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1. Optimisation des geométries des molécules organiques
Les figures 1 et 2 présentent respectivement les molécules de benzene et de naphtaléne optimisées. Les tableaux 1

(1-a et 1-b) et 2 donnent les grandeurs géométriques calculées de benzene et naphtaléne en utilisant la
fonctionnelle BL3YP avec la base 6-31+G* de logiciel Gaussian 03 [1].

Figure 1 : La structure optimisée de benzene (C; Hy) avec B3LYP/6-31+G*

Tableau 1-a. Les longueurs des liaisons (A) de benzéne

Méthode Base Liaisons (A)
C-C C-H
B3LYP | 6-31+G* | 1.3988 | 1.0872
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Toutes les liaisons C-C ont la méme longueur de I'ordre de 1.3988 A alors que les liaisons du type C-H
ont la méme longueur (1.0872 A) au niveau de B3LYP/6-31+G*. Les coordonnées internes incluent les
longueurs des liaisons, les angles des liaisons et les angles de torsion.

Tableau 1-b. Les angles des liaisons de benzene
Angles (%) B3LYP/6-31+G*
C,— Cy— Hg | 119.9966
C,— C, — Hg 119.9953
C,—C,—C, 119.9980
“ 1120.0048

C,— C,—Cy
Les angles des liaisons calculés par la méthode B3LYP/6-31+G* reflétent de facon correcte I'expérience.

Figure 2 : La forme générale optimisée de naphtaléne (Cig Hg)

Tableau 2. Les grandeurs géométriques de naphtaléne

Liaisons et angles | B3LYP/6-31+G*
c,—C, 1.3783
c,—C, 1.4182
C,—Cy 1.3783
C3—C, 1.4222
C,—Cg 1.4345
C.—C, 1.4222
C.,— H,, 1.0880
C,— Hy; 1.0870
€, — C,—C; 120.8667

C,— C.—C, 118.8640
c,—C,—C, 120.2691
C,— C.,—H, 120.3750
C,— C,—H,;; 119.6250

En utilisant la méthode B3LYP/6-31+G*, I'énergie totale de naphtaléne est égale a -385.906926 u.a. Dans notre
calcul, les longueurs des liaisons C-H diminuent avec lI'augmentation de la distance du centre de la molécule (CH,

=1.088 et CHp = 1.087) qui est environ 1 mA entre CH, et CHp. La plus qualité des calculs est considérée pour la
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fonctionnelle B3LYP qui constitue la meilleure alternative pour I'optimisation des géométries des molécules
étudiées.

2. Fréquences des vibrations et les modes de vibration
Dans notre travail, tous les fréquences des vibrations harmoniques sont non corrigées (on n'a pas appliqué un
facteur d'échelle).

a. Benzéne
La molécule de benzéne est une molécule plane non linéaire de symétrie D¢y, constituée de six atomes de

carbone et de six atomes d’hydrogéne. Elle présente (3N-6) modes normaux de vibration avec N est le nombre
total d'atomes de la molécule étudiée (N = 12 dans le cas de benzene). Donc, elle possede 30 modes
fondamentales de vibration qui ne sont pas tous distincts (la symétrie élevée de la molécule). Généralement, on a
20 modes de vibration distinctes réparties comme suit :

- 8vibrations de noyau (6 dans le plan + 2 hors de plan).

- 12 vibrations de C-H (8 dans le plan + 4 hors de plan).
Il existe 14 modes de vibration dans le plan et 6 modes de vibration hors de plan. Le tableau 3 donne les
fréquences des vibrations harmoniques, les intensites IR et les types de vibration.
Tableau 3. Les fréquences des vibrations (cm™2) et les intensités IR (Km/mol)

Mode | Sym. Fréq. Int. IR | Type de vibration
de vibration

v, E 427.54 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

v, A, 609.53 134.40 | C-H déformation hors de plan (wagging)

v E' 610.68 0 C-C-C déformation dans le plan

7, A 720.49 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

v E 801.30 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

v, E" 928.41 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

v Ay 958.37 0 Mode de respiration (Breathing )

Vg A 959.25 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

Vg Ay 1015.19 0 C-H élongation + C-C-C déformation dans le plan
V40 E' 1017.25 5.85 C-H déformation dans le plan (rocking)

v Ay 1135.75 0 C-H déformation dans le plan (scissoring)
V45 E' 1162.44 0 C-H déformation dans le plan (scissoring)
V43 Ay 1238.30 0 élongation C=C + C-H élongation (Kekulé)
V4 Ay 1349.94 0 C-C-C cycle de vibration (Chubby Checker)
e E' 1473.61 5.81 C-H déformation dans le plan (rocking)

Vg E 1564.05 0 C=C élongation

Vyp | Ay 3280.00 0 C-H élongation + C=C élongation (Kekulé)
Vg E' 3289.00 0 C-H élongation

Vg E' 3302.81 39.59 C-H élongation

V og Ay 3311.54 0 C-H élongation

Les fréquences des vibrations sont calculées a I'aide d'une approximation harmonique au niveau de la théorie.
D'aprés ce travail, nous avons 20 modes de vibration qui sont répartis dans les especes de symétrie suivante :
- TE'+ 444"+ 345" (mode de vibration dans le plan )

- 3E"+24;" + A;" (mode de vibration hors de plan)
Pour le benzéne, la bande IR la plus intense se situe a 609.53 cm™? d'intensité de 134.40 km/mol (mode C-H de
déformation hors de plan : wagging). En deuxieme ordre d'intensité, il s'agit de la bande d'IR de mode C-H

17


http://chemistry.berkeley.edu/links/mpg_files/breathe.mpg

Mabrouk et al., Maghr. J. Pure & Appl. Sci., 3 N° 1 (2017) 15- 20

d'élongation se situe a 3302.81 cm™ d'intensité de 39.59 km/mol. La fréquence de vibration 1564.05 cm™
correspond a des vibrations d'élongation C=C et elle indique les effets de la fort couplage présent dans le
benzene. En bref, le benzene présente en IR des bandes caractéristiques d'absorption :

i) vers 3300 cm ™ : C-Hayamariques (alOrs que ces bandes sont observés vers 3200 cm ™).

i) entre 1500 cm™? et 1600 cm ™ : C=Caromariques (CeS bandes observées vers 1600 cm™1).

< Quelques modes de vibration de benzene
Certains modes de vibration de benzéne possedent deux possibilités désignés a et b. Ils se confondent en une
seule fréquence mais ils restent distincts pour le mono et di-substitués.

SO I O

1349.94 cm™ 1473.61 cm™ (1) 1473.61 cm™ (2)
3280.35 cm™? 3302.81 cm™ (1) 3302.81 cm™* (2)

Figure 3 : Modes de vibration de benzéne via B3LYP/6-31+G*

b. Naphtalene

Dans cette partie, on s'intéresse a étudier les fréquences des vibrations harmoniques de la molécule de
naphtaléne & partir des calculs effectués au niveau de B3LYP/6-31+G*. On va attribuer a chaque fréquence un
mode normal de vibration. Le tableau 4 donne les fréquences des vibrations harmoniques calculés et les intensités
IR. Rappelons que la molécule de naphtalene est une molécule plane de symétrie D1 et non linéaire, constituée
de dix atomes de carbone et de huit atomes d’hydrogene, et posséde (3N-6) modes normaux de vibration qui sont
égaux a 48 modes normaux de vibration (N = 18 avec N est le nombre d'atomes) de méme symetrie A, sont
distribuées en 33 modes de vibration dans le plan et 15 modes de vibration hors de plan.
Tableau 4. Les fréquences des vibrations (cm™?) et les intensités IR (km/mol) de naphtaléne

Mode | Sym. Fréq. Int. IR | Type de vibration
de vibration
v, A 178.90 3.22 C-H déformation hors de plan (twisting)
v, A 188.52 0 C-H déformation hors de plan (twisting)
Vg A 363.76 1.56 C-C-C déformation dans le plan (scissoring)
U, A 399.41 0 C-H déformation hors de plan (twisting)
v A 483.01 0 C-H déformation hors de plan (twisting) +
C=C déformation hors de plan
v A 489.15 24,91 C-H déformation hors de plan (wagging)
v, A 516.33 0 C-H élongation
vg A 517.65 0 C-C-C déformation dans le plan (scissoring)
Vg A 633.82 3.29 C-H élongation + C-H déformation dans le plan
(scissoring)
745 A 633.85 0 C-H déformation hors de plan (twisting)
744 A 720.64 0 C-H déformation hors de plan (twisting)
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V4, A 769.24 0 C-H déformation dans le plan (scissoring) + C-C
élongation

744 A 781.80 0 C-H déformation hors de plan (twisting) +
C=C déformation hors de plan

Vs A 793.34 128.48 | C-H déformation hors de plan (wagging)

7, A 805.09 0.19 C-H déformation dans le plan(Rocking) +
C-C-C déformation dans le plan

V4, A 843.32 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

Vg A 893.83 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

Vg A 947.87 0 C-H élongation

V45 A 949.09 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

Vg A 970.57 5.04 C-H déformation hors de plan (twisting)

V54 A 985.93 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

V5o A 993.44 0 C-H déformation hors de plan (twisting)

7 5q A 1035.45 8.7 C-H déformation dans le plan (scissoring)

V54 A 1047.14 0 C-H déformation dans le plan (scissoring)

V5 A 1150.40 5.40 C-H déformation dans le plan (Rocking)

Vo A 1172.26 0 C-H déformation dans le plan (Rocking)

. A 1175.71 0.83 C-H déformation dans le plan (scissoring)

v, A 1187.20 0 C-H déformation dans le plan (scissoring)

1 55 A 1233.20 0.69 C-H- déformation dans le plan (scissoring)

V39 A 1270.81 0 C-C-C de cycle vibration (Chubby Checker)

734 A 1290.71 7.84 C-H déformation dans le plan (scissoring)

V35 A 1395.71 0.57 C- H déformation dans le plan (Rocking) +
C=C élongation

17 55 A 1401.37 0 C=C élongation + C-H élongation

Vg A 1421.95 3.13 C- H déformation dans le plan (Rocking)

Ve A 1493.76 0 C-C-C cycle de vibration (Chubby Checker)

Vg A 1497.54 0 C-H déformation dans le plan (scissoring)

V4o A 1553.03 694 | Cc = C élongation C-H élongation + H-C-C-H
déformation dans le plan (scissoring)

Vg A 1613.92 0 C=C élongation + C-H élongation (Kekulé) + C-H
déformation dans le plan (scissoring)

V3 A 1640.33 2.77 | C=C élongation + C-C élongation

7 40 A 1670.68 0 C=C élongation + C-C élongation

Vaq A 3187.91 0 C-H élongation

V 4o A 3189.91 11.22 C-H élongation

V 4q A 3191.31 0.71 C-H élongation

V44 A 3194.78 0 C-H élongation

V4 A 3206.83 0 C-H élongation

V4 A 3207.83 65.52 C-H élongation

V4 A 3219.94 54.01 | C-H élongation

V 4g A 3220.94 0 C-H élongation
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Pour la molécule de naphtaléne, on distingue les différentes régions suivantes :
i) région de 2000 cm ™t 4 4000 cm™2 : nos calculs DFT prédisent huit fréquences

des vibrations d'élongation des liaisons C-H, dont parmi les plus intenses est situé a 3207.83 cm ™.

i) région de 1000 cm™ a 2000 cm ™ : Une étude bien détaillée de cette région des vibrations d'élongation des
liaisons C—C et des vibrations de déformation des liaisons C-H dans le plan est faite.

iii) région < a 1000 cm™: la bande d'IR la plus intense du naphtalene apparait vers 793.34 cm™1 dans nos
calculs DFT, correspond a des vibrations de déformation hors de plan des liaisons C—H de méme phase (C-H
bending out of plane).

< Quelques modes de vibration de naphtalene
Voici quelques exemples des modes de vibration de naphtaléne cités ci-dessous (figure 4).

633.85 cm™ ! 1395.71 em™*

3207.83 cm™t 3219.94 cm™1
Figure 4 : Modes de vibration de naphtaléne via B3LYP/6-31+G*

3. Conclusion
Dans ce travail, nous avons déterminé les principaux caractéristiques théoriques de deux molécules organiques
(benzene et naphtaléne).
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