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L’étude mécanistique et cinétique de la transposition pinacolique dans le 2-methyl-1,1-

diphenylpropane-1,2-diol aux moyens des calculs théoriques a fait l’objet de ce travail. De ce 

fait les paramètres thermodynamiques ont été calculés via la méthode DFT au niveau de la 

théorie B3LYP/6-311G++ (d, p) implémenté dans le logiciel ORCA et tandis que les paramètres 

cinétiques ont été obtenus grâce au logiciel KISTHELP. La méthode NEB nous a permis de 

mettre en évidence l’état de transition de l’étape déterminante de cette réaction marquée par la 

formation d’un ion carbonium. La variation d’enthalpie libre de la réaction en phase gazeuse 

obtenue théoriquement a été de -7,530 Kcal/mol montrant ainsi le caractère exergonique de la 

réaction étudiée avec un état de transition plus proche du réactif. La courbe IRC nous a permis 

de confirmer le caractère concerté du mécanisme tel que proposé dans la littérature avec une 

constante de vitesse de 1,5873E+01cm3/molécule/s. Une étude similaire a été effectué en milieu 

aqueux et hexane et il ressort que l’ajout de ces contraintes n’affecte pas la nature du mécanisme 

bien que cette transposition soit thermodynamiquement favorable en milieu aqueux. Ceci a été 

confirmé par la théorie des orbitales frontières. 

Mots clés :  transposition pinacolique, DFT, état de transition, cinétique, enthalpie libre, théorie 

des orbitales frontières.  
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The mechanistic and Kinetic study of pinacolic transposition in 2-methyl-1,1-

diphenylpropane-1,2-diol using theoretical calculations was the aim of this work. For this 

reason, the thermodynamic parameters were calculated via the DFT method at the level of 

B3LYP/6-311G++ (d, p) theory implemented in the ORCA software. While the kinetic 

parameters were obtained using the KISTHELP software. The NEB method allowed us to 

highlight the transition state of the determining step of this reaction marked by the formation 

of a carbonium ion. The free enthalpy variation of the reaction in the gas obtained theoretically 

was -7.530 kcal mol-1 thus showing the exergonic character of the reaction studied with a 

transition state closer to the reactant. The IRC curve allowed us to confirm the concerted nature 

of the mechanism as proposed in the literature with a speed constant of 1.5873 E+01 

cm3/molecule/s. A similar study was carried out in aqueous and hexane media. It appears that 

the addition of these contraints does not affect the nature of the mechanism although this 

transposition is thermodynamically favourable in aqueous medium. This was confirmed by the 

theory of frontier orbitals. 

KEY WORDS : Pinacolic transposition, DFT, transition state, kinetic, free enthalpy, 

theory of frontier orbitals 

ABSTRACT 



 

 

 

INTRODUCTION 



 

Mémoire de master rédigé par NKEME Lynn Scherwood  1 

Le réarrangement pinacolique constitue un exemple historique de formation d'un carbocation 

qui est stabilisé presque instantanément par une migration d'un groupement. Elle joue un rôle 

important dans la synthèse organique car elle permet la conversion des 1,2-diols en composés 

carbonyles, notamment les pinacolones. Ces pinacolones servent d’éléments essentiels de 

synthèse de divers composés ayant des applications diverses dans plusieurs domaines 

notamment en chimie, en pharmacologie, en agriculture, en industrie… Compte tenu de 

l’importance des réactions de réarrangement du pinacol, elles ne cessent de susciter une 

attention particulière des chimistes. A cet effet de nombreuses recherches expérimentales ont 

été documentées sur ces réactions au cours de ces dernières décennies. Nous pouvons citer entre 

autres, les travaux de Lezaeta et al [1] qui mettent l’importance du réarrangement pinacolique 

dans la synthèse des molécules organiques complexes. Hsu et Cheng [2] ont exploré le potentiel 

des tamis moléculaires aluminophosphate substitués par des métaux comme catalyseurs de cette 

transformation. Otsuka et al [3] ont introduit la nouvelle classe des polymères réactifs incorporés 

dans l’unité de benzopinacol et leur propre chaine à travers le réarrangement pinacolique. 

Kimura et al [4] ont mené une investigation sur le réarrangement pinacolique electrooxidatif du 

β-hydroxysulfure et étudié l’efficacité de la rupture de la liaison C-S en utilisant l’ion chlorure. 

En dépit du faible taux de résultats théoriques sur les recherches menées sur le 

réarrangement pinacolique en comparaison aux travaux expérimentaux, quelques recherches 

intéressantes et enthousiastes ont été menées sur le dit mécanisme à l’instar de Smith [5] qui 

présente une étude computationnelle en utilisant la DFT pour explorer le rôle de l’hydrogène 

comme groupe migrant dans certains réarrangements pinacolique. Nakamura et al [6] ont fait 

une étude théorique du mécanisme de la réaction du réarrangement pinacolique et de l’aptitude 

migratoire en utilisant la méthode ab initio SCF MO. Schubert et al [7] ont fait une étude 

théorique sur les effets isotopiques cinétiques entre les groupes CH3 contre CD3 dans le 

réarrangement pinacolique lors de la solvolyse en utilisant les techniques de spectroscopie ; un 

moyen de déterminer si la migration du méthyle se produit ou non lors de l’étape de contrôle 

de débit. Bruno et al [8] ont fait une étude théorique mécanistique d’un réarrangement 

asymétrique chiral du pinacol catalysé par l’acide phosphorique en utilisant la méthode DFT. 

Zodinpuia et al [9] ont fait une investigation sur la migration de Wagner-Meerwein pendant le 

réarrangement pinacolique sur quelques systèmes acycliques.  

Bien que des progrès considérables aient été faits dans la compréhension du mécanisme 

de réaction de transposition pinacolique,  peu de recherches théoriques ont été menées sur 

l’élucidation mécanistique de ce réarrangement,  ce qui a incité cette étude sur le 2-méthyl-1,1-

diphénylpropane-1,2-diol dans le but d’apporter notre contribution à la compréhension de ce 
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mécanisme inhabituel dans le cas particulier d’un diol asymétrique en se basant sur l’aspect 

énergétique et cinétique afin de comprendre l’influence du solvant sur cette réaction.  

Dans le chapitre1, nous avons donné un bref aperçu du réarrangement pinacolique et un 

exposé succinct des fondements théoriques. Dans le chapitre 2 nous avons présenté le matériel 

et les méthodes employés pour aboutir aux résultats obtenus et leur discussion consignés au 

chapitre 3. Ce travail a conduit à un ensemble de conclusions et remarques dont la synthèse est 

donnée à la fin de ce mémoire avec les perspectives que nous laisse envisager ce travail. 

 



 

 

 

 

CHAPITRE I : REVUE DE LITTERATURE 
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I.1 GENERALITES SUR LA TRANSPOSITION PINACOLIQUE 

I.1.1 Historique 

La réaction tient son nom du premier substrat sur lequel elle a été observée, le pinacol, 

transformé en pinacolone et remonte à l’observation par Fittig[10]en 1859 que le 2,3-

diméthylbutane -2,3- diol réagit dans un réarrangement 1,2 induit par l’acide, bien que la 

constitution exacte du produit soit restée floue à ce moment. C’est Butlerov [11] en 1874, qui a 

découvert la structure du produit comme étant le 3,3-diméthyl-2-butanone et l’a caractérisé 

comme la conséquence d’un réarrangement du squelette de carbone. Son contexte mécaniste a 

été élucidé en liaison avec des études approfondies par Meerwein et par le postulat des 

carbocations comme intermédiaires [12]. 

I.1.2 Réarrangement pinacol-pinacolone 

Le pinacol est un composé ayant 2 groupes hydroxyle porté chacun par 2 carbones 

adjacents. C’est un composé organique solide de couleur blanche. La pinacolone ou 3,3-

dimethyl-2-butanone est une cétone très importante. C’est un composé incolore à l’odeur du 

camphre. 

Le réarrangement pinacol-pinacolone se fait par la formation d’un intermédiaire chargé 

positivement. Le groupe méthyle de cet intermédiaire procède à la migration d’un carbone à 

l’autre au sein d’un diol. Cette réaction est donnée par la Figure1. 

 

 

Figure 1 : Reaction de réarrangement pinacolique 

I.1.3 Mécanisme de la réaction du réarrangement pinacol-pinacolone 

Le mécanisme de réarrangement pinacol-pinacolone se déroule en quatre étapes. 

Chacune de ces étapes est expliquée ci-dessous. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Pinacol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pinacolone
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Etape 1 : comme la réaction est effectuée dans un milieu acide, le groupe hydroxyle du 

pinacol est protoné par l’acide. 

Etape 2 : l’eau est maintenant retirée du composé, laissant derrière elle un carbocation.  

Etape 3 : Le groupe méthyle se déplace vers le carbone chargé positivement lors d’un 

réarrangement du composé. C’est l’étape déterminante de cette réaction et fera l’objet de 

notre investigation dans ce travail. 

Etape 4 : L’atome d’oxygène qui est doublement lié au carbone est maintenant 

déprotoné, donnant lieu à la pinacolone nécessaire. 

Concernant la formation d’un époxyde, cela ne produit pas dans le cas de transposition 

pinacolique car le mécanisme de réaction n’inclut pas de formation d’un cycle oxirane 

(époxyde). Dans la transposition pinacolique, le groupe hydroxyle (-OH) du pinacol est protoné 

par l’acide, ce qui rend le carbone adjacent plus électrophile.  Ensuite, un réarrangement se 

produit avec la migration d’un groupe alkyle, conduisant à la formation d’une cétone plutôt 

qu’à un époxyde. 

Ce mécanisme de réaction de transposition pinacolique est illustré par la Figure 2. 

 

 

Figure 2 : Mécanisme de la réaction du réarrangement pinacolique 

Ainsi, le produit pinacolone requis est généré. Il est important de noter que ce 

réarrangement est régiosélectif. Le réarrangement du carbocation plus stable donne le produit 

majoritaire. 
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I.1.4 Facteurs influençant le réarrangement pinacolique 

De nombreux facteurs doivent être pris en compte dans l’analyse du mécanisme de la 

transposition pinacolique. Ils comprennent : 

I.1.4.1 Stabilité du carbocation intermédiaire 

En général, dans le cas des diols asymétriques, ce réarrangement est régiosélectif et le 

réarrangement donnant le carbocation plus stable donne le produit majoritaire. Plusieurs 

facteurs influencent la stabilité du carbocation, qui sont essentiels pour prédire les résultats des 

réarrangements. L’effet inductif, l’hyperconjugaison et la résonance sont parmi les principales 

influences stabilisatrices.  

A titre d’exemple, dans le 2-méthyl-1,1-diphénylpropane-1,2-diol, le résultat de la 

réaction est influencé par la stabilité des carbocations qui se forment. Lorsque l’on doit choisir 

entre la disparition des groupes hydroxyles et les déplacements alkyles, la sélectivité est 

déterminée par la stabilité relative des carbocations produits. Dans cette situation, même si les 

deux options conduisent à des carbocations tertiaires, la présence des groupes phényles confère 

une stabilisation significativement plus élevée de charge positive par résonance. Ces chemins 

réactionnels sont illustrés par la Figure 3. 

 

Figure 3 : Chemins conduisant aux produits majoritaire et minoritaire lors du réarrangement 

pinacolique dans le mécanisme de la 2-méthyl-1,1-diphénylpropane-1,2-diol  
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I.1.4.2 Aptitude migratoire 

Il n’est pas toujours évident de prévoir quel groupe migrera préférentiellement lors du 

réarrangement. Généralement, le groupe phényle migre sur le groupe alkyle et le groupe 

hydrure migre sur le groupe phényle et le groupe alkyle c’est-à-dire suivant leur aptitude 

migratoire habituelle :  H> Ph > Me3C> MeCh2> Me. [13]. Cependant, dans le cas spécifique 

du 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol, la migration d’un groupe méthyle est favorisée 

plutôt que celle du phényle. Cette sélectivité s’explique par la stabilisation accrue du 

carbocation intermédiaire, due à l’encombrement stérique important des groupes phényles et à 

leur effet mésomère. Par conséquent, le 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol en milieu acide 

conduirait uniquement à la formation de la 3,3-diphenylbutan-2-one, via la migration 

préférentielle du groupe méthyle [14]. La formation de ces produits est influencée par la 

stéréochimie et les conditions de réaction, entrainant une préférence pour l’un des produits. 

I.1.4.3 Stéréochimie du diol 

Dans les systèmes cycliques, la stéréochimie du diol présente plus intérêt [15]. Elle est 

cruciale dans la détermination du produit majoritaire. Seul un groupe alkyle en position trans 

par rapport au groupe -OH partant, peut migrer vers le centre carbocation. D’un autre côté, les 

groupes cis-alkyle présentent un taux de migration significativement faible. Dans le cas où les 

groupes trans-alkyle sont absents, la concentration du cycle peut se produire comme résultat 

prédominant, dans laquelle l’atome de carbone à l’intérieur du cycle lui-même subit une 

migration. Cette observation met en lumière un autre aspect notable de la réaction : son 

caractère majoritaire est concerté. Il semble y avoir une corrélation entre l’origine et la 

destination de la migration tout au long de la réaction. De plus, lorsque le groupe alkyle en 

migration contient un centre chiral comme atome pivot, la configuration de ce centre est 

préservée même après la migration. 

Plusieurs autres facteurs peuvent influencer au cours de cette réaction. Nous citerons 

par exemple : 

- Les conditions de réaction (c’est-à-dire type d’acide, concentration, solvant et 

température) 

- L’encombrement stérique et d’autres facteurs de contraintes. 
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I.1.5 Usage des produits issus du réarrangement pinacolique  

Les applications des produits issus du réarrangement pinacolique sont multiples. Nous 

pouvons citer :  

- L’usage dans l’industrie des pesticides, des fongicides et des herbicides. 

- L’usage dans la synthèse des médicaments tels que le stiripentol utilisé pour traiter 

l’épilepsie et le pinacol, qui sert à lutter contre l’hypertension. 

Les principales applications du pinacolone sont dans l’industrie pharmaceutique. 

I.2 Méthodes de calcul quanto-chimiques 

I.2.1 Equation de Schrödinger 

Elle est la base de toute la chimie quantique dans la mesure où sa résolution fournit la 

fonction d’onde  . L’équation de Schrödinger [16] indépendante du temps s’écrit : 

H E =                                                                                                                    (1) 

Dans un système à n électrons et à N noyaux, l’Hamiltonien a la forme suivante :  

2 22 2 2

1 1 1 1 > 1 1 >2 2

n n N n n N N N
A A B

i A
i i A i j i A A B iAi ij A AB

Z e Z Z ee
H

m r r M r= = = = = =

=−  − + −  +    
                   

(2)                                                            

: distance électron-électron

: distance noyau-électron

: distance noyau-noyau

: numéro atomique de l'atome A

: numéro atomique de l'atome B

ij

Ai

AB

A

B

r

r

r

Z

Z

 
                                          

: charge élémentaire

: laplacien relatif à l'électron

: laplacien relatif au noyau
i

A

e




 

Dans le cas des systèmes hydrogénoïdes, il est possible d’obtenir les solutions exactes de 

l’équation de Schrödinger. Pour des systèmes à 3 particules et plus, l’existence des termes 

d’interaction entre les particules (électron-électron, électron-noyau, noyau-noyau) par exemple 

empêchent d’utiliser la technique de séparation des variables dans la résolution de cette 

équation ; par conséquent, on doit recourir à des méthodes approchées conduisant à la 

détermination des fonctions approchées. 
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I.2.2 Approximation de Born Oppenheimer 

Les systèmes poly électroniques contiennent au moins 2 électrons et un ou plusieurs 

noyaux. Le point de départ des méthodes d’approximation est la séparation des mouvements 

électroniques des mouvements nucléaires appelé approximation de Born Oppenheimer [17]. Elle 

est basée sur le fait que la masse de l’électron étant beaucoup plus petite que celle des noyaux, 

les mouvements électroniques sont beaucoup plus rapides que les mouvements nucléaires. On 

peut donc penser à séparer les 2 types de mouvement : 

Soient ( )nT R et ( )eT r  les opérateurs cinétiques relatifs au noyau et aux électrons 

respectivement. ( , )V r R L’ensemble des opérateurs potentiels. Cette dernière est la somme de 

3 termes suivants : 

( ): potentiel relatif aux répulsions électron-électron

( ): potentiel relatif aux répulsions noyau-noyau

( ): potentiel relatif aux attractions électron-électron

ee

nn

ne

V r

V R

V r

 

2 22

1 1 1 1

2 2

1 1

( ) ;   ( ) ;  ( )

( ) ;   ( )    
2 2

n n N N n N
A B A

ee nn ne
i j i A B A i Aij AB Ai

n N

e i n A
i A A

Z Z e Z ee
V r V R V r

r R r

T r T R
m M

= = = =

= =

= = =

=−  =− 

  

 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )e n ee nn neH T r T R V r V R V r= + + + +                                                           (3)                                                                                                                                                                                

L’approximation de Born Oppenheimer consiste à négliger l’opérateur énergie cinétique 

relatif au noyau ( )nT R par rapport à celui relatif aux électrons ( )eT r . Ce terme peut donc être 

considéré comme une perturbation relativement à ( )eT r . Cette approximation conduit à 

électronique : 

( ) ( ) ( , )el e ee neH T r V r V r R= + +
                                                                           

(4)
                                                                                                                                                                                           

 

L’équation de Schrödinger s’écrit dans ce cas comme suit : 

   ( ) ( ) ( , ) ( ) ( )e ee ne el nn elT r V r V r R E R V R + + = −                                                (5)                                                                                                           

Avec ( ) ( )  : énergie électronique pour une configuration linéaire donnéenn electE R V R E− =  

elH
 
Décrit le mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes. Il dépend 

explicitement de 3n coordonnées électroniques et paramétriquement de 3N coordonnées 

nucléaires. L’approximation de Born Oppenheimer conduit à écrire la fonction d’onde totale 

comme le produit d’une fonction d’onde électronique et une fonction d’onde nucléaire. 

total elect nucl  = 
                                                                                          

(6)
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I.2.3 Approximation du modèle indépendant 

L’approximation de Born Oppenheimer conduit à elH du système comportant des termes 

gênants : ce sont les termes de répulsion entre les différents électrons ( )eeV r . Ce terme empêche 

une résolution analytique de l’équation de Schrödinger. Dans l’approximation du modèle 

indépendant [18], on ne prend pas en considération ces termes de répulsion électronique. On 

décrit ainsi un modèle de particules indépendant. 

22

1 1 1 12

n n n N
elect A
MI MI i i

i i i A Ai

Z e
H H h

m r= = = =

= = =−  −  
                                                 

(7)
                                                                                                                                          

 

L’équation de Schrödinger d’une molécule formée de n électron et N noyaux dans 

l’approximation du modèle indépendant (MI) s’écrit : 

22

1 1 12

n n N
A

i
i i A Ai

Z e
E

m r
 

= = =

 
−  − = 
 
                                                                       (8)                                                                                                                                                                                

22

1 12

n N
A

i
i A Ai

Z e
E

m r
 

= =

 
−  − = 
 

 

                                                                         

(9)

                                                                                                                                               

 

Cette équation peut être scindée en n équations mono électronique du genre :

 22

12

N
A

i i i i
A Ai

Z e
m r

 
=

 
−  − = 
 


                                                                                               

(10)
                                                                                            

 

i et i sont respectivement l’orbitale moléculaire et l’énergie d’une orbitale moléculaire. 

La fonction totale l’énergie du modèle indépendant s’écrivent respectivement comme un 

produit simple d’orbitale moléculaire et une somme des énergies de l’orbitale moléculaire. 

1

n

MI i
i

 
=

= et 
1

n

MI i
i

E 
=

=                                                                                         (11)                                                                                                 

Les équations mono électroniques sont-elles mêmes difficiles à résoudre à cause du 

nombre de noyaux dans l’Hamiltonien mono électronique. Pour résoudre les équations monos 

électroniques, il faut tenir compte du principe de Pauli [19] selon lequel il est nécessaire que les 

fonctions d’onde des systèmes d’électrons soient antisymétriques vis-à-vis de l’échange de 

coordonnées d’espace et de spins de 2 particules.
 

(1,2) (2,1) =− . 

Les 2 électrons étant indiscernables, la fonction d’onde 1 2(1,2) =  ne satisfit pas ce 

principe, il faut prendre une combinaison linéaire de ces 2 fonctions. 

1 2 1 2(1,2) (1) (2) (2)    = −
                                                                           

(12)
                                                                                               

  



 

Mémoire de master rédigé par NKEME Lynn Scherwood  10 

Cette combinaison linéaire est appelée déterminant de Slater. Pour 2 électrons  et 

quelconque, le déterminant de Slater est noté :
  

1 2 1 2 1 2( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )         = −
                                                           

(13)
                                                                                  

 

Les fonctions sont alors appelées spin-orbitale. Elles doivent être par ailleurs 

orthogonales entre elles :  

 i j i j ijd    = =                                                                                (14)                                                                                                                                      

I.2.4 Méthode de Hartree-Fock 

I.2.4.1 Théorème de variation 

Le choix des orbitales issues de la résolution des équations de Schrödinger se fait selon 

certains critères.  

La méthode de variations [20] permet d’obtenir des solutions approchées de l’équation de 

Schrödinger d’un système poly atomique. 

Cette méthode donne les meilleurs spins orbitaux possibles selon le critère d’énergie 

minimale. Selon le théorème de variation, les meilleures orbitales sont celles qui donnent la 

basse énergie :
i

E




  

Pour obtenir les meilleures orbitales possibles il faut donc abaisser le plus possible 

l’énergie du système. Dans les calculs de chimie quantique, on utilise le plus souvent l’énergie 

comme critère de qualité d’une fonction d’onde. La procédure qui s’impose alors pour améliorer 

la fonction d’onde approchée consiste à abaisser l’énergie. 

I.2.4.2 Equations de Hartree-Fock 

L’approximation du modèle indépendant ne tient pas compte des interactions entre les 

électrons. Ceci n’est strictement vrai que si les électrons sont très éloignés les uns des autres. 

Hartree et Fock [21-22] ont corrigé le modèle indépendant en remplaçant le terme de 

répulsion par un potentiel moyen et en conservant le déterminant de Slater. L’idée de Hartree-

Fock a ajouté dans les opérateurs un terme complémentaire. En prenant l’exemple de l’atome 

d’hélium, l’équation de Schrödinger s’écrit : 

( ) ( )1 1 1 2 2 2 1 2 1 2
HF

A j A jT V V T V V E  + + + + + =                                           (15)                                                                                            
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1 1 1 1

2 2 2 2

:opérateur relatif à l'électron e

:opérateur relatif à l'électron e

:potentiel moyen

HF
A j

HF
A j

j

T V V h

T V V h

V

+ + =

+ + =  

Le potentiel moyen représente le terme de répulsion électron-électron. Lorsqu’on 

applique le théorème de variation à un système chimique formé de N noyaux et n électrons, on 

obtient les équations différentielles du genre : 

(2 )HF
ij ij i ij j

j j

h J K   
 

+ − = 
 

 
                                                                    

(16)
                                                                                                                                                                   

 

ijJ  et ijK  représentent respectivement les intégrales de coulomb et d’échange. Ce sont n 

équations mono électroniques pour les orbitales 1 , 2 ,… n . Le terme entre crochet est appelé 

Hamiltonien de Fock et se note F. Il est possible de ramener les énergies ij  sous une forme 

diagonale par une transformation unitaire qui n’échange ni énergie ni fonction d’onde. Nous 

obtenons les équations aux valeurs propres suivantes   ( 1,2,..., )i i iF i n = =  connues sous le 

nom d’équation de Hartree-Fock. 

Les intégrales ijJ  et ijK  dépendent des orbitales moléculaires qui sont les inconnues du 

problème. La résolution des équations de Hartree-Fock se fait de manière itérative : Partant 

d’un jeu d’orbitales dites orbitales d’essai, on calcule et on stocke les termes ijJ  et ijK qui 

entrent dans la construction de la matrice de Fock. 

La résolution des équations fournit des nouvelles orbitales meilleures que les précédentes. 

Le processus est répété jusqu’à ce que les orbitales ne varient plus de manière significative à la 

précision souhaitée. C’est la méthode du champ auto-cohérent (self consistent Field ou SCF). 

Cette méthode a été modifiée pour aboutir à la méthode LCAO-SCF-MO. 

I.2.4.3 Methode de Hartree-Fock-Roothan (LCAO-SCF-MO) 

Dans la méthode de Hartree-Fock-Roothan [23], les orbitales moléculaires sont construites. 

    :orbitale atomiquei ik k k
k

c  =
                                                                 

(17)
                                                                                         

  

Les coefficients ikc  sont des inconnus du problème. On les obtient en résolvant les 

équations de type : 

( ) 0    1<, , <ik k i k
i

c F i k n  − =
                                                                   

(18)
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Les coefficients k  et se rapportent à 2 orbitales quelconques. 

kF  et k sont les éléments de la matrice de Fock et de la matrice de recouvrement entre 

2 orbitales atomiques respectives. La condition de compatibilité du système d’équation est la 

suivante : 

 

0k i kF − =
                                                                                                  

(19)
                                                                                                                                                              

 

Ces équations sont différentes de celle de Hartree-Fock en ce sens qu’elles sont 

algébriques au lieu d’être linéaires. Elles sont connues sous le nom d’équation de Roothan. Leur 

résolution est également itérative. Cette méthode se scinde en méthode de Hartree-fock 

restreinte (RHF) et en méthode de Hartree-fock non restreinte (UHF) suivant que nous avons 

des électrons à couche fermée (2 à 2 appariés ou des composés à couches ouvertes (2n+1) 

électron.  

I.2.5 Méthode post Hartree-Fock 

Il est important de noter que la théorie Hartree-Fock ne tient pas compte de tous les effets 

de corrélation entre les mouvements des électrons au sein d’un système moléculaire. Grâce au 

principe d’antisymétrie de la fonction d’onde, les électrons de même spin ont une probabilité 

nulle d’occuper la même position case quantique. Dans ce cas, le déterminant de Slater devient 

égal à zéro. Par contre rien n’interdit à deux électrons de spins différent d’occuper la même 

position au même moment. Ce qui résulte en une surestimation de l’énergie avec le traitement 

HF. Cette surestimation est désignée par énergie de corrélation [24] : 

>0corr HF NRE E E= −
                                                                                         

(20)
                                                                                                                   

 

Plusieurs calculs montrent que la corrélation électronique est très faible devant l’énergie 

de HF. Quoiqu’elle ne représente que 1% de l’énergie exacte non relativiste, elle reste tout de 

même du même ordre de grandeur que l’énergie de la liaison chimique. Tenir compte de 

l’énergie de la corrélation électronique est plus qu’indispensable lors de l’étude de la réactivité 

en chimie d’une manière générale et des réactions radicalaires en particulier. Pour tenir compte 

de l’énergie de la corrélation électronique on fait appel aux méthodes Post-HF parmi lesquelles 

nous pouvons citer : 

I.2.5.1 Interaction de configuration (CI)  

C’est une méthode mono-référence basée sur l’approche variationnelle [25]. La fonction 

d’onde totale est une combinaison linéaire de plusieurs déterminants représentant chacun une 

configuration possible de la distribution électronique. Son principe : en premier lieu, on établit 
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selon l’approche HF le déterminant de Slater de la fonction d’onde fondamentale. Ensuite, dans 

ce déterminant plusieurs orbitales réelles sont remplacées par autant d’orbitales virtuelles. 

Enfin, La fonction d’onde totale, qui est la combinaison linéaire de tous ces déterminants, est 

obtenue par la minimisation de l’énergie totale du système. 

I.2.5.2 Moller-Plesset (MPn) 

Ce sont des méthodes basées sur le principe de perturbation. L’hamiltonien du système 

est la somme de deux contributions : H0 qui est la somme des opérateurs de Fock mono-

électroniques et H’ qui est une petite perturbation appliquée sur H0. Dans les méthodes MPn [26] 

(MP2, MP3,), les électrons sont excités (perturbés) aux niveaux énergétiques virtuels. La 

fonction d’onde obtenue suite à cette excitation est calculée. 

La fonction d’onde totale serait la combinaison linéaire de toutes les configurations 

considérées. 

I.2.6 Méthodes de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

I.2.6.1 Théorèmes de Hohenberg et Khon 

Le formalisme de la DFT est une conséquence directe des deux théorèmes de Hohenberg 

et Kohn (1964) [27] : 

-Premier théorème : L’énergie totale d’un système à l’état fondamental est une 

fonctionnelle unique de la densité électronique. 

[ ( )] ( ). ( ).extE E r V r r dr = +                                                                                   
(21)

                                                                                                     

Où [ ( )]E r est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et ( )extV r  est le potentiel 

externe. 

-Deuxième théorème : L’énergie totale d’un système d’électrons soumis à un potentiel 

externe ( )extV r évaluée pour une densité électronique donnée ( )r ne peut-être que supérieure 

à sa valeur déterminée avec la densité exacte de l’état fondamental 0( )r : 

0 0( ) ( ), [ ( )]> [ ( )]r r E r E r    
                                                                             

(22)
                                                                                              

 

Ainsi, la résolution de l’équation de Schrödinger pour un système à n électrons dans le 

formalisme de la DFT consiste, selon ces deux théorèmes, à rechercher la densité électronique 

0( )r pour laquelle l’énergie du système soit la plus basse : 

0 avec ( )
E

r dr n



= =
 

                                                                                        

(23)
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I.2.6.2 Equations de Khon–Sham 

La difficulté des calculs DFT vient du fait que l’énergie d’échange –corrélation est 

inconnue. L’obtention d’une bonne fonctionnelle approchée d’échange-corrélation fait l’objet 

de nombreuses recherches. On résout le système d’équations de Khon-Sham) [28] à l’aide de la 

procédure itérative du champ auto cohérent ou SCF. Les orbitales issues de cette résolution 

permettent de calculer la densité totale : 

2

1
( ) ( )

N ks
ii

r r 
=

=                                                                                        
(24)

                                                                                                                  
 

Notons qu’aux orbitales Khon-Sham et leurs énergies associées ne correspondent pas des 

observables physiques. Aussi, la fonction d’onde Khon-Sham est une fonction 

monodéterminant et ne peut pas permettre une bonne représentation de certaines situations 

(telles que la dissociation de molécules diatomiques). Dans de tels cas, la fonction d’onde totale 

doit s’écrire sous forme de combinaison de plusieurs déterminants. Toutefois, elles sont 

toujours très proches des orbitales Hartree-Fock et elles sont utilisées souvent au même titre 

que celles-ci. Il nous reste alors à approximer de façon raisonnable la fonctionnelle ( )XCE  .  

I.2.6.3 Fonctionnelles d’échange et de corrélation 

Le terme d’échange-corrélation est souvent exprimé comme une somme de deux 

contributions d’échange et de corrélation : 

[ ( )] [ ( )] [ ( )]XC X CE r E r E r  = +
                                                                    

(25)
                                                                                      

 

La fonctionnelle d’échange [ ( )]XE r , due au principe de Pauli, décrit les interactions 

entre des électrons de même spin et la fonctionnelle de corrélation [ ( )]CE r  manage 

instantanément le mouvement des électrons. Selon comment le gaz d’électrons dans le système 

fictif est considéré, plusieurs catégories de fonctionnelles d’échange-corrélation sont proposées. 

➢ L’approximation de la densité locale (LDA ou LSDA) [29] suppose que le gaz 

d’électron est uniforme à travers le système. La fonctionnelle d’échange-corrélation 

dépend uniquement de la densité électronique. Cette approximation donne des résultats 

acceptables dans le cas des métaux mais est souvent inadaptée pour le traitement 

d’autres types de systèmes : tels que les molécules organiques, les complexes, … 

➢ L’approximation de gradient généralisé (GGA) [30] est venue corriger les résultats 

obtenus avec la LDA. La fonctionnelle d’échange-corrélation dépend dans ce cas de la 

densité électronique et de son gradient, donc du caractère non uniforme du gaz 

d’électrons. Cette catégorie de fonctionnelles a considérablement amélioré la précision 



 

Mémoire de master rédigé par NKEME Lynn Scherwood  15 

des calculs de plusieurs propriétés, telles que : l’énergie totale, les barrières 

énergétiques, les longueurs de liaisons, … par rapport à ceux obtenus avec LDA. 

➢ L’approximation méta-GGA [31] suppose que le gaz d’électrons est non-uniforme et 

tient compte, en partie, de son caractère non-local par l’introduction dans la 

fonctionnelle d’échange-corrélation de la densité d’énergie cinétique orbitalaire ou du 

laplacien de la densité de spin orbitalaire. Les fonctionnelles méta-GGA apportent aussi 

à leur tour des améliorations par rapport aux résultats obtenus avec la GGA. 

➢ Les fonctionnelles hybrides [31] sont actuellement les plus utilisées par les chimistes. 

Dans cette catégorie, la fonctionnelle d’échange est une combinaison de la fonctionnelle 

d’échange de HF qui est non-local et une fonctionnelle d’échange DFT et on a : 

1 2( ) ( ) ( ) ( )XC X CE hybride cE HF c E DFT E DFT= + +
                                            

(26)
                                                            

 

Où c1 et c2 sont des coefficients. 

I.2.7 Prise en compte de l'effet du solvant : La méthode dite du continuum 

La possibilité d'intégrer les effets dus au solvant pour le calcul des différentes propriétés 

des systèmes chimiques reste un défi en chimie quantique. Ce rajout implique l'intervention de 

la mécanique statistique et donc l'ajout de difficultés d'ordre supérieur. La majorité des réactions 

chimiques et biologiques ont cependant lieu en solution, et le désir du chimiste théoricien est 

donc de pouvoir posséder et utiliser des modèles permettant de tenir compte des effets dus au 

solvant. 

L'idée de modéliser les interactions électrostatiques dues au solvant en plaçant le soluté 

dans une cavité de taille définie date des travaux de Kirkwood [32]   et Onsager [33]    sur les effets 

de la solvatation sur les molécules polaires. A partir de l'équation de Poisson, et sous certaines 

conditions limites, plusieurs modèles ont été par la suite proposés [34-35]. Dans cette approche le 

soluté, traité de manière quantique, est placé dans une cavité entourée du solvant considéré 

comme un continuum. Ce modèle de continuum simple est le "modèle de la cavité d'Onsager", 

souvent dénommé "modèle SCRF", pour "Self Consistent Reaction Field". 

Les modèles de type "continuum" impliquent toute sorte de formes de cavité contenant le 

soluté, et le solvant se trouvant en-dehors est traité comme un milieu continu, caractérisé par 

quelques-unes seulement de ses propriétés comme sa constante diélectrique, par exemple. Le 

champ électrique produit par les particules chargées comprenant le soluté interagit alors avec ce 

milieu, produisant une polarisation, ce qui se reflète sur les fonctions d'onde du soluté. 

Le modèle de solvant selon Onsager est implémenté en standard dans les programmes 

comme Gaussian en utilisant les particularités suivantes : 
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- Utilisation d'une cavité sphérique, 

- Le potentiel électrostatique du soluté est représenté par sa charge (dans le cas d'un ion) 

ou par son moment dipolaire. 

D’autres méthodes ont été développées avec des cavités sphériques plus proches de la 

réalité (une surface découpée en mosaïque constituée de petits polygones à courbure sphérique). 

Ainsi, L'interaction électrostatique entre le soluté et le solvant est dans ce cas décrite par un 

ensemble de charges ponctuelles, placées au centre de chaque petit élément de surface. Ce modèle 

permet une description plus précise de la cavité en ce qui concerne l'énergie résultant de 

l'interaction électrostatique entre le soluté et le milieu environnant. Parmi ces méthodes il y a : la 

méthode PCM "Polarizable Continuum Model" [36], la méthode COSMO-PCM (CPCM) basée 

sur l'implémentation du Conductor like Screening Model (COSMO) [34-35]. Dans le modèle 

COSMO, des charges de polarisation apparaissent aussi à la surface de la cavité. Mais, celles-ci 

sont définies de manière à annuler sur la surface le potentiel électrostatique total. C'est cette 

condition limite qui fait l'originalité et la simplicité de ce modèle 

Ces modèles ont cependant de nombreuses limitations ; l'une des plus importantes est qu’ils 

ne permettent pas de tenir compte de l'aspect dynamique des effets entre le soluté et le solvant 

(liaisons hydrogène, par exemple). Malgré cela, ces méthodes de solvatation peuvent être 

utilisées afin d'améliorer les énergies et les géométries des espèces chimiques intervenant dans 

les mécanismes réactionnels [37]. 

I.2. 8 Choix des fonctions de base 

En méthode LCAO-SCF-MO (HF-Roothan), les orbitales moléculaires sont obtenues à 

partir des fonctions de base qui sont des orbitales atomiques. La qualité des résultats dépend du 

choix du nombre et du type de fonction de base.  Plus le nombre de fonction de base est grand, 

plus on tend vers ce qu’on appelle la limite Hartree-Fock. Cette limite correspond à la solution 

de l’équation. Le choix de la fonction de base ne se fait pas de manière arbitraire, il repose sur 

des critères économiques qui consiste à tenir compte du nombre d’intégrale à calculer. Dans la 

pratique, pour une étude particulière, il faut choisir une base particulière afin d’obtenir les 

solutions fiables. On distingue principalement deux types de bases suivantes :
 base de type 

Slater (STO) et une base de type gaussienne (GTO). 

1
,:      ( ) n r

n lSTO R r Cr e − −=
                                                                            

(27)
                                                                                                        

2

,:      ( ) n r
n lGTO R r Cr e −=

                                                                            
(28)
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Les fonctions de base gaussienne sont les plus utilisées car le calcul des intégrales est 

beaucoup plus facile qu’avec les autres fonctions. Il existe différents types de base gaussienne. 

Nous nous limiterons à celles développées
 [38].

 Par Pople : 

➢ Les bases minimales 

Elles sont dénommées STO-NG (N 2 à 6 Slater type orbital). Ici on essaye de simuler au 

mieux une orbitale de Slater par combinaison de N gaussienne. 

Exemple : STO-3G et STO-4G 

➢ Les bases étendues 

Elles sont dénommées N-31G (N de 4 à 6). Chaque orbitale de Slater de la couche interne 

est représentée par une combinaison linéaire de N gaussienne et chaque orbitale de la couche 

de valence est scindée en 2 fonctions indépendantes : l’une est une combinaison de 

3gaussiennes et l’autre représentée par une seule gaussienne. Notons qu’on peut ajouter des 

fonctions de polarisation ou des fonctions diffuses à ces bases étendues. On obtient alors les 

notations du genre : N-31+G, N-311+G, N-31G*. 

I.3 Etude théorique de la réactivité 

I.3.1 Exploration de la surface d’énergie potentielle 

La surface d’énergie potentielle (SEP) [39].
 
D’un système est la variation de son énergie 

potentielle en fonction des coordonnées de ses atomes. La topologie de cette surface est d’une 

importance capitale pour le chimiste. Elle comporte plusieurs points d’une importance 

spécifique tels que les minimas et les maximas. Aux extrema (maximum et minimum), la 

dérivée première de l’énergie par rapport aux coordonnées de tous les atomes est nulle. Si, en 

plus, toutes les drivées secondes par rapport aux coordonnées des atomes sont positives, 

l’extrémum est un minimum. Sinon il est un maximum. 

Sur une SEP, nous pouvons distinguer un minimum ou un maximum global parmi tous 

les points stationnaires localisés. Un minimum est dit global lorsque son énergie est la plus 

basse, un maximum est global si son énergie est la plus élevée tout le long de la SEP, sinon les 

minima (maxima) sont locaux. 

➢ Le minimum caractérise la structure stable du système étudié ayant une certaine durée 

de vie et possédant des propriétés physiques et chimiques ce qui permet de la distinguer 

des autres conformations. Il peut être un produit, un réactif ou un intermédiaire en 

termes de réactivité. 
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➢ Le maximum, quant à lui est un état de transition. C’est état métastable avec une durée 

de vie très courte de l’ordre du picoseconde (10-12 s). Ce point stationnaire est dit points 

de selle qui peut être d’ordre un, deux, … 

La connaissance de surface d’énergie potentielle SEP nous permettra de déterminer les 

différentes positions d’équilibres d’une molécule, l’espace de configurations de cette dernière 

et les énergies relatives. 

I.3.2 Aspect cinétique et thermodynamique de la réactivité : postulat de Hammond 

La modélisation moléculaire ne se contente pas seulement d’étudier les propriétés des 

molécules dans leurs géométries d’équilibres, c’est aussi une opportunité d’explorer les 

transformations chimiques. Ces dernières permettent de comprendre le mécanisme et bien 

entendu informe sur les différents chemins réactionnels possibles entre les réactifs et les 

produits. 

La connaissance d’un chemin réactionnel d’une transformation permet d’estimer les 

grandeurs thermodynamiques [40] comme la variation d’enthalpie H  et d’entropie S et 

l’énergie libre de Gibbs rG  associée serait alors : 

rG H T S = −                                                                                                         (29)               

Par ailleurs,  

( ) ( )rG G produit Greactif = −
                                                                                 

(30)                                                                                                                        

Ainsi, un rG négatif signifie que la réaction est spontanée et un rG  positif indique que 

la transformation évolue dans le sens inverse. Nous pouvons également atteindre, à partir de 

ces grandeurs, la constante d’équilibre K et la constante de vitesse k : 

rG
RTK e

−

=                                                                                                                     (31)                                                                                                                                          
rG

B RTk
k e

h


−

=
                                                                                                                

(32)
                                                                                                                                    

 

kB : constante de Boltzmann 

h : constance de Planck 

R : constance des gaz parfaits 

T : température en kelvin 

Du point de vue structural, on fait appel au postulat d’Hammond [41] qui stipule que : « 

lorsque deux états se succèdent le long d’une transformation et qu’ils ont presque la même 
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énergie alors leurs structures géométriques ne diffèrent pas beaucoup ». Ainsi, selon le signe 

de rG , on distingue : 

 (i) <0rG  la réaction est dite exergonique et la structure de l’état de transition ressemble 

à celle des réactifs et la réaction est dite à état de transition précoce  

(ii) >0rG  la réaction est dite endergonique et dans ce cas, la structure de l’état de 

transition est proche de celle des produits. 

I.4 Théorie de l’état de transition   

Tout processus cinétique peut être réduit, par l’intermédiaire du mécanisme 

réactionnel, en une séquence de réactions élémentaires. En général, pour un système 

contenant des réactifs et des produits de la réaction élémentaire, il est utile d’introduire un 

diagramme de potentiel multidimensionnel qui reflète la variation d’énergie du système en 

fonction de la position des atomes impliqués dans la réaction (voir Figure 4). 

La théorie de l’état de transition a été développée par Eyring .al en 1935[42] dans le but 

d’expliquer les vitesses réactionnelles observées en fonction des paramètres 

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 à la 

concentration de ce complexe activé. L’avantage de cette théorie est de relier la cinétique à la 

thermodynamique. 

Soit la réaction chimique suivante : 

*A B TS C D+ → → +                                                                                                          

Au niveau microscopique, la constante de vitesse k dépend des états quantiques des 

molécules A, B, C et D, c’est à dire des états de translation, de rotation et de vibration. À 

l’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 système. 

Selon la théorie de l’état de transition, le passage des réactifs (état initial) aux 

produits (état final) nécessite le passage par un état de transition c’est à dire 

l’affranchissement d’une barrière d’activation calculée [43] par : 

( ) ( )*G G TS G Réactif++ ++ ++ = −
                                                         

(33) 
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Figure 4 : Illustration schématique du chemin de la réaction 

I.5 Théorie des orbitales frontières  

La connaissance des orbitales moléculaires frontières d’une molécule permet de 

connaitre sa structure électronique et de prévoir sa géométrie [44]. La théorie de l’orbitale 

moléculaire permet la compréhension de la réactivité chimique. Les approches qualitatives de 

cette théorie fondée sur des concepts fondamentaux de l’orbitale moléculaire sont facilement 

applicables.  

L’application de la FMO permet l’analyse des interactions des orbitales moléculaires 

agissantes [45]. Au fur et à mesure que les molécules s’approchent les unes des autres et que la 

réaction progresse, il se produit une perturbation réciproque des orbitales qui a lieu à la fin de 

la réaction conduisant à la formation de nouveaux produits. La théorie a été développée dans 

les années 1950 par Fukui afin d’expliquer la régiosélectivité observée lors des réactions 

mettant en jeu des composés aromatiques [46]. D’après Fukui, au cours d’une réaction chimique 

entre un nucléophile et un électrophile, le transfert de charge ayant lieu au voisinage de l’état 

de transition met en jeu principalement les orbitales vacantes de l’électrophile (LUMO) et les 

électrons des orbitales moléculaires les plus hautes occupées (HOMO) du nucléophile ; de ce 

fait il en résulte une densité électronique associée à ces électrons qu’il qualifie de frontalière, 

permettant d’expliquer la réactivité ainsi que la sélectivité [47]. L’application de cette théorie 
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résulte de l’équation de Klopman-Salem proposée en 1958 qui expriment l’énergie d’interaction 

comme une perturbation de la somme des énergies de chacun des partenaires lorsqu’ils sont 

isolés. Toutes ces techniques permettent chacun d’expliquer le déroulement d’une réaction 

chimique. 



 

 

 

CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES 
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II.1 Matériel  

Outre les logiciels de graphisme ou de dessins tels que Chemdraw, Gaussview et 

Avogadro, 2 principaux logiciels de calcul ont été utilisés tout au long de ce travail en fonction 

des paramètres recherchés. Ces logiciels ont été utilisé soit à partir de notre ordinateur portable 

de (marque : HP, système d’exploitation : windows11 / 64 bits, processeur : intel ® core ™ i3-

1215U 1.20GHZ, mémoire installée (RAM) : 8.00) soit à partir du Supercalculateur de 

l’université de Manchester. 

II.1.1 Choix du logiciel Orca 

Plusieurs types de logiciels ont été développés dans le but de modéliser précisément les 

grandeurs thermochimiques (enthalpie, énergie du point zéro,) qui sont reliées aux fréquences 

de vibration par l’intermédiaire d’une fonction de répartition selon la mécanique statistique. 

Nous avons choisi l’un de ces logiciels de chimie quantique qui est Orca 5.0 sortie en juillet 

2021 [48]. Orca est un logiciel de chimie quantique gratuit et multiplateforme et ne cesse de subir 

les améliorations. Le nom Orca provient du latin "ocra" qui désigne une sorte de baleine. Ce 

nom évoque la puissance et l’efficacité, des qualités que le logiciel vise à incarner dans ses 

performances de calcul. Orca utilise principalement des orbitales de type gaussien (GTO) pour 

accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des orbitales de Slater.  Il contient plusieurs 

options parmi lesquelles : le type de calcul à effectuer (optimisation, énergie, fréquence, IRC, 

etc.), les méthodes de calcul (HF, DFT, MPn, etc.), la charge et le spin de la molécule, les bases 

de calcul (STO-3G, 3-21G, 6-31G etc.), la polarisation (d, p, etc.), les fonctions diffuses (+, 

++), etc. Orca enregistre les informations d’entrées sous forme de fichier appelé « input » et 

régénère les résultats sous forme de fichier « output » [49]. Ce logiciel est utilisé par de nombreux 

théoriciens dans divers domaines de la science (chimique ; ingénieurs chimiques ; biochimique 

; biologique ; physique ; etc…) 

En utilisant les lois de la mécanique quantique, Orca prédit les énergies ; les structures 

moléculaires ; les fréquences de vibration des systèmes moléculaires ; et de nombreuses 

propriétés moléculaires. Il peut être utilisé pour étudier les molécules et réactions dans une large 

gamme de conditions, incluant à la fois les espèces stables et les composés difficiles ou 

impossibles à observer expérimentalement, comme des intermédiaires à courte durée de vie ou 

des états de transition. Orca peut être utilisé pour modéliser un bon nombre de propriété : 

➢ Propriété énergétique : en utilisant un grand nombre de méthodes, incluant Hartree-

Fock, Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, MPn, Coupled Cluster ;  
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➢ Les Spectres de vibration, incluant Infrarouge, intensités Raman non résonnantes et pré 

résonance, couplage de vibration-rotation ;  

➢  Les propriétés magnétiques, incluant déplacements chimiques et constantes de 

couplage ;  

➢  La réactivité chimique à la recherche d’états de transition, des barrières énergétiques, 

sur les effets isotopiques cinétiques, modèles de résolution implicites  

II.1.2 Choix du logiciel Kistehlp 

Kistehlp (Kinetic and Statistical Thermodynamical Package) [50] est un programme 

multiplateforme, gratuit et à code source ouvert, utilisé pour la prédiction de propriétés 

thermodynamiques et calcul de constantes de vitesse à partir de résultats de chimie quantique. 

Actuellement, il existe cinq formats de logiciels de chimie computationnelle supportés 

(Gaussien, GMESS, NWChem, ORCA, MOLPRO). 

Ce programme offre des fonctions de conception graphique pour faciliter les calculs et 

l’interprétation des résultats. Kistehlp permet aux utilisateurs de modifier les données d’entrée 

et les paramètres de simulation directement à travers l’interface graphique et d’examiner 

visuellement comment cela affecte les résultats. Les utilisateurs peuvent accéder aux résultats 

sous forme graphiques et de tableaux. L’outil graphique permet de personnaliser les 

diagrammes 2D et d’exporter des images et des fichiers de données. 

Kistehlp a besoin de données calculées et obtenues à partir de computation de structure 

électronique utilisant un package de chimie quantique, notamment un travail sur la fréquence 

vibratoire par le biais d’un calcul quantique. Tout calcul Kistehlp est basé sur un fichier d’entré 

(Kinp) qui peut être préparé par l’utilisateur lui-même ou bien construit automatiquement après 

la lecture de la sortie de la chimie quantique. Dans le cadre de ce travail il a été utilisé la version 

2023. 

II.2 Méthodologie de calcul  

L’étude des réactions considérées a été faite en utilisant le logiciel ORCA. Dans un 

premier temps, nous avons opté pour la méthode semi-empirique PM3 pour effectuer une étude 

préliminaire du système choisi. N’étant pas couteuse en termes de temps de calcul, cette étape 

est donc importante pour cerner les différents obstacles auxquels nous allons nous confronter 

et nous oriente vers des résultats qualitatifs. 
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Pour des résultats plus précis, nous avons utilisé une méthode plus sophistiquée, en 

l’occurrence : la méthode DFT/B3LYP. Cette dernière s’est avérée très efficace pour l’étude 

des chemins réactionnels, suivre l’évolution des interactions interatomiques et estimer les 

propriétés thermodynamiques. Tout au long de notre étude, la base 6-311G++ (d, p) a montré 

son efficacité, sa rapidité et la fiabilité des résultats obtenus. 

II.2.1 Optimisation des structures 

Les structures de toutes les molécules intervenant dans les chemins réactionnels 

considérées ont été optimisées au niveau de théorie B3LYP/6-311G++ (d, p), en phase gazeuse 

et en milieu solvant (eau, hexane). Après chaque optimisation, un calcul de fréquences est 

réalisé pour vérifier si la structure obtenue est belle et bien celle recherchée. 

Pour les optimisations des molécules du mécanisme de la transposition pinacolique, 

nous avons effectué plusieurs étapes avec le logiciel ocra : 

➢ Préparation de la géométrie de la molécule dans le logiciel de visualisation moléculaire 

Avogadro 

➢ Préparation d’un fichier d’entrée pour Orca en choisissant le type de calcul, niveau de 

théorie, les bases de fonctions, la charge et la multiplicité   

➢ Soumettre le calcul ocra en utilisant les commandes appropriées 

➢ Les résultats du calcul sont écrits dans un fichier de sortie qu’on vérifie pour confirmer 

la convergence et analysé la structure optimisée. 

II.2.2 Recherche des états de transition 

Les structures géométriques des états de transition ont été déterminées avec le mot clef 

NEB dans Orca. La méthode NEB (Nudged Elastic Band) [51] permet la recherche du point selle 

par la construction d’un réseau de structures reliant le réactif et le produit. Ces structures sont 

connectées entre elles, avec une certaine constante de force. Chacune de ces structures est 

optimisée, avec pour contrainte, cette constante de force. Les différentes structures sont au 

départ uniformément réparti sur la surface d’énergie potentielle entre le réactif et le produit. 

Une fois toutes les structures optimisées, la structure ayant la plus haute énergie sera la plus 

proche de l’état de transition recherché. 

Apres optimisation des états de transition, un calcul de fréquence doit être opéré pour 

confirmer la structure qui en principe devrait présenter une fréquence imaginaire. 
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II.2.3 Calcul IRC 

Pour vérifier que la structure ainsi optimisée et représentative de la coordonnée de 

réaction Souhaitée, il est nécessaire d'effectuer un calcul IRC (Intrinsic reaction coordinate) [52] 

qui permet, à partir de la structure de l'état de transition, de descendre la pente vers les 

intermédiaires en suivant la direction indiquée par le mode normal de vibration de la fréquence 

imaginaire. Nous avons utilisé les résultats de fréquence dans le calcul IRC qui permettent de 

vérifier les structures des états de transition qui connecte les deux minimums. L’IRC a été 

effectué et tracé afin de montrer que le TS est bien relié aux deux minima (réactif et produit). 

II.2.4 Calcul de la constance de vitesse 

Apres avoir optimisé tous les structures intervenant (réactif, état de transition et produit) 

dans la réaction étudiée, le calcul de la constante de vitesse grâce au logiciel Kistehlp passe par 

les étapes suivantes : 

- Générer les fichiers d’entrée (.Kinp) du réactif et de l’état de transition ; 

- Choisir le type de réaction étudiée (unimoléculaire, bimoléculaire) ; 

- Entrer les fichiers (.Kinp) du réactif et du l’état de transition et lancer le calcul. 

Les calculs de constantes de vitesse sont effectués à une température minimale de 298 

K et maximale de 798 K à la pression 1atm. 

Le résultat sera obtenu sous forme de tableau (Figure 5). 

 
 

Figure 5 : Fenêtre du logiciel Kistehlp montrant les résultats du calcul effectué



 

 

 

 

CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION 
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III.1 Etude de la migration des groupes méthyle vs phényle dans le 2-méthyl-1,1-

diphenylpropane-1,2-diol en phase gazeuse 

Dans ce présent travail, nous nous sommes proposés d’étudier le réarrangement 

pinacolique dans le 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol. Ce dernier est le résultat de la 

compétition entre la migration du méthyle et du phényle suivant les voies représentées (Figure 

6). 

 

Figure 6 : Différentes voies possibles de migration dans le 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-

1,2-diol 

III.1.1 Etude de la voie 1 (migration du phényle) 

La recherche de l’état de transition impliqué dans l’étape déterminante de cette réaction 

par la méthode quantique s’est avérée impossible. De plus nous avons obtenu un intermédiaire 

présentant une fréquence imaginaire. Nous déduisons de ces constats que la voie envisagée est 

impossible. Ce résultat est en adéquation avec la littérature qui stipule que le réarrangement 

pinacolique dans 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol donne un seul produit. Ceci pourrait 

s’expliquer d’une part l’encombrement stérique du groupe migrant et d’autre part par la grande 

stabilité du carbocation qu’on obtiendrait par la voie 1 à cause de l’hyperconjugaison conféré 

par les 2 noyaux phényles. Notre étude sera donc axée sur la voie 2 qui semble être celle qui 

conduirait au produit de la réaction. 
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III.1.2 Etude de la voie 2 (migration du méthyle) 

III.1.2.1 Etude thermodynamique 

La migration du méthyle donne lieu à la réaction intramoléculaire, dont le mécanisme 

plausible est donné par la Figure 7. 

 

Figure 7 : Mécanisme plausible de la migration du méthyle dans le 2-méthyl-1,1-

diphenylpropane-1,2-diol 

Dans le mécanisme présenté dans la Figure 7, l’étape déterminante est le passage de 

l’intermédiaire 2 à l’intermédiaire 3. Cette étape fera l’objet de notre étude. 

Dans cet exercice, nous allons, grâce à des calculs quantiques, prédire l'état de transition 

associé au passage de l'intermédiaire 2 à l'intermédiaire 3 et déterminer les grandeurs 

thermodynamiques et cinétiques impliqués dans ce réarrangement. 

III.1.2.2 Optimisation géométrique des intermédiaires 2 et 3 

 Les calculs des optimisations des géométries moléculaires, des intermédiaires 2 et 3 ont 

été réalisés au niveau de la théorie B3LYP/6-311G++ (d, p). La Figure 8 présente les structures 

optimisées de ces intermédiaires. Ces structures ont été confirmées par un calcul de fréquence 

qui n’a révélé aucune fréquence imaginaire. 

 

Figure 8 : Structure Optimisée des intermédiaires 2 et 3 
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Les paramètres géométriques optimisés (distance interatomique) concernés par la 

migration du méthyle et les énergies libres de formation correspondant aux structures 

moléculaires optimisées séparément sont données dans le tableau I et II respectivement.  

Tableau I : Distances interatomiques (en Å) concernées par la migration méthyle dans les 

intermédiaires 2 et 3 

 Intermédiaire 2 Intermédiaire 3 

C12-C24 1,54 (1,54) 1,51 (1,54) 

C24-C25 1,56 (1,54) 2,50 

C12-C25 2,46 1,55 (1,54) 

 

De ce tableau, nous remarquons que les valeurs des liaisons de valence obtenues sont 

proches des valeurs observées dans la littérature [53] (valeurs entre parenthèse) ce qui confirme la 

fiabilité de la méthode utilisée. De plus la variation de la distance montre le carbone C25 s’éloigne 

de C24 en se rapprochant du C12 : le méthyle impliquant le carbone C25 est le groupe migrant.  

Tableau II : Enthalpie libre de formation des intermédiaires 2 et 3  

 Intermédiaire 2 Intermédiaire 3 

G (en Hartree) -694,389 -694,401 

 

Les valeurs contenues dans ce tableau nous permettent de calculer la variation d’enthalpie 

libre de la réaction étudiée rG  en se servant de l’équation (30). En utilisant le facteur de 

conversion (1hartree =627,5095Kcal/mol) [54], la variation d’enthalpie libre de la réaction 

étudiée vaut -7,530 kcal/mol. L’intermédiaire 3 est beaucoup plus stable que le l’intermédiaire 

2, ce qui signifie que la réaction est thermodynamiquement favorisée. De plus <0rG  montre 

le caractère exergonique de la réaction étudiée permettant de prédire que la structure du TS sera 

plus proche de celle de l’intermédiaire 2.  

III.1.2.3 Recherche de l’état de transition 

La structure géométrique de l’état de transition impliqué dans le passage de l’intermédiaire 2 à 

l’intermédiaire 3 déterminée avec le mot clef NEB dans Orca a été confirmée par un calcul de 

fréquence qui nous a donné une valeur imaginaire (-399,47). De plus, cette fréquence, d'après 

les vecteurs associés, correspond au mouvement du groupement méthyle de l'atome de carbone 
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C24 à l'atome de carbone C12. Cela correspond donc à la coordonnée de réaction que nous 

sommes en train d'étudier. La Figure 9 présente la structure optimisée de l’état de transition. 

 

 

Figure 9 : Structure Optimisée de l’état de transition 

Le tableau III résume les distances interatomiques des liaisons impliquées dans la 

migration du méthyle. 

Tableau III : Distances interatomiques (en Å) concernées par la migration du méthyle dans 

l’état de transition  

Distance interatomique Etat de transition 

C12-C24 1,43 

C24-C25 1,90 

C12-C25 1,98 

 

D'après le postulat de Hammond, et sachant que ce réarrangement est exothermique, on 

peut avancer qu'il s'agit d'un état de transition précoce, c'est-à-dire qu'il ressemble plus à l'état 

initial que final. De plus, les distances mesurées appuient cette supposition, car la distance entre 
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le méthyle (C25) et le carbone C12 est plus grande que la distance entre le méthyle (C25) et le 

carbone C24 ce qui était le cas dans l’intermédiaire 2. 

D'après le calcul, l'enthalpie libre associée au TS est de -694 ,364 Hartree. La barrière 

associée au réarrangement calculée à partir de l’équation (33) et utilisant le facteur de 

conversion (1hartree =627,5095Kcal/mol) [55] est donc de 15,688 kcal/mol.  

Tous ces calculs faits jusqu'à maintenant ont été réalisés en phase gazeuse, sans aucune 

modélisation d'effets extérieurs, comme par exemple le solvant. En permettant la prise en 

compte des effets de solvants, les trois intermédiaires, étant chargé, auraient été stabilisés à 

coup sûr. De ce fait, ces effets stabilisants auraient permis de faire diminuer la barrière d'énergie 

du réarrangement. De plus, la réaction peut être également plus favorisée avec les effets de 

solvant. Cette considération fera l’objet de notre étude à la deuxième partie 

III.1.2.4 Détermination du chemin réactionnel 

A partir de l’état de transition obtenu, un calcul IRC a été effectué afin de relier 

l’intermédiaire 2 et l’intermédiaire 3. Dans notre cas, nous avons considéré un chemin 

réactionnel concerté qui s’effectue avec un état de transition. A partir de la trajectoire IRC 

donnée par la figure 10, nous avons confirmé que notre TS lie ces intermédiaires sans passer 

par un autre éventuel intermédiaire réactionnel. Le mécanisme proposé à la Figure 10 est ainsi 

confirmé. 

 

Figure 10 : Trajectoire IRC du déplacement du méthyle dans le 2-méthyl-1,1-

diphenylpropane-1,2-diol en phase gazeuse 
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III.1.2.5 Profil énergétique de la réaction complète 

Un calcul d’énergie a été effectué sur toutes les structures intervenant dans le 

réarrangement pinacolique dans le 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol en phase gazeuse au 

niveau de théorie B3LYP/6-311G++ (d, p). Et les résultats ont été consignés dans le tableau IV 

ci-contre qui comprend d’une part les énergies totales des espèces intervenant dans la réaction 

ainsi que leur variation en prenant comme référence l’énergie du réactif. 

Tableau IV : Valeurs calculées (Hartree) des énergies et des variations d’énergie réactionnelle 

en phase gazeuse. 

 E (en Hartree) ∆E (en Hartree) 

Réactif -770,713 0 

Intermédiaire 1 -771,057 -0,344 

Intermédiaire 2 -694,635 76,078 

Etat de transition -694,609 76,104 

Intermédiaire 3 -694,647 76 

Produit -694,298 76,415 

 

A partir de ces variations d’énergie totale, nous avons construit le profil énergétique de 

la réaction complète (Figure 11). 

 

Figure 11 : Profil énergétique du déplacement du méthyle dans le 2-méthyl-1,1- 

diphenylpropane-1,2-diol en phase gazeuse 

Une analyse du profil énergétique de la Figure 11 ci-dessus montre que la réaction 

implique des intermédiaires carbocationique dont la stabilité varie en fonction de leur 

environnement électronique et la géométrie des liaisons, ce qui explique la présence d’un état 

de transition entre deux intermédiaires dans le profil énergétique. 
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III.1.2.6 Etude cinétique 

Dans cette partie sont présentés les résultats du calcul de la constante de vitesse de la 

réaction étudiée. Les simulations ont été effectuées à la pression 1 atm et à température allant 

de 298 à 798 K, avec un facteur d’échelle de 1 imposé aux fréquences calculées précédemment 

avec le logiciel Orca. Toutes les constantes de vitesses citées dans cette étude sont exprimées 

en cm3/molécule/s, avec les températures en Kelvin (K). 

Les calculs ont été effectués sans effet tunnel (L’effet tunnel est un phénomène 

quantique qui autorise un système quantique, possédant une énergie insuffisante pour franchir 

une barrière (typiquement un TS), à passer via un « tunnel » pour apparaître du côté des 

produits) suivant la formule /aE RTnK AT e−=  . La Figure 12 présente la courbe d’Arrhenius 

(K=f(T)) de la réaction étudiée suivant la formule : 

 

Figure 12 : Courbe d’Arrhenius de la réaction étudiée en phase gazeuse. 

De cette courbe, on observe que pour des valeurs de température comprise entre 298 et 

580K la courbe est constante puis pour des températures comprises entre 580 et 798K, cette 

courbe s’élève de façon exponentielle. Cette croissance nous permet de dire que la réaction 

s’effectue très rapidement à partir de 580K. La valeur de constante de vitesse k est 1,5873E+01 

cm3/molécule/s. 
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III.2 Influence du solvant 

Afin d’évaluer l’effet du solvant sur la réaction précédente nous avons effectué le calcul 

d’optimisation de l’intermédiaire 2, du TS et de l’intermédiaire 3 selon le modèle type 

continuum en faisant intervenir 2 solvants de nature différente : 

-L’eau solvant protique polaire ; 

-L’hexane solvant aprotique apolaire. 

Les paramètres géométriques optimisés sont consignés dans le tableau V suivant :  

Tableau V : distances interatomiques concernées par la migration du méthyle en fonction du 

milieu 

 Phase gazeuse Dans l’eau Dans l’hexane 

Int 2 TS Int 3 Int 2 TS Int 3 Int 2 TS Int 3 

C12-C24 1,54  1,43 1,51 1,54 1,43 1,51 1 ,54 1,43 1,51 

C24-C25 1,56 1,90 2,50 1,55 1,84 2,49 1,56 1,88 2,50 

C12-C25 2,46 1,98 1,55 2,46 2,03 1,56 2,46 2,01 1,55 

 

De ce tableau, nous remarquons qu’il n’y a aucune différence significative sur 

l’évolution des distances interatomiques C12-C25 et C24-C25 caractéristique du déplacement du 

méthyle. La nature du TS1 reste toujours plus proche de celle de I2 que de celle I3. 

Les enthalpies libres de formations de l’intermédiaire 2, du TS et de l’intermédiaire 3 

en fonction de la nature du milieu réactionnel sont consignées dans le tableau VI suivant : 

Tableau VI : Enthalpie libre de formation (en Hartree) du réactif, des intermédiaires et du 

produit en fonction du milieu 

 Phase gazeuse Dans l’eau Dans l’hexane 

Int 2 TS Int 3 Int 2 TS Int 3 Int 2 TS Int 3 

G -694,389 -694,364 694,401 -694,463 -694,443 -694,479 -694,424 -694,401 -694,438 

 

Nous notons que l’énergie d’activation vaut 12,550 Kcal/mol dans l’eau et 14,433 

Kcal/mol dans l’hexane. 

( )< ( )< ( )G eau G hexane G gaz++ ++ ++    
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La phase gazeuse a la barrière énergétique la plus élevée de la réaction contrairement au 

milieu eau et au milieu hexane qui la rabaisse et par conséquent le déplacement du méthyle 

est plus favorisé dans eau que dans les 2 autres milieux. 

Les variations d’enthalpie libre de la réaction étudiée vaut -10,040 et -8,785 Kcal/mol 

dans l’eau et l’hexane respectivement :  

Nous notons que quel que soit le milieu réactionnel, <0rG   le caractère exergonique 

de la réaction étudiée n’est pas affecté par le solvant. 

( )< ( )< ( ) r r rG eau G hexane G gaz   , le produit obtenu dans l’eau est par conséquent le 

produit thermodynamique. 

L’analyse des trajectoires IRC obtenues dans l’eau et dans l’hexane donne la même 

conclusion que celle obtenue en phase gazeuse (Figure 13). Le solvant n’a donc aucune 

influence sur le chemin de la réaction. 

 

Figure 13 : Trajectoire IRC de la migration du méthyle dans le 2-méthyl-1,1-

diphénylpropane-1,2-diol en fonction du solvant 

Mais l’analyse de la courbe IRC montre que les interactions avec l’eau favorisent la 

réaction. Cela s’explique par la capacité de l’eau à former des liaisons hydrogène, augmentant 

ainsi la probabilité de collisions et de réactions chimiques efficaces. En revanche, l’hexane, 

étant un solvant non polaire, ne favorise pas ces interactions. 
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III.2.1 Profil énergétique de la réaction complète en fonction du milieu 

Un calcul d’énergie a été effectué sur toutes les structures intervenant dans le 

réarrangement pinacolique dans le 2-méthyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol en fonction du 

milieu au niveau de la théorie B3LYP/6-311G++ (d, p).  Et les résultats ont été consignés dans 

le tableau VII ci-contre qui comprend d’une part les énergies totales des espèces intervenant 

dans la réaction ainsi que leur variation énergie en prenant comme référence l’énergie du réactif. 

Tableau VII : Valeurs calculées (Hartree) des énergies et des variations d’énergie réactionnelle 

selon le milieu. 

 Phase gazeuse Dans l’eau Dans l’hexane 

 E  ∆E E  ∆E E  ∆E 

Réactif -770,713 0 -770,729 0 -770,720 0 

Intermédiaire 1 -771,057 -0,344 -771,140 -0,411 -771,095 -0, 375 

Intermédiaire 2 -694,635 76,078 -694,708 76,021 -694,669 76,051 

Etat de transition -694,609 76,104 -694,687 76,042 -694,645 76,075 

Intermédiaire 3 -694,647 76 -694,725 76,004 -694,683 76,037        

Produit -694,298 76,415 -694,313 76,416 -694,305 76,415 

 

A partir de ces variations d’énergie totale, nous avons construit le profil énergétique de 

la réaction complète dans la Figure 14. 

 

Figure 14 : Profil énergétique du déplacement du méthyle dans le 2-méthyl-1,1-

diphenylpropane-1,2-diol en fonction du milieu 

Une analyse du profil énergétique de la Figure 14 ci-dessus nous permet de tirer la 

conclusion selon laquelle l’intermédiaire 1 est plus stable car la variation d’énergie est négative 
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dans les trois (03) milieux, alors que celle des autres sont positives. Les allures des différents 

profils énergétique gardent les mêmes formes dans les différents milieux. Nous pouvons dont 

dire que l’effet du milieu n’a aucun effet sur la réaction. Mais la réaction est plus favorable dans 

l’eau parce que son profil énergétique est en-dessous des deux autres.    

L’étude cinétique du déplacement du groupe méthyle dans le 2-méthyl-1,1-

diphénylpropane-1,2-diol en fonction du milieu (Figure15), nous présente l’évolution de la 

réaction de la constance de vitesse en fonction de la température. 

 

Figure 15 : Courbe d’Arrhenius de la réaction étudiée selon le milieu. 

De ces courbes  de la Figure 15, dans les milieux respectives gaz, hexane et eau , on 

constate que les courbes de constante de vitesse en fonction de la température connaît une 

croissance à la température 580K et plafonne pour une valeur de k égale à 4,22E+8 

cm3/molécule/s à la température de 798K en phase gazeuse, une croissance de la constance de 

vitesse à la température de 560K et plafonne pour une valeur de k égale à 1,38E+9 

cm3/molécule/s à la température de 798K dans l’hexane et  une croissance de la constance de 

vitesse à la température de 520K et plafonne pour une valeur de k égale à 4,19E+9 

cm3/molécule/s  à la température de 798K dans l’eau.  

De ces observations, nous pouvons conclure que de la température début varie en 

fonction du milieu selon l’ordre suivant : T(eau) < T (hexane)< T (gazeux). Ceci montre que la 

réaction dans l’eau nécessite moins d’énergie que dans les deux autres milieux confirmant que 

cette réaction soit favorable en milieu aqueux comme trouvé dans l’étude thermodynamique. 

III.2.2 Théorie des orbitales frontières 

Les orbitales moléculaires frontières (FMO) c’est-à-dire l’orbitale moléculaire la plus 

haute occupée (HOMO) et l’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO) sont très 

largement utilisées comme indices pouvant expliquer la réactivité des systèmes moléculaires 

-1,00E+08

4,00E+08

9,00E+08

1,40E+09

1,90E+09

2,40E+09

2,90E+09

3,40E+09

3,90E+09

4,40E+09

4,90E+09

298 398 498 598 698 798 898

C
o
n

st
a
n

ce
 d

e 
V

it
es

se
 (

k
)

Température K

milieu gazeux

milieu aqueux

milieu hexane



 

Mémoire de master rédigé par NKEME Lynn Scherwood  37 

[55]. Pour vérifier cette « règle d’HOMO » et évaluer la réactivité locale des réactifs ; états de 

transition, produits et les intermédiaires possibles étudiés dans ce travail, les FMO de cette 

réaction de la transposition pinacolique ont été calculés dans les trois (03) environnements (gaz, 

eau et hexane). La Figure 16 montre la distribution de la densité électronique des FMO de cette 

réaction en phase gazeuse ainsi que les valeurs des énergies électroniques associées aux LUMO 

et HOMO dans les trois (03) environnements. Ces valeurs sont exprimées en eV. 

      Réactif Intermédiaire 1 

 

 

 

 

             LUMO                          HOMO                                LUMO                               HOMO 

-0,696 -6,677 -5,901                            -10,358 

-0,686                                          -6,642                                    -4 ,866 -10,252 

-0,692 -6,663                                     -5,026 -10,278 

                    Intermédiaire 2                                                     Etat de transition 

                                                                                    

 

  

 

 

             LUMO                                   HOMO                       LUMO HOMO 

 -7,430 -10,862                        -5,768                       -10,273                                                                                                        

 -7,471 -10,886 -6,114 -10,364  

 -7,449 -10,875 -5,929 -10,316 

                    Intermédiaire 3                                                           produit           

 

 

 

 

     LUMO                                     HOMO                           LUMO  HOMO 

-6,761 -10,485 -1,064 -6,470 

-6,761 -10,485 -1,063 -6,595 

-6,788 -10,469 -1,061 -6,581 

   Gazeuse               Eau  Hexane 

Figure 16 : Orbitales moléculaires frontières (FMO) des systèmes étudiés et leurs énergies 

calculées en fonction du milieu. 
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Cette Figure 16 montre que les densités électroniques des LUMO et HOMO sont 

délocalisées sur la majeure partie de ces molécules. Ces densités sont plus concentrées sur les 

atomes O et les atomes C du cycle benzénique. De plus, l’HOMO de ces molécules est 

majoritairement localisée sur l’atome C du cycle benzénique. Nous pouvons dire que la 

présence de ces doubles liaisons permet une bonne délocalisation. 

Par ailleurs, nous remarquons que les énergies d’HOMO sont comprises entre -10,682 

et -6,470 eV en milieu gazeux, les énergies d’HOMO sont comprises entre -10,886 et -6,595 

eV dans le solvant polaire eau et les énergies d’HOMO sont comprises entre -6,581 et -10,875 

eV dans le solvant apolaire hexane. 

Cependant, après comparaison des énergies d’HOMO, nous en avons déduit que le 

milieu polaire est plus favorisé car les valeurs d’HOMO comprises entre -10,886 et -6,595 eV 

sont plus élevés par rapport aux deux autres milieux. 

Selon les descripteurs de la réactivité globale, qui sont basées sur les énergies des 

orbitales frontières LUMO et HOMO des gaz dans les trois milieux, le tableau VIII présente les 

différents gaps énergétiques calculés à l’aide de la formule : Gap =ELUMO-EHOMO 

Tableau VIII : Valeurs calculées (électrons volts) des énergies des orbitales frontières LUMO 

et HOMO et du gap énergétiques selon le milieu. 

 Phase gazeuse Dans l’eau Dans l’hexane 

 LUMO HOMO GAP LUMO HOMO GAP LUMO HOMO GAP 

R -0,696 -6,677 5,981 -0,686 -6,642 5,956  -0,692 -6,663 5,971 

I1 -5,901 -10,358 4,457 -4,866 -10,252 5,386 -5,026 -10,278 5,252 

I2 -7,430 -10,862 3,432  -7,471 -10,886 3,415 -7,449 -10,875 3,426 

T

S 

-5,768 -10,273 4,505 -6,114 -10,364  4,250 -5,929 -10,316 4,387 

I3 -6,761 -10,485 3,724  -6,761 -10,485  3,724 -6,788 -10,469 3,681 

P -1,064 -6,570 5,506  -1,063 -6,595 5,532 -1,061 -6,581 5,520 

 

          Les valeurs propres de l’HOMO et de la LUMO dans les trois environnements de même 

gap énergétique reflètent la réactivité chimique d’une molécule.  Nous observons qu’en milieu 

polaire (l’eau) les gaps énergétiques sont plus faibles (réactif, intermédiaire 1, intermédiaire 2 

et TS) par rapport au milieu apolaire (hexane) et au milieu gazeux. La réaction est plus favorable 

dans l’eau que dans les deux autres milieux. 

 



 

 

 

 

CONCLUSION ET PERSECTIVES 
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Au terme de ce travail ou il était question d’élucider le mécanisme du réarrangement 

pinacolique dans le 2-methyl-1,1-diphenylpropane-1,2-diol, il ressort que : 

➢ Les calculs théoriques effectués au niveau de théorie DFT/B3LYP/6-311G++(d, p) 

grâce au logiciel orca 5.0 confirment que la réaction est régiospécifique et passe par 

une étape déterminante qui est concertée sans intermédiaire comme le dit la 

littérature ; 

➢ Les paramètres thermodynamiques obtenus montrent le caractère exergonique de 

la réaction étudiée passant par un état de transition dit précoce et dont la structure 

de l’état de transition est plus proche de celle de l’intermédiaire 2 que de 

l’intermédiaire 3 ; 

➢ Bien que la réaction soit plus favorisée dans l’eau que dans l’hexane et en phase 

gazeuse, la trajectoire réactionnelle reste inchangée quel que soit le milieu 

réactionnel ; 

En perspective, il serait fort intéressant de compléter ce travail par : 

✓ L’étude de ce déplacement du point de vue orbitalaire. 

✓ L’étude complète des effets du solvant. 

✓ L’étude de l’évolution de la densité électronique au cours de cette reaction par 

l’analyse ELF (electron localisation function). 
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