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Introduction générale

De nos jours, I'un des plus importants objectifs de la chimie, notamment la chimie
des supramolecules ou encore supermolécules est de comprendre les interactions
non liées. Ces dernieres jouent un role vital dans le domaine de la chimie et de la

biologie.

Une de ces interactions trés essentielle dans plusieurs processus dans la nature
est la liaison hydrogene. Cette interaction X-H...Y implique un donneur de liaison

hydrogene X, un hydrogéene H et un accepteur de la liaison hydrogene Y [1-5].

Dans la littérature, la discussion de la liaison hydrogene est faite en terme de
donneur et accepteur qui sont utilisés dans deux contextes différents. Le donneur de
liaison hydrogene est la partie X—H du complexe X—H...Y alors que Y est I'accepteur
de la liaison hydrogene. Cependant, si le flux des électrons de l'interaction de
I'hyperconjugaison de type donneur d’électrons de Lewis /accepteur d’électrons de
Lewis est décrit, ainsi 0*(X—H) est 'accepteur (hyperconjugatif) des doublets libres
(n) et les doublets libres (n) de Y appartiennent au donneur (hyperconjugatif) de
Lewis. Effectivement, les accepteurs de liaison hydrogéne sont des donneurs dans

l'interaction du transfert de charge de I'hyperconjugaison ; n(Y) —o*(X—H) [6].

Dans les polysaccharides, le nombre irrépressible des groupements hydroxyle
leur donne la capacité d’étre impliqués dans des liaisons hydrogene avec les ions et
les molécules qui les entourent, en particulier les molécules d’eau en leur conférant
un caractere notoirement flexible. Dans le processus de la solvatation des glycanes,

I'interaction avec les molécules d’eau représente le prototype de la liaison hydrogeéne

[7,8].

En chimie quantique I'évaluation des interactions non covalentes est une tache
difficile, précisément quand les interactions sont faibles et les systemes interactifs

misent en jeux deviennent plus larges.
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En effet, la qualité de la base d’orbitales n’est pas la méme sur toutes les géométries,
parce que, la densité électronique autour d'un noyau peut étre décrite par une
fonction centrée sur un autre noyau. Ainsi la description d'un fragment A a
I'intérieur d'une supramolécule composée de A et B est affectée par la base
d’orbitales de B et vice versa tout en abaissant les énergies des deux monomeres, et
par conséquent 1'énergie du complexe, alors que ce n’est pas le cas lorsque on calcule

les énergies de A et B isolés, c’est pourquoi I'énergie d’interaction sera surestimée [9].

L’erreur sur l'énergie d’interaction est dite Erreur de Superposition de Base
d’orbitales en anglais Basis Set Superposition Error (BSSE). Elle apparait lorsque les
deux fragments s’approchent pour former le complexe. Cette derniére peut étre

contournée en utilisant la correction CounterPoise (CP) de Boys et Bernardi [10].

Dans ce manuscrit, nous nous s’intéressons a I'étude d"un disaccharide qui est
le" biose" f derni < 1 if de répétition d
e 'K-carrablose’ sous sa forme neutre, ce dernier repreésente le motit de répétition du
polysaccharide x-carraghénane comprenant deux unités "galactosyle" liées par une

liaison glycosidique P (1—4).

Le nom carraghénane englobe une grande diversité de polysaccharides
d’origine marine. Ces substances sont extraites des parois des algues rouges, traitées
par I'eau chaude, les produits purifiés sont ensuite traités par l'alcool. La structure
est toujours linéaire et constituée de molécules de galactose plus ou moins

substituées.

Les carraghénanes sont actuellement largement exploités dans les industries
alimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques et de textiles a cause de leurs pouvoirs
gélifiants et épaississants. Il existe plusieurs types de carraghénanes, les plus
importants : kappa(x), iota(t), lambda(\) ainsi que les fractions (mu) p et (théta) 0

précurseurs respectifs des x et 1- carraghénanes.
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Dans cette these, nous rapportons une étude sur les interactions non covalentes de
type liaisons hydrogene dans des complexes de x-carrabiose:--nOH; (n=1,2 et 3) et
des complexes du k-carrabiose---Y (Y=HF, HCl, HBr, NHj3, H2O et H2S). Notre travail

est divisé en deux majeures parties dont le contenu est présenté comme suit :

La premiere partie comprend deux chapitres dont le premier est consacré a

des généralités sur les carraghénanes ; origine, structure et utilisations.

Le deuxiéme chapitre décrit les méthodes de calculs théoriques de chimie

quantique, notamment celles utilisées dans cette investigation.

La deuxiéme partie comporte deux chapitres ; trois et quatre. Le troisieme
chapitre porte principalement sur I'étude de l'importance de I'utilisation de la
correction BSSE-CP dans le calcul des énergies de liaisons hydrogene des complexes
de x-carrabiose:--nOHz; (n=1,2 et 3) et de déduire le modele de calcul le plus fiable
pour réduire cette erreur. Ceci a été réalisé en deux étapes: dans la premiere la
correction BSSE-CP était incluse durant et apres 1'optimisation des trois complexes
(x-carrabios---1w, k-carrabios---2w et x-carrabios---3w). Dans chacune de ces deux
étapes, un nombre de fonctionnelles de la DFT avec différents taux d’échanges "%
XC" a été testé. De ce fait, nous avons aussi réalisé un benchmark des bases

d’orbitales dans le but de réduire la BSSE.

Etant donné que la précision de la simple procédure CounterPoise comme une
mesure de la BSSE et sa nécessité pour corriger les énergies d’interaction faisait
I'objet d’'un nombre considérable de débats [11-23], dans la deuxieme étape, nous
avons effectué une comparaison entre les énergies corrigées, non corrigées et celles
calculées en extrapolant a la limite des bases complétes. Ainsi, une question s’est
imposée : la correction BSSE-CP est-elle vraiment nécessaire pour calculer les

énergies de liaisons des complexes de x-carrabiose:--nOHz; (n=1,2 et 3) ?
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Le quatriéme et dernier chapitre de ce manuscrit concerne 1'étude de la nature des
liaisons hydrogeéne (propres ou impropres, notamment impropres) intramoléculaire
pour le k-carrabiose et intermoléculaire pour les complexes de x-carrabiose:--Y
(Y=HF, HCl, HBr, NHs, H2O et H»S). Le x-carrabiose est considéré comme étant le

donneur de liaison hydrogeéne et Y 'accepteur de liaison hydrogene.

Le manuscrit de cette thése est finalisé par la présentation des conclusions les

plus importantes ainsi que les perspectives que 1'on envisage de réaliser.
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Introduction

Sur Terre les glycannes ou polysaccharides représentent une biomasse importante
des ressources renouvelables annuellement, plus que les autres groupes des
biopolymeres ; acides nucléiques et protéines. Chaque année la photosynthese par les
végétaux et les algues transforment plus de 100 milliards de tonnes de CO; et H.O

en cellulose et d"autres produits végétaux.

Certains glucides, tels le saccharose (sucre) et 'amidon sont les principaux
constituants de l’alimentation humaine dans la majeure partie du monde, et
I'oxydation de glucides est la voie essentielle de fourniture d’énergie dans la plus

part des cellules non photosynthétiques.

Des polymeres glucidiques insolubles servent d’éléments de structure et de
protection aux parois cellulaires des bactéries et des végétaux, aux tissus conjonctifs
et aux revétements cellulaires des animaux. D’autres polymeres glucidiques
lubrifient les extrémités squelettiques et permettent 1'adhésion des cellules. Des
polymeres glucidiques complexes, liés par covalence a des protéines et a des lipides,
agissent comme signaux pour déterminer la localisation intercellulaire ou devenir

métabolique de ces glycoconjugués [1].

A cause de leur grande abondance, les études et les recherches sur ces
substances ont été focalisées principalement sur les applications en industrie agro-
alimentaire, pharmaceutique, cosmétiques et fabrication de papiers, mais ils sont
autrement beaucoup plus négligés comparés aux deux autres types de
macromolécules biologiques (acides nucléiques et protéines) par les biochimistes et
des biophysiciens traditionnels. Cela est da au fait que, trés souvent les structures
primaires irrégulieres de ces derniers ne permettent pas le control des processus

biologiques.
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En outre, le nombre irrépressibles des groupements hydroxyles et leurs capacité de
former des liaisons hydrogéne en donnant un aspect chaotiques va rendre plus
complexe leur comportement [2]. C'est pourquoi les méthodes de calcul théoriques
tel que les méthodes quanto-chimiques et les méthodes de mécanique classique sont
bien adaptées pour extraire des événements moléculaires a 1'échele des femto-

seconde.

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1'étude d’un disaccharide qui est le "x-
carrabiose" sous sa forme neutre, ce dernier représente le motif de répétition du
polysaccharide x-carraghénane comprenant deux unités "galactosyle" liées par une

liaison glycosidique  (1—4).

1.1 Origine et structure

Les carraghénanes sont des polysaccharides sulfatés extraits de certaines algues
rouges de la famille des Rhodophycées de masse molaire moyenne de I'ordre de
100 000 a 1000 000. Le nom de carraghénanes dérive de celui d"un village du sud de
I'Trlande, appelé Carragheen [3]

Cette famille regroupe différents types d’algues rouges dont les Gigartina
(France, Maroc, Chili, Argentine), les Chondrus (la mousse irlandaise), (France), les

Irideaa (Chili) et les Eucheuma (Indonésie, Philippine) [4], voir la figure 1.

La structure des carraghénanes est linéaire, formée par des motifs
disaccaharidiques [AB], composés par deux unités D-galactose (D-galactopyranose)
plus ou moins substituées. Il est utile de distinguer une unité de carrabiose (motif de
répétition) ; comprenant deux galactoses avec une liaison p (1—4), ces unités sont
unies entre elles par une liaison a (1—3) [5]. De plus, les résidus osidiques sont soit
estérifiés par l'acide sulfurique, soit porteurs d'un pont oxygeéne entre les carbone 3

et 6 (anhydrogalactose).
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La dénomination des différentes unités s’effectue par un code alphabétique [6] pour
couvrir les limites rencontrées avec le code de lettre grecques [7]. Une lettre grecque

était attribuée a chaque nouveau motif disaccharidique identifié et leur nombre

augmentait rapidement.

Figure 1 : Gigartina, Chondrus cripus et Eucheuma.

Le code alphabétique permet de décrire n'importe quel motif et il est surtout
utile dans la description des chaines complexes de carraghénanes contenant
plusieurs motifs disaccharidiques différents. Le code de lettres grecques est
couramment utilisé pour les carraghénanes commerciaux constitués majoritairement

d’un seul motif de répétition.

La présence de I'acide sulfurique confeére aux carraghénanes un caractere acide
marqué [8]. Les différences entre carraghénanes sont dues au nombre, a la position
des groupements sulfate et a la présence ou non d’unité 3,6-anhydrogalactose [5]

(Figure 2).
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Figure 2 : Différents motifs saccharidiques [AB] constituant les carraghénanes.

1.2 Classes de carraghénanes

Il existe plusieurs types de carraghénanes les plus importants : kappa(x), lota(v),
Lambda()\) ainsi que les fractions (mu) p et (théta) 0 précurseurs respectifs des x et 1

carraghénanes (Tableau 1).

Les fractions x et 1 correspondent aux molécules les moins substituées par les
groupements sulfates (un et deux groupements, respectivement pour les deux unités
galactose), contrairement a la fraction N\ qui est substituée par trois groupements

sulfates pour deux unités galactose [9], voir Figure 3.
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Initialement, les carraghénanes ont été subdivisés en deux familles selon leur

solubilité dans le KCl. Les fractions solubles dans le KCI ont été désignées par le

terme Kappa, tandis que le terme lambda a été réservé a celles insolubles. Plus tard

avec les avancés de l'analyse structurale, les classifications ont été basées sur le

nombre, la position de groupements sulfates ainsi que la présence du pont 3,6-

anhydro sur les résidus B-D-galactopyranosyls. Ceci a abouti a quatre grandes

familles : x, A, B, ® [9].

Tableau 1:

Structures de carraghénanes (M. L. Sinnott,
Biochemistry, Structure and Mechanism, 2007).

Carbohydrate Chemistry and

Type de Position de sulfatation Position de Le cycle 3-6-
carraghénane de 'unité 3-p-Gal sulfatation de I'unité | anhydro dans 4-

4-a-Gal a-Gal

0 (théta) 2 2 Oui

1 (iota) 4 2 Oui

K (kappa) 4 aucune Oui
A (lambda) 2 2,6 Non
B (mu) 4 6 Non

1. Famille Kappa

La famille

(x)

comporte les polymeres constitués

par

des résidus p-D-

galactopyranosyles sulfatés en Cs4. Elle comprend les x-carraghénane, 1-carraghénane,

p-carraghénane et v-carraghénane [10,11] dans lesquels 1'unité A correspond aux

différentes formes (Figure 4, Tableau 2).



Chapitre I : Carraghenanes ; origines, structures & utilisations -14 -

Unité 4-O-sulfato-i-D-galactopyranosyl

-0,50

Unité 4- O-sulfato-f-D-galactopyranosyl Unité 3 6-anhy dro-2- O-sulfato-¢- D-galctopyranosyl

HO

CH,050, .0
e s e
-.._‘_:\L/

Unité 2-O-sulfato-f-D-galactopyranosyl Unite 2,6-Di- O-sulfato- o-D-galctopyranosyl

Figure 3 : Structures de x, t et A carraghénane.

Tableau 2 : Différentes unités a-D-galactose de la famille k.

Type carraghénanes Unité A
K-carraghénane 3,6-anhydro- a-D-galactose
t-carraghénane 3,6-anhydro-a-D-galactose-2-sulfate
p-carraghénane a-D-galactose-6-sulfate
v-carraghénane a-D-galactose-2,6-disulfate
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Hzcnsn,

- €50
0
/ “TN
0 Rl OH ‘;

E=H  t-carraghéname R=H p-e hEnane
E=50;" t-carraghénane B=50y w-carraghénare

#, i-catraghénane H,w -catraghénane

Figure 4 : Différents carraghénanes de la famille x.

2. Famille lambda
La famille(\) renferme les polymeres constitués par des résidus [-D-
galactopyranosyls sulfatés en Ca. Ce sont les A-carraghénane, e-carraghénane, O-
carraghénane, et n-carraghénane, voir la Figure 5 et le Tableau 3, ces derniers se

trouvent dans les parois des tétrasporophytes de certaines espéces de Gigartinaceae et

phyllophoroceae. La structure majoritaire distinguée est de type A [12,13].

Tableau 3 : Différentes unités a-D-galactose de la famille A.

Type carraghénanes
P & Unité A
A-carraghénane a-D-galactose-2,6-disulfate
e-carraghénane a-D-galactose-2-sulfate
O-carraghénane 3,6-anhydro-a-D-galactose-2-sulfate
n-carraghénane a-D-galactose-2-sulfate
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3. Famille Béta
La famille (B) est composée de carraghénanes dans lesquels les résidus [-D-
galactopyranosyles ne sont pas sulfatés, avec des unités A illustrées dans le Tableau
4. Elle regroupe les p-carraghénane et son précurseur y-carraghénane isolés chez

Eucheuma gelatinae, a-carraghénane et son précurseur d-carraghénane [14] (Figure 6).

0502
fo
g 0 a 0
0 A HO  CHOH
0 OH % ~ o L0
L oH ; " Yx‘_K,,x
B - carraghénane v- ¢arraghénane o
HO ccn®
CHOH o,
o 2 HEC ')
{0 o o\ A HO  CHyoH
ST 0450 o 0
OHN %80 o 0
O e, \
\ OH /
g
c-carraghénane & -carrachénane
Figure 6 : Différents carraghénanes de la famille .
Tableau 4 : Différentes unités a-D-galactose de la famille (3.
Type carraghénanes
P & Unité A
B-carraghénane -3,6-anydro-a-D-galactose
y-carraghénane a-D-galactose-6-sulfate
a-carraghénane 3,6-anhydro-a-D-galactose-2-sulfate
d-carraghénane a-D-galactose-2,6-disulfate
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4. Famille Oméga
La famille () est caractérisée par des résidus p-D-galactopyranosyles sulfatés en Ce
(Figure 7). Elle ne comporte que w-carraghénane dont 1'unité A est 3,6-anhydro-a-D-
galactose. L" w-carraghénane a été déja identifié dans la famille kappa chez

F.lumbricalis et phyllophora nervosa [15].

i~ _
0 HO  oeo
\ ° i 3
A 2
O OH
o
OH
h_O

w-carraghénane /
= AR AN

Figure 7 : La famille o des caraghénanes.

1.3 Etat naturel

Les différents types de carraghénanes n'existent pas a l'état pur, mais sous forme
d’hybrides. Ainsi, a 1'état naturel les x et 1-carraghénanes se présentent sous une
forme hybride kappa-iota mais I'une des deux structures peut prédominer sur l'autre.
L'état hybride k-t d'une structure peut étre élucidé en utilisant des enzymes
spécifiques, qui permettent d'enrichir ou de diminuer la teneur en l'une des deux

formes.

Les carraghénanes peuvent coexister avec leurs précurseurs, outre, les
carraghénanes de différentes familles d'appartenance peuvent coexister dans une
structure hybride , par exemple: carraghénane Euchema gelatinae est un hybride de {3-

carraghénane (composant majeur) et de x, y-carraghénane [14].
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1.3.1 Propriétés

La solubilité des carraghénanes est en fonction de la teneur en groupements sulfate
(hydrophiles) et en groupes 3, 6 anhydrogalactose (hydrophobes). Ainsi la fraction A
riche en groupements sulfate est soluble dans I’eau froide. Les fractions x et 1 ne sont

totalement solubles qu’apres chauffage aux alentours de 75°C [16].

Une solution a 1% de carraghénanes présente un pH compris entre 7 et 9 [17].
La stabilité maximale des préparations est obtenue pour un pH de 9. A pH fortement

acide (inferieur a 3,5), les polymeres sont dégradés par hydrolyse acide [18].
Les carraghénanes présentent de nombreuses incompatibilités notamment
avec les oxydants forts, les amines grasses, les ammoniums quaternaires et les

solutions alcooliques ou acétoniques concentrées a 50% [19].

1.3.2 Comportement rhéologique

Les carraghénanes x et 1 (Figure 8) posseédent un pouvoir gélifiant; elles sont
capables de former des gels tres visqueux apres chauffage puis refroidissement des

solutions polymériques.

En revanche, la fraction A présente une action épaississante qui conduit a des
solutions peu visqueuses (alors le A\-carrabiose est incapable de produire un gel) ;
pourquoi ? L’explication a été donnée par C. Alais et ses collaborateurs [8] apres

avoir étudié le mode de formation.

L’anhydrogalactose 3-6 résulte de la désulfatation d"un cycle disulfaté par une
enzyme dans le végétal ou par un traitement a la soude a chaud ; c’est probablement
cette forme qui explique la propriété considérée par la stéréochimie (Figure 9), il faut
admettre I'existence de deux conformeres de cycle, a droite du x- carrabiose et pour

cela écrire le cycle sous la forme "chaise" ; le conformere C; (*C;) est la forme stable,
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car les substituants des carbones se trouvent en position équatoriale, ce qui les écarte

les un des autres.

'038—0
0,5—0 s CH;OHO 5 C,
° 0 0 ‘c4 0 R 0/
~0 ~0 0 » OH
«c, M '
Carraghénane Kappa
'035—0

0,

S—0 CH,OH
CH,OH © 0
0 o 4 O
~0 0 ~0 0 < OH
e, 00, :
: Carraghénane lota

Figure 8 : Structure de base des carraghénanes produisant des gels.

Donc la fermeture du pont 3-6 oblige le plan dossier 3-4-5 a se rabattre, ce qui
entraine le relevement du plan 1-2-O ; on passe a la forme 1C (1C4) ou les substituants
sont axiaux (perpendiculaires au plan principal) ; pour que la liaison 1—3 avec le
cycle suivant puisse se produire, il faut qu’il pivote autour de son axe. Il s"amorce
ainsi une hélice gauche laissant tous les groupes sulfates d'un méme coté, a

'extérieur ; ce qui permet la coalescence des chaines paralleles.
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c, e

Figure 9 : Configurations du galactose sulfaté.

Dans le cas du A-carrabiose, il n'y a pas de basculement ; la rotation du second cycle
est inutile et une liaison hydrogéne peut s’établir entre les résidus contigus; les
groupements sulfates, volumineux et chargés sont répartis autour du squelette

polyosidique, ce qui empéche la formation du gel [8].
* Pour les fractions kappa

Le gel est obtenu apres chauffage de la solution de carraghénane a 80-90°C, puis
un refroidissement. Les chaines s’enroulent en doubles spires (hélices) et

interagissent ensemble pour former des gels rigides et relativement cassants (Figure

10) [20].

Refroidissement Ajout

w apres chauffage d’electrolyte
— —
DR — —_—

\ %

Pelotes satatistiques Doubles helices Agregat de doubles
helices
TCA
SOLUBLE —— GEL
T°C M [Cations] X

Transition sol/gel

Figure 10: Mécanisme de gélification des carraghénanes x et 1 sous I'effet de la température.
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La force du gel peut étre accrue par ajout d"une solution électrolyte de potassium. Le
potassium est un cation de faible taille a 1'état hydraté; ce qui lui permet de
s'imbriqué facilement dans les hélices de carraghénanes pour neutraliser les charges
négatives des groupements sulfates. Cette neutralisation de charge favorise le
rapprochement et I'association des chaines et conduit a la formation d'un gel plus

rigide [5].

=  Pour les fractions iota

Les gels sont obtenus apres refroidissement des solutions de polymeres
portées préalablement a 60°C environ. La densité de charges répartie a la surface des
chaines de polymeres étant plus importante que celle obtenue avec le «x-
carraghénane, "association des macromolécules est moins forte, le réseau formé est

plus lache et le gel engendré est élastique et cohésif [5].

=  Pour les fractions lambda

La grande densité de charges négatives réparties sur les chaines de A-
carraghénane empéche le rapprochement des macromolécules, leur association en

réseau tridimensionnel et ainsi tout phénomene de gélification [5].

Des gels mixtes peuvent étre obtenus en mélangeant les carraghénanes avec
des polymeres a propriétés épaississantes ou avec des protéines pour des valeurs de
pH parfaitement définies. Ainsi, il est possible d’avoir une synergie du x-
carraghénane avec la gomme de caroube et des carraghénanes avec la caséine du lait
a pH proche de la neutralité [5]. Les "solutions" de carraghénanes sont

rhéofluidifiantes [16].
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1.3.3 Mise en ceuvre

Les gels de k- et 1-carraghénanes sont obtenus par dispersion a chaud (60-75°C) des
polymeres dans la phase aqueuse maintenue sous fortes agitation et par
refroidissements des solutions visqueuses obtenues. Les gels sont opaques de

coloration légerement beige rosée [5].

1.3.3 Extraction et conservation

* Extraction
Les carraghénanes purs ont été extraits pour la premiére fois, en 1871. Le

processus d'extraction se déroule en plusieurs étapes.

La récolte s'effectue a la main sur les cotes durant les jours de grandes marées
ou par bateaux a l'aide de rateaux. Les algues sont ensuite séchées afin d'obtenir un
taux d'humidité inférieur a 20% ; ceci afin de préserver la qualité de l'algue et faciliter
son transport jusqu'a l'usine. Puis, les algues sont mélangées avec de l'eau plus ou
moins alcaline et sont chauffées a de hautes températures. Apres filtration, on obtient
un liquide contenant des carraghénanes non raffinés. Ce liquide est ensuite

centrifugé et le culot obtenu est séché donnant une poudre blanche.

Les carraghénanes sont des composés trés solubles dans l'eau [16]. Cette

propriété est mise a profit pour leur extraction.

Extraction a chaud ou "Hot Extract": chauffer la poudre dans l'eau a 90°C & un
pH légerement alcalin (8-9) [16] (Ex: solution 0,5M de NaHCOs3). C'est le pH ot les
carraghénanes sont supposés stables. A un tel pH, il est possible d'augmenter le
rendement en carraghénanes en désagrégeant les liaisons entre les dits

carraghénanes et les protéines.
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Un pH trop acide ou trop basique peut détruire les molécules de carraghénanes par
hydrolyse du polymere ou par élimination du groupement sulfate en Cs et formation

d'un pont anhydro [14,16,17]. Les produits purifiés étant traités par 1'alcool.

* Conservation
Les conservateurs habituels utilisés dans l'industrie cosmétique peuvent étre

utilisés avec les carraghénanes, a 1’'exception de composés cationiques.

1.3.5 Utilisations

Les carraghénanes ont été utilisés depuis longtemps comme agents de consistance en
agroalimentaire, ils sont de plus en plus employés en cosmétique notamment pour
épaissir ou gélifier des phases aqueuses ou des systemes dispersés comme les

suspensions et les émulsions.

= Utilisation alimentaire

- l'industrie laitiére :

Les carraghénanes sont traditionnellement utilisés dans l'industrie laitiere car
ils interagissent avec la k-caséine du lait pour former un gel. La k-caséine a un pH
isoélectrique de 4,4. En dessous de ce pH, la protéine est chargée positivement et

interagit avec les carraghénanes chargés négativement.

- autres aliments :

Les 1-carraghénanes sont utilisés pour stabiliser les soupes (la viscosité des
soupes a froid disparait apres chauffage). Ils sont en pleine expansion dans le marché
de la viande aux Etats-Unis. Le caractere chargé des carraghénanes stabilise les
émulsions eau-graisse pendant la préparation, la cuisson et le stockage. Il en résulte
une viande de meilleure qualité. On trouve également les carraghénanes dans : le

pain, les glaces, les sauces, les flans, etc.
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* utilisation non alimentaire

Les carraghénanes sont utilisés en cosmétique, textile et pharmacologie. La
principale application en cosmétique est le dentifrice. Les carraghénanes stabilisent
I'émulsion de la pate de dentifrice en bloquant 1'abrasif a l'intérieur de la matrice du
gel. Les carraghénanes interagissent aussi avec les caroténoides afin de donner une

peau douce et des cheveux soyeux.

Etant donné que les carraghénanes sont des produits naturels, les produits a base
de ceux-ci peuvent étre nommés produits naturels. Les gels denses que forment les
carraghénanes permettent la diffusion rapide de solutés, ceci permet leur utilisation
dans les biotechnologies. Ces extraits d'algues peuvent également étre utiles en
domaine pharmaceutique ou ils servent d'antiacide et de protecteurs des parois

stomacales et intestinales.

1.3.4 Conformation du k-carraghénane

1.3.4.1 Conformation a l’état solide

Les premieres études de difractions des rayons X réalisées sur des films obtenus par
déshydratation de gels de x-carraghénane et 1-carraghénane ont mis en évidence la
présence de "cristallites" [18]. Sur des bases similaires Anderson et al. ont proposé un
modeéle de double hélice pour le t-carraghénane avec un arrangement coaxial de
double hélice [19]. Deux chaines identiques triples ayant un pas de 2,6 nm sont
paralleles et décalées de 1,3 nm. Dans cette structure, deux liaisons hydrogénes

intermoléculaires sont formées par unités disaccharides.

Par la suite, Millane et al. [21] ont proposé un modele pour le x-carraghénane
a partir de données de diffraction des rayons X. Ce modele relativement proche de
celui de 1-carraghénane différencie par une excentration des deux chaines d"un angle
de 28° et une translation de 0,1 nm. Cependant une étude menée sur des fibres

préparées par des films de k-carraghénane confirme une organisation sous forme de
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double hélice mais semble en désaccord avec le modele détaillé proposé par Millane

et al. [21].

1.3.4.2 Conformation en solution et transition conformationnelle

Les propriétés du k- et 1-carraghénane ont fait 'objet de plusieurs études [22,23].
Elles dépendent a la fois de la température et de I'environnement ionique (présence
de sels, concentration). En solution (a chaud), les carraghénanes se comportent
comme des pelotes statistiques dont le degré d’expansion dépend du degré de

sulfatation et de I'environnement ionique en raison de son caractere polyélectrolyte.

Au refroidissement, il adopte une conformation hélicoidale. La température de
transition pelote-hélice qui dépend de la nature du cation (K*, Ca**) et de la force
ionique qui peut étre obtenue par des mesures de polarimétrie [6], de conductivité

[24,25], de diffusion de la lumiére et I’analyse enthalpique différentielle [6,25,26].

L’état ionique du carraghénane ainsi que son environnement ionique
déterminent ses propriétés conformationnelles. Rochas [25] a mis en évidence par
polarimétrie et par des mesures de conductivité que les différents cations étudiés
peuvent étre classés en trois catégories en fonction de leur efficacité a promouvoir et

a stabiliser la formation d"hélice :

* les cations monovalents non-spécifiques : Li* < Na*< N(CHs)4*
* les cations divalents : Co?*< Zn?*< Mg?*< 5r2*< Ca?*< Ba?*

* les cations monovalents spécifiques : NHs*< K*< Cs*< Rb*

Les cations monovalents spécifiques sont trés efficaces pour promouvoir la
ormation élices. Pour les cations monovalents non-spécifiques et les cations
f t d’'hél P 1 t lent f t 1 t
divalents, I'efficacité de stabilisation des hélices varie peu. Par exemple il est constaté
que les "petits" ions comme Li* et Na* ou tres gros comme N(CHs)4* ne favorisent pas

I’établissement d"une conformation ordonnée. Ils sont seulement capables de former
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des liaisons ioniques avec les groupements sulfates sans néanmoins former de

liaisons électrostatiques avec les atomes d’oxygene présents sur 1'anhydrogalactose

[25].

1.3.5 Modéle de gélification du x-carraghénane

Le modéle de gélification du x-carraghénane a fait 1'objet de plusieurs travaux, parmi
ces études celles de Rees [6] basées sur des expériences de diffraction des rayons X
sur des films de i-carraghénane, ces dernieres avaient abouti a un modele de

gélification des carraghénane en une seule étape.

Morris et al. [26] ont proposé ensuite pour le x-carraghénane un mécanisme
impliquant deux étapes distinctes et permettant de prendre en compte les spécificités

ioniques (Figure 10).

La premiére étape est la transition conformationnelle de pelotes en doubles
hélices et la seconde étape se traduit par l'agrégation des doubles hélices. La
gélification proviendrait de l'agrégation des doubles hélices par des jonctions

ioniques K* en présence de KCL

La formation du réseau tridimensionnelle requiert selon ce modele; la
présence de "coudes" au niveau de la structure primaire ; interrompant la régularité
de la structure et donnant ainsi a chaque chaine la possibilité de participer a

plusieurs doubles hélices avec d’autres chaines.

Conclusion

D’une maniere générale, la diversité de structure des polysaccharides, leurs tailles
ainsi que leur nature flexible posent des problémes majeurs dans les études
expérimentales de ces derniers. Ainsi toutes les études qui ont été réalisées se

limitent a celles faites par la RMN, la cristallographie RX ou Infra-rouge. En
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conséquence, les méthodes de calculs théoriques ont un réle important a jouer afin de

prévoir la structure complete de ces biomolécules.

Les méthodes de calcul théoriques sont considérées comme un outil
complémentaire a 1'expérimentation. De plus, elles permettent d’obtenir des
grandeurs qui sont au-dela des possibilités expérimentales et ceci dans des

conditions parfaitement controlées de pureté, de pression, de température, etc.

Comme elles permettent par exemple de mettre en évidence le role de la
dynamique dans les systémes biologiques, d’analyser 1'espace conformationnel et
d’étudier l'effet de solvant notamment l'eau selon ses deux modeles implicite et

explicite sur les parametres de structure et d’énergie de ces macromolécules.

Dans le chapitre prochain, nous allons faire un zoom sur la majorité des
méthodes de calcul quanto-chimique, en particulier celles utilisées dans cette étude ;
telles que la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et les méthodes de base

d’orbitales complete (CBS).
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Introduction

Les méthodes de calculs théoriques sont un moyen complémentaire et non compétitif
a I'expérimentation. D’ailleurs, elles nous ont permis d’acquérir des grandeurs qui
sont au-dela des capacités expérimentales. A 1'heure actuelle, avec la révolution de
I'informatique ; des nouveaux logiciels plus conviviaux sont propageés, ce qui a rendu
le calcul théorique plus performant. Parmi les différentes méthodes de calculs
théoriques ; on a les méthodes de chimie quantique, les méthodes de mécaniques
classiques (dynamique et mécanique moléculaire) et depuis quelques années les

méthodes hybrides QM/MM qui apparaissent tres porteuses.

Dans ce chapitre, nous allons prendre en considération juste les méthodes
quanto-chimiques indépendantes du temps, notamment celles de la théorie de la

fonctionnelle de la densité que nous avons utilisées au cours de ce travail.

La chimie quantique, par rapport aux autres techniques de calculs théoriques ;
ne fait appel qu’a un nombre limité d’approximations et considere de maniere
explicite les électrons de la molécule étudiée. Ceci permet le calcul des propriétés
importantes telles que les charges atomiques, le potentiel moléculaire électrostatique
ou la topologie et I'énergie des orbitales frontieres (HOMO et LUMO). En revanche,
elle est couteuse, du point de vue temps de calcul. Malgré cela, les résultats obtenus
pour un systeme traité par chimie quantique en utilisant des méthodes de haut
niveau de théorie sont considérés comme une référence pour un calcul des propriétés

moléculaires [1].

I1I.1 Equation de Schridinger

On sait qu’en mécanique quantique 1'état et toutes les propriétés observables d"un
systeme chimique a N noyaux et n électrons (atome, molécule, ensemble des
molécules, macromolécules ou solide) sont essentiellement déterminées par leur

fonction d’onde W, qui doit satisfaire a I'équation de Schrodinger [2] :
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HY = E¥ (D

Ou H est I'opérateur correspondant agissant sur la fonction d’onde W (elle est
fonction propre de I'Hamiltonien du systeme), E est 1'énergie totale du systeme

(valeur propre).

On effet, cette équation est facile a établir pour les systemes moléculaires, mais
sa résolution explicite n'est pas possible. Différentes méthodes d’approximations
permettent cependant d’approcher les solutions exactes, avec une excellente

précision dans des cas plus simples [3].

L’Hamiltonien moléculaire d’un systeme comprenant N noyaux et n électrons
s’écrit sous la forme d"une somme d’opérateurs associés aux divers termes d’énergie

cinétique et potentielle.

H:TN+TE+VN€+ VNN+1766 (2)
- L’énergie cinétique du noyau :
RN
Ty=—2—9 A

n o~
T,=— EA-
€ 2my Lu !

L

- Les énergies électrostatiques font intervenir les distances entre particules ;
exprimées en fonction de Ry, rix et rij.

- Interaction noyau-noyau :

Z Z ZyZ e?
= = 47TSORKL

- Interaction noyau-électron :
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S Z
e?
ue ==, 2 rear
Ne ATreyTik

i=1k=1

- Interaction électron-électron :

Vee =

n
Z 4‘7T€0Tl]

n
i=1 j>i

L’Hamiltonien en unité atomique s’écrit sous la forme suivante :

1 n 1 N N N 77 n n 1 N n 7
EEVXEINEDIIE watd I I IS
i=1 K=1 TS = S Tj == K

I1.2 L’approximation Born-Oppenheimer

Le rapport tres élevé entre la masse des noyaux et la masse de I'électron ; permet de

N

se placer dans l'approximation de Born-Oppenheimer [4] qui consiste a négliger
I'énergie cinétique des noyaux en estimant que leurs amplitudes du mouvement sont
tres faibles et par conséquent découpler le mouvement des électrons de celui des
noyaux, 1'équation de Schrodinger peut ainsi étre séparée en deux terme ; nucléaire

et électronique.

La fonction d’onde électronique peut donc étre déterminée en considérant que

les noyaux sont figés. Il en résulte que :

Ty = 0 et Vyy = constante

Alors {RkL} constitue un ensemble de parametres non variables. Donc I'Hamiltonien

devient :

H': T‘e'i‘ ‘7Ne+ I7ee+l7NN

=
I

Hel + 17NN

Ou He est ’'Hamiltonien électronique :
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i=1 k=1i=1 i=1 j>i Y

318

Il suffit donc d’utiliser cet Opérateur Hamiltonien pour résoudre 1'équation de

Schrodinger électronique :

Hel .Wel = Eel .Wel (5)

W, est la fonction d’onde électronique, elle dépend -explicitement des
coordonnées électronique et paramétriquement des coordonnées nucléaires. Elle doit
satisfaire au principe d’exclusion de Pauli [5]; et de ce fait elle doit inclure le spin
d’électron sous forme de spin-orbitale. Sa détermination exigera en outre, des
approximations qui lui imposent une forme a priori: l'approximation orbitale et le
développement en une combinaison linéaire d’'un nombre limité d’orbitales

atomiques (I'approximation CLOA).

L’énergie totale du systéme est obtenue en ajoutant le terme Vnn de répulsion

nucléaire a Ee.
Dans la suite du manuscrit les symboles H, W et E désigneront respectivement
I'opérateur Hamiltonien électronique, la fonction d’onde électronique et l'énergie

totale électronique calculés pour des noyaux figés.

I1.3 L’approximation orbitale

Il s’agit de 'expression a priori sous laquelle on exprimera les fonctions d’onde. On
montrera son origine en l'appliquant sur un systéme a deux électrons: 1'atome

d’hélium, possédant un noyau avec Z=2 et deux électrons 1 et 2.
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L’'Hamiltonien s’écrit sous la forme suivante, en utilisant le systéme d’unités

atomiques (u.a.) :

A = 141 A2 z z 1 6
= -z M+ ()]—H—T—Z‘Fa (6)

A : ) 1 . .
Méme dans ce cas simple; la présence du terme perturbateur — rend impossible la
12
résolution analytique de 1'équation de Schrodinger et 1'obtention des solutions. On
peut faire comme premiére approximation; la négligence du terme —, ce qui permet
12

de mettre les solutions sous une forme particulierement simple. En effet H sécrit

sous la forme suivante :
H"= HQ) + HQ) 7)

Avec: H(i) = —% A(D) —% et H(1) et H(2) représentent les opérateurs Hamiltonien
l

monoélectroniques. On peut alors écrire I'équation de Schrodinger sous la forme :
HOY + HQ)W =EW¥ (8)

Comme chacun des opérateurs ne porte que sur les coordonnées d’un seul

électron, I'équation (8) est séparable.

Si ¢1 et ¢2 sont des solutions respectives de H(1) et H(2) correspondant aux
valeurs E; et E, le produit ¢1(1).42(2) dans le quel on "place" chaque électron let 2

dans chaque fonction, est une solution de H".

(0,(1) 0,(2)] FI"|6,(1)9,(2) )=( ,(1)0,(2) [FA(1)] (1) 6,2) ) +
(61 6, [HR) |0, D g )
=9 QHMy M+¢ HH @)
=E; 3 (1)(1)2 (2)+ Ez ¢1(1)¢2(2) = (E1+E2 )¢1(1)¢2 (2)
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L’approximation consiste ainsi a écrire la fonction d’ondes d"un systéme électronique
sous la forme d'un produit de fonctions monoélectroniques. L'utilisation de cette

derniére ne signifie pas qu'on va négliger 1'énergie de répulsion électron-électron.

D’une facon générale, pour un systeme a n électrons ; I'approximation orbitale

consiste ainsi a prendre les solutions sous formes d"un produit :

V= ¢1¢2..0i.. b (9

Ou chaque ¢i ne dépend explicitement que des coordonnées d’un seul électron. Les
solutions {¢;} forment une base orthonormée. Selon 1'approximation orbitale ; pour
tenir compte du spin; on écrit la fonction multiélectronique d’un systéeme a n

électron sous la forme d’un produit de spin-orbitales :

w12, ..,n) = uy (1) uy(2)...u,(n) (10)

Une spin-orbitale u; est le produit d'une orbitale spatiale ¢; avec une fonction
propre de spinaouf, aetf obéissent aux conditions d’orthonormalité dans

I'équation 11 :

(ala) = (BIB) = Let{(alB) = (Bla) =0 (11)

La forme la plus simple que la fonction d'onde W peut alors prendre ; est le

produit suivant, dit produit de Hartree :

v = (12)

Toutefois, cette expression ne satisfait pas au principe de Pauli; en effet la
fonction d'onde résultante n'est pas antisymétrique par rapport a 'échange de deux
électrons. Une solution, proposée par J.C.Slater ; est d'exprimer la fonction d'onde

électronique sous la forme d'un déterminant [6,7] ; dit déterminant de Slater :
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1 (D) ... () u,(1)
Y=—lu2).. ..u;(2) u,2) (13)
vnl uy(n)... ..uyy(n) u,(n)

Les chiffres entre parentheses dans I'équation 13 correspondent aux coordonnées
des électrons. En permutant les deux premiéres lignes du déterminant; on va
permuter les coordonnées de 1 et 2 ; et donc on change de signe (satisfaction au
principe d’antisymétrie). Par ailleurs, si deux électrons sont dans le méme état
quantique (u; = u,), le déterminant s’annule et le principe d’exclusion de Pauli

est vérifié.

I1.4 La méthode CLOA

L’orbitale spatiale ¢ peut étre prise sous forme d’une combinaison linéaire d’orbitales

atomiques y d’ont ’ensemble constitue une base normée mais pas orthogonale.

¢ = Z Cai Xa (14)

La méthode est connue sous 1'acronyme CLOA, en anglais LCAO " Linear
Combination of Atomic Orbitals " [8,9]. Dans le cadre de cellei, il s’agit de
déterminer les coefficients C,; de facon qu’ils puissent minimiser I'énergie
électronique du systeme. Les fonctions de base (basis function) appelées par
convention orbitales atomique sont utilisées pour 1’expansion des orbitales
moléculaires ; elles constituent les bases d’orbitales (Basis Set) choisies pour la

description du systéme.

I1.5 Méthode de Hartree-Fock (HF)

La théorie de Hartree-Fock (HF) est dite aussi la théorie du champ moyen des

électrons. Dans le cadre de cette théorie [10-12] ; un systéme est décrit d"une facon
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rapprochée par une fonction d’onde W selon I'équation (13) (comme un déterminent
de Slater). Le modele HF est un point de départ pour d’autres approximations
conduisant aux méthodes semi-empiriques; ou il peut étre amélioré en ajoutant
d’autres déterminants et donc la génération des modeles qui convergent vers la

solution exacte de 1'équation électronique de Schrodinger, voir la figure 1 [13-18].

HY =EY

l Y = single determinant

HF equations

Additional Addition of
approximations more determinants

Semi-empirical Convergence to
methods exact solution

Figure 1: Le modéle HF est un point de départ pour plus d’approximations ou des
traitements plus exacts [19].

Lors de cette approximation, l'interaction d'un électron avec ses voisins est
remplacée par l'interaction de cet électron de référence avec un champ moyen créé
par I'ensemble des autres électrons. Cette approximation néglige la corrélation
électronique dynamique (appelée aussi corrélation de Coulomb concernant les
électrons de spin opposés) qui se produit par I'effet d’interaction du mouvement des
électrons environnants sur 1'électron de référence. On définit alors des Hamiltoniens

monoélectroniques dont la formule est la suivante :

F; =§:Hi+%ii[]ij_l(ij] (15)

F; est'opérateur de Fock.

Et on aura les équations de Hartree-Fock :
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FY; = E¥; (16)
L’énergie moyenne de I'état fondamental (dans I'approximation HF) d’un systéme a

n électrons est donnée par la formule de Slater-Condon [6,20]:

N| =

n n n
EF ZZHH' ZZ[]U—KU] (17)
i=1 i=1 >0

Jij est appelée intégrale coulombienne.

K;; est appelée intégrale d’échange.

Dans le cas d'un systéme a couches compleétes ; le nombre d’électrons n est

ire et équent, "/, orbital tial t ées ch d
paire et par conséquent, "/, orbitales spatiales ¢ sont occupées chacune par deux
électrons de spins « et 8, respectivement. L'énergie moyenne peut alors se mettre

sous la forme suivante :

/2 "o My
HF _ . o= K
EHF = 2 ; a, + ; ;[ZJU K] (18)

I1.5.1 Equations de Hartree-Fock-Roothaan-Hall

Effectivement, la détermination numérique de I'énergie de Hartree-Fock a été faite en

résolvant les équations de Roothaan [21].

Roothaan a réécrit la partie spatiale ¢; des orbitales moléculaires sous forme
d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques y, en utilisant la technique CLOA
(équation (14)). Alors les équations de Hartree-Fock montrées dans 1'équation (16)

peuvent étre écrites sous la forme suivante :
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q

q
) CaiXa=E: ) CatXe (19)
a

a

)

g est le nombre d'orbitales atomiques utilisées pour représenter une orbitale

moléculaire (OM).

La multiplication par une fonction de base spécifique du coté gauche et
'intégration donnent les équations de Hartree-Fock-Roothaan-Hall pour les systémes
a couche électronique compléte (closed shell system) [21,22], et toutes les équations q

peuvent étre collectées sous forme matricielle [19].

FC =ScCe
Fap = (Xa|F|xp) (20)
Sap = (Xalxp)

¢ est la matrice des énergies orbitalaires, S,z est I'intégrale de recouvrement entre
deux orbitales atomiques. Chaque opérateur F,; contient deux parties
biélectroniques qui sont l'intégrale coulombienne et d’échange, respectivement. Ce
dernier peut étre écrit sous forme d'un produit de densité et des intégrales

(coulombienne et d’échange) comme il est montré dans I'équation suivante :

Fap = hf® + )" ) Dy (2(aluv) — (av|Bu)} 21

u=1v=1

hgp ¢ est composé des intégrales monoélectroniques.

D

v est la matrice de densité du systeme dans laquelle un élément est définit par :

Dy, = ZZ Cuj Cyj (22)
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I1.5.2 La technique SCF

Les équations de Roothaan-Hall ou Pople-Nesbet dans le cas de méthode UHF ( HF
sans contrainte de spin) doivent étre résolues en utilisant une méthode itérative ou
auto-cohérente (self consistent) puisque la matrice de Fock dépend de ses propres
solutions, autrement dit ; I'opérateur dont on cherche les fonctions propres W; est

définie a partir de 'ensemble de fonctions {¥'} elles mémes.

Il existe plusieurs types de la méthode Hartree-Fock du champ auto-cohérent
(HF-SCF) : les méthodes avec contrainte de spin (RHF et ROHF) et sans contrainte de
spin (UHF).

= Meéthode de Hartree-Fock sans contrainte (UHF)

Sil n'y a pas des conditions imposées a la partie spatiale des spin-orbitales; la
fonction d’onde est dite Unrestricted Hartree-Fock [23]. Parfois, Le terme "different
orbitals for different spins" (DODS) est utilisé, a savoir que la fonction d’onde n’est pas
une fonction propre de I'opérateur de spin au carré $2. Cest le cas des systemes a
couches électroniques incompletes (open shell) ot les électrons avec des spins a et

ne subissent pas la méme répulsion.

» Méthode de Hartree-Fock avec contrainte (RHF)

Pour les systemes a couche completes (closed shell) tous les spins des électrons sont
appariés, autrement dit le méme nombre d’électrons et un seul type de fonction
d’onde, la restriction que chaque orbitale spatiale doit avoir deux électrons ; un avec
spin a et 'autre avec spin B, est normalement faite [19]. De telles fonctions sont
connues comme Restricted-Hartree-Fock [24,25]. Dans telle circonstance, la fonction

d’onde est une fonction propre de $2.
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Les systéemes a couches ouvertes peuvent étre aussi décrits par les fonctions d’onde
avec contraintes, ot la partie spatiale des orbitales doublement occupées est forcée a
étre la méme [19]. Cette méthode est appelée Restricted Open-shell Hartree-Fock
(ROHF) [26].

La théorie Hartree-Fock, comme il a été montré auparavant, est une méthode
de champ moyen qui ne prend pas en compte une grande partie de la corrélation
électronique, notamment la corrélation dynamique. Ainsi, pour une meilleure
description du systéme considéré, en particulier une description plus précise de la
liaison chimique, il faut procéder avec des méthodes corrélées qui sont au-dela, des
méthodes Hartree-Fock telles que les méthodes post- Hartree-Fock et la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

I1.6 Bases d’orbitales atomiques

Comme il a été montré précédemment, les méthodes de Hartree-Fock-Roothaan-
Hall (équation 20) font appel a l'approximation CLOA exprimant les orbitales
moléculaires (OM) sous forme d’une combinaison linéaire de fonctions de base qui

sont également appelées orbitales atomiques (OA).
Il y a deux types de fonctions de base les plus communément utilisées dans les
calculs des structures électroniques : les Orbitales de Type Slater (STO: Slater Type

Orbitals) [27] et celles de Type Gaussienne (GTO : Gaussian Type Orbitals) [28].

I1.6.1 Orbitales de type Slater (STO)

Les orbitales proposées par Slater sont caractérisées par une forme montrée dans
"équation (23) :

Xemim(T,60,9) = NY;,, (6, p)r" e 4" (23)

- N désigne la constante de normalisation et Y, désignent les harmoniques

sphériques. { (Zéta) est une constante qui est en relation avec la charge nucléaire
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effective "Z*" ou encore la charge apparente ; tel que { = 4 */n- La charge nucléaire

effective percue par un électron i se calcule selon la relation suivante :

- 0j est appelé "coefficient d'écran”, il dépend des électrons i et j et décrit 1'effet
d'écran exercé par 1'électron j sur l'électron i.
- n, [ et m sont respectivement, le nombre quantique principal, secondaire (azimutal)

et magnétique.

La dépendance exponentielle en r (la distance séparant 1'électron du noyau)
est celle des orbitales de 'atome d’hydrogene. Cependant, les STOs n’ont aucun
neeud dans leur partie radiale. Les noeuds dans la partie radiale sont introduits en
faisant une combinaison linéaire des STOs. La dépendance exponentielle assure une
convergence assez rapide en augmentant le nombre de fonctions, toutefois, le calcul
des intégrales pour des systémes contenant plus de deux atomes pose des difficultés
et il ne peut pas étre effectué analytiquement. Ainsi les STOs sont recommandées
pour étudier des systemes atomiques et diatomiques ou toutes les intégrales
multicentriques (a trois et quatre centres) sont négligées [19]. Elles s’averent
satisfaisantes lorsque on décrit la densité électronique et le comportement

électronique a I'origine des orbitales (les zones a proximité du noyau).

I1.6.2 Orbitales de type Gaussiennes (GTO)

Les orbitales de type Gaussiennes proposées par S. Boys sont les plus couramment
utilisées en chimie quantique. Ces fonctions peuvent étre écrites en termes de

coordonnées polaires ou cartésiennes sous la forme suivante :

X{,n,l,m (ri H; (p) == NYl,m(g, (p)TZn—2—1e_(T2

_ 2
Xty (Y, 2) = Nx'xylyz'z e=¢" (24)
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La somme de l,,1l, et |, détermine le type d’orbitale atomique ; comme exemple si

l, + 1,+ I, = 1T orbitale est de type p.

Ces fonctions montrent une dépendance exponentielle en r? qui leur conféere
une certaine simplicité de maniement, a I'égard de STOs. Cela est dt au fait que le
produit de deux gaussiennes est une nouvelle gaussienne, ainsi, 1'évaluation des
intégrales biélectroniques est faisable analytiquement. En revanche, sur le noyau, une
GTO a une pente (dérivée) nulle, ce qui entraine une moins bonne description du
comportement propre (fonction d’onde exacte) au voisinage du noyau (r—0),
contrairement a une STO qui est caractérisée par une dérivée discontinue a 1’origine.
En outre, la GTO décroit rapidement loin du noyau comparé a la STO et ainsi la
partie extérieure de la fonction d’onde est médiocrement représentée. Malgré ces
défauts, les GTOS sont nécessaires pour assurer une certaine exactitude plus que les
STOs. La figure 2 montre comment approximer une 1s-STO par une combinaison

linéaire de 3 GTOs afin d’augmenter I'exactitude d’un niveau donné.

Base d’orbitales
0-6 T | T T T T | T T T T | T T T T I T T T T | T T T T | T

0.5

04 -

0.3 -

0.2+

Orbitale

0.1 +

0.1 bl v L L b L 1

0 1 2 3 4 5
Distance (ua)

Figure 2: Une 1s-STO approximée par une combinaison linéaire de trois GTOs (STO3G) [19].
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D’un point de vue efficacité de calcul, les GTOs sont préférables et presque utilisées
universellement comme des fonctions de base dans les calculs des structures
électroniques. En outre, toutes les applications considerent les GTOs pour étre
centrées sur le noyau. Pour certains types de calculs le centre des fonctions de base
peut étre pris pour ne pas coincider avec le noyau, il peut étre placé comme exemple
au centre d’une liaison ou entre des atomes non-liés pour améliorer le calcul des

interactions de types Van der Waals [19].

I1.6.3 Classification des bases

11.6.3.1 Base minimale

Le facteur le plus important dans le choix de la base est le nombre de fonctions de
base (OAs) qui va étre utilisé. Le nombre le plus petit possible de fonctions
représente une base d’orbitales minimale dont les fonctions de base nécessaires utilisées
sont seulement celles décrivant tous électrons des atomes neutres, autrement dit
chaque atome du systeme étudié (atomes ou molécule) apporte a la base les OAs qui

sont occupées a son état isolé (non ionisé).

Pour les éléments de la premiere période du tableau périodique; H et He
chacun va apporter une seule de fonction 1s. En ce qui concerne les éléments de la
deuxieme période, pour chaque atome cinq fonctions vont étre utilisées: deux
fonctions de l'ensemble s (1set2s) et trois fonctions de I'ensemble p
(2px, 2py et 2pz). Formellement, le lithium et le béryllium n’ont besoin que de deux

fonctions s (1s et 2s), mais un ensemble de fonction p est toujours rajouté.

Pour les éléments de la troisieme période trois fonctions s (1s, 2s et 3s) et deux

ensembles de fonctions p (2px, 2py, 2pz et 3px, 3py, 3pz) sont utilisées [19].

Les bases minimales les plus couramment utilisées sont celles de type STO-nG
développées par John Pople et ses collaborateurs [29], ce type de base a été déterminé

pour plusieurs éléments du tableau périodique. Ce sont des orbitales de type Slater
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dont n GTOs primitives (n PGTOs, avec n=2-6) sont ajustées a une STO. La
désignation du carbone par la base STO-3G est 6s3p — 3[2s51p] (chaque STO est
approximée par 3PGTOs [19].

11.6.3.2 Base double, triple, quadruple et quintuple Zéta

Pour une meilleure description et plus de précision des bases, les fonctions base sont
toutes doublées ; en produisant le type Double Zéta (DZ). L’appellation zéta provient
du fait que I'exposant dans la partie radiale de fonctions de base (STO et GTO) est

souvent dénoté par la lettre Grecque(.

La base DZ utilisera pour 1'hydrogene deux fonction s (1set1s"), pour les
éléments de la deuxiéme période ; 4 fonctions s (1s, 1s et 2s, 2s") et deux ensembles
de fonction p; (2pet2p") il y aura des lors six fonctions p
(2px, 2py, 2pz et 2p'x, 2p"y, 2p'z), pour les éléments de la troisieme période elle

utilisera six fonction s (1s, 1s',2s,2s et 3s,3s ") et trois jeux d’orbitale p.

Les améliorations qui se suivent en augmentant la taille de la base sont : Triple
Zéta (TZ), Quadruple Zéta (QZ) et Quintuple (en anglais Pentuple) Zéta (5Z ou PZ
mais pas QZ).

On se compare a une base minimale; I'ensemble des orbitales atomiques
générées par ce type de base permettra la contraction/décontraction du nuage

électronique d’un atome [19].

11.6.4 Bases contractées

L'un des inconvénients de toutes les bases d’orbitales est leur dépendance
particulierement de la fonction d’onde de la région des électrons de la couche

interne, a savoir un électron s est pris en compte pour une grande partie de I'énergie
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totale et la minimisation de cette derniére a tendance a rendre une base optimale
pour les électrons de coeur et encore moins pour les électrons de valence. Néanmoins,
la chimie dépend majoritairement de la couche de valence. En outre, plusieurs
propriétés, telle la polarisabilité dépend de la partie extérieure de la fonction d’onde
qui n’est pas importante énergétiquement. Du point de vu énergie, le fait d’utiliser
des bases d’orbitales plus large pour décrire les électrons 1s avec une précision
comparables a celle des électrons de valence n’est pas le moyen le plus opérant

lorsqu” on constitue des bases décrivant la partie extérieure de la fonction d’onde.

Considérons comme exemple ; pour I'atome de carbone une base formée de
dix fonctions s et plusieurs jeux de fonctions p. Probablement en optimisant les dix
exposants par un calcul variationnel ; six fonctions sont utilisées principalement pour
décrire I'orbitale 1s et deux fonctions des quatre restantes pour décrire I'orbitale 2s de
la partie intérieure (électrons de cceur). En fait, la partie extérieure (électrons de

valence) est décrite seulement par deux fonctions.

Maintenant, 1'orbitale s est exprimée par une combinaison linéaire inchangée
de six fonctions de base, de ce fait les six fonctions vont étre réduites a une seule
fonction. De méme, pour les quatre fonctions restantes; trois fonctions sont
contractées en une seule fonction. Finalement, le nombre de fonctions de base est

réduit de dix a trois.

Le fait de combiner un ensemble de n orbitale primitives de type Gaussiennes
PGTOs en un ensemble plus petit de fonctions de base en utilisant une combinaison
linéaire fixe selon 1'équation (25) est connu par la contraction des bases d’orbitales
atomiques et les fonctions résultantes sont appelées les GTOs contractées en anglais

contracted GTOs (CGTOs).

n

¥(CGTO) = Z a; x;(PGTO) (25)

1
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La contraction peut se faire selon deux méthodes ; segmentée la plus ancienne et

générale [19].

11.6.4.1 Bases d’orbitales de Pople

Pople et ces collaborateurs ont congu des bases d’orbitales dites de Valence Divisée
(Split Valence basis sets). Ces dernieres sont de la forme k-nlmG , avec :

- k avant le tiret indique le nombre de PGTOs utilisées pour représenter les électrons
de coeur.

- nlm apres le tiret représente a la fois en combien de fonctions les orbitales de

valences sont divisées et combien de PGTOs sont utilisées pour les représenter.

Lorsque on a les deux valeurs (nl) ; il s’agit d'une seule valence divisée (a split
valence), si on a les trois valeurs il s’agit alors d'une triple valence divisée (triple split

valence).

-Les valeurs avant le G (pour le Gaussian) correspondent aux fonctions de s et p

(diffuses) et les valeurs apres le G correspondent aux fonctions de polarisation.

Ces types de baes ont une restriction de plus ; c’est que le méme exposant est
utilisé pour les deux fonctions s et p. ce qui va améliorer 1'efficacité de calcul mais

rendre les bases moins flexibles.

6-31G est une base d’une seule valence divisée (split valence) ou les orbitales
de coeur est une contraction de six PGTOs, la partie intérieure des orbitales de
valence est une contraction de trois PGTOs et la partie extérieure des orbitales de

valence est représentée par une seule PGTO [30].

6-311G est une base triple split valence ou les orbitales de coeur sont une
contraction de six PGTOs et la valence est divisée en trois fonctions représentées par

3,1 et 1 PGTOs, respectivement [31].
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I1.6.5 Fonctions diffuses et de polarisation

Il est possible de rajouter a chaque base d’orbitales de Pople des fonctions diffuses
ou/et des fonctions de polarisation dont la base standard la plus étendue est 6-

311++G(3df,3pd) .

Les fonctions diffuses [32] sont généralement les orbitales s et p et elles sont
répertoriées par + ou ++ avant le G. Le premier + signifie qu'un ensemble de
fonctions diffuses s et p sont rajoutées a tous les atomes a 'exception I'hydrogene (les
atomes lourds) et le deuxiéme + signifie qu'une fonction diffuse s est rajoutée a
I'atome d’hydrogene. D’'une facon plus précise, il s’agit de rajouter le méme type
fonction avec un nombre quantique principal "n" plus grand. Ces derniéres sont
nécessaires pour traiter les espéces portant des charges formelles négatives (anions)
ou pour décrire les propriétés moléculaires; telles que les interactions
intermoléculaires faibles ; comme les liaisons hydrogene et interactions de Van der

Waals dépendant de la couche de valence c.-a-d. une région tres éloignée du noyau.

Pour tenir compte de [’effet de polarisation (les orbitales atomiques se
déforment ; se polarisent dans une certaines direction) d au rapprochement des
atomes les uns des autres pour former une liaison ; des fonctions dites de polarisation
[33] sont ajoutées aux bases de type split valence. Ces fonctions sont désignées apres
le G par les orbitales p pour I'atome d’hydrogene, orbitales d pour les éléments de la
deuxieme période et orbitales f pour les métaux de transition. Une notation
alternative est largement utilisée qui est (*), comme exemple 6-31+G(d,p) est

identique a 6-31+G** et 311-G(d,p) est identique a 311-G**.

11.6.6 Bases de corrélation cohérente (correlation consistent basis sets)

L’appellation des bases de corrélation cohérente se réféere au fait que les bases
d’orbitales sont concues de sorte que toutes les fonctions contribuant a 1'énergie de

corrélation par les mémes quantités soient incluses dans la méme étape quelque soit
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leur type. Par exemple ; la premiere orbitale d produit une grande diminution de
I'énergie mais la deuxieme orbitale d et la premiere orbitale f ont la méme
contribution a l'énergie. Outre, la contribution de la troisieme fonction d est

semblable a celle de la deuxieme fonction f et la premiere orbitale g.

Par convention les bases de corrélation cohérente sont dénotées par des lettres
minuscules (cc) pour les différencier de la méthode du cluster couplé en anglais dite

coupled cluster(CC).

Ce type de base est orienté vers la récupération de I'énergie de corrélation des
électrons de valences. L’addition des fonctions de polarisation résultent des bases
dites bases polarisées de corrélation cohérente en anglais correlation consistent polarized
basis sets, elles sont représentées par le sigle: cc-p-VXZ; avec XZ=double, triple,
quadruple, quintuple et sextuple Zéta (cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z et cc-
pV6Z). Comme elles peuvent étre augmentées en ajoutant des fonctions diffuses et

elles sont notées par aug-cc-pVXZ.

11.6.7 Erreur de superposition des bases d’orbitales (BSSE)

Dans la chimie des supramolecules ou encore supermolécules, les interactions non-
liées jouent un roéle crucial. En chimie quantique 1'évaluation de ces dernieres n’est
pas une tache triviale, notamment lorsque les interactions sont faibles ou les systéemes
interagissant deviennent plus larges. Pour un dimére AB composé de deux atomes
ou deux fragments moléculaires, I'énergie d'interaction est fréquemment évaluée par
la soustraction des énergies des monomeéres de celle du dimere [34]. Cependant, dans
cette prescription l'erreur dite Erreur de Superposition de Base d’orbitales en anglais
Basis Set Superposition Error (BSSE) apparait lorsque deux (ou plus) fragments se

rapprochent pour former une supermolécule.

La description du fragment A a l'intérieur du complexe (AB) est améliorée par

les bases de d’orbitales du fragment B et vice versa, alors qu'une telle extension de
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bases est absente dans les calculs des fragments isolés. Ainsi, les énergies des
fragments dans le complexe deviennent plus faibles que celles des fragments isolés.

Donc la BSSE résulte dans une surestimation de 1'énergie dinteraction [35].

La BSSE fut rapportée pour la premiere fois en 1969 par Kestner [36] pour le
dimere de I'hélium et par Jansen et Ros [37] pour la protonation du monoxyde de
carbone. Par la suite, la Correction Counterpoise (CP) fut recommandée par Boys et
Bernardi [38] et largement exploitée et appliquée par Liu and McLean [39,40], dans
laquelle les énergies des fragments sont calculées dans la base complete du complexe

et ces énergies corrigées sont utilisées pour calculer les énergies d’interaction.

La précision de la simple correction-CP comme une mesure de la BSSE faisait
'objet d"'un nombre considérable de débats [41-53]. A I'heure actuelle, la BSSE et la
nécessité d’utiliser la méthode de correction-CP est universellement acceptée. En
particulier, lorsque les interactions sont faibles comparées aux énergies des
fragments ; comme dans les complexes faiblement liés, notamment les systemes liés

par dispersion.

Selon la taille du complexe, différentes procédures de correction ont été

proposées [38,54-60].

II-7 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité en anglais dite Density Functional Theory est
une alternative des méthodes post-Hartree-Fock traitant la corrélation électronique,

elle est basée sur les deux théoremes fondamentaux de Hohenberg et Kohn [61].

Le premier théoreme que les matheux appellent théoreme d’existence, stipule
que l'énergie électronique de l'état fondamental est déterminée par la densité
électronique p(r), c'est-a-dire, il existe une correspondance biunivoque entre la

densité électronique d"un systéme et son énergie.



Chapitre II : Méthodes de calculs quanto-chimiques -51-

L'énergie de I'état fondamental E d'un systéeme peut alors s'écrire comme une

fonctionnelle de la densité (fonction de la fonction de la densité):

E[p] = T[p] + Vee[p] + Vext[p] (26)

T[p] représente la fonctionnelle d’énergie cinétique, V,.[p] le potentiel d'interaction
comprenant a la fois le potentiel de Coulomb et la fonctionnelle d’échange-
corrélation et V,,.[p] le potentiel extérieur des noyaux. Les deux premiers termes
sont rassemblés en une seule fonctionnelle universelle Fyg, indépendante du

potentiel extérieur :

E[p] = f (Wt () dr + Fy o] @7)

L’explication du théoréme peut mieux se faire en revenant a 'approche de la
fonction d’onde. Un systeme contenant n électrons dont chacun est décrit par une
fonction d’onde a 4n variables (trois coordonnées d’espace et une coordonnée de
spin); cela entraine une dépendance au 4n variables, alors que la densité
électronique est le carré de la fonction d’onde intégré sur n—1 coordonnées
électronique, ainsi la densité électronique dépend seulement des trois coordonnées

d’espace et une coordonnées de spin indépendamment du nombre d’électrons [19].

Le second théoreme donne le principe variationnel de la densité électronique,
autrement dit pour un systeme donné on s’approche de la densité exacte en

minimisant I'énergie de 1'état fondamental.

11.7.1 Théorie de Kohn-Sham

Les méthodes de la DFT ont pour objectif de lier la densité électronique a I'énergie
[62-67] mais leurs premieres tentatives pour concevoir des modeles exprimant tous
les composants d’énergie comme une fonctionnelle de densité électronique n’ont pas

eu de succes, la difficulté est que les théoremes de Hohenberg-Kohn ne donnent
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aucune indication sur la nature de la fonctionnelle de densité ni comment faire pour

la trouver [68].

En 1965 Kohn et Sham rendirent possible 'application de ces méthodes en
proposant que I'énergie peut étre calculée a partir d’'une fonction d’onde constituée
de déterminent de Slater [69]. L'idée dans leur formalisme est de diviser la
fonctionnelle de 1'énergie cinétique en deux parties, dont l'une peut étre calculée

exactement et ’autre sera un terme de correction.

Le modele Kohn-Sham est tres proche des méthodes Hartree-Fock, en
partageant des termes identiques de l'énergie cinétique électronique, I'énergie

d’attraction électron-noyau et I'énergie de Coulomb électron-électron.

Supposons pour le moment un opérateur Hamiltonien montré dans I'équation

(28) ; la division de I'énergie cinétique des électrons peut étre justifiée ainsi :
HA =T 4 Vext (D) + AV (28)

Avec:0 <A< 1.

L'opérateur du potentiel extérieur V,,; est égal a Vy,(interaction noyaux-électrons)
pour A = 1(systeme correspondant au systeme réel ou les électrons interagissent
entre eux).

Pour A = 0 (systeme hypothétique ot les électrons n’interagissent pas entre eux) la
fonctionnelle d’énergie cinétique sans l'interaction des électrons est donnée par
I’équation (29) :

Nélectrons

Tiol= Y. (#d-54)] (29)

i=1

L’indice "S" indique que I'énergie cinétique est calculée a partir d'un déterminant de
Slater. L’équation (29) est donc juste une approximation de 1'énergie cinétique réelle

correspondant a 4 = 1. Puisque la matrice de densté exacte n’est pas connue ; une
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densté approximative peut étre calculée en termes de l'ensemble auxiliaire

d’orbitales atomiques :

Nélectrons

Papprox = Z |¢i|2 (30)

i=1

L’'importance de la théorie Kohn-Sham est dans le calcul de I’énergie cinétique
en supposant que les électrons n’interagissent pas entre eux. En réalité, les électrons
interéagissent entre eux et par conséquent 1'équation (29) ne fournit pas l'énergie
cinétique totale. Cependant, la théorie Hartree-Fock fournit ~99% de la bonne
réponse, ainsi la différence entre 'énergie cinétique exacte et celle calculée sans
intéraction est petite. Le reste de l'énergie cinétique est englobé dans le terme
d’échange-corrélation et 'expression génarale de 1'énergie selon la théorie DFT est

donnée par I'equation suivante :

EDFT[p] = Ts[p] + VNe [p] +][p] + Exc[p] (31)

En assimilant Eppr a 'énergie exacte donnée par I'équation (26) ; 1'expression
définissant la fonctionnelle d’échange-corrélation E, [p] est la partie restante apres la
soustraction de 1’énergie cinétique du systeme sans réaction, cette derniere contient

tous les termes n’étant pas connus par précision.

AT
Exclp] = (Tlp] — Tslp]) + (Veelp] —J[0D) (32)
Exc[p] = AT + (Vee [,0] _][p]); (33)

1 (p@)p(;)
o

Jlpl = 5 =

Le terme (AT) peut étre considéré comme une énergie cinétique de corrélation, alors

que (Veelp] — J[p]) contient le potentiel de corrélation et I'énergie d’échange.
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Dans la théorie Kohn-Sham, le probleme est alors de définir d'une facon correcte
7 £ b 7z 2 . n n : N 21 2
seulement I'énergie d’échange-corrélation "E,." ce qui va amener a une densité plus
précise et donc une énergie plus proche de I'énergie exacte. Cela implique de dériver
des approximations exprimant les fonctionnelles de densité de 1'énergie d’échange-
corrélation qui se rapproche le plus de I'énergie exacte. Ces approximations doivent
satisfaire a certaines conditions dont les plus importantes sont données par Perdew
[70], néanmoins un ajustement consistant a utiliser des valeurs expérimentales des

propriétés moléculaires est utilisé.

On ne peut pas opter que telle ou telle fonctionnelle soit la plus convenable
pour calculer un systéme (atomes ou molécules), mais c’est plus tot le taitonnement
qui nous conduit au bon choix. Cependant, une caractérisation heuristique des
fonctionnelles échange-corrélation peut se faire en tenant compte I'augmentation du
niveau de théorie en utilisant 'approche de "I’échelle de Jacob" des approximations

de la DFT [71,72] (voir Tableau 1).

L’échelle a été actualisée par John P. Perdew et al. en 2009 [73]. Dans cette
approche, les approximations sont présentées en cinq niveaux de théorie différents
(barreaux) dont le plus bas correspond a l'approximation de la densité locale, le

second correspond a l'approximation du gradient généralisé et ainsi de suite.

Tableau 1: Classification de fonctionnelles d’échange-corrélation de Perdew [19].

Level Name Variables Examples

l Local density p LDA.LSDA. X,

2 GGA p.Vp BLYP, OPTX., OLYP, PW86, PWY1. PBE.
HCTH

3 Meta-GGA p,Vp.VPport  BR,B95,VSXC,PKZB,TPSS, --HCTH

4 Hyper-GGA p.Vp.VPport  H+H.ACM, B3LYP. B3PW91, O3LYP, PBEO),
HF exchange  TPSSh, -HCTH-hybrid
Generalized RPA  p,Vp, Vpor7  OEP2
HF exchange
Virtual orbitals

N
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I1.7.1.1 Approximation de la Densité Locale

L’approche "LDA" en anglais dite "Local Density Approximation"; consiste a
considérer la densité d'un systeme comme celle d'un gaz d’électrons uniforme dont
I'énergie d’échange est donnée par Dirac [74] (équation 34). Ce qui revient a

considérer que la densité est une fonction variant lentement.

ELPA [p] = —C, f p*s (F)dr (34)

D’autres expressions analytiques de la partie d’échange sont données par la

méthode X, proposée par Slater en 1951 [75] (équation 35).

3
Ex,lp] = —ZaCep /s (35)

La méthode X, peut étre considérée comme une méthode LDA ou le terme de

corrélation est négligé.

Dans le cas le plus général qui est celui des systémes a couches partiellement
occupées, les densités de spin a et § ne sont pas égales ; la LDA (systéme a couches
fermées les densités p® et pPsont identiques) est remplacée par la LSDA (Local Spin

Density Approximation) dans laquelle le terme d’échange est exprimé par :

B o) = ~2¢; [ (o2 + 5, ar (36

La forme analytique de I'énergie de corrélation d"un gaz d’électrons uniforme
est donnée par Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [76] ainsi que Perdew et Wang (PW)
[77]. Ces formules ont été déterminées a une haute précision en utilisant les

méthodes quantiques de Monte Carlo.
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I1.7.1.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Pour tenir compte de I'inhomogénéité de la densité d'un gaz d’électrons, plusieurs
généralisations de la LSDA ont été proposées, telle de la GGA (General Gradient
Approximation). Dans le cadre de cette derniére, le gradient (premiere dérivée) de la
densité électronique est introduit comme une variable dans l'expression des

fonctionnelles d’échange-corrélation.

Parfois les méthodes GGA sont appelées aussi "les méthodes non-locales",
néanmoins ceci est aberrant ; du fait que les fonctionnelles dépendent seulement de
la densité et son gradient et pas d'un volume d’espace comme I'énergie d’échange

Hartree-Fock.

Une des premieres et la plus populaire fonctionnelle d’échange GGA est celle
proposée en 1988 par Becke (B ou B88) comme une correction de I'énergie d’échange
LSDA [78] (équation 37). Comme il y a aussi celle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[79] ainsi que la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP) [80].

EPS8 = ELDA 4 AEBss (37)
2
X Vol
: AEE®8 = _pp'/3 , et x=—r
avec: Ay hp 1+ 6By sinh~1y ¢ X p4/3

Une fonctionnelle d’échange est trés souvent combinée a une fonctionnelle de
corrélation d’out la nomenclature est faite en accolant les deux noms des deux
fonctionnelle, comme exemple; la fonctionnelle d’échange de Becke avec la

fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr s’appelle BLYP.
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11.7.1.3 Méthodes meta-GGA (gradient d’ordre supérieur)

Une extension des méthodes GGA permet aux fonctionnelles d’échange- corrélation
d’étre dépendantes en plus de la densité électronique et son gradient, de sa dérivée
seconde qui est le Laplacian (Ap ou V?p). Autrement dit, les fonctionnelles peuvent
étre aussi dépendantes de la densité d’énergie cinétique d’orbitales (7). Cette
derniére dépend explicitement des orbitales occupées obtenues par un calcul Kohn-

Sham. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime ainsi :

Emeta=GeA[ ] = f £(0,Vp,7, Ap)dr (38)

avec: t(r) = %Z |V, (r)|?

L’inclusion du Laplacian de la densité ou de la densité d’énergie cinétique
d’orbitale comme des variables conduit a des fonctionnelles dites meta-GGA. Citons
par exemple la fonctionnelle d’échange-corrélation de Tao-Perdew-Staroverov-
Scuseria (TPSS) qui est d"une part une version non-empirique représentant une autre
amélioration de la fonctionnelle PKZB (Perdew-Kurth-Zupan-Blaha) [81] comme
elle peut étre aussi considérée comme une amélioration ultérieure par rapport a la

fonctionnelle PBE [82].

11.7.1.4 Méthodes hyper-GGA (hybrides)

Dans le but de se rapprocher le plus possible de 1'énergie exacte d'un systéme ; une
connexion dite adiabatique en anglais Adiabatic Connection Formula (ACF) [83] peut
se faire a partir des équations (28) et (31) définissant 'Hamiltonian et l'énergie
d’échange-corrélation, respectivement. Cette derniere consiste a ajouter une
proportion de l’échange exacte de Hartree-Fock a la fonctionnelle d’échange-
corrélation. Les fonctionnelles qui en découlent sont dites hybrides, tel que le Modele

de Connexion Adiabatique (ACM), la fonctionnelle de Becke de 3 parametres semi-

empiriques (B3) ainsi que la fonctionnelle B3LYP définie par I'équation (39) [84,85].
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Une autre version utilisant la fonctionnelle de corrélation PW91 connue par le sigle

B3PWOLl.

ES3YP = (1 — @)E,P" + aEg™t + bAES® + (1 — ¢)ELSP4 + cELYP (39)
Les parametres a, b et c sont déterminés par un ajustement par rapport aux données
expérimentales et dépendant du choix de EF%4 et de ES%4. Les valeurs typiques

généralement utiisées sont : a~0,2,; b~0,7 et c~0,8.

D’une facon générale, le quatriéme barreau comprend les hybrides globales :

les fonctionnelles hybrides GGA et hybrides meta-GGA.

11.7.1.5 Méthodes de phase aléatoire généralisées (RPA)

Au cinquiéme barreau de la classification de I'échelle de Jaocob non seulement les

orbitales occupées de Kohn-Sham sont incluses mais aussi les inoccupées (virtuelles).

Le formalisme utilisé a ce niveau devient comparable a celui utilisé dans
I"Approximation de Phase Aléatoire en anglais dite Random Phase Approximation (RPA).
L’inclusion des orbitales virtuelles est exigée pour améliorer les interactions a longue
portée de van der Waals telle que la dispersion ; qui pose un probléeme pour la plus

part des fonctionnelles.

Outre, les méthodes du Potentiel Effectif Optimisé en anglais Optimized Effective
Potentiel (OEP) est une approche qui peut étre classée dans la catégorie RPA [86-88].
Les doubles hybrides B2PLYP [89] et mPW2PLYP [90] représentent deux exemples
des fonctionnelles qui en découlent, d’ou1 la correction de 1'énergie DFT est faite en
incluant une fraction d’énergie d’échange exacte de Hartree-Fock et une énergie de

corrélation calculée par la méthode de perturbation MP2.
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I1.8 Méthodes de base d’orbitales compléte (CBS)

En anglais dites Complete Basis Set methods, elles désignent une catégorie de
méthodes de calculs développée par Geaoge Petrson et ses collaborateurs et elles
sont connues pour étre plus précises pour le calcul des énergies [91-98]. La principale
caractéristique de cette famille est 1'utilisation de l'extrapolation non linéaire d’une

paire d’orbitales naturelles vers la limite de base d’orbitales complete.

Il existe de nombreuses méthodes CBS, chacune a ses prescriptions, son cout
de calcul et sa précision. Parmi ces méthodes, il y a la CBS-QB3 [97] et la CBS-4M
[98], 1a grande différence entre les deux est le niveau de théorie utilisé pour le calcul
de géométrie et de fréquence. La CBS-QB3 utilise le niveau B3LYP/CBSB (B3LYP/6-
311G (2d,d,p) alors que la CBS-4M utilise le niveau HF /3-21G*.

D’une facon générale, les modeles CBS se composent d"un calcul Hartree-Fock
combiné avec une base d’orbitales étendue, suivi d’un un calcul MP2 en utilisant une
base de taille moyenne. Au fait, c’est a ce niveau la o1 I'extrapolation est faite et en
fin un ou plusieurs calculs a un haut niveau de théorie en utilisant une base

d’orbitales modeste (Tableau 2).

Tableau 2: Les niveaux de théorie utilisés dans les méthodes CBS [19].

Method Geometry HF MP2 Higher order correlation

CBS-4 HF/3-21G(*) 6-3114++G(2dfp)  6-31+G(d") MP4(SDQ)/6-31G

CBS-q HF/3-21G(*) 6-311++G(2dfp)  6-31+G(d") MP4(SDQ)/6-31G(d")
QCISD(T)/6-31G

CBS-Q MP2/6-31G(d") 6-311++G(2df2p) 6-311++G(2df2p) MP4(SDQ)/6-31+G(d,p)
QCISD(T)/6-31+G(d")

CBS-APNO QCISD/6-311G(d,p) 6s6p3d2f/4s2pld  6s6p3d2f/ds2pld  QCISD(T)/6-311+G(2df p)

Geometry = level at which the structure is optimized
Higher order correlation = method(s) for estimating higher order correlation effects
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Conclusion

Les différentes méthodes de la chimie quantique citées dans cette partie permettent
de décrire les édifices moléculaires d’'une maniere plus ou moins précise. Elles
prennent en considération la structure électronique, ce qui nous permet d’étudier la
réactivité chimique et donc plusieurs propriétés, en particulier spectroscopiques, sont
accessibles. En revanche, le choix d"une de ces méthodes pour décrire un systeme
particulier va étre couteux, du point de vue temps de calcul. Une approche de

dynamique moléculaire devient tres rapidement "gourmande" en temps de calcul.

D’autre part, la mécanique moléculaire est une méthode rapide qui permet le
traitement des grands systemes biologiques qu'on ne peut pas aborder avec les
méthodes quantiques. Néanmoins, ces méthodes de champ de force sont incapables
de décrire la structure électronique des molécules sujettes. Alors que, des méthodes
hybrides de type QM/MM peuvent s'avérer pertinentes pour 1'étude des systemes de

grande taille.
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II1.1 Introduction

La BSSE n’est pas associée a une méthode particuliere, telles HF ou DFT, mais elle
concerne plutot les bases d’orbitales [1]. En comparant différentes géométries lors
d’un calcul d'un complexe, la qualité de la base d’orbitales n’est pas la méme dans
toutes les géométries, cela est dii au fait que la densité électronique autour d’un site
atomique (noyau) peut étre décrite par une fonction centrée sur un autre site, ce qui
peut particulierement poser des problemes lorsque un calcul des énergies
d’interactions faibles est souhaité ; telles que celles de van der Waals et celles des

liaisons hydrogene [2].

Considérons I'exemple d'un complexe de liaison hydrogene formé entre deux
molécules d’eau A et B. Comme nous l'avions évoqué précédemment (chapitre II),
I'approche la plus simple qui est du type "supermolécule" correspond a une écriture
simple de I'énergie d’interaction comme la différence entre I'énergie du complexe

(dimere) Epp et I'énergie des deux monomeres pris séparément E, et Ep :

E =Eag —Ep —Ep (1)

La distribution électronique a 'intérieur de chaque molécule d’eau du dimere
est tres proche de celle du monomere. Cependant, les bases de fonctions d’une
molécule du dimere peut compenser I'incomplétude de la base d’orbitales dans
'’autre molécule, le dimere sera donc artificiellement mois énergétiques, et la force de

liaison hydrogene sera surestimée.

La BSSE est dépendante de la taille de la base d’orbitales, autrement dit plus la
base est petite plus cette erreur est importante. Dans la limite d’une base complete

elle s’annule, ainsi, I'addition des fonctions de base ne donne aucune amélioration

[2].
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La technique la plus commune pour corriger les énergies d’interaction est celle de
"counterpoise" proposée par Boys et Bernardi [3], en imposant le calcul des fragments
dans la base de la supermolécule. L'énergie d’interaction corrigée est exprimée par

I"équation (2) :
ASuperE ESuper EXD - SD (2)

L’énergie de la supermolécule Esblfper et les énergies des deux monomeres E5P et ESP
sont obtenues par la résolution des équations de Schrodinger appropriées [3].

ERP et ERPsignifient le calcul des énergie du monomeére A et B, respectivement dans
la base d’orbitales du dimere ceci est appelé le spectre d’orbitales (en anglais dit

"eghost orbitals").

Alors d’'une maniere générale la BSSE peut étre écrite selon 1'équation (3) :

BSSE = Z(Emf EXp) (3)

Ou Em représente les énergies des monomeres isolés, l'indice "f' désigne le
monomere rigide (frozen) dans la géométrie du complexe et (*) représente les
monomeres calculés par les orbitales fantdmes (ghost). Alors I'énergie corrigée du
complexe ainsi que l'énergie d’interaction corrigée peuvent étre écrites selon les

équations (4) et (5).

Ecomplexe = complexe + Z(E El* (4)

BSSE

Eﬁlpteractlon = complexe ZEI +Z(E El* (5)

Elnteractlon
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ngmplexe est I'énergie corrigée du complexe, Ecompiexe €St 1'énergie non corrigée du

complexe, E}, est 1'énergie non corrigée des monomeres dans la géométrie du
complexe et Ejjteraction €St l'énergie d’interaction non corrigée. En combinant

"équation (3) et (5) on obtient :

Eicnrzeraction = Einteraction + BSSE (6)

La procédure qui permet le calcul automatique de la correction "counterpoise"
(CP-correction) était ébauchée par S. Simon et al. [4,5], ils ont décrit un programme
pour l'introduire dans le GAUSSIAN 94 avec des calculs de chimie quantique de
I'énergie ainsi que sa premiére et deuxieme dérivée analytique. La technique consiste
en un calcul de CP-correction dans la géométrie de la supermolécule en utilisant la
méthode Boys-Bernardi, alors que les changements des énergies intramoléculaires
sont calculés dans les bases des monomeres libres. Cela demande cinq calculs
d’énergie et gradient sur chaque point, ce qui explique pourquoi cette procédure est

plus chere.

L’objectif de ce travail est d’exécuter des corrections de la BSSE en utilisant la
technique "counterpoise" [2,4] lorsqu” on considere quelques complexes de liaisons
hydrogene (liaison-H) et qu'on vérifie si l'introduction de la correction-CP durant

'optimisation va influencer les parametres énergiques et géométriques.

Dans la littérature plusieurs travaux qui ont étudié les interactions non-
covalentes en utilisant la correction-CP sont rapportés, citons a titre d’exemple les
références [3-16]. Dans la présente étude, il parait intéressant de tester cette approche
sur des systemes constitués de deux, trois ou quatre fragments en utilisant des

molécules flexibles tels que les saccharides interagissant avec des molécules d’eau.

Ainsi, une question qui s'impose : 1'utilisation de la correction-CP peut-elle

vraiment améliorer les énergies d’interactions ?
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L’idée était de considérer des modeles différents dans lesquels la molécule est
entourée par un nombre limité de molécules d’eau. Ces modeéles montrent un double

avantage puisque ils peuvent aussi simuler les micro-solvatations.

Dans la nature, deux tiers de la Terre sont recouverts par I'eau, ainsi la plupart
des réactions chimiques ont tendances de se dérouler dans des solutions aqueuses.
Pour les saccharides, la considération des molécules d’eau comme un solvant est trés
importante ; parce qu’elles peuvent mener a des changements conformationnels

significatifs [17-19].

On effectue dans cette partie, une étude théorique de trois complexes de x-
carrabiose---nOH> montrés dans la figure 1; complexe...1W, complexe...2W et
complexe...3W (complexes de liaison-H). Ils sont constitués d’un oligosaccharide; le
k-carrabiose:  4-O-sulfate-p-D-galactopyranosyl  (1—4) 3,6  anhydro-o-D-
galactopyranose sous sa forme neutre (fig.2) qui est en interaction (interaction de

liaison-H) avec une, deux ou trois molécules d’eau.

Ce disaccharide représente 1'une des deux unités de répétition constituant le
carraghénane qui est un polysaccharide linéaire abondamment utilisé comme agent
gélifiant et épaississant dans plusieurs applications dans la chimie, 1'industrie
alimentaire et pharmaceutique a cause de sa propriété physique pour former des gels

thermoréversibles [20].

Les complexes de x-carrabiose:--nOH> sont obtenus par la solvatation de trois
différents conformeres de k-carrabiose résultant d'une étude précédente dans notre
groupe [21] en utilisant le programme HyperChem [22]. Les trois conforméres ont été
traités par la mécanique moléculaire en utilisant des boites de solvatation avec des
Conditions aux Limites Périodiques, le champ de force utilisé pour le x-carrabiose

était I’'OPLS "Optimized Potentials for Liquid Simulations" [23]. Comme l'indique



Chapitre I1I : Test de la correction BSSE-CP sur des complexes de liaison-H du kappa-carrabiose en utilisant la
DFT 69 -

son nom ; il s’agit d'un programme qui a été concu pour optimiser le potentiel qui

permet la description des propriétés de solvatation.

Pour les molécules d’eau, le logiciel HyperChem utilise le modéle TIP3P [24],
équilibré a 300 K (27°C) et a une atmosphere, c’est un champ de force spécialement
adapté a I'étude de I'eau liquide. Il représente le modele trois points de la fonction du
potentiel intermoléculaire transférable en anglais dite "Three-Point Transeferable
Intermolecular Potential function". La dénomination 3 points se réfere a I'oxygene et
les deux hydrogenes de la molécule d’eau qui sont considérés comme des points

interactifs.

Figure 1 : Les structures des complexes de k-carrabiose---nOHb étudiés dans ce travail.

Apres avoir optimisé les énergies des trois conformeres en utilisant trois
différentes dimensions de boites de simulation, nous avons supprimé toutes les

molécules d’eau sauf celles qui sont impliquées dans des liaisons-H avec le x-
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carrabiose. Au total, nous avons obtenu neuf complexes avec un nombre de

molécules d’eau variant de 1-5.

Pour des raisons de temps CPU, seulement les complexes avec un nombre de
molécules d’eau n'excédant pas trois (une pour le complexe...1W, deux pour le

complexe...2W et trois pour le complexe...3W) ont été considérés ultérieurement.

Pour vérifier si l'utilisation de la correction BSSE-CP peut affecter les
parametres géométriques et énergétiques ; les complexes de k-carrabiose:---nOH ont
été completement optimisés en introduisant la correction BSSE-CP durant

"’optimisation et apres (en effectuant des calculs SPE).

Dans chacun de ces deux cas, un nombre de fonctionnelles de la DFT avec
différents taux d’échanges "% XC" a été testé. Cela dans le but de déterminer laquelle

des fonctionnelles est 1a moins sensible a la BSSE.

Dans le but de réduire la BSSE, nous avons aussi effectuté des calculs en
ajoutant des fonctions diffuses et de polarisation aux base d’orbitales 6-31+G* et 6-

311G et en utilisant aussi les bases de corrélation cohérente cc-pVXZ (avec X=D, T et

Q).

Figure 2 : Structure du x-carrabiose sous sa forme neutre.
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IT11.2 Méthodes théoriques

En premier lieu, les complexes du x-carrabiose--nOH> (n=1, 2 et 3) ont été
complétement optimisés en utilisant chacune des hybrides globales (les
fonctionnelles hybrides GGA : B3LYP [25-27], B3PW91 [26,28], PBEO [29,30] et les
fonctionnelles hybrides meta-GGA : TPPSh [31], M06-2X [32], M06-HF [33]) avec la
base d’orbitales 6-31+G*.

Selon Csonka et al. [34], la base d’orbitale 6-31+G* est suffisante pour le calcul
de géométrie des glucides et leurs géométries optimisées sont utiles pour des calculs

SPE en utilisant des bases d’orbitales plus large [35].

D’un autre coté, tous les complexes ont été géométriquement optimisés par la
méthode CBS-4M [36,37]. Cette derniére donne des énergies tres précises en utilisant
'extrapolation non linéaire d'une paire d’orbitales naturelles vers la limite de base
d’orbitales complete. En outre, la fonctionnelle B3LYP combinée avec les bases
d’orbitales suivantes : 6-31++G*, 6-31+G**,6-31++G**, 6-311G, 6-311+G, 6-311G*, 6-
311++G, 6-311G**, 6-311+G*, 6-311++G*, 6-311+G**, 6-311++G**, cc-pVDZ, cc-pVTZ

et cc-pVQZ a été utilisée pour optimiser complétement les complexes de liaison-H.

Les énergies de liaisons ont été calculées a chaque niveau de théorie selon
deux stratégies, dans la premiere la correction BSSE-CP était incluse durant
'optimisation (I'énergie dénotée Ecp.opr) alors que dans la deuxiéme, la correction a
été introduite apres l'optimisation (énergie dénotée Ecp). Tous les calculs étaient

exécutés en utilisant le programme Gaussian 09 [38].

IT1.3 Résultats et discussion

I11.3.1 Effet de BSSE sur les parameétres énergétiques et géométriques

Les énergies d’interaction avec la correction-CP durant et apres I'optimisation (Ecp-

orr et Ecp) ainsi que les distances d’équilibre (Rcr.orr et R) représentant les longueurs
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de liaisons-H "O---H" des complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W sont
listés dans les Tableaux 1-3. Les déviations d"Ecp-orr et Ecp ainsi que Rcp-opr et R des

valeurs obtenues par la méthode CBS-4M sont aussi listées.

I11.3.1.1 Complexe... 1IW

D’apres le Tableau 1, plusieurs points peuvent d’étre relevés. Premierement, les
énergies d’interaction (Ecp.orr) du complexe...1W calculées a tous les niveaux de
théorie en introduisant la correction BSSE-CP durant I’optimisation sont relativement
plus négatives que celles calculées en incluant la correction apreés 1'optimisation (Ecp).
En comparant les déviations de la valeur obtenue par la méthode CBS-4M les valeurs

des énergies Ecpsont systématiquement meilleures que les Ecp-opr.

En plus, pour les fonctionnelles hybrides GGA (B3LYP, B3PW91 et PBEQ) les
énergies les plus négatives calculées par les deux méthodologies ont été trouvées au
niveau théorique PBE0/6-31+G*, pour les fonctionnelles hybrides meta-GGA, les
énergies les plus négatives sont obtenues au niveau de théorie M06-HF/6-31+G*.
Selon l'ordre croissant du pourcentage d’échange des deux ensembles de
fonctionnelles on a: XCrpssh = 10% < XCgsrLyr = XCrapwor = 20%< XCppro = 25%<
XCmos2x = 54% < XCwmos-ur = 100%. Ainsi, les énergies de liaison semblent étre
affectées par le taux d’échange utilisés puisque le classement des énergies pour les
hybrides GGA est comme suit: Epsro > EpsLyr > Epspwor et pour les hybrides meta-
GGA, il est selon le classement: Emos-ir > Emos2x > Erpssh. En conséquence, les
énergies d’interaction semblent varier proportionnellement aux pourcentages

d’échange.

Néanmoins, une anomalie était détectée pour B3APW91 et B3LYP. Bien qu’elles
comprennent la méme valeur de taux d’échange (XCgsLyr = XCpspwo1 = 20%) ; on note

que les énergies d’interaction (Ecp-orr et Ecp) au niveau B3LYP/6-31+G* sont 0,94 et
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0,92 kcal/mol, respectivement considérablement plus négatives que celles calculées

au niveau B3PW91/6-31+G* (Tableau 1. Annexe A).

Finalement, un autre point pertinent qu’'on peut constater du Tableau 1 est
que linclusion de la correction BSSE-CP durant [loptimisation mene
systématiquement a des distances d’équilibre O---H qui different assez largement de
la valeur obtenue par la méthode CBS-4M que celles obtenues par la correction apres

I'optimisation.

Parmi toutes les fonctionnelles testées, PBEO0 a donné des distances des

liaisons-H (O---H) les plus proches de celles obtenues par la méthode CBS-4M.

Quant a la BSSE, les résultats présentés dans la figure 3 (a) montrent que les
valeurs les plus petites sont obtenues au niveau de théorie B3LYP/6-31+G* en
supposant que les fonctionnelles B3PW91, PBEO, TPPSh, M06-2X et M06-HF sont
plus sensibles a la BSSE.

Par ailleurs, comme l'on s’y attendait les valeurs de BSSE obtenues par la
premiere méthodologie (BSSEcp.opr) sont légerement inférieures a celles trouvées par
la deuxiéeme méthodologie (BSSEcp). En fait, l'optimisation des complexes de
liaisons-H avec la correction BSSE-CP incluse dans l'expression de l'énergie va
réduire 'attraction apparente entre les molécule (par la correction de 'attraction non-
physique causée par la BSSE) et le minimum global de la surface de l'énergie
potentielle corrigée va se produire a des distances intermoléculaires plus longues ;
dans les quelles la BSSE devient plus petite, alors que sur la surface de I'énergie non
corrigée le minimum global se produit a des distances plus courtes ot1 I'effet de BSSE
sera plus important, ainsi plus la BSSE est grande plus les distances intermoléculaires

sont courtes et vice versa.
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Tableaul:

Energies d’interaction calculées en introduisant la correction BSSE-CP durant I'optimisation (Ecp.orr) et apres (Ecp) et leurs
déviations de la valeur calculée par la méthode CBS-4M en [kcal/mol].

Complex...1W

XC Ecp.opr Ecp ERl—Ecp.orr ERI—Ecp  Rep-opr R Repopr — Rl R — RIal
10 TPSSh/6-31+G* -7,30 -7,20 6,62 6,52 1,842 1,804 0,174 0,136
20 B3LYP/6-31+G* -7,31 -7,18 6,63 6,50 1,876 1,836 0,208 0,168
20 B3PW91/6-31+G* -6,37 -6,26 5,69 5,58 1,857 1,817 0,189 0,149
25 PBEO/6-31+G* -8,30 -8,23 7,62 7,55 1,829 1,791 0,161 0,123
54 MO062X/6-31+G* -10,49 -10,36 9,81 9,68 1,913 1,873 0,245 0,205
100 MO6HF/6-31+G* -10,71 -10,45 10,03 9,77 1,853 1,813 0,185 0,145

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
XC dénote le pourcentage d’échange de Hartree-Fock.
Les distances des liaisons-H O-+-H (Repopr, R et Rial) sont en [A].
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Un point important de plus doit étre signalé, il concerne le temps CPU de calcul qui
est considérablement diminué lorsque la deuxieme méthodologie (correction de la
BSSE apres l'optimisation) est utilisée comparé a celui demandé par la premiere

méthodologie (correction de la BSSE durant I"optimisation).

28 | Complex...1W (a)
—=— BSSE o1
2.8 o BSSECP
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1

s \ ﬁ/./

T T T
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Figure 3 . Variation des BSSEcr.orr et BSSEcr en fonction des différentes fonctionnelles,
BSSEcr.orr et BSSEcr sont, respectivement les valeurs de BSSE calculées avec et sans
l'inclusion de la correction BSSE-CP durant I'optimisation.
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I11.3.1.2 Complexe...2W

Pour ce cas, les valeurs des énergies relatives AE (Ecp — Ecp-orr) deviennent plus
importantes que pour le complexe...1W (cf. Annexe A) a tous les niveaux de théorie
et la correction de la BSSE aprés l'optimisation meéne encore a des énergies
d’interaction (Ecps) qui convergent plus que Ecp.oprrs vers la valeur obtenue par la

méthode CBS-4M, voir Tableau 2.

Pour les fonctionnelles hybrides GGA, les énergies les plus négatives sont
obtenues au niveau de théorie PBE0/6-31+G*, alors que les énergies les plus
négatives pour les fonctionnelles hybrides meta-GGA sont obtenues au niveau MO06-
HF/6-31+G* (Tableau 2), une fois de plus cela est exprimé en terme de pourcentage
d’échange "XC". En outre, un comportement semblable a celui du complexe...1W est
observé pour le complexe...2W lorsque on utilise les fonctionnelles B3PWO91 et

B3LYP.

Il importe aussi de noter que la B3BLYP est encore la moins sensible a la BSSE

(fig. 3 (b)), et ce comportement est similaire a celui observé pour le complexe...1W.

Il a été trouvé que les géométries non-corrigées du complexe engendrent des
distances d’équilibre R qui sont plus courtes que Rcp-opts (AR varie de 0.025 4 0.0594,
voir Tableau 2. Annexe A) et elles sont plus proches de celles obtenues par la
méthode CBS-4M a tous les niveaux testés. Ceci est conforme a ce que l'on avait
prévu puisque dans les géométries non-corrigées ; 'attraction apparente due a la
BSSE diminue la séparation intermoléculaire du complexe. De plus, les distances

O:---H corrigées calculées au niveau de théorie PBE0/6-31+G* sont les plus courtes en

utilisant les deux méthodologies.
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Tableau 2:

Les énergies d’interaction calculées en introduisant la correction BSSE-CP durant I’optimisation (Ecp.orr) et apres (Ecp) et leurs déviations de la valeur

calculée par la méthode CBS-4M en [kcal/mol].

Complex...2W

XC Ecp.opr Ecp Ell—Ecp.opr  ERI=Ecp Rcp.opr R Rep-opr — RE R — Rl

10 TPSSh/6-31+G* -15,71 -15,56 4,08 3,93 R1=1,895; R»=1,791 R1=1,848; R»=1,753 0,171; 0,210 0,124, 0,172
20 B3LYP/6-31+G* -15,65 -15,47 4,02 3,84 R1=1,938; R,=1,824 R1=1,884; R»=1,784 0,214; 0,243 0,124, 0,203
20 B3PW91/6-31+G* -13,66 -13,49 2,03 1,86 R1=1,914; R»=1,809 R1=1,862; R»=1,765 0,190; 0,228 0,138; 0,184
25 PBE0/6-31+G* -17,71 -17,60 6,08 5,97 R1=1,877; R»=1,786 R;1=1,830; R»=1,746  0,153; 0,205 0,106; 0,165
54 MO06-2X/6-31+G* -22,10 -21,87 10,47 10,24 R1=2,031; R»=1,750 R1=1,976; R»=1,725 0,307; 0,169 0,252; 0,144
100 MO6-HF/6-31+G* -22,72 -22,47 11,09 10,84 R1=2,005; R»,=1,683 R1=1,947; R»=1,649 0,281; 0,102 0,223; 0,068

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
XC dénote le pourcentage d’échange de Hartree-Fock.
Les distances des liaisons-H O-+-H (Rcp.opr, R et Rial) sont en [A].
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I11.3.1.3 Complexe...3W

En effet, les calculs effectués pour le complexe...3W montrent que les énergies
d’interaction corrigées apres 'optimisation Ecps rapportées dans le Tableau 3 sont
encore plus négatives que Ecp.orrs a tous les niveaux de théorie a 1" exception de
PBEO/6-31+G* out Ecp > Ecpr-orr, tandis que du point de vue structure, les géométries
corrigées et non-corrigées du complexe...3W obtenues par la fonctionnelle PBEO
représentent quelques dissemblances (fig. 1. Annexe A) ; en fait, aprés avoir optimisé
avec la correction BSSE-CP, une autre liaison-H entre deux molécules d’eau se
produit en entrainant un affaiblissement de la troisieme liaison-H R; (entre la
troisieme molécule d’eau et le disaccharide) oit Rep-opr est 1,670 A plus longue que R

(Tableau 6. Annexe A) et par conséquent le complexe devient moins stable.

Il importe aussi de relever que les distances d’équilibre dérivées des calculs de
B3LYP/6-31+G*et B3APW91/6-31+G* en utilisant les deux méthodologies et de calcul
de TPSSh/6-31+G*en incluant la correction BSSE-CP apres 1'optimisation sont les
plus proches des distances obtenues par la méthode CBS-4M dans lesquelles les

distances "Rss" (Rcp-orret R) dépassent 4 A (Tableau 6. Annexe A).

Contrairement aux complexe...1W et complexe...2W, des énergies relatives
significatives ont été trouvées pour le complexe...3W ; AE = -1,39 kcal/mol et 2,96
kcal/mol aux niveaux PBE0Q/6-31+G* et M06-2X, respectivement (cf. Annexe A). Cela
est probablement dt aux différences significatives observées dans les distances
d’équilibre O---H (R; et R2) calculées en introduisant la correction durant et apres
I'optimisation ot Rep.opr est 1,670 A plus longue que R et R est 1,538 A plus longue
que Rcrorr en utilisant les fonctionnelles PBE0 et M06-2X, respectivement (voir

Tableau 3. Annexe A).

Un comportement similaire a celui du complexe...1W et complexe...2W est

observé pour le complexe...3W al'égard des pourcentages d’échange "XC", ot parmi
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les fonctionnelles hybrides GGA c’est la PBE0 qui meéne aux énergies les plus
négatives, alors que pour les fonctionnelles hybrides meta-GGA les énergies les plus

négatives sont obtenues par M06-HF.

En outre, concernant les liaisons-H corrigées et non-corrigées, similairement
aux complexe...1W et complexe...2W, les meilleures distances d’équilibre sont
obtenues au niveau théorique PBE0/6-31+G* lorsque on compare les déviations des
valeurs obtenues par la méthode CBS-4M, alors que les calculs M06-2X/6-31+G*

montrent les déviations les plus importantes (cf. Annexe A).

Finalement, pour la BSSE; le complexe...3W révele un comportement
identique a celui du complexe...1W et complexe...2W dans lesquels les valeurs les
plus petites de la BSSE sont trouvées au niveau de théorie B3LYP/6-31+G* mais cette
fois-ci seulement lorsque la correction BSSE-CP est introduite durant 1'optimisation.
Pour la deuxiéme méthodologie les valeurs les plus petites sont obtenues en utilisant

la fonctionnelle M06-2X.

Comme on 'avait envisagé, les valeurs de BSSE calculées en optimisant avec
la correction BSSE-CP sont globalement les plus petites a 1'exception de celles
trouvées aux niveaux de théorie TPSSh/6-31+G* et M06-HF/6-31+G* voir figure 3
(c). De plus, d’apres cette figure il est évident que plus le nombre d’interactions est

grand, plus les valeurs de BSSE deviennent importantes.

En récapitulant les résultats rapportés dans cette section, nous arrivons a la
conclusion que 1'utilisation de la deuxieme méthodologie (I'inclusion de la correction
BSSE-CP apres I'optimisation) aboutit a des parametres énergétiques tres proches de
ceux établis par la premiere méthodologie (fig. 2. Annexe A). Cet effet a été constaté

pour tous les complexes de liaisons-H a tous les niveaux de théorie.
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Tableau 3 :

Les énergies d’interaction calculées en introduisant la correction BSSE-CP durant I’optimisation (Ecp.orr) et apres (Ecp) et leurs déviations de la valeur
calculée par la méthode CBS-4M en [kcal/mol].

Complex...3W

XC Ecrorr Ecp ERI—=Ecporr ERI—Ecp Rcr.opr R Repopr—RRI - R — RE

10 TPSSh/6-31+G*  -30,71 -30,60 7,92 7,81 R1=1,900; R»=1,549; Rs=2,095 R:=1,862; R»=1,489; _ 0,175, 0,527, — 0,137, 0,467; —
20 B3PLYP/6-31+G* -29,25 -29,25 6,46 6,46 R1=1,950; R»=1,547; _ R1=1,903; R»=1,522; _ 0,225; 0,525, — 0,178; 0,500; —
20 B3PW91/6-31+G* -2797 -27,76 5,18 4,97 R1=1,925; R»=1,566; _ R1=1,877; R,=1,485; _ 0,200; 0,544; — 0,152; 0,463; —
25 PBE0/6-31+G* -34,23 -35,62 11,44 12,83 R1=1,895; R»=1,478; Rs=3,998 R:=1,852; R,=1,423; R3s=2,328 0,170; 0,456; — 0,127, 0,401; —
54  MO06-2X/6-31+G* -29,43 -2647 6,64 3,68 Ri1=1,946; R,=2,110; Rs=2,136 R:=1,912; R»=3,648; R3=2,689 0,221;1,088; — 0,187; 2,626, —
100 MO6-HF/6-31+G* -31,46 -31,14 8,67 8,35 R1=1,919; R»=2,534; R3=2,128 R:=1,878; R,=2,410; R3=2,062 0,194; 1,512, — 0,153; 1,388; —

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
XC dénote le pourcentage d’échange de Hartree-Fock.
Les distances des liaisons-H O-+-H (Rcp.opr, R et Ril) sont en [A].
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Cependant, les valeurs de AE augmentent et deviennent plus importantes pour les
complexe...2W et complexe...3W que le complexe...1W. Ainsi, lorsque le nombre de
molécules d’eau augmente, autrement dit le nombre d’interaction augmente; la
différence entre Ecp.opr et Ecp augmente. En comparant les déviations des valeurs
obtenues par la méthode CBS-4M; on trouve que les valeurs de Ecporr sont

systématiquement moins meilleures que Ecp.

En plus, les distances intermoléculaires O---H deviennent plus courtes et trées
proche a celles obtenues par la CBS-4M lorsqu’on utilise la deuxieme méthodologie

pour tous les complexes et a tous les niveaux de théorie.

Egalement, l'effet remarquable du taux d’échange "XC" sur les énergies
d’interaction a été observé pour tous les complexes du k-carrabiose---eau pour lequel
la tendance générale des énergies d'interaction est d’augmenter avec le pourcentage
d’échange. Ainsi, on peut supposer qu’il est préférable d’utiliser des hybrides
globales avec un pourcentage d’échange HF modéré dans le but de reproduire des
énergies d’interaction plus correctes. Lorsqu’'on s’intéresse aux parameétres
structuraux et qu’'on les compare a ceux obtenus par la méthode CBS-4M; la
meilleure description des complexes est obtenue par la fonctionnelle hybride GGA

PBEO.

I faut aussi mettre en relief les déviations significatives des énergies
d’interaction des valeurs obtenues par la méthode CBS-4M pour tous les complexes
étudiés ici (Tableaux 1-3). Cela est vraisemblablement d&i a 'annulation de l'effet de
BSSE a la limite de base d’orbitales compléte en utilisant la CBS-4M et par
conséquent la disparition de l'attraction non-physique causée par la BSSE et le
complexe devient moins stable et les énergies d’interactions vont étre plus petites

(Tableaux 1-3. Annexe A).
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Finalement, bien que la méthode DFT est généralement connue pour étre moins
sensible a la BSSE il importe de souligner que les valeurs de BSSE fournies dans cette
étude sont significatives comparées aux énergies d’interaction, cela est certainement
da a la nature flexible des molécules de x-carrabiose, pour lesquelles I"attraction non-
physique est plus importante et l'interaction va devenir plus attractive et donc

I'erreur I'énergie sera plus grande.

I11.3.2 Effet de 'addition de fonctions diffuses et de polarisation sur la BSSE

Compte tenu de sa sensibilité moindre a la BSSE, tous les calculs dans cette section

sont exécutés en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP.

Le Tableau 4 rapporte les valeurs de BSSE des complexe...1W, complexe...2W
et complexe...3W calculées en utilisant la deuxieme méthodologie, a savoir en
introduisant la correction BSSE-CP apreés l‘optimisation. Cette derniere était
sélectionnée dans le but de réduire le temps CPU de calcul et du fait qu’elle a mieux
reproduit les énergies d’interaction par rapport a la premiére méthodologie. Les
valeurs de BSSE obtenues au niveau de théorie B3LYP/6-31+G* sont considérées
comme des valeurs de références. Nous avons, pour le complexe...1W,
complexe...2W et complexe...3W, BSSE= 1,84, 3,76 et 5,00 kcal/mol, respectivement.
Le comportement similaire des trois complexes peut étre clairement visualisé dans la
figure 4, ot on a représenté la variation des valeurs calculées de BSSE de chaque

complexe avec les bases d’orbitales utilisées.

En premier lieu, le Tableau 4 montre que 1'effet de BSSE est plus marqué pour
les calculs B3LYP/6-31++G*, dans lesquels la BSSE est égale a 1,89 et 4,10 kcal/mol
pour les complexe...1W et complexe...2W, respectivement. Cela veut dire que I'ajout
d"une fonction diffuse s aux atomes d’hydrogene a augmenté la BSSE par 0,05 et 0,34
kcal/mol, respectivement. Alors qu'au niveau de théorie B3LYP/6-31+G**, 'addition

d’une fonction de polarisation aux hydrogenes diminue la BSSE par 0,55 et 0,84
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kcal/mol respectivement. Pour le quatrieme niveau : B3LYP/6-31++G** (I'ajout des
deux fonctions diffuse s et de polarisation p aux hydrogeénes), la BSSE est égale a 1,31
et 3,06 kcal/mol, respectivement. Dans ce dernier cas, les valeurs de BSSE sont
comprises entres les autres valeurs (1,89 >1,31 > 1,29 kcal/mol pour le complexe...1W

et 4,10 > 3,06 > 2,92 kcal/mol pour le complexe...2W correspondant, respectivement

aux niveaux B3LYP/6-31++G*, B3LYP/6-31++G** et B3LYP/6-31+G**).

26,0

[ ] Complex...3W
24,0 S

[ Complex...2W

2204 W complex...1W
20,0

18,0 - —
16,0 - —
14,0 4 I

BSSE (kcal/mol)

Figure 4: Valeurs de BSSE obtenues par différentes bases d’orbitales et la
fonctionnelle hybride GGA B3LYP des trois complexes de x-carrabiose-OHo.
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Tableau 4:

Les valeurs de BSSE calculées en utilisant I'hybride globale B3LYP combinée avec différentes bases d’orbitales. BSSE et A BSSE sont en [kcal/mol].

Complex...1W Complex...2W Complex...3W
Basis set BSSE A BSSE A BSSE= A BSSEP BSSE A BSSE A BSSE2 A BSSEP BSSE A BSSE A BSSE? A BSSEP
6-31+G* 1,84 0,00 _ _ 3,76 0,00 _ _ 5,00 0,00 _ _
6-31++G* 1,89 0,05 _ _ 4,10 0,34 _ _ 5,49 0,49 _ _
6-31+G** 1,29 -0,55 _ _ 2,92 -0,84 _ _ 4,24 -0,76 _ _
6-31++G** 1,31 -0,53 _ _ 3,06 -0,70 _ _ 4,01 -0,99 _ _
6-311G 5,32 3,48 0,00 _ 11,16 7,40 0,00 _ 18,11 13,11 0,00 _
6-311+G 2,99 1,15 -2,33 _ 6,87 3,11 -4,29 _ 11,81 6,81 -6,30 _
6-311G* 4,30 2,46 -1,02 _ 9,98 6,22 -1,18 _ 15,95 10,95 -2,16 _
6-311++G 3,04 1,20 -2,28 _ 6,97 3,21 -4,19 _ 11,89 6,89 -6,22 _
6-311G** 4,48 2,46 -0,84 _ 9,81 6,05 -1,35 _ 13,93 8,93 -4,18 _
6-311+G* 2,30 0,46 -3,02 _ 5,18 1,42 -5,98 _ 8,04 3,04 -10,07 _
6-311++G* 2,32 0,48 -3,00 _ 5,21 1,45 -5,95 _ 6,63 1,63 -11,48 _
6-311+G** 1,25 -0,59 -4,07 _ 2,88 -0,88 -8,28 _ 3,75 -1,25 -14,36 _
6-311++G** 1,26 -0,58 -4,06 _ 2,90 -0,86 -8,26 _ 3,63 -1,37 -14,48
cc-pVDZ 7,63 5,79 _ 0,00 14,67 10,91 _ 0,00 24,21 19,21 _ 0,00
cc-pVTZ 2,60 0,76 _ -5,03 511 1,35 _ -9,56 6,59 1,59 _ -17,62
cc-pvVQZ 1,15 -0,69 _ -6,48 2,25 -1,51 _ -12,42 2,94 -2,08 _ -21,27

ABSSE est la différence entre les valeurs de BSSE et la valeur de référence (BSSE = 1,84, 3,76 et 5,00 kcal/mol, respectivement pour les complexe...1W, complexe...2W et
complexe...3W,). ABSSE? est la différence entre les valeurs de BSSE et celles calculées au niveau de théorie B3LYP/311G (BSSE= 5,32, 11,16 et 18,11 kcal/mol,
respectivement pour les complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W). A BSSEP est la différence entre les valeurs de BSSE et celles calculées au niveau de théorie
B3LYP/cc-pVDZ (BSSE= 7,63, 14,63 et 24,21 kcal/mol, respectivement pour les complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W).
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Une explication probable de ces résultats est la compensation des deux effets
opposés; la fonction diffuse s augmente la BSSE tandis que la fonction de
polarisation p la diminue. Selon ce qu’on a évoqué auparavant, il est évident que c’est

le deuxieme effet (I'addition d"une fonction de polarisation p) qui I’emporte.

Autrement dit, 'ajout de la fonction de polarisation p aux atomes d’hydrogene
va induire une distorsion (déformation) dans les distributions sphériques des charges
atomiques lors de la formation de la liaison-H et donc elles sont mieux décrites et par
conséquent les énergies d’interaction sont mieux évaluées, cet effet va diminuer la

BSSE.

Un comportement identique a celui des complexe...1W et complexe...2W est
observé pour le complexe...3W aux niveaux de théorie B3LYP/6-31++G* et
B3LYP/6-31+G**, c'est-a-dire 1'ajout de la fonction diffuse s aux hydrogenes
augmente la valeur de BSSE par 0,49 kcal/mol pendant que la fonction de
polarisation p la diminue par 0,76 kcal/mol (Tableau 4). Lorsqu’on utilise le niveau
théorie B3LYP/6-31++G**, la BSSE est égale a 4,01 kcal/mol, on se compare a la
valeur de référence (BSSE = 5,00 kcal/mol) celle-la est réduite par 0,99 kcal/mol.

On peut ainsi déduire qu'au moment ot les deux fonctions (diffuse et de
polarisation) sont ajoutées simultanément ; une baisse significative dans la BSSE est
obtenue. Cependant, cet effet n'est pas vérifié pour le complexe...1W et le
complexe...2W, cela signifie que I'utilisation de la fonction diffuse s peut affecter la
BSSE lorsque on décrit la région des couches de valence pour des systemes plus

larges.

Tel que prévu, au cinquieme niveau de théorie (B3LYP/6-311G) des valeurs
substantielles de A BSSE sont obtenues pour tous les complexes, cela est dt a
I"absence des fonctions diffues qui sont requises lorsqu’on calcule des interactions

intermoléculaires. Comme on s’y attendait aussi pour les calculs B3LYP/6-311+G,
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I'ajout des fonctions diffuse s et p aux atomes de carbone, oxygéne et soufre ont
diminué les valeurs de BSSE (A BSSE? = -2,33, -4,29 et -6,3 kcal/mol, respectivement
pour les complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W). Ainsi, par comparaison
avec les valeurs de références on observe une augmentation dans les valeurs de BSSE
(ABSSE =1,15, 3,11 et 6,81 kcal/mol, respectivement pour le complexe...1W,
complexe...2W et complexe...3W). Alors que, lorsqu’on utilise le niveau B3LYP/6-
311G*; I'addition de fonction de polarisation d au carbone, I'oxygene et le soufre

diminue les valeurs de BSSE (ABSSE? = -1,02, -6,08 et -2.16 kcal/mol, respectivement).

En se comparant aux valeurs de référence, on constate ainsi que les valeurs de
BSSE diminuent par 2,46, 6,22 et 10,95 kcal/mol, respectivement pour le
complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W. D’autre part, au niveau de théorie
B3LYP/6-311++G ; I'ajout de deux fonctions diffuses au méme temps, accroit la BSSE
(ABSSE =1,20, 3,21 et 6,89 kcal/mol, respectivement). Ce pendant, lorsque on se
compare aux résultats obtenus au niveau B3LYP/6-311G ; ces différences deviennent
plus petites: ABSSEa = -228, -6,08 et -6,22 kcal/mol, respectivement. Un

comportement analogue est observé au niveau de théorie BALYP/6-311G**.

Encore une fois, la BSSE dans le complexe...3W se comporte de la méme fagon
que dans le complexe...1W et le complexe...2W aux niveaux de théorie B3LYP/6-
311+G*, B3LYP/6-311++G* et B3LYP/6-311+G** mais différemment au niveau de
théorie B3LYP/6-311++G**. Ce fait est souligné aussi lorsque les résultats des quatre
niveaux de théorie (B3LYP/6-31+G*, B3LYP/6-31++G*, B3LYP/6-31+G** et
B3LYP/6-31++G**) sont rapportés. Cela nous permet de suggérer que 1'addition des
fonctions diffuse s aux atomes d’hydrogene pour les deux bases d’orbitales 6-
31++G** et 6-311++G** peut étre utile pour réduire la BSSE juste pour des systemes

plus grands tel que le complexe...3W.

Les valeurs de BSSE les plus élevées pour tous les complexes sont obtenues au

niveau de théorie B3LYP/cc-pVDZ (fig. 4). Au niveau B3LYP/cc-pVTZ les valeurs
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de BSSE sont réduites a 2,60, 511 et a 6,59 kcal/mol, respectivement pour le
complexe...1W, le complexe...2W et le complexe...3W. En comparaison avec les
niveaux B3LYP/cc-pVDZ, B3LYP/cc-pVTZ et B3LYP/cc-pVQZ, L’utilisation des
bases d’orbitales triple-C et quadruple-(, cause une diminution significative dans les
valeurs de BSSE (ABSSEP = -5,03, -9,56 et -17,62 kcal/mol au niveau B3LYP/cc-pVTZ
et -6,48, -12,42 et -21.27 kcal/mol au niveau B3LYP/cc-pVQZ, respectivement pour
les complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W).

En fait, les plus petites valeurs de BSSE sont obtenues en utilisant la base
d’orbitales cc-pVQZ pour tous les complexes (ABSSE = -0,69, -1.5 et -2.08 kcal/mol,
respectivement pour les complexe...1W, complexe...2W et complexe...3W), en
conséquence, 1'ajout de plus de fonctions de polarisation aux électrons de valence

dans les bases de corrélation cohérente polarisées diminue les valeurs de BSSE.

Finalement, lorsqu’on compare les valeurs de ABSSE obtenues pour toutes les
bases d’orbitales qui ont donné les plus petites valeurs de BSSE, pour le
complexe...1W le complexe...2W on obtient: ABSSE = -0,55 et -0,84 kcal/mol,
respectivement au niveau B3LYP/6-31+G**, ABSSE = -0,59 et -0.88 kcal/mol,
respectivement au niveau B3LYP /6-311+G** et ABSSE = -0,69 et -1,51 kcal/mol,
respectivement au niveau B3LYP/cc-pVQZ. Pour le complexe...3W; ABSSE = -0,99, -
1,37 et -2.08 kcal/mol, respectivement aux niveaux de théorie B3LYP/6-31++G**,
B3LYP/6-311++G** et BBLYP/cc-pVQZ.

En guise de conclusion, on peut dire qu’'il n'y a pas des différences
significatives entre les valeurs de BSSE calculées pour chaque complexe x-
carrabiose---OHz. Cela confirme que l'utilisation des bases d’orbitales notamment
celles avec des fonctions diffuses s et de polarisation d pour les atomes d’hydrogene
est le moyen le plus utile et le plus fiable pour réduire la BSSE. Cependant, cela reste

faisable seulement lorsque le nombre de fragments dans le complexe est limité.
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Pour trouver une réponse définitive a la question soulevée (l'utilisation de la

correction-CP peut vraiment améliorer les énergies d’interaction?) et pour prouver

"utilité de la correction BSSE-CP, les énergies corrigées et non corrigées des trois

complexes sont calculées a tous les niveaux de théorie et comparées a celles calculées

par la méthode de bases d’orbitales completes (CBS), qui utilise I"extrapolation non-

linéaire d'une paire d’orbitale naturelle. Précisément, nous avons utilisé la variante

CBS-4M [36,37], qui utilise le niveau théorique HF/3-21G* pour les calculs de

géométrie et de fréquence. Les énergies d'interaction corrigées et non corrigées sont

dessinées en fonction des différentes bases d’orbitales, la figure 5.
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Figure 5 : Energies de liaison corrigées et non corrigées calculées en utilisant différentes
bases d’orbitales et comparées a celles obtenues par la méthode CBS-4M. Ecp, Euncorrected

et Ecpsam en [kcal/mol].
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D’apres cette figure, on peut clairement voir que la tendance générale des énergies de
liaison corrigées (Ecp) et non corrigées (Euncorrected) €st de zigzaguer avec la taille de la
base d’orbitales. Aussi, on se compare aux valeurs des énergies obtenues par la
méthode CBS-4M pour tous les complexes; les énergies corrigées (CP) sont
systématiquement meilleures que celles non corrigées. Par conséquent, cela reflete
I'importance de la correction BSSE-CP lors de calcul des énergies d’interaction des
complexes de liaison-H étudiés ici et donc une réponse positive a la question est
donnée. Cela reste limité seulement a ces complexes lorsqu’on utilise les méthodes de

la DFT.

II1.4 Conclusion

La partie la plus importante de cette étude a été consacrée a la correction de la BSSE
pour trois complexes de liaison-H en utilisant deux méthodologies, dans la premiere
la correction BSSE-CP était incluse durant I'optimisation des trois complexes de x-
carrabiose---OHp, alors que dans la deuxieme la correction BSSE-CP est exécutée
apres |'optimisation. Cette derniere est apparue suffisante puisque elle a donné une
bonne description des interactions intermoléculaires puisque elle converge plus vers
les résultats obtenus par la méthode CBS-4M, particuliéerement dans ce type de
complexes de liaison-H et du point de vue temps de calculs, elle est moins couteuse.
Ainsi, cette derniere peut devenir un bon compromis pour analyser des systemes
plus grands. En outre, la fonctionnelle hybride GGA PBEO se montre pour étre le
meilleur choix pour décrire les interactions de liaison-H dans le complexe...1W,

complexe...2W et le complexe...3W.

Par ailleurs, le benchmark de la correction "counterpoise" par la fonctionnelle
hybride GGA B3LYP mene a conclure que I'utilisation des base d’orbitales étendues
telles que les bases de corrélation cohérente: cc-pVDZ et cc-pVTZ ne donne pas

souvent des meilleurs résultats et la BSSE peut étre réduite en utilisant des base
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d’orbitales avec des tailles modérées comme 6-31+G** et 6-31++G** et des bases plus

large comme 6-311+G** et 6-311++G**,

Finalement, d’apres les résultats dérivant de ce travail, nous avons pu prouver
I'importance de la correction BSSE-CP lors de calcul des énergies d'interaction. Cela
est en accord avec quelques études antérieures mais il reste valide seulement pour ce
type de complexes et en utilisant des calculs de DFT puisqu’il nous est difficile pour
I'instant de généraliser ce fait lorsqu” on considére d’autres systéemes entiérement

différents avec d’autres méthodes de calcul.
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Abstract Interaction of water molecules with k-carrmbiose di-
sacchande, within three H-bonding comp lexes, was investigated.
Particular interest was focused on the way with which the BSSE
correction has to be performed. Two strategies were used, either
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aim, several DF T-functionals (hybrid GGA and hybnd meta-
GGA)and 6-31 + ¥ basis set were considered. The results dem-
onstrated the uselessness of including of BSSE-CP comection
during optimization for all complexes. From a structural point of
view, a proper H-bonding description was obtained using the
PBED functional for all complexes. The basis set effect on the
BSSE using B3LYP functional was also investigated. The reli-
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Introduction

Saccharide molecules generally comprise a number of exter-
nal hydroxyl groups, which are prone to fom hydrogen bonds
once in solvents. It is therefore wiser to consider a solvent
effect on these molecules assuming an explicit solvent model,
rather than an implicit one as it often tends to proceed when
dealing with quantum mechanics methods. Therefore, the
matter will consist of studying the concerned molecule
sumrounded by a number of solvent molecules. This comes
down to consider clusters of molecules, supramolecules or
complexes, and many points have to be taken into account.
In the supramolecular chemistry and molecular recognition
field, non-covalent mteractions play a crucial role. The accurate
evaluation of these latter in quantum chemistry becomes a diffi-
cult task, precisely when the interactions are weak or when the
interacting systems become large. For a dimer composed of two
atoms or two molecular fragments, the interaction energy is fre-
quently evaluated by subtracting the energy of the monomer from
that of the dimer [ 1]. However, in this prescription, the so-called
basis set superposition error (BSSE) anses when two (or more)
fragments aggregate to form a supramolecule or a cluster.
Thereby, the description of a fragment A within a complex is
affected by the basis set of fragment B and vice versa, while
extension of the basis is absent in the calculation of the isolated
fragments. Therefore, the energy of all fragments in a complex
becomes lower than when energies of the isolated fragments are
summed. So, the BSSE emor results in an exaggeration of the
interaction energy [2]. The BSSE was first described by Kestner
in 1969 [3]for the helium dimerthen by Jansen and Ros [4] forthe
protonation of carbon monoxide. Afterwards, the counterpoise
{ CP) correction procedure was advocated by Boys and Bernardi
[5] and extensively discussed and applied in Liu and McLean
papers [6, 7). In these latter, when computing the interaction en-
ergy. the energies of fragments were calculated in the full
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complex, and then the CP-corrected energies were includedto the
embodied fragments energies [1].

The accuracy ofthe simple CP-comrection asameasure of BSSE
has been the subject of considerable amount of debates [#-20]. At
the present time, BSSE and the need to use the CP-comection meth-
od is universally accepted particularly when the energy interaction
is small compared to the all-fragments total energy, this is the case of
weakly bounded complex es. Especially in dispersion bounded sys-
tems, the basis set effects are important [20].

Depending on the size of the complex, different correction
procedures have been proposed, among them the pair-wise
additive function counterpoise (PAFC) and the site—site func-
tion counterpoise (SSFC) approaches, which were proposed
by Wells and Wilson [21], the hierarchical counterpoise
scheme of Valiron and Mayer (VMCP) [22] based on earlier
work of White and Davidson [23], and the tow body (TB)
scheme proposed by Mierzwicki and Latajka [24]. Each of
these approaches is an extension of the standard Bovs—
Bernardi procedure [5]. Besides, there is also the model pro-
posed by Faver and coworkers [25] for biomolecular systems,
the approximate basis set superposition error (BSSE) correc-
tion scheme SSFC(R) and VMFC(2¥R) proposed recently by
Walczak and coworkers [26] and more recently the geometri-
cal counterpoise (gCP) scheme of Kruse and Grimme [27].

The purpose of this work is o carry out BSSE comections
using the counterpoise method [3, 28] when computing some H-
bonding complexes and verify if the inclusion of the counter-
poise comection (CP-comection) during the optimization will
influence the energetic and geometric parameters. The proce-
dure that allows automatic calculations of CP-comection was
outlined by 5. Simon and coworkers, who described a program
to introduce it in GAUSSIAN 94 within quantum chemical
calculations of energy and their first and second analytical de-
nvatives [28, 29]. The procedure consists of computing CP-
correction at the geometry of the supramolecule by using the
Boys—Bemardi scheme, while the intramolecular energy chang-
es are calculated in the free monomer basis set. This requires
five energy and gradient calculations at every point, which ex-
plains why this procedure is more expensive.

Many works studying the non-covalent interactions using
the CP-correction for BSSE are reported in the literature; we
quote for example the references [1, 2, 5, 20, 28-37]. In the
present study, it appears worthwhile to test this approach on
systems constituted by two, three, or four fragments using
flexible molecules as carbohydrates interacting with water
molecules. So the guestion is: can the use of the CP-
correction really improve the interaction energies? The idea
was to consider different models in which a carbohydrate
molecule is surrounded by a limited mumber of water mole-
cules. These models show a double advantage since they, in
the same time, can simulate a {micro}-solvated medum.

Actually, in nature, two-thirds o fEarth is covered by water, and
thus most ofthe chemical reactions tend to take place in aqueous
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solution. For carbohydrates, the consideration of water molecules
as a solvent is essential; because they can induce to significant
conformational changes [38—40). Else, the interactions between
water and carbohydrate molecules are directly related to their
antifreezing and plasticizing properties, which are important in
order to understand for example their utility in food applications,
their protective effect for cryobiological applications, and their
ability to produce useful protective films [41].

Herein, we report a theoretical study of three k-carrabiose-
water complexes shown in Fig. 1: complex...1 W, complex...
2 W, and complex...3 W (H-bonding complexes). They are
constituted of an oligo-saccharide; the k-carrabiose: 4-0-
sulfated- p-p-galactopyranosyl (1 — 4) 3.6 anhydro-a-D
galactopyranose in its neutral form (Fig. 2), interacting (H-
bonding interaction) with one, two, and three water molecules.
This disaccharide is one of the two repeating units constituting
k-camrageenan, which is a linear polysaccharide abundanty
used as a texturing agent for various applications in food,
chemical, and pharmaceutical industries. This is due to its
physical property to form thermo-reversible gels [42].

The k-carrabiose-water complexes are obtained by solvating
three different conformers of k-carrabiose obtained from a previ-
ous work in our group [43] using HyperChem software [44] with
which each conformer was reoptimized in the presence of explicit
water molecules using three different sizes of simulation boxes
with periodic boundary conditions. Then all water molecules
were removed except the ones involved in H-bonds with the di-
saccharide. In all, we have obtained nine complexes owning a
number of water molecules range from 1 to 3, for computing ime
reasons only those which did not exceed three water molecules
(one for complex... 1 W, two for complex...2 W, and three for
complex...3 W) have been further considered as model systems.

To test if the use of the BSSE-CP correction can influence the
energetic and the geometric features, the k-carrabiose-water
complexes were first fully geometry optimized including the
BSSE-CP correction either during the optimization or after (with
performing SPE calculation). In each of'these two cases, a num-
ber of DFT functionals with different Hartree-Fock exchange

Fig. 1 k-camrabiose-water complexes studied in this work
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HO5S0 /OH

HO

Fig. 2 Structure of kappa-carrabiose in its neutral form

percentages “% XC™ have been tested, this in order to determine
which functional is the least sensitive to the BSSE. With a con-
cem for reducing BSSE, we also performed calculations by
adding diffuse and polanzation functions @ the basis sets 6-
31+ G* and 6-311G and also using comelation consistent basis
sets co-pVXZ (with X'= D, T, and ().

Theoretical methods

First, k-carrabiose-water complexes were fully optimized by
means of each one of the hybnd GGA functionals B3LYP
[45-47], B3PWO1 [46, 48] and PBEO [49, 50], and the hybrid
meta-GGA functionals TPSSh [51], M06-2X [52], and M06-
HF [53] with the 6-31 + G* basis set.

According to Csonka et al. [54], the 6-31 + G* basis set is
sufficient for carbohydrates structures calculations and their ge-
ometry optimizations are useful for subsequent single-point cal-
culations with larger basis sets [55]. Besides that all complexes
were geometry optimized by CBS-4 M method [56, 57], be-
cause it gives very accurate energies using nonlinear pair natural
orbital extrapolations to the complete basis set limit. Further,
B3LYP functional combined either with 6-3 1+4+G*, 6-31 +
GFF -3 144055, 631106, 6-311 4+ G, 6-311G%, 6-3 11440, 6-
NG5, 6-311 + G, 6-31 144065, 6-311 + GFF, 6-31 14:G7%,
co-pVDZ, co-pVTZ or copVQZ basis sets have been used to
perform full optimizations of H-bonding complexes. Bonding

lable 1

energies were calculated at each level of theory according to two
strategies; in the first one, the BSSE-CP correction was included
during each optimization procedure (energy denoted Eqp_qpp)
while in the second one the BSSE-CP correction was calculated
separately after each optimization (energy denoted Ep). All
calculations reported in this paper were performed using the
Gaussian 09 program [58].

Results and discussion
BSSE effect on structural parameters and energies

The interaction energies with the CP-correction dunng opti-
mization and after (E-p.oprand E-p) as well as the equilibn-
um distances (R-p_oprand R ), which represent the *0--H™ H-
bonding lengths of the complex...1 W, complex...2 W and
complex...3 W, are listed in Tables 1, 2, and 3. The deviations
of Eqp.aprand Eqp and Rep.opr and R from the values ob-
tained by CBS-4 M method are also listed.

Complex... I W

From Table 1, several points could be outlined. First, as ex-
pected the interactions of the complex...1 W computed at all
levels of theory using BSSE-CP correction during optimiza-
tion (Eqp_qpyr) are relatively more negative than those com-
puted when including the correction after optimization (E-p).

When comparing the deviations from the value obtained by
CBS<4 M method, it was found that the £-p values are sys-
tematically better than the E-p_npyones.

In addition, for the global hybrid functionals (B3LYP,
B3PW9l, and PBEQ) the most negative interaction energies
computed by both methodologies (including BSSE-CP cor-
rection during and after optimization) are obtained at the the-
oretical level PBE(0/6-31 + G*. For the hybrid meta-GGA
functional, the most negative energies are obtained at the

Interaction energies calculated with inchuding the BSSE-CP comrection during the optimization (Ecp.opr) and after the optimization (Ecp) and
their deviations from the value computed by CBS-4 M method in [kcal/mol]

Complex...1 W

XC  Levelof theory Ecpoer  Ecr E¥Ecorr EEex  Repoer R Rerorr-R® R-RF
10 TPSSh'e-31 + G* =7.30 -7.20 602 652 1.842 1804 0.174 0,136
20 B3ILYP/6-31 + G* -7.31 -7.18 6.03 650 1.876 1.B36 0.208 0168
20 B3PWO1/6-31 + G* —6.37 —6.26 5.69 558 1.857 1.817 0189 0.149
25 PREO/G-31 + G* —&.30 —®.23 7.62 755 1.829 1.791 0.161 0.123
54 MO6-2X6-31 +G* —10.49 —10.36 981 Q6E 1.913 1.873 0.245 0.205
100 MO6-HF/6-31 + G* -10.71 —10.45 10.03 Q77 1.833 1.E13 0185 0.145

(=] These data results from CBS-4 M calculation

AC denotes percentage of Harree-Fock exchange. The O-++H distances (Rcp.opr, B and R yarein A
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their deviations from the value computed by CBS-4 M method in kcal'mol

Imteraction energies calculated with inchiding the BSSE-CP comection during the optimization (Ecp.oer)and after the optimization (E-p) and

Complex...2 W

XC  Level of theory Ecpoer Ecp E*LEp.cer E*LEce Repoer R Repopr - R¥ R-RF

10 TPSSh'6-31+G*  —1571 -1556 4.08 393 Ry =1.895 R,=1791 R;=1848 R;=1.753 0.171,0210 0.124,0.172
20 BALYPMG-31+G*  —1565 1547 4.2 384 R;=1.938 Ro=1824 R =1884 R, =178 0.214,0243 0.124, 0.203
20 B3PWOLG-31+G* —1366 —1349 2.03 1.86 R;=1914, Ra=1809 R =1862,R=1.765 0.190,0.228 0.138, 0.184
25  PBEOG-31+G* -17.71 -17.60 608 597 Ry =1877, Ra= 1786 R;=1830,R;=1.746 0.153,0205 0.106, 0.165
5 MOG-2X631+G* —-2210 -21.87 1047 10.24 Ry =2.031,Ra= 1750 R =1976,R;=1.725 0.307,0.169 0252, 0.144
100 MO6-HF/6-31+ G* —2272 -2247 11.09 10.84 Ry =2.005,Ra= 1683 R =1947, Ra=1.649 0.281,0.102 0223, 0.068

=) These data results from CBS-4 M calculation

AC denotes percentage of Harree-Fock exchange. The O+ H distances (Rep.ger, R and RE1)are in A

MO6-HF/6-31 + G* level of theory. It is to note that the
Hartree—Fock exchange percentage incorporated for the two
sets of functionals (hybrid-GGA and hybrid meta-GGA) is as
follows: XCrpssy = 10% < XCrayyep = ACrpwo = 20% <
XCpeEn = 25% < XCumpsax = 54% < XCnosrx = 100%.
These exchange amounts seem to affect the bonding energies
obtained using both methodologies since with the hybrid-
GGA functionals, the I'EII'IkiI'Ig is: Eppen > Epatve = Erapwol
and with the hybrid meta-GGA functional, the ranking is:
Eniosur = Enosox > Erpsey. Accordingly, the general trend
of the interaction energies is to increase with the exchange
percentage. Nevertheless, an abnormality i1s detected; al-
though B3PW91 and B3LYP include the same exchange per-
centage value (XCgayvp = ACgzpwo) = 20%), we note that the
computed interaction energies Fqp gprand Eqp at BALYP/6-
31 + G* level are 0.94 and 0.92 kcal/mol, respectively, con-
siderably more negative than those computed at B3PW91/6-
31 + G* level of theory (Table 1 Supplementary material).

Finally, one more noticed piece of relevant information from
Table 1 is that the inclusion of the BSSE-CP cormrection during
optimization leads systematically to the OH distances that differ
from the ones obtained by CB5-4 M to a larger extent than the
ones obtamed with BSSE-CP comection after optimization.

Among the tested functionals, the PBED has given the best OH
H-bonding distances compared to those obtained by CBS4 M
method.

Regarding the BSSE, the results depicted in Fig. 3a show
that the smallest values are obtained at the B3LYP/6-31 + G*
level, suggesting that B3PW91, PBE(, TPPSh, M06-2X, and
MO6-HF functionals are more sensitive to the BSSE.
Moreover, as expected, the calculated BSSE values with the
first methodology (BSSEcp.opr) are slightly smaller than the
ones computed with the second methodology (BSSEqp) for all
calculations. Indeed, optimizing the H-bonding complexes by
including the BSSE-CP comection to the energy will lead to
the correction of the nonphysical attraction due to the BSSE.
The global minimum of the corrected potential energy surface
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will thus occur with larger intermolecular distances and small-
er BSSE. Even though, in the cases of the uncorrected ener-
gies, the minimum occurs with shorter distances for which the
BSSE effect is more important; the shorter the intermolecular
distances the bigger the BSSE and vice versa.

An additional and important point to emphasize is about
the CPU time which is considerably lower when the second
methodology (correcting for BSSE after optimization) is
employed compared to that required by the first one
(correcting for BSSE during optimizations).

Complex...2 W

In this case, the relative energies AE (Eqp — Eqpopr) values be-
comes more important than the complex. .. 1 W (cf. Supplementary
material) at all levels of theory and comrecting BSSE after optimi-
zation leads to interactions energies (£ ) which converge better
than Eqp oprto the CBS-4 M value (Table 2).

The most negative energies for the global hybrid functionals
are obtained at the PBE(/6-31 + G* level while, the most negative
interaction energies for the hybrid meta-GGA functionals are ob-
tained at MO6-HF/6-31 + G* level (Table 2). Once again, this is
explained in terms of exchange percentage *XC™. Moreover, the
same behavior as in the complex...1 W was observed here for
B3PWY1 and B3LY P functionals. Noting that the B3LYP fiinc-
tional is still the least sensitive tothe BSSE (Fig. 3b), this behavior
is similar to the one observed for the complex. .. 1 W.

It was found that the uncorrected complex geometries re-
sult in OH equilibrium distances R, shorter than R-p_opg (AR
range from 0.025 to 0.059 A, Table 2 in Supplementary ma-
terial) and closer to the ones obtained by the CBS-4 M method
for all tested levels. Actually, this fact was expected since the
apparent attraction due to the BSSE decreases the intermolec-
ular separations of the complex in the uncorrected geometries.
Besides that, the corrected OH distances computed at PBE0/6-
31 +G* level of theory are the shortest using both
methodologies.
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Interaction energies calculated with including the BSSE-CP comection during the optimization (Ecp.opr) and after the optimization { Eqp) and their deviations from the valee computed by CBS-

4 M method in kealimol
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=l These data results from CBS-4 M calculation

X denotes percentage of Hartree-Fock exchange. The O-+-H distances (Rqp qpy, R and REjare in A

Complex.. 3 W

In fact, the tested calculations on the complex...3 W indicate
that the corrected interaction energies after optimization E -p,
reported in Table 3 are still less negative than E -p_pp for all
calculations except for PBE0V6-31 + G* where Eq-p> Eqp.apr
While in a structural point of view, the corrected and uncor-
rected complex geometries obtained using PBEO functional
present some dissimilarities (Fig. 1 in Supplementary materi-
al), actually, after optimization with the BSSE-CP correction,
a further H-bonding between two water molecules occurs
leading to a weakening of the third H-bonding R; (between
the third water molecule and the disaccharide molecule) in
which Rep.opr is 1.670 A longer than R (Table 6 in
supplementary materal) and consequently the complex be-
comes less stable.

It should be noticed that the equilibnum distances derived
from B3LYP/6-31 + G* and B3PW91/6-31 + G* calculations
using both methodologies and from TPSSh/6-31 + G* calcu-
lation when including BSSE-CP corrections after optimization
are closer to the ones obtained by the CBS-4 M method; in
which the “Rs.” (Rep.opr and R) distances exceed 4 A
(Table 6 in Supplementary material).

Unlike, complex...1 W and complex...2 W, significant
relative energies are found for the complex...3 W;
AE=-1.39and 2.96 kcal/mol at PBE0/6-31 + G* and M06-
2X levels, respectively (cf. Supplementary material). This is
probably due to significant differences in the OH distances
computed using both methodologies for “R; and R,”. In these
latter Rp.opris 1.670 A longer than R and R is 1.538 A longer
than Rp qprby using PBEO and M06-2X functionals, respec-
tively (Table 3 in Supplementary material).

With respect to the tested “XC™ functional amounts, a sim-
ilar behavior to the complex...1 W and the complex...2 W is
observed for the complex...3 W for which, among the global
hybrid functionals, PBE0/6-31 4+ G* calculations yielded the
most negative interaction energies while for the hybrid meta-
GGA functionals the most negative energies are found using
the functional MO6-HE.

Moving to the CPcomrected and uncomrected OH H-bonding
distances, as the complex...1 W and complex...2 W, the best
ones are obtained at the PBE(0/6-31 + G* level when comparing
the distances’ deviations from those obtained by CBS-4 M cal-
culation, while the MO6-2X/6-31 + G* calculations show the
most important deviations (cf. Supplementary material).

Finally, for the BSSE, the complex...3 W reveals an iden-
tical behavior as the complex...1 W and complex...2 W in
which the smallest values of BSSE are found as well at the
B3LYP/6-31 + G* level of theory just when BSSE comection
is included during optimization. For the second methodology,
the smallest value is obtained using the M06-2X functional
As was expected, the BSSE values calculated using BSSE-CP
correction during optimization are globally the smallest,
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Fig. 3 Plots of the BSSE o qpr and BSSEqp versus the different fimctionals, BSSEqp qprand BSSEp are the BSSE values computed with and without

including BSSE-CP correction during optimization, respectively

except for the ones computed at TPSSh/6-31 + G* and MO6-
HF/6-31 + G* levels (see Fig. 3c). Also, from Fig. 3 it be-
comes evident that as the number of interactions increase,
the BSSE values increase.

Summarizing the reported results of this section, we con-
clude that the use of the second methodology (BSSE correc-
tion after optimization) yielded energetic features very close to
those achieved using the first methodology for all complexes
(Fig. 2 in Supplementary matenal). This fact has been noted
for all H-bonding complexes at all theoretical levels.
However, AFE values increased and become more important
for complex...2 W and complex...3 W than for the com-
plex...1 W. Then, when the number of water molecules (the
mumber of interactions) increases, the difference between Ep.
ppr and Eq-p increases. When comparing the deviations from
the value obtained by CBS-4 M method, it was found that the
Ep_opr values are systematically worse than the £, ones.

Besides, the intermolecular OH distances become shorter
and closer to CBS-4 M ones when using the second method-
ology for all complexes at all tested theoretical levels.

As well, the remarkable effect of exchange percentage
“XC” on the interaction energies was noted for all k-
carrabiose-complexes in which the general trend of the inter-
action energies is to increase with the exchange percentage.
We could then suggest that it is preferable to use hybrid func-
tionals with a moderate HF exchange amount in order to re-
produce more accurate intermolecular interactions. When con-
sidering the structural parameters and compared to those
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obtained by CB5-4 M method, the best description of all com-
plexes is obtained by using the PBEO hybrid GGA.

We also note the important deviations of the interaction en-
ergies (Erpopp and Eqp ) from the CBS4 M values for all H-
bonding complexes (Tables 1, 2, and 3). This is cerainly due to
the cancellation of the BSSE effect at complete basis set limit
when using the CB3-4 M method and consequently the
vanishing of the nonphysical attraction due to the BSSE in
which the complexes will be less stable and hence the interac-
tion energies will be smaller (see Tables 1-3 in Supplementary
material).

Finally, although the DFT methods are generally known to
be less sensitive to the BSSE, it was found that the BSSE
values provided in our study are significant compared to the
interaction energies. This is likely due to the flexible nature of
the k-carrabiose molecules in which the nonphysical attraction
caused by BSSE is more important and the interaction be-
comes too attractive and consequently the error in energy will
be more important.

Effect of the addition of diffuse and polarization functions
on BSSE

All calculations in this section were performed using the glob-
al hybnd B3LYP owing to its low sensitivity to the BSSE.
Table 4 reports the BSSE values for the complex...1 W,
complex...2 W, and complex...3 W computed with the second
methodology in other words, with including BSSE-CP
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Table 4 BSSE valies computed using B3LYP fimctional and several basis sets. BSSE and A BSSE are in keal/mol
Basis set Complex...1 W Complex.. 2 W Complex...3 W

BSSE ABSSE ABSSE® ABSSE® BSSE ABSSE ABSSE® ABSSE® BSSE ABSSE ABSSE® ABSSE
631+ G* 184 000 _ it6  0.00 _ 500 000 _
6314+ 189 005 _ 410 034 _ 549 049 _
0631 + G 129 055 _ 282 B4 _ 424 076 _ _
6-314++G** 131 —0.53 _ _ e 070 _ _ 401 —0.99 _ _
6-311G 532 348 0. _ 116 740 0.00 1811 131 0.00
6311+ G 259 1.15 -233 _ 687 3.1 —429 _ 1181 681 —6.30 _
6-311G* 430 246 —1.02 _ 998 622 —1.18 _ 1595 1095 —2.16 _
6-3114++G ing 1.20 —228 _ 697 321 —4.19 _ 1189 689 —622 _
6-311G** 448 246 —0.84 _ 9.81 6.05 -135 _ 1393 893 —4.18 _
6311+ G* 230 046 -3.02 _ 518 1.42 —508 _ E04 304 —10.07
6-311++G* 232 048 —3.00 _ 21 1.45 —595 _ 663 1.63 —1148
6311+ G** 125 .59 —4.07 _ 288 0EE —828 _ 375 125 —1436
6-311++G** 126 .58 —4.06 _ 280 086 —826 _ iy 137 —1448%
cc-pVDZ 163 579 0.00 1467 1091 0.00 2421 19.21 0.00
cc-pVTZ 260 076 —5.03 511 135 —9.56 659 1.59 —17.62
co-pVOZ L1s .69 —6.A48 225 -1.51 —12.42 294 208 2127

ABSSE is the difference between the BSSE values and the referential value (BSSE =1.84, 3.76, and 5.00 keal'mol for the complex...1 W, complex. ..
2 W, and complex...3 W, respectively). ABSSE® is the difference between the BSSE values and that calculated at the B3LYP/311G level of theory
(BSSE=532,11.16, and 18.11 kcal'mol for complex...1 W, complex.. 2 W, and complex...3 W, respectively). A BSSE® is the difference between the
BSSE values and that calculated at the B3LYP/co-pVDZ level of theory (BSSE = 7.63, 14.63, and 24.21 keal/mol for complex...1 W, complex.. 2 W,

and complex...3 W, mspectively)

correction after optimization. This latter was selected in a con-
cern of reducing the computing time and because it was found
that it correctly reproduces the interaction energies. The BSSE
values obtained at the B3LYP/6-31 + G* level of theory are
considered as referential values for the complex...1 W, com-
plex...2 W, and complex...3 W (BSSE = 1.84, 3.76, and 5.00
kecal/'mol, respectively). The varation of the computed BSSE
values for each complex has been reported in Fig. 4 where the
behavior similarities of the three complexes are shown.

B Comples.. 3W
I Complex.. 2W
Bl Complex,. AW

BSSE ( kcalimol)

S LS g 0L eLE B LS é@ﬁx&
A I AP S O I ,\:F&IREF,Q
Yoyt W h E‘J%%H.gaﬁﬁ'bwﬁ'\ &

Fig. 4 BSSE valies obtained by several basis sets and the B3LYP hybrid
GGA fimctional for the three k-camrabiose-water complexes

At first, Table 4 shows that the effect of BSSE is more
marked for B3LYP/6-3 14++G* calculations, in this case the
BSSE is equal to 1.89 and 4.10 kcal/mol for the complex. ..
1 W and complex...2 W, respectively. This means that when
an s-diffise function is added to hvdrogen, the BSSE increases
by 0.05 and 0.34 kcal/mol, respectively. While at the B3LYP/6-
314 G** level, the addition of a p-polanization function on hy-
drogen decreases the BSSE by 0.55 and 0.84 keal/mol, respec-
tively. For the fourth level: B3LY P/6-314+G** (adding both s-
diffuse and p-polanzation finctions to hydrogen) the BSSE is
equal to 1.31 and 3.06 kecal/mol, respectively. In this latter case,
BSSE values are comprised of the two others ones (1.89 >
1.31 = 1.29 keal/mol for the complex...1 W and 4.10 = 3.06 >
2.92 kecal/'mol forthe complex.. .2 W: corresponding to B3LY P/
6-3144G* BILYP/6-314+G**, and BALYP/6-31 + G** levels,
respectively). A likely explanation for these results is the com-
pensation of two opposite effects: the s-diffuse function in-
creases the BSSE value while the p-polarization function de-
creases it. According to the above discussion, it is obvious that
the second effect (the addition of a p-polarization function) be-
comes dominant. Otherwise, adding a p-polarization function to
hydrogen atoms induces a distortion in their spherical atomic
charge distributions when forming H-bonding. Therefore, they
are better described and consequently the interaction energies
are better estimated, this fact will lead to a decrease ofthe BSSE
For the complex...3 W, a similar behavior as for the complex. ..
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1 W and complex...2 W is observed at BALYP/6-314++G* and
B3LYP/6-31 + G** levels, meaning that adding an s-diffuse
function on hydrogen atoms increases the BSSE value by
0.49 kcal'mol. While the p-polarization function decreases it
by .76 kcal/mol (Table 4). When using the B3LYP/6-314++
G** level of theory, the BSSE is equal to 4.01 kcal/mol; com-
pared to the referential value (BSSE = 5.00 keal/mol) this one 5
reduced by 0.99 kcal/mol. Thus, it can be inferred that when
both functions; s-diffuse and p-polarzation are added at the
same time; a significant decline in BSSE wvalue is obtained.
This fact is, however, not observed for complex...1 W and
complex...2 W. This could mean that the use of s-diffuse func-
tion causes a significant decrease of BSSE when describing the
region of the valence shells for larger systems. As expected, at
the fifth level of theory (B3LYP/6-311G) substantial values of
A BSSE are obtained for all complexes. This is due to the
ahsence of the diffuse functions, which are required when com-
puting intermolecular interactions. As further expected, for
B3LYP/6-311 + G calculations, adding s and p-ditfuse functions
on carbon, oxygen, and sulfur atoms decreases the BSSE values
(A BSSE"=-2.33, —4.29, and —6.3 kcal/mol for the complex. ..
1 W, complex...2 W, and complex...3 W, respectively). In
comparison to the referential values, we observe an increase in
BSSE wvalues (ABSSE = 1.15, 3.11, and 6.81 kcal/mol for the
complex...1 W, complex...2 W, and complex...3 W, respec-
avely). While, when using the B3LYP/6-3 11 G* level, the addi-
tion of a d-polarzation function to carbon, oxygen, and sulfir
decreases the BSSE values (ABSSE* =-1.02, —6.0% and -2.16
kcal'mol, respectively). Therefore, when companng these re-
sults to the referential values, one observes that BSSE values
decrease by 2.46, 622, and 10.95 kcal/'mol for complex...1 W,
complex...2 W, and complex...3 W, respectively. On the other
hand, at the B3LYP/6-31144+G level, the addition of two diffuse
functions at the same time, enhances the BSSE value;
ABSSE=1.20, 3.21, and 6.89 kcal/mol, respectively.
However, when compared to B3LYP/6-3 11G level results, these
differences become smaller: ABSSE*=-228, —6.08, and
6.22 keal/mol, respectively. An analog behavior is observed

at BALYP/6-311G** level

Again, the BSSE in complex...3 W behaves in the same
way as in the complex...1 W and complex...2 W at the
B3LYP/6-311 + G*, B3LYP/6-31144G*, and B3LYP/6-
311 + G** levels of theory but differently at B3LYP/6-
311++G** level. This fact was underlined when results from
the first four levels of theory (B3LYP/6-31 4+ G*, BALYP/6-
31++G*, B3LYP/6-31 4+ G**, and B31lyp/6-3 14+G*¥) are re-
ported. This leads to suggest that adding s-diffuse function to
hydrogen atoms on both basis sets; 6-3 14++G** and 6-311+4+
G*# can be useful to reduce the BSSE just for larger systems
such as the complex...3 W.

The highest calculated BSSE values for all complexes are
obtained at the B3LY P/cc-pVDZ theoretical level (Fig. 4). At
the B3LYP/cc-pVTZ level, the BSSE values are reduced to

ﬂ Springer

2.60, 5.11, and to 6.59 kcal/mol for complex...1 W, com-
plex...2 W, and complex...3 W, respectively. In comparison
to B3LY Plce-pVDZ, B3LY Plec-pVTZ and B3LY Plec-pVQZ
levels, using the triple-C and quadruple-C basis sets, exhibit
significant decreases in BSSE values (ABSSE"=-5.03,
9.56, and —17.62 kcal/mol at B3LYP/cc-pVTZ level and
6.48,—12.42 and —21.27 kcal/mol at B3LYP/cc-pVQZ level
for complex...1 W, complex...2 W, and complex...3 W, re-
spectively). In fact, the smallest values of BSSE are obtained
using cc-pWVQZ basis set for all complexes (ABSSE = —0.69,
1.5 and —2.08 kcal/mol for complex...1 W, complex...2 W,
and complex...3 W, respectively). Therefore, adding more
polarization functions to valence electrons on correlation con-
sistent polarized basis sets co-pVXZ decreases the BSSE
values. Finally, when comparing the ABSSE obtained for all
basis sets, which have given the smallest BSSE values, for the
complex...1 W and complex...2 W we obtain: ABSSE =
(.55 and —0.84 , respectively at the BALYP/6-31 + G** lev-
el, ABSSE =-0.59 and —0.%8 kcal/mol, respectively, at
B3LYP /6-311 + G¥* level and ABSSE=-0.69 and —1.51,
respectively at B3LY P/cc-pVQZ. For complex...3 W;
ABSSE=-0.99, =1.37, and —2.0R kcal/mol at B3LYP/6-
F14++G**, BILYP/6-31144G**, and B3LY P/ce-pVQZ
levels, respectively. From these results, we can conclude that
there are no significant changes between BSSE values com-
puted for each k-carrabiose-water complex. This confirms that
the use of small basis sets in particular those with diffuse and
p-polarization function for hydrogen atoms is the handy and
trustworthy way to reduce the BSSE. However, this remains
feasible only when the number of fragments in the complex is
limited.

To find a definitive answer to the raised question (can
the use of CP-correction really improve the interaction
energies?) and to prove the usefulness of BSSE-CP cor-
rection, the CP-corrected and uncorrected bonding ener-
gies were computed for all complexes at all levels of the-
ory and compared to those computed with Complete Basis
Sets (CBS) method, which uses nonlinear pair natural or-
bital extrapolations to the complete basis set limit.
Precisely, we used the vanant: CBS-4 M [56, 57], which
uses HF/3-21G* theoretical level for geometry and fre-
quencies calculation. The obtained CP-corrected and un-
corrected energies are plotted versus different basis sets
(see Fig. 5). It was clearly observed that the general trend
of the CP-corrected (E-p) and uncorrected (E,,comrected)
bonding energies is to zigzag with the basis set size.
Also, compared to the CB5-4 M energies for all com-
plexes, the CP-corrected energies are systematically better
than the uncorrected ones. Accordingly, this reflects the
importance of the CP-correction when computing interac-
tion energies for the H-bonding complexes and a positive
answer to the question is thereby given. This remains re-
stricted to these complexes when using DFT calculations.
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Fig. 5 CP-comected and uncomected bonding energies computed using
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Conclusions

The main part of this paper was devoted to BSSE corrections for
three H-bonding complexes using two methodologies: in the first
one, BSSE-CP correction was included during optimization for
all k-carrabiose-water complexes, while in the second one, the
BSSE-CP correction is performed afteroptimization. Thislatter is
thus considered to be enough good because it is much less time
consuming compared to the former one, which appears to be not
more effective to treat these H-bonding systems using such DFT
methods. In addition, including the BSSE-CP correction afier
optimization has given a good description of the intermolecular
interactions since it converged towards the results obtained by
CB3-4 M method particularly when considering the geometric
parameters. This methodology could be a good compromise
when larger systems will be studied.

From a structural point of view, the hybrid GGA fimctional
PBEQ appeared to be the best choice when describing the H-
bonding interactions within the complex...1 W, complex...
2 W, and complex.. .3 W,

Elsewhere, benchmarking the counterpoise correction with
B3LYP hybrd GGA finctional leads to conclude that the use of
largest basis sets such as correlation consistent basis sets: cc-
pVDZ and cc-pVTZ do not often perform better and the BSSE
can be reduced using moderate-sized basissets suchas the 6-31 +

different bems sets compared to ﬁn:use obtained by CB5-<4 M method, Ecp

G** and 6-314+G** and larger basis sets such us 6-311 + GF*
and 6-31 14++(7%,

Finally, the results obtained in this work confirm the im-
portance of the CP-correction when computing interaction
energies: this is consistent with some previous literature data.
At least, this is argued for such complexes and such DFT
methods. However, it is difficult for now to generalize this
tact when considering entirely different systems.
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Chapitre IV
Etude de la nature des liaisons Hydrogeéne dans le

k-carrabiose et les Complexes du x-carrabiose---Y
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IV.1 Introduction

Les liaisons hydrogene jouent un role décisif dans les processus chimiques et
biologiques, elles sont connues comme étant des interactions relativement faibles
impliquant un donneur de proton électronégatif X , un hydrogéne (H) et un
accepteur de proton électronégatif Y [1-5]. Elles se référent d’une maniere générale a
l'interaction particuliére entre un atome d’hydrogene qui est déficient en électrons et
un atome électronégatif qui peut étre un hétéroatome(O, N, S ou P ou encore des
halogénes) ou bien une région avec une haute densité électronique tel que le nuage

électronique des électrons 1.

Les liaisons hydrogéne peuvent étre expliquées selon deux théories;
électrostatique et celle du transfert de charge des paires d’électrons de Y vers le
donneur de la liaisons-H par hyper-conjugaison [6-9]. Selon le modele
électrostatique, la densité électronique de Y exerce une force attractive sur le proton
et le rapprochement de Y doit allonger et affaiblir la liaison X—H [10], tandis que le
modele de transfert de charge propose qu’il y ait un mouvement d'une paire
d’électrons, principalement le doublet libre de I’accepteur du proton Y vers 1’orbitale
anti-liante de la liaison X—H, ce qui va l'affaiblir et par conséquent l’allonger lors de
la formation de la liaison hydrogeéne [11]; en entrainant une diminution de la
fréquence de vibration d’élongation et une augmentation de lintensité dans le

spectre Infra-Rouge.

Un tel déplacement vers le rouge (red shift) avec une intensité plus importante
a été considéré pendant longtemps et dans plusieurs études expérimentales comme
une signature de la liaison hydrogene [12,13]. L’ampleur de déplacement rouge est
dépendant de la force de la liaison hydrogene [14], de la distance entre donneur-

accepteur du proton [15,16] et du potentiel d"ionisation de 1’accepteur du proton [17].
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Cependant, quelques études expérimentales des systemes de liaison hydrogéne [18-
31] ont révélé 'existence de ce qu’on appelle les liaisons hydrogéene impropres ou les
modes de vibration d’élongation glissent vers des fréquences plus élevées
(déplacement bleu en anglais dit "bleu shift") avec une intensité plus réduite et pour
lequel la liaison X—H se contracte. Cependant, W. Zierkiewicz et al. ont trouvé
quelques cas rares d’augmentation de l'intensité de fréquences de vibration pour des

complexes d’enflurane---acétone [32-33].

Le déplacement bleu de modes de vibration d’élongation de la liaison C—H fut
prouvé expérimentalement pour la premiere fois en 1980 par Trudeau et al. dans des
complexes de liaisons hydrogeéne de fluoroparaffine [34]. Cette découverte a
beaucoup attiré l'attention des chercheurs [21-30,35-39], notamment théoriciens qui
ont proposé différentes explications de ce phénomeéne qui mettent en question
I'explication de la liaison hydrogeéne ainsi que les méthodes expérimentales utilisées

pour la détecter telles que les spectroscopies RMN et IR [40-41].

En outre, il a été prouvé dans plusieurs études que le fait que le centre (X) soit
souvent un atome de carbone n’est pas une condition requise pour le déplacement
bleu, X peut étre Si, N, P ou encore F [42-46], comme il peut étre aussi un gaz rare
[47-53].

Parmi les premieres élucidations qui ont été faites pour exprimer le
mécanisme de la liaison hydrogene impropre et réconcilier cette découverte avec les
théories de la liaison hydrogene propre ou classique ; celle introduite par Hobza et al.
Ces auteurs ont démontré, en examinant le comportement du donneur du proton
dans un champ électrique généré par les charges ponctuelles de l'accepteur, que la

cause de l'existence de la liaison hydrogéne est la dérivée négative du moment

0
dipolaire par rapport aux coordonnées d’élongation du / dryn [54-56].
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Li et al. ont proposé que le déplacement bleu (le raccourcissement de la liaison C—H)
se produit par 'interaction stérique répulsive de Pauli entre le donneur et I'accepteur
du proton qui va équilibrer les forces d’attraction électrostatique entre ces deux

dernier dans la géométrie d’équilibre du complexe [42].

En accord avec la théorie proposant qu’il n'y a pas de distinctions
fondamentales entre les liaisons hydrogene propres et impropres [55-63], Alabugin et
ses collaborateurs ont prouvé par des analyses NBO (Natural Bond Orbital) que la
longueur de la liaison X—H est controlée par 1'équilibre de deux facteurs compétitifs
réagissant dans deux sens opposés. L'élongation de liaison X—H due a l'interaction
de I'hyperconjugaison n(Y)—o* X—H est équilibrée par le raccourcissement de la
liaison X—H dt a la rehybridation et la polarisation de la liaison X—H [64,65]. La
rehybridation augmente le caractere-s des orbitales hybrides de X dans la liaison
X—H [66].

Au cas ou linteraction de I'hyperconjugaison domine, la liaison X—H
s'allonge et elle est affaiblie en causant un déplacement rouge des modes de
vibration d’élongation. Lorsque 1'’hyperconjugaison est faible, la rehybridation
domine, les orbitales hybrides de X peuvent subir des changements significatifs au
niveau de 'hybridation et de la polarisation en entrainant un raccourcissement de la

liaison X—H est ainsi un déplacement bleu des fréquences d’élongation [64].

Ce pendant, Joseph et Jemmis ont prétexté qu’il n'y a pas une relation
flagrante entre le caractere-s sur un atome et la longueur de la liaison, alors que le
rapprochement de deux molécules d’eau augmente le caractere-s sur I'Oxygene mais
il allonge plus qu’il raccourcit la liaison O—H méme avant que 1'hyperconjugaison
joue son role [67]. Dans ce contexte, ils ont donné une explication unifiée concentrée
sur les interactions électrostatiques. D’autre part, la présence de Y polarise la liaison
X—H et rend X qui est électronégatif chargé plus négativement et H chargé plus
positivement et par conséquent 'attraction électrostatique entre les deux, raccourcit

la liaison X—H. D’un autre coté, l'attraction entre H et Y qui est riche en électrons



Chapitre 1V: Etude de la nature des liaisons hydrogene dans le kappa-carrabiose et les complexes du «-
carrabiose---y -97.

conduit a une élongation de la liaison X—H. Ainsi, la géométrie d’équilibre et toute
propriété d'un systeme de liaison hydrogéne découle de la compétition entre ces
deux forces opposées. Pour le déplacement bleu des liaisons hydrogene impropres,
c'est la premiere force qui domine, alors que c’est la deuxiéme dans le cas du

déplacement rouge des liaisons hydrogene propres [67].

Selon Grabowski, il est possible de différencier entre une liaison hydrogene
propre ou impropre en analysant la position du point critique de la liaison X—H
(donneur de la liaison hydrogene) en utilisant la Théorie quantique des Atomes dans

Molécules en anglais dite Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) [68].

Il était parvenu par consensus qu’il n'y a pas une différence fondamentale
entre le déplacement rouge et bleu des systémes de liaisons hydrogene ; sachant que
toutes les deux résultent de 1'équilibre entre les mémes forces compétitives dans la
géométrie optimale. Cependant, le déplacement bleu peut étre lié au transfert
d’électron entre le donneur de la liaison X—H et I'accepteur (Y), une question notable
qui a fait I’objet de plusieurs études de Hobza et ces collaborateurs [30-31,69] d’ou ils
ont prouvé en se basant sur des analyses NBO qu’il y a un transfert d’électron
considérable de Y vers les orbitales des autres atomes qui sont liés a X plutot que les
orbitales anti-liante 0* de la liaison X—H. Ce type de transfert distant d’électron vers
la partie isolée du donneur de la liaison-H, réarrange la géométrie moléculaire et

cause une contraction de la liaison X—H.

Néanmoins, la plupart des explications sont basées sur la répulsion de Pauli
(conjointement avec l’hyperconjugaison ou l’hybridation en anglais dit "orbital
mixing") [36,40], le champ électrique [13a,54,55,57], la rehybridation [64] et
l'interaction électrostatique [67] et ainsi, elle ne sont pas dépendantes du transfert
d’électron de l'accepteur de la liaison hydrogene vers le donneur de la liaisons

hydrogeéne.
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Dans cette partie de la thése, nous nous intéressons a 1'étude de la nature des liaisons
hydrogéne (intramoléculaires et/ou intermoléculaires) dans le x-carrabiose 4-O-
sulfate-[3-D-galactopyranosyl (1—4) 3,6 anhydro-a-D-galactopyranose sous sa forme
neutre) et des complexes de x-arrabiose...Y (Y=HF, HCl, HBr, NH3, H2O et H>S).

La nature flexible de ce disaccharide due au nombre important de
groupements hydroxyles lui confére une capacité de former des liaisons hydrogene
que ce soient inter- ou intramoléculaires. La structure chimique du x-arrabiose est

présentée dans la figure 1.

Figure 1 : Structure du x-carrabiose sous sa forme neutre.

IV. 2 Méthodes et détails de calcul

Premierement, des optimisations de géométries du k-carrabiose suivies par des
calculs de fréquences harmoniques ainsi que des analyses NBO ont été effectués en

utilisant les fonctionnelles hybrides GGA : B3LYP [70-71] et PBEO [72,73] et la
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fonctionnelle hybrides meta-GGA : M06-2X [74] combinées avec la base d’orbitales 6-
311G**. 1l a été montré par des études antérieures de déplacement bleu des liaisons
hydrogéne dans d’autres molécules que le modele B3LYP/6-311G** est capable de
calculer correctement ces propriétés [75-78]. Nous avions montré aussi par l'étude
précédente (Chap. III) que I'hybride globale PBE0 a mieux décrit les distances
d’équilibre [79]. De méme que, M06-2X est une fonctionnelle de Truhlar et Zhao qui
donne une bonne représentation des interactions non-covalentes [80]. Pour simuler
I'effet du solvant sur les liaisons hydrogene, nous avons utilisé le modele du

continuum polarisable (PCM).

Ensuite, le donneur de la liaison hydrogene x-carrabiose est optimisé en
présence de différents accepteurs du proton (Y=HF, HCI, HBr, NH3, H2O et H2S) en
utilisant la méthode CBS-4M [81,82]. Comme nous 'avions évoqué précédemment,
cette derniéere utilise I'extrapolation non linéaire d’une paire d’orbitales naturelles
vers la limite de base d’orbitales complete ce qui nous permet d’éviter la BSSE lors
des calculs des énergies d’interaction. Le Calcul de fréquences est inclus comme une

étape de cette méthode.
Les analyses NBO (Natural Bond Orbitals) sont effectués au niveau de théorie
corrélé MP2/6-311G**. Tous les calculs sont effectués par le programme Gaussian 09

[83].

IV. 3 Résultats et discussion

IV.3.1 k-carrabiose

Comme premier objectif de ce travail est l'identification des liaisons hydrogéne
(liaisons-H) intramoléculaires (propres ou impropres) dans le x-carrabiose en se
basant sur un critére simple qui est la limite (cut-off) des distances des liaisons-H

(XH:--Y) entre le proton et 'accepteur du proton [84]. Selon Z. Huang et al., toute
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distance (XH-Y) inferieure a 2,80 A est un indicateur d’une liaison hydrogene

possible.

IV. 3.1.1 Analyses de structures et de vibrations harmoniques

Le Tableau 1 dans 'annexe B rapporte toutes les distances CH---O possibles dans le
K-carrabiose calculées en utilisant les trois fonctionnelles hybrides B3LYP, PBEO et

MO06-2X ainsi que la base d’orbitale 6-311G**.

Apres avoir analysé les résultats, on distingue deux types de liaisons
hydrogeéne ; intra-résidu celles de 1'unité saccharidique 4-O-sulfate-galactopyranosyl
et de I'unité 3,6-anhydro-galactopyranosyl et une seule liaison inter-résidu, (voir la
figure. 2). Toutes les distances CH:--O sont inferieures au critére de limite 2,80 A, par
conséquent ces distances représentent des liaisons-H qui peuvent avoir lieu dans le

k-carrabiose (Tableau 1. Annexe B).

20H

4-080;H-galactopyranosyl 3,6-Anhydro-galactopyranosyl

Figure 2: k-carrabiose; 4-O-sulfate-p-D-galactopyranosyl (1—4) 3,6 anhydro-o-
D-galactopyranose
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Afin de déterminer laquelle des fonctionnelles hybrides a mieux reproduit le spectre
Infra-Rouge ; nous avons comparé les spectres théoriques du k-carrabiose a celui

obtenu expérimentalement pour le x-carraghénane.

(a) Expérimental
3“150 3“103 3(‘]50 3&]]0 2‘9’3] 2&]0 2:33] n
)
)
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Figure 3 : Les spectres IR (régions des modes normaux d’élongation des liaisons C—H) du -
carrabiose isolé calculés aux niveaux de théorie : M06-2X/6-311G** (a), BALYP/6-311G** (b)

et PBE0/6-311G** (c) comparés a celui obtenu expérimentalement pour le k-carraghénane
[85].

En fait, le spectre expérimental nous a servi de support juste pour avoir une
idée approximative sur la région de vibration des liaisons (C—H) dans le disaccharide
car on sait bien que le polysaccharide est une séquence de son motif de répétition qui
est le xk-carrabiose, donc plus de vibration des liaisons (C—H). Outre, ce polygalactane

est formé de doubles spires (hélices) liées par des liaisons hydrogéne bien définies
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qui peuvent influencer les fréquences d’élongation des liaisons (C—H). Les spectres

IR (théoriques et expérimentaux) sont montrés dans la figure. 3.

D’apres cette figure, en se comparant au spectre expérimental ot les bandes
caractéristiques des vibrations des liaisons (C—H) sont visibles dans la région 2802-
3028 cm-1; il est bien clair que le spectre obtenu par la fonctionnelle hybride GGA
PBEO est le plus proche de celui du x-carraghénane ou la bande attribuée aux modes
d’élongation des liaisons (C—H) se trouve entre 2854 et 3078 cm-! , tandis que pour
les deux autres fonctionnelles; les bandes caractéristiques des élongations des
liaisons (C—H) se trouvent dans les régions 2947-3152 cm-! et 3009-3168 cm-1,
respectivement pour les fonctionnelles B3LYP et M06-2X. C’est pourquoi nous avons
opté pour I'hybride globale PBEO pour le traitement des données faisant 1’objet de la

suite du travail.

IV. 3.1.2 Analyses NBO

Comme nous l'avions évoqué précédemment, selon Hobza et ses collaborateurs [30-
31,69], une liaison hydrogene impropre peut se former lors d'un transfert des
électrons, principalement ce sont les doublets libres "n" de 1'accepteur du proton (Y)
vers la partie isolée au lieu de l'orbitale anti-liante 0* (X—H) du donneur de proton

(cas de liaison propre ou classique).

Le transfert de charge (densité électronique) ou l'interaction entre les orbitales
NBO occupées de types Lewis (donneurs) et les orbitales NBO vacantes de types
non-Lewis (accepteurs) n(Y) —o* X—H est traduit par l'énergie d’interaction
(stabilisation) E(2) calculée par la théorie de seconde perturbation en utilisant la
méthode NBO [86] intégrée dans le Gaussian 09. Pour chaque donneur NBO (i) et
chaque accepteur NBO (j) E(2) qui est peut étre utilisée comme une mesure de la

délocalisation est exprimée par I'équation 1 :
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F?
E(2) = —Qim €Y)

J J

Fl%- est I'élément de la matrice de Fock entre les orbitales NBO i et j, SJ-(L) et sj(NL)

sont
les énergies des orbitales i et j, respectivement et g;est la population de I'orbitale

donneur i.

Pour le transfert de charge n(Y) —o* X—H ; n(Y) désigne les doublets libres de
'accepteur de proton et 0* X—H est I'orbitale antiliante du donneur de proton, dans
notre cas 1'énergie d’interaction de second ordre est mesurée entre 1'orbitale p de
I'oxygene (doublet libre) et l'orbitale antiliante 0* de la liaison C—H (donneur de
proton) ou l'orbitale antiliante de la partie isolée qui ne participe pas dans la

formation de la liaison-H.

Alors, pour pouvoir identifier lesquelles des 39 distances CH---O (Tableau 1
Annexe B) représentent des liaisons hydrogene, nous avons effectué un calcul NBO

au niveau de théorie PBE0/6-311G**. Les résultats sont listés dans le Tableau 1.

Selon les valeurs de E(2) exprimant les interactions de 1’hyperconjugaison
n(O)—0*C—H ou vers o* de la partie isolée montrées ci-dessous, seulement 16
distances CH:--O des 39 distances montrées dans Tableau 1 (Annexe B) représentent

des liaisons hydrogene.

D’apres les valeurs de E(2) montrées dans le Tableau 1, il est bien clair qu’il y
a un transfert de charge significatif des doublets libres (n) de 'oxygene (O) que ce
soit vers I'orbitale antiliante 0* C—H ou vers d’autres orbitales antiliantes des atomes

liées au (C).
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Tableau 1:

Les énergies d’interaction du seconde ordre E(2) [kcal mol'] entre les doublets libres (n) des oxygenes (accepteurs du proton) et
l'orbitale anti liante 0* (C—H) ou les orbitale antiliantes de la partie isolée du donneur du proton (C) calculées au niveau de théorie
PBEO0/6-311G**.

Liaisons-H E(2)

Cpe)—Hge)-O) LP (1) Oy - 0* Cs—Hss |2.77 |LP (2) On— o* Cu—Hs | 6.80 LP (2) O7— o* Ci7—Cus 7.05
LP (1) O;— o* Co—Cs 089 |LP(2)O1 —>0*C—Cs |6.60 |Cuay—Hgs Oy LP (2) O;— o* Ci7—Hs | 1.69
LP (1) 07 — 0% Cz—Hg() 2.22 LP (2) 01 — 0% C4—C5 4.20 LP (1) 027 — 0* C14—Ozz 1.47 LP (2) 07 — 0* C18—022 0.89
LP (2) O7 — 0% C2—0O9 1427 |LP (2) O1— 0* Cs—Hss [0.72 |LP (2) Oy — 0* C1us—Ci5 | 0.75 | Casy—Hee Oz

LP (2) O; — o* Co—Has 360 |LP(2)0O1—>0*C—Cs |[091 |LP(2)Oy— 0*Ciu—Oxn |627 |LP(1)Oxn—o*Ci7—Cis |0.86
LP (2) O7 — 0* C6—O9 0.53 | C—Hgpy) 'O LP (2) Oy — 0* Cyy—Hsz |746 |LP (1) Ox— 0* Cis—C19 |1.71
C@—Hgs) Oy LP (1) Os— 0* Cs—Hzo |1.22 | Cas—Hz)***O(20 LP (1) Ox— 0* C1s—Hazs | 2.07
LP (1) 09 — 0% Cz—C3 0.56 LP (2) Os — 0* C4—C5 3.94 LP (1) Ozo — 0* C14—C15 2.63 LP (2) Ozz — o C17—C13 541
LP (1) O9— o* C—O7 310 |LP(2) Os— 0* Cs—Cs 1.44 |LP (1) Op— 0*Ci5—Cis |0.60 |LP (2) On— 0* Cis—Ci9 |4.63
LP (1) O9— o* Co—Has 0.80 |LP(2)Og— 0*Cs—Hszo |[0.73 |LP (2) Ox— 0* Ciu—Ci5  |2.53 |LP (2) On— 0* O;—Ci7  |1.19
LP (2) O9— o* C2—C3 496 |LP(2)Os— 0*Cs—Hsg [0.59 |LP(2) Ox— 0*Ci5—Cis |[1.58 | Ca9—Huoa)-Opy

LP (2) O9— o* Co—Has 4.65 | Ce—Hgs) O LP (2) Ox— 0* Cis—Hz |8.77 |LP (1) Oz — 0* C1s—Cio  |2.28
LP (2) O9— o* Cs—Ox3 086 |LP(1)O9— 0*Cs—Cs [091 |Cue—Huz Oy LP (1) Oz — 0* C1o—Hs |0.76
Cie—Hgy) - Oy LP (1) Og— 0* Ce—C29 |1.01 |LP (1) Oz — 0* C1—C1z |2.39 LP (2) O21— 0* Cio—Hyo | 3.65
LP (1) 023 — 0* C2—C3 0.65 LP (1) Og — 0* Ce—H35 1.37 LP (1) 021 — 0* C1(,—H42 1.23 LP (2) 021 — O* C19—H41 5.76
LP (1) Oz — 0* C:—C4 2.07 |LP(2) O9— o* Cs—Cs 6.54 |LP (2) O — 0*Ci5—Cis |6.25 | Cpoy—Hgpos1 -Ops)

LP (2) Ox— o* C—Cs 0.70 |LP(2) O9— 0* Cs—Hszs |530 |LP(2) On— 0*Cis—Ciz |1.00 |LP (1) Oxs— 0* Coo—Hso | 2.02
LP (2) Oz — 0* C:—C4 341 |LP(2)O9— 0*Cs—Hsz [0.54 |LP(2) On— 0* Cis—Ha |216 |LP (1) Ox— 0* Coo—Hs1 |1.74
LP (2) O3 — 0* C3—Hs7 | 9.87 | Cuy—Hges) O LP (2) O21— 0¥ C15—O |1.31 |LP (2) O— 0* Ce—Cno 7.31
LP (2) Oz — 0* C4+—Cs 0.59 |LP (1) On— o* C1u—Ci5 [2.32 | Can—Hgs)--Og) LP (2) O2s— 0* Co—Hszo  |2.07
Cw—Hgs)-Oq) LP (1) Ox— 0* C14—0y7 |3.52 |LP (1) O7— o* C1e—C17 0.60 |LP (2) Ox— 0* Co—Hs |1.82
LP (1) O1 — o* C:—C4 0.77 |LP (2) Oxn— 0* C1s.—Cy5 |3.51 |LP (1) O7— 0* Ci7—Hs 230 | LP (2) Ox— 0% C—O9 1.29
LP (1) O1 — 0* C+—Cs 259 |LP(2) Ox— o* Ciu—027 [0.87 |LP (2) O7— 0* Ci—Ci7 1.23

Le bleu et le rouge représentent, respectivement le transfert d’électrons vers les orbitales qui sont liées au (C) et vers o* C—H.
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On constate aussi que les liaison Cp—He) et Cay—Hes) ont la possibilité d’étre
impliquées dans deux liaisons-H ; la premiere avec I'O¢) ou O et la deuxiéme avec

I'O9) ou Og7), respectivement pour Cp—He) et C1ay—Hz3).

En outre, la valeur la plus importante de I'énergie d’interaction de second ordre est
observée pour la liaison Cp—Hge)-*O9) out E(2)= 14,29 kcal mol-!- - Cette, derniére
représente le transfert de charge des doublets nO) vers 0*Co—Oy directement lié a

C—Hse) représentant la partie isolée.
Compte tenu de ces constations, nous pouvons conclure qu’il y a existence

d’un réseau de liaisons hydrogene (fig. 4) mais sans pouvoir distinguer leurs natures

(propres ou impropres).

911

Figure 4: Réseau de liaisons hydrogene du x-carrabiose isolé calculé au niveau de
théorie PBE0/6-311G**
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Comme une tentative pour avoir plus de détails sur ces liaisons hydrogene, nous
avons solvaté implicitement le x-carrabiose en utilisant le modele du continuum
polarisable (PCM) afin de vérifier, en plus, si ces derniéres vont étre influencées par
le milieu aqueux. Il est attendu que, point de vue structure, le x-carrabiose est une
molécule flexible et par conséquent sa conformation peut étre influencée par
I'hydratation, notamment explicite. Le Tableau 2 rapporte les différences de
distances, de fréquences de vibration d’élongation et des intensités Infra-Rouge
correspondant aux liaisons C—H (seulement celles qui sont affectées par le solvant)

calculées au niveau de théorie PBE0/6-311G** entre la k-carrabiose solvaté et isolé.

Tableau 2:

Les distances en [A], les fréquences de vibration d’élongation en [cm-1] et les
intensités IR en [km mol-] caractérisant les liaisons (C—H) obtenues par le calcul
PBE0/6-311G**.

Liaison-H Ar(C—H)Ll Av(C—H)l A/l
Cag—Hps) Oy -0,0014 10 36
Cas—H)Oqo) -0,0009 9 24
Cae—HuzOq) -0,0006 9 18
Cazr—Hus)-Op) 0,0030 1 10
Casy—Hpy Oy -0,0016 0 1
Caoy—Ho)*-Oq -0,0010 6 30
Ca9—Huy O -0,0008 9 16
Ce—Hgs) O -0,0019 23 40
Cp—Hpr) O -0,0003 1 37
Cuy—Hgs)+Oq) -0,0020 22 12
C—Hepgy O -0,0007 8 2
Ce—Hs) Oy -0,0024 25 16
Ca9—He1y'~Os) 0,0002 ) 71
C29—Ho)'"Ops) 0.0000 1 19
[a] Ces résultats représentent les différences entre k-carrabiose solvaté et isolé.
Parmi 16 liaisons, 14 ont subi des changements lors de la solvatation.

On a aussi effectué des calculs paralléles en utilisant les fonctionnelles BBLYP et M06-

2X, les résultats de calcul sont trés rapprochés et ils sont rapportés dans I’annexe B.



Chapitre 1V: Etude de la nature des liaisons hydrogene dans le kappa-carrabiose et les complexes du «-
carrabiose--+y -107 -

Apreés avoir analysé les valeurs de Ar, nous avons constaté que la majorité des
liaisons C—H se sont raccourcies (les valeurs les plus significatives sont observées
pour les liaisons Cas—Hes), Casy—Heps), Ce—Hges, Cu—Hes) et Ce—Hpes) ou
respectivement, Ar(C—H)= -0.0014, -0,0016, -0.0019, -0.0020 et -0.0024 A) lors de la
solvatation en causant un déplacement bleu des modes normaux de vibrations des
liaisons C—H avec Av=10, 23, 22 et 25 cm-!, respectivement pour les liaisons
Cas—Hes), Co—Hes), Cay—Hes) et Ce)—Hs), une exception pour la liaison Casy—Hza)
ol nous n'avons pas remarqué de déplacement ni vers le bleu ni vers le rouge (Av
=0). Des tels déplacements accompagnés par le raccourcissement des longueurs de
liaisons C—H peuvent étre considérés comme un indicateur de la liaison hydrogene
impropre, sauf que les intensités sont augmentées au lieu de diminuer (un résultat
similaire a été obtenu par W. Zierkiewicz et al. pour des complexes

d’enflurane---acétone [32-33]).

Selon le mécanisme de liaison hydrogene standard décrit par Reed et al. [65]
un déplacement rouge d'une liaison hydrogene est produit lors de 1'élongation de
liaison X—H accompagné par une diminution de fréquence de vibration de cette
derniére. Dans notre cas, les deux seules élongations des liaison C—H ont été
trouvées pour les liaisons Cu7—Has) et Cpg—Hi) ot respectivement, Ar=0.0030 et
0.0002 A, accompagnées d’une trés légere diminution des fréquences de vibrations
(Av=-1 et -2 cm-!) et une augmentation d’intensité (A/=10 et 21 km mol’,
respectivement pour Cuzn—Hus) et Co—Hn). Ainsi les liaisons-H correspondant a
ces deux dernieres peuvent étre caractérisées comme des liaisons hydrogene

conventionnelles (propres).

IV.3.2 Complexes du x-carrabiose:--Y

Dans cette partie, nous nous intéressons a 1'étude de la possibilité de la formation des
liaisons-H, notamment impropres dans les complexes du x-carrabiose:--Y (Y=HF,

HCI, HBr, NHs, H>O et HsS). Etant donné que le déplacement bleu des liaisons-H
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impropres est un phénomene a longue portée [87]; les accepteurs de liaison
hydrogene Y ont été placés a une distance Cus—Ha)---Y=3 A en position linéaire
avec la liaison Cusy—Hgs) (I'angle de liaison Casy—Hay---F( ClL, Br, N, O et S)=180°),
ensuite tous les systémes ont été préoptimisés par la mécanique moléculaire en

utilisant le programme HyperChem [88].

Nous avons choisi la liaison Csy—Has) car elle possede la fréquence de vibration
d’élongation la plus déplacée vers le bleu avec une intensité tres faible ( figure 2. Annexe B),
comme elle a montré aussi une contraction significative Ar Cus—H34=-0,0016 A (voir
Tableau 2). Ceci donne la possibilité a cette liaison d’étre impliquée dans une liaison-H

impropre avec des accepteurs de liaison-H dans son voisinage.

IV.3.2.1 Analyses de structures et des énergies

Les parametres de structure et d’énergie des complexes completement optimisés

obtenues par la méthode CBS-4M sont résumés dans le Tableau 3.

Tableau 3:

Les distances d’équilibre R(Y---H) en [A], les fréquences de vibration d’élongation en [cm-1],
Les énergies d’interaction en [kcal mol?] et les intensités IR en [km mol?] caractérisant la
liaison (Casy—Hss)) obtenues par la méthode CBS-4M.

Ar(C—H)kl | Av (C—H)R A/l R(Y---H) AEint

K-carrabiose---FH -0,0040 56 -5 2,4216 -4,43

x-carrabiose---CIH -0,0008 11 -5 3,8118 -0,17
K-carrabiose---BrH -0,0015 20 -6 3,2769 -1,28
Kk-carrabiose---NH3 -0,0028 40 -4 2,6781 -1,57
K-carrabiose---OH» -0,0035 49 -4 2,4750 -1,89
K-carrabiose:--SHj -0,0007 11 -6 3,6765 -2,65

[a] Ces résultats représentent les différences entre les complexes et le k-carrabiose isolé.

En analysant les distances intermoléculaires du premier ensemble contenant

les complexes d’halogénures d’hydrogéne en tenant compte de I'ordre de basicité
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(HF > HCl > HBr) des accepteurs de la liaison-H (plus les accepteurs sont basiques,

basicité

plus ils sont meilleurs accepteurs du proton), on trouve que la distance R(Y:--H)
devient plus courte lorsque l'accepteur du proton devient plus basique, la valeur la

plus courte est obtenue pour le fluorure d’hydrogene ot R(F---H)=2,4216 A.

Il importe aussi de noter que la variation des distances d’équilibre ne change
pas d'une facon monotone. La distance R(Y:--H) diminue en passant du x-
carrabiose---FH (R=2,4216 A) au k-carrabiose---CIH (R=3,8118 A), mais elle augmente
pour le complexe x-carrabiose---BrH (R=3,2769 A), alors qu'on a prévu le contraire.
Le méme comportement a été trouvé par une étude antérieure qui a était faite par P.

Hobza et al. pour des complexes de CHX3:--OHz (X=F, Cl, Br et I) [13b].

I faut mentionner aussi que les énergies d’interaction (AEint) sont en
concordance avec les distances intermoléculaires, autrement dit plus la distance
R(Y---H) est grande plus l'interaction est faible (AEin=-4.43, -0.17 et -1.28 kcal mol-,
correspondant a R(Y...H)=2,4216, 3,8118 et 3,2769 A, respectivement pour les x-

carrabiose---FH, x-carrabiose---CIH et x-carrabiose---BrH (voir Tableau 3).

En outre, en considérant les valeurs de Ar(Cis—Hss) ; il est bien clair que dans
touts les complexes la liaison Cis—Hs4 se contracte lors de la complexation. De plus,
la variation de des distances Cis—Hss n’est pas uniforme en passant du x-
carrabiose---FH au x-carrabiose:--BrH et une anomalie est observée aussi pour le

complexe x-carrabiose---CIH.

Selon Zierkiewicz, Hobza et al. [13b] la contraction de liaison X—H lors de la
formation d'un complexe peut étre généralisée et utilisée comme un moyen le plus
str pour prédire sans ambiguité le déplacement bleu, méme sans besoin de faire un

calcul de fréquences qui est couteux, du point de vu temps CPU de calcul.
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On constate aussi que les énergies d’interaction sont proportionnelles a la
basicité des halogénures d’hydrogene (plus 'accepteur de la liaison-H est fort plus
I'énergie est importante), a I'exception de I’anomalie observée pour le HCl. Comme,
on peut voir clairement, la corrélation entre les énergies d’interaction et la
contraction de la liaison Cusy—H@s), autrement dit plus 'interaction est forte plus la

contraction est importante, voir Tableau 3.

Pour le deuxieme groupe de complexes (x-carrabiose---NHs k-
carrabiose---OH, et x-carrabiose:-:SH»), nous pouvons bien constater que les
variations des distances intermoléculaires R(Y:--H) sont en cohérence avec les
variations des longueurs de la liaison C—H, c'est-a-dire plus la distance d’équilibre
R(Y---H) est petite plus le raccourcissement de C—H est important. On a : R(N---H)=
2,6781, R(O---H)= 2,4750 et R(S---H)= 3,6765 A qui correspondent, respectivement a
Ar(C—H)= -0,0028, -0,0035 et -0,0007 A. Le méme comportement est aussi observé

pour les complexes d’halogénure d"hydrogene.

En ce qui concerne les énergies d'interaction, il est bien clair que ces derniéres
sont inversement proportionnelles a la basicité des accepteurs de la liaison-H

(NH3 > H,0 > SH;), autrement dit plus l'accepteur du proton est faible (moins

basicité

basique) plus l'interaction est forte; AEin: =-1,57, -1,89 et -2,65 kcal mol-],
respectivement pour les x-carrabiose:--NHj3, k-carrabiose---OHp, et x-carrabiose---SH>
(voir Tableau 3). Cela est di au fait que H»S est un meilleur électrodonneur que H>O
qui est lui-méme meilleur électrodonneur que NHs, ce qui va par conséquent fortifier

I'interaction.

IV.3.2.2 Analyses des vibrations harmoniques

Tout d’abord, les modes normaux de vibration des six complexes rapportés dans le

Tableau 3, montrent que les fréquences d’élongation de la liaison Csy—H34) de tous
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les complexes glissent vers des hautes fréquences (déplacement bleu) avec des

intensités plus faibles lors de la formation de la liaison-H.

En outre, en tenant compte 1'ordre de basicité des deux groupes des accepteurs de la
liaison-H et la variation des fréquences d’élongation; il semble qu’il y ait une
corrélation entre le déplacement bleu et la basicité, autrement dit plus l'accepteur du
proton est basique plus le déplacement vers des hautes fréquences est important.
Néanmoins, cette variation n’est pas uniforme dans le deuxieme groupe en passant
du x-carrabiose---“NH3 a k-carrabiose---OHz, Av= respectivement 40 et 49 cm. Cela
est dti probablement a la contraction de la liaison C—H qui est plus importante en
présence de H2O Ar (C—H)=-0,0028 et -0,0035 A, respectivement pour les complexes
K-carrabiose---NH3 a x-carrabiose:--OHa. Ainsi, il apparait qu’il existe une corrélation
ente la contraction de la liaison C1sy—Hg) et 'ampleur du déplacement bleu, voir la
figure 4. De surcroit, la valeur du déplacement bleu la plus importante est trouvée
pour le complexe du fluorure d’hydrogene (k-carrabiose---FH) avec un Av=56 cm-!

avec une différence d’intensité A/=-5 km mol-!.

0,0050

0,0045 ~
y=-0,00001+0,00007x

R’=0,9985

0.0040 - kappa...FH

0,0035 -
0,0030 - kappa...OH,
0,0025 -

0,0020

-Delta r (C-H), A

0,0015

kappa...CIH kappa...BrH

0,0010

0,0005

0,0000 T T T T T T 1

Delta Nu cm™

Figure 4 : Corrélation entre la contraction de la liaison Cus—Hgg et la
variation des fréquences d’élongation Av.
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Enfin, il est évident qu’il existe une relation entre le déplacement bleu, les longueurs
de liaison C—H, les distances d’équilibres intermoléculaires (Y---H) ainsi que les
énergies d’interaction, en d’autres termes plus I'interaction est forte plus la distance
R(Y:--H) est petite et plus la liaison C—H se contracte en causant un déplacement vers
le bleu plus important (fig. 4). Ceci est en accord avec les résultats trouvés par Spirko

et Hobza [89] pour les complexes du benzéne---X (X=benzene, anthracene et ovalene).

IV.3.2.3 Analyses NBO

Comme nous l'avions évoqué précédemment, tous les complexes k-carrabiose---Y
montrent un déplacement bleu. Pour distinguer l'origine de ce déplacement, nous
avons effectué des analyses NBO pour les structures optimisées des complexes du -
carrabiose:-Y et du k-carrabiose isolé au niveau de théorie MP2/6-311G**. Les
résultats correspondant au transfert de densité électronique (TDE) et la différence de
densité électronique NBO (DE) des orbitales antiliantes 0*C1sy—H4) ainsi que 'index
de liaison hydrogene (H-index), le changement du caractere-s dans I'orbitale hybride
de I'atome du carbone de liaison Casy—Hgs) et I'énergie d’interaction du seconde

ordre E(2) sont présentés dans le Tableau 4.

En premier lieu, les valeurs de (TDE) présentées ci-dessous montrent qu’il y a
un transfert de charge entre le donneur et 'accepteur du proton et que le transfert de
densité électroniques global le plus important est obtenu pour le complexe du x-

carrabiose---FH ot TDE=0,03038 e.

D’une part, selon Hobsa et al. [30-31,69] ; une liaison hydrogene impropre peut
se former lors du transfert de densité électronique (DE) de Y vers la partie isolée (au
lieu de l'orbitale antiliante 0*X—H dans le cas de liaison-H propre) du donneur du
proton ce qui va, par conséquent, raccourcir la liaison X—H et mener a un

déplacement bleu des fréquences d’élongation de X—H.
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Dans notre cas en revenant aux valeurs de I'énergie de stabilisation E(2) montrées
dans le Tableau 4; nous pouvons bien distinguer qu’il n'y a pas de transfert de
charge par hyperconjugaison des doublets libres (n) de Y vers les orbitales antiliantes
o* de Cus—Hepe (n(Y)—0* Casy—Hg)) pour les complexes k-carrabiose:---CIH, x-
carrabiose---BrH et x-carrabiose:--SH> et méme quand il existe il est insignifiant (x-
carrabiose---NHj3, , x-carrabiose---OHx et x-carrabiose---FH). De plus, on constate une
réduction de la densité électronique (DE) sur I’orbitale antiliante 6* C1sy—H@4) lors de
la formation de la liaison hydrogene dans tous les complexes. Ce résultat est
conforme avec les valeurs de l'énergie de stabilisation et les valeurs de TDE. Ainsi,
nous pouvons affirmer qu'une grande quantité de la densité électronique est
transférée vers la partie isolée du donneur du proton et que les complexes du x-
carrabiose---Y ne possedent pas des interactions d’hyperconjugaison et lorsque elles
existent elles sont relativement faibles voire non dominantes ce qui signifie que juste

une tres petite portion de la densité électronique est transférée a 0*(C—H).

Tableau 4:

Polarisation de la liaison Cs—Ha), la différence de densité électronique NBO (DE) de l'orbitale antiliante (o*)
ainsi que le transfert de densité électronique global (TDE) en [e], H-index, le changement du caractére-s dans
I'orbitale hybride du C de la liaison C—H et I'énergie d’interaction du seconde ordre E(2) [kcal mol] entre les
doublets libres de (n)Y et 0*(C—H) calculés au niveau de théorie MP2/6-311G**.

Pol o(C—H) ADE o*(C—H)ll | TDE | H-index | A% s-caractlb! E(2)
%C %H
59,7911 | 40,21l

k-carrabiose-+-FH 38,88 61,12 -0,00139 0,03038 | -0,05 0,92 0,07
K-carrabiose-+-CIH 59,92 | 40,08 -0,00020 0,00177 | -0,11 0,22 —
k-carrabiose:++BrH 60,13 39,87 -0,00048 0,00472 | -0,10 0,32 -
k-carrabiose+-NHs 61,10 | 38,90 -0,00055 0,00059 | -0,93 0,97 0,37
k-carrabiose:-OH, 61,16 | 38,84 -0,00061 0,00545 | -0,11 0,96 0,08l<l; 0,321l
k-carrabiose--SH, 60,16 | 39,84 -0,00058 0,00894 | -0,06 0,36 -

[a] % de densité électronique sur les atomes C et H de la liaison Csy—H@4) du x-carrabiose isolé.
[b] Ces résultats représentent les différences entre les complexes et le x-carrabiose isolé.
[c] et [d] correspondent, respectivement aux doublets libres n(1) et n(2) de I'oxygene.
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En revanche les valeurs du transfert de densité électronique global (TDE) montrent
que la partie la plus importante de densité électronique est transférée a la partie

isolée du k-carrabiose (voir Tbleau 4. Annexe B).

Il importe aussi de noter que l'interaction d’hyperconjugaison (transfert de
charge des électrons n de I'accepteur du proton vers le donneur n(Y) —o0* Casy—Hga)
est apparue et augmentée graduellement quand la basicité des accepteur de la

liaison-H est augmentée (NH; > H,0 > HF). Nous avons, E(2)=0,37, (0,08 ; 0,32), et

basicité

0,07, respectivement pour les complexes k-carrabiose---NHs, k-carrabiose:--OH: et k-

carrabiose---FH (voir Tableau 4).

Par ailleurs, selon le concept proposé par Alabugin et al. [64] ; la contraction
d’une liaison X—H est due a l'effet de la rehybridation, c’est a dire 'augmentation du
caractere-s de 'orbitale hybride de 'atome X ainsi que la polarisation de cette liaison.
Alors que l'élongation de la liaison X—H est due a [linteraction de
I'hyperconjugaison. Si le premier effet prédomine la liaison X—H devient courte et
plus forte et par conséquent le glissement vers des fréquences d’élongation plus
hautes (déplacement bleu). Si c’est le deuxiéme qui I'emporte la liaison X—H
s’allonge et elle devient plus faible et ainsi, il en résulte un déplacement vers des

fréquences plus basses (déplacement rouge).

Premierement, en revenant a la différence de du caractére-s (A% caract-s entre
le donneur de la liaison hydrogene et le complexe) de I'atome de carbone de la
liaison Cusy—Hga), il est évident qu’il y a une augmentation du caractere-s lors de la
formation des complexes. Outre cette augmentation, comme on I'a vu précédemment

est accompagnée par une contraction de la liaison Casy—Hzs).

Il apparait donc qu’il y ait une relation entre le caractére-s et la contraction de
la liaison mais cette relation n’est pas uniforme (figure 5). On se comparant a !'effet

de I'hyperconjugaison, il est bien clair que c’est la rehybridation qui I'emporte.
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Figure 5 : Corrélation entre la contraction de la liaison C18—H34) et le caractere-s
sur I’atome du carbone.

Comme nous l'avions prévu, la rehybridation est proportionnelle a la basicité
des accepteurs de la liaison-H. En effet, plus I"accepteur est basique plus la différence
A% s-caract sur I'atome de carbone de la liaison Cus—H@s) entre le complexe et le
donneur de la liaison-H est importante, hormis I'anomalie obtenue pour le chlorure

d’hydrogene. Nous avons: NHz; > H,0 > HF > H,S > HCl > HBr correspondant

basicité

respectivement a A% s-caract = 0,97, 0,96, 0,92, 0,36, 0,22, 0,32.

Quant a la polarisation, en analysant la répartition de la densité électronique
(% de densité électronique) sur les atomes d’hydrogene et du carbone de la liaison
Cas—Hgps), on constate que la densité électronique sur chacun est devenue plus
asymétrique lors de la formation de la liaison hydrogene. En d’autres termes la
liaison est devenue plus polaire tout en induisant la contraction de la liaison

Cas—Hep).
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Afin de connaitre la direction de la polarisation de la liaison C1sy—Hs), nous avons
évalué les différences de charges atomiques naturelles sur les atomes impliqués dans
la liaison hydrogene Cusy—Hgay---Y (Y=F, Cl, Br, N, O et S) entre les monomeres isolés

et les dimeres. Les résultats sont rapportés dans le Tableau 5.

En fait, la polarisation de la liaison Cusy—Hps) est due a la diminution de la
charge positive sur I'atome de carbone ainsi que la concomitante augmentation de la
charge positive sur 'atome d’hydrogene et de la charge négative sur 1'accepteur de la
liaison-H. Ceci a été vérifié pour tous les complexes, a l'exception du x-
carrabiose---CIH et du k-carrabiose---BrH ot une diminution de la charge négative
sur l'accepteur du proton est observée en produisant des contractions modérées
(AqY=0,0103 et 0,0163 e correspondant a -0,0008 et -0,0015 A, respectivement pour le
k-carrabiose---ClH et le x-carrabiose:--BrH (Tableau 5). Cela est dt au fait que HCl et

HBr sont des trés mauvais accepteurs de la liaison-H mais en méme temps des tres

bons électrodonneurs.

D’apres les valeurs de Agq, il est évident que plus le centre (carbone) devient
moins positif, I'hydrogene plus positif et Y (Y=F, Cl, Br, N, O et S) plus négatif ; plus

le raccourcissement de la liaison C1s)—Hs) est accru.
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Tableau 5 :

Changement des charges atomiques naturelles en [e] sur C et H ainsi que la longueur de la liaison Cus—Hgs en [A] lors de la formation de la liaison hydrogene impropre
en présence de différents accepteurs du proton : (1) HF, (2) HCI, (3) HBr, (4) NH3, (5) H20O et (6) SHo.

Ar(C—H)[a -0,0040 -0,0008 -0,0015 -0,0028 -0,0035 -0,0007
Agll C -0,0064 -0,0021 -0,0015 -0,0119 -0,0111 -0,0023
AgllH 0,0313 0,0069 0,0112 0,0302 0,0311 0,0119
Agtl'Y -0,0702 0,0103 0,0163 -0,0676 -0,0640 -0,0482

[a]Ces résultats représentent les différences entre les complexes et le k-carrabiose isolé.

[b]Ces résultats représentent les différences de charge atomique lors de la complexation sur Y =F, Cl, Br, N, O et S, respectivement pour (1), (2), (3), (4), (5) et (6).
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En tenant compte de I'électronégativité de chacun des éléments F, Cl, Br, N, O et S, il
est bien clair que plus l'atome est électronégatif plus la contraction est importante.
Nous avons x(F)=4, x(O)=3,5, x(N)=x(Cl) =3, x(Br)=2,8, x(5)=2,5 correspondant,
respectivement a Ar(C—H)= -0,0040, -0,0035, -0,0028, -0,0008, -0,0015 et -0,0007A, voir
la figure 5.

y=-0,0050 +0,0023x
R%=0,7730

0,0000 T T T T T T T T T T 1
2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 34 3,6 3,8 4,0 4,2 4.4

Electronégativité

Figure 5: Corrélation entre la contraction de la liaison Cusy—Hpge) et
I’électronégativité de I'accepteur de la liaison hydrogene Y (Y=F, Cl, Br, N, O
et S).

Bien que, l'azote et le chlore possedent la méme électronégativité, la
contraction en présence de I'ammoniac est plus importante que celle obtenue par le
chlorure d’hydrogene. Cela est dt au fait que NH3, le plus basique, est un meilleur

accepteur du proton H que HCl qui est plus acide.

Il importe aussi de noter que la liaison C1sy—H4) est polarisée (augmentation
du caractere ionique) dans le méme sens que l'augmentation du caractere-s sur

I’atome du carbone de la liaison Casy—Hs): autrement dit plus A% s-caract augmente
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plus la liaisons est polarisée (voir Tableau 4). Une constatation similaire a été faite

par Li et al. [42], Alabugain et al. [64] et Kryachko et al. [90].

Conformément aux résultats obtenus ultérieurement, toutes les liaisons CH---Y
(Y=HF, HCl, HBr, NH3, H2O et H2S) sont caractérisées comme des liaisons hydrogene

impropres.

Un autre critere qui peut étre utilisé pour confirmer les résultats trouvés
précédemment, est 1'index-H de liaison hydrogene proposé par Hobza [91]. Ce
dernier est un moyen fiable pouvant caractériser le type de la liaison hydrogéne

(propre et impropre).

Selon Hobza il existe deux possibilités pour le définir. Dans la premiere
possibilité, 'index-H peut étre calculé comme un rapport de la densité électronique
(DE) transférée a une liaison X—H et la partie isolée du donneur du proton. Dans la
deuxieme et la plus facile, I'index est défini comme un rapport de DE transférée a

X—H et le transfert de densité électronique global (TDE):

Index — H = Ac*/TDE (D

- Ou Ao* représente la variation de la densité électronique (DE) dans l’orbitale anti-
liante et elle est déterminée comme une différence de DE entre le complexe et le
systeme isolé.

- TDE représente le transfert de densité global entre 1'accepteur et le donneur du

proton. Ces parametres sont calculables en utilisant les analyses NBO.

Pour les liaisons hydrogene standards (déplacement rouge), la valeur de
I'index-H est comprise entre 1,0 et 0,7. La limite supérieure montre que la densité
électronique (DE) est entierement transférée a la liaison X—H alors que la limite

inférieure indique que TDE est distribué entre la liaison X—H et la partie isolée du
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donneur du proton sans oublier de marque que la grande portion est toujours dans

X—H, précisément o* X—H.

Pour les liaisons hydrogene impropres (déplacement bleu); la valeur de
I'index-H varie de 0,3 & 0 comme elle peut étre aussi négative. Cela prouve que la
partie majoritaire de la densité électronique (DE) est déplacée vers la partie isolée du

donneur du proton.

En ce qui concerne les six complexes du x-carrabiose---Y, les valeurs de
I'indexe-H rapportées dans le Tableau 4 sont toutes négatives, on a I'indexe-H=-0,05,
-0,11, -0,10, -0,93, -0,11 et -0,06, respectivement pour «x-carrabiose---FH, x-
carrabiose---ClH, «x-carrabiose:--BrH, x-carrabiose---NHj, x-carrabiose:---OH, et -
carrabiose---SHz. Cela signifie que le transfert de densité électronique le plus
important est vers la partie isolée du donneur de la liaison hydrogene ce qui favorise
la formations de la liaison hydrogéne impropre. Ces résultats sont conformes aux
résultats obtenus antérieurement ce qui prouve que les liaisons Casy—Ha)---Y (Y=HF,

HCI, HBr, NH3, H2O et H»S) sont toutes des liaisons hydrogene impropres.

IV.3.3 Liaisons-H intramoléculaires du k-carrabiose---Y

Cette partie est consacrée a la caractérisation des liaisons hydrogéne
intramoléculaires du x-carrabiose au sein des complexes formés. On commence par
les analyses des liaisons C—H qui sont impliquées dans les hydrogene C—H---O ainsi
que leurs fréquences d’élongation et on termine par les analyses NBO obtenues au

niveau de théorie MP2/6-311**. Les résultats sont présentés ci-dessous.

IV.3.3.1 Analyses de structures et des vibrations harmoniques

Apres avoir évalué les variations des distances des liaisons C—H du x-carrabiose

présentées dans le Tableau 2, la majorité entre elles (neuf parmi quatorze) ont
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montré des changements significatifs que ce soit en élongation ou, notamment en
contraction lors de la formation des complexes du x-carrabiose:-'Y, voir Tableau 4.

Annexe B.

Seulement les trois liaisons qui ont montré une variation Ar(C—H) constante
lors de la formation des liaisons hydrogene dans les six complexes vont étre
considérées ultérieurement (Cuy—Hps), Ci—Hpo) et Cpo—Hizo). Comme on a vu
précédemment ces liaisons sont impliquées dans des liaisons-H, respectivement avec
les atomes O1, Os et Ozs). Le Tableau 6 rapporte les changements des longueurs des
liaisons, les fréquences de vibration d’élongation et les intensités Infra-Rouge qui
caractérisent les liaisons C—H lors de la complexation obtenus par la méthode CBS-

4M.

Tableau 6:

Les distances en [A], les fréquences de vibration d’élongation en [cm-1] et les intensités IR en [km mol-]
caractérisant les liaisons (C—H) obtenues par la méthode CBS-4M.

Ar(C—H)lI  Av (C—H)ll A/lal Ar(C—H)lal Av(C—H)ll A/l Ar(C—H)lal Av (C—H)lal A/l

Liaison-H K-carrabiose:--FH K-carrabiose:--CIH K-carrabiose:--BrH
Cu—Hgs) Oy | -0,0026 34 -48 -0,0027 35 -48 -0,0027 35 -49
C—Hpy O -0,0019 31 -4 -0,0023 36 -4 -0,0021 33 -4
Cpo—Hgoy-Op 0,0086 -37 2 0,0079 -72 26 0,0081 -67 18

K-carrabiose:--NH3 K-carrabiose::-H,O K-carrabiose::-SH»
Cuw—Hgs)--Ony | -0,0027 34 -48 -0,0027 34 -49 -0,0027 35 -48
Ci—Hpo-Or) | -0,0021 33 -4 -0,0020 32 -4 -0,0024 37 -4
Cpo—Heoy-Op 0,0086 -59 3 0,0090 -48 4 0,0081 -68 15

[a] Ces résultats représentent les différences entre les complexes de x-carrabiose:-Y et le donneur de la liaison-H
isolé.

Comme nous l'avions évoqué précédemment, selon Zierkiewicz, Hobza et al. [13b]
un déplacement bleu accompagné par une diminution d’intensité est dt a la
contraction de la liaison C—H alors que le déplacement rouge est 1ié a 'élongation de
la liaison C—H accompagné par une augmentation d’intensité. En analysant les

valeurs de Ar(C—H) ainsi que les valeurs de Av (C—H) et A/ correspondantes, il est
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évident que la liaisons Cpo—H3o):--O(25) est une liaison hydrogene propre (classique)
avec une élongation significative Ar(C—H)=0.0086, 0.0079, 0.0081, 0.0086, 0.0090 et
0.0081 A, correspondant a un déplacement vers des basses fréquences de vibration ;
Av=-37, -72, -67, -59, -48 et -68 cm’, respectivement pour les complexes x-
carrabiose---Y (Y=HF, HCl, HBr, NH3, H2O et HS). Ces six déplacements vers le
rouge sont accompagnés par une augmentation d’intensité (voir Tableau 6), une
variation d’intensité accrue est obtenue pour le complexe de chlorure d’hydrogene

(A/=26 km mol?).

En ce qui concerne les liaisons Cu)—H@s)---Oq) et C5—Hg):--Oys), la contraction
des liaisons (C—H) ainsi que le déplacement des fréquences d’élongation vers des
hautes valeurs avec une réduction des intensités des bandes de vibrations montrent

clairement que les deux liaisons représentent des liaisons hydrogene impropres.

Il importe aussi de noter que la contraction de la liaison C)—Hg@s) n'est pas
affectée par la nature de I'accepteur du proton ; Ar=-0.0026, -0.0027, -0.0027, -0.0027, -
0.0026, -0.0027 A, respectivement pour les complexes x-carrabiose---FH, k-
carrabiose:--CIH, x-carrabiose:--BrH, x-carrabiose:---‘NH3 «x-carrabiose:-‘OH; et x-
carrabiose---SH>. Le méme comportement est observé pour les vibrations, en
particulier les intensités ou Av=34, 35, 35, 34, 34 et 35 cm! correspondent a A/=-48, -
48, -49, -48, -49, -48 km mol, respectivement pour les complexes x-carrabiose---FH,
k-carrabiose:--CIH, k-carrabiose:--BrH, x-carrabiose:-‘NHs, k-carrabiose:--‘OH2 et x-

carrabiose---SHp.

IV.3.3.2 Analyses NBO

Pour comprendre I'origine de 1'élongation significative de la liaison C9—H o) ainsi
que la contraction des deux liaisons Cua—Hgs) et Cs—H@g), nous avons analysé le
transfert de charge da aux interactions de I'hyperconjugaison (n(O) —o*C—H) ainsi

que le caractere-s de I'orbitale hybride dans I’atome de carbone des liaisons C—H et
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leur polarisation. Les résultats des analyses NBO pour les six complexes et du x-
carrabiose isolé calculés au niveau de théorie MP2/6-311G** sont rapportés dans le

Tableau 7.

Initialement, les valeurs des énergies d’interaction du second ordre pour les
liaisons hydrogene propres est impropres ne donnent aucune information
significative pour différencier entre les deux types vu que toutes les deux possédent

un transfert de charge des deux doublets libres vers I’orbitale anti-liante 0* (C—H).

Cependant, en se basant sur les pourcentages du caractere-s de l'orbitale
hybride de I’atome du carbone des trois liaisons ; les valeurs de A% s-caract montrent
que dans les deux liaisons hydrogene impropres Cu)—Hs) et C5—H3o) le caractere-s
est augmenté lors de la complexation: A% s-caract =(1.27 ,1.21), (1.26 et 1.27), (1.26 et
1.24), (1.23 et 1.22), (1.25 et 1.22), (1.25 et 1.31) correspondant a (Cu—Hgs) et
Cp—Hy)), respectivement pour les complexes x-carrabiose---FH, x-carrabiose:--CIH,

k-carrabiose---BrH, k-carrabiose:--NH3 k-carrabiose:--OH> et k-carrabiose::-SHo.

D’autre part, le caractere-s est réduit dans la liaison Cp9—Hgao) lors de la
formation de la liaison hydrogene propre, ceci a été vérifié pour 1'ensemble des

complexes (voir Tableau 7).

Nous avons tenu compte de la polarisation des liaisons C—H, en se comparant
au donneur du proton isolé ; il semble qu’il n’y ait pas une relation flagrante entre la
polarisation et la variation du caractere-s, autrement dit la distribution de densité
électronique inéquitable dans les liaisons C—H n’a pas changé d'une facon

significative lors de la formation de la liaison-H.
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Tableau 7:

Polarisation des liaisons C—H, le changement du caractere-s dans I'orbitale hybride du C
de la liaison C—H et I'énergie d’interaction du seconde ordre E(2) [kcal mol!] entre les
doublets libres de (n) Y et 0*(C—H) calculés au niveau de théorie MP2/6-311G**.

Liaison-H A% s-caractlal Pol o(C—H) E(2) [l E(2)
%C %H
K-carrabiose---FH
Cuw—Hgs) O 1,27 41,21 58,79 3,89 1,31
C—Hgpo O 1,21 39,63 60,37 2,23 —
Co—Hz0)-*Op25) -0,61 42,71 57,29 3,28 1,19
K-carrabiose:--CIH
Cw—Hgs)Oq) 1,26 58,82 41,18 3,97 1,14
Cp—Hgpo O 1,27 60,49 39,51 2,27 —
C9—Hz0)-*Op25) -0,25 57,69 42,31 3,44 1,16
K-carrabiose:--BrH
Cuw—Hgs)*Oq) 1,26 58,82 41,18 3,95 1,16
Cp—Hpo O 1,24 60,42 39,58 2,25 —
C9—Hz0)-*Op25) -0,34 57,61 42,39 3,38 1,29
K-carrabiose---NHs
Cuw—Hgs)*Oq) 1,23 58,77 41,23 3,23 1,38
Cp—Hgpo O 1,22 60,39 39,61 2,24 —
C9—Hz0)-*Op25) -0,56 57,36 42,64 3,93 1,19
K-carrabiose:--OH>
Cuw—Hgs) O 1,25 58,79 41,21 3,92 1,23
C—Hgpo O 1,22 60,38 39,62 2,23 —
C9—Hz0)-*Op25) -0,68 57,21 42,79 3,24 1,36
K-carrabiose---SH»
Cuw—Hgs) O 1,25 58,81 41,19 3,94 1,27
Cp—Hgpo O 1,31 60,52 39,48 2,28 —
C9—Hz0)-*Op25) -0,31 57,58 42,42 3,40 1,02

[a] Ces résultats représentent les différences entre les complexes du k-carrabiose---Y et le
donneur de la liaison-H isolé.

[b] Energie de stabilisation du seconde ordre entre le doublet libre (1) et 0*(C—H).

[c] Energie de stabilisation du seconde ordre entre le doublet libre (2) et o*(C—H).

Pour la polarisation des liaisons C—H dans le x-carrabiose isolé ; (%C et %H)= (58,35 et
41,65), (60,38 et 39,62) et (58,91 et 41,09), respectivement pour Cu—Hgs), Cis—Hpo) et
29—Hz0).
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Ainsi, il est clair que c’est, seule la rehybridation de 1'atome du carbone dans la
liaison C—H qui est a l'origine de la nature de la liaison hydrogéne intramoléculaire
dans les complexes du k-carrabiose:--Y et que dans les deux types de liaison c’est le
caractere-s qui domine que ce soit par réduction pour les liaisons propres ou par

augmentation pour les liaisons impropres.

En dernier lieu, il faut mentionner aussi que les changements qu’ont subis les
liaisons-H intramoléculaires du k-carrabiose lors de la formation des complexes sont
probablement diis aux effets électrostatiques de 1’accepteur du proton. Cela peut étre
confirmé par I'optimisation du donneur de la liaison-H dans le champ électrique de

différents accepteurs de la liaison-H.

IV.4 Conclusion

L’objectif majeur de cette partie était de différencier la nature des liaisons hydrogene
(propres ou impropres) pour le k-carrabiose et ses complexes (k-carrabiose:--Y).
Premierement, les analyses de structures et des vibrations harmoniques de tous les
complexes révelent que la liaison Cpsy—Hpay-Y est de type impropre ou des
contractions significatives ont été observées lors de la formation du complexe tout en
induisant des déplacement de fréquences d’élongation accrus vers le bleu. Ces
déplacements sont en corrélation avec la contraction de la liaison C—H, les distances

d’équilibres intramoléculaires (Y---H) ainsi que les énergies d’interaction.

En second lieu, les analyses NBO ont montré la réduction de la densité
électronique (DE) sur l'orbitale antiliante 0*Cus)—Hg@a) lors de la formation de la
liaison hydrogene dans tous les complexes ce qui nous mene a conclure que les
complexes ne possédent pas des interactions d’hyperconjugaison et lorsque elles
existent elles sont faibles voire non dominantes. Cette interaction d’hyperconjugaison

(transfert de charge des doublets libres de I’accepteur du proton vers le donneur n(Y)
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—0*C—H) est apparue et augmentée d'une facon graduelle quand la basicité des

accepteurs de la liaison-H est augmentée.

Outre, la corrélation entre la contraction de la liaison Casy—Hgy) et
I'augmentation du caractere-s de 1'orbitale hybride de I'atome de carbone dans cette
liaison était vérifiée pour tous les complexes de x-carrabiose---Y lors de la formation

des liaisons-H impropres Casy—H@a) Y (Y=F, Cl, Br, N, O et S).

Quant a la polarisation, il a été prouvé que plus le centre de la liaison-H
Cas—Hgpay 'Y (carbone) devient moins positif, I’hydrogene plus positif et Y plus

négatif ; plus le raccourcissement de la liaison C1s—H@4) est important.

Enfin, les analyses NBO ont montré que le x-carrabiose posséde des liaisons
hydrogene intramoléculaires qui sont de natures propres et impropres. Dans ce cas-
ci, c'est la rehybridation de I'atome du carbone dans les liaisons C—H qui était a
I'origine de la nature de la liaison hydrogene intramoléculaires. Si le caractere-s
augmente la liaison serait impropre, s’il diminue elle serait propre, ainsi la

rehybridation est la force qui domine.
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Conclusion générale

La premiere partie de cette étude était consacrée a la correction de la BSSE pour trois
complexes de liaison-H en utilisant deux méthodologies, dans la premiére la
correction BSSE-CP était incluse durant l'optimisation des trois complexes de x-
carrabiose-nOH>, alors que dans la deuxieme la correction BSSE-CP est exécutée
apres 'optimisation. Cette derniere est apparue suffisante puisque elle a donné une
bonne description des interactions intermoléculaires car elle converge plus vers les
résultats obtenus par la méthode CBS-4M. Particulierement dans ce type de
complexes de liaison-H et point de vue temps de calculs, elle est moins couteuse.
Ainsi, cette derniere peut devenir un bon compromis pour analyser des systemes
plus grands. En outre, la fonctionnelle hybride GGA PBEQ se montre comme étant le
meilleur choix pour décrire les interactions de liaison-H dans le complexe...1W, le

complexe...2W et le complexe...3W.

Par ailleurs, le benchmark de la correction "counterpoise" par la fonctionnelle
hybride GGA B3LYP mene a conclure que l'utilisation des bases d’orbitales étendues
telles que les bases de corrélation cohérente: cc-pVDZ et cc-pVTZ ne donne pas
souvent les meilleurs résultats et la BSSE peut étre réduite en utilisant des base
d’orbitales avec des tailles modérées comme 6-31+G** et 6-31++G** et des bases plus

large comme 6-311+G** et 6-311++G**.

Finalement, d’apres les résultats dérivant de ce travail, nous avons prouvé
I'importance de la correction BSSE-CP lors des calculs des énergies d’interaction, et
cela est en accord avec quelques études antérieures. Il ne reste, cependant, valide
seulement pour ce type de complexes et en utilisant les calculs de DFT. De cette
maniére, il est difficile pour l'instant de généraliser ce fait lorsqu’ on considere

d’autres systemes entierement différents avec d’autres méthodes de calcul.
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Quant a la deuxiéme partie qui a porté sur 1'étude de la nature des liaisons
hydrogene (propres ou impropres) pour le x-carrabiose et ses complexes (k-
carrabiose...Y), premierement, les analyses de structures et des vibrations
harmoniques de tous les complexes révelent que la liaison Csy—Hza)---Y est de type
impropre ou des contractions significatives ont été observées lors de la formation du
complexe en induisant des déplacement de fréquences d’élongation accrus vers le
bleu. Ces déplacements sont en corrélation avec la contraction de la liaison C—H, les

distances d’équilibres intramoléculaires (Y---H) ainsi que les énergies d’interaction.

En second lieu, les analyses NBO ont montré la réduction de la densité
électronique (DE) sur l'orbitale antiliante 0*Cus—Hgs) lors de la formation de la
liaison hydrogéne dans tous les complexes. Ceci, nous a mené a conclure que les
complexes ne possedent pas d’interactions d’hyperconjugaison et lorsqu’ elles
existent, elles sont faibles voire non dominantes. Cette interaction
d’hyperconjugaison (transfert de charge des doublets libres de I’accepteur du proton
vers le donneur n(Y) —0*C—H) est apparue et a augmenté d’une facon graduelle

quand la basicité des accepteurs de la liaison-H a été augmentée.

Outre, la corrélation entre la contraction de la liaison Casy—Hgy) et
I'augmentation du caractere-s de 1’orbitale hybride de 1’atome de carbone dans cette
liaison a été vérifié pour tous les complexes de x-carrabiose---Y lors de la formation

des liaisons-H impropres Casy—Hga) Y (Y=F, Cl, Br, N, O et S).

Quant a la polarisation, il a été prouvé que plus le centre de la liaison-H
Cas—Hgpay 'Y (carbone) devient moins positif, I'hydrogene plus positif et Y plus

négatif ; plus le raccourcissement de la liaison C1s—H4) est important.

Enfin, les analyses NBO ont montré que le x-carrabiose posséde des liaisons
hydrogéne intramoléculaires qui sont de natures propres et impropres. Dans ce cas-
ci, c'est la rehybridation de I'atome de carbone dans les liaisons C—H qui était a

I'origine de la nature de la liaison hydrogene intramoléculaire. Si le caractere-s
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augmente la liaison serait impropre, s’il diminue elle serait propre, ainsi la

rehybridation est la force qui domine.

Comme perspective ; nous envisagerons d’étudier les liaisons hydrogene d"un

analogue de I'agent anti-VIH AZT ou zidovudine qui est le CS-85.
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Tableau 1:

Les énergies d’interaction calculées aux niveaux de théorie TPSSh/6-31+G*, B3LYP/6-31+G*, B3PW91/6-31+G*, PBE0/6-31+G*,
M06-2X/6-31+G* et M06-HF/6-31+G* en introduisant la correction BSSE-CP durant I'optimisation (Ecp.opr) et aprés 1'optimisation
(Ecp) en [kecal/mol], AE= (Ecp—Ecp-opt), A R= (Rcp.orr — R).

Complex...1W

XC Ecp-opr Ecp AE Rep-opr R AR Elal ING
10 TPSSh/6-31+G* -7,30 -7,20 0,10 1,842 1,804 0,038 -0,68 1,668
20 B3LYP/6-31+G* -7,31 -7,18 0,13 1,876 1,836 0,040

20 B3PW91/6-31+G* -6,37 -6,26 0,11 1,857 1,817 0,040

25 PBEO0/6-31+G* -8,30 -8,23 0,07 1,829 1,791 0,038

54 M062X/6-31+G* -10,49 -10,36 0,13 1,913 1,873 0,040

100 MO6HEFE/6-31+G* -10,71 -10,45 0,26 1,853 1,813 0,040

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
XC dénote le pourcentage d’échange de Hartree-Fock. Les distances des liaisons-H O---H (Rcp-ort, R et REe]) sont en [A].
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Tableau 2:

Les énergies d’interaction calculées aux niveaux de théorie TPSSh/6-31+G*, BBLYP/6-31+G*, BBPW91/6-31+G*, PBE0/ 6-31+G*, M06-2X/6-31+G* et M06-
HF/6-31+G* en introduisant la correction BSSE-CP durant I'optimisation (Ecp.orr) et aprés 1'optimisation (Ecp) en [kcal/mol], AE= (Ecp—Ecp-opt), A R=

(Rep-orr — R).

Complex...2W

XC Ecr.opr Ecp AE Rep-opt R AR Ea Ra

10 TPSSh/6-31+G* -15,71 -15,56 0,15 R1=1,895; R»=1,791 R1=1,848; R»=1,753 0,047; 0,038 -11,63  R1=1,724; R,=1,581
20 B3LYP/6-31+G* -15,65 -15,47 0,18 R1=1,938; R»,=1,824 R1=1,884; R,=1,784 0,054; 0,040

20 B3PW91/6-31+G* -13,66 -13,49 0,17 R1=1,914; R»=1,809 R1=1,862; R.=1,765 0,052; 0,044

25 PBE0/6-31+G* -17,71 -17,60 0,11 R1=1,877; R»=1,786 R1=1,830; R.=1,746 0,047; 0,040

54 M062X/6-31+G* -22,10 -21,87 0,23 R1=2,031; R»=1,750 R1=1,976; R»=1,725 0,055; 0,025

100 MO6HF/6-31+G*  -22,72 -22,47 0,25 R1=2,005; R»=1,683 R1=1,947; R.=1,649 0,059; 0,035

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
XC dénote le pourcentage d’échange de Hartree-Fock. Les distances des liaisons-H O---H (Rcp.orr, R et Rl2l) sont en [A].
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Tableau 3:

Les énergies d’interaction calculées aux niveaux de théorie TPSSh/6-31+G*, B3LYP/6-31+G*, B3SPW91/6-31+G*, PBE0/6-31+G*, M06-2X/6-31+G* et M06-HF / 6-31+G* en
introduisant la correction BSSE-CP durant I'optimisation (Ecp.orr) et apres I'optimisation (Ecp) en [kcal/mol], AE= (Ecp—Ecp-opt), A R= (Rcp.orr — R).

Complex...3W

XC Ecp.orr  Ecp AE Rep-opr R AR Elal Rlal

10 TPSSh/6-31+G* -30,71  -30,60 0,11 R1=1,900; R»=1,549; R3=2,095 R;1=1,862; R»=1,489; _ 0,038; 0,060; _ -22,79 R1=1,725; R»=1,022; R3=4,311
20  B3PLYP/6-31+G* -29,25 -29,25 0,00 R1=1,950;, R,=1,547; _ R1=1,903; R»=1,522; _ 0,047; 0,025; _

20 B3PW91/6-31+G* -27,97 -27,76 0,21 R1=1,925; R»=1,566; _ R1=1,877, R,=1,485; _ 0,048; 0,081; _

25  PBE0/6-31+G* 34,23 -35,62 1,39 R1=1,895; R,=1,478; R3=3,998 R:=1,852;, R»=1,423; R3=2,328 0,043; 0,055; 1,670

54  MO062X/6-31+G* -2943 -2647 2,96 R1=1,946; R»=2,110; R3=2,136 R1=1,912; R»=3,648; R3=2,689 0,034; -1,538; -0,553

100 MO6HF/6-31+G* -31,46 -31,14 0,32 R1=1,919; R»=2,534; R3=2,128 R1=1,878; R»=2,410; R3=2,062 0,041; 0,124; 0,066

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
XC dénote le pourcentage d’échange de Hartree-Fock. Les distances des liaisons-H O---H (Rcp.opr, R et RE]) sont en [A].
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Tableau 4:

Les distances O--'H et O--O représentées par Rcp.orr et R et par O Ocp.orr et OO,
respectivement correspondant aux distances corrigées (Rcp.orr et O Ocp.opr) et non
corrigées (R et O--O). Les distances d’équilibre sont en [A].

Complex... 1W Reporr R O-Ocporr OO Real OOkl
TPSSh/6-31+G*
1,842 1,804 2,815 2,814 1,668 2,614
B3LYP/6-31+G*
1,876 1,836 2,841 2,800
B3PW91/6-31+G*
1,857 1,817 2,823 2,781
PBE0/6-31+G*
1,829 1,791 2,813 2,773
M06-2X/6-31+G*
1,913 1,873 2,817 2,784
MO06-HF/6-31+G*
1,853 1,813 2,764 2,730

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
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Tableau 5:

et O--O). Les distances d’équilibre sont en [A].

Les distances O:-'H et OO représentées par Rcp.orr et R et par O Ocp.orr et OO,
respectivement correspondant aux distances corrigées (Rcp.opr et O - Ocp.ort) et non corrigées (R

Complex...2W Rep-opr R O-Ocporr OO  RA OOkl
TPSSh/6-31+G*
R:=1,895 R:=1,848 2,854 2,806 1,724 2,669
R»=1,791 R»=1,753 2,782 2,746 1,581 2,579
B3LYP/6-31+G*
R:=1,938 R:=1,884 2,888 2,835
R»=1,824 R»=1,784 2,809 2,771
B3PW91/6-31+G*
R:=1,914 R:=1,862 2,865 2,814
R»=1,809 R»=1,765 2,793 2,752
PBE0/6-31+G*
R:=1,877 R:=1,830 2,846 2,671
R»=1,786 R»=1,746 2,784 2,609
M06-2X/6-31+G*
R1=2,031 R:=1,976 2,932 2,879
R»=1,750 R»=1,725 2,707 2,685
MO06-HF/6-31+G*
R:=2,005 R1=1,947 2,900 2,841
R»=1,683 R»=1,649 2,649 2,620

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
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Table 6:

Les distances O:-'H et O:-O représentées par Rcprorr et R et par O Ocp.orr et OO,
respectivement correspondant aux distances corrigées (Rcp.opr et O --Ocp.opr) et non corrigées (R
et O--O). Les distances d’équilibre sont en [A].

Complex...3W Rep-opr R O-Ocporr OO REal OOkl
TPSSh/6-31+G*
Ri=1,900 R:=1,862 2,790 2,755 1,725 2,627
R»=1,549  R:=1,489 2,570 2,536 1,022 2,495
Rs=2,095  Rs=4,157 2,910 4,263 4,311 3,566
B3PLYP/6-31+G*
Ri=1,950  R;=1,903 2,826 2,786
R»=1,547 R»=1,522 2,576 2,555
R3=4,446 R3=4,460 4,466 4,466
B3PW91/6-31+G*
Ry=1,925 R=1,877 2,806 2,766
Ry=1,566  R»=1,485 2,590 2,526
R3=6,048 R3=4,297 5,995 4,346
PBE0/6-31+G*
R1=1,895 Ry=1,852 2,792 2,753
R»=1,478 R»=1,423 2,543 2,490
R3=3,998 R3=2,328 4,170 3,002
M06-2X/6-31+G*
R1=1,946 R1=1,912 2,781 2,752
R»=2,110 R»=3,648 2,832 4,528
Rs=2,136  Rs=2,689 2,904 3,246
MO06-HF/6-31+G*
R1=1,919 R:=1,878 2,748 2,716
R»=2,534 R»=2,410 2,995 2,894
Rs=2,128  R3=2,062 2,810 2,766

[a] Ces résultats sont obtenus par le calcul CBS-4M.
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The complex computed with including
BSSE-CP correction after optimization

/ The complex computed with including
BSSE-CP correction during optimization

Figure 1: Les géométries corrigées et non corrigées du complexe...3W en
utilisant la correction BSSE-CP, respectivement durant et apres I'optimisation
aux niveaux théorie PBE0/6-31+G*.
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Figure 2: Les énergies d’interaction (Ecp-orr, Ecp) obtenues aux niveaux de théorie
TPSSh/6-31+G*, B3LYP/6-31+G*, B3PW91/6-31+G*, PBE0/6-31+G*, M06-2X/6-31+G* et
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Tableau 1 :

Les distances C-H---O [A] du k-carrabiose isolé et les changements des distances AR+ [A] dans le milieu
agueux.

PBE0/6-311G** B3LYP/6-311G** MO06-2X/6-311G**
Liaison C-H---O Etatisolé ARg---y  Etatisolé ARgy---y  Etatisolé ARg-+y
3,6-Anhydro-Gal
Cqy—H--Oqy Cas—Hgzs) O 2,0796 -0,0032 | 2,0624 -0,0030 |2,0594 -0,0030
Cqy—H:-Og) Cas—Hgzs) O 2,0817 0,0018 2,0646 0,0024 2,0582 0,0018
Cay—H:--O) Cay—Hes) - Oq) 2,6383 0,0146 2,6536 0,0253 2,5740 0,0208
Cp—H:--Oqy Cas—Heo) - Ogr) 2,7879 -0,0177 | 2,7857 -0,0138 | 2,7489 -0,0132
Cp —H:--Op Cas—Hgo) -+ Oq) 2,0944 -0,0005 |2,0781 0,0000 2,0747 0,0000
Cp —H:-O) Cas—Hgzo) Oy 2,6956 -0,0044 | 2,6853 -0,0019 |2,6872 -0,0003
Cp —H:--Op Cae—Huz) - Oq) 2,7579 -0,0152 | 2,7292 -0,0164 | 2,7338 -0,0149
Cpe —H:--O Cae—Huz) - Og) 2,5991 -0,0134 | 2,5955 -0,0021 | 2,5797 -0,0048
Cp —H:-Og) Cas—Hu) -+ Oq) 2,0792 -0,0003 | 2,0690 -0,0004 | 2,0637 0,0000
Cu —H:--Op Can—Hus) -+ Oq) 2,4385 0,0418 2,4465 0,0334 2,4227 0,0340
Cuy —H:--O Can—Hus) - Og) 2,1064 -0,0036 | 2,0895 -0,0018 | 2,0881 -0,0020
Cuy —H--Og) Can—Hus) O 2,5962 -0,0111 | 2,5886 -0,0080 |2,5933 -0,0033
Cp —H:- O Cas—Hgay O 2,7582 0,0273 2,7473 0,0129 2,7262 0,0159
Cs —H-Og) Cas—Hea O 2,5560 -0,0403 | 2,6036 -0,0094 | 2,4703 -0,0248
Cp —H:Op) Casy—Hgay O 2,0478 0,0009 2,0367 0,0002 2,0341 0,0005
Ce) —H:-Op) Ca9—Huo) - Op2) 2,6622 0,0026 2,6494 -0,0003 | 2,6359 0,0017
C) —H:--O) Ca9—Huo) - Op1) 2,0931 0,0052 2,0811 0,0057 2,0730 0,0059
C —H'---Og Ca9—Hau) - Og) 2,7342 0,0407 2,7294 0,0335 2,6741 0,0240
Ce) —H'-+-O) Cao—H) Oy 2,0934 0,0024 2,0801 0,0026 2,0704 0,0031
4-OSO3H -Gal
Cay—H:-Og) C—Hgae) +*Ops) 2,6364 0,0190 2,5986 0,0275 2,5897 0,0252
Cay—H:-O Co—Hgs) O 2,0668 0,0034 2,0515 0,0022 2,0472 0,0021
Cay—H:-O) Co—Hgs) *+*Op) 2,0918 0,0004 2,0752 -0,0020 | 2,0652 -0,0015
Cpey—H:-Op) Ce—Hgay) O3 2,1005 -0,0018 | 2,0841 -0,0018 | 2,0809 -0,0018
Cpey—H---Og) Ce—Hgz) --Oq) 2,7871 -0,0173  |2,7619 -0,0126 | 2,7439 -0,0201
Cpy—H:-Ow) Cp—Hgz) O 2,6516 -0,0127 | 2,6776 -0,0077 | 2,6151 -0,0153
Cpey—H:--O) Ce—Hgz) O 2,6889 -0,0206 | 2,7021 -0,0268 | 2,6751 -0,0228
Cpy—H---Opy Cuw—Hgs) --*Ops) 2,6191 0,0177 2,6027 0,0176 2,5897 0,0165
Cpy—H---Og Cw—Hgas) --Oq) 2,0123 -0,0001 |2,0013 -0,0010 | 2,0021 -0,0003
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Cay—H-Om | Co—Hus --Ou  |27815 |-0,0065 |27662 |-00090 |27580 |-0,0168
Cuy—H---Ouy Ce—Hgo) --Ogs) 2,1205 0,0023 2,1064 0,0027 2,0980 0,0035
Cuy —H---Oge Ce—Heo) - Oqs) 2,6408 0,0548 2,6490 0,0574 2,6097 0,0685
Cuy—H---O Ci—Ho) - Oqs) 2,5648 0,0154 2,5797 0,0004 2,5457 0,0033
Ci)—H:+-O) Ce—Hgs) --O9) 2,0983 0,0002 2,0830 -0,0003 | 2,0765 0,0002
Ciy—H---Oge Ce—Hes) - Oqs) 2,7298 -0,0056 | 2,7143 -0,0066 |2,6916 -0,0289
Ce) —H---Ogy Cro—Hgp O 2,6544 -0,0248 | 2,6404 -0,0242 | 2,6228 -0,0339
Cy —H:--Oe Cro—Hg@) -+-Ops) 2,0471 0,0000 2,0374 -0,0004  |2,0376 -0,0007
Cey—H'---Ou Cpo—Ho) O 2,6083 0,0102 2,6085 0,0124 2,5413 0,0094
Ce —H'"--O C9—Hgao) O 2,5506 0,0150 2,5467 0,0189 2,5353 0,0434
Cey —H'---Oe Co—Hgo) O3 2,1120 -0,0026 | 2,0972 -0,0026 | 2,0905 -0,0027

Toutes les distances étant inferieur au critére de limite (cutoff=2.80 A) sont soulignées.

La seule distance inter-résidu est mise en italique.

La premiére et la deuxiéme colonne correspondent, respectivement a la numérotation selon la nomenclature UPAC
et celle donnée par le Gaussian qu’on va la suivre dans la suite de discussion.
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Figure 1 : Les fréquences de vibration d’élongation des liaisons C—H [cm!] du k-carrabiose
isolé et solvaté calculées aux niveaux de théorie M06-2X/6-311G** (a), BBLYP/6-311G** (b)
et PBE0/6-311G** (c).
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Tableau 2 :

Les distances en [A], les fréquences de vibration d’élongation en [cm-] et les intensités IR en [km mol-]
caractérisant les liaisons (C—H) obtenues par le calcul PBEO/6-311G**.

Liaison—H B3LYP/6-311G** MO06-2X/6-311G**

Ar(C-H)ll  Av (C—H)kI A/ Ar(C—H)l] Av (C—H)ll A/
Cas—Hes) --O) -0,0015 14 21 -0,0015 18 o4
Cas—He) O -0,0008 10 79 -0,0006 10 77
Cae—Huo) +-Oq) 0,0005 11 16 0,0005 14 14
Can—Hus) - Op) -0,0003 5 19 -0,0004 3 4
Cuas—Hey) O -0,0002 1 3 -0,0001 1 1
Ca9—Huo) -+-Oq) -0,0011 7 8 -0,0010 12 49
Ca9—Hu) --Oq) -0,0007 10 9 -0,0005 13 9
Co—Hge) +*Op) -0,0018 19 38 -0,0018 15 %
C—Hr) ---Op) -0,0003 3 36 0,0001 3 31
Cay—Hgs) -+-Oq) -0,0020 21 9 -0,0020 20 5
Ce—Heo) +-Ogs) -0,0006 7 2 -0,0003 1 0
Ce—Hs) +-O(9) -0,0022 2% 12 -0,0016 18 7
C9—Hger) --Ops) -0,0003 0 16 -0,0001 1 11
C9—Ho) - Ops) -0.0002 1 17 0.0001 3 15

[a] Ces résultats représentent les différences entre k-carrabiose solvaté et isolé.
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Tableau 3:

Les énergies d’interaction du seconde ordre E(2) [kcal mol!] entre les accepteurs
du proton et les orbitales anti-liantes 0* C—H ainsi que les orbitales ¢* de la
partie isolée du k-carrabiose calculées au niveau de théorie MP2/6-311G**.

LP (n) LY E@2) LP(n) [lY EQ2)
LP(1)F —»0* Coo—Ha1 0,06 LP(3)Br —o* C1s—On 0,19
LP (2)F —»0* C14—On 0,12 LP (3)Br —o0* Coo—H 3 0,11

LP (2)F —»0* Cao—Ha1 0,29 LP (1)N —o* C15—Cio 0,07

LP (3)F —o* C15—Cio 0,32 LP (1)N —0* Ox—Cy 0,08

LP (3)F —0* C15—On 0,09 LP (1)N —o* Co—H 31 1,46

LP (3)F —0* Ox—Cxo 0,11 N—H—-0* C14—0n2 0,15

LP (3)F —0* Co—H 31 0,43 N—H—-0* C15—C19 0,09
F—H—0* C14—On» 0.76 N—H—-0* C15—O2 0,20
F—H—0* C15—Cyo 0,29 LP (1)O —0* C14—Ox 0,13
F—H—0* C15—On» 0,63 LP (1)O —0* Co—Hz; 0,29
F—H —0* Co—Ha 0,10 LP (2)O —0* C1s—Cio 0,13
P (1)Cl -»0* C14—Ox» 0,11 LP (2)O —0* Os—Cx 0,15
P (1)Cl »0* C15—Ox 0,12 LP (2)O —0* Coo—Hsy 1,06
P (3)Cl »0* Oy—Hoas 0,37 O—H—0* C14—Ox» 0,35
P (2)Br —o0* C14—Ox» 0,12 O—H—0* C15—Cho 0,18
P (2)Br —o0* C15—Ox» 0,14 O—H—0* Ci5—Ox» 0,41
P (3)Br —o* C14—Ox 0,15 S—H—0* C14—On» 0,14
P (3)Br —o* C1s—C19 0,15 S—H—0* C15—On» 0,13

[a] numéro de doublet libre (n) appartenanta Y (Y=N, O, F, Cl, BretS).
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Tableau 4:
Les distances en [A], les fréquences de vibration d’élongation en [cm-!] et les intensités IR en [km mol-] caractérisant les liaisons (C—H) obtenues par
la méthode CBS-4M.
Ar(C—H)lal Av (C—H)[al A/l Ar(C—H)lal Av(C—H)l AJlal Ar(C—H)ll  Av (C—H)kl AVAL)
Liaison-H K-carrabiose:--FH K-carrabiose:--CIH K-carrabiose:--BrH
Caay—Hps)-*Opy) -0,0008 14 -13 -0,0001 1 -4 -0,0002 2 1
Cus—Hpay - O -0,0040 56 -5 -0,0008 11 -5 -0,0015 20 -6
Co—Hgs)*O) 0,0011 -9 17 0,0008 -7 2 0,0010 -9 11
Cpe—H@z) O3 0,0007 -7 11 0,0003 -3 5 0,0006 -6 9
Cuw—Hgs)*Oq) -0,0026 34 -48 -0,0027 35 -48 -0,0027 35 -49
C—Hepgy O -0,0019 31 -4 -0,0023 36 -4 -0,0021 33 -4
C—Hes) Oy -0,0006 16 -4 -0,0002 11 15 -0,0003 12 5
Cro—Hg@1)*Ops) -0,0022 -30 12 -0,0009 -27 8 -0,0010 -28
Cpo—H@ " Ops) 0,0086 -37 2 0,0079 -72 26 0,0081 -67 18
K-carrabiose:--NHj3 K-carrabiose:--OH» K-carrabiose:--SH»
Caa—Hgz) 0,0001 0 -1 0,0000 2 -5 -0,0002 4 -5
Cus—Hy -0,0028 40 -4 -0,0035 49 -4 -0,0007 11 -6
Ce—Hgae) 0,0015 -15 16 0,0012 -12 17 0,0008 -7 8
Cpe—Hen 0,0006 -6 8 0,0007 -7 10 0,0004 -4 7
Cuw—Hgs) -0,0027 34 -48 -0,0027 34 -49 -0,0027 35 -48
Cp—Heo) -0,0021 33 -4 -0,0020 32 -4 -0,0024 37 -4
Ce—Hes) -0,0001 9 1 -0,0005 14 -5 -0,0003 13 7
Cpo—H1) sym -0,0012 -33 10 -0,0018 -36 15 -0,0010 -29
C9—H30) Asym 0,0086 -59 3 0,0090 -48 4 0,0081 -68 15
[a] Ces résultats représentent les différences entre les complexes de x-carrabiose 'Y et la molécule isolée.
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Résumé :

L’interaction de l'eau avec le disaccharide x-carrabiose dans trois complexes de liaison-H était
investiguée. Un intérét particulier est focalisé sur la fagon d'introduire la correction BSSE-CP
(durant ou aprés 'optimisation). Pour cela plusieurs fonctionnelles hybrides (GGA et méta-GGA)
ainsi que la base d’orbitales 6-31+G* ont été utilisées. Les résultats montrent I'inutilité de l'inclusion
de la correction BSSE-CP durant l'optimisation, la fiabilité des modeles B3LYP/6-31+G** et
B3LYP/6-31++G** pour les complexes mono et bi-hydraté et B3LYP/6-311+G** ou B3LYP/6-
311++G**pour les systémes plus larges. Les énergies d’interaction sont montrées d’étre plus proches
aux énergies obtenues par la méthode CBS-4M. L'étude des interactions de type liaisons-H a montré
que les complexes de «x-carrabiose---Y possedent des liaisons-H propres intermoléculaires et des
liaisons-H propres et impropres intramoléculaires.

Mots clés : x-carrabiose, complexes de liaison-H, la méthode DFT, Erreur de la Superposition des
Bases d’orbitales (BSSE), correction CounterPoise (CP), liaisons-H propres et impropres.

Abstract:

Interaction of water molecules with k-carrabiose disaccharide, within three H-bonding complexes, was
investigated. A particular interest was focused on the way with which the BSSE correction has to be
performed. Two strategies were used, either performing BSSE correction during or after optimization.
For this aim, several DFT-functionals (hybrid GGA and hybrid meta-GGA) and 6-31+G* basis set
were considered. The results demonstrated the uselessness of including of BSSE-CP correction during
optimization for all complexes, the reliability of BSLYP/6-31+G** and B3LYP/6-31++G** models for
the complexes involving one or two water molecules was reported while the use of BBLYP/6-311+G™**
or B3BLYP/6-311++G** levels was shown to be more appropriate for larger complexes equivalent to
that involving three water molecules. CP-corrected interaction energies were demonstrated to be closer
to CBS-4M interaction energies than the uncorrected ones. Study of non covalent H-bonding
interactions reveals that x-carrabiose---Y complexes own intermolecular improper H-bonding and
intramolecular proper and improper H-bonds.

Key words: x-carrabiose, H- bonding complexes, DFT methods, Basis Set Superposition Error
(BSSE), Counterpoise (CP) correction, proper and improper H-bonds.




