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Introduction générale

Les radicaux, plus communément appelés radicaux libres, sont des espéces chimiques
possédant un nombre impair d’électrons. Ces entités ont un caractére paramagnétique car elles
possedent au moins un électron non apparié et donc seul dans une orbitale moléculaire. Ces
especes sont générées par la rupture homolytique d’une liaison faible qui peut s’effectuer
selon trois modes distincts: la thermolyse, la photolyse et les réactions d’oxydo-réduction.

En chimie, la notion de radical trouve son origine, dans les années 1830-1840, en une
problématique venue de la philologie, discipline alors influente. Les philologues se
passionnaient pour les racines des mots. De fagcon analogue, les chimistes s’intéressérent a la

racine de la formule chimique d’une molécule et dénommerent « radical » cette racine [1].

Historiquement, le premier radical décrit fut le radical triphénylméthyle. Il fut mis en
évidence par Gomberg lors d’une tentative de synthése de I’hexaphényléthane a partir

dechlorure de triphénylméthyle et de zinc en 1900 (Schéma 1)[2]

0 .

Cl — -

O O benzéne O '
| J

Schéma 1 :

Les applications de cette nouvelle chimie resterent toutefois limitées dans les années qui
suivirent cette découverte majeure. Les radicaux alors estimés comme incontrblables et
imprévisibles, étaient redoutés en chimie fine. La tendance de 1’époque était a la
rationalisation des réactions par des mécanismes ioniques, considérés comme plus cohérents.
De ce manque de compréhension de la réactivité des radicaux dit libres résultat le désintérét

général de la communauté scientifique pendant prés de 30 ans[1].
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En 1929, Paneth découvrit que la décomposition du tétramethyle de plomb engendrait la
formation de radicaux méthyles trés réactifs[3].Dans le courant des années 1930, Kharasch et
al. rationalisérent la régioselectivité anti-Markovnikov de I’addition de I’acide bromhydrique

sur des alcénes par un mécanisme radicalaire (Schéma?2)[4-6].

AN Markovnikov
fraichement distille

NN Anti-Markovnikov

"vieux"

via

1/2RO0OR |

+ HBr /&j ......... = PBr

Schéma 2 :Addition anti-Markovnikov de HBr sur des alcénes, un mécanisme

radicalaire

Les radicaux, leur génération et leur comportement ont été largement étudiés depuis les
années 70 et sont désormais suffisamment maitrisés pour envisager des étapes complexes; ils
deviennent aujourd’hui de plus en plus « polyvalents » en synthése organique. Les radicaux
sont notamment utilisés lors d’étapes clefs en synthése totale, [7] et commencent & étre

utilisés en synthese asymeétrique [8].

L’objectif de cette mémoire est d’étudier les descripteurs globaux et locaux des radicaux
libres organiques et des alcénes dans 1’états gazeux et en solvants pour prédire le caractere
électrophile nucléophile des réactifs par des différentes approches théoriques en utilisant les
descripteurs de réactivité chimiques basée sur la théorie fonctionnelle de densité (DFT) tels

que le potentiel chimique, la dureté chimique, la nucléophilicité, I'¢lectrophilicité. . .etc.

Dans un deuxiéme temps, nous propose de prédire la régéoselctivité observé

expérimentalement de la réaction d’addition du radical libre (2-hydroxyprop-2-yl)(isoprpanol)
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sur I’alcéne (méthyl acrylate)est calculé théoriquement les parametres thermodynamiques

dans les deux états gazeux et solvant.

Le travail présenté dans les pages de ce manuscrit est composé de trois chapitres:

Le premier chapitre, représente un rappel genéral sur les radicaux libres et les réactions
radicalaire.

Le deuxiéme chapitre est consacré pour I'essentiel a de brefs rappels des différentsconcepts et
outils théoriques que nous avons utilis€s, ainsi qu’une breve présentation des approches
théoriques de la réactivité chimique <<DFT conceptuelle >>.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude théorique d’un mécanisme réactionnel d’addition
d’un radicale (isoprpanol) sur la double liaison (Alcéne) (méthyl acrylate). Une conclusion

générale est donnée a la fin de cette mémoire
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Cﬁ?gaz’tre 1 radicaux libres et interaction radicalaire

I.1.Introduction :

L’utilisation d’espéces radicalaires est longtemps restée mise de coté. Leur trés grande
réactivité a beaucoup contribuée a les faire passer pour des composés trop difficiles a
contrbler, conduisant & des réactions imprévisibles et ades mélanges complexes. Aujourd’hui,
leur mauvaise réputation perdure encore en partie au travers des radicaux libres générés par le

stress oxydatif et responsables du vieillissement de nos cellules

Des années d’¢tudes ont permis de bien comprendre et d’apprécier la réactivité de ces
espéces. Une chimie extrémement riche s’est alors développée et a connu un essor tout a fait
prodigieux au cours des derniéres décennies, avec I’dge d’or de I’étain
notamment.L'utilisation de ce métal est aujourd’hui décriée. Banni de la chimie industrielle,

son emploiest désormaislimitéa la recherche académique.

Les radicaux, plus communément appelés radicaux libres, sont des especes chimiques
possédant un nombre impair d’électrons. Ces entités ont un caractére paramagnétique car elles
possedent au moins un électron non apparié et donc seul dans une orbitale moléculaire. Ces
especes sont générées par la rupture homolytique d’une liaison faible qui peut s’effectuer
selon trois modes distincts: la thermolyse, la photolyse et les réactions d’oxydo-
réduction.Historiquement, le premier radical décrit fut le radical triphénylméthyle. 11 fut mis
en évidence par Gomberg lors d’une tentative de synthése de I’hexaphényléthane a partir

dechlorure de triphénylméthyle et de zinc en 1900 (schéma 1.1)[1]
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c )

Zn
Cl N 8

benzéne

. J

Schéma 1.1

Dans ce chapitre, nous présenterons succinctement les bases de la chimie radicalaire

nécessaires a la bonne compréhension du travail.

1.2.L es radicaux Libres :

Les radicaux posseédent un caractére ¢ ou m selon I'orbitale dans laquelle se situe leur
électron célibataire (Schéma 1.2.). Si celui-ci occupe une orbitale p du carbone qui le porte,
alors le radical sera de type m, ce qui est le cas de la plupart des radicaux aliphatiques.
Cependant, la substitution de ce carbone par des éléments électro attracteurs favorise une
structure légérement pyramidale et confere alors au radical un certain caractére o, comme
c’est le cas du radical CF3". Les électrons célibataires des radicaux vinyliques et aromatiques
occupent quand a eux, dans la plupart des cas, une orbitale hybridée sp2et possédent donc un
caractere ¢ tout comme les radicaux propargyliques dont 1’électron occupe une orbitale

hybridée sp.
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8 A e

RI
orbitale p pure orbitale hybridée sp® orbitale hybridée sp? orbitale hybridée sp
T —

radical a caractére T

|\

radicaux a caractére O

Schéma 1.2

Les radicaux pourvus d’un caractére ¢ subissent une interconversion rapide. La barriere
énergétique nécessaire est en effet de ’ordre de 3 kcal.mol-1dans le cas des radicaux
vinyliques (Schémal.3.). Pour cette raison, toute information stéréochimique initiale
concernant le carbone portant le radical est perdue lors de la réaction. Un certain contrdle peut

toutefois étre obtenu sur le produit final, notamment par des effets stériques.[2]

R
AL R“ "
A= = A
Rl

3kcalmol! R

|\

Schéma 1.3

1.3.Durée de vie des radicaux :

La plupart des radicaux ont une durée de vie inférieure a 10-3 secondes, ils sont alors
appelés radicaux « fugaces ». Ces radicaux « fugaces » ont tendance a dimériser ou dismuter
s’ils ne peuvent réagir avec aucune autre molécule présente dans le milieu. Ils peuvent aussi
réagir pour effectuer une abstraction d’hydrogene, réaction chimie de I’étain. Cette faible
durée de vie se traduit par une forte réactivité difficile a contrdler, raison pour laquelle leur

utilisation en synthese a été tardive.
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La plupart des radicaux ont une durée de vie inférieure a 10-3 secondes, ils sont alors appelés
radicaux « fugaces ». Ces radicaux « fugaces » ont tendance a dimériser ou dismuter s’ils ne
peuvent réagir avec aucune autre molécule présente dans le milieu. lls peuvent aussi réagir
pour effectuer une abstraction d’hydrogene, réaction secondaire fréquement rencontrée en
chimie de I’étain. Cette faible durée de vie se traduit par une forte réactivité¢ difficile a

contréler, raison pour laquelle leur utilisation en synthese a été tardive. (Schémal.4.).[3]

secondairefréquement rencontrée en

Schéma 1.4 :Le radical triphenylméthyle, un radical persistant

D’autres radicaux comme le TEMPO sont suffisamment stables pour étre utilis€ comme
sonde a radicaux. Certains radicaux comme le glavinoxyl sont méme stables a 1’air et peuvent

étre stockés sous forme de poudre (le TEMPO aussi, figure 1.1.).
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TEMPO Glavinoxyl

Figure I.1 : Exemples de radicaux permanents

|.4.Caractéere ambident des radicaux :

Si on fait une analogie avec la chimie ionique, un radical étant une espéce intermédiaire
entre un carbanion (nucléophile) et un carbocation (¢électrophile), on s’attend alors a ce que sa
réactivité soit intermédiaire. Un radical posséde en effet un caractére ambident; il peut réagir a
la fois avec des espéces nucléophiles et ¢lectrophiles. De fait un radical est d’autant plus
nucléophile que le carbocation correspondant est stable et d’autant plus électrophile que le

carbanion correspondant est stable (Schéma 1.5)..

+e@ . _e@ @
R +—— R —* R
dlectrophilie nucléophilie

\\§

Schéma 1.5 : Caractéreambident des radicaux




tﬁépz’tre 1 radicaux libres et interaction radicalaire

1.5.Stabilité des radicaux :

La stabilité d’un radical suit de facon générale les mémes régles que celles communément
admises pour les carbocations. Ainsi, par des effets d’hyperconjugaison, plus un radical sera
substitué, plus il sera stable (Schéma 1.6). De plus, toute conjugaison de 1’orbitale occupée

par leradical avec un systéme 7 engendre un gain de stabilité ainsi qu’une délocalisation du

radical.

stabilisation par hyperconjugaison radical stabilisé par un systéme TU

J

Schémal.6

La stabilit¢ d’un radical est en partic li¢e a la force de la liaison qui va étre rompue
homolytique ment. La force d’une liaison donnée est représentée par son enthalpie de
dissociation (EDL) exprimée en kcal.mol-1. Une échelle non exhaustive d’Enthalpie de
Dissociation de Liaison est présentée sur la figure 1-2 ci-dessous. Ainsi, la stabilité des

radicaux est inversement proportionnelle a la valeur ’EDL de la liaison C-H correspondante.

10

——
| —
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CH, e f :
>¢"{"'\C|-|,':* o o M= > CHCH, > CH: > C|I|::EC'1ROi
) (i) ] i
Me™ Mg pe et
EDL (RH)
y 8 0 %
Kealmol

Fiqure 1.2.Echelle d’Enthalpie de Dissociation de Liaison

Par analogie avec les carbanions, un radical alkyle est donc d’autant plus nucléophile qu’il
est substitué¢ (Mee < Ete <iPre <tBue). De maniere générale, les radicaux centrés sur un atome
de carbone sont d’autant plus nucléophiles qu’ils sont substitués par des groupements électro-
donneurs (OR, NR2, SiR3, SR, alkyle) et d’autant plus électrophiles qu’ils sont substitués par
des groupements électro-attracteurs (NO2, CN, COR, CO2R, CF3,Schéma 1.7). L'orbitale
moléculaire occupée par I’¢lectron célibataired’un radical donné est ’orbitale la plus haute en
énergie : cette orbitale mono-électronique est appelée SOMO (SinglyOccupiedMolecular
Orbital)

11

——
| —
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H48{A Radical électrophile Radical nucléophile H_8Q"‘
D

A=CN,COOR,COR,.. —— , D=NR, OR, 5R...
' Augmentation de
{ 'tI’H(’F'gi{‘ dela |

SOMO du radical |
T{G=0,G=N, ..)

SOMO % SOMO Jr

Abaissement de |
l'énergie de la |

SOMO duradical x ! .. :' "Uh'ﬁaﬂlm.o.s..]

Schéma 1.7 : Perturbation de la SOMO du radical en fonction des substituants

|.6.Addition d’un radical sur la double liaison :

Un radical a caractére ¢lectrophile est d’autant plus réactif vis-a-vis d’une oléfine riche en
¢électrons qu’il est lui-méme appauvri en électrons. En effet, la présence de substituants électro
attracteurs abaisse le niveau énergétique de la SOMO qui se rapproche alors de la HOMO
(HighestOccupiedMolecular Orbital) de I’oléfine. De la méme maniere, un radical a caracteére
nucléophile est d’autant plus réactif vis-a-vis d’une oléfine pauvre en électrons qu’il est lui-
méme riche en électrons (Schéma 1.8). De maniere générale, dans le cas des hydrocarbures,
plus la liaison rompue pour générer le radical est faible plus ce dernier est stable. Etant plus
difficile de rompre de maniére homolytique une liaison C—H d’un carbone hybridé sp2qu’une
liaison C—H d’un carbone hybridé sp3, les radicaux de type vinylique et arylique sont hauts en

énergie.
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| 0
' Al : * //\f
R + / OEt ! R + OET
électrophile oléfine "enrichie" . nucléophile oléfine "appauvrie"
: % HOMO ; )
SOMO +‘: ,'I HOMO deéstabilisée somo ! I'.
| ' par 'ef fet donneur . :. ; LUMO
: i du \'u:f:_s'lf{r‘.a-mr.lf de ". ' LUMO stabilisée
' D loléfine , , . o
‘ : : . ' ©opar U'effet attractenr
\ ' . I-‘ ¢ dusubstituant de
! + loléfine

Schéma 1.8 :Interaction SOMO-HOMO et SOMO-LUMO

La SOMO interagira le plus fortement avec I’orbitale moléculaire du substrat la plus
proche en énergie, soit avec une orbitale vacante, la LUMO (LowestUnoccupiedMolecular
Orbital, interaction a un électron stabilisante), soit avec une orbitale occupée, la
HOMO(interaction a trois électrons, souvent favorable). Par conséquent, dans le cas de
radicaux nucléophiles possédant une SOMO haute en énergie, l'interaction SOMO-LUMO est
prépondérante : ils réagissent donc avec des oléfines pauvres en électrons. A I'inverse, dans le
cas des radicaux électrophiles qui possedent une SOMO plus basse en énergie, c’est
I'interaction SOMO-HOMO qui domine : ces radicaux réagissent préférentiellement avec des
oléfines riches en électrons (Schéma 1-7). Les radicaux ont donc différents modes de
réactivité allant d’un comportement proche des anions a celui proche des cations

correspondants.
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I11.1.Introduction:

des méthodes de chimie quantique permet de déterminer la fonction d’onde de systémes
atomiques comme moléculaires, et ainsi prédire I’ensemble de leurs propriétés physiques et

chimiques.

La chimie quantique tient compte de la structure électronique d’un systéme et repose sur |

I’équation de Schrodinger.

L’utilisation des méthodes théoriques pour 1’obtention de modeles qui puissent prédire et
comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est connue sous le
nom de « modélisation moléculaire ». Celle-ci permet de fournir des informations qui ne sont
pas disponibles par 1’expérience et joue donc un réle complémentaire a celui de la chimie
expérimentale. Des algorithmes de calculs trés précis sont utilisés pour minimiser 1I’énergie
totale en fonction des parametres structuraux et pour prédire la structure la plus stable des
composés ¢étudiés. Les fonctions d’onde ainsi obtenues permettent de calculer des propriétés
électriques et magnétiques, ainsi que des parameétres structuraux tels que les distances

interatomiques et les angles de liaisons entre les différents atomes.

Le but de ce chapitre est d’exposer les éléments fondamentaux des méthodes de chimie

quantique utilisées dans le cadre de ce travail.

11.2.1L équation de Schriodinger

La mécanique quantique est une technique mathématique rigoureuse basée sur 1’équation

de Schrodinger.

On considére un systeme de N noyaux de masseMk(k = 1..N). Une description de ce
systéme requiert le calcul de la fonction d’onde totale correspondante : ¥, (r,R). En
absence de potentiels dépendants du temps et des effets relativistes, celle-ci peut étre obtenue

en résolvant 1’équation de Schrodinger [1][2][3]:
Hyq W0t (1, R) = E¢tWi0¢ (1, R)
L’hamiltonien total H,,, comprend les termes suivants :

Energie cinétique des noyaux:
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N 2
)7
Tn = Z ~ 2 K
A=1

Energie cinétique des électrons:

Interaction de noyaux —noyaux:

Interaction noyaux-electrons:

Interaction électrons-électrons:

s
=

N 2 n 2 N N 2 2 n n 2
-~ z h A +Z h A+ 1 ZZ ZyZ,e 1 ZZZKe 4 1 ZZ e
= ToM K Tom Arre — . -
] 2M £ 2m, 41e,) — L<K|RK RLI 41t£(,l 4L Ty 4, o= |r,- r]-|
L’hamiltonien moléculaire a été écrit précédemment dans les unités SI. En mécanique

quantique, I’écriture des équations est grandement simplifiée par l'utilisation des unités

atomiques (Ua).

N N 7.7 NZ
E——A+E A+EE KoL E—K+EE
2mM " 2™ IR — Ryl K |r—r
K L<K

n
i=1 K=1 i=1 i>j

~
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Malheureusement, 1’équation de Schrodinger est insolvable directement. Le potentiel subi par
chaque ¢lectron ou noyau est en effet imposé par le mouvement de I’ensemble des électrons et

des noyaux du systéme. Par conséquent, le recours a des approximations s’impose.

11.3.L ’approximationBorn-Oppenheimeret!’hamiltonien

électronique :

Du fait de la grande différence entre les masses des noyaux et des électrons, nous
pouvons raisonnablement considérer les noyaux comme fixes par rapport au mouvement des
électrons. [5] Les coordonnées nucléaires R apparaissent comme des parametres et les

coordonnées électroniques sont les variables de 1’équation de Schrodinger électronique[4].
H¥Y(r,R) = ERR¥(r,R)

OU H est I’opérateur hamiltonien en unités atomiques

I1.4.Théorie de la fonctionnelle de la densité:

Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité on exprime 1’énergie en
fonction de la densité électronique. Les premiers a avoir exprimé I’énergie en fonction de la
densité furent L.H. Thomas (1927), E. Fermi (1927, 1928) et P.A. Dirac (1930) sur le modele
du gaz d’¢électrons non interagissant [10]. Le but des méthodes DFT est de determiner des
fonctionnelles qui permettent de donner une relation entre la densité électronique et I’énergie
[6]. La DFT a véritablement débuté avec les théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn
en 1964 [7], qui établissent une relation fonctionnelle entre 1’énergie de 1’état fondamental et
sa densité électronique. Les deux théorémes montrent 1’existence d’une fonctionnelle de la

densité qui permet de calculer I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme. [8]

I11.5.Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :

Ce théoréme de Hohenberg et Kohn montre que la densité électronique est la seule fonction

nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systéme. Si on considére un
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gaz d’¢électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules détermine I’état fondamental
de ce systeme et la densité de charge correspondante [7]. Ainsi, toutes les propriétés
concernant cet état sont des fonctionnelles du potentiel externe. Comme cela a été démontré
initialement par Hohenberg et Kohn[8], en raison de la correspondant ce biunivoque existant

entre le potentiel externe v,,.et la densité électroniquep(r),

L’expression de ’Hamiltonien électronique d’un systeme poly électronique est :

_ 12" Z" 1
H =— Al+ —_Ai+vext(ri)
2L rij
L

i>j

Avec

vext(ri) = - R_
=1 Ai

Ou:

Vo, (1;): Potentiel externe de I’électron i

p(r): La densité électronique. Elle est égale a n, le nombre total des électrons,

Lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace:

f:p(r) dr=n

L’énergie totale du systéme peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles : celle de
I’énergie potentielle noyau-¢électron, de I’énergie cinétique et de I’énergie potentielle électron-

électron.

E[p] = T[p] + Vyelp] + Veelp]

Ou:
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Vaelb] = [ pIDeIar

flp] = Tlp] + V..[p]

La fonctionnelle 1’énergie s’écrit alors:

Elp] = [ pr)venmdr + flp]
ou:

flplest la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et qui regroupe tous les termes
indépendants du potentiel externe. Cette fonctionnelle contient 1’énergie cinétique

¢lectronique et I’énergie potentielle répulsive électron-électron.

11.6.Deuxieme théoreme de Hohenberqg et Kohn:

Ce second théoreme stipule que la fonctionnelle de la densité qui permet d’accéder a 1’énergie
de I’¢état fondamental donne la plus basse énergie si la densité est celle de 1’état fondamental.
Ce théoréme se base sur le principe variationnel analogue a celui proposé dans 1’approche de
Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde, mais appliqué cette fois a une

fonctionnelle de la densité électronique : [8]

SE[p(r)] _
sp(r)

Ce deuxieme théoreme peut étre énonceé de la fagon suivante :

L’¢énergie associée a toute densité d’essai satisfaisant aux conditions aux limites, et a un
potentiel v,,.(1;),est supérieure ou égale a 1’énergie associée a la densité électronique de

I’état fondamental.

111.7.Equations de Kohn-Sham et leur résolution :

Ce sont Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique pour trouver

I’énergie de I’état fondamental a partir de la densité électronique de 1’état fondamental [9],
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parce que les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pour calculer
cette ¢énergie. L’idée de Kohn-Sham est d’utiliser un systéme fictif de n électrons non

interagissant, de méme densité électronique que le systéme réel en interaction.

Prfictif () = po

L’Hamiltonien du systéme s’écrit dans cette approximation de la maniére suivante :

n n

— 1

H* = Z [_EViZ + vfictif(ri)] = z h{®
i=1 i=1

Et accepte pour solution un déterminant de Slater. Les orbitales moléculaires de ce

déterminant sont obtenues apres la résolution de I'équation :
S 1
g0 = Z [_EViZ + Vsiceis (1) | @F°
i=1

L’expression de 1'énergie d'un systéme contenant n électrons interagissant entre eux est

donnée par 1’équation:

Elp] = f () Vet (F)dr + Flp]

L'objectif est d'exprimer I'énergie du systéme réel en fonction de I’énergie cinétique du

systeme fictif Trceif [p].
La différence de 1’énergie cinétique entre le systéme réel et le systéme fictif noté AT est :
AT = T[p] — Tficeir[P]

La différence entre 1’énergie potenticlle non classique et la répulsion coulombienne entre

deux distributions de charges ponctuelles notée AV est:
1 r r
AV = V,o[p] — —ffwdrldrz
2 12

La fonctionnelle de la densité E[p]peut étre exprimée comme la somme :
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- De I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interactif caractérisé par la méme densité que

celle du systeme réel Ty;q;[p]

- De I’interaction de coulomb classique entre les électrons ou terme de Hartree Ey[p] avec :

1
Ealol =5 | %ﬁ(rz)drldrz

- Du potentiel externe agissant sur les particules V. [p]

Vaelpl = f P(r) vy (r)dr

D’une fonctionnelle décrivant 1’interaction inter-é€lectronique, non fournie a partir du systéme
non interactif et exprimée comme E,.[p] = AT[p] — AV[plappelée énergie d’échange
correlation. Elle rend compte des effets a plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les
autres termes. Ce terme contient toutes les différences entre le systeme fictif non interactif et
le systeme réel interactif (incluant des corrections a la fois de I’interaction de coulomb et de

I’énergie cinétique).
Donc :

E[p] = Tfictif[p] +Ey [P] + Vae [P] + Eye [P]

1
E[p] = Tficrir[p] + Eﬁ- %:;(rz}dﬁdrz + J.P(T') Vexte(1)dr + E [ p]

Cette derniere équation peut étre réécrite, apres regroupement des trois derniers termes, sous

la forme :

E[p] = Ticrirlp] + Vegr(r)

Le procédé utilisé pour trouver les solutions aux équations de Kohn-Sham est un processus
itératif, sur la variable (k) définissant le nombre de cycle, successif auto-cohérent SCF (Self

Consistent Field). Une densité initiale py—, permet de déterminer V, ¢ x—1yavec :

Vo Ve N SEy N S8Exc
off “sp) " &p(r) " Sp(r)
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On utilise ce potentiel effectif dans les n équations de Schrédinger mono-électroniques dans le

but d’obtenir X5,

1
[_EViZ + Veff] o = el

Enfin la derniére équation indiqgue comment accéder a la densité a partir des n fonctions

d’onde mono €lectroniques et permet de definir une nouvelle densit€p 41y

n
2
Prs1(r) = erp{“
i=1

Le processus est repris jusqu'a convergence de la densité, et de 1’énergie €;C'est-a-dire

Jusqu’a ce que les fonctions propresgpXSet les valeurs proprese;soient pratiquement

inchangées par rapport au cycle précédent (k-1).

Le potentiel d’échange-corrélation est défini comme la dérivée de I’énergic échange-

correlation par rapport a la densité électronique :

OE,.[p]

Ve (r) = ap )

Le probleme pour la DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est de trouver une bonne

approximation pour I’énergie d’échange- corrélation Il existe plusieurs approximations de ce

potentiel d’échange-corrélation.

11.8.Approximations utilisées en DFT

11.8.1. Fonctionnelles d’échange-corrélation:

11.8.1.1. Approximation de la densité locale LDA:
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Ce modele est basé¢ sur le gaz uniforme d’électrons. C’est un systéme dans lequel les
électrons sont simplement en mouvement dans une distribution de charges positives, et dont la
charge totale est zéro [11]. Ce modéle est loin d’étre réaliste pour traiter des atomes ou des
molécules mais c’est I'unique systéme pour lequel on est capable de calculer les termes EX et
EC. 1l est possible d’exprimer I’énergie totale d’échange et corrélation dans I’approximation

LDA comme [11] :

Ex?A(p) = f p (Mexc(p(r))dr
Ou:
Exc (p (r))est I’énergie d’échange et de corrélation par particule du gaz uniforme d’électrons

de densité p(r), pondérée par la densité électronique p(r).

La fonctionnelle de correélation la plus utilisée a été développée par Vosko, Wilk et Nusair en

1980 [12]. Cette fonctionnelle est connue sous I’abréviation « VWN ».
11.8.1.2.Approximation de la densité non locale NLD :

L’approximation de la densité non locale est utilisée lorsque la variation de la densité
électronique devient non négligeable. Les approches les plus importantes sont les méthodes

du gradient généralisé.
11.8.1.3.Approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’idée de cette approximation est que I’approximation de densité locale inclut les
fonctionnelles d’échange GGA et les fonctionnelles de corrélation GGA. Ces fonctionnelles

peuvent étre écrites sous la forme : [13]

ESEA(parpPp) = f f(Par P, VPar Vpg)dr

La fonctionnelle f dépend non seulement de la densité p, et pg mais aussi de leurs gradients

Vp.etVpg.[13]
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11.8.2.Fonctionnelle hybride B3LYP :

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parametres Lee-Yang-Parr) est une fonctionnelle
a trois parametres combinant les fonctionnelles d’échange local, d’échange de Becke et
d’échange HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et corrigée du gradient de
Lee, Yang et Parr : [14]

EB3LYP = (1 — ay — a,)ELPA + ayEXF + axES®® + a EXYP + (1 — a,)
ou les parametres a,, a, et a. ont ete ajustes respectivement a 0,20, 0,72 et 0,81 [15].

L’énergie d’échange calculée par cette méthode est composée de 80% de DFT et de 20% HF.

Néanmoins, cette méthode présente quelques limitations telles que :
La sous-estimation des hauteurs de barriére énergétique.

L’absence de prise en compte des liaisons non covalente : la B3LYP est incapable de décrire
des liaisons de type Van Der Waals pour des composés liés par des interactions de portée

moyenne.

Malgré ces problemes, cette fonctionnelle est couramment utilisée pour la plupart des

composes chimiques en modélisation moléculaire.

11.9.Concepts chimigues de réactivité résultant du principe HSAB :

11.9.1. Potentiel d’ionisation I :

C’est I’énergie nécessaire pour arracher un électron d’un systéme. C'est-a-dire 1’énergie

nécessaire pour passer de la molécule neutre (N électrons) au cation (N-1 électrons) :

(M+I1->M")I=EN—-1)—-E(N)

11.9.2. Affinité électronique A :

C’est I’énergie gagnée par un systéme lorsqu’ il capte un électron. C’est a dire le gain

d’énergie qu’accompagne le passage d’un systéme neutre a un anion :

(M->M +AA=EN)—-EN+1)

24

——
| —



t/fgaz’tre 2 %tﬁoc[bfgyz’e de calcuS 7ucmtz'7ue

an )

IE+EA _ .
: %

Average Slope :

Figurell.l :Variation de [’énergie(E) du systeme en fonction du nombre total d’électrons (N)
[16].

La figure montre la variation de I’énergie totale d’une espece chimique en fonction du nombre
d’électrons. Le systéme peut €tre un atome, un ion ou un radical. Les énergies sont toutes
négatives. Expérimentalement, on ne peut connaitre que les points sur le courbe
correspondant a des valeurs enticres de N (nombre d’¢lectrons). Cependant, il est plus

commode de considérer une courbe de lissage liant les points. [16]

11.10.Concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT:

11.10.1Concepts et indices globaux de réactivité:

Le principe HSAB appliqué dans un sens global nous permet de calculer le potentiel
chimique électronique p, 1’électronégativité y, la dureté globale n et la mollesse globale S

d’une molécule. Toutes ces propriétés caractérisent le systéme moléculaire a 1’état isolé.

11.10.2.Electronégativité et potentiel chimique électronique:
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. . .. 2G T
Par analogie avec le potentiel chimique Mi=(5) défini en
vV PTnj

thermodynamique, la dérivée partielle de [’énergie par rapport au nombre

d’électrons u a été appelée potentiel chimique électronique.[17]
» ] s 1 , : s s 1 e
D’autre part la quantité X = (a_zi) a été des les années 60 identifiée a 1’électronégativité. Parr
a défini donc le potentiel chimique électronique par [18]:

B _(6E) 1 I+

11.10.3.Dureté et mollessechimiques:

Vue la discontinuité de 1’énergie en fonction de N, on utilise généralement]’approximation
de la difference finie pour obtenir # et S. Dans le cadre de cetteapproximation, # et S peuvent
étre écrits comme suit[19] [17] :

1
n=5I-A)S=1/2

I et A sont le potentiel de la 1ére ionisation verticale et 1’affinité ¢électronique de lamolécule

respectivement.

Remarque :Le potentiel chimique électronique |, la dureté globale m, potentiel d’ionisation
(IP) et affinité électronique (EA),peuvent étre calculés ces descripteurs peuvent étre calculés
de maniére trés simple dans lecadre de I’approximation de Koopmansapartir des énergies des

orbitales moléculaires frontieres €gomoeteLymo COMmMesuit[19] [18]:

u = (enomo + ELumo) /2 1P = —€qomo
N = (£Lumo — Enomo) EA = —€1ymo
Deux orbitales moléculaires, appelées orbitales frontieres, jouent un réleparticulier :

HOMO :(HighestOccupiedMolecular Orbital) Traduit le caractéreélectro-donneur

(nucléophile) de la molécule. Plus I'énergie de cetteOM est élevée, plus la molécule cédera

facilement des électrons.
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LUMO :(LowestUnoccupiedMolecular Orbital) Traduit le caractéreélectro-accepteur
(électrophile) de la molécule. Plus I'énergie de cetteOM est faible, plus la molécule acceptera
facilement des électrons.

11.11.Indices locaux de réactivité dérivant de la DFT conceptuelle.

Cependant, les chimistes s’intéressent surtout aux interactions entre molécules, c’est a dire

a la réactivité chimique.

Pour déterminer les sites réactifs d’une molécule lors de Iapproche d’un agentélectrophile,
nucléophiles ou radicalaires, les chimistes utilisent les charges nettespour favoriser une
interaction par rapport a une autre. Cependant, il est bien connu que les charges nettes
calculées sur les différents sites d’une molécule ne sont pas unbon descripteur pour décrire les
interactions entre molécules, particulierement, pourles réactions contrélées par les frontieres
c’est a dire les interactions Soft-Soft. En effet,la prédiction de la réactivité a I’aide des charges

nettes peut conduire a desprédictions contradictoires avec I’expérience [20] [21]

Comme alternative au calcul des charges, les études récentes [17] [22]ontbien montré I’utilité
d’appliquer le principe HSAB dans un sens local pour I’étude desinteractions entre molécules
donc pour la réactivité local :Dans ce qui suit, nous présentons succinctement le fondement
théorique desprincipaux indices locaux utilisés actuellement pour la prédiction des sites

réactifsd’une molécule, en I’occurrence : les indices de Fukui

11.12.Fonction de Fukui:

La fonction de Fukui fy, ,correspondant au site k d’une molécule, est définie comme la
premiere dérivée de la densité électronique p(r) d’un systéme par rapportau nombre

d’¢lectrons N a un potentiel externe v(r) constant [19]:

¢ zlap(r) :[ Sp
“TloN | levnly

Pour les molécules isolées a la température zéro, la fonction de Fukui est maldéfinie en raison
de la discontinuité de la dérivée [22].Pour résoudre cette difficulté,des fonctions de Fukui

positive et négative sont définies a I’aide les dérivés séparésa gauche te a droite.
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+_ |9p() . Pnte(r) — pn(r)
fi = = lim
ON £-0+ €
- dv(r)
_ ap(r) . PN — prte(T)
fo = = lim
ON o) 50+ €

Quand une molécule accepte des électrons, les électrons tendent & aller au sitequi possede la
plus grande valeur de f+ parce que c'est a ce site que lamolécule peut stabiliser les électrons
additionnels. Par conséquent unemolécule est susceptible de subir l'attaque nucléophile a ce

site.

De méme, une molécule est susceptible de subir I'attaque électrophile au sitepossedant la plus
grande valeur de f-, car c’est la région ou le déplacementd'électron déstabilise moins la

molécule.

Dans la théorie DFT, les fonctions de Fukui présentent la clé¢ de I’étude de larégiosélectivité

pour les réactions contrélées par le transfert de charges.

11.13.Indices de Fukui (Fonction de Fukui condensées aux atomes):

En chimie la question la plus fréquente pour I’étude de la réactivité locale est souvent quel
atome ou groupement fonctionnel est plus réactif ? Et non pas quel point de la molécule est
plus réactif ? Pour répondre a cette question il faudra donc condenser les fonctions de Fukui
sur des atomes ou groupement fonctionnels [23]. La forme condensée des fonctions de Fukui

dans une molécule avec N électrons a été proposée par Yang et Mortier [23]:
i = lqxe(N + 1) — g, (N)]Pour une attaque nucléophile

fi =[qx(N) — g, (N — 1)]pour une attaque électrophile

9 =[qx(N + 1) — g, (N — 1)]/2 Pour une attaque radicalaire

qx (N): population électronique de 1’atome k dans la molécule neutre.

qx (N + 1): population électronique de ’atome k dans la molécule anionique.

qx (N — 1): population électronique de ’atome k dans la molécule cationique.
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11.14.Théorie de I’état de transition (TST) :
11.14.1. Principe de la TST :

Tout processus cinétique peut étre réduit, par I'intermédiaire du mécanisme réactionnel, en

une séquence de réactions élémentaires. En général, pour un systéme contenant des réactifs et
des produits de la réaction élémentaire, il est utile d’introduire un diagramme de potentiel
multidimensionnel qui refléte la variation d’énergie du systéme en fonction de la position des

atomes impliqués dans la réaction (voir Figure 2).

La théorie de 1’état de transition a été développée par Eyring en 1931 [24] dans le but
d’expliquer les vitesses réactionnelles observées en fonction des paramétres
thermodynamiques. Elle préconise que les réactifs doivent franchir un état de transition sous
forme de complexe activé et que la vitesse de cette réaction est proportionnelle a la
concentration de ce complexe activé. L’avantage primordial de cette théorie est de relier la

cinétique a la thermodynamique. Soit la réaction chimique suivante :
A+B TS -C+D

Au niveau microscopique, la constante de vitesse k depend des états quantiques des molécules
A, B, C et D, c’est a dire des états de translation, de rotation et de vibration. A 1’échelle
macroscopique, la constante de vitesse est prise comme une moyenne des constantes de
vitesse microscopiques pondérées par les probabilités de trouver chaque molécule dans un
certain état quantique. On note que la thermodynamique statistique permet de relier les états
microscopique et macroscopique d’un systéme. Selon la théorie de 1’état de transition, le
passage des réactifs (état initial) aux produits (état final) nécessite le passage par un état de

transition c’est a dire I’affranchissement d’une barri¢re d’activation calculée par :

AG* = G(TS) - G(réactifs
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AG"T—

AG=0 ——
Reéactif

Y

AGy T
) Coordonées Produit
perpendiculaire

Coordonnée de la réaction

Figure I11.2. Illustration schématique du chemin de la réaction

Dans la figure 2, le point qui correspond a I’énergie maximale représente 1’état de transition
qui est un point de scelle d’ordre 1 (First-ordersaddle point) sur la surface d’énergie
potentielle (PES), c’est-a-dire un maximum dans la direction de la coordonnée de la réaction
et un minimum par rapport aux autres coordonnées perpendiculaires. Pour un point de scelle

d’ordre 1, il existe une et une seule fréquence imaginaire de vibration A 1’échelle
macroscopique, la constante de vitesse est écrite selon 1’équation d’ Arrhenius [25] selon :

kgT _pg*
k(T)=%e A6 /rr

Avec :

AG* : La différence d’énergie libre de Gibbs entre 1’état de transition et les réactifs.
kg : La constante de Boltzman.

T : La température absolue.

h: La constante de Planck
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R : La constante des gaz parfaits R = 1.9872 cal K"'mol ™!

11.15.Difficultés dans ’application de la TST

Les résultats obtenus avec la TST sont avérés tres satisfaisantes comparés aux résultats

expérimentaux disponibles. Cependant, le domaine d’application de cette théorie reste
restreint étant donné que la localisation des états de transitions dans certains cas n’est pas
toujours facile. En effet, la présence de substituants trop volumineux, la présence de
catalyseurs organiques ou organo-métalliques, la présence de solvants peuvent rendre la
localisation des états de transition tres difficile, voire impossible. Plusieurs problemes
numériques peuvent surgir lors de la localisation des états de transition : - probléeme de temps
de calcul élevé. En effet, certains calculs peuvent durer plusieurs jours, voire, plusieurs
semaines ! - probleme de limitation de la capacité de stockage et de la mémoire vive -
probleme de divergence de calculs - probleme de calculs des fréquences de vibration (calcul
analytique vs. numérique) On note que plusieurs solutions ont été proposées pour essayer de
surmonter ces contraintes comme les méthodes hybrides (QM/MM). Cependant, de telles
techniques n’ont pu résoudre les problemes de la TST que partiellement. De ce fait, les
chimistes théoriciens ont pensé a faire appel a d’autres alternatives et a d’autres théories qui
conduisent aux mémes conclusions que la TST mais en étant plus pratiques et moins
couteuses en temps machine. Parmi ces théories, on peut citer la théorie FMO et la théorie de

la DFT conceptuelle.
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I11.1. Introduction :

Plusieurs caractéristiques sont nécessaires a une réaction chimique pour étre utiles en
synthese organique. En plus du rendement, la régio- et la Stéréosélectivité sont des propriétés
cruciales surtout lorsque le produit de réaction doit étre un régio ou un stéreoisomére, comme
par exemple dans le cas de I’industrie pharmaceutique.il est donc fondamental de comprendre
les facteurs qui induisent les Différents types de sélectivité et ainsi pouvoir les contrdler. De
nombreuses réactions organiques, comme la réaction radicalaire présente de relativement
haute régio/ ou stéréo sélectivité. Pour comprendre parfaitement le processus chimique de
cette reaction, et pour fournir de précieuses prédictions aux expérimentateurs, une théorie

semble nécessaire.

La théorie orbitale frontiere a été trés efficace pour comprendre la régiosélectivité de réactions
organiques, a travers 1’étude du recouvrement en phase ou en opposition de phase entre
I’orbitale la plus basse vacante de 1’électrophile [1]. Quelque principe empirique, comme le
principe HSAB, proposé par Pearson [2]. La plupart de ces principes sont restés empiriques
jusqu’a ce qu’une branche de la DFT appelée DFT conceptuelle ait été développée et appliqué
a la chimie. L’approche de la réactivité chimique a 1’aide des outils développés par DFT [3]
conceptuelle a été tres fructueuse a la fois d’un point de vue théorique et pratique. Le nombre
grandissant d’articles en toxicologie, en biologie ou en caractérisation des matériaux en est
une preuve. Cette approche dont la variable de base est la densité électronique présente

I’avantage de rationaliser la réactivité chimique a I’aide d’une observable quantique.

Les radicaux libres (RL) sont des atomes ou des molécules ayant des atomes non appariés des
électrons. Ils participent en tant qu'intermédiaires tres réactifs a des réactions organiques
impliquant des coupures de liaisons homolytiques.Cependant, la stabilité et la réactivité des
RLdépendent toutes deux de I'état de I'environnement. Structure de ces especes. La présence
d'un substituants donneurs d'électrons(SDE) ou des substituants attracteurs d'électrons (SAE)
sur le radical. lls sont particulierement stabilisés lorsque les deux substituants (SDE) et
(SAE) sont présents au centre du radical. Cet effet, appelé stabilisation captodative résulte

d'un renforcement mutuel des deux substituants effets [4].

Dans le présent chapitre, on se propose d’étudier le mécanisme, la régiosélectivité fa et la
stéréosélectivité possible dans la réaction d’addition du radical isopropanol sur 1’acrylate de
Méthyleavec et on a chiffrer plusieurs propriétés globales pour nous substrat, tels que le

potentiel chimique, la dureté chimique, la mollesse, I'électrophilicité...etc.
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111 .2 Méthodes de calcules

Dans notre travail Tous les calculs ont été effectués au niveau DFT en utilisant le
Gaussianl6 [5]. La fonctionnelle hybride d'échange corrélation B3LYPet la base 6-31G* ont
été utilisé pour tous les calculs [6.7].Pour la solvatation nous avons utilisé le model PCM en
présence de I’eau [8].Toutes les structures ont été complétement optimisées et la nature de

chaque point stationnaire a été déterminée par un calcul de fréguence.
Il est intéressant de noter que dans notre travail :

e Les modéles moléculaires ont été construits a 1’aide de I'interface graphique du programme

GaussView 6[5].

e La visualisation des géométries des états de transition et I’animation des vibrations ont été

faites avec le programme GaussViews.

111.3.La réaction globale :

La réaction d’addition de I’acrylate de Méthyleavec le radical, peut donner 2 produit

différents sont résumes dans la figure suivant :

Figure 111. 1 : Réaction globale d’addition d'un radical libre a [’alcéne.

Indiquer sur le schéma P1 et P2 et la position de radical

111.4.Résultats et discussion

111.4.1Les géomeétries optimisées

111.4.1.1 Les geométries optimisées des réactifs :
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Les geométries des réactifs (d’Acrylate de Méthyle et I’isopropanol) sont représentéessur

lesFigurelll.2 et 111 .3. La numérotation des atomes est aussi indiquée :

Figure 111.2 : La géométrie optimisée d’Acrylate de Méthyle.

Les resultats du calcul des longueurs de liaison,des structures étudiées (les réactifs et les
produits finals) dans la phasegazeuseet phase aqueuse. Sont reportés dans lesTableau 1l1.1,
I.2etlll.3:

Tableau I11-1:Données structurales (distances) en (4)d’Acrylate de Méthyle.

Langueur de Ce=0Or Cs=C1

liaison

1.215 L2k 1.353 1.483
1.220 1.336 1.347 1.482 1.086

OH

Lo
HsC”* ™ CHj
(N

Figure 111.3:la structure et la géométrie optimisée d’isopropanol.

——
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Tableau 111.2: Données structurales (distances) en (4)d ‘isopropanol.

Langueur de

liaison
Gaz 1.49245 1.38505 0.96997 1.10580

Solvate 1.49360 1.38785 0.97116 1.10609

111.4.1.2. Les géometries optimisées des produits :

Le produit 1 :

p

HO
H;C ~CHj

.

Figure 111.4: la structure et la géométrie optimisée du produit 1.

Tableau I11.3: Données structurales distances en (A) du produit 1

Langueur de Ci-H2

liaison

Gaz 1.540 1.212 1.356 1.436

Solvaté 1.096 1.540 1217 1.348 1.440
Langueur de Ci1-Cu3 C13-022 O22-Ha2s Ci3-Cis Ci3-Cus
liaison
Gaz 1.541 1.439 0.970 1.536 1.537

Solvate 1.541 1.442 0.971 1.536 1.536

——
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Le produit 2 :

Figure 111.5: la structure et la géométrie optimisée du produit 2.

Tableau I11.4: Données structurales (distances) en (A) du produit 2

Langueur de Ci-H2

liaison
Gaz 1.494

1.214 1.346 1.436
Solvaté .1085 1495 1217 1.343 1.441
Langueur de NeZEeik: C13-022 O22-H23 Ci3-Cis Ci3-Cua
liaison
Gaz 1.568 1.436 0.971 1.536 1.537
Solvaté 1.568 .1438 0.971 1536 1.535

L’analyse des résultats présentés dans les trois tableaux. Montre que les parametres

géométriques calculés sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature[4].

111.4.2. Etude de mécanisme

111.4.2.1. Prédiction du caractere électrophile/nucléophilea |’étatgazeux. :

Les géomeétries des molécules neutres ont été optimisées au niveau de calcul B3LYP/6-31G*
en utilisant le programme Gaussian 16W. Pour clarifier les caracteres E+/ Nu- des réactions
d’addition entrel’acrylate de Méthyleet 1’isopropanol.Nous avons calculé : les énergies des
gaps HOMO/LUMO pour les deux combinaisons possibles :
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A E1:|H oM Od’Acrylate de Méthyle -LUM Olsopropanol |
AE2:|H OoMO Isopropanol -LUM Od’Acrylate de Méthyle |

Tableau 111.5 : Energie des OF (eV) pour les deux réactifs (B3LYP/6-31 G *) en phase
gazeuse.

Composés HOMO LUMO  AEi(eV)  AE:(eV)

(u.a) (u.a)
Acrylatede Méthyle -0.271 -0.045

7.2117 2.7955
Isopropanol -0,147 -0.006

0.10

0.05 +

0.00

-0.05

-0.10 +

energie

-0.15 +

-0.20

-0.25 -

-0.30 -

Figure 111.6 :Energies des OF et les interactions favorables en phase gazeuse

D’aprés la présentation des OF des composé son observe que :

L’isopropanol possede une valeur d’énergie de son HOMO trés élevée ce qui signifie que
cette molécule a la capacité de donner facilement des électrons, par contre I’acrylate de
méthyle posséde une valeur d’énergie de sa LUMO trés basse ce qui signifie que ce dernier a

une tendance d’accepter et de stabiliser des électrons.

D’apres les résultats, nous pouvons conclure que la réaction (AE2) est trés favorisée. Donc le

transfert d’électrons s’effectue de I’isopropanolvers 1’ Acrylate de Méthyle.
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111.4.2.2. Prédiction du caractere électrophile/nucléophilea |’état solvaté:

L’objectif de ce calcul est connaitre I’effet du solvant sur la réactivité des composes. Les valeurs
énergétiques des orbitales frontiéres avec les graphiques des OM pour les deux molécules, ainsi
que I’interaction entre les quatre orbitales frontiéres des réactifssont représentées dans la figure et

le tableau suivant :

A E1 :|H oM Od’Acrylate de Méthyle solvaté -LUM Olsopropanol solvate |

AE2:|H OMO Isopropanol solvate—LLUM Od’Acrylate de Méthyle solvaté |

Tableau I11.6 : Energie des OF (eV) pour les deux réactifs (B3LYP/6-31 G *) en
phasaqueuse.

Composés LUMO
(u.a)
Acrylate de Méthyle -0.280 -0.048

AE:1(eV)  AE:(eV)

Isopropanol -0.150 -0.009 7.3657 21838

0.10 - coaro -0,00947

.05
0.00
«0.05 -
o -0.10 -
~0.15

«0.20

-0.25 -

-0.30 HONTO 028017 Iropropancl solvate

-

%

Acrylate de Méthyle soblvatd

Figure 111 .7:Energies des OF et les interactions favorablesen phase aqueuse.

D’aprés laprésentation des OF des composéson observe que :

L’isopropanolpossede une valeur d’énergie de sa HOMO trés élevée ce qui signifie que cette
molécule a la capacité de donner facilement des électrons, par contre I’acrylate de méthyle
possede une valeur d’énergie de sa LUMO trés basse ce qui signifie que ce dernier a une

tendance d’accepter et de stabiliser des électrons.

D’apres les résultats, nous pouvons conclure que la réaction (AE2) est trés favorisée. Donc le

transfert d’électrons s’effectue de 1’isopropanol vers 1’acrylate de Méthyle.
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111.4.2.3. Les propriétés globales

Les resultats correspondants aux énergies HOMO et LUMO, le potentiel chimique, ladureté ,,
I’indice d’électrophile et I’indice de nucléophilie des deux réactifs dans les deux phasessont
reportes dans les tableaux 6.111, 7.111

Tableaulll .7: Propriétés globales d’Acrylate de Méthyle et le radical isopropanol en phase
gazeuse

Composes HOMO LUMO u ] w \

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
D’Acrylate -7,397 -1,230 -4,310 6.167 1.506 1.854
de Méthyle gaz

Isopropanol gaz -4,025 -0.186 -2.105 3.839 0.577 3.864

Tableau 111.8: Propriétés globales d’Acrylate de Méthyle et le radical isopropanol en phase

aqueuse

Composes LUMO y7i n w \
(V) (eV) (eV) €v) (V)
D’Acrylate -1,318 4470  6.305 1.584 1.628
de Méthyle solvaté

Isopropanol solvate -4,102 -0.257 -2.179 3.845 0.617 3.787

Le potentiel chimique électronique de I’Isopropanol (u= -2.105 eV) estsupérieur a celui
d’Acrylatede Méthyle (u= -4,310 eV) ; ce qui implique que le transfertd’électrons aura lieu
d’isopropanol vers D’ Acrylatede Méthyle.

La dureté globale montre que la structurela plus stable est la structure avec 1’écart d'énergie
HOMO-LUMO le plus grand [9,10], Alors la molécule, le plus stable c’estl’Acrylatede
Méthyle gaz (n = 6.167eV) et le moins stable c¢’est isopropanol(n= 3.839V).

L’acrylate de Méthyleposséde une grande valeur d’électrophilicité, ce qui le rend un électrophile
(électro-accepteur) alors que le radical est un nucléophile (électro-donneur) cela indique que la
réaction entre les deux molécules est tres favorisée.

La solvatation augmente la différence énergétique entre HOMO et LUMO ou d’un autre sens la
dureté, ce dernier décrit bien la réactivité chimique des molécules. L’augmentation de cet écart

indique que ces molécules sont relativement plus stables et moins polarisables a 1’état solvaté.
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111.4.2.4. Indices de réactivité locaux :

Pour prédire et rationaliser la régioselectivité possible de la réaction d’addition du
RLIsopropanol sur I’Acrylatede Méthyle nous avons calculés les fonctions de Parr.Les
fonctions de Parr py,, pj, px.l'électrophilicité locale ket la nucléophilie localeNk des deux
réactifs sont calculées aux niveaux B3LYP/6-31G*et rassemblées dans le

tableauTableaulll.9

Tableaulll.9: Fonctions de Parr, I'électrophilicité locale et nucléophilie locale des réactifs

calculées au niveauB3LYP/6-31G* en phase gazeuse

Composés Atomes P«

Acrylate . : 0.8433
de Méthyle

0.315

C4 0,08 0,21 0.120 0.389
Isopropanol C1 P’k 'k N’k

0.86 0.496 3.323

D’apres les résultats Tableaulll.9, On remarque que il existe deux attaque 1’interaction
électrophile-nucléophile. La premiereattaque c’est entrele C1 d’Acrylatede Méthyle et le C1
du radical Isopropanol, ce qui implique que la formation du produit 1(Majoritaire) est plus
favorisée.Ladeuxiéme attaque est entre le C4 D’Acrylatede Méthyle et le C1 du radical

Isopropanol .Ce qui implique que la formation du produit 2.

111.4.2.5. Les parameétres thermodynamiques

Nous avons étudié de point de vue thermodynamique la possibilité de réaction
entrel’acrylate de Méthyle et le radicale isopropanol, Nous avons calculés dans les conditions
standard de tempeérature et de pression (T = 298,15 K; P =latm) les parameétres
thermodynamiques des deux réactions dans les deux phases.

Les grandeurs thermodynamiques des réactifs et des produits sont résumées dans lesTableaux II1-
10 et IIT-11.
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Tableau I11-10 :Les valeurs des grandeurs thermodynamiques des réactifs et des produits

Composés G(u.a) E(u.a) AG,.(Kcal)/ mol

-193.631772 -193.603390

FEEM Ao e -193.596769

/
Réactif 2(Acrylate de -306.363196  -306.401280 -306.370785
Méthyle)
Produit 1 (maj) -500.641516  -500.692977 -500.654626 -414.10
Produit 2 (min) -499.972248  -500.024602 -499.985803 5.30

Tableau I11-11 : Les valeurs des grandeurs thermodynamiques des réactifs et des Produits en

phase aqueuse.

Composés G(u.a) AG,.(Kcal)/mol

-193.608075

Réactif 1(isopropanol) -193.601453  -193.636454

/
Réactif2(Acrylate de -306.368849  -306.407002 -306.376455
Méthyle)
Produit 1 (maj) -500.641516  -500.692977 -500.654626 -407.57
Produit 2 (min) -499.981484  -500.033891 -499.995070 6.00

Dans les deux cas (état gazeux et solvaté) ; Nous avons trouvé les valeurs de AGr positives
pour la formation de produit2 et négatives (AG<0) pour la formation de produit 1, Cequi
montre bien que la formation de produit 2 est défavoriséthermodynamiquement. Par contre la
formation de produit 1 est possible etfavorisée thermodynamiquement.

Les valeurs de AGrcalculées dans 1’état aqueuse (produit 1) sont moins que les valeurs de
AGqcalculées dans 1’état gazeuse.

D’apres les valeurs des énergies résument dans les tableaux précédents, on peut conclure

que le produit 1 (majoritaire) est plus stable que le produit 2.
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Conclusion générale

Dans le présent travail, une étude théorique d’un mécanisme réactionnel d’addition d’un
radical libre (‘isopropanol) sur un alcene (I’acrylate de Méthyle) a été réalisées au niveau de

calculs B3LYP/6-31G* dans les deux phases gazeux et solvant.

Premiérement, la prédiction du caractere électrophile nucléophile dans les deux
phasesmontre que la radicale libre (isopropanol) réagir comme unnulectrophile et 1’alcéne

(’acrylate de Méthyle) réagir comme un élecléophile.

Deuxiemement, Pour prédire la régiosélectivité possible de la réaction d’addition du RL
(Isopropanol)sur (I’Acrylate de Méthyle) nous avons calculés les fonctions de Parr.I’analyse
des fonctions de Par montre que deux produits sont possibles selon I’interaction électrophile-
nucléophile.

La premicre attaque c’est entre le carbone centré du radicale isopropanol et le C1 d’Acrylate
de Méthylece qui conduit a la formation du produit 1 Majoritaire est favorisée. La deuxiéme
attaque est entre le carbone centré du radicale isopropanol et C2 d’Acrylatede Méthyle .Ce qui
conduit que la formation du produit 2.

Une étude thermodynamique des deux réactions possibles a été realisée dans les conditions
standard de tempeérature et de pression (T = 298,15 K; P = 1 atm) ou les parametres
thermodynamiques sont calculées dans les deux phases.

Dans les deux phases gazeux et solvate ; Nous avons trouvé les valeurs de AGr positives
pour la formation de produit 2 et négatives (AG,<0) pour la formation de produit 1, Ce qui
montre bien que la formation de produit 2 est défavorisé thermodynamiquement. Par contre la
formation de produit 1 est possible et favorisée thermodynamiquement.

Les valeurs de AGycalculées dans 1’état aqueuse (produit 1) sont moins que les valeurs de
AGtcalculées dans 1’état gazeuse.
D’apres les valeurs des énergies résument dans les tableaux précédents, on peut conclure

que le produit 1 (majoritaire) est plus stable que le
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Résume :

Dans ce travail, une étude théorique de mécanisme réactionnel d’une réaction d’addition
du radical libre (isopropanol) sur l’alcéne (I'acrylate de Méthyle) a été réalisée. Des
descripteurs globaux et locauxde réactivité chimique basée sur la théorie fonctionnelle de
densité (DFT) tels que le potentiel chimique, la dureté chimique, la nucléophilicité,
I'électrophilicité. . .etc. ont été utilisée analysées dans les deux phases gazeux et solvant.

Une étude thermodynamique a été réalisée ou les parametres thermodynamique ont été
calculés et le produit stable et majoritaire a été déterminé.

Les calculs ont été effectués au niveau B3LYP/6-31G* en utilisant le programme Gaussianl6.

Les résultats obtenus dans ce travail sont en accord avec les résultats expérimentaux.

Mots-Clés : radicale libre (isopropanol), alcéne (I'acrylate de Meéthyle), fonction de Parr,

mécanisme réactionnelle, DFT, descripteurs locaux et globaux.

Abstract :

In this work, a theoretical study of the reaction mechanism of an addition reaction of the
free radical (isopropanol) on the alkene (methyl acrylate) was carried out Global and local
descriptors of chemical reactivity based on density functional theory (DFT) such as chemical
potential, chemical hardness, nucleophilicity, electrophilicity... etc. they were used and
analyzed in both gas and solvent phases. A thermodynamic study was carried out or the
thermodynamic parameters were calculated and the stable and predominant product was

determined.

Keywords: free radical (isopropanol), alkene (methyl acrylate), Parr function, reaction
mechanism, DFT, local and global descriptors.
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