d-024095 -0.152
Fréquence imaginaire en cm™—! 1368i

Tableau F.4 — Géomeétrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premieére réaction sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol !
intermédiaire 2 moyen -739.485 513 -8.0 -739.498 346
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -740.627 932 5.0 -740.620 050
partie UFF 3-5 0.020 689 4.5 0.027 930
partie BBLYP 1+2-4 -740. 648 621 0.4 -740.647 980

Tableau F.5 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du T'S de la premiére réaction sur
le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atomes réactif TS produit
atome Cog -0.012 -0.005 0
atome Oy 0.279 0.126 0.000 3
atome Oy, 0.732 0.337 -0.002
atome H; -0.003 -0.020 -0.005
atome N, 0.000 4 0.271 0.493
autres atomes lourds de
la molécule anti-oxydante | 0.000 3 < < 0.004 | 0.069 < < 0.094 | 0.126 < < 0.188

Tableau F.6 — Densité de spin (réactif, TS, produit) de la premiére réaction sur le systéme
molécule phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé




F.3. Molécule 6PPD : position 1 avec le triisopréne peroxylé
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F.3 Molécule 6PPD : position 1 avec le triisopréne

peroxylé
Géométrie réactif TS
6PPD + POO:

d-N,H, 1.011 A 1.174 A
d-O.:H,; 2.27 A Gradient : -0.0020 1.298 A
d-045044 1.335 A 1.419 A
d-N,Oys5 3.180 A 2.466 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.06643

(plus faibles valeurs)

0.00057 0.00132

Coordonnée de réaction

d-NoH; -0.603
d-O45H; 0.761
d-045046 -0.171
Fréquence imaginaire en cm ! 1664i

Tableau F.7 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme 6PPD(position 1) + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif | Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif)
en kcal.mol !
intermédiaire 2 moyen -955.530 192 -14 -955.532 467
E(ONIOM) = 1+2+3-4-5 -956.668 077 12.6 -956.648 096
partie UFF 3-5 0.024 712 5.7 0.033 831
partie BSLYP 1+2-4 -956.692 789 6.8 -956.681 927

Tableau F.8 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction sur
le systéme 6PPD (position 1) + triisopréne peroxylé

atome N5

atomes lourds phényle 1
atomes lourds phényle 2

atomes lourds alkyle

atome réactif TS
atome Cy; -0.012 -0.005
atome Oy 0.276 0.117
atome Oys 0.705 0.257
atome H; -0.001 -0.027
atome Ny 0.013 0.309

0.005

0.003 < < 0.011
0.0003 < < 0.003

0 < <0.001

0.046 < < 0.053
0.093 < < 0.111
0.106
0 < <0.007

Tableau F.9 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme 6PPD
(position 1) + triisopréne peroxylé




F.4. Molécule 6PPD : position 1 avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé 164

F.4 Molécule 6PPD : position 1 avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
Géométrie réactif TS
6PPD + POO:
d-N,H, 1.014 A 1.17 A
d-O4:H; 2.27 A Gradient : -0.0004 1.299 A
d-045044 1.332 A 1.418 A
d-N,O,; 3.214 A 2.463 A

-0.06325

Valeurs propres de la matrice hessien
0.00045 0.00468

(plus faibles valeurs)
Coordonnée de réaction

d-N.H, -0.593
d-O4H;4 0.766
d-045046 -0.168

! 16061

Fréquence imaginaire en cm™
Tableau F.10 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme 6PPD (position 1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif | Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif)
en kcal.mol !
intermédiaire 2 moyen -955.531 629 -04 -955.532 331
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -956.675 857 7.8 -956.663 327
partie UFF 3-5 0.018 988 -0.1 0.018 800
partie BSLYP 1+2-4 -956.694 846 8.0 -956.682 129

Tableau F.11 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme 6PPD (position 1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atome réactif TS
atome Cy; -0.012 -0.005
atome Oy 0.282 0.117
atome Oys 0.725 0.270
atome H; -0.003 -0.028
atome Ny -0.000 08 0.311

atomes lourds phényle 1 0.001 < < 0.009 0.041 < < 0.048
atomes lourds phényle 2 | 0.000 3 < < 0.000 6 | 0.094 < < 0.112
atome N5 0.000 5 0.104

atomes lourds alkyle 0 0 < <0.007
Tableau F.12 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme 6PPD
(position 1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé




F.5. Molécule 6PPD : position 2 avec le triisopréne peroxylé 165
F.5 Molécule 6PPD : position 2 avec le triisopréne
peroxylé
Géométrie réactif TS
6PPD + POOr
d-N,H; 1.015 A 1.199 A
d-O45H; 2.27 A Gradient : 0.0007 1.254 A
d-045046 1.334 A 1.424 A
d-N,Oy5 3.115 A 2.428 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.06029
(plus faibles valeurs) 0.00337 0.00516
Coordonnée de réaction d-N,H; -0.623
d-O45H; 0.731
d-045046 -0.150
Fréquence imaginaire en cm~! 1634i

Tableau F.13 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la

premiére réaction sur le systéme 6PPD(position 2) + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif | Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif)
en kcal.mol~!
intermédiaire 2 moyen -955.527 792 -4.7 -955.535 227
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -956.662 472 7.6 -956.650 337
partie UFF 3-5 0.029 310 2.6 0.033 547
partie BSLYP 1+2-4 -956.691 781 5.0 -956.683 884

Tableau F.14 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme 6PPD (position 2) + triisopréne peroxylé

atomes lourds phényle 1
atomes lourds phényle 2
atome Ny
atomes lourds alkyle

atome réactif TS
atome Cy7 -0.013 -0.004
atome Oy 0.283 0.092
atome Oys 0.720 0.273
atome H; -0.001 -0.023
atome N, 0.005 0.374

0.004 < < 0.005
0.001 < < 0.007
0.000 1
0 < <0.001

0.022 < < 0.024
0.130 < < 0.139
0.065
0 < <0.027

Tableau F.15 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme 6PPD

(position 2) + triisopréne peroxylé




F.6. Molécule 6PPD : position 2 avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé 166

F.6 Molécule 6PPD : position 2 avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
Géométrie réactif TS
6PPD + POO:
d-N,H; 1.016 A 1.193 A
d-Oy5H,; 2.27 A Gradient : 0.0008 1.269 A
d-0,45046 1.333 A 1.421 A
d-N5Oy5 3.182 A 2.433 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.05834
(plus faibles valeurs) 0.00464 0.00477
Coordonnée de réaction
d-N,H, -0.613
d-O4sH, 0.744
d—O45046 -0.146
Angle A—(O45H103) -0.140
Fréquence imaginaire en cm ™! 16021

Tableau F.16 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme 6PPD (position 2) 4+ méthyl-cyclohexéne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -955.528 851 -5.4 -955.537 421
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -956.675 635 2.8 -956.671 238
partie UFF 3-5 0.016 493 -0.8 0.015 156
partie BSLYP 1+2-4 -956.692 128 3.6 -956.686 394

Tableau F.17 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme 6PPD (position 2) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atome réactif TS
atome Cy7 -0.012 -0.004
atome Oy 0.280 0.094
atome Oys 0.723 0.274
atome H; -0.003 -0.024
atome N, 0.000 2 0.372

atomes lourds phényle 1 | 0.004 < < 0.006 | 0.022 < < 0.024
atomes lourds phényle 2 | 0.001 < < 0.011 | 0.131 < < 0.141
atome Ny 0.000 6 0.065
atomes lourds alkyle 0 < <0.0006 0 < <0.026

Tableau F.18 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme 6PPD
(position 2) + méthyl-cyclohexéne peroxylé




F.7. Molécule DPPD avec le triisopréne peroxylé
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F.7 Molécule DPPD avec le triisopréne peroxylé

(plus faibles valeurs)

Géométrie réactif TS
DPPD + POOr
d-N,H, 1.014 A 1.190 A
d-0,,H; 2.27 A Gradient : -0.0014 1.269 A
d-04,034 1.339 A 1.416 A
d-N,O3; 3.068 A 2.452 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.07953

0.00079 0.00472

Coordonnée de réaction

d-N.H; -0.629

d-O37H, 0.719

d—037038 -0.177

angle A-(O33037H,) 0.150
Fréquence imaginaire en ¢cm™! 18271

Tableau F.19 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme DPPD + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -950.711 503 0.3 -950.711 086
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -951.844 201 6.4 -951.834 040
partie UFF 3-5 0.030 312 -2.0 0.027 110
partie B3LYP 1+2-4 -951.874 513 8.4 -951.861 150

Tableau F.20 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du T'S de la premiére réaction
sur le systéme DPPD + triisopréne peroxylé

atomes lourds phényle 1
atomes lourds phényle 2
atome N5
atomes lourds phényle 3

0.008 < < 0.013
0.001 < < 0.007
0.000 4
0< <0.0011

atome réactif TS
atome Csg -0.012 -0.004
atome Osg 0.278 0.103
atome O37 0.694 0.273
atome H; -0.003 -0.028
atome Ny 0.021 0.334

0.037 < < 0.045
0.113 < < 0.125
0.075
0.022 < < 0.024

Tableau F.21 — Densité de spin (réactif, T'S) de la premiére réaction sur le systéme DPPD

+ triisopréne peroxylé




F.8. Molécule DPPD avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé
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F.8 Molécule DPPD avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
Géométrie DPPD + POO- réactif TS
d-N,H, 1.013 A 1.184 A
d-O47H, 2.27 A 1.286 A
Gradient : -0.0001

d-03;035 1.337 A 1.416 A
d-N,O5; 3.022 A 2.451 A

Valeurs propres de la matrice -0.06512

hessien (plus faibles valeurs)

0.00135 0.00655

Coordonnée de réaction
d-NoH; -0.605
d-O37H; 0.759
d-037035 -0.161
Fréquence imaginaire en ¢cm™—! 1658i

Tableau F.22 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premieére réaction sur le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol !
intermédiaire 2 moyen -950.712 268 -3.3 -950.717 448
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -951.860 322 8.2 -951.847 301
partie UFF 3-5 0.015 404 2.2 0.018 870
partie BBLYP 1+2-4 -951.875 725 6.0 -951.866 172

Tableau F.23 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atome réactif TS produit
atome Csg -0.012 -0.004 0
atome Osg 0.284 0.105 0
atome O3 0.699 0.298 -0.002
atome H; 0.000 2 -0.019 -0.005
atome Ny 0.021 0.286 0.485

atomes lourds phényle 1
atomes lourds phényle 2
atome N15
atomes lourds phényle 3

0.007 < < 0.009
0.000 1 < < 0.002
0.000 08
0 < <0.00001

0.086 < < 0.093
0.096 < < 0.104
0.062
0.019 < < 0.021

0.155 < < 0.164
0.171 < < 0.176

0.023 < < 0.025

0.087

Tableau F.24 — Densité de spin (réactif, T'S, produit) de la premiére réaction sur le systéme
DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé
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F.9 Molécule 77PD avec le triisopréne peroxylé

(plus faibles valeurs)

Géométrie 77PD + POO- réactif TS
d-N,H, 1.016 A 1.175 A
d-O50H, 2.27 A Gradient : 0.0006 1.288 A
d-050040 1.332 A 1.426 A
d-N,Os 3.172 A 2.461 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.06956

0.00012 0.00203

Coordonnée de réaction

d-N,H; -0.612
d-Os0H; 0.756
d-O590¢0 -0.182
Fréquence imaginaire en cm~! 17111

Tableau F.25 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme 77PD + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -569.314 744 -5.6 -569.323 739
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -570.107 728 7.3 -570.096 099
partie UFF 3-5 0.372 949 1.5 0.375 338
partie B3LYP 1+2-4 -540.480 677 5.8 -570.471 438

Tableau F.26 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme 77PD + triisopréne peroxylé

atome réactif TS
atome Cg; -0.012 -0.004
atome Qg 0.281 0.114
atome Osxg 0.721 0.219
atome H; 0.001 -0.026
atome Ny 0.010 0.379
atome Cj - 0.000 2 -0.033
atomes lourds phényle | 0.000 2 < < 0.0004 | 0.116 < < 0.140
atome N4 0.000 4 0.104
atome C;7 - 0.000 2 -0.011

Tableau F.27 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme 77PD

+ triisopréne peroxylé




F.10. Molécule 77PD avec le méthyl-cyclohexéne peroxylé

F.10 Molécule 77PD avec le méthyl-cyclohexéne

peroxylé
Géomeétrie réactif TS
77TPD + POO-

d-N,H, 1.017 A 1.174 A
d-O50H; 2.27 A Gradient : 0.0027 1.279 A
d-0540¢0 1.335 A 1.423 A
d-N,059 3.090 A 2.453 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.06272

(plus faibles valeurs)

0.00005 0.00468

Coordonnée de réaction

d-NoH; -0.615
d-O59H; 0.754
d-O590¢0 -0.165
Fréquence imaginaire en ¢cm™! 1638i

Tableau F.28 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premieére réaction sur le systéme 77PD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif | Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif)
en kcal.mol~!
intermédiaire 2 moyen -569.314 805 -6.0 -569.324 291
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -570.122 405 5.8 -570.113 143
partie UFF 3-5 0.357 095 1.9 0.360 166
partie BSLYP 1+2-4 -540.479 5 3.9 -570.473 309

Tableau F.29 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction

sur le systéme 77PD + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atome réactif TS
atome Cg; -0.012 -0.004
atome Oy 0.268 0.108
atome Osxg 0.743 0.250
atome H; -0.002 -0.031
atome Ny 0.001 0.377
atome Cs 0.000 2 -0.032
atomes lourds phényle | 0 < < 0.0007 | 0.110 < < 0.133
atome Nig 0.000 6 0.100
atome C;7 - 0.000 2 -0.010

Tableau F.30 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme 77PD
+ méthyl-cyclohexéne peroxylé
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F.11 Molécule diphényl-diamine
triisopréne peroxylé

position 1 avec le

Géomeétrie réactif TS
diphényl-diamine + POO"
d-N,H; 1.011 A 1.170 A
d-Os0H, 2.27 A Gradient : -0.0022 1.298 A
d-03,03; 1.336 A 1.417 A
d-N, O3 3.202 A 2.461 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.06890
(plus faibles valeurs) 0.00080 0.00330
Coordonnée de réaction d-N,H; -0.599
d-O30H; 0.744
d—030031 -0.177
Angle A—(OglogoHl) 0.146
Fréquence imaginaire en ¢cm™! 1653i

Tableau F.31 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme diphényl-diamine (position 1) + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -760.021 993 -2.5 -760.025 911
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -761.152 344 4.8 -761.144 732
partie UFF 3-5 0.031 543 -0.6 0.030 561
partie BSLYP 1+2-4 -761.183 886 5.4 -761.175 293

Tableau F.32 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme diphényl-diamine (position 1) + triisopréne peroxylé

atomes lourds phényle 1
atomes lourds phényle 2
atome N15
atome Cig

atome réactif TS
atome Cs, -0.012 -0.004
atome O3 0.276 0.098
atome O3 0.698 0.275
atome H; -0.001 -0.028
atome Ny 0.015 0.326

0.003 < < 0.012
0.000 3 < < 0.004
0.006
-0.000 6

0.038 < < 0.046
0.097 < < 0.116
0.099
-0.010

Tableau F.33 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme
diphényl-diamine (position 1) + triisopréne peroxylé
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Molécule diphényl-diamine : position 1 avec le

méthyl-cyclohexéne peroxylé

F.12

Géométrie diphényl-diamine + POO- réactif TS
d-N,H; 1.013 A 1.174 A
d-O,H; 2.27 A Gradient : -0.0006 1.299 A
d-03,03, 1.333 A 1.413 A
d-N, O3 3.210 A 2.455 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.06463
(plus faibles valeurs) 0.00077 0.00245
Coordonnée de réaction
d-NoH, -0.603
d-O30H; 0.754
d-03,03; -0.161
Angle-(03,030H,) 0.126
Fréquence imaginaire en cm™—! 16261

Tableau F.34 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme diphényl-diamine (position 1) + méthyl-cyclohexéne

peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -760.021 478 -3.2 -760.026 610
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -761.170 667 6.3 -761.160 601
partie UFF 3-5 0.013 664 1.2 0.015 54
partie BSLYP 1+2-4 -761.184 331 5.1 -761.176 14

Tableau F.35 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme diphényl-diamine (position 1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atome réactif TS
atome Cso -0.012 -0.004
atome O3 0.281 0.096
atome Qs 0.723 0.292
atome H; -0.003 -0.026
atome Ny 0.000 9 0.321

0.047 < < 0.053
0.095 < < 0.113

0.001 < < 0.011
0.000 3 < < 0.000 7
atome N5 0.008 0.093
atome Cy; -0.000 2 -0.009

Tableau F.36 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme
diphényl-diamine (position 1) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atomes lourds phényle 1
atomes lourds phényle 2
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F.13 Molécule diphényl-diamine : position 2 avec le
triisopréne peroxylé
Géométrie diphényl-diamine + POO- réactif TS
d-N,H; 1.011 A 1.207 A
d-O3H,; 2.27 A Gradient : 0.0009 1.267 A
d-03,03 1.333 A 1.423 A
d-N,03 3.072 A 2.464 A
Valeurs propres de la matrice hessien -0.08445
(plus faibles valeurs) 0.00085 0.00297
Coordonnée de réaction
d-N,oH; -0.637
d-O30H; 0.728
d-0303; -0.183
Fréquence imaginaire en ¢cm™—! 19281

Tableau F.37 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme diphényl-diamine (position 2) + triisopréne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -760.020 616 -0.4 -760.021 317
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -761.153 651 10.6 -761.136 633
partie UFF 3-5 0.030 555 1.3 0.032 581
partie B3LYP 1+2-4 -761.184 205 9.4 -761.169 214

Tableau F.38 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme diphényl-diamine (position 2) + triisopréne peroxylé

atome réactif TS
atome Cso -0.012 -0.005
atome O3, 0.283 0.123
atome O3 0.721 0.247
atome H; -0.000 1 -0.021
atome Ny 0.006 0.347
atomes lourds phényle 1 | 0.001 < < 0.002 | 0.024 < < 0.027
atomes lourds phényle 2 | 0.001 < < 0.004 | 0.123 < < 0.135
atome Ny 0.000 6 0.075
atome Cs 0.002 -0.031

Tableau F.39 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme
diphényl-diamine (position 2) + triisopréne peroxylé
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F.14 Molécule diphényl-diamine

méthyl-cyclohexéne peroxylé

position 2 avec le

(plus faibles valeurs)

Géométrie diphényl-diamine + POO- réactif TS
d-NoH; 1.010 A 1.205 A
d-O30H, 2.27 A Gradient : 0.0015 1.252 A
d-03003, 1.333 A 1.417 A
d-N, 04 3.092 A 2.435 A

Valeurs propres de la matrice hessien -0.06331

0.00323 0.00449

Coordonnée de réaction

d-NoH, -0.648

d—O30H1 0.724

d-03003; -0.146

Angle A-(O3,H;N,) -0.107
Fréquence imaginaire en cm™') 16721

Tableau F.40 — Géométrie du réactif, du TS et coordonnée de réaction caractérisant la
premiére réaction sur le systéme diphényl-diamine (position 2) + méthyl-cyclohexéne

peroxylé

couche niveau de Energie du réactif Ecart énergétique TS
étudiée calcul en hartree (TS-réactif) en kcal.mol™!
intermédiaire 2 moyen -760.020 579 -3.6 -760.026 249
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -761.167 066 5.7 -761.157 996
partie UFF 3-5 0.016 968 0.7 0.018 045
partie BSLYP 1+2-4 -761.184 034 5.0 -761.176 041

Tableau F.41 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS de la premiére réaction
sur le systéme diphényl-diamine (position 2) + méthyl-cyclohexéne peroxylé

atome réactif TS
atome Cso -0.012 -0.004
atome O3 0.279 0.102
atome Qs 0.730 0.291
atome H; 0.001 -0.026
atome Ny 0.004 0.360
atomes lourds phényle 1 0 < <0.0002 0.021 < < 0.023
atomes lourds phényle 2 | 0.000 2 < < 0.000 7| 0.126 < < 0.132
atome Ny -0.000 07 0.065
atome Cj 0.000 5 -0.031

Tableau F.42 — Densité de spin (réactif, TS) de la premiére réaction sur le systéme
diphényl-diamine (position 2) + méthyl-cyclohexéne peroxylé



Annexe G

Caractéristiques des quatre réactions
du mécanisme anti-oxydant de la
phénoxazine et la DPPD

Pour la premiére réaction entre le méthyl-cyclohexéne peroxylé et la phénoxazine ou

la DPPD, seuls les différents termes énergétiques du calcul de ’énergie E(ONIOM) du
réactif, de ’état de transition et du produit sont présentés.
Pour les trois autres réactions, la coordonnée de réaction et la fréquence imaginaire de
I’état de transition sont présentées dans un tableau. Les différents termes énergétiques
ONIOM du réactif, de I’état de transition et du produit sont décrits dans un second ta-
bleau.
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G.1. Réaction NH + POO — N + POOH

G.1 Reéaction NH + POO- — N + POOH

G.1.1 Molécule phénoxazine

176

couche niveau de Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree
intermédiaire 2 moyen -739.485 513 -8.0 | -739.498 346 | -6.7 | -14.7 | -739.509 012
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -740.627 932 5.0 | -740.620 050 | -21.4 | -16.4 | -740.654 152
partie UFF 3-5 0.020 689 4.5 0.027 930 -5.2 | -0.7 0.019 623
partie BSLYP 1+2-4 -740. 648 621 0.4 | -740.647 980 | -16.2 | -15.8 | -740.673 775

Tableau G.1 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du T'S, du produit de la premiére

réaction sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol™"
Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™!
Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™!

G.1.2 Molécule DPPD

couche niveau de Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree
intermédiaire 2 moyen -950.712 268 -3.3 | -950.717 448 | -5.0 | -8.2 | -950.725 315
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -951.860 322 8.2 | -951.847 301 | -15.2 | -7.1 | -951.871 582
partie UFF 3-5 0.015 404 2.2 0.018 870 -0.5 | 1.7 | 0.018 107
partie B3LYP 1+2-4 -951.875 725 6.0 | -951.866 172 | -14.7 | -8.8 | -951.889 69

Tableau G.2 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS, du produit de la premiére
réaction sur le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé
Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol™?
Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™!
Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™?




G.2. Réaction N- + POOr

— NO + PO

G.2 Reéaction N- + POO — NO' + PO

G.2.1

Molécule phénoxazine
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Systéme
phénoxazine-N- + POO-

Systéme modéle
(CH3)2-N- + “OOCH-(CH3)

Valeurs propres de
la matrice hessien
(plus faibles valeurs)

-0.03458
0.00132 0.00906

-0.00081

0.00054 0.00064

Fréquence imaginaire

en cm™ ! 225i 52i
Coordonnée de réaction Coordonnée de réaction
d-N,O, 0.974 d-N,0,4 0.759
d-0,094 -0.068 d-0,05 -0.006
d-N,C;3 -0.070
Angle—(03N201) 0.063 Angle—(CgNlOQ -0.127
Diédre-(C,C3N,0,) -0.161 divers Diédres-
Hy 10,11,12,13,14 C2,3N104
(valeur absolue) 0.13< <0.26

Tableau G.3 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
seconde réaction sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé (comparaison

avec le systéme modéle)

couche niveau de Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -740.204 734 7.1 | -740.193 404 | -20.3 | -13.2 | -740.225 845
partie UFF 3-5 0.013 774 3.0 0.018 610 -0.6 | 2.4 0.017 677
partie BSLYP 1+2-4 -740.218 507 4.1 | -740.212 013 | -19.8 | -15.7 | -740.243 523

Tableau G.4 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS, du produit de la seconde
réaction sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé
Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol™
Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™!
Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™!




G.2. Réaction N + POO — NO + PO

G.2.2 Molécule DPPD

Propriétés TS
Plus faibles valeurs propres du hessien | -0.03815 0.00806 0.00867
Coordonnée de réaction
d-N;O34 0.974
d-O35037 -0.066
d-N,C, -0.090
Diédre D-(CgCgNlcg) -0.074
Diédre-(C38037036N1) -0.108
Fréquence imaginaire en cm™! 2831
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Tableau G.5 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le T'S de la
seconde réaction sur le systéme DPPD -+ méthyl-cyclohexéne peroxylé

couche niveau de Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -951.215 774 4.1 | -951.209 160 | -25.9 | -21.7 | -951.250 365
partie UFF 3-5 0.015 839 0.6 0.016 759 -2.9 | -2.3 0.012 099
partie BSLYP 1+2-4 -951.231 613 3.6 | -951.225 919 | -22.9 | -19.4 | -951.262 465

Tableau G.6 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS, du produit de la seconde
réaction sur le systéme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé
Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol~!

Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol=?

Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™!
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G.3 Reéaction CB_A : HP + NO' — P= 4+ NOH

G.3.1 Molécule phénoxazine

Systéme Systéme modéle
phénoxazine-NO- + HP- || (CH3),-NO- + CH3-HC-CH,-CHjy
Valeurs propres de
la matrice hessien -0.02489 -0.07030
(plus faibles valeurs) 0.00318 0.00437 0.00336 0.00502
Fréquence imaginaire
en cm™! 5871 10101
Coordonnée de réaction Coordonnée de réaction
d—OlH24 0.731 d—01H5 0.641
d-CosHoy - 0.385 d-CgH; -0.530
d-Co5Ca6 0.122 d-C4Cr 0.181
Angle—(OlHMC%) -0.292 Angle—(Ong,Cg) -0.304
Diédre—D(Cg7026Cg5Hg4) -0.207 Diédre D—(CgC706H5) -0.234
Diédre—D(Cg7026Cg5Hg4) -0.330

Tableau G.7 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
troisiéme réaction sur le systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne (comparaison
avec le systéme modéle)

couche niveau de | Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree

réelle 2 inférieur -935.402 659 5.2 |-935.394 316 | -15.0 | -9.8 | -935.418 228
E(ONIOM)= 1+2-3 -936.579 158 13.2 | -936.558 131 | -23.7 | -10.5 | -936.595 935

Tableau G.8 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS, du produit de la troisiéme
réaction sur le systéme phénoxazine + radical méthyl-cyclohexéne

Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol !

Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™*

Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™!



G.3. Réaction CB_A : HP- + NO — P= + NOH

G.3.2

Molécule DPPD

Propriétés TS
Valeurs propres de la matrice -0.01213
hessien (plus faibles valeurs) | 0.00320 0.00378
Coordonnée de réaction
d-O;Hj; 0.613
d-CssHsz -0.248
d-ngng 0.100
Angle—(C38C3701) -0.379
Diédre-(C,C3N,0) 0.100
Diédre—(C4C3N209) -0.126
Diédre—(C4OngC38H37) -0.299
Diédre—(H40039C38H45) -0.415
Fréquence imaginaire en cm™! 194i
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Tableau G.9 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
troisiéme réaction sur le systéme DPPD + radical méthyl-cyclohexéne

couche niveau de | Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree

réelle 2 inférieur -1146.626 948 9.8 | -1146.611 356 | -21.8 | -12.0 | -1146.646 116
E(ONIOM)= 1+2-3 -1147.802 254 16.5 | -1147.775 957 | -30.6 | -14.1 | -1147.824 631

Tableau G.10 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS, du produit de la troisiéme
réaction sur le systéeme DPPD + radical méthyl-cyclohexéne

Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol™

Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™
Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™!




G.4. Réaction CB_D : POO + NOH — POOH + NO
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G.4 Reéaction CB_D : POO + NOH — POOH + NO

G.4.1 Molécule phénoxazine

Systéme Systéme modéle
phénoxazine-NOH + POO- | (CHj),-NOH + -OOCH-(CHj),
Valeurs propres de
la matrice hessien -0.01610 -0.04100
(plus faibles valeurs) 0.00023 0.00100 0.00336 0.00571
Fréquence imaginaire en cm ! 5871 7141
Coordonnée de réaction Coordonnée de réaction
d-O-.H; -0.232 d-O,.H; -0.394
d-N;0, 0.101 d-N;0, 0.173
d-H; 095 0.721 d-H; O 0.836
d'025026 -0.102 d—0607 -0.168
Angle-(N3H; O,5) -0.304
Angle-(H;O2504) 0.174
Diédre—(C5C4N302) -0.362
Diédre—(H1025026027) -0.355
Diédre—(C4N302H1) -0.102
Diédre—(C5N302H1) 0.167
Tableau G.11 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
quatriéme réaction sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé (compa-
raison avec le systéme modéle)
couche niveau de Energie du réactif | Eel Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree
intermédiaire 2 moyen -814.231 770 -4.5 | -814.238 994 | -15.4 | -19.9 | -814.263 475
modéle 1 supérieur -282.614 140 5.8 |-282.604 792 | -22.7 | -16.8 | -282.640 977
E(ONIOM)= 1+2-+3-4-5 -815.803 060 12.4 | -815.783 386 | -33.5 | -21.1 | -815.836 798
partie UFF 3-5 0.011 911 114 0.029 981 -13.2| -1.9 0.008 874
partie BABLYP 1+2-4 -815.814 971 1.0 | -815.813 368 | -20.3 | -19.3 | -815.845673

Tableau G.12 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du TS, du produit de la quatriéme
réaction sur le systéme phénoxazine + méthyl-cyclohexéne peroxylé

Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol ™
Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™!

Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™*




G.4. Réaction CB_D : POO + NOH — POOH + NO

G.4.2

Molécule DPPD

Propriétés

TS

Valeurs propres de la matrice
hessien (plus faibles valeurs)

-0.00594

0.00340 0.00666

Coordonnée de réaction

d-O,H; -0.211

d-H;O3g 0.875

d—038039 -0.112
Angle-(N3H;O35) -0.161
Diédre-(C4;N30,H;) -0.230
Diédre—(C5C4N302) 0.145
Diédre—(C4N3H1038) 0.122
Fréquence imaginaire en cm™' 133i
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Tableau G.13 — Coordonnée de réaction et fréquence imaginaire caractérisant le TS de la
quatriéme réaction sur le systéme DPPD + radical méthyl-cyclohexéne

couche niveau de Energie du réactif | Eel TS Ee2 | Ee3 produit
étudiée calcul en hartree
intermédiaire 2 moyen -1025.454 624 -7.5 1 -1025.466 637 | -12.3 | -19.8 | -1025.486 224
modéle 1 supérieur -282.608 040 0.9 | -282.606 672 | -20.4 | -19.5 | -282.639 164
E(ONIOM)= 1+2+3-4-5 -1027.025 827 0.3 | -1027.025 441 | -18.6 | -18.3 | -1027.055 066
partie UFF 3-5 0.012 768 1.0 0.014 329 -0.4 | 0.5 0.013 580
partie BSLYP 1+2-4 -1027.038 544 -0.8 | -1027.039 77 | -18.1 | -18.9 | -1027.068 647

Tableau G.14 — Termes énergétiques ONIOM du réactif, du T'S, du produit de la quatriéme
réaction sur le systéeme DPPD + méthyl-cyclohexéne peroxylé
Eel : Ecart énergétique (TS-réactif) en kcal.mol™
Ee2 : Ecart énergétique (produit-TS) en kcal.mol™!
Ee3 : Ecart énergétique (produit-réactif) en kcal.mol™*
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Résumé

Le polyisopréne est I'un des principaux constituants du pneumatique. Ce polymeére est
dégradé par la thermo-oxydation au cours de 'utilisation du pneumatique. Cette dégra-
dation peut étre évitée en incorporant des molécules anti-oxydantes dans le pneumatique.
Parmi ces molécules, les para-phényléne diamines sont trés largement utilisées. Afin de
comprendre 'efficacité expérimentale de différentes molécules, une étude par modélisa-
tion moléculaire a été réalisée. Le mécanisme radicalaire anti-oxydant comporte quatre
réactions. Ces réactions ont été traitées avec la méthode quantique de la fonctionnelle
de la densité DFT (fonctionnelle hybride B3LYP /6-31g*) pour différentes molécules anti-
oxydantes. Afin de mieux utiliser le temps de calcul (qui peut étre considérable pour
ces systémes de taille conséquente), la méthode mixte ONIOM(B3LYP : champ de force
UFF) a été appliquée sur toutes les molécules aprés vérification sur un exemple. Malgré
le bon compromis précision/temps de calcul, la modélisation moléculaire fournit des ré-
sultats qui sont seulement en accord partiel avec I’expérience. L’accord est obtenu pour
les chaleurs de formation des radiaux polyisoprényles. En revanche, la corrélation entre
Iefficacité expérimentale et le mécanisme proposé n’est pas établie.

Mots-clés: polyisopréne, thermo-oxydation, anti-oxydant, radicalaire, DFT, ONIOM

Abstract

Polyisoprene is one of the main elements of tyre. This polymer is damaged by thermo-
oxidation during the tyre’s lifetime. Incorporating anti-oxidant molecules in tyre may
avoid this damage. Among these molecules, para-phenylene diamines are often used. To
understand the experimental efficiency of different molecules, a molecular modelling study
has been done. The anti-oxidant radical mechanism contains four reactions. These reac-
tions have been studied with the quantum method of functional density DFT (hybrid
functional B3LYP/6-31g*) for different anti-oxidant molecules. To make best use of com-
putational time (which can be considerable for such large systems), the mixed method
ONIOM(B3LYP : force field UFF) has been applied to all molecules after verification on
one example. In spite of the good compromise accuracy/computational time, molecular
modelling gives results that are only partially agree with experiment. Agreement is ob-
tained for heats of formation of polyisoprenyl radicals. On the other hand, correlation
between the experimental efficiency and the proposed mechanism is not established.

Keywords: polyisoprene, thermo-oxidation, anti-oxidant, radical, DF'T, ONIOM
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