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Introduction Générale







Principe du procédé « sol-gel »

Les voies d’acces traditionnelles aux matériaux oxydes mettent en jeu des réactions entre
solides a haute température (1000 — 2000°C) et nécessitent I’utilisation de précurseurs
ioniques (oxydes, nitrates, carbonates, ...). Ces voies posent souvent des problemes de
steechiométrie et de reproductibilité pour le matériau et ne permettent 1’accés qu’a des
matériaux massifs. Pour contourner ces problemes et accéder a de nouvelles familles de
matériaux, des voies dites de «chimie douce », tel que le procédé sol-gel, ont été
développées.

Le procédé «sol-gel » consiste en une réaction de polymérisation inorganique effectuée en
solution & partir de composés moléculaires ou ioniques. Cette polymérisation met en jeu des
réactions d’hydrolyse et de condensation qui s’effectuent en solution, le plus souvent a
température ambiante, ce qui nécessitent des précurseurs solubles. La possibilité d’obtenir des
rhéologies diverses (sols, gels ou précipités) est conditionnée par la cinétique des réactions
d’hydrolyse et de condensation® (tableau 1), ce qui constitue un intérét majeur du procédé

sol-gel.

Hydrolyse Condensation Rhéologie
Lente Lente Sol
Rapide Rapide Précipité gelatineux
Rapide Lente Gel
Lente Rapide Précipité

Tableau 1: Types de produits obtenus par procédé sol-gel en fonction des vitesses relatives des étapes
d’hydrolyse et de condensation.

Les sols sont des suspensions colloidales formees de fines particules (1 — 300 nm) dispersées
dans un solvant. Si la taille des colloides n’excéde pas une centaine de nanométres, on parle
de nanoparticules. lls permettent le dépot de couches minces sur des supports de formes trés
variees.

Les gels sont des réseaux tridimensionnels renfermant du solvant et permettent en général

’élaboration de matériaux sous forme de fibres.

1J. Livage, M. Henry, C. Sanchez, Progress in Solid State Chemistry, 1988, 18, 259-341.



Les précipités, qui sont composés de particules dont la taille est supérieure a 500 nm,

permettent 1’obtention de poudres fines?.

L’originalité du procédé sol-gel est de considerer les oxydes comme des polymeres formés
par I’assemblage d’une infinité d’entités ¢lémentaires.
Deux voies de syntheses sont possibles :

- Lavoie ionique, dont les précurseurs sont des sels inorganiques, comme les chlorures
ou les nitrates. Dissous dans 1’eau, les ions sont hydroxylés par modification du Ph.
Cette voie de syntheése dite par précipitation, ou co-précipitation, est largement utilisée
dans les procédés industriels de fabrication de poudres. Elle est simple et peu colteuse
mais assez peu versatile® car elle nécessite un domaine de pH commun a la
précipitation des différents ions.

- La voie « chimie de coordination », qui nécessite des précurseurs solubles en milieu
organique et hydrolysables. Les alcoxydes, qui remplissent ces deux conditions, sont
donc des précurseurs de choix pour cette voie de synthese. Elle est basée sur
I’hydrolyse et la polycondensation de ces précurseurs alcoxydes (figure 1). Le
précurseur réagit avec 1’eau : c’est 1’étape d’hydrolyse qui conduit a 1’hydroxylation
du précurseur (1). Cette étape est suivie de réactions de condensation, qui permettent
la formation de liaisons M-O-M ou M-OH-M (2-4), ou M est le métal constituant
I’alcoxydes meétalliques, et construisent ainsi progressivement le réseau de I’oxyde

métallique®.

2 L. G. Hubert-Pfalzgraf, New. J. Chem., 1987, 11, 663-727.

3 C. Ruby, A. Gehin, M. Abdelmoula, J. M. R. Genin, J. P. Jolivet, Solid. State. Sciences., 2003, 5, 1055-1062.

4 (a) J. Livage, M. Henry, C. Sanchez, Progress in Solid State Chemistry, 1988, 18, 259-341. (b) C. D. Chandler,
C. roger, M. J. Hampdensmith, Chem. Rev., 1993, 93, 1205-1241.
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M-OR  + HO —m > M-OH + ROH Hydrolyse (1)

Alcoxyde
\

MOH + MOR — — »  M-O-M  + ROH @)
Alcoxolation

M-OH  + M-OH —— M-O-M * H20 > Condensation (3)
Oxolation

M-OH, + M-OR ——— >  M-OH-M  + ROH @
Olation

Figure 1 : Réactions d’hydrolyse et de condensation

De plus, par cette voie de synthese, il est possible de privilégier I’obtention d’une rhéologie
particuliére de I’oxyde en favorisant soit 1’étape d’hydrolyse soit 1’une des réactions de
condensation. Pour cela, de nombreux parametres sont a prendre en compte :

- Le rapport d’hydrolyse h = n(H20)/n(M(OR)y),

- La nature du solvant et la concentration en alcoxyde,

- La présence de catalyseurs ou d’additifs,

- La vitesse d’addition de la solution d’alcoxyde,

- Le pH (catalyse acide ou basique),

- La température de réaction,

- La nature du metal et la polarité de la liaison M-OR,

- Le nombre de groupements OR sur le centre métallique,

- La nature du groupement OR et son mode de coordination.



Précurseurs alcoxydes a base de titane

Les alcoxydes métalliques, de formule générale [M(OR)n]m existent pour la plupart des
¢léments du tableau périodique. Du fait qu’ils peuvent étre distillés, sublimés ou cristallisés,
ils sont obtenus avec une grande pureté. lls sont thermodynamiquement stables, a condition
d’étre stockés sous atmosphere inerte. Ils sont hautement solubles dans une large gamme de
solvants organiques comme les alcools, les hydrocarbures, voire certains polymeres
(polyesters ...). IIs sont facilement hydrolysables a température ambiante et le co-produit de
la réaction est 1’alcool parent qui peut servir également comme solvant réactionnel.
Comme la liaison M-OR est labile, il est possible de modifier la sphére de coordination des
alcoxydes (alcoxydes hétéroleptiques) par réaction d’acide-base de Bronsted. 1l est également
possible de former des alcoxydes hétérométalliques par réaction acide-base de Lewis. De ce
fait, plusieurs catégories® de précurseurs alcoxydes existent :

- Les alcoxydes homométalliques et homoleptiques : [M(OR)x]m.

- Les alcoxydes homométalliques et hétéroleptiques® : [M(OR)x.y(OR’)y]m.

- Les alcoxydes hétérométalliques et homoleptiques’ : [MM’(OR)x+y]m.

- Les alcoxydes hétérométalliques et hétéroleptiques® : [MM’(OR)i(x+y)(OR)(a-t)(x+y)]m.
Bien que toutes ces catégories d’alcoxydes existent pour de nombreux métaux de transition,
nous ne décrirons principalement que les alcoxydes homomeétalliques et homoleptiques a base

de titane qui sont les types d’alcoxydes employés au laboratoire.

De formule générale [Ti(OR)s]m, les alcoxydes de titane homométalliques et homoleptiques
sont constitués d’un acide de Lewis, Ti*", et d’une base de Lewis, OR™ (groupement -
donneur). C’est donc en comprenant les propriétés acido-basiques de Lewis de ces deux
constituants que I’on pourra expliquer la chimie des alcoxydes de titane.

En raison du caractére acide de Lewis de 1’atome de titane et de la basicité des groupements
alcoxo, ces derniers peuvent donner des liaisons de type pontantes entre deux ou trois atomes

de titane et former ainsi des oligomeéres [Ti(OR)4]m. Cette mise en commun de ligands permet

5 U. Schubert, J. Mater. Chem., 2005, 15, 3701-3715.

6 (a) R. J. Errington, J. Ridland, W. Clegg, R. A. Cosall, and J. M. Sherwood, Polyhedron, 1998, 17, 659-674. (b)
P. H. Bird, A. R. Fraser, and C. F. Lau, Inorg. Chem., 1973, 12, 1322-1328. (c) B. Raghunandon, F. Hipler, A.
devi, S. regnery, P. Ehrhart and R. Waser, Chem. Vap. Deposition., 2003, 9, 295-298.

" (a) M. Veith, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1987, 26, 1-14. (b) N. Y. Turova, Russian. Chemical. Reviews.,
2004, 73, 1041-1064.

8 (@) V. G. Kessler, L. G. Hubert Pfalzgraf, S. Daniele, Chem. Mater., 1994, 6, 2336-2342. (b) L. G. Hubert
Pfalzgraf, S. Daniele, M. C. Massiani, B. Septe, J. Vaissermann, J. C. Daran, J. Mater. Chem., 1997, 5, 753-762.
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au métal d’atteindre son degré de coordinence (ou nombre de coordination n.c.) usuel et/ou
maximum. Les propriétés physico-chimiques de tels alcoxydes métalliques sont donc
influencées par le degré d’oligomérisation (m). Celui-ci peut étre diminué avec
’augmentation du volume stérique des ligands OR. Par exemple Ti(OR)4 (R = Me, Et)° se
présente sous forme de tétraméres avec des atomes de titane hexa-coordinés par formation de
deux ponts p3-OR et quatre ponts p2-OR. Par contre [Ti(OCH2'Bu)4]2%°, [Ti(O'Pr)3(OAN)]2 (Ar
= 2,4,6-MesCsH2'") ont une structure dimérique, alors que Ti(O'Pr)s, Ti(O'Pr)(OCPhs)s*? sont
des monomeres (figure 2).

OR , OR
RO.,, | | .OR OR OR

"’!f .\\‘ "!/ 1Y
/TI\R’,TI\ RO. R
RO b T ROV iy, o TI% Ti
RO"”TIi*“g"leiv“'OR . é ‘%’ “WOR "\ "OR
RO/| ~.""O/| SOR RO OR

or R OR

n.c.=6

Figure 2 : Représentation schématique des différentes structures d’alcoxydes de titane suivant le nombre de
coordination du titane.

L’équilibre entre ces especes avec différentes nucléarités existe en solution, par exemple les
espéces mono, di et triméres de Ti(OR)s (R = Me, Et, "Bu) sont en équilibre en solution dans
le benzene. L’espece trimére est favorisée a température ambiante. Avec I’augmentation de
I’encombrement stérique (R = 'Pr, 'Bu) les espéces monoméres deviennent majoritaires®.

Dans une solution alcoolique, I’interaction du solvant oxygéné (base dure de Lewis) avec le
métal (site acide de Lewis) permet I’occupation de sites de coordination, et de ce fait réduit le
degré d’oligomérisation. La stabilité du solvate augmente avec la basicité de Lewis du

solvant, avec 1’acidité de Lewis du métal et avec I’augmentation du nombre de coordination

% (@) I. D. Williams, S. F. Pedersen, K. B. Sharpless, S. J. Lippard, J. Am. Chem. Soc., 1984, 6430-6431. (b) J. A.
Ibers, Nature, 1963, 197, 686.

10T, J. Boyle, T. M. Alam, E. R. Mechenbier, B. L. Scott, J. W. Ziller, Inorg. Chem, 1997, 36, 3293-3300.

115, C. James, N. C. Norman, A. G. Orpen, Acta. Cryst., 1998, C54, 1261-1263.

12D, R. Click, B. L. Scott, J. G. Watkin, J. Chem. Cryst., 1999, 29, 925-929.



du métal. Ainsi, les composés M2(O'Pr)s('PrOH). (M = Zr, Hf'®) ont été isolés, tandis que le
composé Tiz(OEt)g(EtOH)2 n’a été obtenu qu’a basse température. Ces deux composés sont
de géométrie octahédrique avec formation de pont alcoxo et coordination de molécules
d’alcool (figure 3), la molécule d’alcool est stabilisée par liaison hydrogene avec le ligand

alcoxo vaoisin.

Figure 3 : Représentation schématique de structure de type M2(OR)s(ROH); assisté par liaison hydrogéne.

Les solvates sont souvent considérés comme des intermédiaires dans les réactions d’échange
(alcoolyse) des groupements alcoxo. Le procédé d’échange s’établit par attaque nucléophile
de R’OH sur le métal, suivi d’un transfert de proton de R’OH a OR et élimination de ROH
(figure 4). Cette réaction d’échange est toujours équilibrée et dépend de facteurs stériques
ainsi que de la volatilité et de la solubilité des produits d’arrivée.

B ————— e

Ti(OR)4 + x R'OH Ti(OR)4x(OR") + x ROH

B ——

Figure 4 : Réaction d’échange de ligand (alcoolyse).

D’autres bases de Lewis, particulicrement celles avec une basicité¢ de Lewis élevée, peuvent
se coordiner aux atomes de titane. Par exemple, Ti[OCH(CF3)2]4 en présence de THF donne

le monomére Ti[OCH(CFs)2JaX2 (X = THF'). Des composés de formule générale

13 B. A. Vaartstra, J. C. Huffman, D. S. Radeff, J. C. Daran, S. Parraud, K. Yunlu, K. G. Caulton, Inorg. Chem.,
1990, 29, 3126-3129.
14 C. Campbell, S. G. Bott, R. Larsen, W. G. Van Der Sluys, Inorg. Chem., 1994, 33, 4950-4958.



Ti2(OR)s(XH) (figure 3) (XH = NHzPr, NH.CH,Ph, pipéridine ou NHz(CH:)sSi(O'Pr)s™®)
ont été isolés par réaction entre Ti(O'Pr)s et I’amine correspondante. Ces composés aminés

possedent une liaison hydrogéne entre le groupement NH et le ligand OR vaoisin.

Chimie supramoléculaire et Auto-assemblages

La chimie supramoléculaire'® a été définie comme « la chimie au-dela de la molécule »*', ce
qui signifie qu’elle s’attache a concevoir des entités poly-moléculaires (édifices
supramoléculaires) basees sur des interactions non-covalentes. Pour atteindre ce but, le
chimiste détient une large gamme d’outils lui permettant de contrdler les connexions entre

molécules a travers les différents types d’interactions non covalentes (figure 5)*8,

Type de liaison Exemple
Covalente labile RS-SR, M-O-M, M-OH-M
Coordination Métal-Ligand
Hydrogene Eau, protéines, ADN,ARN
lonique Gels physiques
Dipolaire C-X, X =Cl,Brl
Hydrophobe <-| Micelles, films LB
TT-stacking ADN, agrégats-|
Van der Waals > - Cristaux moléculaires

Figure 5 : Différents types d’interactions supramoléculaires et leurs énergies respectives par rapport a celle
d’une liaison covalente labile.

15 H. Fric, U. Schubert, New. J. Chem., 2005, 29, 232-236.

16 (@) J. M. Lehn, Pure. Appl. Chem., 1978, 50, 871-892. (b) J. M. Lehn, Angew. Chem. Int. Ed., 1988, 27, 89-
112.

173, M. Lehn, Supramolecular chemistry — Concepts and perspectives, Wiley-VCH ed., Weinheim, 1995. ISBN
3-527-29312-4.

18 G. M. Whitesides & al., Science, 1991, 254, 1312-1319, Image du cours de M. Henry.



L’assemblage de plusieurs molécules en structures supramoléculaires par ces interactions
dites «faibles » permet I’obtention d’entités complexes et ordonnées dont 1’architecture
dépend de la conception des molécules utilisées comme briques de base. La chimie
supramoléculaire a donc besoin de la chimie moléculaire afin de créer ou modifier les
molécules dont I’assemblage supramoléculaire sera constitué.

Les premiers pas de cette chimie supramoléculaire ont été effectués dans les années 1960%°
quand les interactions entre espeéces ont commencé a €tre explorées, tout d’abord par la

20 molécules capables de complexer sélectivement un cation

synthése d’éthers couronnes
métallique. Il s’en est suivi un développement rapide dans ce domaine, en ajoutant par
exemple une composante tridimensionnelle a ces composés précédemment cités a la synthese
des cryptands®* ou en développant et conceptualisant la chimie « hote-invité »?2. Cette
derniére image permet de comprendre que deux composantes sont nécessaires et doivent étre
complémentaires pour la création d’objets supramoléculaires.

La notion d’affinité entre deux espéces, qui quantifie la capacité de ces entités a étre liées
entre elles par la force supramoléculaire, nécessite donc une complémentarité géométrique
ainsi que chimique entre les deux composés. L’affinité sera d’autant plus grande que les
especes seront complémentaires entre elles. Si une espece donnée présente donc des affinités
différentes pour des composés distincts, les assemblages formés pouvant ainsi étre sélectifs.
Ces interactions entre molécules furent conceptualisées par la notion de reconnaissance
moléculaire®® qui se rapporte a la capacité de plusieurs molécules a intéragir ensemble,
spontanément et sélectivement par des interactions non covalentes (Voir figure 5 pour une

liste non exhaustive des interactions potentiellement mises en jeu).

Plusieurs molécules pouvant interagir ensemble, il est possible de décrire un processus par
lequel un systeme désorganisé de composants préexistants évolue vers une structure organisée
a travers des interactions locales et spécifiques entre molécules : L’auto-assemblage®*. Un
objet est donc dit auto-assemblé dés lors qu’il se forme spontanément a partir d’un mélange

de ces constituants. Un des exemples les plus couramment utilisés pour expliquer ce concept,

19 F. Diederich, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 68-69.

20 C. J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 7017-7036.

21 (a) B. Diederich, J. M. Lehn, J. P. Sauvage, Tetrahedron. Lett., 1969, 10, 2889-2892. (b) B. Diederich, J. M.
Lehn, J. P. Sauvage, Tetrahedron. Lett., 1969, 10, 2885-2888.

22D, J. Cram, Angew. Chem. Int. Ed., 1988, 100, 1041-1052.

23 8. H. Gellman, Chem. Rev., 1997, 97, 1231-1232.

2% (a) F. M. Menger, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2002, 99, 4818-4822. (b) F. Hok, J. Rebek,, Proc. Natl. Acad.
Sci. U.S.A,, 2002, 99, 4775-4777. (c) G. M. Whitesides, B. Grzybowski, Science, 2002, 295, 2418-2421.
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celui du virus de la mosaique de tabac?, est présenté figure 6. L’association de briques de
bases permet la formation spontanée d’une entité complexe (une hélice) a travers un processus

séquentiel dirigé par un « effet template » d’un brin d’ARN.

“*Lock-washer”

Single helix

Figure 6 : Auto-assemblage en une hélice a partir de composants préexistants.

Le concept d’auto-assemblage désigne 1’évolution vers un confinement spatial di a la
connexion spontanée de plusieurs composants, conduisant a la formation d’entités
discrétes/étendues au niveau moléculaire covalent ou supramoléculaire?.

L’auto-assemblage est un processus multi-étage qui peut suivre une séquence hiérarchisée
d’étapes et qui nécessite la réversibilit¢ des évenements de connexion afin de pouvoir
potentiellement explorer tous les états énergétiques pour atteindre le plus stables (ce processus
se déroule donc sous controle thermodynamique). La séquence d’éveénements hiérarchisés
permet d’organiser le systéme et donc de créer de la complexité moléculaire?’.

Il nécessite des composants moléculaires possédant au moins deux sites d’interactions, c’est-
a-dire @ méme de former des connexions multiples. Une caractéristique des systemes auto-
assemblés est leur stabilité thermodynamique. L’auto-assemblage s’effectuant sans
intervention de forces extérieures, le processus tend a former le systéme le plus stable, c’est a
dire celui qui maximise 1’entropie. En couplant ceci avec la réversibilité des connexions et la
sélectivité¢ des interactions, il devient possible d’expliquer le trés faible nombre de défauts

dans les systemes auto-assemblés. L’auto-assemblage est donc un outil tres puissant pour

% (a) A. C. H. Durham, J. T. Finch, A. Klug, Nature. New. Biol., 1971, 229, 37-42. (b) K. Namba, G. Stubbs,
Science, 1986, 231, 1401-1406.

%], M. Lehn, Supramolecular chemistry — Concepts and perspectives, Wiley-VCH ed., Weinheim, 1995. ISBN
3-527-29312-4.

27 3. M. Lehn, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2002, 99, 4763-4768.
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créer de I’ordre dans un systéme, a I’échelle moléculaire mais aussi a des dimensions
supérieures?®,

En restant a une échelle moléculaire, un excellent moyen de générer de I’auto-
assemblage est 1’utilisation de métaux nobles ou encore de lanthanides afin de créer des
architectures métallo-supramoléculaires organisées. La chimie métallo-supramoléculaires est
un domaine qui a été énormément exploré ces derniéres années. Plusieurs types d’édifices
métallo-supramoléculaires sont connus : les treillis moléculaires, qui regroupent les grilles?®,
étageres®, échelles® ou cylindres moléculaires®. Nous présenterons un exemple de grille
supramoléculaire obtenue par 1’équipe de J. M. Lehn (figure 7)®. En combinant deux
¢quivalents d’acide 3-amino-4-hydroxybenzenesulfonique 1 et un équivalent du ligand 2
ceux-ci forment un complexe grille [2x2] en présence de Zn''. Cette formation représente un
processus d’auto-assemblage a deux niveaux concernant la formation du ligand a travers la
formation d’imine entre 1 et 2, par une suite de coordination avec des ions métalliques et
d’assemblage subséquent pour former une architecture grille. Il y a eu un point remarquable
dans la réaction : aucune trace de composants mono-imine ou bis-imine a été trouvé par RMN
'H avant addition d’ion métallique dans le mélange en utilisant les mémes conditions de pH

que lors de I’obtention du complexe en présence de métal.

28 G. M. Whitesides, M. Boncheva, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2002, 99, 4769-4774.

2 M. Ruben, J. Rojo, F. J. Romero-Salguera, L. H. Uppadine, J. M. Lehn, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43,
3644-3662.

%0 (@) N. W. P. Baxter, G. S. Hanan, J. M. Lehn, Chem. Comm., 1996, 2019-2020. (b) E. Pardo, R. Ruiz-Garcia,
F. Lloret, M. Julve, J. Cano, J. Rosan, C. Ruiz-Perez, Y. Filali, L. M. Chamoreau, Y. Journaux, Inorg. Chem.,
2007, 46, 4504-4514.

31 G. S. Hanan, C. R. Arana, J. M. Lehn, D. Fenske, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, 34, 1122-1124.

%2 (a) A. Garcia, D. M. Bassani, J. M. Lehn, G. Baum, D. Fenske, Chem. Eur. J., 1999, 5, 1234-1238. (b) M.
Kiguchi, J. Inatomi, Y. Takanashi, R. Tanaka, T. Osuga, T. Murase, M. Fujita, Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52,
6202-6205. (c) S. Sata, Y. Yoschimasa, D. Fujita, M. Y. Utsumi, T. Yamagusha, M. Fujita, Angew. Chem. Int.
Ed., 2015, 54, 8435-8439.

3 J. R. Nitschke, J. M. Lehn, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2003, 11970-11974.
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2 eq. 1eq. f ——HZ—O——-» Ph—<\ / N

Figure 7 : Auto-assemblage a deux niveaux de deux composants (1 et 2) donne un complexe grille [2x2].

D’autres  d’architectures  métallo-supramoléculaires  sont les  polymeéres
supramoléculaires®, certains dendriméres® ainsi que les réseaux moléculaires obtenue par

tectonique moléculaire®.

Le dernier type d’édifices métallo-supramoléculaires dont nous allons plus largement
discuter dans cette introduction a la chimie supramoléculaire sont les hélicates.

Le terme «hélicate » a été introduit par Lehn et coll. en 1987 pour décrire un
complexe polymétallique constitué de rubans moléculaires capables de s’assembler autour de
centres métalliques en formant une double-hélice®’. 1l est formé par la contraction du mot
hélix qui en grec signifie en hélice (spirale) et du suffixe —ate qui caractérise des complexes
« hoéte-invité » ou cryptates décrit précédemment dans cette introduction.

On peut esquisser une analogie entre les acides nucléiques et les hélicates, avec d’un
coté les brins polynucléotidiques enroulant un axe central formé par les liaisons hydrogénes
complémentaires entre les bases nucléotiques de I’ADN, et d’un autre c6té les brins ligands
polyatomiques autour d’une série d’ions métalliques maintenus par des liaisons de
coordination dans les hélicates. L’importance des hélicates concerne le développement et la

connaissance des processus fondamentaux de 1’auto-assemblage moléculaire.

3 (a) M. W. Hosseini, Acc. Chem. Res., 2005, 38, 313-323. (b) E. Deiters, V. Bulach, M. W. Hosseini, Chem.
Comm., 2005, 3906-3908.

% (a) C. Kaes, M. W. Hosseini, C. E. F. Rickard, B. M. Skelton, A. H. White, Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37,
920-922. (b) P. Cucos, M. Pascu, R. Senoli, N. Avarvari, F. Pointillart, M. Andruh, Inorg. Chem., 2006, 45,
7035-7037.

3% E. C. Constable, A. Harverson, M. Oberholzer, Chem. Comm., 1996, 1821-1822.

37.J. M. Lehn, Supramolecular chemistry — Concepts and perspectives, Wiley-VCH ed., Weinheim, 1995. ISBN
3-527-29312-4.
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Différents types d’hélicates existent en fonction du nombre de brins qui les
constituent.
Les hélicates mono-brins dans un premier temps utilisent des ligands comme les bis-
phenantroline qui vont s’enrouler autour d’ions métalliques comme le cobalt(I[)*® ou le
cuivre(11)*°.
Les hélicates double-brins, dont un exemple de A. Marquis-Rigault*®, décrit leur formation
lorsqu’un brin allant du di- au penta-bipyridine 3, 4, 5, 6 réagi spontanément avec un sel de
Cuivre(l) pour produire exclusivement et sélectivement des hélicates double-brins [Cuz(3)2]?*,
[Cus(4)2]**, [Cua(5)2]*, [Cus (6)2]°* (figure 8) avec aucune trace des molécules mixtes
d’aprés la RMN !H. Ce processus d’auto-reconnaissance nécessite une information structurale
judicieuse et des facteurs thermodynamiques appropriés. D’une part, les ligands
oligobipyridine 3, 4, 5, 6, sont des structures adaptées pour générer des hélicates double-brins
avec un ion tétraédrique Cu' (information intrinséque). D’autre part, le principe d’occupation
maximal des sites et les facteurs entropiques empéchent la formation du mélange compliqué

des polymeres et des hélicates mixtes (facteurs thermodynamiques).
%
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Figure 8 : Auto-assemblage des hélicates double-brins a partir d’un mélange des brins oligobipyridine.

% M. T. Youinou, R. Ziessel, J. M. Lehn, Inorg. Chem., 1991, 30, 2144-2148.
%Y. Yao, M. W. Perkovic, D. P. Rillema, C. Woods, Inorg. Chem., 1992, 31, 3956-3962.
40 R. Kramer, J. M. Lehn, A. Marquis-Rigault, Proc. Natl. Acad. Sci., 1993, 90, 5394.
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Les hélicates triple-brins*, trés connu dans la littérature grace aux travaux de M. Albrecht et
les hélicates quadruples brins*?, plus rares, dont la synthése est obtenue a partir de la
combinaison de centres métalliques a géométries plan-carré et des ligands oligomonodentates.
Enfin les hélicates circulaires** dont un exemple emblématique de I’équipe de J. M. Lehn
(figure 9) démontre I’influence du contre-anion. La nature du contre-anion permet la
formation sélective des hélicates circulaires avec des tailles différentes. En effet, un
pentamére est obtenu par la réaction du ligand tris-bipyridine 7, avec le chlorure de Fe'
octaédrique. Alors qu’un hexamére est généré lorsque 1’ion chlorure disparait et que FeSOa4

est utilise comme produit de départ.

Figure 9 : Auto-assemblages d’hélicates circulaires a partir du ligand tris-bipyridine 7 et Fe' en présence des
anions chlorure et sulfate.

41 M. Albrecht, Chem. Eur. J., 2000, 6, 3485-3489.

“2D. A. Morran, P. J. Steel, Angew. Chem. Int. Ed., 1998, 37, 3295-3297.

43 B. Hasenknopf, J. M. Lehn, N. Boumediene, A. Dupont-Gervais, A. Van Dorsselaer, B. Kneisel, D. Fenske, J.
Am. Chem. Soc., 1997, 119, 10956-10962.
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La chimie métallo-supramoléculaire a base de titane(1V)

En regardant tous les exemples décrit dans la partie précédente, il est remarquable de
constater le degré de contrdle que le chimiste est capable de générer afin de créer des édifices
métallo-supramoléculaires en jouant sur la nature du ligand, du contre-anion et de 1’ion
métallique. Pour ce dernier cas, le type de métal utilisé peut permettre de contrdler le type
d’architecture formé en fonction de sa géomeétrie et de ces affinités. Parmi tous les métaux de
transition, le titane est le plus imprévisible en raison de son caractere capricieux et incontrolé.
Pourtant ce dernier est un élément de choix et amene a de nombreuses applications
industrielles** dans le domaine des matériaux, des anticancéreux ou encore en catalyse. La
figure 10, montre une étude de 1’ensemble des structures obtenues incorporant le motif

TiO4Xn selon sa nucléarité ou sa géométrie sur 1334 structures isolé de la webCSD.

1 1 Ti, D3n, coordinence 5

Polymere de coordination /

o 1 Ti, coordinence 7

_ _ 1 Ti, Oh,
v o Ti / coordinence 6
.’ Ti>3 -

1T

——
e
(=
_ 1 Ti, Oh distordu,
' 2T coordinence 6

2 Ti, Oh, Dsh, Cav, Td... ‘ \— 1 Ti, Td, coordinence 4
(31% des structures)

Figure 10 : Type de coordination qu’offre le titane parmi 1334 structures de type TiOsX, issue de la webCSD.

4 (a) C. Sanchez, B. Julian, P. Belleville, M. Dopall, J. Mater. Chem., 2005, 15, 3559-35594 ; (b) j; Balsells. T.
J. Davis, P. Caroll, P. J. Walsh, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 10336-10348. (c) D. Peri, S. Meker, M. Shavit, E.
Y. Tschuva, Chem. Eur. J., 2009, 15, 2403-2415.
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A travers ce schéma, il est facile de constater que la géométrie du titane reste difficile a
predire et est plutdt aléatoire. Ceci est essentiellement di au fait que le titane sous son degré
d’oxydation IV possede des orbitales d vides.

Dans la littérature de nombreuses architectures & base de titane(1V) ont été développées®.
L’un des chercheurs les plus actifs dans la conception d’édifices métallo-supramoléculaire a
base de titane(IV) est Markus Albrecht qui a décrit de nombreux hélicate bi- et trinucléaires*®.
Prenons quelques exemples décrits par ce dernier. Les dérivés du dicatéchol 747, 8% peuvent
coordiner le Ti"V pour former des hélicates triple-brins (figure 12). Ces complexes de Ti'V
sont préparés par dissolution de 3 équivalents du ligand (7 ou 8), de 2 équivalents de
[TiO(acac)2] et de 2 équivalents de carbonate du métal alcalin dans le DMF. La solution rouge
est agitée pendant une nuit a température ambiante apres élimination des solvants, les cristaux
sont obtenus par diffusion lente a travers une solution du complexe dans le DMF. A 1’état
solide pour chaque complexe, deux cations alcalins sont présents a I’intérieur de I’hélicate,
chacun étant lié aux atomes d’oxygéne catécholate et a trois molécules de DMF (centre durs
« HSAB »). Une autre molécule de DMF ou d’eau est encapsulée r au centre de la cavité des
complexes dont les structures cristallines sont présentées sur la figure 12 également.

Albrecht and coll. ont démontré I’influence de la structure de 1’espaceur sur la formation du
complexe. Des ligands 9 et 10, avec quatre groupes méthyles a la place des atomes
d’hydrogene sur les espaceurs phényles, conduisent non seulement les hélicates dinucléaires
triple-brins mais aussi des oligomeéres et les polyméres comme sous-produits®.

Un autre exemple de T. Pape and coll. *°, implique le ligand bis-(benzene dithiol) 11 qui réagit
avec ’ion Ti*'. La réaction d’auto-assemblage donnera un hélicate triple-brins homotopique
dinucléaire [Ti2(11)s]*. Ce travail montre pour la premiére fois qu’un hélicate est obtenu

exclusivement a partir des groupements donneurs benzene dithiolato (figure 11).

% (a) F. E. Hahn, T. Kreickmann, T. Pape, Dalton. Trans., 2006, 769-771. (b) M. Schrer, D. L. Caulder, W.
Damen, K. N. Raymond, Angew. Chen. Int. Ed., 1999, 38, 1588-1592.

46 (a) M. Albrecht, Chem. Eur. J., 2000, 6, 3485-3489. (b) M. Albrecht, Chem. Soc. Rev., 1998, 27, 281-287.

47 M. Albrecht, 1. Janser, S. Kamptmann, P. Weis, B. Wibbeling, R. Frohlich, Dalton. Trans., 2004, 37-43.

48 M. Albrecht, 1. Janser, H. Houjou, R. Frohlich, Chem. Eur. J., 2004, 10, 2839-2850.

491, Janser, M. Albrecht, K. Hunger, S. Burk, K. Rissanen, Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 244-251.
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Figure 11 : Synthése et structure a [’état solide obtenue par diffraction des rayons X du complexe triple-brin
dinucléaire [Ti»(11)s]*. (Carbone en gris, Azote en bleu, Titane en vert, Oxygéne en rouge et Soufre en jaune).
Les hydrogénes ont été enlevés sur la représentation de la structure par souci de clarté.
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Figure 12 : Synthése et structures aux rayons X des hélicates dinucléaires triple-brins des ligands 7 et 8 avec du
Ti'V. (carbone en gris, oxygéne en rouge, azote en bleu, titane en vert et potassium ou sodium en violet). Les
hydrogénes ont été enlevés sur les représentations des structures par souci de clarteé.
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Antécédent au laboratoire

Au Laboratoire de Chimie Moléculaire de I’Etat Solide, 1’un des objectifs majeurs est
la synthése contrélée de complexes construits a partir de titane(IV) ayant un motif TiOsNo.
Cette chimie conduisant a des especes monomériques par chimie de coordination mais
également des entités supramoléculaires basées sur des centres Ti(IV).

Comme précurseurs de ce type de chimie, nous utilisons des alcoxydes de titane(IV) tels que
le tétraéthoxyde de titane (Ti(OEt)a), le tétrabutoxyde de titane (Ti(OBu)4) ou encore le tétra-
isopropoxyde de titane (Ti(O'Pr)s). L’un des problémes majeurs avec ces composés est leur
faible stabilité par rapport a I’hydrolyse. Ceci necessite des conditions anhydres drastiques
lors des syntheses. Leurs grandes réactivités caractérisent aussi ces produits ce qui améne a un
contrble anarchique des produits de réaction et donc une difficult¢ a prédire ’espece
moléculaire formée.

Afin de palier a ce genre de problémes, 1’un des objectifs du laboratoire a été la modification
de ces alcoxydes de titane(IV) par des ligands organiques mono-,di-,tri- ou tétradentates tels
que le tris(hydroxyméthyl)nitrométhane®, le 2,6-bis(hydroxyméthyl)-p-crésol®®, le
pyrocatéchol®?, I’acide salicylique® et le 2,2°-biphénol®2. Le but étant donc de construire une
brique de construction permettant par la suite une chimie avec le titane(IV) bien plus contrélé
en termes de réactivité tout en palliant aux problémes d’hygroscopie.

Plus récemment encore, une brique de construction chirale de formule cis-[Ti(G)2(OH'Pr)2] a
été synthétisé au laboratoire®®. Cette brique octaédrique chirale est stable, manipulable a 1’air,
présente une bonne réactivité et possede deux isopropanols labiles qui peuvent facilement étre
échangés par différents ligands bidentates. Ce candidat parfait pour une chimie de
coordination contr6lée a permis 1’obtention de nombreux complexes de titane(IV)
monomeérique en substituant les isopropanols labiles par des ligands azotés bidentates pour
former ainsi des complexes de type TiO4N: (figure 13)>.

%0'S, Weymann-Schildknetch, M. Henry, J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 2001, 2425-2428.

5L A. Rammal, F. Brisach, M. Henry, C. R. Chimie., 2002, 59-66.

2 K. Gigant, A. Rammal, M. Henry, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 11632-11637.

%3 C. Diebold, P. Mobian, C. Huguenard, L. Allouche, and M. Henry, Dalton. Trans., 2009, 10178-10180.

% D.M. Weekes, N. Baradel, N. Kyritsakas, P. Mobian and M. Henry, Eur. J. Inorg. Chem. 2012, 5701-5713.
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Figure 13 : Syntheése et représentation a [’état solide des structures de type TiO4N2 obtenues par diffraction des
rayons X ainsi que la brique de construction chirale. Dtbpy = Di-tertbutylpyridine ; opda = ortho-
phénylénediamine ; bpym = 2,2 -bipyrimidine. (carbone en gris, azote en bleu, oxygéne en rouge et titane en
vert). Les hydrogénes ont été enlevés sur les représentations des structures par souci de clarte.

La complexité de ces structures moléculaires construites a partir des motifs TiO4N2 a ensuite
¢été augmentée en s’appuyant sur le ligand L-Hs contenant deux unités 2,2’-biphénol reliées
par un pont para-phényléne (figure 14). Ce ligand a permis dans un premier temps de générer
par un processus d’auto-assemblage a plusieurs composants une architecture de type hélicate

construites a partir du ligand L-Ha, de Ti(1V)®°.

% D. M. Weekes, C. Dielbold, P. Mobian, C. Huguenard, L. Allouche, M. Henry, Chem. Eur. J., 2014, 5092-
5101.
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3 Ti(OPr), + 3 L-H,

Figure 14 : Ligand L-Hs ainsi que la structure cristallographique du complexe obtenue par auto-assemblage de
formule [Tis(L)3(HO'Pr)s] (a sa droite est proposé une représentation schématique du complexe).

Il s’avere que ce dernier hélicate trimérique va se réarranger en solution pour donner un

hélicate dimérique (figure 15).

3 + 3 HOPr

Figure 15 : Représentation schématique du réarrangement en solution de [’hélicate trimérique en hélicate
dimérique.
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Afin de verrouiller 1’édifice trimérique, nous avons réalis¢ le méme processus d’auto-
assemblage en présence du ligand 2,2’-bipyrimidine et un hélicate circulaire trinucléaire

présentant une forme de coupe a été obtenu®®.

o Tolué . |
3 Ti(O'Pr), + 3 L-H, + 3 Bpym % [Tis(L);(Bpym)s] + 12 iPrOH

Figure 16 : Structure a [l’état solide de [’hélicate circulaire trinucléaire en forme de coupe de formule

[Tis(L)s(Bpym)s].

%6 P, Mobian, N. Baradel, N. Kyritsakas, G. Khalil and M. Henry, Chem. Eur. J. 2015, 21, 2435-2441
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But de la these

Ce travail de thése a comme trame générale la variation structurale des ligands azotés
impliqués dans la réaction d’auto-assemblage et les répercussions sur les structures finales des
assemblages construits a partir de motifs TiOsN2. Nous avons en particulier cherché a
comprendre pourquoi ces motifs TiOsN2 permettent un bien meilleur contrdle des réactions
d’auto-assemblages que leurs homologues TiOe qui Se caractérisent par une chimie
extrémement capricieuse. Il est en effet frappant de constater qui si tous les chercheurs font de
maniére unanime appel a des considérations de nature thermodynamique pour rendre compte
des structures obtenues, rares sont ceux qui s’aventurent a discuter de manicre quantitative les
réactions mises en ceuvre en terme de variation d’enthalpie ou d’entropie. Pour notre part,
nous avons voulu explorer cette voie de recherche fondamentale puisque le laboratoire
dispose d’un logiciel extrémement performant, PACHA,% qui permet d’associer a toute
structure 3D un contenu énergétique et entropique. Le principe de la méthode sera décrit en
détail dans le chapitre | de ce manuscrit. Comme le laboratoire ne concoit pas de faire de la
théorie sans expérience, nous avons également tenu a fabriquer nos propres complexes au
moyen de trois catégories de ligands azotés de géomeétrie et/ou denticité différente : des 2,2’-
bipyrimidines substituées en position 3 et 3’ (figure 171), des pyridine-triazoles (figure 1711)
et des ligands azotés monodentates (figure 17111). Les résultats seront présentés dans les

chapitre 11/111, chapitre IV et chapitre V respectivement.

—N  N= » Py
\ N/> <}\1 / OR N
= /N
O N
R R N\ weN OR » DHA
— — OR N ”
—N  N=
W R = Me = TOMe
| MePy
NN R= C1gHgs = T16
R = Phényl = BPh

R= 2-naphtyl = BNap
R=9-anthryl = BAnt

Figure 17 : Représentation des trois catégories de ligands azotés étudiées durant ces travaux de these.

57 (@) M. Henry, Chem. Phys. Chem., 2002, 3, 561-569 ; (b) M. Henry, Chem. Phys. Chem., 2002, 3, 607-616
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Chapitre | : PACHA, un outil simple et
efficace pour I’analyse structurale et

thermodynamique
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I.1. Introduction

L’activité du chimiste est un jeu subtil entre quatre activités principales : concevoir,
synthétiser, caractériser et comprendre. Parmi ces quatre activités, la compréhension des
phénomeénes observés nécessite d’employer des outils théoriques. Suite au développement
exponentiel des capacités de calcul des ordinateurs, il devient de plus en plus facile de realiser
des calculs sophistiqués se basant sur les lois de la mécanique quantique. La connaissance de
la fonction d’onde de 1’objet étudié permet alors d’analyser les spectres et d’analyser finement
les liaisons chimiques a 1’ceuvre dans le composé. De plus, si I’on couple 1’analyse quantique
a une simulation par dynamique moléculaire, ce sont toutes les propriétés thermodynamiques
qui deviennent accessibles.

Toutefois, si les algorithmes sont mathématiquement trés performants et parfaitement
au point, leur compréhension et surtout leur manipulation nécessite un investissement
intellectuel si important, que beaucoup de chimistes de synthése renoncent a ces outils
performants pour revenir a des modes de raisonnements totalement empiriques, plus ou moins
valides sur le plan théorique. Depuis 2002, le laboratoire propose aux chimistes de synthése
un outil simple, fiable et performant qui permet de débroussailler le terrain pour comprendre
ce qui se passe dans un ballon et qui permet d’aller vers un calcul quantique uniguement si le
jeu en vaut vraiment la chandelle. Vu sa simplicité, cet outil ne peut évidemment prétendre
rivaliser sur un plan quantitatif avec les poids lourds de la chimie quantique. Par contre, sur
un plan qualitatif, il se trouve étre nettement supérieur car plus les calculs deviennent précis,
plus le sens physique s’éloigne, et plus il faut de temps pour obtenir les résultats.

Dans ce chapitre, nous allons décrire les principes de base de cet outil, qui se fonde sur
la théorie quantique de la matiere, mais remplace le concept de fonction d’onde, par un
concept que tout chimiste manipule inconsciemment depuis son plus jeune age : la charge
partielle en relation avec le concept d’¢lectronégativité. On a trop tendance a oublier, qu’avant
I’invention de I’ordinateur, cet outil introduit de maniére totalement empirique s’est révélé
étre d’une performance inégalée pour rendre compte des phénomenes chimiques. Ceci reste
toujours vrai aujourd’hui, et ce d’autant plus que le caractére empirique initial a été
progressivement éclairci au point que le socle est dorénavant fermement ancré dans les
principes de base de la mécanique quantique. Il ne reste plus qu’a franchir I’obstacle
psychologique d’utiliser des charges partielles au lieu des fonctions d’onde pour accéder a un
outil qui permet de transformer tout jeu de coordonnées atomiques en des concepts qui font du

sens pour tout chimiste comme la densité électronique, 1’énergie ou 1’entropie.
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L’obstacle a franchir est de nature psychologique car il se trouve que la charge
partielle ne posséde pas d’opérateur quantique associé et n’a donc pas droit au statut Si noble
de quantité observable ou mesurable. Lorsqu’on réalise que la fonction d’onde est elle-méme
non mesurable et totalement fictive, force est de constater que 1’objection ne tient pas. Il
existe en effet de nos jours, tout un mouvement en physique théorique, consistant a rechercher
I’origine des choses dans ce qui est précisément non mesurable ou non observable. Le
meilleur exemple que 1’on puisse en donner est 1’effet Aharonov-Bohm, ou 1’on arrive a
déphaser physiquement un faisceau d’électrons en la faisant passer dans un endroit ou le
champ magnétique est nul. Une analyse montre alors que ce qui créé la chose observable, a
savoir le déphasage, est une chose inobservable et non mesurable : le potentiel-vecteur
magnétique. De méme, ce qui créé la molécule observable, c’est une fonction d’onde
inobservable en relation avec un concept non mesurable : la phase quantique. Alors pourguoi
refuser 1’idée que ce qui créé la réactivité chimique observable est une chose inobservable, a
savoir la charge partielle, en relation avec un concept non mesurable : 1’électronégativité.

Une fois vaincu cet obstacle psychologique, les travaux de pionniers de la réactivité
chimique comme Linus Pauling ou Robert Sanderson retrouvent des lettres de noblesse qu’ils
n’auraient jamais d0 perdre. La charge partielle est un outil extraordinairement commode pour
le chimiste, qu’il soit organicien, minéraliste ou physicien a tous les niveaux de
comprehension. Bien que la charge partielle soit en elle-méme exploitable, elle intéresse
cependant plus le physico-chimiste que le chimiste de synthése. C’est la raison pour laquelle,
on préfere ici I’encapsuler dans la notion d’énergie interne, qui pour les phases condensées se
confond numériquement avec I’enthalpie. 11 a donc suffi de rajouter un algorithme
d’évaluation des entropies pour disposer d’un outil de base pour analyser toute réaction
chimique se déroulant a température et pression constante. Certains verront dans cette
approche une certaine naiveté a une époque ou la tentation est grande de passer plus de temps
derriere un clavier d’ordinateur relié a un écran que devant une paillasse de laboratoire.

C’est I’un des points forts du LCMES, que de combiner au mieux et de la maniere la
plus économe possible expérience, théorie et modélisation. Cela ne signifie pas bien sdr que
I’on se refuse d’aller vers les méthodes quantiques modernes et performantes, mais
simplement que I’on y va que si le jeu en vaut véritablement la chandelle. On ne peut en effet
se permettre a une époque ou regne une grande compétitivité de perdre un temps précieux a
faire des calculs, pour s’apercevoir in fine que 1’on a choisi un set de base de qualité
insuffisante. Avec le logiciel PACHA, aucun risque de se tromper puisqu’il n’existe qu’un

seul et unique jeu de paramétres de qualité ab initio pour tous les cas de figure. En cas
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d’échec li¢ aux approximations utilisées, on sait que la seule échappatoire sera un calcul
quantique complet, tandis qu’en cas de succes, on aura gagné un temps précieux. Il convient
donc d’adopter ce point de vue essentiellement pragmatique, en lieu et place d’une position
dogmatique consistant a partir systématiquement des premiers principes en toutes
circonstances.

Dans ce premier chapitre, on commencera par décrire, de la maniére la plus simple
possible la base physique et quantique du logiciel PACHA. Puis, dans un deuxiéme temps, on
présentera les méthodes de calcul des grandeurs thermodynamiques. Enfin nous terminerons
par différents exemples afin, d’une part, de valider la démarche utilisée sur des exemples
simples et d’autre part, de 1’étendre a des réactions plus complexes via des structures obtenues

au laboratoire sur des complexes basés sur le titane(1V).
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1.2. Description du logiciel PACHA

|.2.1. Cadre général

Le programme PACHA (Partial Atomic CHarges Analysis) a été développé dans le
but de travailler avec tout type de coordonnées atomiques concernant aussi bien des espéces
moléculaires, que des espéces n’existant qu’a 1’état solide. De méme, la nature des liaisons
chimiques responsables de la cohésion de la molécule ou du cristal ainsi que le poids
moléculaire de I’entité traitée importe peu, car 1’idée derriecre PACHA est que toute matiére
est en fin de compte, un assemblage de noyaux et d’électrons séparés par du vide. Pour
comprendre cette philosophie qui dérive directement de la physique quantique des champs
(seconde quantification) et non de I’équation de Schrdédinger, nous allons considérer le
systeme le plus simple possible : un proton en interaction avec deux électrons. Dans ces
conditions, I’Hamiltonien du systéme s’écrit :

2e?
4megR

AH=T+7V, -

Le point clé (théoréme de Hellman-Feynman®®) est que ’opérateur énergie cinétique T, ainsi
que D’opérateur décrivant la répulsion entre les deux électrons de méme signe V., ne
dépendent pas de la distance électron-proton R. Il en découle que si I’on dérive par rapport a
R, et que I’on prend la moyenne dans 1’état fondamental |y), on trouve que la force qui soude
les électrons aux noyaux s’exprime au moyen des seules lois de I’électrostatique :

oH e’

£ = (0|5 ) = e

Ainsi, s’il convient de se soucier des lois de la mécanique quantique pour ce qui concerne
I’énergie totale, la force de cohésion, elle est de nature purement classique. Mais si
maintenant je calcule le travail pour amener les deux électrons depuis 1’infini jusqu’a leur
position d’équilibre R, il en découle une énergie :
e? (Rdr e?
- 2ngof 72T ZmegR e

+ oo

Autrement dit, il est toujours possible de partitionner 1’énergie totale E entre un terme
purement électrostatique qui dépend uniquement des charges et de la structure (distance R) et
un terme Fee qui encapsule toutes les contributions de nature quantique sous la forme d’une

constante d’intégration. Ces considérations qualitatives peuvent étre formalisées de maniére

%8 R. P. Feynman, Phys. Rev., 1939, 56, 340-343
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rigoureuse dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), sous la forme du

théoréme de Hohenberg-Kohn qui permet d’écrire 1’énergie totale sous la forme :

E, [p] = f PP d7 + Flp] 11

Ou I’on retrouve la partition fondamentale entre un premier terme décrivant le couplage de
nature électrostatique entre les noyaux et les électrons et un second terme décrivant les
couplages des électrons entre eux indépendamment des noyaux.

Il convient bien sr de remarquer que les contributions quantiques interviennent aussi
dans le terme électrostatique, mais de maniére implicite et non explicite comme dans F[p] ou
Fee. Les contributions quantiques sont ainsi présentes une premiére fois via la distance a
I’équilibre R ou le potentiel v(7) (structure) qui peuvent étre aisément obtenus par des
techniques expérimentales de diffraction ou de RMN. Elles ont aussi présentes une deuxiéme
fois, via la charge électrique (£e) qui n’est plus nécessairement entiére, mais devient
fractionnaire ou partielle ou la densité électronique p(7) dés que ’on va vers des objets
constitués de plusieurs atomes et que I’on considére la moyenne dans le temps du mouvement
des électrons autour des noyaux.

D’ou la nécessité de disposer d’un principe fiable et robuste pour déterminer ces
charges fractionnaires ou partielles, moyennant la connaissance des propriétés des atomes
constituants. C’est ici qu’interviennent les travaux pionniers de Linus Pauling® et de Robert
Thomas Sanderson®. Linus Pauling fut en effet le premier & affecter un caractére ionique
partiel a toute liaison chimique entre deux noyaux, via la notion d’électronégativité
symbolisée ici par la lettre grecque . Il existe ainsi des atomes plus électronégatifs que
d’autres, et nous avons donc dans cette notion un premier parameétre devant étre fixé de
maniere la plus intelligente et la moins empirique possible. Robert Sanderson pointa pour sa
part un point faible dans I’argumentation de Pauling, & savoir que 1’atome le plus
électronégatif dans son avidité pour les électrons, acquiert nécessairement une charge partielle
négative. Il en découle qu’au fur et a mesure que cette charge devient plus négative, son
avidité électronique diminue. De méme, 1’atome le moins électronégatif, se trouve obligé dans
un premier temps de céder une partie de ses électrons, mais au fur et a mesure que sa charge
partielle positive augmente, il devient de plus en plus réticent a faire cela.

Autrement dit, I’électronégativité doit nécessairement dépendre de la charge et non en

étre indépendante comme chez Pauling. D’ou un second parametre, la dureté chimique, qui

%9 L. Pauling, « The Nature of the Chemical Bond », Cornell University Press, 1939, 69-75.
80 R. T. Sanderson, J. Chem. Ed., 1954, 31, 2-7 et 238-245.
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permet de connaitre comment 1’avidité pour les €lectrons varie en fonction de la charge
électrique développée. Ici aussi, ce deuxiéme parametre se doit d’étre fixé de la maniére la
plus intelligente et la moins empirique possible. Dans ces conditions, si j’ai plusieurs atomes
chacun caractérisé par son avidité électronique et sa capacité a absorber de la charge et si
I’avidité électronique augmente ou diminue en fonction des charges acquises, tout ce petit jeu
doit finir par atteindre un état ou toutes les électronégativités individuelles ont été égalisées a
la méme valeur. Ce principe d’égalisation des électronégativités joue donc le role de principe
d’équilibre ¢lectronique, tout comme le principe d’égalisation des potentiels chimiques joue le
role de principe d’équilibre chimique. Si ’on préfére, I’électronégativité mesure en fait le
potentiel chimique électronique au sein d’un agrégat de noyaux et d’électrons.

Ce raisonnement peut étre de nouveau formalisé de maniére rigoureuse dans le
cadre de la DFT qui démontre que le potentiel chimique des électrons pe correspond a la
dérivée de 1’énergie totale E du systéme par rapport au nombre total d’électrons N ou encore a
la dérivée fonctionnelle de 1’énergie totale par rapport a la densité électronique p a potentiel

externe v constant 5%
o0E O6F
X = —Ue = _(W)v= —(g)v 1.2
Ainsi, au lieu de résoudre 1’équation de Schrodinger, il faut trouver le potentiel électronique
ue qui prend la méme valeur en tout point de telle maniére a ce que la variation de potentiel

local v soit exactement compensée par la variation des corrélations inter-électroniques

pilotées par le terme F :
SE 6F .
He = (g)v = (g)v + v(7) 1.3

Cette équation a elle seule n’est pas suffisante car elle ne donne aucune indication sur la
maniere dont varie le potentiel chimique lorsque la densité électronique se trouve modifiée
suite a une variation de la structure par exemple. Pour accéder a cette information cruciale, il
faut donc aussi s’intéresser a la dérivée du potentiel chimique par rapport au nombre total
d’¢électrons, ou en raison de I.1 a la dérivée seconde de 1’énergie par rapport au nombre total

d’¢électrons toujours a potentiel externe constant :

_ ou_ _ 0%E 4
n_(aN)V_(aNZ)U .

En conséquence, si 1’¢lectronégativité correspond a un potentiel chimique électronique

(équation 1.1), la dureté chimique correspond quant a elle a une capacitance électronique

81 R. G. Parr, R. A. Donnely, M. Levy and W. E. Palke, J. Chem. Phys., 1978, 68, 3801-3807
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(équation 1.4) et permet de savoir si pour une variation donnée du potentiel chimique,
I’amplitude du transfert d’électrons entre les noyaux qui devra avoir lieu pour rétablir
1’équilibre sera faible (systéme « dur ») ou forte (systéme « mou »)%2. Grace a 1.4, il est alors
facile de montrer que le principe des acides et des bases durs et mous de R. G. Pearson
posseéde une base théorique tout aussi rigoureuse que le principe d’égalisation des
électronégativités de R. T. Sanderson®. Tout ceci montre que I’approche de Schrédinger est
en fait un luxe puisqu’elle permet de connaitre a tout moment et a tout point de I’espace, 1’état
de chaque électron. Plutot que de s’intéresser a des choses aussi détaillées, PACHA préfére a
I’instar de la DFT se contenter de 1’état des électrons pris dans leur ensemble.

Le fait qu’il soit possible de remplacer une fonction d’onde poly-électronique par une
distribution de charges partielles, n’est bien slir en rien original comme le démontrent les
travaux du cristallographe Frederick L. Hirshfeld®*. L’idée de Hirshfeld est de partager entre
plusieurs atomes de maniere naturelle et générale la densité électronique en un point donné en
proportion des densités des atomes libres aux distances électrons-noyaux correspondantes.
L’intégration des densités de déformation atomiques ainsi obtenues permet de transformer de
maniere non ambigué toute densité électronique, en une distribution de charges partielles
reproduisant de maniére trés fidele I’information quantique. Cette partition « boursiére » de
Hirshfeld de la densité électronique peut a son tour étre dérivée de maniére rigoureuse par
maximisation de I’entropie d’information manquante couplée au principe d’égalisation des
électronégativités®. Il existe donc bien un cadre quantique rigoureux dans lequel évolue le
logiciel PACHA.

52 W. Yang and R. G. Parr, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 1985, 82, 6723-6726.

8 R. G. Parr and R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 2780-2783.

8 F. L. Hirshfeld, Theoret. Chim. Acta(Berl.), 1977, 44, 129-138

% R. F. Nalewajski et R. G. Parr, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 2000, 122, 8879-8882
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1.2.2. Electronéqativité et dureté chimique :

La Figure 18 résume le paragraphe précédent et illustre le chemin suivi par la majorité
des chimistes théoriciens pour accéder a une distribution de charges partielles rigoureuse sur
le plan quantique a partir d’une donnée structurale. Bien évidemment, au niveau du temps de

calcul, le probléme se situe lors du calcul de la fonction d’onde totale du systéme.

1 Equation de Schrédinger

Figure 18 : Situation du programme PACHA par rapport aux méthodes quantiques basées sur la résolution de
[’équation de Schrodinger. On notera le passage par la notion de « promolécule », objet fictif défini en sommant
toutes les densités électroniques supposées sphériques des atomes dans leur état fondamental (partition de
Hirshfeld).

En observant la figure ci-dessus, nous pouvons voir que le logiciel PACHA se propose
de court-circuiter toutes les étapes intermédiaires en passant directement d’un jeu de
coordonnées atomiques (une structure avec M noyaux) a une distribution de charges
partielles. Nous venons de voir que la partition de la densité électronique totale entre les
noyaux a [I’équilibre thermodynamique obéit a un principe d’égalisation des
¢lectronégativités, de la méme manicre que la concentration d’un constituant dans une phase
donnée est définie par son potentiel chimique a 1’équilibre. Le fait que ’on parle ici de
« concentrations en électrons » et d’orbitales au lieu de composés chimiques et de phases ne
change rien au probléme thermodynamique qui une fois correctement posé impose une

¢galisation de tous les potentiels chimiques quels qu’ils soient & une méme valeur d’équilibre.
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On notera qu’a ce niveau de la théorie, tout est parfaitement rigoureux et qu’aucune
approximation n’a été faite. Au lieu de résoudre 1’équation de Schrodinger pour obtenir la
fonction d’onde, il faut maintenant chercher quelle doit étre la forme de la densité
électronique pour que 1.3 soit Vérifiée en tout point du systeme chimique. Il faut donc trouver
I’équivalent de la partition boursiére de Hirshfeld afin d’obtenir des équations solubles sur le
plan numérique autorisant le calcul des charges partielles directement a partir de la structure.
Comme dans la méthode de Hirshfeld, PACHA utilise la notion de « promolécule », qui est
un objet fictif formé d’atomes non perturbés par des liaisons chimiques bien que les noyaux
correspondants se trouvent a leur position d’équilibre qu’on peut mesurer par diffraction des
rayons X sur monocristal, par diffraction électronique en phase gazeuse ou par spectroscopie
microonde. Comme les atomes sont sans interaction a 1’état de promolécule, il est facile de
leur attribuer une électronégativité et une dureté chimique caractéristique.

Pour I’¢lectronégativité, I’emploi de I’échelle spectroscopique du chimiste L. C. Allen
basée sur la connaissance des énergies moyennes monoélectriques des électrons de valence
pris dans 1’état fondamental posséde tous les avantages de la rigueur et de la précision®®. De
ce fait, dans cette échelle, toutes les électronégativités sont effectivement des potentiels et se
mesurent donc en volts (V) lorsque les charges sont exprimées en coulomb ou en électron-
volts (eV) aprés multiplication par la charge élémentaire (e = 1.602 x 107 C) lorsque les
charges sont sans dimension.

Pour la dureté chimique, PACHA utilise le fait qu’une approximation aux différences
finies de 1.4 montre que ce parametre est proportionnel a la différence entre le premier
potentiel d’ionisation I et I’affinité électronique du systéme A : n = (I — A). Une analyse
théorique montre alors que cette différence est directement liée a I’intégrale de Coulomb
décrivant la répulsion entre deux électrons obligés de partager la méme orbitales atomiques °’:

eZ

[=4= [WEWE) WG GIdRD, LS

41ETy2
Ceci suggere de mesurer la dureté chimique au moyen de la relation n = 1/(4neor) oU g =
8.8542 x 102 C.v-t.m™ est la permittivité diélectrique du vide et r le rayon correspondant au
maximum de la fonction de distribution radiale r®¥%(r) de 1’orbitale atomique la plus diffuse
calculée au moyen de 1’équation de Dirac®®. Cette approximation est en effet parfaitement

compatible avec 1.5 et le choix des valeurs solutions de 1’équation de Dirac permet de prendre

. C. Allen, J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 9003-9014.
87 R. Pariser, J. Chem. Phys., 1953, 21, 568-569.
88 J. T. Waber and D. T. Cromer, J. Chem. Phys., 1965, 42, 4116-4123.
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en compte tous les effets lies a la répulsion électronique, y compris ceux liés aux effets
relativistes. Avec ce choix, I’unité de la dureté chimique est la méme que la capacitance (V.C
1 lorsque les charges sont exprimées en coulomb ou en électron-volts (eV) aprés
multiplication par le carré de la charge éelectronique élémentaire lorsque les charges sont sans
dimension.

Cette paramétrisation au niveau de la promolécule présente 1’indéniable avantage
d’étre complétement libre de parametres ajustables puisque tous les parametres de nature
atomiques sont soit des constantes naturelles telles que e ou 4mneo, soit des quantités dérivables
de la spectroscopie atomiques (électronégativités) ou bien de calculs ab initio
(électronégativités et dureté chimique). De plus, lorsque les charges sont exprimées par des
nombres purs sans unité, les trois notions fondamentales que sont 1’énergie, 1’électronégativité
et la dureté chimique partage la méme unité physique : 1’électron-volt. On évite ainsi non
seulement les problémes de 1’échelle de Pauling ou 1’¢lectronégativité semble avoir comme
unité (eV)¥2, qui est une conséquence directe de ’ignorance de la notion de dureté chimique
par Linus Pauling, ainsi que les nombreuses autres échelles qui invoquent d’autres unités
comme le Newton chez Allred-Rochow voire méme pas d’unités du tout pour 1’échelle de
Sanderson.

C’est la notion de promolécule qui permet ici a PACHA d’éviter les pieges
redoutables de la notion d’hybridation qui ne présente aucune réalité physique tangible et qui
rendrait la méthode trop lourde a gérer. Rappelons en effet, que dans une promolécule, les
atomes sont bien a leurs distances d’équilibre finale, mais qu’a ce stade, ils restent
parfaitement sphériques et neutres et possédent donc toutes les propriétés de I’atome libre et
non celles de 1’atome li¢ auquel s’applique la notion d’hybridation. On notera enfin que,
toujours grace a la notion de promolécule, PACHA évite aussi tous les pieges non moins
redoutables liés aux nombreuses échelles de rayons atomiques disponibles dans la littérature
(covalent, ionique, métallique, thermochimique, van der Waals, etc ...). L’emploi de rayons
orbitalaires caractéristiques de 1’atome libre et aisément calculables a ’aide des lois de la
mécanique quantique rend la méthode limpide et transparente, libre de tout le passé trouble et
agité de la notion de rayon atomique. En conséquence, méme si PACHA n’est en aucun cas
de nature ab initio puisqu’il faut disposer d’un jeu de coordonnées au départ, il est néanmoins
possible d’affirmer que la paramétrisation atomique de PACHA est bien quant a elle de

qualité ab initio.
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1.2.3. Egalisation des électronégativités :

Une fois la promolécule définie tant par sa structure interne (coordonnées atomiques)
que par ses propriétés quantiques locales (une électronégativité et une dureté chimique par site
atomique), il reste a satisfaire 1.3 en chacun des sites atomiques de la structure. Pour cela,
PACHA suppose que la forme sphérique de I’atome libre est peu affectée par la liaison
chimique comme le montre les cartes de densité électronique. C’est bien évidemment cette
approximation de densité de charge sphérique qui est la plus critiquable et dont la validité ne
pourra é&tre justifiée que par ’aptitude de la méthode a rendre compte des résultats
expérimentaux. L’avantage de cette approximation est qu’elle permet d’intégrer 1.3 en chacun
des sites atomiques pour conduire & un systeme linéaire de (M+1) équations (une équation de
type 1.3 pour chaque site plus une équation de conservation de la charge totale Q) a (M+1)

inconnues (M charges partielles g et une électronégativité moyenne <y>)%%70 :
M
n;(e%q;) 1
0 L ] 2 .
ny; = ng.y; + + ZM-- e“q; =1,..,.M 1.6
iXi i- Xi 4-77,'807"i 47‘[80 - 3] ( qj) l
]=
M
zni g =0Q
i=1

Les deux premiers termes dans le membre de droite de 1.6 correspondent au terme intra-
atomique oF/dp de 1.3 exprimé dans le cadre de I’approximation de charge sphérique tandis
que le troisieme terme décrit le potentiel externe v(r) toujours dans le cadre de cette
approximation. Les charges @i étant ici des nombres purs sans dimension, les
électronégativités y;° doivent étre exprimées en électron-volts (eV) tandis que les coefficients
steechiométriques ni permettent de tenir compte de la symétrie ponctuelle ou spatiale de
I’objet étudié. Les coordonnées atomiques interviennent ici par le biais de matrice de dureté
chimique M;. Pour un objet de type moléculaire, 1’élément de matrice Mj; est tout simplement
la somme sur toutes les paires équivalentes par symétrie des inverses des distances inter-
atomiques Rjj :
My = — 1.7
Ri — Ry
Pour un cristal, il faut sommer les contributions de type 1.7 sur tout le réseau cristallin. La

vitesse de convergence de telles sommations étant relativement lente, PACHA utilise la

89 M. Henry, CHEMPHYSCHEM, 2002, 3, 561-569
0 M. Henry, in Advances un Quantum Chemical Bonding Structures, M. V Putz Ed., 2008, 153-211
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méthode d’Ewald’?, ou la sommation est effectuée a la fois dans I’espace direct et dans
I’espace reciproque : Mij = Zij"+Zij. Une fois que la sommation est faite au moyen de 1.7, on
aboutit & un systéme linéaire dont la résolution est triviale et extrémement rapide sur
n’importe quel ordinateur. Si I’on retourne a la figure 1, on voit donc que grace au systéme
1.6, il existe maintenant un lien quasi-instantané et biunivoque entre la structure moléculaire
ou cristalline représentée par un jeu de coordonnées atomiques et une distribution de charges
partielles présentant les mémes avantages que la partition boursiére de Hirshfeld en théorie
quantique. La transformation de cette distribution de charges partielles en un self-énergie de

type électrostatique SE est elle aussi immédiate au moyen de la relation :

2 M M
e

i=1 j=1

Une comparaison entre 1.2 et 1.8 montre que cette self-énergie correspond au terme intégral de
1.2 exprimé dans I’approximation de densité de charge sphérique. Pour que PACHA soit une
méthode théorique compléte, il faudrait pouvoir aussi évaluer le deuxieme terme purement
électronique F[p] afin d’avoir accés a une énergie totale du systéme. Bien que ceci soit
théoriquement possible, la tdche est loin d’étre triviale, car comme en théorie quantique, cela
nécessiterait de pouvoir traiter de maniere correcte et quantitative les répulsions entre
électrons mais aussi toutes les corrélations quantiques de type échange ou dérivant du principe
d’exclusion de Pauli. Plutdt que de se lancer dans cette tiche hasardeuse et semée d’embiiche,
PACHA se contente de traiter ce terme quantique qui, en raison de la décroissance
exponentielle des fonctions d’ondes avec la distance est a trés courte portée, comme une
simple constante additive.

Sur le plan pratique, cela signifie que PACHA ne s’applique en toute rigueur qu’a des
problémes ou les longueurs de liaisons et/ou les angles de valence ne varient pas ou trés peu,
c¢’est-a-dire aux interactions de faible énergie de type liaison hydrogene, interactions de Van
Der Waals, n-n* stacking, etc ... Cette situation fait que, sur un plan énergétique, PACHA est
un outil parfaitement adapté aux problémes posés par la chimie supramoléculaire, ou des
unités de base invariantes s’auto-assemblent pour former des supramolécules ou des réseaux
interconnectés par des liaisons de faible énergie. Dans les cas ou il y a rupture ou formations
de liaisons covalentes ou bien encore en cas de fortes distorsions des polyédres de

coordination, une approche quantique traditionnelle sera plus adaptée.

L R. Fischer et H. Ludwiczek, Monatsh. Chem., 1975, 106, 223-228
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1.2.4. Modéle analytique:

Le grand intérét de PACHA est de pouvoir disposer d’une solution analytique dans le
cas de composeés binaires de formule AaBy. Si 1’on écrit la condition d’électroneutralité a-qa +

b-gs =0, il vient "
(14,4<%+MAA) G+ 144 My -qg —a-< y >=—a-x°
\14'4 “Myg - qq + 14,4 (%+ MBB) qg—b-<y>=-b-x3
Sil’on pose :

1 My, M
(nA=14,4(—+ﬂ—ﬁ)

Ta a b $A=b-77A+a-773
=144(l+@_%)
s "\rg b a

On peut montrer que la solution du systéme de trois équations a 3 inconnues s’écrit :

r a - 0. +b O.
<y>= XA UBA XB " MNa
b-(y9%—y° SE
4 qA:M =’W=7,2'(Q,%1'MAA+CI§'MBB+ZCIA‘CIB'MAB)
_a-(xh—xp)
L qB_ A

Comme exemple d’application, considérons le cas de la molécule H20 isolée. L’expérience
permet de mesurer une distance O-H de 95,75 pm pour un angle de valence H-O-H de
104,51°. La matrice de dureté chimique avec A=0 (a=1) et B=H (b =2) s’écrit donc :

( 2 o
Moy = p] = 2,08877 A
O—H
) 2 1 -
Myy = —— = 7= 1,32077 A
H..H d . Sln(i)
\ MOO = O

Nous savons d’autre part que les électronégativités de Allen de 1’atome d’hydrogene et de
I’atome d’oxygene sont 13,61 eV et 21,36 eV. Nous savons aussi que le maximum de densité
¢lectronique pour un atome d’oxygene isolé se trouve a une distance ro = 45 pm du noyau
(orbitale 2s) et que ce méme maximum se trouve a une distance ru = 53 pm (orbitale 1s) pour

un atome d’hydrogene isolé. Les duretés chimiques du systéme sont donc :

2 M. Henry, CHEMPHYSCHEM, 2002, 3, 561-569.
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( 1 2,08877
Mo = 14,4 (0 T ) = 16,96 eV
=14 4( 1 | 132077 2,08877)  660er = A= 2no +ny = 40,521 eV
an - ] 0,53 2 1 =6, e

D’ou, il est facile d’en déduire 1’électronégativité moyenne d’équilibre, les deux charges

partielles, ainsi que

( 21,36 X 6,6 + 2 X 13,61 X 16,96
<y>= 20521 = 14,872 eV
) 0o = 2- (13,61 -21,36) _ 03825
0 40,521 ’
21,36 — 13,61)
\ Y T 40,1913

Ainsi que la self-énergie de la molécule :
SE =7,2x[(0,1913)% x 1,32077 + 2 x 0,3825 x 0,1913 x 2,08877] = —1,853 eV
=—179kJ - mol™!

Comme on peut le constater, la seule donnée de la structure en phase gazeuse conduit
directement a une distribution de charge partielle et a une self-énergie, puisque les
¢lectronégativités d’Allen et les rayons orbitalaires sont des paramétres qui peuvent étre
déduits de calculs ab initio sur les atomes isolés et qui ne dépendent donc en aucune maniere
de la structure étudiée. C’est bien évidemment cette paramétrisation atomique universelle qui
fait la force de PACHA et conféere aux distributions de charge partielle obtenues un caractére
robuste et non arbitraire.

La question qui se pose a ce stade est d’établir un lien avec une quantité mesurable sur
un plan expérimental pour voir dans quelle mesure on valide la méthode, aussi séduisante
soit-elle sur le papier. Pour cela il suffit de réaliser que la self-énergie SE correspond a
I’énergie gagnée ou perdue lorsqu’on assemble des atomes initialement situés a 1’infini
jusqu’aux positions correspondant a la géométrie expérimentale. Il s’agit donc d’une énergie
de liaison Et, mais limitée a la partie électrostatique : Ef = SE + Fcov, OU Fcov est toute 1’énergie
de corrélation électronique perdue ou gagnée lors du rapprochement. Cette énergie peut bien
sOr étre a priori obtenue via un calcul quantique, mais ¢’est précisément ce que 1’on souhaite
éviter. L’1dée est donc d’utiliser une relation empirique qui va étre de nouveau empruntée aux
brillantes idées de Linus Pauling qui remarqua que toute liaison chimique A-B pouvait étre
représentée avec un bonne approximation comme une superposition quantique d’une liaison
purement covalente et de deux liaisons ioniques. Or, les calculs quantiques montrent que la
contribution covalente hétéronucléaire est bien approximée par la moyenne geomeétrique des

énergies de covalence homonucléaires :
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Fcov(A - A) + Fcov(B - B)
2
La moyenne arithmétique étant utilisée lorsque les valeurs Feov(A-A) et Fcou(B-B) ne sont pas

Fcov(A -B) =~ \/Fcov(A —A)- Fcov(B —-B) =

trop différentes.

C’est juste le type d’approximation qui nous manque pour passer de la self-énergie
¢lectrostatique a 1’énergie de liaison, puisque pour toute liaison homonucléaire on a
nécessairement SE = 0 en raison de 1’égalité des électronégativités. Ainsi, considérons le cas
de la synthése de la molécule d’eau selon le bilan stoechiométrique : Hz + %2 O, — H20. Pour
’hydrogéne on peut écrire Ef(Hz2) = Feov(H-H) = -432 kJ-mol™ et Ef(O2) = Feon(0-0) = -207

kJ-mol™ puisque dans les deux cas SE = 0. Si I’on suit Pauling, on peut écrire :

Feop(0 — H) = —\[Feop(H — H) - F;,(0 — 0) = —V432 X 207 = =299 kJ - mol™*
Il est donc possible d’estimer que pour la molécule d’eau :
Ef(H20) = SE(H20) + 2:-Fcov(O-H) = -179 -2x299 = -777 kJ-mol*
Il en découle que I’énergie de formation de la molécule d’eau devrait étre :
Ui(H20) = E#(H20) - Ef(Hz) - ¥2-Ef(O2) = 432 + 207/2 — 777 = -241 kJ-mol™*

Or, il se trouve que I’enthalpie de formation de cette molécule a I’état gazeux peut étre
mesurée et vaut AfH(H20) = -242 kJ-mol™. Pour montrer qu’un tel accord n’est en rien fortuit,
on peut utiliser les mémes parameétres atomiques et considérer par exemple un dimére d’eau

{H20}. dont la géométrie est elle aussi parfaitement connue’®. Le systéme a résoudre est ici :

31,99921 4,83859 7,132774 4,30248  15,043402 15,043453 -1 do1 —21,36

4,83859 31,99921 15,043507 15,043507 4,205922  4,178524 -1 doz —21,36

7,132774 15,043507 27,169141 9,511593  5,730742 568385 -1 qH1 —13,61

4,30248  15,043507 9,511593 27,169141 3,710961 367869 -1 /|- qu2 |=] —13,61

15,043402 4,205922  5,730742  3,710961 27,169141 9,51163 -1 43 —13,61

\15,043453 4,178524 5,68385 3,67869 9,51163 27,169141 -1 \ qH4 / —13,61
1 1 1 1 1 1 0 <x> 0

La solution de systeme linéaire de 7 équations & 7 inconnues est facilement obtenue : <y> =
14,81 eV, qo1 = -0,40 ; qoz2 = -0,39; qn1 = +0,22; qH2 = QH3 = qn4 = +0,19 et SE = -380,6
kJ-mol™?. Ici H1 est I’atome d’hydrogéne lié¢ & O2 et qui forme une liaison hydrogéne avec
I’atome O1. Calculons maintenant la variation d’énergie attendue pour la réaction : 2 H.O —
{H20}>:
Ud[{H20}] = SE[{H20}:] + 4-Feo,(O-H) — 2x[SE(H,0) + 2-Fcou(O-H)] = 2x178,9 — 380,6 = -22,8 kJ-mol ™.

On constate ici une compensation des termes de corrélation électronique, ce qui signifie que
seules les self-énergies entrent en ligne de compte. Cette énergie correspondant a la formation

d’une liaison hydrogéne, on peut la comparer a la valeur de -22,6 + 2,9 kJ-mol™ dérivée du

8 J.A. Odutola & T. R. Dyke, J. Chem. Phys., 1980, 72, 5062-5070.
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spectre microdnde du dimére d’eau {H20}2en phase vapeur’®. Ici aussi, I’accord s’avére étre
excellent.

Le dernier calcul que nous expliciterons concerne la glace hexagonale dont la structure
est elle aussi bien connue”™. Compte tenu de la symétrie P6s/mmc (Z = 4), le systéme a

résoudre s’écrit :

—5,322253 29,509048 87,968925 —4 do —85,44

29,509048 —9,907963 26,400112 -2\ [ 9um1 | _ [ —27,22

87,968925 26,400112 23,37043 -6 quz | | —81,66
4 2 6 0 <x> 0

Les elements de la matrice de dureté chimique sont ici obtenus via une sommation d’Ewald
utilisant un facteur de convergence k = 0,334 A™. La solution de systéme linéaire de 4
équations a 4 inconnues est facilement obtenue : <y> = 14,85 eV, qo = -0,407 ; g1 = +0,203;
guz = +0,205 et SE = -850,5 kJ-mol™. La faible différence de charge entre les atomes H1 et
H2 provient de la légere différence au niveau des liaison O-H (don1 = 99,5 pm et dorz = 99,7
pm). Si I’on isole une molécule d’eau de cette structure, il vient SE(H20) = -159,8 kJ-mol-1,
ce qui permet d’estimer 1’énergie de formation de la glace hexagonale :

U[I] = [SE(I) + 8:Fen(O-H)]/4 — [SE(H20) + 2-Feou(O-H)] = 159,8 - 850,5/4 = -52,8 kJ-mol™.
Pour mémoire, 1’enthalpie de sublimation de la glace hexagonale mesurée par calorimétrie’®
vaut AHsuni(ln) = 50,014 + 0,040 kJ-mol™?. L’accord est a nouveau tout a fait satisfaisant,
compte tenu de l’incertitude sur les positions des atomes dans la structure cristalline qui
entraine une erreur de +3 kJ-mol™ sur la valeur de la self-énergie.

On voit donc que PACHA est tout a fait capable de rendre compte de données
enthalpiques aussi bien a 1’état gazeux, qu’a 1’état cristallin. Concernant I’état liquide, il
faudrait créer une interface avec un logiciel de dynamique moléculaire, ce qui n’a pas encore
été fait. Toutefois, on remarquera que pour prédire les propriétés de 1’eau liquide, il existe un
modéle TIP5P trés performant’’ qui assigne une charge partielle gu = +0,24 aux atomes
d’hydrogéne de la molécule d’eau, valeur trés proche de la charge qu = +0,22 rendant compte
de I’énergie de liaison hydrogéne dans le dimere d’eau. Il est donc clair que les charges
partielles calculées par PACHA peuvent rendre compte des propriétés thermodynamique de
I’eau sous ses trois états : solide, liquide et gazeux. Ceci démontre la haute qualité et le

caractére ab initio de la paramétrisation utilisée par PACHA.

" R. S. Fellers & al., Science, 1999, 284, 945-948.

S A. Leadbetter & al., J. Chem. Phys., 1985, 82, 424-428.

6 Handbook of Chemistry and Physics, 81st edition, (Ed. : D. R. Lide), CRC Press, Boca Raton, FL, 2000.
" M. W. Mahoney & W. L. Jorgensen, J. Chem. Phys., 2000, 112, 8910-8922.
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1.3. Utilisation de PACHA : Modeéle thermodynamigue.

Nous venons de voir qu’il était possible de calculer, grace au logiciel PACHA des
énergies de formation réalistes directement a partir d’une structure moléculaire ou cristalline.
Toutefois, en toute rigueur, ceci ne s’applique que pour des réactions conduites a volume et
entropie constante. Or, la plupart des réactions chimiques se déroulent a pression et
température constante, ce qui nécessite de devoir évaluer en plus des variations d’enthalpies
AH, des variations d’entropie AS de maniére a pouvoir évaluer des énergies libres AG = AH —

T-AS. Nous commencerons par discuter du facteur enthalpique.

1.3.1. Terme enthalpique

On sait que [D’énergie interne U(V,S) et [Denthalpie H(p,S) d’un systeme
thermodynamique sont liées par une transformée de Legendre: U = H — p-V. On sait
également que pour des phases condensées (liquides ou solution), la variation de volume est
toujours trés faible, entrainant que 1’on peut écrire U = H. On a vu précédemment qu’a 1’état
solide ou en phase vapeur moléculaire, on pouvait écrire U = H = SE + Feov. En solution, le
probleme est plus complexe, car pour garder le caractére ab initio de la démarche, il faudrait
non seulement connaitre les coordonnées atomiques des molécules de solvant autour d’un
soluté donné, mais aussi faire varier ces coordonnées dans le temps pour rendre compte de
I’aspect dynamique du probléme. Comme cela est tres difficile a mettre en ceuvre, on peut
essayer de se rabattre sur une approximation de type champ moyen, en modélisant les effets
de solvant via une constante diélectrique relative e, et écrire que U ~ H =~ SE/gr + Fcov. Ceci
est toutefois peu satisfaisant, car si le terme SE est bien d’origine électrostatique, il est de
nature intramoléculaire, comme Fcov et il n’y a donc aucune raison de diviser la self-énergie
par & qui ne concerne que des interactions de nature intermoléculaires.

Une autre maniére de faire est de moduler le terme décrivant les corrélations
électroniques en écrivant : U~ H = SE + a-Fcov, 0 a est un facteur empirique décrivant 1’effet
d’un solvant donné. Ceci semble plus judicieux, dans la mesure ou 1’on sait que le terme de
corrélations électroniques change trés rapidement et de maniére considérable dés que les
angles de valence ou les longueurs de liaisons sont tres 1égérement modifiés. Or, 1’on sait que
lors d’une solvatation, c’est précisément ce qui se passe. Le terme SE est quant a lui beaucoup
moins sensible a de telles variations. Nous allons donc tester ces deux voies sur une réaction
modele afin de voir laquelle des deux approches semble étre la plus correcte et la plus

pertinente.
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1.3.2. Terme entropiqgue

Si I’énergie interne ou I’enthalpie sont dépendantes de la position des atomes dans une
structure, I’entropie mesure quant a elle 1’aptitude de cette énergie a s’étaler sur le plus grand
nombre de degrés de liberté¢ possibles. Dans le cas d’une molécule, ces degrés de liberté
peuvent étre de nature externe liés a la translation ou a la rotation dans 1’espace ou de nature
interne liés aux différents modes de vibration et aux dégénérescences éventuelles dues au
spin. Si I’on ne considére que des molécules diamagnétiques, le logiciel PACHA considere
I’entropie comme une somme de trois termes :

S° = Strans + Srot + Svib
Le terme Stans correspond a I’entropie de translation qui, pour un gaz, peut se calculer au

moyen de 1’équation de Sackur-Tetrode :

vV (d4mm UY*?] 5
Sans =R (1|7 {35} | +3

Ici h est la constante de Planck et U 1’énergie interne d’un gaz constitué de N particules de
masse m occupant un volume V. Si I’on introduit la masse molaire M = Na'm, que I’on écrit
que U/N = (3/2)-(RT/Na) et que I’on exprime la densité en particule N/V comme une

concentration molaire [X], N/V = Na-[X], il vient '8

B Ve) (2nM-RTY**] 5
Stmns=R-(ln[{10 15/2',7;}'{T} 2

Le facteur 10°22 provient de la conversion des grammes en kilogrammes (10°?) et des litres
en m® (1L = 102 m3). Si I’on remplace les constantes par leurs valeurs il vient :
Strans/R = 1,3355 + In (Vs/L-mol™?) + (3/2)-In (M/g-mol™?) + (3/2)-In (T/K)
Le volume molaire d'un gaz parfait étant Vs = 22,4140 L-mol™* dans des conditions normales
de température et de pression (CNTP) (T =0 °C, p=101325Pa),ona:
Strans/R = 36,9 + (3/2)-In (M/g-mol?) + (3/2)-In (T/K)
Pour un liquide, le volume molaire peut étre calculé moyennant la connaissance de sa densité
p et de sa masse molaire M :
Vs/L-mol™ = 103 (M/g-mol)/(p/g-cm™3)
Toutefois, en raison de la taille finie des molécules et du principe d’exclusion de Pauli, le
mouvement du centre de masse de chaque molécule du liquide ne peut pas se faire dans ce

volume molaire mais dans un volume beaucoup plus petit Ve correspondant au volume

8 R, E. Powell, W. M. Latimer, J. Chem. Phys. 1954, 19, 1139.
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occupé par le centre de masse lors de son mouvement aléatoire dans une cage définie par les
premiers voisins. Supposons que le liquide puisse étre décrit comme un réseau régulier de
cubes, ou le volume de chaque cube correspond au volume propre Vp de chaque molécule.
Les molécules étant incompressibles, le centre de masse de chaque molécule cubique se
trouve confiné dans une cage rigide définie par les premiers voisins du réseau’®. 1l en découle
que le volume réellement accessible pour le mouvement du centre de masse est un autre cube
d’aréte Ar = 2x(dcm — Ap), correspondant & un volume Ve = A, Ici Ap = Ve et dom =
Vem'? est la distance moyenne entre deux centres de masse moléculaires dans le réseau, ou
Vewm est donné par Vem = Vs/Na. Dans ces conditions, on peut écrire que pour un volume

libre accessible aux centres de masse des molécules vaut:

3|V
Ve =8N, | [gm= Ve

Avec Na = 0,60221409-10%* et (Vem/A%) = 1077-(Vs/L-mol™)/Na, il vient :

3
Ve (L - mol~1) = 0,00482 - [11,81/Vs(L - mol~1) — 3/VP(A3)l

Par exemple, pour le chloroforme de densité p = 1,49 g-cm™ et de masse molaire M = 119,38
g-mol?, il vient Vs = 0,08 L-mol™. Si I’on admet que le volume propre d’une molécule de
chloroforme vaut Ve = 97 A3, il en découle un volume molaire libre pour le mouvement des
centres de masse : Ve = 0,57 mL-mol™, au lieu de Vs = 80 mL-mol™. Si I’on utilise ce dernier
volume molaire libre et non le volume molaire Vs, I’entropie devient :
Strans/R = 1,3355 + In (VE/L-mol™?) + (3/2)-In (M/g-mol™?) + (3/2)-In (T/K)

Le volume propre Vp de la molécule est a priori compris entre le volume moléculaire

déduit du paramétre b de 1’équation d’état de van der Waals des gaz réels et celui déduit du

rapport entre la masse molaire M et la densité p du liquide :

<V, < s 415135 b(L - mol~1) < V,(A%) < 228 M mol™)
—< < , . - mo < <
4N, =~ " T p-N, i p(g -cm=3)

Le calcul de la contribution rotationnelle, Sro, Se fait classiquement en utilisant les
moments d’inerties principaux Ia, Is, Ic obtenus par diagonalisation du tenseur d’inertie de la
molécule. Pour une molécule diatomique, il n’y a qu’un seul moment I d’inertie définissant

une température caractéristique ® = h?/(21-kg) ou h la constante de Planck réduite et kg la
80

constante de Boltzmann. Si T >> 0, I’entropie peut s’écrire

® Mammen M. & al., J. Org. Chem., 1998, 63, 3821-3830.
80 J. Wei, Ind. Eng. Chem. Res., 38, 1999, 5019.
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e-T
Srot/R = In (m)

ou R est la constante des gaz parfaits et ¢ est le nombre d’orientations indiscernables de la
molécule avec o = 1 pour une molécule hétérodinucléaire o = 2 pour une molécule
homodinucléaire. Pour une molécule polyatomique non linéaire I’entropie de rotation

s’exprime selon &

=)ol () () ()
In(@4/K) + In(05/K) + In(0./K)
2

S../R = 2,0724 + (;) ‘n(T/K) — l l I

ou Oa, Op et Oc sont les températures associées aux trois moment d’inertie principaux Ia, Is
et Ic. Ceci ne concerne que les molécules parfaitement rigides. Pour des molécules flexibles,
des facteurs correctifs doivent étre ajoutés, comme par exemple dans le cas de la rotation d’un
groupement méthyl, ou chaque groupement méthyl en rotation améne une contribution de 15
J.mol1.K™ (ces contributions peuvent étre trouvées dans des tables produites a cet effet)82,
Outre les rotations libres autour des trois axes d’inerties, PACHA peut aussi
considérer les fréquences expérimentales IR et Raman v;i associées au 3N-5 (molécules
linéaires) ou 3N-6 (molécules non linéaire) modes de vibrations en utilisant la relation

suivante®:

3N-6
vib = - exp(hv;/kgT) — 1 " exp kgT
1=

Dans notre cas, les entropies vibrationnelles n’ont pas été calculées car les spectres IR et

Raman n’ont pas pu étre réalisées sur tous les complexes. Toutefois, on notera que seules les
fréquences de vibration inférieures a 100 cm™ donnent & température ambiante une
contribution significative a I’entropie de vibration. Le fait d’ignorer cette contribution ne sera
donc pas tres génant dans la plupart des cas.

Quelques exemples simples nous permettront de voir comment cette méthode de

calcul se situe par rapport a 1’expérience. Nous commencerons par I’eau liquide qui se

caractérise par une entropie S° = 69,95 J-mol-K1. Compte tenu de sa masse molaire M =

18,02 g-mol™, de sa densité p = 1 g-cm™ pour une constante de van der Waals b = 30,5

81 F. Hynne, K. Andersen, Am. J. Phys., 47, 1979, 649.
82 M. C. Gupta, Statistical Thermodynamics 2" Ed, New Age International, New Dehli, 1990, 232.
8 M. C. Gupta, Statistical Thermodynamics 2" Ed, New Age International, New Dehli, 1990, 232.
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mL-mol 2 on sait que son volume propre Vp est encadré par les valeurs : 13 A® < Vp < 30
A3, Pour sa part le programme PACHA affiche une valeur de 20 A® estimé a partir de la
structure et des rayons de van der Waals atomiques et révéle que la molécule se comporte
comme une toupie asymétrique ayant pour moments d’inertie principaux :
Ia = 294,82-10° kg-m? lg = 192,4-10° kg-m? Ic = 102,42-10*° kg-m?
®a =0,35K ®p = 0,53K Oc = 1K

La molécule étant de symétrie Cay, il y a deux configurations équivalente par rotation, soit un
nombre de symétrie 6 = 2, d’outl une entropie de rotation Srot = 90 J-mol-K. D’autre part,
cette molécule présente 3 modes normaux de vibration qui a 1’état gazeux se trouvent aux
fréquences®® (cm™): 3742 (b1), 3650 (a1) et 1588 (a1), conduisant a une entropie Svip = 0,03
J-mol-K™ que nous négligerons. Les températures de rotation étant trés basses, il faut pour
justifier la valeur expérimentale de 70 J-mol™*-K™, un volume libre V trés petit, c’est a dire
un volume propre trés proche du volume molaire. De fait il faut poser Vp = 29,2 A2 soit V¢ =
75 nL-mol™* pour que PACHA calcule une entropie S° = 72 J-mol™*-K™, suffisamment proche
de la valeur expérimentale. Ce volume extraordinairement petit pour le mouvement du centre
de masse des molécules d’eau traduit ici la nature trés compacte de 1’eau liquide liée a
I’existence d’un réseau aléatoire de liaisons hydrogéne obligeant les molécules a s’approcher
a une distance bien inférieure a la somme des rayons de van der Waals. Ceci est cohérent avec
le volume molaire extrémement faible de 1’eau a son point critique (T¢ = 647K, V. = 56
cm®-mol?, puisque les seules substances présentant un volume inférieur sont le néon (T =
45K, V¢ = 42 cm®-mol?) et le mercure (T = 1751K, V¢ = 35 cm®-mol™). Toutes les
propriétés originales de I’eau liquide découlent de ce volume de vide tres faible.

L’eau étant vraiment un solvant trés particulier, nous considérons maintenant le
chloroforme, solvant organique employé dans de nombreuses syntheses qui se caractérise par
une entropie S° = 201,8 J-mol*-K. Compte tenu de sa masse molaire M = 119,38 g-mol*, de
sa densité p = 1,49 g-cm™ pour une constante de van der Waals b = 101,9 mL-mol, on sait
que son volume propre Vp est encadré par les valeurs : 42 A® < Vp < 133 A3, Pour sa part le
programme PACHA affiche une valeur de 70 A% estimé & partir de la structure optimisée au
niveau MP2(full)/6-31G" et des rayons de van der Waals atomiques et révéle que la molécule
se comporte comme une toupie asymétrique ayant pour moments d’inertie principaux :

Ia = 499,45-10%" kg-m? Ig = Ic = 258,94-10* kg-m?

8 R. C. Reid & al., The properties of gases and liquids, 4" Ed., Mc Graw Hill, New York, 1987.
8 T, Shimanouchi, J. Phys. Chem. Ref. Data, 1977, 6, 993.
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La molécule étant de symétrie Cay, il y a trois configurations équivalente par rotation, soit un
nombre de symétrie ¢ = 3, d’oul une entropie de rotation Syt = 151 J-mol?-K™1. D’autre part,
cette molécule présente 6 modes normaux de vibration qui a I’état gazeux se trouvent aux
fréquences®® (cm™): 3034 (a1), 1220 (e), 774 (e), 680 (a1), 363 (a1) et 261 (a1), conduisant &
une entropie Svi, = 14 J-mol*-K™. Pour que PACHA calcule une entropie S° = 203 J-mol™-K
! compatible avec la valeur expérimentale il faut poser Ve = 126 A® soit Vg = 3,72 pL-mol™.
On voit donc qu’il y a beaucoup plus de vide dans le chloroforme que dans 1’eau, ce qui
permet a ce solvant d’accueillir un grand nombre de molécules organiques que 1’eau refuse
d’accueillir par manque de place. Il est d’ailleurs possible d’utiliser cette notion de volume
libre Vr pour évaluer I’ordre de grandeur de la solubilité d’un soluté ayant une masse molaire

Mx pour une densité px dans un solvant de masse molaire Ms pour une densité ps:

Ps P _
[X]max Ve - MS MX = [X]max(M) = VF(UL - mol 1) ’
S X

ps(g-em™)  px(g-cm™®)
Ms(g - mol™') My (g -mol™1)

Ainsi pour le chloroforme de volume propre Ve = 4 pL-mol™, de densité ps = 1,49 g-cm™ et

de masse molaire Ms = 119,38 g-mol™, on aura :

CHCl4 px(g - cm™3)
X6 ) = 0,05 - 0T

Ceci nous indique par exemple qu’il sera difficile de dépasser une concentration d’eau (px =

1 g-cm? et de masse molaire Mx = 18,02 g-mol,) dans le chloroforme de 2,8 mM. Au lieu

d’utiliser le volume molaire du soluté, on peut aussi utiliser son volume propre, soit :

Y ps 1 _ Vr(uL - mol™") _ ps(g-cm™)
VE Ms Ny VX (A3) Ms(g - mol~1)

CHClg (M) = 0,077

Soit pour le chloroforme : [X1,,4 PO

Ici, pour I’eau de volume Ve = 20 A3, la concentration maximale de cette substance dans le
chloroforme sera de 4 mM. Enfin, on peut aussi utiliser le volume propre minimal déduit de

du volume moléculaire minimal b intervenant dans 1’équation de van der Waals : Na-Vp =

b/4, soit :

X1 Ve ps _, Ve(ul-mol” D ps(g-em™)
max =M b(mL -mol-1) M(g - mol-1)

CHCl 0,186
(M) =

Soit pour le chloroforme : [X],, 4 DLl Avec b = 30,5 mL-mol™ pour I’eau, on

en deduit que la concentration maximale de 1’eau dans le chloroforme sera de 6 mM. Pour

8 T. Shimanouchi, « Tables of Molecular Vibration Frequencies, Consolidated Volume 1 », Nat. Stand. Ref.
Data Ser., 39, Nat. Bur. Stand. US (1972).
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mémoire la teneur maximale en eau dans le chloroforme a 20°C est de 0,65 pds%o, soit 54
mM?®’, valeur supérieure d’un ordre de grandeur a la valeur théorique. Ceci nous montre que
I’eau ne se contente pas d’occuper les vides laissés par les molécules de chloroforme mais
arrive a créer un peu d’espace supplémentaire avant la démixtion.

Par contre, pour I’eau qui est un solvant beaucoup plus dense et qui se caractérise par
VE = 0,075 pL-mol™?, on aura :

1,665
H,0 _ ’
[X]max(mM) - b(mL . mol_l)

Avec b = 102 mL-mol?, on en déduit qu’il sera a priori difficile de dépasser 16 pM de

concentration en chloroforme dans 1’eau. Or la solubilit¢ du chloroforme dans I’eau est de
8,22 g-kg?, soit environ 69 mM. Ceci indique que le chloroforme ne se contente pas de
remplir les vides de 1’eau mais change notablement sa structure.

Ceci démontre 1’aptitude du logiciel PACHA a rendre compte des entropies a 1’état
liquide, moyennant la connaissance de la masse molaire et de la densité d’un solvant ainsi que
du volume propre occupé par les molécules de ce dernier, définissant le vide accessible aux
solutés. Le couplage entre le module calculant les self-énergies et celui évaluant les entropies
permet ainsi de modéliser de maniére assez précise toute réaction chimique, a condition de

connaitre les structures moléculaires de chacun des réactifs et des produits.

87 C.W. Gibby & J. Hall, J. Chem. Soc., 1931, 691.
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1.4. Applications de PACHA a des réactions modeles :

Maintenant que nous avons mis en place notre modéle thermodynamique, nous allons
considérer une réaction modele afin de comparer les résultats obtenus avec PACHA avec les
données expérimentales de la littérature. Nous extrapolerons ensuite a des systéemes plus

complexes comme nos complexes de titane(IV) synthétisés au laboratoire.

1.4.1. Complexation de CoCl, par la pyridine :

Choisir une structure modéle pour calibrer notre approche n’est pas chose facile, vu
I’abondance de données dans la littérature. On doit bien sir choisir un complexe de
coordination impliquant un métal de transition 3d. Ce complexe doit étre le plus simple
possible de maniére a ce que le nombre de paramétres a régler soit minimal. L’idéal aurait été
de disposer de données thermodynamiques enthalpiques ou entropiques pour des complexes
du titane(IV). Malheureusement, vu la réactivité de ces complexes, nous n’avons pu trouver
de données fiables. Enfin les complexes doivent étre neutres pour éviter le délicat probléeme
des contre-ions en sphére externe. Nous avons donc choisi d’étudier en détail la réaction

donnée en figure 19 :

| j D EEA
N NN N
CI—C| cl 2 | N CHCl \C/
o— ¢ 7 z 300K °
N
/.L | " \“| D
| P4 %
N Cl

Figure 19 : Réaction modéle de formation d’un complexe neutre de Cobalt octaédrique a partir d’'un complexe
tétraédrique.

Cette réaction est issue de la publication de S. M. Nelson®, et montre la coordination de deux
pyridine supplémentaires sur un complexe de cobalt tétraédrique afin d’aboutir a un complexe
de cobalt octaédrique. Nous avons choisi cet exemple, car il met en ceuvre un ligand azoté et
une augmentation de coordinence, car cela est assez fréquent dans la chimie du titane(lV)
dont la charge s’annule avec 4 ligands monovalents, alors que les orbitales d du titane
réclament une stéréochimie octaédrique. Le titane(IV) n’est donc rencontré en coordinence
tétraédrique qu’en présence de ligands encombrés sur le plan stérique. La plupart du temps, il

y a extension de coordinence de 4 a 6, d’ou I’'importance de voir dans quelle mesure PACHA

8 H. C. AKing, E. Koros and S. M. Nelson, J. Chem. Soc, 1963, 5449
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est capable de traiter ce cas de figure qui n’est pas le simple a modéliser, vu qu’il fait
intervenir des changements importants du terme englobant les corrélations électroniques.

La premicre chose a faire est de disposer d’un modéle structural pour chaque réactif et
chaque produit de la réaction. Pour les petites molécules, ces modéles structuraux peuvent étre
générés manuellement a partir d’un ensemble de longueurs de liaisons et d’angles de valence
suivie d’une minimisation de 1’énergie stérique pour déterminer les meilleurs angles de
torsion pour les molécules présentant des degrés de flexibilité. Le logiciel PACHA dispose
d’un tel module d’optimisation qui utilise des potentiels de répulsions a courte distance
déduits du modeéle de Gordon-Kim pour les gaz d’électrons®®. Ces potentiels de nature non-
empirique ont I’avantage de trés bien se corréler avec les rayons standard de van der Waals et
permettent de quantifier I’encombrement stérique de toute structure. Cette méthode étant
cependant assez lourde, le mieux est de disposer d’une structure résolue par diffraction des
rayons X sur monocristal, ou encore mieux par diffraction des neutrons, de maniere a disposer
d’un positionnement fiable des atomes d’hydrogeénes. En effet, le fait que les rayons X
interagissent avec les électrons et non avec les noyaux entraine que la diffraction des rayons X
sous-estime largement les distances X-H par rapport a une structure résolue par diffraction des
neutrons, surtout si X est un atome relativement électronégatif comme 1’azote ou 1’oxygene.
L’atome d’hydrogéne n’ayant qu’un seul électron et portant souvent une charge partielle
positive, le pouvoir de diffusion des rayons X est en général trés faible par rapport aux autres
atomes, ce qui entraine une erreur systématique sur la position de cet atome. Enfin, une
troisieme méthode consiste a utiliser une structure obtenue par minimisation d’énergie lors
d’un calcul ab initio.

Dans le cas qui nous intéresse, nous pouvons utiliser pour la pyridine les trois
méthodes. Par exemple si I’on utilise une structure de symétrie Cov Obtenue par minimisation
d’énergie au niveau MP2(full)/6-31G" (MP2 = -247.5106791)%, on trouve un self-énergie
SE(py) = -20 kJ-mol. La pyridine se caractérise par une entropie®* S° = 178 J-mol*-K* et
compte tenu de sa masse molaire M = 79,1 g-mol™, de sa densité p = 0,9819 g-cm™ pour une
constante de van der Waals b = 0,1137 L-mol™?, on sait que son volume propre Vp est encadré

par les valeurs : 47 A% < Vp < 134 A3, Pour sa part le programme PACHA affiche un volume

8 M.A. Spackman, J. Chem. Phys., 1986, 85, 6579.

% L. A. Curtiss, K. Raghavachari, P. Redfern, and J. A. Pople, J. Chem. Phys., 1997, 106, 1063. Fichier
disponible a I’'URL http://www.cse.anl.gov/OldCHMwebsiteContent/compmat/g2-97_cart_neut.txt

%1 J. P. Mc Cullough & al., J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 4289.
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de van der Waals de 79 A® et révéle que la molécule se comporte comme une toupie
asymétrique ayant pour moments d’inertie principaux :

Ia = 28,4-10" kg-m? Ig = 14,5-104¢ kg-m? Ic =13,9-104¢ kg-m?

La molécule étant de symetrie Cay, il y a deux configurations équivalente par rotation, soit un
nombre de symétrie ¢ = 2, d’ou une entropie de rotation Srot = 147 J-mol*-K*. Sur le plan
vibrationnel, la pyridine se caractérise par 10 modes de symétrie a1, 3 modes de symétrie az, 5
modes de symétrie b1 et 9 modes de symétrie b, dont les fréquences ont été déterminées®2. On
calcule ainsi une entropie de vibration Syip = 18 J-mol™-K™. Ici il faut poser Vp = 130,5 A3
soit Ve = 0,36 pL-mol™? pour trouver une entropie S° = 178 J-mol™*-K™, compatible avec la
valeur expérimentale. On voit donc qu’il y a moins de vide dans la pyridine que dans le
chloroforme, signe que ce solvant est fortement associé.

On peut aussi extraire des coordonnées atomiques de structures cristallines. La
pyridine cristallise ainsi dans le groupe spatial Pna2;, avec 4 molécules
cristallographiquement indépendantes, soit Z = 16%. La structure ayant résolue par diffraction
des rayons X, toutes les distances C-H ont été standardisees a la valeur de 108 pm. Les quatre
molécules apparaissent Iégérement inéquivalentes pour ce qui concerne le volume Vp = 78-79
A3 et les tenseurs d’inertie : 27,84-< Ia < 27,96 ; 14,17-< Ig < 14,25 et 13,68:< Ic < 13,73
(x10% en kg-m?) . La self-énergie pour chacune des 4 molécules est -19,9 kJ-mol™ (N1), -
20,0 kJ-mol™?* (N2), -20,1 kJ-mol™ (N3) et -20,1 kJ-mol (N4), pour un total de -80,1 kJ-mol™.
La self-énergie du réseau étant de -409,4 kJ-mol™?, il en découle une énergie d’association
entre molécules de pyridine de -5,6 kJ-mol™. Cette interaction est nettement plus petite qu’une
liaison hydrogéne mais significativement plus grande qu’une interaction de van der Waals, en
bonne cohérence avec le faible volume de vide du solvant. Cette valeur est également
cohérente avec des interactions C-H...N et C-H...x estimées a 8-10 kJ-mol™ par le logiciel
PIXEL®. On voit aussi que les self-énergies des molécules isolées sont trés proches de la
valeur ab initio.

La structure de la pyridine cristallisant dans le groupe spatial Pna2; a aussi été résolue
par diffraction des neutrons & T = 5K%. Ceci présente 1’avantage de ne pas avoir a
standardiser les distances C-H qui peuvent étre utilisées telles que. Les quatre molécules

apparaissent ici parfaitement équivalentes pour ce qui concerne le volume (Ve = 79 A%), les

92 D. P. Dilella & H.D. Stidham, J. Raman Spectr., 1980, 9, 90.
G. Pongor & al., J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 276.

% D. Mootz, H.-G. Wussow, J. Chem. Phys., 1981, 75, 1517.
% S, Crawford & al., Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 755.
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tenseurs d’inertie : la = 28,34 ; Iz = 14,43 et Ic < 13,90 (x10* en kg-m?) et la méme self-
énergie égale a -19,4 kJ-mol™?. La self-énergie du réseau étant de -405,5 kJ-mol?, il en
découle une énergie d’association entre molécules de pyridine de -5,9 kJ-mol™. Ceci montre
que I’on ne commet pas une grosse erreur en utilisant des valeurs standardisées pour les
distance C-H. On voit aussi que la température n’a que peu d’effet sur la forme et les énergies
d’interactions.

On dispose également, toujours dans le méme groupe spatial Pna2:, d’une structure de
la pyridine obtenue par diffraction des rayons X et résolue & une pression de 1,23 GPa®. Les
quatre molécules apparaissent de nouveau légérement inéquivalentes pour ce qui concerne les
volumes (Vp = 78 A3) et les tenseurs d’inertie : 27,18-< la < 27,89 ; 13,64-< Iz < 14,29 et
13,45-< Ic < 13,61 (x10*® en kg-m?) . La self-énergie pour chacune des 4 molécules est -19,8
kJ-molt (N1), -20,4 kJ-mol™? (N2), -20,5 kJ-mol?* (N3) et -19,4 kJ-mol™? (N4), pour un total
de -80,1 kJ-mol™?. La self-énergie du réseau étant de -420,3 kJ-mol, il en découle une énergie
d’association entre molécules de pyridine de -6,2 kJ-mol™.

Il existe aussi un autre polymorphe de la pyridine qui cristallise dans le groupe spatial
P21212; et qui se caractérise par Z = 4 avec une seule molécule de pyridine dans la maille
élémentaire®®. Pour la structure résolue a T = 158K par diffraction des neutrons, on trouve un
volume Vp = 75 A® et un tenseur d’inertie Ia = 27,17 ; Iz = 13,89 et Ic = 13,28 (x10% en
kg-m?) pour une self-énergie égale & -24,5 k-mol™. La self-énergie du réseau étant de -123,0
kJ-mol™, il en découle une énergie d’association entre molécules de pyridine de -6,2 kJ-mol™.
Pour une autre structure résolue a T = 195K, toujours par diffraction des neutrons, on trouve
un volume Vp = 78 A2 et un tenseur d’inertie In = 27,87 ; lg = 14,20 et Ic = 13,68 (x10%® en
kg-m?) pour une self-énergie égale a -20,5 kJ-mol™?. La self-énergie du réseau étant de -103,3
kJ-mol?, il en découle une énergie d’association entre molécules de pyridine de -5,3 kJ-mol™.
Cette structure a aussi été résolue par diffraction des rayons X a une pression de 11 kbar
conduisant aprés standardisation des liaisons C-H & un volume Vp = 78 A3 et un tenseur
d’inertie Ia = 27,81 ; Ig = 14,12 et Ic = 13,70 (x10% en kg-m?) pour une self-énergie égale a -
19,8 kJ-mol™. La self-énergie du réseau étant de -104,6 kJ-mol?, il en découle une énergie
d’association entre molécules de pyridine de -6,3 kJ-mol ™.

On voit donc que la température, la pression et le polymorphisme change quelque peu
la géométrie moléculaire, avec un effet de d’environ 5 kJ-mol™? sur la self-énergie et de 1

kJ-mol™ sur I’énergie d’interaction entre les molécules. Pour la suite, nous considérerons la

% M. Podsiadlo & al., CrystEngComm, 2010, 12, 2561.
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valeur SE(py) = -20,0 kJ-mol* comme étant bien représentative de la self-énergie de la
pyridine. Concernant I’entropie de la pyridine en solution dans le chloroforme (M = 119,38
g-mol, p = 1,49 g-cm™®), il nous faut déterminer le volume propre accessible au chloroforme
sachant que la pyridine est 1a pour occuper I’espace libre du solvant pur (Ve = 3,72 pL-mol™).
Sachant que b(py) = 113,7 mL-mol?, la concentration maximale de la pyridine dans le
chloroforme devrait étre de 1,6 mM. Or, la pyridine est miscible avec le chloroforme, ce qui
signifie qu’il est possible d’échanger les positions d’une molécule de chloroforme avec une
molécule de pyridine sans changer la structure locale. Ceci semble cohérente avec le fait que
les deux molécules interagissent par des forces de van der Waals avec des volumes
moléculaires trés proche, puisque b(py) = 114 mL-mol™? et b(CHCIl3) = 102 mL-mol™. Si I’on
utilise le volume propre du chloroforme Vp = 126 A3, il vient avec 6 = 2 que S°(py) = 198
J-mol*-K™. Si par contre on utilise le volume propre de la pyridine Ve = 130,5 A3, il vient
avec 6 = 2 que S°(py) = 172 J-mol>-K. A ce stade, il n’est pas possible de savoir laquelle
valeur convient le mieux.

Passons maintenant au deuxiéme reactif, CoClz2(py)2, qui existe a 1’état solide sous
deux poymorphes®. Pour le polymorphe de groupe spatial C2/b (Z = 8), on trouve aprés
standardisation de liaisons C-H deux complexes de symétrie C, ayant des volumes Vp = 220
ou 215 A3 et un tenseur d’inertie Ia = 426 ou 436; lg = 392 ou 376 et Ic = 96 ou 92 (x10%¢ en
kg-m?) pour une self-énergie égale a -394 ou -306 kJ-mol™. Pour I’autre polymorphe de
groupe spatial P21/n (Z = 4), on trouve aprées standardisation de liaisons C-H un complexe
situé sur un centre d’inversion de volume Vp = 216 A3 et un tenseur d’inertie Ia = 433; Ig =
370 et Ic = 97 (x10*® en kg-m?) pour une self-énergie égale & -297 kJ-mol .

Le produit d’addition CoClopys, de symétrie 222 cristallise dans le groupe de symétrie
l41/acd avec Z = 8%. Aprés standardisation des liaisons C-H on trouve un complexe de
volume Vp = 362 A® et de tenseur d’inertie Ia = 743; Is = 478 et Ic = 472 (x10% en kg-m?)
pour une self-énergie égale & -481 kJ-mol™.

Nous avons maintenant toutes les données en mains pour pouvoir évaluer les
variations d’énergie et d’entropie pour cette réaction, sachant que ’expérience® donne AH = -
64 kJ.mol? et AS = -196 J-mol-K™. Pour ce qui concerne les self-énergies, nous pouvons
Voir que :

ASE = SE(CoClzpya) - SE(CoCl2py?) - 2xSE(py) = 332 + 2x20 — 481 = -109 kJ.mol*

% p, J. Clarke & H.J. Milledge, Acta Cryst., 197, B31, 1543.
9 G.J. Long & P.J. Clarke, Inorg. Chem., 1978, 17, 1394.
% H. C. AKing, E. Koros & S. M. Nelson, J. Chem. Soc, 1963, 5449.
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La constante diélectrique relative du chloroforme valant & = 4,81 ; nous avons ASE/gr = -23
kJ.mol?, ce qui signifie que chaque liaison Co-N apport une énergie de corrélation
électronique AF = Feo,(Co-N) = (23 — 64)/2 = -20,5 kJ.mol™. Peut-on justifier ce terme ? Si
I’on suit Linus Pauling, on trouve avec Feo(Co-Co) = -127 kJ.mol? % et Feou(N-N) = -230
kJ.mol™ 1%, que Feou(Co-N) = [Feov(C0-C0)-Ucor(N-N)]* = -171 kJ.mol?, valeur 10 fois trop
grande. Comme on travaille ici avec des métaux de transition, il semble plus logique de faire
référence a la théorie du champ de ligand*®®. Selon cette théorie, la valeur du gap octaédrique
(tzg-eg) pour le complexe [Co(NH3)s]?*, vaut Ao = 10 200 cm™ = 122 kJ-mol™? = 3¢, ol est
I’énergie de recouvrement radiale entre les orbitales du cobalt et le doublet non liant de
I’azote. L’ion Co?* étant de configuration électronique d’ haut spin, 1’énergie moléculaire de
stabilisation, vaut : MOSE = -2x6-¢; + 2x3 5 = -6-&5, pour 6 liaisons Co-N, soit une énergie
de liaison E(Co-N) = -g; = -41 kJ.mol™. On s’attend donc a ce que Fcov(C0-N) < -41 kJ.mol ™,

ce qui est bien le cas dans notre exemple. On notera que la valeur de & varie fortement avec

la distance métal-ligand (&5 =« d°)* et qu’elle correspond donc ici a une distance Co-N = 217

pm!%. On voit donc qu’en posant Feo(CO-N) = -&5/2, on rend compte de la variation
d’enthalpie de la réaction étudiée.

Pour la variation d’entropie, nous considérerons que I’entropie de vibration de la
pyridine est la méme a I’état libre ou complexée. Nous considérerons aussi dans un premier
temps que les entropies de rotation des molécules. Avec S°(CoClypys) = 184 J.K1.mol?,
S°(CoClzpy2) = 188 J.Kt.mol™ et S°(py) = 147 J.K1.mol?, il vient :

AS = S°(CoClzpya) — S°(CoClapy>) - 2xS°(py) = 184 - 2x147 — 188 = -298 J.K 1. mol*
Ceci nous montre que I’entropie de translation des especes doit €tre proche de zéro pour avoir
une chance de rendre compte de la valeur expérimentale. On voit donc que le probleme vient
des entropies de rotation, car les valeurs S°(CoClopys) = 184 J-K*-mol? et S°(CoClzpy,) =
188 J-K1-mol supposent que les complexes sont parfaitement rigides. Or, des mesures RMN
sur des complexes du cobalt on montré qu’il y avait une libre rotation autour des liaisons
métal-pyridine'®. 11 faut donc a priori tenir compte de ces degrés de liberté internes si ’on

souhaite €tre en accord avec I’expérience. Pour une rotation libre autour d’une liaison, on a:

9 Y. R. Luo, Comprehensive Handbook Of Chemical Bond Energies, CRC Press, Boca Raton, 2007.

10 G, Glocker, J. Chem. Phys., 1951, 19, 124-125.

101 B.N. Figgis, Ligand Field Theory, in Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. 1, G. Wilkinson, R.D.
Gillard & J.A. Mc Cleverty, Eds, Pergamon Press, Oxford (1987), Chap. 6: 213-279.

102 3. M. Newman & al., Inorg. Chem., 1991, 30, 3499.

103 p, Mignot et J. Ph. Grivet, Chem. Phys., 1976, 15, 261.
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h? e-T
= Srot/R =1In ﬁ X

O=2T%, s | @

Soit si I’on remplace les constantes par leurs valeurs :
0= 4,0275

I(kg - m?) - 1046

Pour la pyridine, de moment d’inertie I = 28,4-1076 kg-m?, possédant un axe Cz (¢ = 2), il

vient a T = 298,15 K : Srot(Co-py) = 35 J.KL.mol™. 1l en découle qu’il faut rajouter 2x35 = 70

JKLmol! d’entropie au complexe CoClpy. et 4x35 = 140 J.K1mol? d’entropie au

complexe CoClapya. Il vient donc Syo°(CoClopyz) = 258 J.K1.mol? et Sit°(CoClapys) = 324

= Spot/R = 0,3758 + % -InT + % - In[I (kg - m?) - 10*¢] —Ino

J.Kt.mol, d’ou une variation d’entropie purement rotationnelle :
AS = S°(CoClapya) — S°(CoClapy?) - 2xS°(py) = 324 - 258 - 2x147 = -228 J.K . mol?

Si I’on considére de plus qu’il y a perte de la symétrie cristalline 222 du complexe
CoClzpys en solution, on a Syi°(CoClopys) = 334 J.K1.mol?, d’ou une variation théorique
d’entropie AS = -218 J.K1.mol?, I’écart avec la valeur expérimentale de -196 J.K*-mol™
pouvant étre attribué au fait que I’on a négligé dans ce traitement les contributions de
translation et de vibration.

Afin de Vérifier s’il y a bien libre rotation autour de la liaison Co-N dans ces
complexes, on peut utiliser un module spécial de PACHA permettant de faire varier un angle
de torsion afin de voir dans quel puits de potentiel stérique ou électrostatique se trouve la
partie potentiellement flexible. Pour ce faire, il faut remplacer les coordonnées cartésiennes
fournies par la diffraction des rayons X sur monocristaux des ligands pyridine présents dans
les complexes, par des coordonnées internes. En définissant ces coordonnées internes, nous
pouvons ainsi réaliser une rotation du ligand autour de la liaison Co-N. Ainsi il sera possible
de visualiser la rotation a 360° du motif pyridine et d’établir son profil énergétique
électrostatique et stérique pour chaque degré de rotation.

Nous allons par exemple étudier le cas de la rotation d’un ligand pyridine atour de la
liaison Co-N dans le cas du complexe [CoCl2(Pyr)s] ou I’analyse entropique suggére une libre
rotation. Pour le besoin de la demonstration nous allons faire tourner la pyridine autour de
I’axe Co-N1. On pourrait évidemment faire de méme autour des autres liaisons Co-N, mais vu
la symétrie 222 du complexe, on obtiendrait le méme profil. La premiére chose a faire est de
transformer les coordonnées atomiques du ligand pyridine en coordonnées internes. Pour cela,
le fichier CIF originalement fourni par la diffraction des rayons X, est exporté dans un format

texte que I’on modifier avec le logiciel NotePad sur Windows. Rappelons que pour définir des
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coordonnées internes, encore appelées matrice-Z, il faut choisir trois atomes de référence (R1,
R2, R3) et placer un quatrieme atome X en se donnant une distance X-R1, un angle de X-R1-
R2 (le plus souvent un angle de liaison, mais ceci n’est pas obligatoire) et enfin un angle de
torsion X-R1-R2-R3. Il est impératif que les atomes de références soient choisis dans la liste
des atomes déja positionnés avant 1’ajout de 1I’atome X.

Pour le complexe [CoCl2(Pyr)4], nous avons gardé les coordonnées cristallographiques
des atomes de cobalt, des deux atomes de chlore et des quatre atomes d’azote qui vont servir
de références. Le premier atome qui modifi¢ est I’atome C1. Via les outils d’analyse
structurale de PACHA, on trouve une distance d(C1-N1) = 1,34 A, un angle de valence 6(C1-
N2-Co) = 121,9° et un angle de torsion ©(C1-N1-Co-N3) = -49,9°. Ces valeurs proviennent du
fichier CIF et mis a part I’angle de torsion T qui va étre rendu variable, la distance et 1’angle
de valence resteront identiques tout au long de la rotation. Les coordonnées de 1’atome C1
devenant variables via la variation de T, il faut maintenant veiller a ce que tous les atomes du
ligand pyridine contenant I’atome C1 suivent le mouvement en gardant la méme géométrie
que celle trouvée dans le cristal. Ceci impose de repositionner les atomes C2 a C5 de la

maniére suivante :

d(C2-C1)=1,378 A 0(C2-C1-N1) = 121,4° 1(C2-C1-N1-Co) = 176,7°.
d(C3-C2) = 1,364 A 0(C3-C2-C1) = 119,4° 1(C3-C2-C1-N1) = -0,3°.
d(C4 - C3) =1,346 A 0(C4-C3-C2) = 120,1° 1(C4-C3-C2-C1) = -0,4°.
d(C5 — C4) = 1,368 A 0(C5-C4-C3) = 118,2° 1(C5-C4-C3-C2) = 1,0°.

Ces valeurs correspondent bien sir aux valeurs déduites des coordonnées obtenues par
diffraction des rayons X, de maniere a conserver la géométrie exacte du ligand telle qu’elle a
été trouvée expérimentalement. Ceci explique les légeres déviations par rapport aux valeurs
idéales de 120° pour les angles de valence et de 0° et 180° (cycle parfaitement plan) pour les
angles de torsion. L’avantage de cette procédure, est que 1’on peut évidemment en profiter
pour repositionner certains atomes, ou alors utiliser une structure idéalisée au lieu d’une
structure réelle. Pour ce qui nous concerne, nous conservons scrupuleusement la géométrie
expérimentale. Tous les atomes de carbone ayant été repositionnés, il faut aussi repositionner

tous les atomes d’hydrogene liés a ces atomes :

d(H1-C1)=1,08 A 0(H1-C1-N1) = 120,7° 1(H1-C1-N1-Co) = 1,2°.

d(H2-C2)=1,08 A 0(H2-C2-C1) = 105,0° 1(H2-C2-C1-N1) = -177,3°.
d(H3-C3)=1,08A 0(H3-C3-C2) = 120,8° 1(H3-C3-C2-C1) = -176,1°.
d(H4 - C4)=1,08 A 0(H4-C4-C3) = 122,8° 1(H4-C4-C3-C2) = -172,8°.
d(H5 - C5)=1,08 A 0(H5-C5-C4) = 112,4° 1(H5-C5-C4-C3) = -177,3°.
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Energy for Ccl => DeltaSelf = 28.31, DeltaSteric = 114.69, DeltaTot = 128.10 (kl.mol-1)
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Figure 20 : Profil énergétique effectué aprés la rotation de 360° d’une molécule de pyridine autour de l’axe Co-
N1. Le profil de self-énergie est représenté en rouge et l’énergie stérique en vert.

Maintenant, le ligand est prét pour effectuer une rotation rigide le long de 1’axe Co-N1
via la variation de I’angle de torsion 1(C1-N1-Co-N3). Pour cela il suffit d’indiquer 8 PACHA
quel angle de torsion doit varier, de définir une amplitude rotation, une rotation complete
correspondant a une amplitude de 360°, ainsi qu’un pas de variation qui est de 5° par défaut.
PACHA va ainsi recalculer pour chaque pas de rotation toutes les coordonnées des atomes C1
a C5 et H1 a HS, et trouver la valeur de I’énergie stérique évaluée au moyen des potentiels
répulsifs non-empiriques de Gordon-Kim ainsi que la self-énergie associée. Il est ainsi
possible d’obtenir le double profil énergétique représenté en figure 3.

La géométrie expérimentale de départ se trouvant toujours au centre de la figure, on
voit que si -50° <t < 0° il n’y a effectivement aucune contrainte stérique (courbe verte) qui
s’oppose a la rotation. Par contre il existe une petite barriére a franchir d’environ 13 kJ-mol™
pour T = -95° point ou la self-énergie (courbe rouge) prend une valeur minimale de -1920
kJ-mol™. On remarquera qu’il existe aussi une haute barriére répulsive (courbe verte)
d’environ 120 kJ-mol™ pour t = -145° et T = 35°, signifiant que la libre rotation compléte est
impossible. On constate effectivement qu’il existe toute une zone angulaire d’environ 60°
d’amplitude ou le potentiel stérique est complétement plat, ce qui permet a la pyridine de
bouger.

On remarquera aussi que grace a ces profils on peut vérifier que la géométrie
expérimentale correspond toujours bien a un minimum d’énergie stérique et rarement a un

minimum de la self-énergie. Cela démontre que les potentiels répulsifs non-empiriques de
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Gordon-Kim donnent une image assez fidéle des interactions quantiques de nature
intermoléculaire liées au principe d’exclusion de Pauli. Le décalage éventuel entre le
minimum d’énergie stérique et minimum de self-énergie, renseigne quant a lui sur
I’importance des interactions intermoléculaires de nature électrostatique par rapport a celles
d’origine quantique. Dans le cas du complexe CoClopys, on voit ainsi que la valeur
expérimentale de 1’angle de torsion T = -50° se situe logiquement entre le minimum d’énergie
stérique obtenue pour un angle T = -26° et le minimum de self-énergie obtenu pour un angle t
=-98°. Cette valeur traduit donc que le compromis que cherche a établir le complexe entre les

répulsions électroniques et les attractions électrostatiques.

1.4.2. Méthodologie générale pour ce travail :

L’étude du cas précédent, nous donne une idée assez précise de la démarche a suivre

pour modéliser nos réactions sur un plan thermodynamique. L’énergie totale sera ainsi écrite :
U =~ H = SE/er + Feov

Ici, SE est la self-énergie calculée par PACHA au moyen d’une structure moléculaire et &r est
la constante diélectrique relative du solvant de la réaction. Pour des complexes, on utilisera
des données structurales dérivées de la diffraction des rayons X ou de neutrons, tandis que
pour les ligands, on pourra utiliser les géométries ab initio, lorsque leur structure cristalline
n’est pas connue. Pour le