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1. Introduction générale

Le succés de la vie sur la terre est lié a la stabilité de briques modeles qui constituent les
biomolécules '. La compréhension de la vie au niveau moléculaire est un véritable challenge pour
les scientifiques. C’est un vaste sujet de recherche qui motive fortement la communauté des
biologistes, biochimistes, biophysiciens, physiciens et chimistes. Méme si les processus
biologiques ont surtout lieu en phase condensée, ’étude de briques modeles et du processus de
microsolvation en phase gaz pourrait apporter des réponses aux phénomeénes biologiques.

Plusieurs questions peuvent étre posées :

O Quelles sont les structures des différents conforméres de biomolécules ?

o Comment les liaisons hydrogéne intra- et intermoléculaires stabilisent elles les différents conformeéres 2
O Quel est le role du solvant, notamment l'ean ?

O Les structures des briques isolées sont-elles transposables en phase condensée ?

O Quel est le role et la dynamiqne des monvements de grande amplitude ?

Grace a la spectroscopie, qui étudie I'interaction entre la matiere et le rayonnement, nous
pouvons remonter aux structures moléculaires a partir de la cartographie des niveaux
énergétiques. Nous pouvons sonder les forces zmfra- et intermoléculaires qui stabilisent ces
systémes, notamment les liaisons hydrogéne ou les interactions de van der Waals.

De plus, la phase gazeuse permet d’étudier les molécules isolées et leurs complexes
hydratés, ce qui est tres intéressant dans le cadre de systémes d’intérét biologique. La phase gaz
permet de caractériser les molécules en absence de solvant (notamment I'eau) et d’ajoutet,
ensuite, un nombre limité de molécules du solvant pour sonder le role de 'environnement. Les
calculs de chimie quantique sont au rendez-vous, ils sont une aide précieuse pour I'analyse des
données expérimentales car ils permettent de prédire les structures les plus stables. I’analyse de
ces données permet une caractérisation précise des liaisons zufra- et infermoléculaires pour les

structures les plus stables.

A la fin des années 1970, apparait une nouvelle technique de spectroscopie microonde
appelée « Spectroscopie a transformée de Foutier» > Au début des années 1980, cette
technique est couplée 2 un «jet supersonique »’. Elle permet d’obtenir une résolution
tréquentielle et une sensibilité qui dépassent celles des spectrométres d’absorption de I’époque.
Cette technique va s’imposer dans de nombreux groupes de spectroscopie dans le monde. Aussi
la technique du jet supersonique a tres vite été proposée pour I'étude de complexes (van der
Waals ou liaisons hydrogéne)'. Cette méthode permet de caractériser des complexes trés
faiblement liés et non-stables a température ambiante en sondant des niveaux de rotation 2 trés

basse température (quelque Kelvins).
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De nos jours les investigations des équipes de spectroscopie micro-onde portent sur :

» des spectres difficiles 2 modéliser :
» mouvements de grande amplitude.

« états de vibration excités en interaction.

» des especes chimiques difficiles a produire :
+ espéces instables ou tres réactives (radicaux, ions ...).
» espéces qui sont faiblement liées entre elles (complexes a liaison hydrogéne ou
complexes de van der Waals).
« especes a tres faible tension de vapeur a température ambiante, notamment les
molécules d’intérét biologique. Des techniques de vaporisation doivent étre

mises en ceuvre.

Les signatures spectrales des molécules, enregistrées en laboratoire, sont aussi essentielles
pour la recherche et lidentification de ces espéces aussi bien dans l'atmosphere terrestre
(transparente aux micro-ondes) que dans P'univers a travers l'enregistrement de leurs spectres
micro-onde et millimétrique. Concernant ’étude des sucres en phase gazeuse par spectroscopie a
haute résolution, nous pouvons cités les travaux de H. Mollendal® et S. L. W. Weaver et al’
concernant la détection du glycolaldéhyde (le plus petites sucre) par spectroscopie microonde et
millimétrique, ainsi que le travail de F. J. Lovas et al.” et S. L. Widicus et al® concernant la
détection du glyceraldéhyde et 1,3-dihydroxypropanone dans la région microonde et
millimétrique. Le milieu interstellaire est le siége de réactions chimiques complexes. La
découverte récente de molécules prébiotiques telles que des sucres monosaccharides, le
glycolaldéhyde (C,H,O,) dans le nuage interstellaire SgrB2”'*'"'? et de la cétone 1,3-dihydroxy-2-
propanone (C;H,O,) dans le météorite Murchinson', encourage la communauté des
radioastronomes et des spectroscopistes. Par ailleurs, un travail récent sur la détection sensible de
gaz trés toxiques tel que le sarin' a été fait par une équipe américaine du NIST. Ce travail illustre
les possibilités de détection sensible de gaz hostiles par spectroscopie micro-ondes a transformée

de Fourier.

Nous pouvons également citer les travaux récents du groupe de W. Jiger et ARW.
McKellar sur Pétude de molécules piégées dans des nano-gouttes d’hélium. Leurs études sur les

molécules OCS" et N,O' permettent d’aborder les propriétés de superfluidité.

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés aux molécules d’intérét
biologique telles que les sucres, les amines et leurs complexes hydratés. Les expériences par
spectroscopie microonde permettent surtout la détermination des structures les plus stables de
biomolécules. Les liaisons hydrogene stabilisent les biomolécules et jouent un role trés important
dans les processus d’hydratation. Plusieurs équipes dans le monde se sont intéressées a ce type
d’études. Le groupe de J. P. Simons'’ étudie par spectroscopie laser en phase gazeuse couplée 2
un jet supersonique les mono- et disaccharides et leur complexes hydratés. Ils utilisent une
technique de double résonance UV/IR qui permet d’obtenir le spectre UV et ensuite de
sélectionner une conformation donnée pour obtenir le spectre IR dans la région infrarouge

(autour de 3000 cm™) et infrarouge moyen (autour de 1000 cm™ grice 2 la source 2 électrons

4
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libres FELIX). Ces derniers travaux portent sur I'étude de dimanosides'®, et de fucopyranoside et
de leurs complexes hydratés”. Le groupe de M. Mons™ travaille sur le méme principe, mais cette
fois appliqué 4 la caractérisation de chaines peptidiques avec un nombre d’aminoacides réduit™?.
Le groupe de G. Meijer et G.V. Helden® étudie, par la méme technique, les biomolecules en
phase gaz et leurs complexes hydratés. Leurs derniers travaux portent sur I'étude d’une protéine
formée par 104 aminoacides™ et I’étude de chaines peptidiques™. Le groupe de T. S. Zwier*
travaille sur 'analyse conformationnelle des molécules d’intérét biologique et de leurs complexes
hydratés telles que les éthynylstyrenes, tryptophane ou tryptamine en utilisant des techniques
UV/IR ainsi que la détection de spectres de fluorescence. Le lecteur peut consulter les

27,28

références " pour plus d’information.

Concernant la spectroscopie microonde, plusieurs équipes dans le monde se sont
intéressées a I'étude de biomolécules et de leurs complexes hydratés. Nous pouvons citer par
exemple le groupe de W. Caminati® qui travaille depuis peu avec une expérience microonde 2
transformée de Foutier couplée a un jet supersonique en complément de spectrométres dédiés a
la région millimétrique. Leurs derniers travaux portent sur ’étude des complexes hydratés du
pyrrolidine-eau™, pyrimidine-eaw’ ou létude de Iacetylacetone™. Avec la méme démarche
expérimentale, le groupe de J. L. Alsonso™ s’intéresse aux acides aminés, aux neurotransmetteurs
et 2 leurs complexes hydratés. Nous pouvons citer leurs derniers travaux sur la béta alanine™ et
Ihydroxyproline®. Enfin le groupe de Y. Endo™ s’intéresse aux molécules et radicaux d’intérét
atmosphérique et a leurs complexes avec de 'eau ou des gaz rares comme I'argon. Nous pouvons
citer a titre d’exemple leurs derniers travaux concernant la caractérisation du radical HOOO” et
le complexe HO, - H,O0*.

Une autre approche utilisée pour I’étude de systémes moléculaires d’intérét biologique est la
spectroscopie terahertz. Cette fois I'étude est centrée sur le spectre d’une molécule dans
linfrarouge lointain. Le groupe de Plusquellic” utilise un spectrométre terahertz 2 haute
résolution pour I’étude des biomolécules telles que le biotine” ou des chaines d’aminoacides telle

que la trialanine™ pour analyser les modes basse fréquences.

Enfin depuis Pexplosion des performances informatiques, les calculs de chimie quantique
de haute qualité sont disponibles pour des molécules de taille moyenne comportant de I'ordre de
la dizaine d’atomes. Plus que la comparaison calcul-expérience, c’est la combinaison des données,
non accessibles par l'expérience, issues de calculs de chimie quantique, avec des données
expérimentales qui permet d’augmenter les connaissances fondamentales sur la géométrie de
certaines molécules ou sur la caractérisation de nouvelles liaisons chimiques et des nouveaux

conformeéres.
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Le manuscrit que nous allons présenter est divisé en deux parties :

La Partie 1 est intitulée " Eléments théoriques et expérimentaux’. Elle vise 2 donner au
lecteur les outils de base, autant théoriques qu’expérimentaux, permettant une meilleure
compréhension des résultats présentés. Le chapitre 1 est consacré a la spectroscopie de rotation.
Nous allons présenter les hamiltoniens utilisés, les régles de sélection dans le cadre de transitions
électriques dipolaires et la structure hyperfine des niveaux et transitions rotationnelles. Le
chapitre 2 vise 2 donner au lecteur les principes de base des calculs de chimie quantique,
notamment les méthodes ab initio (HF, MPn, CC et IC) et les méthodes DFT (B3LYP par
exemple) utilisées. Le chapitre 3 présente les principes de fonctionnement de notre spectrometre
a impulsions microondes, nous allons détailler notamment la production des molécules

(complexées ou non) en phase gazeuse et la ligne a vide.

La Partie 2 est intitulée " Flexibilité conformationnelle dans les amines, les sucres, et
leurs complexes hydratés". Elle résume le travail effectué dans le cadre de cette thése. Cette
partie est divisée en trois chapitres. Le chapitre 4 est consacré aux résultats obtenus pour étude
des petits sucres et de leurs complexes hydratés. Nous allons présenter les résultats concernant le
complexe hydraté du glycolaldéhyde, la structure hyperfine des molécules de glycolaldéhyde et de
dihydroxyacétone, les complexes hydratés du glycéraldéhyde et du dihydroxyacétone, nous
finirons par I'étude structurale des sucres érythrose, thréose et érythrulose. Le chapitre 5 est
consacré aux résultats obtenus dans 'étude des amines et de leurs complexes hydratés. Les études
menées sur le N-phénylformamide et le benzamide seront d’abord présentées suivi par les
résultats sur le complexe urée-eau. Le chapitre 6 est entiérement consacré a Iétude de la
molécule chirale CHCIFI, le premier systéme étudié dans le cadre de cette these. Les publications

associées 2 ces travaux sont présentées en annexe.

L’équipe BioSimo a bénéficié de plusieurs contrats pendant la durée de cette thése. Nous
pouvons nommer le contrat PCMI (Physico-Chimie du Milieu Interstellaire), un contrat Mi-lourd
du CNRS, plusieurs contrats IDRIS (Institut du Développement et des Ressources en
Informatique Scientifique) et le contrat ANR NCPMOL (Non-Conservation de la Parité
Moléculaire).

Enfin, j’ai personnellement contribué, mais de maniére ponctuelle, 2 des travaux menés
dans le cadre de collaborations internationales. Les publications dont je suis co-auteur sont
présentées en annexe. Elles concernent la caractérisation du cis-amino-propénenitrile et de

Iallylgermane.
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Chapitrel : Spectroscopie de rotation

1. Introduction 2 la spectroscopie de rotation

La spectroscopie' est la science expérimentale qui permet d’analyser linteraction entre un
milieu matériel (gaz, liquide ou solide) et le rayonnement électromagnétique. Cette interaction,
révélée par un «spectre » nous permet d’établir Ia cartographie des niveaux d’énergie du
systéme, et ces niveaux énergétiques permettent de remonter, pour les molécules, a2 des données
essentielles sur la structure électronique, les fréquences de vibration des liaisons et la géométrie.
Ces spectres donnent aussi des informations macroscopiques sur les grandeurs
thermodynamiques du milieu étudié : pression et température pat exemple.

La figure 1.1 illustre le spectre électromagnétique de la lumiére. En particulier, la
spectroscopie de rotation est la branche de la spectroscopie qui étudie linteraction d’un milieu
matériel avec une onde électromagnétique dans la région spectrale, radiofréquences, microondes,
millimétrique et submillimétrique dont la fréquence est comprise entre des valeurs de 'ordre du
GHz jusqu'a des valeurs de Pordre du THz'. Le spectre de rotation donne des informations sur
les niveaux rotationnels qui sont directement reliées a la structure moléculaire. Quelques unités

d’intérét utilisées dans ce manuscrit sont données dans ’annexe 1.

P Electronique o
il »
Vibration
di -
| »
P Rotation ~ o
g £
Ondes a 2
Micro-ondes g ° z 3
hertziennes g = £ £ x >
) 2 ) = & 2 a
£ & 21 £ £ St 2
i & & = P&l &
Radio TV
=
2
2
=]
mm 300 3 1 05
pm 25 2.5 0.77
nm 770 390 200 10 0.05
GHz 1 100 300 1200
cm’’ 0.033 33 10 40 400 4000 13000 26000 50000
eV 6 1200

Figure 1.1:  Spectre électromagnétique de la lumiére.

Les premiers travaux de spectroscopie microonde en phase gazeuse datent de 1933. Ils
portaient sur la mise en évidence de la bande d’absorption correspondant 2 la transition
d’inversion de lammoniac’. C’est surtout aprés la seconde guerre mondiale, suite aux
développements technologiques sur les RADAR, que la spectroscopie microonde s’est
développée. Les techniques expérimentales et plusieurs résultats de I'époque peuvent étre trouvés
dans louvrage de C.H. Townes’. Les instruments de Pépoque enregistraient le spectre
d’absorption du gaz en interaction avec un rayonnement microonde émis par des tubes
électroniques. Certains ont été remplacés plus tard par des synthétiseurs de fréquences. Grice a
des techniques de modulation utilisant 'effet Stark, une trés bonne sensibilité était disponible.

' THz = 10"? Hz.
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Dés ce moment, la spectroscopie microonde s'impose comme une technique trés performante
pour la détermination des propriétés physico-chimiques des molécules’, telles que:

»  Géométrie : distances de liaisons et angles.

» Moment dipolaire électrique.

» Moments quadripolaires électrique et magnétique.

2. Hamiltonien de rotation

Cette section vise a introduire les notions indispensables 4 la compréhension des résultats.
Plus de détails peuvent étre trouvés dans les ouvrages de W.Gordy et R.L. Cook', C.H. Townes
et A.L. Schawlow’, P.R. Bunker et P. Jensen®, et H.W. Kroto.

a. Séparation des mouvements nucléaire et électronique

L’équation fondamentale de la mécanique quantique est 'équation d’onde de Schrédinger :

.
i =AY (L1
Ay(R,.r)=Ey(R,.1) (1.2)

Ot H est Phamiltonien moléculaire, W(R“,ri) est la fonction d’onde (fonction propre)
moléculaire dépendante de coordonnées nucléaires R, et électroniques 1, et E est énergie
moléculaire (énergie propre).

La relation (1.1) exprime une équation dépendante du temps, et la relation (1.2) exprime le
cas stationnaire. Les états pour lesquels I'énergie a des valeurs déterminées sont des états
stationnaires, L’état stationnaire avec I'énergie propre la plus petite s’appelle I'état fondamental du
systéme. Nous travaillons dans le cadre de I'état stationnaire ou la variable temps « t » est fixée et

nous supposons que le probléme n’évolue pas dans le temps.

A
Dans le cas d’un systtme moléculaire, ’hamiltonien H est la somme de contributions

cinétiques des noyaux T, et des électrons T, et des potentiels d’interaction entre les noyaux

V.., entre les électrons V,, et entre les noyaux et les électrons V. Ces équations ont la forme,
en unités atomiques (u.a) :
H=T, +T,+V, +V, .+ V., (1.3)
2 ndy
-n \4
T,=—)>|— (1.4)
n N
2 T m,
_ hZ 52
T, = Vi 1.5
= T (15)
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M ZHZ e?
1.6
Vin 41'I.<30 “Z_:‘VZ; R, (1.6)
1 & e
Ve _4H80§§ I, ] (.7
1 M 1 Z e
V = —r 1.8
3 N ;; I, (1.8)

N N , - :
Ou m, est la masse des noyaux et m_, celle des électrons, Z est le numéro atomique du noyau

et 1; est la distante électron-€lectron, r,; la distance électron-noyau et R, la distance noyau-

noyau.

La résolution exacte de I'équation (1.2) n’est pas possible pour un systéme de plus d’un
électron et nous sommes conduits a faire des approximations pour simplifier le probléme.
D’abord le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux, nous
pouvons séparer le probléme global en deux : un concernant les noyaux et un autre concernant
les électrons. Cela veut dire que le mouvement des noyaux s’effectue dans un potentiel
électronique moyen V créé par les électrons, c’est Papproximation de Born-Oppenheimer.
D’une part Phamiltonien peut étre exprimé selon :

I/'\Imtal = I/"\Ielectronique + I/'\Inucleaire (1 -9)

H ecroniqne = To + Voo + Vi (1.10)

ﬁnucleaire =T, + Vi, (1.11)
D’autre part la fonction d’onde peut étre exprimée selon :

YR, =y (R, LY (R,) (1.12)
Et I’énergie s’exprime selon :

E e = Eaet T Ex (1.13)
L’équation (1.2) peut étre séparée en une partie nucléaire et une partie électronique :

oo™ (R, 7 )= Bt R 1) (1.14)

I:Inucleairewnud (R ) Epay™ (R ) (1.15)

L’hamiltonien total est divisé en deux contributions, électronique (1.10) et nucléaire (1.11). Il en
va de méme pour Iénergie. La fonction électronique dépend de fagon paramétrique des
coordonnées nucléaires R, ; sont les coordonnées électroniques. Nous pouvons obtenir une
solution différente pour chaque configuration nucléaire. Cette séparation du mouvement des
noyaux et de celui des électrons donne naissance 2 la notion de « surface de potentiel » car nous

pouvons balayer I'ensemble des énergies électroniques pour chaque configuration nucléaire.

13
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L’expression qui nous donne I'énergie totale du systéme pour une configuration nucléaire

donnée est :

Huv' (Ru,ri)=Em\|f°‘(Rp,ri) (1.16)

L’approximation de Born-Oppenheimer nous permet de scinder le mouvement de la
molécule en une partie électronique et une partie nucléaire. Pour le probléme nucléaire, il faut
tenir compte des contributions de vibration, rotation, et translation. Il faut préciser que grace aux
conditions d’Eckart’, qui repére la molécule par rapport au centre de masse, la séparation de la
translation et vibration-rotation est possible. Par contre le mouvement de rotation et celui de
vibration sont liés par des termes non nuls, minimisés par la seconde condition d’Eckart, qui
couplent les deux. En premiere approximation on utilise le modele de loscillateur harmonique
pour la vibration et du rotateur rigide pour la rotation. Cela permet de séparer ces deux

mouvements a Uordre zéro :

A0 A0 A0
Hvr :Hr+Hv (117)
Y=y’ (1.18)
N

H: ¢’ =E%y’ (1.19)
N

H,y’ =E%w° (1.20)
E’:=BE%+E% (1.21)

Toutefois, un hamiltonien de vibration-rotation® est nécessaire pour notre étude, il s’crit :

H= Hu (1.22)

A A
m représente le degré des opérateurs vibrationnels Q (coordonnées normales) et P (moment

A

angulaire vibrationnel) et n représente le degré de 'opérateur moment angulaire rovibronique J.

Cet hamiltonien peut étre exprimé d’une fagon simplifiée comme :
H= (Q,Pj J (1.23)

A
Nous pouvons distinguer différentes contributions selon la valeur de m et n: Hzo est

A A A
I’hamiltonien de Poscillateur harmonique, H3o,Ha4o sont les corrections anharmoniques, Hoz est

A

A A
I’hamiltonien du rotateur rigide Hrr, Hi2 est ’hamiltonien de distorsion centrifuge Hoc,

A
Ho2i est celui de 'interaction de Coriolis.
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b. Le rotateur semirigide

L’hamiltonien exprimé comme une contribution du rotateur rigide plus une contribution

due a la distorsion centrifuge s’écrit sous la forme :
A A A
Hsk = Hrr+Hbc (1.24)

Nous allons détailler les hamiltoniens I/‘\Ioz = I/_\IRR et I:IIZ = I/'\IDC et la structure énergétique
associée. La rotation d’une molécule polyatomique non-linaire peut étre traitée dans un repere
fixe (X,Y,Z), avec lorigine au centre de masse (O) de la molécule. Son mouvement de rotation
est caractérisé par trois coordonnées : les angles d’Euler (O, @, X) qui définissent la position du
repere principal d’inertie (X, y, z) par rapport au systeme d’axes (X, Y, Z) (figure 1.2).
L’orientation des axes est choisie pour obtenir un tenseur d’inertie ou seuls les éléments
diagonaux sont non nuls, comme expliqué ci-dessous. La transformation entre les deux reperes se
fait avec la matrice des cosinus directeurs A,;, ou 0=x, y, z et £=X, Y, Z. Les cosinus directeurs

sont fonctions des angles d’Euler™®.

Figure 1.2 :  Définition des angles d’Euler’' ©, &, X pour le passage entre le repére fixé au centre de
masse (O) du systeme moléculaire (x,y,z) et le repére fixé dans I'espace (X,Y,Z). La
ligne N représente l'intersection entre les plans xy et XY, elle est appelée ligne de
nceuds.

Dans le repere (X,Y,Z), le tenseur d’inertie de la molécule est défini sous la forme :

Live =| Ixv Lyy Igy (1.25)

Xz IYZ IZZ

P

Ou les éléments du tenseur sont définis par les équations :

L =D m, (v2 +2?) b = Zmi(Zf +X?) I, = Zmi(Xf +Y?2) (1.26)

Ly =Lyx = _z m; XY, Ix =l = _zmiXiZi Ly, =l = _ZmiYiZi
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Ou m; est la masse de 'atome 1. Pour traiter la rotation moléculaire, 'hamiltonien de
rotation est exprimé dans le systtme moléculaire (x,y,z). Par diagonalisation du tenseur d’inertie
(1.25), nous obtenons le repére principal d’inertie (vecteurs proptres) et les moments principaux
d’inertie (valeurs propres). L’hamiltonien du rotateur rigide peut s’écrire en unités réduites :

2 A2 A2

I, I, L

I I I

XX vy 7z

A

HRR=l
2

(1.27)

A N

Ji (i=x,y,z) représente les composantes de Popérateur J moment cinétique de rotation sur I'axe
i=x, y, z et I, les moments principaux d’inertie. Il existe six facons différentes d’attribuer les
axes X, y, z aux axes d’inertie (a, b, ¢) et par convention I, < I < I.. Seules deux de ces six facons
sont utilisées dans ce travail : représentation I' (x=b, y=c, z=a) et III' (x=a, y=b, z=c). Dans le
repere (a,b,c), Phamiltonien s’écrit sous la forme :

A /\2 /\2 /\2

ou I'on a introduit les constantes principales de rotation A, B et C, elles mémes fonctions

des moments principaux d’inertie (I,, I et I.). Elles sont exprimées en unités d’énergie (Joules)
sous la forme :

h? n’

A= B=

h2
_Z _Z -

C=
21,

(1.29)

ot % =h/2n. Dans lanalyse microonde, les constantes principales de rotation sont plus

-, -1 2
souvent exprimées en MHz, ou en cm™ sous la forme”:

5
A( m_1)= 16.8576314 A(MHZ)= 5.0537907 x10

0 0
IA[amquj IA(amquj

Selon les valeurs de I,, Iy et I, nous pouvons classer les molécules non-linéaires en trois

(1.30)

catégories :

1- Les toupies sphériques : I,=Iz=I

2- Les toupies symétriques :
- Aplatie ou oblate : I,=I;<I (représentation III)
- Allongée ou prolate : I,<Iz=I (représentation I)

3- Les toupies asymétriques : [,#I#I

21 em'!' =29979.25 MHz, 1 MHz = 3.33564 10 cm’!
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A2
Les nombres quantiques J et K se définissent par ’application des opérateurs J , J. et J+

A A

sur les fonctions propres

J, K), en unités réduites, sous la forme :

3 1LK) = 30 +1]1,K) (1.31)
1.|3,K) =K|7,K) (1.32)
TF[1,K) = JI0+ 1) - KK £ D|J,K £ 1) (1.33)

Le nombre quantique K est défini selon: -] < K < J. Les seules valeurs possibles de J sont les

nombres entiers ou demi-entiers positifs ou nuls.

La fonction d’onde rotationnelle  est décrite sous la forme d’une combinaison linéaire
des fonctions de base |J , K> En P'absence de champs électriques et magnétiques les niveaux sont
(2J+1) fois dégénérés en énergie.

y, = Zci|J,K)i (1.34)

Pour les toupies symétriques et asymétriques nous allons résoudre le probléeme aux valeurs

propzres :

1) Toupie symétrique oblate, représentation III' (z = ¢, K = K) :
A A A /\2
He: =Hrr = (C—B)J,>+BJ (1.35)

(1K, ﬁRR]J,KC)=ES =BJ(J+1)+(C-B)XK? (1.36)

i) Toupie symétrique prolate, représentation I' (z = 2, K = K)) :
A A A /\2
He: = Hre =(A-B)J,”+BJ (1.37)

(1K, |Hre|J,K, ) = E? = BI(J +1)+ (A - B)K? (138)

Les niveaux d’énergie d’une toupie symétrique sont dégénérés en +K.
Yy

Dans le cas d’une toupie asymétrique, nous allons diagonaliser la matrice associée a
Phamiltonien (1.28) pour obtenir les énergies (valeurs propres) et les coefficients des vecteurs
propres. Pour choisir un axe de quantification (a ou c), nous faisons un lien avec les toupies

symétriques. Le parameétre de Ray k exprime 'asymétrie d’une molécule :
—A-—

K= 2B-A-C (1.39)

A-C

Avec K =~1 (limite prolate), k¥ = +1 (limite oblate) et k =0 (grande asymétric)
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On va utiliser la représentation I' lorsque la toupie est proche du cas prolate

(k <0,K=K,) et la représentation I1I" lorsqu’il est proche du cas oblate (k > 0,K =K ).

A
L’expression de 'opérateur hamiltonien Hrr d’une toupie asymétrique proche de la limite

prolate s’écrit sous la forme :

A A N /\2 A A
He = Hrr =|:{A—%(B+C)}Jzz+%(B+C)J +%(B-C)(J+2+ J_ZH (1.40)

Dans le cas d’une toupie asymétrique proche de la limite oblate :

A A A /\2 A A
Ho: = Hre =HC~—;—(A+B)}JZZ+%(A+B)J +%(A—B)(J+2+J_2ﬂ (1.41)

Nous pouvons obtenir les éléments de matrice diagonaux et non-diagonaux pour une

toupie presque prolate (I', K=K, z=a) sous la forme :

(LK,

ﬁm|J,Ka>:AKZ+—;—(B+C)[J(J+l)—K§)] (1.42)

1

(LK, J_r2|If1RR|J,Ka)=%(B-C){[J2 -(K, i1)2I(J+1)2 -(K, J_rl)z]}E (1.43)

Lorsque la toupie asymétrique est plus proche de la limite oblate, on utilise la présentation

III" (z = ¢) et K = K.. En utilisant les fonctions de base

J ,Kc> et le méme raisonnement que

pour le cas prolate, on obtient les éléments diagonaux en non-diagonaux de la matrice

hamiltonienne.

La présence d’éléments non-diagonaux en K (K, ou K) indique que les niveaux
énergétiques pour une toupie asymétrique sont associés a une fonction d’onde qui est une
combinaison linéaire de fonctions de base de valeurs de K (K, ou K) différentes. K, ou K, n’est
plus un bon nombre quantique, et seul J est un bon nombre quantique. Cependant, la valeur
relative des coefficients des vecteurs propres donne un poids prédominant 2 une valeur de K,

pour le cas presque prolate et a une valeur de K, pour le cas presque oblate.

A A
L L , . . 2 42
De plus, la dégénérescence en K est levée en raison de la présence du terme (J L= j

dans les équations (1.40 et 1.41) de 'opérateur hamiltonien. Il a été pris comme regle d’étiqueter
les niveaux énergétiques d’une toupie asymétrique avec J, |K,|, |K¢|. Dans la suite, pour alléger
la notation, on omettra le signe de valeurs absolues et les niveaux seront notés Ji ... Dans le cas
d’une toupie proche de la limite prolate nous avons acces a J et K, et I sera déterminé grace a
un diagramme de corrélation (figure 1.3) avec les valeurs K, + K = J, J+1. Dans le cas d’une

toupie proche de la limite oblate, le raisonnement est le méme mais on part de J et K.
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Schéma de corrélation entre les deux cas limites de toupies symétriques”.

Figure 1.3 :

L'expression de l'énergie des premiers niveaux de rotation exprimée en fonction des

constantes de rotation A, B et C et en fonction du paramétre de Ray K est donnée au tableau

11:

Jxx. E(A,B,C) E(x)

U 0 0

110 A+B k+1

1, A+C 0

1, B+C k-1

2o 2A+2B+2C+2J(B-C’ +(A-CYA-B)  2x+k’+3)

2, 4A+B+C K+3

2y A+4B+C 4k

2, A+B+4C k-3

2,  2A+2B+2C-2{(B-C)’+(A-C)A-B)  2(k-+vx>+3)
Tableau 1.1: Expression des niveaux d'énergie’ en fonction de constantes de rotation A, B et C

pour 0 < J £ 2 (colonne de gauche) et de Kk (colonne de droite). Les niveaux sont
caractérisés par les nombres quantiques J, K, et K.

Lorsque la molécule vibre, le tenseur d’inertie n’est plus constant et ’hypothése du rotateur

rigide n’est plus bonne. Watson’ a montré que I’hamiltonien associé aux corrections de vibration-

A
rotation peut étre traité comme une série de puissances de l'opérateur J. La forme de cet
hamiltonien permet de tenir compte des corrections dues a la distorsion centrifuge. Plusieurs

ouvrages peuvent étre consultés par le lecteur décrivant hamiltonien de vibration-rotation dans

A
les références™*’. Cet hamiltonien semirigide Hsr s’écrit sous la forme :
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A AP AD AT AT AG AP
Hse = D h, [T Ty Jo+1. 0, Ts (1.44)
X%
Ou h, est réel et représente les constantes de rotation lorsque p+qtr = 2 et les

constantes de distorsion centrifuge pour p+q+r > 2. Les constantes de distorsion centrifuge, sont
A2
classées en constantes d’ordre quartique, sextique...selon les puissances des opérateurs J et I,

A

Ay

et J+. Watson a2 montré que 'on peut réduire le nombre de ces constantes et obtenir un

hamiltonien appelé réduit qui posséde les mémes valeurs propres que (1.44).

AN
Il existe un grand nombre de réductions possibles de I'opérateur hamiltonien Hsr du

rotateur asymétrique, Watson a considéré deux de ces réductions: la réduction A et la réduction S.

Réduction A

Les éléments de matrice <J,K|HSR J ,K') correspondant a |K —K'| > 2 sont négligés. La

mattice de 'opérateur hamiltonien a la méme forme que celle du rotateur asymétrique rigide, la

seule modification étant la présence de termes d’ordres plus élevés dans les éléments de matrice

dus a la forme de Hsr (eq. 1.44). L’hamiltonien de distorsion centrifuge d’ordre quartique et

sextique s’écrit sous la forme' :

A &) NG A2 2 A2 A A 2 1 A2 A A A
RO O |
2\ 2\, N2 A2 N3
+CI>J(J J +q>JK(J } JZZ+CDKJ( 22) J +®K(Jzzj (1.45)
1 A2 : A2 A A 2 A A
+5 ¢J(JJ +oyJ Jzz+¢K(Jzzj ,(J+2+J_2)

ou A, Ay, Ay, §) et O, représentent les constantes de distorsion centrifuge d’ordre quartique et
D), Dy, Dy, Dy, ), Py et O celles d’ordre sextique.

Dans le cas d’une réduction-A, utilisée dans ce travail, les éléments de matrice s’écrivent
sous la forme :

A B

(LK[Hoc| LK) =-A PP T +1)’ —A, JI+DK* —A K (1.46)
+® P +1)° +@, I +1°K* + @ JJ+DK* + D K°

NGV

(3K +2|Hoc|J.K) ={ —SJJ(J+1)—%8K[(Ki2)2 +K2]+¢JJ2(J+1)2 +

%(I)JKJ(JH)[(Ki 2 +K2]+%¢K [k +2)* +x4)] } (1.47)

{10+ -KEK+DPU+) -K +DEK £
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Les termes de distorsion centrifuge d’ordre supérieur (ordre huit, dix...), diagonaux et non-

diagonaux ont une influence tres faible et sont souvent négligés.

Réduction S

A
Tous les éléments impliquant 'opérateur J. sont éliminés dans les éléments de matrice

A

non-diagonaux de lopérateur hamiltonien Hsrdu rotateur asymétrique. L’hamiltonien
concernant les corrections en distorsion centrifuge d’ordre quartique et sextique s’écrit sous la

1
forme :

A A 2V

/\2/\ N 2 /\2 N A A A
Ho =Hpc=-D|J | -D,J JZZ—DK(JZZJ +d,J (J+2+J_2j+d2(J+4+J_4)

3
A2

/\2 2/\ A 2/\2 A 3
+H|J | +H|J JZZ+HKJ(J22) ] +HK[J22) (1.48)

2

/\2 A A /\2 A A A A
+h,|J [J+2+J_2)+h2J (J+4+J_4j+h3(J+6+J_6J

ou Dj, Dy, Dy, d; et d, représentent les constantes de distorsion centrifuge d’ordre quartique et
Hj, Hyg, Hjg, Hy, hy, h; et h; celles d’ordre sextique.

3. Transitions électriques dipolaires

Le lecteur pourra trouver une information détaillée sur les regles de sélection dans les

1,58

references ", Il est nécessaire de définir opérateur moment électrique dipolaire dans les

référentiels du laboratoire et de la molécule sous la forme :

- - - -
M =Z:qr(Xr ex+Y, ev+Z ez)
L L L (1.49)
1) =z:qr(xr ex+y, ey+z €:)

ou q, sont les charges (électroniques et nucléaires) des N atomes de la molécule, M; sont les
composantes du moment dipolaire électrique du repére associé au laboratoire (f = X,Y,Z) et U,
celles associées aux axes principaux d’inertie de la molécule (x=x,y,z). Il est plus intéressant de
travailler dans le repére moléculaire, le lien entre les deux bases se fait grice 4 la matrice des

cosinus directeurs Ag, :

M; = D Aty (1.50)

0=X,y,Z
La théorie des groupes permet de déterminer les régles de sélection pour une transition

donnée dans un spectre d’émission ou absorption, et poutr soit une transition électronique,

vibrationnelle ou rotationnelle' . Les états initial et final de la molécule sont caractérisés par les
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fonctions d’ondes @ et @ respectivement, donc la transition sera permise si I’élément de

matrice associé au moment dipolaire électrique est non-nul :

1

()

M-el®")#0 (1.51)

L’élément de matrice associé¢ 4 une composante f s’écrit :
(@M [0") = (@ hu @) (1.52)

On se place dans I'approximation de Born-Oppenheimer et on tient compte des conditions

d’Eckart qui permettent de découpler les mouvements électronique, de vibration et de rotation.
Nous négligeons le couplage entre la rotation et vibration. La fonction d’onde vibronique @,
est factorisée selon :
D, =P DD,y (1.53)
I1 faut aussi tenir compte de 'hamiltonien de spin électronique du a linteraction entre les
moments magnétiques des électrons et le champ intramoléculaire ainsi que de 'hamiltonien de
spin nucléaire dit a interaction des moments magnétiques ou quadripolaires des noyaux avec le

champ intramoléculaire. La fonction d’onde totale ®,, s’écrit :

@ :(Dse(Dsn(ch)vibq)rot (154}

tot

Le moment dipolaire électrique n’agit pas sur les spins, I’équation (1.52) reste :

q>‘;c><c1>'sn q>;n>z<cb;m ua|®lib®§> (1.55)
Nous pouvons réécrire I'expression, apres intégration sur les coordonnées électroniques :
cD;c><q>'sn O >Z <q>'rot Ay | D ><<1>'Vib ua(e',e")|c1>';ib> (1.56)

ou M, (e',e") peut étre exprimé en fonction des coordonnées normales de vibration Q, sous la

<(D'tot }\’fon |q)'r'ot ><(D'vibq)'e

)= 0

<c1>'m Mf|c1>§m> - <q>'se

forme :

3IN-— a“ (ev,en) 13N— aZH (ev’eu)
Ho (@) = psi(ee)+ 3| HetC) ) o LIV EREE) g o 4. sy
2\ )22 e, )0
Le premier terme est le moment dipolaire électrique permanent, les autres termes sont les

moments de transition induits dus a ’'anharmonicité électrique.

De Torthogonalité des fonctions d’onde, nous pouvons tirer les régles de sélection sur les

nombres quantiques de spin nucléaire, I et de spin électronique, S : AI=0, AS=0.

Dans le cas de la vibration dans un état électronique donné, c’est une variation du moment
dipolaire électrique induit en fonction de la coordonnée normale qui donne I'élément de matrice
non-nul et donc les transitions vibrationnelles permises. Pour les transitions fondamentales v;€-0
c’est la premicre dérivée non-nulle qui donne les transitions permises Av,;= * 1, et pour les
harmoniques et bandes de combinaison, ce sont des dérivées d’ordre supérieur Av,= * 2,34...

Traduit en symétrie, cela revient a dire que 'élément de matrice sera non-nul si le comportement
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de l'opérateur U, a la méme symétrie qu’une des translations T; (1= a, b, c) du groupe ponctuel
de la molécule.

Concernant la rotation, les transitions de rotation pure ont lieu au sein d’'un méme niveau
électronique et d’un méme niveau de vibration. Dans ce cas la molécule doit posséder un
moment dipolaire électrique permanent avec une composante non-nulle sur au moins un de ses

axes d’inertie. L’élément de matrice associé s’écrit :
q)vib >z <(D rot
o

La plupart des molécules d’intérét biologique ont un moment dipolaire électrique

<q)vvfb

Meal @ Ju (€', % 0 (159

permanent non-nul, donc la spectroscopie de rotation est un outil adapté a leur étude.

"

)

rot

Pour déterminer les conditions pour lesquelles <(Dvrot >¢ 0, i faut analyser le

comportement des fonctions

D, (tableau 1.2) :

J ,K> pat rapport aux opérations de symétrie du groupe ponctuel

D E Cj Cg C; K K Type de bande

a Cc

A 1 1 1 1 pait pair

B, 1 1 1A pair  impair 2 (Ja)
B, 1 41 1 -1 impair impair b (Jb)
Bc 1 -1 1 impair  pair c(Je)

Tableau 1.2:  Table de caractéres® du groupe D,. Parité des nombres quantiques K, et K..

En se basant sur la condition T(@)®T(J,)QT(®)=T,, (ts = totalement symétrique,

C’est-a-dire A), on obtient les regles de sélection pour une toupie asymétrique, résumées dans le
tableau 1.3:

AK, AK, Type de bande

pait  impair a (1 70)
impair  impait b (us#0)

Impair  pair ¢ (uc#0)

Tableau 1.3: Transitions rotationnelles permises par les régles de sélection.

A ces regles obtenues par la théorie des groupes, il convient d’ajouter la regle de sélection

AJ = 0, +1, obtenue lorsqu’on développe I'élément de matrice (1.52).
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La figure 1.4 présente toutes les transitions permises pour ] =2 € 1:

K K
2 x 0
1
1
J'=2
Y y § 2
0 A * B
K"a K"c
1 0
1
J"=1
0 1

Figure 1.4 : Exemple de transitions rotationnelles AJ=J'-J"=+1. Selon les régles de sélection sur K,
et K. nous retrouvons les transitions de type-a, -b ou —c.

La transition de rotation du niveau J", K", K" vers le niveau J', K, K est notée :

1
J KadKd «J Kd'Kd'

4. Structure hyperfine des niveaux et des transitions rotationnelles

a. Introduction

Le lecteur poutra trouver une information plus détaillée sur la structure hyperfine dans les

. ¥ o4 9,10,11
articles en référence”

C " e 1 x "
ainsi que dans les ouvrages en référence 11 existe des effets physiques
qui vont lever la dégénérescence des niveaux Jy .., et générer une nouvelle structure énergétique

appelée « Structure hyperfine ». L’hamiltonien associé s’écrit sous la forme :
A A AN A
Hurs = Ho+ Hss+ Hsr (1.59)

N
Hq est ’hamiltonien d’interaction quadtipolaire électrique, da au couplage d’un spin nucléaire I

A
avec le gradient du champ électrique intramoléculaire. Hss est ’hamiltonien d’interaction spin-

spin da a Iinteraction des deux spins nucléaires. I/_\ISR est ’hamiltonien d’interaction spin-rotation
da au couplage entre le spin d’un noyau avec le champ magnétique moléculaire da a la rotation
moléculaire. Ces interactions se traduisent par un éclatement des transitions moléculaires
observées. Le couplage quadripolaire électrique donne typiquement un éclatement des transitions
de quelque MHz jusqu'a plusieurs GHz. Par contre les interactions spin-spin et spin-rotation vont

se traduire par un éclatement beaucoup moins marqué des transitions, d’environs quelques kHz
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ou dizaines de kHz. Cette section est entierement consacrée au couplage quadripolaire électrique

car C’est I'interaction la plus couramment observée dans le cadre de cette thése.

b. Hamiltonien d’interaction quadripolaire électrique

De nombreux atomes, notamment dans les molécules d’intérét biologique, sont dotées d'un
spin nucléaire. Le tableau 1.4 illustre la valeur de spin nucléaire des atomes considérés dans ce
travail :

Espéce Spin (I)  Espéce Spin (I)

UN 1 271 5/2
BN 1/2 H 1/2
3531C1 3/2 60 1/2
731Br 3/2 2C 1/2

Tableau 1.4: Valeur du spin nucléaire | des atomes considérés dans ce travail.

L’interaction entre le quadripble électrique nucléaire et le gradient du champ électrique
moléculaire conduit 2 « la structure hyperfine de couplage quadripolaire électrique ». Pour
artiver a cet effet, il faut un spin nucléaire supérieur a 2 ou la distribution de charge est non-

sphérique et peut interagir avec les gradients de champs intramoléculaires.

L’hamiltonien quadtipolaire peut étre écrit sous la forme :
'; 1 NAn
H, = EZVU Q} (1.60)
ij

Ou N est Patome avec spin nucléaire >72,1,] = X, y, z, V.JN est le tenseur du gradient de champ

1]

électrique moléculaire et Qj est le tenseur du moment quadripolaire électrique nucléaire.

c. Moment cinétique F

L'interaction entre le quadripdle électrique nucléaire Q et le gradient de champ moléculaire

V se manifeste par un alignement et une précession des spins nucléaires suivant la direction du
gradient électrique moléculaire, par exemple suivant une liaison inter-atomique (voir chapitre 6,
CHCIFI). Ce mouvement de précession est quantifié.

Des lors, en présence d'un spin nucléaire I, le moment cinétique total de la molécule est la

- -
somme du moment cinétique de rotation J et du moment cinétique de spin I (figure 1.4).

Cette somme vectortielle, notée F, s'écrit :

F=T+J (1.61)
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,¢F
J
.
Figure 1.5: Schéma simplifié¢ du couplage’ entre le spin nucléaire (I ) et le moment cinétique de
-3
rotation (J ).
— — =

On suppose que les moments cinétiques J et I tournent autour de l'axe défini par F.

-

M; est la projection de F sur 'axe de quantification. Les « bons nombres quantiques » sont

donc F et M;.. Les nombres F et My peuvent prendre les valeurs :

F=J+LI+I-1,..,]J-]

M, =F,F-1,F-2,..,-F

A A
Les nombres quantiques F et M sont issus de I'application des opérateurs F? et F, sur les

fonctions propres du systeme ;FMF> . Les valeurs propres, en unités réduites, valent :

(FM; \FA2\FMF> =F(F+1) (1.62)

A

(FM, |F,

FM, ) =M, (1.63)

Dans le cas ou plus d’'un atome dans la molécule possede un spin nucléaire, la structure

-
hyperfine se complique cat nous devons coupler tous les vecteurs I avec le moment cinétique de

-

rotation J . Le cas le plus simple est le couplage de deux noyaux dont les structures hyperfines

sont d’ordre de grandeur différente avec ¥ ,5(11)>>7,5(12) (%, sont définis plus loin, eq.
1.66). Dans ce cas le couplage se fait séquentiellement entre J et I1 pour obtenir Fi et apres

on couple Fi avec I pour obtenir F (figure 1.6). Nous supposons que le mouvement de

- - - —
précession de 11 par rapporta J est nettement plus rapide que I par rapport a J, donc nous

pouvons séparer leurs mouvement et les coupler séquentiellement. Dans le cas du couplage de

deux spins nucléaires dont la contribution a la structure hyperfine est comparable (exemple de la

-

molécule d'urée “NH,CO"NH,), on fera plutot: I1+ I2 =Tt et I+ J =F .
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Figure 1.6 :  Schéma simplifi¢ du couplage séquentiel1 entre deux spin nucléaires et le moment
—>
cinétique de rotation J .

Les nombres quantiques associés sont :

F =J+1,J+1 -1J+1, -2..,

J-1,| (1.64)

F=F +L,,F +1,-LF +1,-2..|[F -1, (1.65)

d. Tenseur du couplage quadripolaire électrique

L'étendue spectrale de la structure hypetfine de couplage quadripolaire électrique dépend
du moment quadripolaire électrique Q de l'atome en jeu (eq.1.60). Quelques valeurs de Q sont

présentées dans le tableau 1.5':

Espéce Q(Barn) Espéce Q(Barn) Espéce Q(Barn)
31CI -0.062 1271 -0.79 81Br 0.26
3Cl1 -0.079 = “N 0.01 Br 0.31

Tableau 1.5: Valeurs du moment quadripolaire des atomes traités dans ce travail. L'étendue
spectrale de la structure hyperfine dépend directement de cette constante. 1Barn=10"

2em?,

Le parametre moléculaire associé au couplage quadripolaire électrique est le tenseur

quadripolaire électrique ¥ dont les éléments dans le repére a, b et ¢ sont définis par :

ov™
Lap =€Q” (1.66)

0.

La valeur de chaque €lément y,; est proportionnelle aux gradients de champ électrique V. La
charge globale moyenne autour du noyau est nulle.
Dans le repere principal d'inertie de la molécule, le tenseur (symétrique et de trace nulle)

s'écrit sous la forme :
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Xaa Xab Xac

X=X Xvb  Xbe (1.67)
Xac Xbc ch

Xaa + Xbb + ch = 0 ) (168)

Il'y a seulement deux constantes de couplage diagonales indépendantes et d’habitude on fait aussi

référence au parametre d’asymétrie 1) défini par :

n= Xaa ~ Xb (1.69)

XCC

e. Calcul de la structure énergétique

Toutes les molécules présentant une structure hypetfine, que nous avons traitées, sont des
toupies asymétriques. Dans le cas général, la structure des niveaux d'énergie dépend 4 la fois
des valeurs diagonales et hors diagonale du tenseur quadripolaire y (1.67). Le recours a des

méthodes numériques est nécessaire. Au premier ordre du calcul de perturbation, la contribution
E, définie par:

E, =(FM; [Hy|FM,) (1.70)
dépend uniquement des constantes Y ,,, Yy €t Ao - Evidement ceci n’est quune approximation,

car la matrice H, n’est pas diagonale. Souvent la contribution de ces éléments non-diagonaux est

négligeable, mais il existe des cas ou ces corrections d’ordre supérieur sont importantes. Celles
peuvent étre évaluées numériquement a Paide d’un ordinateur. Le lecteur peut trouver plus

d’informations concernant le formalisme mathématique dans les références™’.

La structure hyperfine se traduit par un éclatement des niveaux d'énergie, avec une

contribution majeure a ordre 1. Pour illustrer ce phénomene, il faut introduire la fonction de

Casimit' :
_2CCH+D)-IA+DIT +1)
YO.LE)= 221 -1)(2T+3)1(21-1) (L7
C=FF+D)-JJ+D)-I(I+1) (1.72)

Les valeurs de la fonction Y(J,LF) et les intensités relatives des composantes hypetfines sont,
par commodité, tabulées’.

On peut montrer que I'expression générale de I'énergie de couplage quadripolaire s’écrit :

[qu j (J2J + 3)}

o Y(J,LF) (1.73)

Ou q; prends la valeur appropriée selon que le rotateur soit linaire, symétrique ou asymétrique.

Dans le cas particulier d’'un tenseur quadripolaire diagonal d’une toupie asymétrique dans le
repere principale d’inertie, I'énergie de couplage quadripolaire électrique s'écrit :
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Ee=77. {xaa[mmE(@-(m)a@ﬂ

JT+1)
OE(x)
oK

2% (1.74)

OE(k
L [J(J +1)-E(k)+ (x - 1)%} }Y(J, LF)
Ou E(k) estI'énergie réduite d’un niveau |, (tableau 1.1).
Par ailleurs, il faut tenir compte de la nouvelle regle de sélecion AF=0,t1 . Les
transitions les plus intenses sont celles pour lesquelles AF=A], suivies de celles ou AF=0 et enfin
AF=-AJ sont les transitions moins intenses.

La figure 1.7 montre un exemple de transition 1,,€0,, (type c) avec une structure hyperfine

associée a un spin nucléaire I=5/2 (par exemple 'atome d’iode).

Sans SHF Avec SHF

JKake : E Eq

512 0.16 %o
 Pp—

712 -0.05 Xec
32 -0.14 X
= 5/2 AF=-1 >
; AF=+1
AF=0 >

) L

Figure 1.7 :  Structure hyperfine de la transition rotationnelle pour 1=5/2 et % . >0. Schéma du

spectre avec et sans structure hyperfine en bas de la figure.

L’énergie du niveau de rotation 0, n’est pas affectée puisque Y(0,I,F)=0. L'énergie de

rotation du niveau 1,, est donnée par :

E(x)=x+1 (1.75)
La dérivée par rapport a K vaut :
%) _, 1.76
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L'énergie de couplage quadripolaire s'écrit :

Eq =5 2w + 210 JYO.LF)= 2 YOLLF) (177

La transition J=1,,-0, est éclatée en trois transitions qui dépendent exclusivement de % .. On
peut montter, avec le méme raisonnement, que les transitions de type pu, et p, dépendent
respectivement de %,, et ¥, Les transitions de type J=1-0 sont donc les candidates parfaites

pour une premicére détermination rapide des constantes de couplage quadripolaire diagonales. Ce

résultat reste vrai méme dans le cas ou le tenseur quadripolaire n'est pas diagonal.

Enfin, la connaissance de %,,, %y €t X. permet de prédire la plupart des niveaux

hyperfins du niveau J=2. Les écarts entte ces prédictions et la réalité¢ permettent de déterminer, le

cas échéant, les valeurs de ¥, Xuc> Kve -

Les transitions se subdivisent en de nombreux niveaux pour des valeurs de J plus élevées. A
cette multiplication des niveaux due au couplage quadripolaire électrique, i faut ajouter
I'entrelacement des niveaux de K, et K_ différents. Le spectre de rotation devient tres compliqué
puis pout les hautes valeurs de ], le spectre se simplifie a nouveau car la structure hyperfine est de

plus en plus resserrée et a la limite non résolue.

Une discussion plus compléte est présentée au chap.6 section 5b pour la molécule chirale
CHCIFL

5. Détermination des structures moléculaires

Déterminer la structure géométrique d’une molécule revient a calculer 'ensemble des
paramétres géométriques permettant de connaitre sans ambiguité la disposition spatiale des
atomes. Pour une molécule non linéaire de N atomes (N>2), ces paramettes, seront au nombre
de 3N-6 incluant les distances interatomiques, les angles de liaison et les angles diedres. Parmi les
techniques expérimentales permettant d’accéder aux structures moléculaires, la spectroscopie
microonde est celle qui permet d’atteindre la meilleure précision. A titre d’exemple on estime que
certaines longueurs de liaisons peuvent étre déterminées a quelques 10° A prés'®. Les atomes sont
soumis 2 des mouvements de vibration dont les fréquences, tres largement supérieures aux
fréquences de rotation, dépendent du type de liaison mais aussi de Iénergie interne de la
molécule. Cest pourquoi on considére différentes définitions pour calculer ces parametres

, s, 2 . . A ’ Iy 4
structuraux. Une étude détaillée des structures moléculaires peut étre trouvée en référence™'.

La sttucture a Péquilibre (r,) est la structure idéale, celle qu'aurait la molécule si elle était
dans un milieu a température nulle. Les constantes de rotation expérimentales sont perturbées par
tous les phénomenes de mouvements internes (vibrations en particulier). Cette structure peut étre

accessible par les calculs ab initio.

La structure effective (r) est la structute la plus couramment déterminée a partir des
résultats expérimentaux. Cette fois-ci la molécule ne peut plus étre considérée comme étant

rigide. Les positions des atomes seront donc des positions moyennées sur les états de vibration,
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donc nous aurons accés a une structure dans un état vibrationnel donné et dans le cas de la

spectroscopie microonde, cela sera souvent ’état fondamental.

La structure de substitution (r) permet de déterminer, a l'aide des équations de
Kraitchman®, les coordonnées cartésiennes des atomes substitués dans un repére fixe lié 4 la

molécule.

Dans les études menées dans le cadre de cette thése, la détermination des structures
expérimentales n’a pas été une priorité. Cependant, il est utile de déterminer quelques paramétres
structuraux d’intérét, par exemple pour les groupements fonctionnels. En comparant les
structures a Péquilibre issues des calculs @b znitio et les paramétres spectroscopiques issus de
Pexpérience, notamment 2 partir du défaut d’inertie A = (1/C—1/B -1/ A)x505379.07 (amu.A?),

nous avons acceés a des estimations des angles de torsion, géométrie des liaisons d’hydrogene

intra- et infermoléculaires, 2 la planéité des structures, par exemple.
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1. Introduction : utilité des calculs de chimie quantique

Les calculs de chimie quantique ont des applications tres larges, et grice aux progres des
stations de calcul et le développement de programmes d’application comme par exemple
Gaussian' et Molpro’, un grand nombre de propriétés moléculaires peuvent étre calculées. Nous
pouvons trouver dans la littérature de nombreux ouvrages™* sur les applications des calculs de
chimie quantique. Quelques propriétés qui peuvent étre calculées sont :

> Les structures et énergies des systémes stables et des états de transitions.
La surface d’énergie potentielle.
Les énergies de liaisons et de réaction.
Les charges atomiques, potentiels électrostatiques et moments multipolaires.

Les fréquences vibrationnelles harmoniques et anharmoniques.

YV V V VY

Les spectres IR, Raman et propriétés RMN.

Les calculs peuvent étres menés pour des molécules en phase gazeuse, liquide et solide, et
dans leur état fondamental ou excité. Il y a deux grandes approches pour le traitement de
systémes avec les calculs de chimie quantique :

e Les méthodes « Mécanique moléculaire » (en anglais Molecular mechanics, MM) : elles
sont basées sur les lois de la physique classique et sont plutot optimisées pour le traitement de
gros systémes avec des milliers d’atomes. 1 existe plusieurs programmes disponibles tels que
MM3, HyperChem, Quanta...il existe aussi une grande variété¢ de méthodes caractérisées
chacune pour le champ de force qu’elles utilisent. Ces méthodes ne traitent pas les électrons
de fagon explicite, donc leurs limitations sont le fait de ne pas pouvoir définir un champ de
forces général et de ne pas traiter les processus avec une implication directe des électrons tels

que la formation de liaisons.

o |Les méthodes « Structure électronique »|: elles sont basées sur les lois de la mécanique

quantique, donc une résolution approchée de I'équation de Schrédinger. Elles sont optimisées
pour leur application a des petits systémes (quelques dizaines d’atomes). Il y a trois familles
fondamentales de méthodes de structure électronique :

» Méthodes semiempitiques: comme AMI1, MINDO...implémentées dans des
programmes tels que MOPAC, AMPAC, Gaussian, etc. Ce sont des méthodes
hybrides ou I’équation de Schrodinger est résolue avec une partie de paramétres issus de
Pexpérience. L'intérét est le temps de calcul trés raisonnable, mais le désavantage est la

difficulté du choix de bons paramétres empiriques.

> [Méthodes ab initid: elles n’utilisent aucune donnée issue de Pexpérience. Elles

utilisent seulement la vitesse de la lumiére ¢, la constante de Planck h, la charge et
masse de I'électron. L’intérét est la précision de calcul, mais le désavantage est le coft
computationnel élevé.

» [Méthodes de la fonctionnelle de densité (DFT)|: ces méthodes traitent la

corrélation électronique sous forme d’une densité électronique. L’intérét est le bas cott

computationel et les résultats de bonne qualité, comparables aux méthodes ab initio. Le

désavantage est que nous ne pouvons pas attendre un comportement systématique di
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au traitement non explicite de la corrélation électronique et la comparaison avec

d’autres résultats est, parfois, délicate.

Ce chapitre vise 2 donner au lecteur les notions générales sur I'application des méthodes ab
initio et DFT pour des problemes liés a la spectroscopie, tels le calcul des structures les plus
stables, les énergies relatives des conformations, ainsi que le traitement des mouvements de
torsion et de grande amplitude trés présents dans les molécules auxquelles nous nous sommes
intéressés.

Dans la suite, les développements théoriques présentés sont adaptés au calcul des
propriétés dans un état électronique fondamental et isolé. Les traitements des états électroniques
excités ne seront pas traités. Dans le cadre de ce travail de these, seuls des calculs de chimie

quantique dans un état électronique fondamental ont été menés.

2. Résolution de I’équation de Schrodinger par la méthode Hartree-Fock (HF)

Pour la conception de cette section, plusieurs ouvrages ont été consultés, notamment les
ouvrages en référence™*", La finalité de cette section est de donner au lecteur les aspects les plus
importants de 'approche Hartree-Fock car les méthodes exposées ultérieurement sont basées sur

les principes de la méthode HF.

a. Généralités et solution de ’équation pour P’état fondamental

Dans toutes les approches que nous allons développer par la suite, nous nous plagons dans

Papproximation de Born-Oppenheimer (chap.1 section 2a). La difficulté principale est le calcul

du terme d’interaction potentiel électron-électronV,,. Il faut faire des hypothéses concernant

deux points :
1. La prise en compte de la corrélation électronique > la méthode de calcul.

2. L’espace actif de mouvement des électrons > la base.

Un des buts des méthodes ab initio est la confrontation aux résultats expérimentaux, donc il
faut bien comprendre le probléme physique auquel nous nous intéressons pour ensuite définir la
méthodologie appropriée. La qualité de la solution de I'équation de Schrédinger dépend de trois

facteurs :

» La forme de ’'Hamiltonien H.
» La forme de la fonction d’onde ¥ .

» La technique numérique pour résoudre Péquation.

A
Nous avons un grand nombre de choix pour H, ¥ et la technique numérique, et donc
pour les méthodes et les bases. Nous allons développer par la suite les méthodes et les bases les
plus couramment utilisées, et que nous avons choisies pour le traitement de nos problémes

physiques.
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b. Simplification du hamiltonien H : méthodes monoélectroniques

A

Si on néglige le terme potentiel coulombienV,,, on peut écrire ’hamiltonien H comme
A
une somme d’opérateurs monoélectroniques h(r) sous la forme :

H=S"h@) @ 1)

M=

oY
1l
—

N représente le nombre total d’électrons du systéme, lAl(r) , ou r est le vecteur position, est
I’hamiltonien monoélectronique défini par un terme d’énergie cinétique électronique T, et un
terme d’énergie potentielle d’interaction électron-noyau V.

La fonction d’onde totale ¥ peut étre séparée comme un produit des fonctions
monoélectroniques @, (r), chacune d’entre elles ne dépendant que des coordonnées r dun

électron :

w=r;[@i<r>=|<p1<1>,<p2<z>,...,<pn(N)> 2.2

n représente le nombre total des fonctions monoélectroniques q)i(r). Il faut noter que n¥N car

nous pouvons introduite des orbitales virtuelles. Ensuite Paction du hamiltonien

monoélectronique sur la fonction d’onde monoélectronique peut s’écrire sous la forme :
A
h(n)g,(r) = &9, (r) 2.3
n
Ou E= Zz—:i représente 'énergie totale du systéme.
i

La fonction totale d’'un électron wi(r, co) est composée d’une fonction spatiale (pi(r) et
d’une fonction de spin (base orthonormale) a(®w) ou B(w) (spin +1/2 et -1/2). A partir d’une
seule fonction spatiale nous pouvons construire deux fonctions spin-orbitales (r, (o).

D’un point de vue physique, cette solution est mauvaise parce qu’on néglige totalement les

interactions électron-électron V.

c. Simplification de la fonction d’onde ¥ : méthode Hartree-Fock (HF)
1. Principe variationnel

Nous allons utiliser une fonction de méme nature, avec un produit de fonctions a un
électron. La différence, cette fois, est que le terme Coulombien V. sera retenu dans

Phamiltonien, c’est le point clé de la méthode Hartree-Fock (notée HF par la suite).

L’hamiltonien monoélectronique appelé opérateur de Fock F(r) s’écrit, en unités atomiques,
sous la forme :

Z, HF 9 HF

— |+ V7 (1) =h(r)+ V7 (1) 2.4

Hr

A A M
Fry=-—=+>|-
2 5
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N1
ou V¥(r)= Z— tient compte de Dlinteraction électron-électron. I approximation HF

SET “rs
remplace un probléme a N électrons par un probléme monoélectronique dans lequel chaque

électron est soumis a un « potentiel moyen » créé par les N-1 autres électrons. La méthode HF
va décrire la fonction totale @™ sur la base des fonctions 0, (r)

Les électrons sont des fermions et la fonction totale @™ doit étre antisymétrique si on
échange les coordonnées de deux électrons (principe de Pauli). L’introduction des fonctions
(pi(r) ne permet pas lindiscernabilité des électrons. Pour que la fonction totale soit
antisymétrique, on batit un déterminant a partir des fonctions (pi(r), qui porte le nom de

« déterminant de Slater » et s’écrit sous la forme:

e,(1) 0,01 . . 0,0
1 0,(2) 9,02) . . 9,02

o™ (1,..,N)= N S 2. 5)
%(N) MN) mntN

Ou ((pi |(p J-> =3, ou §; estle delta de Kronecker, Ia base des fonctions q)i(r) est orthonormale

avec (1/ v N!) comme constante de normalisation.
La détermination de fonctions @, (r) (sect. 2d) se fait en utilisant le principe variationnel.

Nous partons d’une fonction d’essai ¥, dépendant des fonctions (pi(r), et un systéme décrit

essai

A
par un hamiltonien H. L’énergie propre du systeme est E, correspondant a la fonction propre

Y. i =¥, E est I'énergie associée 2 la fonction d’essai etla base de fonctions ¥, est
orthonormale, I\P:SSﬂi Y. . =1. L’énergie du systeme s’écrit :
- A
E= J.\Pessai H lIJessai (2 6)
Le principe variationnel implique que E > E et I'égalité n’est vérifiée que lorsque ¥ ,, =¥, .

2. Equations de Hartree-Fock

Lénergie du systéme peut étre trouvée grice aux multiplicateurs de ILagrange qui
gl Yy p gr grang

permettent de trouver un point stationnaire (maximum, minimum...) d’une fonction dérivable
par rapport 4 une ou plusieurs de ses variables. T.a fonction totale @™ est un déterminant de
Slater composé des fonctions (pi(r) orthonormées. Un cas particulier est celui ou la fonction
®"F contient des orbitales (pi(r) identiques deux a deux, 'une occupée par un électron o et
lautre par un électronf3 . Cette forme ne s’applique que dans le cas ou le nombre des électrons

est pair et on parle alors d’'une fonction Hartree-Fock a couches fermées ou « Restricted

Hatrtree Fock » (RHF) . Nous pouvons écrire ’énergie sous la forme :
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<(D HF

11 faut noter que la somme va de i=1 42 n/2 ou n représente le nombre total des orbitales @, (r)

n/2 n/2 n/2
HOM ) =E=3 21, +), Y (a1, -K,) @7
i1
Dans le cadre d’un systeme a couche fermée, chaque orbitale est occupée par deux électrons. I,
est lintégrale monoélectronique, J; est lintégrale Coulombienne, K est lintégrale

d’échange. Elles sont définies par :

I = <<pi(r) h(r)

?; (r)> (2.8)

I, = <<pi(r)q>j (s)ri

TS

¢ (D9, (S)> 2.9

K, = <<pi (r)cpj(s)ri

IS

?;(1)o; (S)> 2.10)
Les équations de Hartree-Fock se définissent comme :

I/:“(r)(pi(r) =¢g,0,(1) i=1L,n/2 2.11)
et f“ Iopérateur de Fock est défini par :

F(r) = h(r)+n/zz(23(s) K(s)) 2.12)

AN A

Ou hi est Popérateur monoélectronique (2.1), J; est I'opérateur Coulombien, qui décrit

A
Pinteraction d’un électron avec les (N-1) autres électrons, et K, est Popérateur d’échange dont

interprétation n’est pas simple en raison de la condition d’antisymétrie de la fonction d’onde.

A A
L’actionde J. et K. est définie par:
1 1 p

L©)|e,6) = <<p ®—

cp(s)>| s)) = (I(p (r)p, (r) J () (2-13)
<p(r)>! s)) = U(p (r)p; () J ) (2. 14)

Dans le cas ou le spin électronique total n’est pas nul (nombre impair d’électrons), on

Ki(s)|o;)) = <<p 0

définit deux jeux d’équations : un pour les électrons o et un autre pour les électrons B, nous
travaillons alors dans 'approche « Unrestricted Hartree-Fock » (UHF)®.

L’opérateur de Fock est construit a partir des solutions @, (r), donc une « méthode
itérative » appelée méthode du champ autocohérent est nécessaire (en anglais Self-consistent-
field, SCF). La dimension des équations Hartree-Fock croit comme n? conformément au
caractére biélectronique de I'opérateur Coulombien. Deux électrons de méme spin ne peuvent
pas étre simultanément au méme endroit, par contre cette situation est possible pour deux

électrons de spins opposés.
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d. Résolution pratique des équations : la méthode L..C.A.O

La résolution pratique des équations de HF se fait en définissant les orbitales @, (r) comme
une combinaison linéaire des orbitales atomiques %,, appelée L.C.A.O (en anglais Linear

Combination of Atomic Orbitals) :
Nbas

¢; () =D _CPy, 2. 15)

Ny, est le nombre d’orbitales atomiques Y, . Les fonctions y, sont choisies pour étre une base

orthonormale. La résolution de I'équation (2.15) passe par la détermination des coefficients C7,
Cest-a-dire la solution d’un systéme d’équations linéaires. D’aprés les travaux de Roothan®, si on

remplace @; (r) dans I'équation (2.11), on obtient une équation matricielle :

FC=¢eSC 2. 16)
Ou C est la matrice des coefficients Cf, S la matrice de recouvrements dans la base

A

(S, = <Xplx q> est 'intégrale de recouvrement) et € la matrice de valeurs propres. L’opérateur F

.
s’exprime dans la base ¥, selon:

A A Nbas Nbas

Fpq =hpet Z_:Z_‘,[prs(xpxq x,.xs)—%(xpxr qus)] @.17)
P = r_fci’ i 2.18)
o = fit, (0)(e e, (e 2. 19)
(et )= [t O 0=, G, G 220

Le choix des fonctions y, est arbitraire, mais les molécules sont formées par des atomes et
une solution qui semble logique est que le choix des fonctions soit le plus proche possible des
orbitales atomiques. Le temps de calcul pour une méthode HF croit comme Ni. . Pour la

méthode HF le temps de calcul est relativement court par rapport aux méthodes post-HF. Nous
verrons par la suite que le choix des fonctions atomiques est un paramétre important a régler,
nous devons arriver a une solution de compromis entre le temps de calcul et une bonne

description de espace actif des électrons.

e. Calcul des intégrales et choix des bases

Il est naturel de choisir des fonctions , bien adaptées a la forme des orbitales atomiques,

plusieurs choix sont possibles :
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> |Orbitales de Slater: elles déctivent bien la forme des orbitales atomiques, mais leur

intégration numérique est complexe, due au terme exp(—€r). Une orbitale de Slater

STO

Yo (£:6,0) (STO = Slater Type Orbital) est typiquement éctite sous la forme :
Xom (1,6,0) =R (1)Y,,(6,9) (2.21)

Ou R¥™(r) représente la partie radiale, fonction de la distance r de P’électron et du nombre

quantique principal n (couche électronique, n=1, 2...) sous la forme :

3
ZE.»)A n-1)
R (r) = (—~ 26r)™ ™ exp(—£r) 2.22)
' F(2n+1)( ) (
Ou & est le coefficient a optimiser. Y, (0,9) est la partie angulaire appelée harmonique

sphérique, fonction des angles 6 et ¢ et des nombres quantiques secondaire ou azimutal 1

(1=0,...,n-1) et tertiaite ou magnétique m (m=-1,...,1).

> [Fonctions Gaussiennes']: elles définissent moins bien la forme des orbitales atomiques

mais leur intégration numérique est beaucoup plus simple que pour les orbitales de Slater,
grice au terme exp(—ar’). Si Pon utilise une seule fonction on Pappelle « primitive », mais

pour bien définir une orbitale de Slater on fait souvent des combinaisons linéaites de

plusieurs gaussiennes appelées alors « otbitales contractées ». Une orbitale Gaussienne

XSO (r,0,0) est typiquement écrite sous la forme :

Ko (150,0) = RT™ (1Y, (6,0) (2.23)
La partie angulaire Y,,(0,¢) a la méme forme que pout les otbitales de Slater et la partie

radiale RE™°(r) s’écrit :

2 2a 3/4 22n—l—2 (n-1-2)
R (r) = (n“)“ T (\/20()2 exp(-ar’)  (2.24)

Ou « est le parametre 2 optimiser. Un type de fonctions tres utilisé sont les fonctions de

Dunning : elles se notent cc-pVnZ'" (en anglais, correlation-consistent and polarized
valence n-zeta), les orbitales sont décrites par plusieurs fonctions contractées. La valeur de
n=2, 3, 4, etc. nous donne des mnformations sur la taille des fonctions polarisées utilisées. Si
nous voulons aussi ajouter des fonctions diffuses (plus étendues dans l'espace), le mot aug-"
est ajouté. Ces fonctions reproduisent trés bien la forme des orbitales atomiques, mais sa

résolution numérique est trés couteuse.

Le choix de la dimension de la base est aussi important :

[Bases minimales 3 il s’agir de prendre le méme nombre de fonctions que d’orbitales dans le

systeme. Elles donnent des résultats qualitatifs car elles ne dépendent pas du nombre d’électrons,
ce sont des bases isotopiques. La dimension de la base est la méme pour tous les atomes de la

meéme ligne. Un exemple est la base STO.

Bases étendues { il s’agir d’ajouter une base dite double zéta, dans laquelle chaque orbitale est

représentée par deux fonctions contractées. Cela permet de dilater et de contracter I'otbitale de
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valence (orbitale de la derniére couche électronique) pour tenir compte de I'anisotropie du

systeme. Ce sont, par exemple les bases 3-21G et 6-31G.

Bases polarisées § la présence de fortes charges a lintérieur des systémes conduit a ce que des

bases centrées sur les atomes ne soient pas tres bien adaptées. Dans ce cas il faut ajouter des
bases polarisées pour tenir compte de cet effet. Ce sont, par exemple les bases 6-31G(d) ou 6-
31G(d,p).

Bases diffuses ;| en plus de fonctions polarisées, il faut parfois ajouter des fonctions qui laissent

bouger les électrons dans un espace actif plus étendu, ce sont les fonctions diffuses. Ceci revient
a introduire des coefficients & plus grands. Elles sont particulierement efficaces pour reproduire
des interactions a longue portée comme par exemple dans I'étude de complexes de van der Waals

et les liaisons hydrogene znfra- ou intermoléculaires. Ce sont, par exemple les bases 6-31+G(d) ou
6-31++G(d).

Un exemple de base gaussienne typiquement utilisée dans le programme Gaussian est

présenté sur la figure 2.1 montre :

Les signes «**» signifient l'utilisation de fonctions
polarisées pour les atomes lourds et I'hydrogéne.

6-311++G**

L~~~

*Les orbitales de cceur sont définies par une Gaussienne *Les signes «++» signifient I'utilisation de
contractée combinaison linéaire de 6 primitives. fonctions diffuses pour les atomes lourds
*Les orbitales de valence sont définis par 3 Gaussiennes etI'hydrogéne.

contractées combinaison linéaire de 3, 1 et 1 Gaussiennes
primitives respectivement.

Figure 2. 1 : Définition des codes d’une fonction Gaussienne (G) couramment utilisée.

f. Organisation d’un programme SCF

Le programme va résoudre les équations (2.16) de Hartree-Fock (soit RHF ou UHF)
d’une facon itérative appelée méthode du champ autocohérent. Nous introduisons comme
point de départ une géométrie et une base d’orbitales atomiques. Le programme va résoudre les
équations (2.16) et faire un test de convergence pour continuer ou non l'optimisation des
coefficients. La figure 2.2 montre un schéma de programmes SCF et SCF direct™". 1a
différence principale est que dans le SCF direct certaines intégrales sont calculées au fur et a

mesure, spécialement les intégrales biélectroniques, au lieu d’étre stockées systématiquement sur
le disque (cas du SCF classique).
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Schéma d’un programme SCF classique Schéma d’un programme SCF direct
Lecture des données : Géométrie, Bases Lecture des données : Géométrie, Bases
Calcul des intégrales : hpq, Spq, (PQ/rs) Calcul des intégrales : hpq, Spq
Construction des vecteurs d'essai <P,° Construction des vecteurs d'essai <p,°
pa = 2Ci°C P’ =Y Ci°CI
i=l i=1
A A Calcul des (pg/rs) et acumulation dans F
CaﬁandeF:Fm=hn+m () (x,x, X.] Riop
L e s | }é IX‘I ) Fpq :hn+§§|bn(xpxq|x'x‘)]
Orthogonalisation :Calcul de F'=S"?Fs? Orthogonalisation : Calcul de F'=S"2Fs""2
A y
Diagonalisation de F’. Sélection de g, Diagonalisation de F’. Sélection de @;
Construction de Pr Construction de P
non non

Test de convergence Test de convergence

oui

fY
Calcul des propriétés Calcul des propriétés

Figure 2. 2: Schéma de principe des programmes SCF et SCF direct.

Nous pouvons résumer la résolution de I’équation (2.16) en quelque étapes :

1)
2)

3)

4

5)

6)

7)

8)

9)

Introduire une géométrie de départ : coordonnées cartésiennes, internes ...

Définir la base des fonctions atomiques ), : orbitales de Slater, fonctions Gaussiennes ...
A partir d’ici commence le vrai calcul SCF. La premicre étape est d’évaluer les intégrales

monoélectroniques h_ , biélectroniques (XquerXs) (c’est la partie plus cotlteuse) et de
recouvtement P, .

" o 0 . 0
Construction des vecteurs d’essal @, et de la matrice de recouvrement S .

Calcul des éléments de la matrice de Fock Fpq. La matrice de Fock F n’est pas diagonale.

Nous avons un probleme d’orthogonalisation des matrices.

Orthogonalisation de la matrice de Fock F grace a la matrice S pour obtenir la matrice de
Fock orthogonale I’. Une fois que la matrice I’ est obtenue, nous pouvons résoudre
I'équation F'C'=eC' qui est une équation aux vecteurs et valeurs propres.

Construction des nouveaux vecteurs d’essai @, . Nous avons obtenu les valeurs propres €

et les vecteurs propres C! 2 partir desquels nous pouvons construire la nouvelle base ©; .
Le premier cycle est complété, le test de convergence consiste a comparer les coefficients
C? de la matrice C avec les coefficients du cycle n-1.

Si les nouveaux coefficients sont tres différents des coefficients du cycle (n-1), nous faisons

un nouveau cycle jusqu’au moment ou la différence entre les deux jeux de coefficients est

inférieure 2 un parametre 3, tel que C, —C ) <9.
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10) La derniére étape est le calcul des propriétés avec le dernier jeu des parametres obtenus.

La connaissance de I'énergie d’un systeme est trés importante puisque beaucoup de
propriétés physiques en dépendent. Pour définir la qualité d’'une méthode on utilise les propriétés
suivantes :

» Une méthode est dite « séparable » si 'énergie d’un systéme 4 M fragments est égale 2 la
somme des énetgies de chacun des fragments pour une distance égale a P'infini.

> Une méthode est dite « size-consistante » si ’énergie croit linéairement avec le nombre de
particules.

» Une méthode est dite « size-extensive » si elle est a la fois « séparable » et « size-
consistante ». '

La méthode HF est size-extensive. Ces conditions ne sont pas satisfaites par toutes les
méthodes. Les conséquences de la non-size consistante ne sont pas négligeables, par exemple la
variation de 'énergie de liaison et faussée.

Le modele HF n’est qu'une approximation de la solution exacte, donc 1l présente plusieurs
limitations :

1. |Comportement 2 la dissociation|: le modéle HF définit des fonctions d’onde comme un

simple produit de fonctions a un électron. C’est une forme madéquate lorsque la distance de

liaison tend vets linfini. En effet, la fonction @ représente un mélange avec des poids
équivalents entre les formes 1oniques et covalentes, alors que la dissociation vers deux atomes
doit se faire avec la combinaison des formes covalentes. Cela s’appelle Jz manvaise dissociation de
la_fonction HF et cela se produit chaque fois que ’on rompt un systeme a couche fermée pour

former deux systemes a couches ouvertes.

2. [Formes des puits de potentiel : le fait qu’un électron soit placé dans le champ moyen créé

par les autres électrons a des conséquences sur la forme et la position des puits de potentiel.
Des électrons de spin différents peuvent se retrouver a une distance égale a zéro. Nous
obtenons systématiquement des liaisons trop courtes (fréquences de vibration trop élevées). 11

faudra donc introduire des effets de corrélation.

3. Méthodes post Hartree-Fock monoréférence

a. Introduction

La différence entre I'énergie exacte non relativiste et ’énergie HF dans une base complete
(une base infinie) est appelée énergie de corrélation (AE®"). Son estimation est un des enjeux
majeurs de la chimie quantique et méme si elle ne représente qu’environ 1% de Pénergie totale du
systeme, elle joue un role primordial pour une bonne description physique du systeéme. Nous
allons présenter plusieurs méthodes post-Hartree-Fock. Dans la conception de cette section,
plusieurs ouvrages ont été consultés, notamment les references™® ainsi que les références données
tout au long de la section.
La base des méthodes post-HF est d’utiliser des orbitales moléculaires @, (r) qui sont soit

occupées par des électrons (1},k,. ..) soit virtuelles ou sans ¢électrons (a,b,c,...). On peut construire

, . HF : : 4
d’autres déterminants en remplagant dans @ une ou plusieurs orbitales occupées par une ou
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plusieurs orbitales virtuelles. On obtient ainsi un déterminant excité qui sera repéré par la

notation trou-particule et classé selon 'ordre d’excitation :
» Degté zéro > référence > @
» Degré un 2 monoexcité 2 @ iy, O
» Degré deux = diexcité 2> () (D;b

i—a >
job

IIs forment une base orthonormale (@, (r) sont orthogonales) et complete. La fonction exacte est

une combinaison linéaire des déterminants @ :

yv=>YD D (2. 25)
K

La structure de la matrice de ’hamiltonien dans la base de déterminants @ est :
o DY DTy O
o™ (E 0 =0 0
@ | 0 %0 =0 %0 (2. 26)
O™ | 20 #0 =0 =0
O™l 0 #0 %0 =0
Cette configuration est la conséquence des regles de Slater, appliquées dans une base de fonctions
0, (r) orthogonales. Un déterminant donné avec un degré d’excitation « n» ne peut interagir
quavec les déterminants de degré n-2, n-1, n+1, n+2*. Cette structuration de la matrice est la
base de toutes les méthodes post-Hartree-Fock. La qualité de 'énergie de corrélation obtenue

dépend du nombre d’excitations qui sont prises en compte, ainsi que de la maniere dont elles

sont traitées.

b. Méthodes d’interaction de configuration

Les coefficients D sont déterminés en utilisant le principe variationnel. L’énergie associée

NIC
a la fonction y'¢ = ZDK(DK est:
K=1
A Ni¢ Ni¢ A
E* =(y “Hy'“)=>> DD (0| Hd, 2.27)
K L

avec la condition de normalisation E D, =1. La minimisation de E'par rapport aux D, se
K

fait en introduisant les multiplicateurs de Lagrange. Comme c’est une méthode variationnelle,
EIC > Eexacte

En pratique, la base est nécessairement finie et on parle alors de I'énergie IC totale (en
anglais Full CI). Cette énergie est la meilleure approximation de I’énergie exacte que nous
pouvons obtenir avec la base choisie. Seuls les termes mono- et biélectroniques sont non-nuls. Le

couplage entre deux déterminants qui différent par plus de deux excitations est nul. De plus, le

couplage entre @ et ®% (mono-excité) est nul. Malgré tout, la diagonalisation compléte est

45



Chapitre 2 : Notions générales sur les calculs de chimie quantique

trés colteuse et n’est possible que pour des systémes contenant trés peu d’électrons. Nous

pouvons classer les méthodes IC :

» |Méthode IC totald : on prend en compte toutes les excitations, mais la taille de la matrice

(2.26) devient vite prohibitive a résoudre.

> [Méthodes ICSD): on retient sculement les déterminants mono- et diexcités. La plus grande

partie de 'énergie de corrélation est récupérée par ce type de méthodes. Le cout de calcul est

réduit par rapport a la méthode IC totale.

» [Méthodes IC sélectionnées|: on sélectionne les déterminants et la forme de la matrice. Il

existe des nombreuses variantes car le critére de sélection est difficile 2 définir. Ils sont non-

size-consistant.

Les calculs CI sont toujours variationnels mais ont I'inconvénient majeur de ne pas étre

size-extensive. Si nous définissons O et V comme le nombre des orbitales atomiques occupées

2
O+V})
et virtuelles, le temps de calcul des méthodes IC varie comme (L—OV')j . Nous pouvons

constater que leur application est trés limitée et reste prohibitive pour des systémes de taille

importante.

c. Méthodes de perturbation Meller-Plesset (MPn)

Les méthodes de perturbation supposent connues les solutions (fonctions proptes et
A A
valeurs propres) d’un hamiltonien Ho qui est une bonne approximation de H. En général, la
N
fonction ®'" est le point de départ. Cette théorie s’applique lorsque 'hamiltonien H du systéme

A
peut se décomposer en deux termes : un hamiltonien d’ordre zéro Ho dont les fonctions propres

@, sont connues et dont les valeurs propres E; ne sont pas éloignées des valeurs propres de

A A

H. Le deuxiéme terme est un terme perturbatif V supposé petit devant Ho.

A

Dans les méthodes Meller-Plesset”® (MPn) nous pouvons donc écrire le hamiltonien H

en deux patties :

H=Ho+ AV 2. 29)
Avec la condition ﬁo <<V et I/-\I() sous la forme :

Ho =Y Fi(r) 2.29)
ou le paramétre A sert a définir ordre de perturbation et V est un terme correctif. Le terme

AV introduit leffet de la corrélation électronique. L’hamiltonien a lordre zéro Ho est

A
I'opérateur de Fock Fi(r). La fonction d’onde et I"énergie exacte sont également développées

en fonction de ce paramétre sous la forme :
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DI S (2. 30)
n=0

E=) A'E® . 31)
n=0

Les fonctions perturbées ™ seront développées dans la base des fonctions propres @y :

¢ =3 DPD, 2. 32)
K#0
YO =d, =0, (2. 33)

Dans la méthode MPn, Iénergie obtenue a Pordre n=0 et n=1 par la méthode des

perturbations est définie comme celle calculée au niveau Hartree-Fock: E™f =E©® +E®,
L’énergie de corrélation est déduite des ordres de perturbation suivants et donne son nom 2 la
méthode :

I D (2. 34)

22
» Otdre2 > MP2 -> déterminants diexcités
» Otrdre3 > MP3 - déterminants triexcités
» Ordre4 > MP4 > déterminants quadriexcités
Normalement seuls les électrons de valence sont cotrélés, nous travaillons dans
Papproximation dite du cceur gelé (en anglais, frozen core). Si nous reprenons la définition des

orbitales O (occupées) et V (virtuelles), le temps de calcul augmente trés rapidement avec 'ordre

du développement, il croit proportionnellement comme ON* pour MP2, et O°N* pour MP4.
La théorie des perturbations est I'une des méthodes les plus répandues pour traiter la corrélation
électronique. Son succes en chimie quantique est en grande partie da a ses résultats de bonne
qualité. De plus, les propriétés de size-consistante sont vérifiées a tous les ordres du

développement.

d. Mcéthodes Clusters couplés CC

La théorie Clusters couplés (en anglais Coupled-Cluster, CC) a été développée en
physique atomique et moléculaire 4 partir des années 60 suite aux travaux de O. Sinanoglu'® et de
J. Cizek". La méthode CC exprime la fonction d’onde du systéme en dépendance directe avec la
@HF .

Y=o, (2. 35)

A
Nous pouvons définir T comme un paramétre de correction (un opérateur d’excitation) sur la

fonction de départ D ce paramétre peut contenir différents ordres d’excitation et nous

pouvons exprimer :

A A N

T=Ti+T2+4+Ts..Ti (2. 36)

A

Ti sont les opérateurs d’excitations d’ordre i définis sous la forme :
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_ ab..n, + + +
To=—) tna,aaaa’a,.. (2. 37)

ij...n

Cette notation trou-particule est notée par les opérateurs de création a, d’un électron dans
lorbitale a et de destruction a; d’un électron d’une orbitale i, en terme d’orbitale nous pouvons
écrite. @7. En fait, nous allons déterminer les coefficients t?f’_" et selon l'ordre de I'excitation

désirée nous pouvons appliquer différentes approximations. La méthode CCSD utilise les

excitations simples et doubles T =Ti+T.. La méthode CCSD(T) ™ utilise les excitations

A A A A

simples, doubles et un traitement perturbatif des excitations triples T = T1+ T2+ Ts.

Les méthodes CC ont l'avantage par rapport aux méthodes IC d’étre size-extensives
quelle que soit la troncature sur Popérateur T. En revanche, I’énergie ne peut pas étre obtenue
par un principe variationnel. Les équations sont résolues de maniére itérative a partir d’un jeu
initial des coefficients t:b

La contribution la plus importante de I'énergie de corrélation provient des excitations
triples, mais sa prise en compte augmente considérablement le temps de calcul. 11 est montré”
quavec un traitement perturbatif des excitations triples, les résultats sont également de bonne
qualité. La méthode CC est, pour linstant, celle qui donne les meilleurs résultats. A ce jour, la

variante CCSD(T) est tres utilisée. L’inconvénient principal, notamment pour la CCSD(T), est le

temps de calcul qui croit comme O3N*.

4, Méthodes de la fonctionnelle de la densité

a. Introduction

Dans cette section, nous présenterons les lignes générales des méthodes de la
fonctionnelle de la densité. Pour la conception de cette section, plusieurs ouvrages ont été
consultés, notamment les références .

Toutes les méthodes vues précédemment décrivent un systéme a n électrons en recherchant
une approximation de la fonction d’onde exacte. Toutefois, ces calculs sont trés colteux en
temps et en mémoire CPU, notamment lorsqu’on souhaite étudier des systémes relativement
grands. Il est logique d’essayer de développer des théories moins colteuses méme au risque de
perdre une partie de 'information. La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (en anglais,
Density Functional Theory) a pour objet de décrire un systéme en considérant la densité

électronique p(r) comme variable de base. Ainsi, le probléme 2 n électrons est étudié dans
Pespace de p(r) de dimension 3 au lieu de 'espace de dimension 3n de la fonction d’onde ¥ .
Historiquement, les premiers a avoir exprimé Iénergie en fonction de la densité ont été
L.H. Thomas™ et E. Fermi® en 1927. Ce modéle qui suppose la densité homogene a été amélioré
par P.A.M. Dirac” avec un terme d’échange. En peu plus tard, J.C. Slater” propose un modéle
(méthode Hartree-Fock-Slater) basé sur I'étude d’un gaz uniforme améliorée avec un potentiel
local. Les applications de ces méthodes ont envahi le domaine de la chimie quantique depuis les
années 90. Les fondements de la théorie ont été posés en 1964 par Hohenberg et Kohn™ (noté
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HK), mais les premieres applications n’ont pas eu de succes jusqu'au développement ultérieur de
méthodes suffisamment précises.

L’idée est de calculer 'énergie du systeme sous la forme d’une fonctionnelle E, [p], elle-
méme décrite par d’autres fonctionnelles plus ou moins simples a calculer sous la forme :

B e [P] = Tlo]+ Vi [p]+ V. [o] (2.38)

Ou T[p] est la fonctionnelle d’énergie cinétique électronique, V. [p] est la fonctionnelle
d’interaction potentielle noyau-électron et V,, [p]z][p]+ K[p] celle d’interaction électron-
électron. J[p] est la fonctionnelle d’interaction de coulomb (électron-électron) et K[p] celle
d’échange.

HK ont montré par le principe variationnel que E[p']Z E . cee [p], similairement a la
méthode HF. La méthode de W. Kohn et L.J. Sham® consiste 2 définir la densité électronique

p(r) en fonction des orbitales moléculaires @,(r) (elles mémes fonctions des otbitales atomiques

Xp)

p(r) =i<p;’ )9, @) @2.39)
ou n est le nombre d’orbitales. L’énergie totall_e d’un systeme peut s’écrire sous la forme :
Ell= 3. (Jo.0T.0)ar + [V, @p(e)dr + J4 [o)pC ) dre, J+ B[] @40

Les trois premiers termes de ’équation (2.40) représentent I'énergie cinétique, leurs interactions

avec les noyaux et leur énergic coulombienne. Le dernier terme est I'énergie d’échange-

corrélation E ui est la conséquence de Pinteraction entre les particules. L’application du
XC q q p pPp

principe variationnel aux fonctions @;(r) donne les équations de Kohn-Sham (noté KS par la
suite) en 1965 :

KS

hi 0,(r) = e5¢,() (2. 41)
he - Te+Vne+J.|p(r)‘|dr+VXC] 2. 42)
r—r
Ve = 0B x [p(n] @. 43)
dp(r)

AKS
Ou hi estPopérateur de KS, &° énergie propre associée a lorbitale @, (1) et V. le potentiel

d’échange-corrélation.
L’énergie totale du systéme E*°, selon les équations de KS, est définie par :

E<[p]=T[p]+ EF*[p]+ B[]+ Exc[] 2 44
Ou T [p] est le terme d’énergie cinétique (mouvement des électrons), EX° [p] est le terme
d’énergie potentielle électron-noyau et noyau-noyau, E° [p] est le terme d’énergie coulombienne

électron-électron, et E)Iig [p] est le terme d’énergie échange-corrélation.
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Les équations de KS ressemblent a celles de Hartree-Fock, ou la densité électronique du

systéme est obtenue par la recherche d’'un déterminant de Slater construit avec les orbitales

@, (1) . Les programmes DFT emploient une méthode L.C.A.O.

b. Description des fonctionnelles

La question la plus importante est de bien définir la fonctionnelle la mieux adaptée a notre
systéme, et notamment la fonctionnelle d’échange-corrélation E*° [p] qui tient compte des
interactions entre les particules et qu’on peut comparer 2 la corrélation électronique dans les
méthodes post Hartree-Fock.

Trois approximations pour le calcul de Iénergie d’échange-corrélation E*¢ [p] ont été
proposées :

Approximations locales :

Le seul systéme électronique dont nous connaissons des solutions approchées de bonne

qualité est le gaz homogeéne ou le potentiel extérieur est nul. C’est Papproximation de la densité

locale (LDA en anglais pour Local Density Approximation). Elle consiste a supposer que la

densité p(r) est localement uniforme, nous pouvons écrire E* [p] sous la forme :
E*lpm]= [pe*[p(m)dr 2. 45)

e*¢ [p(r)] est Pénergie d’échange-corrélation par électron, on néglige les fluctuation locales de la
densité des particules. £*° [p(r)] est divisée en deux termes: Iénergie d’échange Sx[p(r)] et

Pénergie de corrélation £© [p(r)] e* [p(r)] est donnée par Pexpression de Dirac®. Pour €° [p(r)],
plusieurs approches ont été menées, notamment celle appelée VWN * (Vosko-Wilk-Nusair). La
plupart des calculs tiennent compte de la polarisation de spin, et 'approximation locale s’appelle
LSDA (en anglais Local Spin Density Approximation). Les résultats sont, pour un cott égal,
généralement meilleurs que ceux obtenus par un calcul HF. Les résultats obtenus pour les
molécules sont a traiter avec prudence car la densité électronique est loin d’étre constante.
Approximations non-locales :

Les améliorations ont porté sur des corrections de gradient comme les méthodes

NL/LDA* (Non Local/Local Density Approximation) par exemple. Ces méthodes contiennent
une correction pour linhomogénéité de la densité électronique. Les fonctionnelles E*¢ [p]
dépendent 4 la fois de la densité p(r) et de ses dérivées. L’idée est de faire un développement en

gradient de la densité. Avec ces méthodes, les résultats sont meilleurs qu’avec LSDA.
Méthodes hybrides :|

Les méthodes les plus récentes et les plus précises dans le domaine de la chimie quantique

des molécules sont les méthodes dites «hydrides » dans lesquelles le potentiel d’échange-
corrélation est un mélange entre une partie NL/LDA et une partie d’échange Hartree-Fock.
Ces fonctionnelles prennent mieux en compte I'énergie d’échange. Les fonctionnelles hybrides
contiennent a la fois un terme d’échange calculé DFT (comme précédemment) et un terme
d’échange exact (c'est-a-dire avec 'opérateur d’échange exact appliqué sur les orbitales KS). Les

parametres de la combinaison linéaire sont optimisés sur des séries de molécules, un peu comme
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les méthodes Gn (section 5) de Pople. 1l existe une grande variété de fonctionnelles, d’échange,
de corrélation ou hybrides (échange+cortélation), quelques exemples sont proposés dans le
tableau 2.1:

Fonctionnelles d’échange  Fonctionnelles de corrélation  Fonctionnelles hybrides

Slater (8). Vosko-Wilk-Nusair (VWIN)®, Becke-Perdew et Becke-Perdew-Wang (B3P86, B3PW9I).
Becke 88 (B88) 5. Lee-Yang-Parr (LYP) %, Becke- Lee-Yang-Parr (BLYP, B3LYP).

Becke 98 (B98) 30 Becke 95 (B95) 31

Perdew-Wang 91 (PW91) 32,

Etc. Etc. Etc.

Tableau 2. 1: Quelques fonctionnelles couramment utilisées et référence bibliographique associée.

Parmi les fonctionnelles les plus utilisées, nous pouvons nommer BLYP” et B3LYP™.

Ainsi, B3LYP définit ’énergie d’échange-corrélation EDJ]?:CLYP sous la forme :
Elplic™ =(-a0)Elplc™ +aElpl +axAB[pl” +acElplc” (1-ac)E[plc™ (2:46)

E[p]™* est la fonctionnelle d’échange LSDA (Local Spin Density Approximation) ;
E[p[i" est la fonctionnelle d’échange HF ;

AE[;)]];(88 est la fonctionnelle d’échange Becke 88 (B88) ;

E[p]éYP est la fonctionnelle d’échange Lee-Yang-Part (LYP) ;

E[p]\C/WN est la fonctionnelle d’échange Vosko-Wilk-Nusair (VWN).

Les paramétres a,, a et a. sont déterminés a partir de I'expérience.

Les méthodes DFT ont eu beaucoup de succes pour différentes raisons :
» La recherche et le développement de nouvelles fonctionnelles avec des performances trés
élevées comme par exemple les méthodes hybrides.
Des systemes tres larges peuvent étre traités.
Calcul précis des structures, vibrations, etc.
Bonne précision pour la description des liaisons hydrogéne et le traitement de biomolécules.
Bonne précision pour le calcul des propriétés spectroscopiques.

La résolution des équations de KS est faite avec précision.

YV VYV VY

De nombreux programmes existent pour I'application des méthodes DFT comme par
exemple : Gaussian, Molpro, Turbomole, etc.

La qualité des résultats (en terme de structure mais pas d’énergie) est semblable aux calculs
post-Hartree-Fock (MP2) avec un temps de calcul nettement moins élevé car le temps de calcul
croit comme N* ot N est le nombre des fonctions de base, similairement 3 la méthode HF.
Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi, les forces de dispersion ne
sont pas traitées correctement. Par ailleurs, il n’existe aucun véritable critére pour choisir une

fonctionnelle plutt qu'une autre. La comparaison des résultats DFT est, parfois, délicate.
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5. Méthodes de calcul des énergies relatives

a. Introduction

Le calcul précis des énergies relatives est indispensable pour I'analyse expérimentale des
structures puisque dans le cas de systemes tres flexibles (comme les biomolécules) le nombre de
conforméres que nous pouvons détecter expérimentalement peut étre élevé. Dans ce cas,
analyse expérimentale peut étre trés compliquée et nous avons besoin de connaitre quels sont les
conformeéres les plus stables du systeme.

Les calculs de chimie quantique ont développé toute une méthodologie pour 'optimisation
des énergies relatives, notamment on peut nommer les méthodes appelées CBS (Completed
Basis Set)”, Gaussian-n, Wn (n=1, 2, 3, 4)**""*” ¢t HEAT (High Accuracy Extrapoled A4
initio Thermochemistry)*’ par exemple, qui par une méthodologie systématique peuvent calculer
des énergies relatives de conformation (entre autres propriétés) avec une précision de Pordre du
keal/mol (voite du kJ/mol pour certain cas) dans les meilleurs des cas. Toutes ces méthodes sont
basées sur le méme principe, la structure et I'énergie moléculaire sont calculées avec une méthode
relativement poussée (MPn ou CC) avec une base petite (6-31G* par exemple). Ces méthodes
supposent que les effets des bases plus larges sont additifs, des lors nous pouvons faire une série
de corrections de haut niveau avec des bases plus larges. L’énergie totale sera donnée par la
somme de I'énergie de départ plus une série de corrections. Le calcul des énergies absolues est
beaucoup plus compliqué et n’est pas traité dans le cadre de cette thése. En général, ce dont on a
besoin sont les différences d’énergie. Si 'on fait I'hypothése que les erreurs que 'on fait pour le
calcul de chaque conformeére d’une structure sont comparables, la différence entre deux énergies
va compenser ces erreurs et la différence sera calculée correctement. Dans le cadre de cette these
nous avons appliqué les méthodes Gn (notamment G3) parce que le colt du calcul est moins
élevé que dans les méthodes Wn et HEAT. Ces méthodes ont été développées notamment par
Pople et collaborateurs dans les années 1990. Il y a toute une variété de méthodes appelées Gn :

> Gaussian-1: G1*'
> Gaussian-2 : G2 * et G2ZMP2 *.
> |Gaussian-3 : G3 © G3MP2 * G3B3 et G3MP2B3 *']

b. Description des méthodes d’intérét

La méthode G3, comme les méthodes G2 et G1, est composée d’une séquence de calculs ab
initio donnant un calcul précis de Iénergic moléculaire. Les différentes étapes peuvent étre
résumées :

1. Calcul d’une structure a 'équilibre initiale au niveau HF/6-31G*. La méthode RHF est
utilisée pour les systémes a couche fermée et UHF pour les autres.

2. La structure du pas 1 est utilisée pour un calcul des fréquences harmoniques qui sont
multipliées par un facteur d’échelle égal 2 0.8929. Ce calcul donne Iénergie de correction au
point zéro E(ZPE).

3. Calcul d’une nouvelle structure a Péquilibre au niveau MP2 (full)/6-31G* ou tous les
électrons sont corrélés. Celle-ci est la structure finale utilisée pour des calculs consécutifs

d’énergie dans le pas 4.
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4. Calcul d’énergie a haut niveau, MP4/ 6-31G* avec la géométrie du pas 3. Cette énergie est
modifiée par une série de corrections :
a. Correction des fonctions diffuses, calcul de AE(+) :

AE(+) =E(MP4/6 - 31+ G*)— E(MP4/6 - 31G*) (2.47)
b. Correction des fonctions polarisées pour tous les atomes, AE(2df) :

AE(2df, p) =E(MP4/6-31G(2df, p))- E(MP4/6-31G(d)) (2.48)
c. Correction de la corrélation électronique résiduelle, AE(QCI):

AE(QCI) = E(QCISD(T)/ 6 —31G(d)) - E(MP4/6 —31G(d)) (2.49)

d. Correction des effets de base, E(combined) :
AE(G3large ) = E(MP 2(full) / G3large )
—E(MP2/6-31G(2df,d))- E(MP2/6-31+G(d)) (2.50)

+ E(MP2/6 -31G(d))
5. Correction spin-orbite, AE(SO) pour les espéces atomiques seulement. A ce stade de calcul,
nous pouvons écrire 'énergie sous la forme :
E(combined ) = E(MP 4 /6 —31G(d)) + AE(+) + AE(2df,p)
+ AE(QCT) + AE(G3large ) + AE(SO)

6. Correction de haut niveau, « high level correction » AE(HLC). C’est une cotrection portée

(2.51)

sur les électrons o et § pour les molécules (coefficients A et B) et les atomes (coefficients C et
D):
AE(HLC) = An, +Bn, (2.52)
AE(HLC) =Cn, +Dn, (2.53)

Le tableau 2.2 donne les valeurs de ces coefficients. A ce stade de calcul, nous pouvons écrire

Pénergie sous la forme :
E.(G3) = E(combined ) + AE(HLC) (2.54)
7. Finalement, ’énergie totale est obtenue par la somme de E(ZPE) (pas 2) et de E (G3) :
E(G3)=E,(G3)+E(ZPE) (2.55)

Parfois la taille du systéme ne permet pas 'usage de la méthode G3 « pute » Pour réduire le
cout de calcul, certaines étapes de la méthode G3 ont été allégées pour rendre accessible ces
méthodes aux systemes de taille importante. Pour certains types de systeémes que nous avons
étudiés, l'application des méthodes G3 est trés couteuse et dans ces cas-la nous pouvons
appliquer certaines vatiétés de méthodes G3 avec un colt computationel moins élevé et une
précision de calcul presque similaire a celle de la méthode G3. Le tableau 2.2 présente une
comparaison entre les différentes variétés de méthodes G3, certaines de ces variétés sont :

» G3B3 : cette méthode utilise une géométrie de référence B3LYP/6-31G(d) au lieu de
MP2(FU)/6-31G(d) pour G3. L*énetgie ZPE est aussi calculée au niveau B3LYP/6-31G(d)
au lieu de HF/6-31G(d) pour G3. Le reste du calcul est similaire 4 la méthode G3.

> G3MP2 : la méthodologie de calcul est similaire 2 celle de la méthode G3 avec la différence
que dans le point du calcul d’énergie ou la méthode G3 utilise un calcul d’énergie au niveau
MP4, ici on le remplace par le niveau MP2.
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» G3MP2B3 : cette méthode utilise une géométrie de référence B3LYP/6-31G(d) au lieu de
MP2(FU)/6-31G(d) pour G3. L’énergiec ZPE est aussi calculée au niveau B3LYP/6-31G(d)
au lieu de HF/6-31G(d) pour G3. Une autre différence est que les calculs des énergies au
niveau MP4 dans G3, sont ici remplacés par du B3LYP. Le reste du calcul est similaire 2 la

méthode G3.

G3 G3//B3LYP G3(MP2) G3(MP2)//B3LYP
Géométrie MP2(FU)/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) MP2(FU)/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)
Energies MPA4(FC)/6-31G(d) MP4(FC)/6-31G(d)

Cotrection Spin-Orbite
(ASO)

Cotrection de haut niveau
(AHLC)

Energie du point-zéro
(ZPE)

MP4(FC)/6-31+G(d)
MP4(FC)/6-31G(2df,p)
QCISD(T,FC)/6-31G(d)
MP2(FU)/G3large

Espéces atomiques

Molécules

A=6.386
B=2.977
Atomes

C=6.219
D=1.185

HF/6-31G(d)

MP4(FC)/6-31+G(d)
MP4(FC)/6-31G(2dE,p)
QCISD(T,FC)/6-31G(d)
MP2(FU)/G3large

Espéces atomiques

Molécules

A=6.760
B=3.233
Atomes

C=6.786
D=1.269

B3LYP/6-31G(d)

QCISD(I,FC)/6-31G(d)
MP2(FC)/G3MP2large

Espéces atomiques

Molécules

A=9.279
B=4.471
Atomes

C=9.345
D=2.021

HI/6-31G(d)

QCISD(T,FC)/6-31G(d)
MP2(FC)/G3MP2large

Espéces atomiques

Molécules

A=10.041
B=4.995
Atomes
C=10.188
D=2323

B3LYP/6-31G(d)

FC = approximation « cceur gelé » (frozen core), FU = approximation tous les électrons corrélés (full).
Tableau 2. 2: Détail des méthodes de calcul suivies pour les méthodes G3, G3//B3LYP, G3(MP2) et
G3(MP2)//B3LYP*.

6. Précision de 1a méthode et de la taille de la base

A partir de la surface de potentiel d’'une molécule nous avons acces a toutes ses propriétés.
Le probléme est que, actuellement ceci n’est possible que pour de tout petits systemes (3-4
atomes). Le choix de la méthode et de la base de calcul va influencer la qualité du résultat
théorique. Il n’est pas possible de prendre une base de taille infinie car le temps de calcul serait
aussi infini. L’objectif est de choisir la méthode et la base les plus adaptées a notre systéme afin
d’obtenir un résultat le plus précis possible avec les moyens disponibles. L’approche suivie
change beaucoup selon la taille de systeme étudié car I'utilisation de certaines méthodes n’est pas

accessible pour les gros systémes. Nous pouvons différencier :

1. [Systémes de petite taille :

Pour les petits systemes que nous avons étudiés (notamment CHCIFI), objectif des calculs
de chimie quantique est double : d’une part le calcul d’une structure a I'équilibre proche de celle
détectée expérimentalement et d’autre part le calcul des paramétres moléculaires pour faciliter
Panalyse du spectre expérimental.

Concernant 'obtention d’une structure a équilibre la plus précise possible, il est important
de noter que pour de petits systémes il est possible de calculer une structure a ’équilibre avec une
précision de 'ordre de 0.1 pm pour les distances de liaisons, 0.1° pour les angles et quelques

degrés pour les angles diedres.
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La structure est souvent calculée au niveau CCSD(T), dans la plupart des cas elle semble
étre une méthode précise pour le calcul d’une structure a I’équilibre si la base est adaptée. Ce n’est
pas le cas de méthodes moins poussées telles que MP2. Afin de tester la convergence, nous
pouvons tester différentes tailles de bases. Pour les atomes de la premiére ligne les bases de type
cc-pVTZ ou cc-pVQZ sont habituellement utilisées. Pour les atomes de la deuxiéme ligne il faut
ajouter plus de fonctions polarisées et les bases de type cc-pV(T+d)Z ou cc-pV(Q+d)Z sont
utilisées. Par contre, pour les atomes lourds, il faut tenir compte des effets relativistes et on
introduit des potentiels effectifs de cceur comme par exemple celui de Stuttgart-Dresden-Bonn
(SDB™) inséré dans une base SDB-cc-pVTZ ou SDB-cc-pVQZ.

Une approche cceur gelé est souvent choisie, ou seuls les électrons de valence sont corrélés.
Sila convergence n’est pas achevée au niveau triple-{, une base plus large VQZ doit étre prise aux
niveaux MP2 et CCSD(T) mais le cout computationnel devient important. Le calcul des offsets
est parfois utilisé pout améliorer les résultats sur les liaisons. Cet offset est obtenu par
soustraction des valeurs des distances de liaisons 4 I’équilibre, avec méthode/base choisie, aux
valeurs expérimentales des mémes liaison 4 I'équilibre des molécules similaires, dont la structure
est précisément connue. Ces valeurs sont ensuite soustraites aux valeurs obtenues pour la
molécule étudiée avec la méme méthode/ base.

11 est intéressant de remarquer que le niveau/base qui donne souvent la meilleure structure
a Péquilibre est MP2/ VTZ. Ce résultat n’est pas accidentel et a comme origine la compensation
des erreurs provenant de la troncation de I'espace actif par électron (la base) et le traitement
approximatif de P'espace de N-électrons (méthode). Ce sont des erreurs allant en direction
opposées. Pour chaque méthode il y a une base optimale, par exemple HF/VDZ, MP2/VTZ et
CCSD(T)/VQZ. Une conclusion intéressante est que la méthode MP2/ VTZ donne les meilleurs
résultats quand la méthode CCSD(T)/ VQZ est inaccessible.

L’estimation des parameétres spectroscopiques, notamment les constantes de rotation,
distorsion centrifuge, et moments dipolaires électriques permanents, est une aide indispensable 2
Ianalyse du spectre. Un niveau MP2/VTZ est suffisant pour le calcul des constantes de rotation,
surtout si la molécule est rigide. La précision estimée est de 'ordre de 0.5%. Concernant les
constantes de distorsion centrifuge, une méthode DFT type B3LYP/VTZ peut étre choisie
comme étant un compromis entre le cout computationel et la qualité des résultats. Une autre
donnée d'intérét pour nous est le calcul de moments électriques dipolaires permanents car nous
obtiendrons des informations sur lintensité relative des transitions moléculaires. Les méthodes
MP2/VTZ donnent des résultats souvent en bon accord avec Pexpérience, par contre si le colt
computationel est trop élevé une méthode B3LYP/V'TZ peut étre utilisée. Il est plus compliqué
d’estimer la précision car le calcul des charges a l'intérieur de la molécule n’est pas simple, mais
souvent on peut trouver des résultats avec une précision de Pordre de 20%. Nous pouvons
améliorer les calculs de moments électriques dipolaires permanents en utilisant des bases avec des
fonctions diffuses supplémentaires, comme par exemple la base aug-cc-pVTZ.

Enfin, avec une méthode CCSD(T)/VTZ (voir travaux de T. Helgaker et a/*) on peut
espérer une précision de l'ordre de la fraction de % sur les constantes de rotation (quelques
MHz). Toutefois, la précision expérimentale est bien supéricure (quelques kHz en rotation pure).

Les limitations viennent bien sir de la taille des molécules.
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2. [Systémes de taille moyenne !

Lorsqu’on s’intéresse a des molécules comportant une dizaine d’atomes, on utilise un
modele théorique beaucoup moins sophistiqué que pour les petits systémes. La méthode
CCSD(T) étant limitée a de petites molécules, la méthode MP2 permet de traiter de plus grosses
molécules mais on perd en précision. Dans le cadre de ce travail de thése, 'étude de systemes de
taille moyenne et de leurs complexes hydratés limite le choix de méthodes de structure
moléculaite que nous pouvons utiliser. Actuellement, les méthodes DFT/VTZ connaissent un
grand succes pour ’étude de ces systemes. Néanmoins Papplication des méthodes DFT 4 I’étude,
notamment, des complexes hydratés pose quelques questions. Le lecteur peut consulter les
références™™ pour une information plus détaillée. Les méthodes DFT traitent plus ou moins bien
les interactions 2 longue portée dans les complexes hydratés quand linteraction est dominée par
une composante d’énergie électrostatique, plutdét que par une composante d’énergie dispersive.
Nous pouvons constater que dans la plupart des tests, les méthodes DFT reproduisent moins
bien Pénergie moléculaire que les méthodes post-HF type CC. L’avantage est le temps de calcul
réduit des méthodes DFT par rapport aux méthodes post-HF et pour les systémes traités dans ce
travail, I'acces a des méthodes post-HF est, parfois, interdit. Une alternative trés satisfaisante est
I'usage des méthodes DFT pour une optimisation de structure suivi d’un calcul d’énergie au
niveau MP2.

Pour le calcul d’une structure a Péquilibre et des constantes de rotation on obtient des
résultats, avec un niveau de calcul aussi bas que HF/3-21G*, précis a 5%. Pour un résultat de
meilleure qualité (précision de Pordre de 1%) nous pouvons appliquer des méthodes B3LYP avec
des bases tout a fait accessibles telles que 6-31G*, 6-311++G(d,p), 6-311G++(2df,p) et VI'Z si
possible. La méme approche peut étre utilisée pour le calcul des constantes de distorsion
centrifuge quartique. Lorsqu'une molécule possede différentes conformations, il est ttés
important de connaitre ’énergie relative des conformations et la barriere de potentiel (pour les
mouvements de grande amplitude) avec une précision de Pordre du kJ/mol. Pour les molécules
de taille moyenne une méthode G3 (souvent GAMP2B3) donne des résultats cohérents et est un
choix accessible. De plus, grice a la compensation des etreurs, un calcul MP2/6-311++G(3df,2p)
donne souvent de bons résultats. Aussi nous pouvons calculer une structure au niveau DFT et
calculer ’énergie au niveau MP2/6-311++G(3df,2p) ou VQZ. Le calcul du moment dipolaire est
un probléeme compliqué car sa valeur a I'équilibre (ab initio) et dans I'état fondamental
(expérimental) peut étre trés différente. Une méthode MP2/aug-cc-pVTIZ est souvent un bon
choix.

La figure 2.3 résume le positionnement des méthodes et bases utilisées par rapport a la

solution exacte de I’équation de Schrédinger :
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Correlation électronique
Base des fonctions

HF MP2 MP3 MP4 OCISD(T) Full C1
Minimale >
Solit-Valence
Polarisées
Diffuses
” Limite Equation de
HF Schrodinger

Figure 2. 3: Schéma du positionnement du résultat en fonction de la méthode de calcul et de la
base utilisée.

Pour finir, le lecteur peut trouver une information treés détaillée dans le chapitre 15 de la
reference’sur la calibration des modéles de structure moléculaire. Une comparaison trés détaillée
est faite sur différentes méthodes HF et post-HF (pas de comparaison avec les méthodes DFT)
et la dimension de la base utilisée (étendue, polarisée, diffuse) pour le calcul de propriétés telles
que : structure a ’équilibre, distances de liaisons moléculaires, angles moléculaires, moments
dipolaires électriques, énergies moléculaires, barrieres conformationnelles... Les conclusions ne
sont pas étonnantes : une méthode type CCSD(T) ou CCSDTQ avec des bases type cc-pVITZ ou

cc-VQZ donnent les meilleurs résultats.
Ts Conclusion

Les calculs de chimie quantique, notamment les méthodes ab 7nitio et DFT sont de grande
utilité pour le calcul d’un certain nombre de propriétés physiques. Ces méthodes sont tres
utilisées pour I’étude autant de systemes isolés que de complexes (hydratés par exemple) et
présentent une grande aide a I’étude expérimentale des systemes. Nous avons été tres intéressés
par D’étude, par spectroscopie micro-onde, des systemes d’intérét biologique et de leurs
complexes hydratés. Dans ce cas les calculs ab 7nitio de parametres spectroscopiques donnent une
aide tres intéressante. Ces calculs ont été réalisés avec les programmes Gaussian03 et MolPro. On
visait une précision de 0.5% pour les constantes de rotation et 1.0 kcal/mol pour les énergies
relatives des conformeéres. La méthodologie que nous avons suivie est conventionnelle. Nous

avons fait les calculs en quatre étapes :

> Un premier calcul Hartree-Fock utilisant une base polarisée (HF/3-21G¥) permet

d’atteindre une précision sur la structure d’environ 5% pour chaque conformere.

> Les énergies relatives des conformeres d’'une méme molécule sont optimisées aux niveaux G3
et CCSD(T) (si possible). Il faut étre attentif a la procédure de convergence en raison des
mouvements de grande amplitude:

» Les constantes de rotation, de distorsion centrifuge, moments dipolaires électriques
permanents ainsi que le spectre de vibration sont calculés avec une méthode DFT
(notamment B3LYP) avec des fonctions gaussiennes du type 6-31++G(d,p), 6-
311++G(2df,p) et aug-cc-pVnZ (n=2 et 3).

» Un essai de comparaison, si le cas le permettait, avec les résultats MP2 a été réalisé.
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1. Introduction aux spectrométres a impulsions microondes

La spectroscopie a impulsions microondes est une technique sur fond noir, elle consiste a
enregistrer les fréquences émises par un gaz et non les fréquences absorbées. Cette technique est
tres sensible car on détecte un signal sur un fond lumineux nul et une petite variation peut étre
détectée. Le gaz doit donc étre préparé a cette émission et dans notre cas, ceci est réalisé par une
excitation avec une impulsion microonde de courte durée.

Nous pouvons ensuite enregistrer le spectre du signal temporel. La réponse du gaz est
amplifiée et convertie dans I'espace des fréquences grace a une transformée de Fourier. Les
molécules a étudier sont diluées dans un gaz porteur (He, Ne, Ar) et injectées par un petit orifice
dans une cavité résonante Pérot-Fabry maintenue sous vide. Cette technique est couramment
appelée en anglais : Molecular Beam — MicroWave Foutier Transform Spectrometer (MB-
MWFTS).

C’est W. H. Flygare' qui a construit le premier spectrométre microonde 2 transformée de
Fourier basé sur les principes théoriques développés au début des années 70 par McGurk e col/ >,
En 1981, toujours dans le groupe de Flygare’, la technique d’'impulsions microondes est couplée 2
une cavité Pérot-Fabry au sein de laquelle est envoyé un jet supersonique. Apres, de nombreux
groupes ont construit leur spectrometre. Ces machines ont bien évidement bénéficié des
nombreuses améliorations technologiques A présent, certains groupes travaillent avec une
expansion parallele a I'axe de la cavité grice au placement de linjecteur au centre d’un des
miroirs®.

Le Spectromeétre a Impulsions Micro-Ondes (SIMO) a transformée de Fourier couplé a un
jet supersonique qui existe au laboratoire PhLAM (Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes
et Molécules) a été construit par S. Kassi dans le cadre de sa thése de doctorat dirigée par D.
Petitprez et G. Wlodarczak, et avec I'aide du Prof. H. Dreizler. Il couvre la gamme spectrale 4-20
GHez.

Le lecteur est invité a consulter les références qui ont inspiré ce chapitre, notamment le

manuscrit de thése de S. Kassi®, le mémoire 'HDR de D. Peu'tprez6, ainsi que les références”®.

2. Principe de fonctionnement

L’objectif de cette section est de donner au lecteur les principes de 'expérience sans rentrer
dans les détails théoriques et techniques. Dans la conception de cette section, plusieurs ouvrages

s ’ s s 56
ont été consultés, notamment les ouvrages en référence™.

a. Phase d’excitation et de détection

Un spectromeétre micro-onde a transformée de Fourier nécessite une source (synthétiseur
de fréquences), un module pour créer des impulsions micro-ondes (commutateur) et une chaine

de détection et d’affichage de mesures. La figure 3.1 donne un schéma de principe du dispositif :
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AA A
A
Bl : E——=—>> | détection
11’
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aaz
T Ak > % J.F.

Figure 3. 1: Schéma de principe trés simplifié du spectrometre®.

source

V&V

t

La technique employée est tres analogue a la technique de Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN). Les moments dipolaires électriques des molécules jouent un role analogue a celui des
spins nucléaires en RMN. Une expérience de spectroscopie a impulsion micro-ondes se déroule

en deux phases :

o Une phase d'excitation ou de préparation du gaz ‘

' o Une phase de détection. ‘

Ces phénomenes appelés respectivement nutation et précession optiques sont parfois regroupés
sous le nom d'effets transitoires cohérents. L’expérience consiste a faire interagir le gaz avec une

2 « 5 5 s % 5 og 5 . » .9
breve impulsion microonde et a enregistrer le signal de réémission moléculaire’.

o Une phase d'excitation ou de préparation du gaz

Sous leffet d'un créneau micro-onde d’amplitude E, et de pulsation w, tésonante avec une
transition moléculaire de pulsation w,, la population n et la polarisation macroscopique P d’un gaz
formé par N molécules polaires de dipole u oscillent dans le temps. Nous pouvons écrire leur

évolution en fonction du temps t sous la forme :
n(t) =n, cos(€t)

o (-1
P(t) = —ipn, sin(Qt)

n est le nombre de molécules qui vont interagir avec 'onde excitatrice et n, est sa valeur a
I'équilibre thermodynamique a la température d’équilibre T,. € est la fréquence de Rabi et
correspond a la fréquence de nutation des dipoles autour de I'axe défini par le champ électrique

de Ponde excitatrice, elle est définie par :

HE,
= B 2
5 (3.2
La polarisation est maximale lorsque sin(Qt) =1. Le premier maximum est atteint lorsque :
h
Loy == (3.3
4uE,

I’équation (3.3) est communément appelée condition du pulse % et indique une relation entre

Pamplitude E; et la durée t;,, d’un créneau micro-ondes qui maximise la polarisation du gaz
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P(t). Lorsque la condition du pulse 7%, est remplie, les dipoles de toutes les molécules sont
q P ) P P

alignés et génerent une polarisation macroscopique (figure 3.2) du milieu :

Avant la nolarisation

JL

Impulsion microonde

Apres la polarisation

® &

& o
Cey
&

& D 132ys @/@/
@ s =5

La polarisation macroscopique

La polarisation macroscopique

dunilisn estalle du milieu est non-nulle et oscille

aux fréquences de rotation des

molécules

Figure 3. 2: Représentation schématique & deux dimensions de l'effet de polarisation
macroscopique du milieu. Avant que le gaz ne soit polarisé, les molécules tournent a
leur vitesse de rotation sans lien de phase entre elles : la polarisation macroscopique
est nulle. Lorsque le milieu a été polarisé, un lien de phase apparait entre les dipbles

de chaque molécule, ces dipdles s'ajoutent et créent une polarisation macroscopiques.

o Une phase de détection.

Une fois que I'impulsion micro-onde est coupée, la polarisation macroscopique du gaz (non
nulle), décroit exponentiellement, tout en oscillant a la fréquence d’excitation appliquée. Ce

phénomene est appelé précession optique, nous pouvons écrire la polarisation du gaz selon :

-t
P(t) = P,e" cos(w,t) (3.4)
Ou T, estle temps de relaxation de la polarisation macroscopique.

L’oscillation de la polarisation macroscopique est associée a un champ électrique variable
(une onde électromagnétique). Cette onde, émise a la fréquence de rotation des molécules, peut
étre détectée par une antenne. L'amplitude du champ recu par l'antenne est proportionnelle a

l'oscillation du dipole macroscopique et s'écrit :
-t
S(t) o« P(t) =n,ue™ cos(w,t) (3. 5)

Pour satisfaire aux conditions de l'impulsion % en un temps court par rapport aux

mouvements du gaz (en particulier le temps caractéristique entre les collisions), il est nécessaire
de disposer d’une grande amplitude de champ électrique. La technique adoptée est la cavité
résonnante. Pour certaines fréquences du champ électromagnétique que l'on introduit dans la

cavité, I'amplitude du champ est fortement amplifiée : la cavité résonne.

65



Chapitre 3 : Spectrometre a impulsions micro-ondes

b. La cavité Pérot-Fabry : un amplificateur

La distribution d’énergie dans une cavité suit des regles bien définies. A une fréquence de
résonance donnée correspond une distribution spatiale du champ électromagnétique appelée
mode de résonance. Ce mode de résonance doit étre compatible avec la distribution de gaz dans
la cavité. En effet, si le gaz est concentré sur I'axe de la cavité, le mode doit I’étre aussi pour que
Pamplification soit effective. La cavité a pour but d’amplifier le signal émis par la branche de
polarisation et d’amplifier le signal réémis par les molécules lorsqu’il y a une résonance a une

fréquence donnée.

Enveloppe du faisceau gaussien

(wo=42mma 12 GHz )

Arrivée

des gaz

détection

Transition

2a=400mm & 1b

rotation-
translation +
moteur pas a
pas

600 mm < d < 650 mm

Antenne filaire
enneat Vers le groupe de pompage

Figure 3. 3: Géométrie de la cavité résonante. L’antenne filaire en « L » permet d’injecter et de
récupérer I'énergie dans la cavité®.

La figure 3.3 présente la géométrie d’une cavité résonante Pérot-Fabry. Elle est constituée
par deux miroirs sphériques séparés d'une distance d inférieure a leur rayon de courbure R (cavité
quasi-confocale). Le rayon d’ouverture des miroirs est noté a. Un des miroirs (a gauche) est fixé.
Deux trous sont positionnés au centre de ce miroir : un pour l'arrivée des gaz (jet supersonique,
sect. 3a) et lautre pour la branche de polarisation-détection (antenne filaire, sect. 2c). Le
deuxieme miroir (a droite) est mobile grice a un moteur pas a pas, cela nous permet de
positionner la cavité en résonance avec la fréquence d’excitation en variant la distance d entre les
deux miroirs.

Le spectre de la cavité nous donne lexistence des familles de modes appelés TEM, . avec

des fréquences bien précises :
c 1
b I, =%[q+—(m+n+1)arccos(i,/glg2 )J (3. 6)
I

Ou g>0, m et n sont des nombres entiers qui caractérisent le mode et g, =1 —% est un
i

parametre qui dépend de la géométrie de la cavité.
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Nous pouvons diviser ces familles de modes en deux classes :

» Modes fondamentaux (longitudinaux) : m=n=0, I’énergie est concentrée sur I'axe de
la cavité. Ce sont les modes gaussiens qui nous intéressent car le jet supersonique est
parallele a I'axe optique de la cavité.

» Modes transverses : m+n>0, énergie n’est pas concentrée sur 'axe de la cavité. Ce sont

des modes appelés de Hermite-Gauss.

A Tintérieur d’une cavité résonante, les modes sont a des fréquences fixes et précises.
L’écart en fréquences entre deux modes successifs, appelé intervalle spectral libre (ISL), est

donné par 'expression :
e
ISL=— 3.7
d 3.7

c est la célérité de la lumiere, et d la distance entre les deux miroirs. I’ISL vaut 228.8 MHz pour

une distance d=657 mm.

Un parametre important de la cavité est son coefficient de qualité Q qui exprime le rapport
entre I’énergie piégée a l'intérieur de la cavité sur les pertes, par diffraction par exemple. Ces

pertes vont se traduire par un élargissement des modes. On peut écrire Q sous la forme :

_Y
Q=2 (3.9)

Ou v, est la fréquence centrale du mode et Av sa largeur a mi-hauteur. Pour une fréquence

d’environ 15 GHz (figure 3.4), Q vaut environ 4.10°. Av va fixer la largeur de notre fenétre

spectrale observable pour chaque expérience a fréquence v, fixée.

| Av =365 kHz

U()

T T

15248,5 15249 15249,5 15250 15250,5

T 1

MHz

Figure 3. 4: Enregistrement d'un mode de résonance de la cavité vers 15 GHz.

Le couplage du rayonnement micro-onde (dans les phases d’excitation et la détection) entre
la cavité et les branches de polarisation-détection se fait avec une antenne filaire en forme de « L »
placée au centre du miroir fixe. La longueur de I'antenne doit étre égale a A/4 tout comme sa
distance a la surface du miroir. Selon la gamme spectrale a balayer il faudra, alors, placer une
antenne différente. Normalement une antenne fonctionne dans une gamme de plusieurs GHz et

il faut arriver a une solution de compromis entre la gamme spectrale couverte et la qualité des
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modes dans cette gamme. Dans notre cas une seule antenne couvre la gamme spectrale 4-20
GHz.

Une carte d’acquisition, placée sur le port PCI d’un PC, échantillonne le signal moléculaire a
10 MHz. Le transfert de données vers la mémoire du PC demande moins de 2 ms et nous
autorise un taux ¢levé de répétition des expériences, de 'ordre de plusieurs centaines pour
augmenter le rapport signal sur bruit.

Une fois que le signal temporel est échantillonné, la transformée de Fourier de ces données
sera faite. Pour augmenter le rapport S/B nous pouvons (a fréquence d’échantillonnage fixée)

faire vatier le temps d’acquisition. Au plus élevé est ce temps, au plus élevé le rapport S/B sera.

c. Synoptique du spectrometre

La figure 3.5 llustre le synoptique du spectrometre détaillé par S. Kassi dans son manuscrit
de these’ et par D. Petitprez dans son mémoire d’HDR’ ainsi que dans les références.

I

30 MHz
X3

_— ° Cavité PF

: Synthétiseur 1-20 GHz HP83711B
: Générateur 30 MHz

: Générateur HP 8648A
: Commutateur micro-ondes
______________________________________ : Commutateur micro-ondes
: Mélangeur a bande latérale unique
M2 : Mélangeur a réjection d'image

..... T 3 : Mélangeur basses fréquences
P RRIRRRRAR

RS Aml : Amp. de puissance (24 dBm)

Am2 : Amp Bas-bruit (MITEQ AFS 44)
0.5<8<5 Am3 Amp Basse-Frq

FI Filtre 28-32 MHz (PHITEQ)
F2 Filtre 0-5 MHz (PHITEQ)
Acq Carte d'acquisition IMTEC T3012
Atl Atténuateur 0-11 dB HP 8494B
At2 : Atténuateur 0-70 dB HP 8495B

—=\

Figure 3. 5: Schéma des branches de polarisation et de détection du spectromeétre a impulsions
micro-ondes’.

Afin d’accroitre le rapport signal sur bruit des signaux observés, il est nécessaire de
répéter plusieurs expériences identiques, d’additionner et de moyenner les signaux. Tous les
sighaux périodiques devront donc étre en phase. Les synthétiseurs de fréquence ainsi que les
générateurs d’impulsions sont phasés sur un unique signal d’horloge de fréquence 10 MHz issu

d’un systéme GPS. Le schéma temporel d’un cycle élémentaire™® est donné sur la figure 3.6 ainsi
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que les durées caractéristiques couramment utilisées. La répétition de ces cycles se déroule a une

fréquence comprise entre 1 et 4 jets de gaz par seconde, fréquence limitée par le débit du groupe

pompage.

(a) > Jet moléculaire
600 us | 2us |
(b) Pﬂ‘ | Pulse micro-onée
(c) ! i Antenne : polarisation a détection
10 us

\ 4

Détection transitoire
d i H
e ; 3200 ps —

Trigger ) 1
(c) ; j

Figure 3. 6 :  Cycle élémentaire d’une séquence d'impulsions’ :
- a : signal de commande de l'injecteur pulsé.
- b : signal de commande des interrupteurs rapides créant I'impulsion microonde.
- ¢ : ouverture de la détection.
- d et e : signaux de commande ouvrant la branche de détection.

3, Production des molécules en phase gazeuse

a. Jet supersonique

Dans le cadre de cette thése nous avons étudié des systemes d’intérét biologique ainsi que
leurs complexes hydratés. Le spectre de rotation pure de ces molécules est, normalement, tres
complexe. Une technique tres utilisée pour la simplification de la signature spectrale est le jet

moléculaire supersonique.

Dans un jet supersonique'’, un écoulement libre de gaz s’effectue entre 2 enceintes dont
'une est en surpression (P, = 1-5 bars®) par rapport a l'autre, elles sont connectées par un orifice.

La partie a basse pression (P, = 107 — 10 bars) est maintenue constamment sous vide a l'aide

vide
d’un groupe de pompage. Un trou circulaire, de diametre de 'ordre du millimetre permet une
détente adiabatique du gaz. La géométrie du trou est différente selon que l'on utilise un jet
continu ou pulsé (cas de notre expérience) et influence trés fortement les propriétés
d’écoulement. Lors de la détente, enthalpie du gaz est transférée, par collisions, en énergie de
translation d’ensemble. La vitesse de translation est supersonique et ne dépend que de la nature
du gaz et de sa température initiale. Le processus de refroidissement sera particulierement efficace
sile gaz étudié est dilué de 'ordre de 1% dans un gaz monoatomique (hélium, néon ou argon par
exemple). Dans le cas d’'un gaz monoatomique'' la vitesse (u) d’écoulement du jet supersonique

s’écrit sous la forme :

1 bar=1.10"° Pascal
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u__/SRTO -
VM (3-9)

ou KR est la constante des gaz parfaits et M la masse molaire du gaz considéré.

Dans le cas du spectrometre SIMO nous estimons que la température de rotation atteinte
dans la détente supersonique n’excéde jamais T,, = 5-6 K pour ] = 0 — 10. Nous pouvons
résumer les caractéristiques du jet supersonique dans le spectrometre a impulsion micro-ondes a
transformée de Fourier (SIMO) :

* Vitesse du gaz (u) supérieure a celle du son, 2 T, = 300 K :
— Avec Ar: 560 m/s
— Avec Ne:790 m/s
— Avec He: 1760 m/s
* Molécules diluées (ordre du pourcent) dans un gaz porteur (He, Ne, Ar)
e Températures dans le jet supersonique : T <T° <<T°,
- T°=1K
- T°,=1a5K
- T°,=100K
* Pas d’¢largissement par pression.

* Effet Doppler (agitation thermique) réduit : FWHM (en anglais full-width at half-

trans

maximum) ~ 10 kHz

D’un point de vue technique, il est nécessaire de coupler un groupe de pompage adapté a
la taille de la cavité. Le groupe de pompage de notre spectrométre est composé d’une pompe
primaire (Pfeiffer 65 m’/h, située a 4 métres dans une piéce contigué) connectée a une pompe a
diffusion d’huile (1000 Ls™), il assure un vide limite de 1.10” Bar. Nous utilisons une vanne pulsée
(General Valve serie 9) pour obturer périodiquement ’écoulement supersonique du gaz afin de
pouvoir enchainer différentes expétiences et envoyer un nouveau jet de gaz dans une enceinte

sans gaz résiduel. Le taux de répétition typique est de 'ordre de quelques Hz.

b. Signal moléculaire : effet Doppler

Dans la cavité Pérot-Fabry du spectrometre, les molécules se dirigent dans la méme
direction avec la vitesse d’écoulement U. La configuration du jet paralléle a 'axe optique de la
cavité (figure 3.7) aura un effet important sur la forme des raies observées. Les molécules seront
excitées par un champ électromagnétique stationnaire résultant de la superposition de deux ondes
avec des vecteurs d’onde —~k et +k (anti)paralléles 2 U. Au lieu d’avoir la signature d’une

absorption résonante a la fréquence v, les molécules vont émettre un signal d’émission, détecté

par une antenne filaire et enregistré ensuite par la chaine de détection du spectromeétre aux deux

fréquences v, et V. décalées de v, par effet Doppler de la grandeur * E\)0 .
v

70



Chapitre 3 : Spectrometre a impulsions micro-ondes

Arrivée

de gaz

X

détection

-
i —_
S, _, e _m—-———

polar.

Antenne filaire

Figure 3. 7 :  L’antenne filaire enregistre deux signaux’ : le signal direct des molécules (v,) et son

écho sur le miroir (v).

Le signal capté par l'antenne est donc la somme des deux signaux. Ces deux fréquences

permettent de remonter a la fréquence centrale v, et a la vitesse du gaz :

v, =°fT+°f (3. 10)
u=24v 3. 11)
2 B,

L'écart en fréquence AL =V, — U, peut varier selon le gaz porteur utilisé (argon, néon ou

hélium) ainsi que selon la fréquence (Av est plus élevé a haute fréquence) de travail car la vitesse

du gaz reste constante.
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Figure 3. 8 :  Signal moléculaire correspondant a la transition Jxakc = 211-101 du conformére le plus
stable du glyceraldéhyde.

En haut : signal temporel, échelle horizontale en us.

En bas: spectre aprés la transformée de Fourier du signal temporel, échelle
horizontale en MHz. La fréquence de la transition moléculaire est la moyenne des
fréquences des deux composantes Doppler observées.

Conditions de mélange : Injecteur chauffé a 378 K et 1.5 bar de néon.
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Le dédoublement de fréquences que génere ce phénomene est donc en général tres
supérieur 2 la largeur des transitions (FWHM<10 kHz). Sur I'écran du spectrometre, le signal
moléculaire temporel apparait comme le battement de deux fréquences et son spectre sous la
forme de deux raies appelées couramment « Doublet Doppler » (figure 3.8). La fréquence réelle
de la transition moléculaire est donnée par la moyenne arithmétique des deux fréquences

mesurées.

La vitesse au sein du jet moléculaire peut étre calculée a partir de 'équation (3.11). Nous
avons enregistré la transition J . = 2;;-1,, du conformere le plus stable du glyceraldéhyde avec
chacun des gaz porteurs suivant : hélium, néon et argon dans le cas de notre configuration

parallele. Les largeurs totales a mi-hauteur Av et la vitesse U des molécules dans le jet ont été

calculées. L’acces expérimental a la demi-largeur a mi-hauteur 7y, permet de remonter a la

température de translation T, . selon expression :

S

[ kT T
Yp =4/2In2—28 v, =3.581157(56) 1077 ,|—== v, (3.12)
\ mc V' M

Les résultats sont rassemblés dans la figure 3.9 et la tableau 3.1

—He —Ne  Ar|

[~
S

13837,05 13837,15 13837,25 13837,35 13837,45 13837,55
MHz

Figure 3. 9: Superposition de 3 enregistrements de la transition Jxakc=211-101 du glycéraldéhyde,
Lr=13837.291 MHz. Conditions de mélange : Injecteur & 378 K et 1.5 bar de néon,
hélium ou argon.

Yo /kHZ Av /kHZ Umes /m.s-l Ucalc /m.s-l

He 16.1 1754 1896 1982
Ne 12.5 ! 835 886
Ar 9.l 521 564 627

Tableau 3.1: Parameétres de raie pour la transition Jxakc=211-101 du glyceraldéhyde, v,=13837.291
MHz avec différents gaz porteurs. To = 378 K.
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En théotie la température de translation (T, ) dans un jet est attendue la plus basse (=1
K). Elle peut étre déduite expérimentalement de la mesure de la demi-largeur 2 mi-hauteur yy,.

Dans le cas de notre jet, nous obtenons un T,

trans

de 'ordre de la centaine de K. L’explication est
qu’a lintérieur de la cavité le jet va diverger tres vite et donc la radiation électromagnétique va
sonder des molécules ayant une distribution de vitesse axiale étendue. De plus, la mesure de T,
peut étre faussée car nous avons détecté une interaction du type spin nucléaire — spin nucléaire
dans les sucres en C, (glycolaldéhyde) et en C, (1,3-dihydroxypropanone) qui contribue a
Iélargissement des raies. Cette interaction peut étre présente dans le glycéraldéhyde.

c. Injecteur chauffé et ligne a vide

Pour obtenir un jet supersonique, 1l est nécessaire de mélanger la molécule a étudier avec un
gaz porteur. La station de mélange est relativement compacte (figure 3.10) car 1l faut limiter le
nombre de connexions pour éviter les fuites. Les différents gaz (gaz porteur et/ou gaz étudiés)
sont connectés par des vannes 4 de tour a une ligne en acier inoxydable de diameétre 6 mm qui
peut étre pompée (vide primaire) ou dirigée vers un réservoir (étude d’un gaz), vers une ligne
secondaire (molécules chauffées) ou vers un bulleur (complexes hydratés). Pour les molécules
chauffées, la vanne pulsée (General Valve serie 9) est directement connectée au réservoir, inséré
au support de linjecteur. Cette piece nécessite un usinage de précision, elle est réalisée par le
mécanicien du PhLLAM, D. Lesage. La pression dans la ligne peut étre mesurée de 1.10°C bars a
1.107 bars (0,001 Totrs 4 10 Torrs)” par une sonde de pression Baratron (type 626) qui tolére une
ptession maximale de 5 Bars. La pression totale dans le réservoir est lue sur un manomeétre a
aiguille dont 'échelle s'étend de 0 a 5 Bars. Pour limiter les phénomenes de dégazage des joints,
toutes les connexions sont de type Swagelock & 6 mm et assurent une étanchéité sur toute la
gamme de pression utile : de 1.10° jusqu'a 5 bars. Le réservoir de mélange (PARKER) est spécifié

résistant a une pression de 100 Bars.

En général, les espéces d’intérét biologique, sont en phase liquide ou solide. Les étudier en
jet supersonique nécessite de les vaporiser. Les principales techniques de vaporisation d’especes
neutres sont 'injection chauffée' et Iablation laser™*. Un injecteur chauffé a été mis au point au
laboratoire>® (figure 3.11) dont la température peut étre sélectionnée entre 20 et 250°C. Un
systétme de stabilisation de la température de l'injecteur permet d’atteindre la température de
consigne a 0.1°C pres. Cet injecteur a été utilisé pour la plupart des systémes étudiés dans le cadre
de cette these.

® 1 bar= 750.06 Torrs et 1 Torr= 133.32 Pascal.
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Pompe
primair*j

1.10° Bar

Figure 3. 10 :

Gaz porteur

P=1-2 bars
R R A

Figure 3. 11 :

Jauge de Pression ) Manometre a
Baratron 626 Aiguille 0-5 Bars  Injecteur
1.10° -1.10? bars i

Manomeétre a

Aiguille 0-5 Bars Tube en téflon
Ligne secondaire

Gaz a
étudier

Tube en téflon
Ligne primaire

ou
Bulleur
H,O

Station de mélange. Les mélanges peuvent étre trés rapidement préparés ou
pompés. Les basses pressions sont lues grace a une sonde de pression Baratron (0-
10 Torrs) et les hautes pressions sont lues sur un manomeétre a aiguille (0-5 bars).

40 mm /4 molécule

l
v

B

AN
%-

40 mm  Miiroir

"J

vanne pointeau jet moleculaire

Glycolaldéhyde
Conformere CC
E= 0.0 kJ/mol

1 mm

2

Vis d’obturation du four e -
Collier chauffant Piéce isolante en téflon

Schéma de I'injecteur chauffé'®.
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Dans le cas de complexes hydratés, nous insérons un bulleur rempli d’eau sur la ligne
principale de la station de mélange (figure 3.12). Dans les conditions de travail typiques pour
I’étude des complexes hydratés, une pression de gaz porteur de 3-4 bars et un bulleur rempli

d’eau a 70°C, le pourcentage d’eau ramenée par le gaz porteur n’excede pas 1%.

Injecteur Chauffé molécule

T<250°C
gz Jet moleculalref” }
a

Glycolaldéhyde-H,0
Conformeére 1
40mm E= 0.0 k3/mol

Gaz porteur P= 2-5 bars

7
1

Gaz porteur
F—————sa—-. - o + H,0

_l~

7,/
4 /,,
SN

H20

Figure 3. 12 : Dispositif expérimental pour la mise en phase gazeuse des molécules complexées
avec de l'eau.

Enfin, je voudrais commenter 'importance du réglage de I'injecteur. A haute température
I'injecteur et le réservoir vont se dilater, il est tres important de régler la position de I'injecteur a
chaque température afin d’obtenir une rentrée de gaz optimale, dont un jet optimum. De plus, il
existe plusieurs types de pointeaux, nous en utilisons couramment deux : un en téflon, qui est
optimal pour les basses températures et qui est caractérisé par sa déformabilité, et un en
céramique qui est optimal pour les hautes températures et tres peu déformable.

Concernant la ligne a vide, i faut d’abord la passiver pour chaque systeme étudi¢. Ce
processus peut prendre quelques heures dans le cas d'une molécule chauffée. Pour I'étude des
complexes hydratés, ce processus est plus long car il faut d’abord passiver la ligne a vide avec de
I'eau. De plus, la pression et la température de travail sont deux parameétres tres importants a
controler. Dune part nous devons trouver la pression adéquate pour créer un jet optimum,
d’autre part nous devons controler la température de chauffage pour vaporiser le plus possible de

molécules a étudier en évitant au maximum les processus de décomposition.

Avant de finir, je voudrais mentionner 'expérience de validation que nous avons réalisée

sur le complexe hydraté du formamide'®,

déja étudié dans la littérature pour permettre la
compréhension de formation de complexes hydratés au niveau expérimental, et le traitement de
ces systemes au niveau théorique. Cette expérience a permis de tester le dispositif expérimental
pour la mise en phase gazeuse et la formation des complexes hydratés. Le formamide (CH,NO)
en phase liquide a été placé dans le recevoir de I'injecteur chauffé a 353 K. I’eau a été introduite
par un bulleur rempli d’eau inséré dans la ligne de gaz porteur (Ne) avec une pression de 3-4 bars
(figure 3.12). Le mélange a été introduit dans la cavité avec une fréquence d’injection de 1.5 Hz
et une température de rotation estimée dans le jet de 0.5-1 K. Les molécules ont été polarisées

avec un pulse microondes de 2 ps. La figure 3.13 montre une portion du spectre obtenu, le
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balayage a basse résolution (1024 points) a été obtenu avec un pas de 300-400 kHz et 10
injections par point. Apres, chaque transition a ¢té enregistrée a haute résolution (4096 points)
avec une précision de 2.4 kHz. Nous avons constaté que l'optimisation des sighaux de la
molécule mere (formamide) et du dimere de 'eau est essentielle pour la formation du complexe
hydraté. La température et la pression semblent étre aussi des parametres essentiels d’une part

pour optimisation des signaux et d’autre part pour la diminution de la formation des produits de

décomposition.
a)
o
J 3
ol
@ 3
& 3
— Q
e 3
e 8 c)
S 32 )
c ) 2.4
N X
n ) 3 \ 1
) X 3 [ A I 1
3 ‘ 2 S ‘ I x 10 x 10
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Figure 3. 13 : Spectres expérimentaux du complexe formamide-eau. a) balayage a basse résolution
du spectre de rotation pure autour des régions 9.5 GHz, 12 GHz, 15.5 GHz et 19 GHz.
Les transitions avec une étiquette noire sont associées aux molécules meres
(formamide et dimere de I'eau) et I'étiquette bleu est associée a une transition
identifiée (Jkakc) du complexe formamide-eau. B) Structure expérimentale du
complexe formamide-eau issue de la référence 16. b) Transition a haute résolution
(Jkake = 202€101) montrant la structure hyperfine F' & F" associée a I'atome de "N
(I=1) de la formamide. Conditions expérimentales : Pye = 3 bars, Ti,; = 353 K, Tt = 0.5
-1 K, 10 pulses de gaz a 1.5 Hz, 2 ys de polarisation microondes, 0 dBm (1 mW)
pour a) et c), 1400 us de durée d’injection.

Avec cette expérience nous avons reproduit les résultats publiés et validé notre systeme

expérimental pour 'étude de complexes hydratés.

4. Pilotage et performances

a. Environnement Labview

Le programme de pilotage du spectrométre a été développé® sous environnement graphique
Labview (National Instrument). Sans entrer dans les détails, un programme Labview est divisé en
deux écrans : linterface avec l'utilisateur (figure 3.14) et le programme en lui-méme formé par

des sous-programmes interconnectés avec les différentes fonctions.
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Figure 3. 14 : Face avant de notre spectrométre SIMO (programme Labiew).

Le fonctionnement du spectrometre est totalement automatisé. L’interface permet un
controle absolu en temps réel de I'expérience grace a un nombre des parametres que nous
pouvons changer a tout instant. Entre autre, nous pouvons controler a tout moment : la durée
d’ouverture de I'injecteur, le temps de vol des molécules avant 'impulsion, la durée de 'impulsion
microonde, le retard entre 'impulsion et la détection, la fréquence d’injection, le nombre de
points par spectre, etc. De plus, le spectrometre permet de balayer de facon automatique la
gamme 4-20 GHz.

b. Performances du spectrométre

Les caractéristiques principales du spectrometre peuvent étre résumées dans le tableau 3.2:

Couverture spectrale : 4-20 GHz Pompage secondaire : 10 bar
Détection de faibles absorptions : ~ Omin ~ 1010 cm-! Durée de l'injection : 500-1000 ps
Haute résolution : FWHM = 10 kHz Durée du pulse MO : 2ps

Précision : 2.4 kHz Délai hétérodyne : 5-20 ps

Automatisation complete : Environnement Labview Dy de femps de vo/: -~ 300-600 ps

Balayage de 1 GHz : 12 heures Fréguence de Pinjection :  1-2 Hz
; o s 1-4 K 10 W — 20 mW
Température de rotation : Puissance du pulse MO: B =
Pressions : (-20 dBm - 15 dBm)
Gaz, portenr : 1-5 bars

Molécules meres : 102 bar

Tableau 3.2: Principales caractéristiques du Spectrométre a Impulsions Micro-Ondes (SIMO).
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5. Conclusion

Je voudrais finir ce chapitre en remarquant que le Spectrometre a Impulsions Micro-Ondes
(SIMO) a transformée de Fourier couplé a un jet supersonique du laboratoire PhILAM dispose
d’une excellente sensibilité, idéale pour Iétude des molécules produites en faible concentration
telles que les complexes hydratés par exemple. Grace a la haute résolution en fréquence dont
nous disposons, nous avons acces a l'analyse de nombreux types de structures hyperfines et
mouvements de grande amplitude. De plus, il serait possible de coupler le spectrometre avec des
techniques de spectroscopie de masse, ablation laser ou double résonance par exemple.

Par contre un tel spectromeétre nécessite un temps considérable pour balayer une petite
gamme de fréquences, mais il est automatisé et nous pouvons travailler 24 h en continu si
nécessaire. Pour finir, analyse des spectres de rotation pure est trés complexe (malgré I'utilisation
d’un jet supersonique) lorsque de nombreux conformeres ou produits de décomposition sont

présents et Paide des calculs de chimie quantique est appréciable.
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1. Introduction et motivations générales

Les carbohydrates (C H,,O,) sont une des quatre familles des briques modéles qui
constituent les biomolécules, les trois autres étant les acides aminés, les bases nucléiques et les
neurotransmetteurs. Les carbohydrates jouent des réles trés importants dans les systémes
biologiques tels que le stockage d’énergie, ils sont aussi des intermédiaires métaboliques'. Aussi,
les suctes ont une importance au niveau de 'exobiologie depuis les détections du glycolaldéhyde

22,3,4,5

(C,H,O,) dans le nuage interstellaire SgrB et de la cétone 1,3-dihydroxy-2-propanone
(C;H,0;) dans le météorite Murchinson’. Au niveau de leur nomenclature les sucres sont classés
pat nombre d’atomes de carbone (figure 4.1), le glycolaldéhyde (C,H,O,) est le sucre en C,. A
partit de n=3 on trouve la structure du sucre sous forme aldose (fonction aldéhyde) et sous
forme cétose (fonction cétone): le glyceraldéhyde (aldéhyde) et 1,3-dihydroxy-2-propanone
(cétone) sont les sucres en C; (C;HO;). Les sucres C, (C,H;O,) sont Pérythrose et le thréose qui
possedent une fonction aldéhyde (2,3,4-trihydroxybutanals) et Perythrulose qui posséde une
fonction cétone (2,3,4-trihydroxybutanones). A partir de sucres en C; nous pouvons trouver la
structure sous forme cyclique, par exemple le ribose (C;H;,O;). Le fructose et le glucose

(CH,Op) sont des sucres en Cg qu’on retrouve dans le métabolisme humain.

CHO
n=2
CH-OH
Glycolaldéhyde
1
\4 v
CHO CH,OH
H H o n=3
CH20H CH;OH
D-Glyceraldéhyde Dihydroxyacétone
CHO CHO CH,OH
H —T—OH HO ——H O
N n=4
H —1—OH H—TTOH H H
CH20OH CH2OH CHOH
D-Erythrose D-Thréose D-Erythrulose

Figure 4.1: Structure linéaire des carbohydrates C,(H.O), pour n=3 (trioses) et n=4 (tétroses)

sous la forme de projection de Fischer.

Dans une chaine carbonée, les atomes de carbone sont tétraédriques et la rotation de

certains groupements fonctionnels autour d’une liaison C-C est libre. Pour chaque sucre
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C,(H,0), il existe, a priori, de nombreuses conformations. D’habitude, on représente les sucres
sous la forme de la projection de Fischer par simplicité.

La plupart des molécules d’intérét biologique et leurs complexes hydratés ont un moment
dipolaire électrique permanent non nul, donc ces systemes peuvent étre étudiés par spectroscopie
de rotation. Des complexes 1:1 d’une biomolécule avec de I'eau sont formés au sein d’un jet
supersonique. La stratégie que nous avons suivie est d’étudier quelques sucres (en présence ou
non d’eau) dans la région microonde, en phase gazeuse. En plus, les calculs ab initio sont une aide
précieuse pour le calcul des structures précises et parameétres spectroscopiques (constantes
principales de rotation et moment électrique dipolaire permanent) et le calcul des énergies
relatives de conformation donnent accés aux conforméres que nous pouvons détecter
expérimentalement. Il est connu que la spectroscopiec en phase gazeuse est un outil tres
performant pour ’étude des liaisons hydrogene’ snframoléculaires (sans eau) et snzermoléculaires
(en présence d’eau). Nous sommes tres intéressés par Iétude des complexes hydratés de sucres
dans le cadre de I'étude des processus de micro-solvatation. Ces processus sont trés pertinents au

niveau biologique car la phase solvatée est courante dans le monde du vivant.

Dans le cadre de ce travail, 'étude de sucres et leurs complexes hydratés permet d’avoir
accés aux interactions entre sous unités et de comprendre le r6le du solvant. D’abord nous allons
présenter les résultats concernant le complexe hydraté du glycolaldéhyde. Le glycolaldéhyde
(CH,O,) est le sucre plus petit (n=2) et il a été caractérisé en phase gaz dans la région

microondes et mi]limétriqueg’g’10

11,12

. Un conformere a été détecté expérimentalement et quatre
optimisés théoriquement ', Il joue aussi un réle important dans I'atmospheére car il peut étre
émis par la combustion de biomasses ou formé par oxydation de molécules organiques
volatiles'>"*", Dans le milieu interstellaire le glycolaldéhyde a été détecté, en méme temps que ses
isomeéres méthyle formate et acide acétique®>*’. Par contre, 2 notre connaissance, il n’y a pas a ce
jour de données cristallographiques sur le monomere. Toute I'information provient du dimére en
phase solide par spectroscopie Raman et IR'. Le lecteur pourra trouver quelques études des
sucres en dissolution aqueuse par, spectroscopie RMN".

Les résultats obtenus dans I’étude que nous avons menée sur le complexe glycolaldéhyde-
eau en phase gaz en utilisant la spectroscopie microonde 4 transformée de Fourier dans un jet
supersonique sont d’intérét général. Ils peuvent étre utilisés pour la caractérisation d’autres
systémes hydratés, en particulier pour la flexibilité conformationnelle. En plus, Pinformation
obtenue dans la région microonde est complémentaire a celle obtenue avec des expériences
infrarouges et ultraviolettes (IR-UV) 4 deux photons et sélectives en masse (MS-R2PI), par

- . 18,19,20,21
exemple pour Iétude récente des sucres en C; >,

Ensuite, nous allons présenter les résultats concernant la structure hyperfine des sucres.
Dans le cadre de I’étude du complexe hydraté du glycolaldéhyde, nous avons d’abord optimisé les
signaux de la molécule mére (glycolaldéhyde) pour s’assurer un bon point de départ dans la
recherche des complexes hydratés. Pendant cette optimisation nous nous sommes apercus de
existence d’une structure hyperfine dans les transitions associées au glycolaldéhyde qui n’était

pas reportée dans la littérature. Cette étude a été aussi menée pour la cétone en C;
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Dihydroxyacétone ou 1,3-Dihydroxy-3-propanone (DHA ou DHP). Nous avons pu développet
un modele qui doit pouvoir reproduire la structure hyperfine de tous les sucres (C,H,,O,).

Nos premiceres études de faisabilité ont été réalisées, expérimentalement et théoriquement
sur le glyceraldéhyde C;H,O, (sucte en C;). Le glycéraldéhyde et le 1,3-Dihydroxy-3-propanone
(DHP) sont en équilibre, la forme cétonique est plus stable que la forme aldéhyde. Au niveau

22,23

expérimental et théorique, trois conformeres du glyceraldéhyde ont été détectés

22,23 . .,
P un seul conformére a été

expérimentalement et cinq optimisés théoriquement, pour la DH
détecté expérimentalement et deux optimisés théoriquement. Nous avons réalisé une étude
théorique des complexes hydratés du glyceraldéhyde et 1,3-DHP. Les expériences sont toujours

en cours nous allons nous limiter a la présentation des résultats des calculs ab initio.

Pour finir ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 'étude de sucres C, de formule
empirique C,H O, Une étude du paysage conformationnel pour Pérythrose, le thréose et
Pérythrulose sera présentée. Cette étude aidera une détection ultérieure de ces systemes en phase

gazeuse.

2.  Complexe hydraté du glycolaldéhyde

La flexibilité conformationnelle du complexe hydraté du sucre le plus petit a été étudiée en
phase gaz par spectroscopie microonde a transformée de Fourler en jet supersonique et par
calculs de chimie quantique. Nous allons voir que la molécule d’eau s’insere dans la molécule de
glycolaldéhyde avec une sélectivité au niveau des liaisons hydrogene, les deux conformeres les
plus stables possedent deux liatsons hydrogene zzzermoléculaires et les deux suivants une liaison
inter- et une liatson znframoléculaire. Nous avons aussi montré expérimentalement Pexistence
d’une flexibilité conformationnelle, modélisée grace aux calculs b initio par une surface d’énergie
potentielle 2 deux dimensions concernant le groupe hydroxyle du glycolaldéhyde et le OH libre
de I'eau. Nous pensons que cette stratégie d’étude et comportement des complexes hydratés peut
étre appliquée a d’autres systémes. Le travail présenté dans cette section a fait objet d’une

publication que le lecteur pourra trouver en annexe 2.

a. Mise en évidence expérimentale

Le spectre rotationnel du complexe glycolaldéhyde-eau a été enregistré dans la région 6-20
GHz en phase gazeuse par spectroscopie a impulsions microondes a transformée de Fourier dans
un jet supersonique. Le glycolaldéhyde en phase solide (Sigma-Aldrich, pureté >98%) a été placé
dans le réservoir de 'injecteur chauffé a 363 K. L’eau a été introduite par un bulleur rempli d’eau
inséré dans la ligne de gaz porteur (Ne) avec une pression de 3-4 bars (figure 3.10, chap.3). Le
mélange a été introduit dans la cavité avec une fréquence d’imjection de 1.5 Hz et une
température de rotation estimée dans le jet de 0.5-1 K. Les molécules ont été polarisées avec un
pulse microonde de 2 ps. Ia figure 4.2 montre une portion du spectre expétimental obtenu, le
balayage a basse résolution (1024 points) a été fait avec un pas de 300-400 kHz et 10 injections
par point. Apres, chaque transition a été enregistrée a haute résolution (4096 points) avec une
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précision de 2.4 kHz. Les doublets Doppler sont séparés d’environ 100 kHz avec une largeur
maximale a mi-hauteur de 10kHz (FWHM). L’optimisation des signaux des molécules meres
(glycolaldéhyde et dimere de I'eau) est essentielle pour la formation du complexe hydraté. La
température et la pression semblent étre des parametres essentiels d’une part pour 'optimisation
des signaux meres et d’autre part pour la diminution de formation des produits de
décomposition.

b)

1E-3 5

, ™Y 2,00E-007 0*
| o o
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Figure 4.2: Spectres expérimentaux du complexe glycolaldéhyde-eau. a) balayage a basse
résolution du spectre de rotation pure dans la région 9-16 GHz. Les cercles rouges
pleins dénotent les transitions associées au glycolaldéhyde, les cercles bleus celles
associées au dimere de l'eau et les transitions identifiées (Jkakc) sont celles du
complexe hydraté. b) Transition a haute résolution (Jkake = 322€22¢) montrant le
mouvement de grande amplitude associé a deux positions équivalentes du
conformére CC-W-1. Conditions expérimentales : Pye = 3 bars, Ti;; = 363 K, Trot = 0.5
-1 K, 10 pulse de gaz a 1.5 Hz, 2 us de polarisation microondes, -5 dBm (300 yW)
pour a) et 0 dBm (1 mW) pour b) de puissance, 1400 us de durée d’injection.

La structure du spectre a ét¢ analysée avec un hamiltonien standard du rotateur semirigide

d’une toupie asymétrique (kK = -0.28) avec une représentation I" et une réduction-a de Watson
pour la distorsion centrifuge. Analyser le spectre du complexe glycolaldéhyde-eau nécessite un
aller-retour entre lexpérience et la théorie. La figure 4.2 montre une portion du spectre
expérimental a basse résolution (@), c’est la signature typique dun rotateur asymétrique. Le
spectre a haute résolution (b) révele lexistence de doublets de la méme intensité et séparés de
quelques dizaines de kHz. Les deux séries des transitions sont associées a deux états vibrationnels
0" (état fondamental) et 0" (premier état excité) et ajustés séparément grace au programme SPFIT
développé par H. Pickett’. Le tableau 4.1 donne les fréquences observées expérimentalement
pour les deux sous-niveaux et le tableau 4.2 présente les parameétres spectroscopiques pour les

transitions associées aux deux sous-niveaux. Les parametres reproduisent les transitions

@ H.M. Pickett, J. Mol. Spectrosc., 148, 371(1991), Page web :<http://spec.jpl.nasa.gov>.
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expérimentales avec une déviation de 4 kHz, trés proche de la déviation expérimentale. Les

constantes rotationnelles des deux états sont trés proches, probablement que les deux sous-

niveaux 0" et 0" sont trés proches en énergie et sont associés 2 deux positions équivalentes du

méme conformére avec une batriére énergétique relativement basse (quelques kj/mol) pour que

le passage par effet tunnel entre ces deux configurations soit observable expérimentalement.

Malheureusement, nous n’avons pas observé des perturbations dues a I'interaction de ces deux

sous-niveaux dans la région microondes, donc nous n’avons pas pu déterminer cette différence

énergétique expérimentalement (voir N-phenylformamide, chap. 5 sect. 2).

Tableau 4. 1:

Tableau 4. 2:

g a
Transition

0*/MHz

Lo1 - Ooo
111 - Ooo
200 - 111
212-1n
200 - 1ot
30-31
22-1a
211 -1io
33-32
3-212
4 -4y
3153-212
30 - 202
313- 202
32-22
321- 220
312-2n
22 - lio
413-32
404 - 313

5769.196 (4)
7902.383 (-5)
9024.577 (-1)

10340.735 (-1)

11157.783 (9)
11998.265 (-5)
12473.926 (-6)
12735.837 (0)
13868.933 (-1)
14668.326 (-2)
14669.140 ( 3)
15301.268 (-2)

'15984.486 (-0)

16617.428 (0)
17307297 (-3)
18629.775 (4)
18813.326 (-7)
19135.388 (8)
19552.352 (1)
19848.391 (2)

0/MHz Av/kHz °
5769.203 (3) 7
7902.405 ( 5) 22
9024.594 ( 6) 17

10340.752 ( 5) 17
11157.783 (-6) 0
11998.308 ( 1) 43
12473.943 (-5) 17
12735.852 (-2) 15
13869.008 ( 0) 75
14668.349 ( 0) 23
14669.199 ( 4) 59
15301.292 ( 3) 24
15984.512 (4) 26
16617.452 (4) 24
17307.313 (-11) 16
18629.796 ( 3) 21
18813.464 (-1) 14
19135.417 (-3) 29
19552.389 (1) 37
19848.420 ( 1) 29

b Av est la différence entre les fréquences 0" et 0™

# Les transition rotationnelles sont étiquetées avec (Jxare) €— (Jkake)”

Fréquences des transitions rotationnelles du complexe Glycolaldéhyde-eau associées
aux états 0" et 0" de deux positions équivalentes du conformére CC-W-1. Les
différences observées moins calculées (en kHz) sont entre parenthése.

+

Constantes 0 )
A/MHz 5616.5972(13)  5616.6051(13)
B/MHz 3483.4258(14)  3483.4321(14)
C/MHz 2285.7921(8) 2285.7929(8)
Ay/kHz 6.45(4) 6.47(4)
Asx/kHz -14.24(14) -14.50(14)
Ax/kHz 21.94(11) 21.31(11)
8;/kHz 1.958(20) 1.934(20)
Sx/KHz 5.16(25) 6.0025)
Std/kHz 4.1 43
Aamu.A? -13.9648(2) -13.9645(2)

Constantes principales de rotation et de distorsion centrifuge quartique du complexe
Glycolaldéhyde-eau dans les états 0" et 0. Le défaut d'inertie (A) et la déviation
standard (Std) sont donnés.
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b. Etude conformationnelle théorique

Afin d’identifier la structure du conformere détecté, nous avons procédé a une étude
structurale du complexe hydraté par calculs ab 7nitio. Cette étude passe par I'optimisation de
structures et d’énergie des conformeres du glycolaldéhyde (molécule mere) et du complexe
hydraté glycolaldéhyde-eau, comme expliqué ci-apres. Des études antérieures de la surface
d’énergie potentielle du glycolaldéhyde'' au niveau MP2/aug-cc-pVIZ (cceur gelé) montre
Pexistence de quatre conforméres (figure 4.3) nommés CC (le plus stable), TT (14.63 kJ/mol),
TG (15.39 kJ/mol) et CT (21.72 kJ/mol) ou C, T et G signifient cis, trans et gauche et donnent
des information structurales sur la position relative des angles diedres associés aux liaisons C-C et
C-O. Seul le conformere CC possede une liaison hydrogene znframoléculaire et c’est le seul qui a

9,10 .
8210 1 es torsions C-

été détecté expérimentalement par spectroscopie microonde et millimétrique
C et C-O ont été etudiées” au niveau MP4/cc-pVQZ et le classement énergétique des

conformeres est confirmé a 1 kJ/mol.

209.6 pm_ y 27T
E =14.63 kd/mol

E=15.39 kJ/mol 4 b

CC (E = 0.0 kJ/mol) 40T 9 ’
Détecté expérimentalement f )

o

E =21.72 kJ/mol

Figure 4.3: Structures a I'équilibre du glycolaldéhyde issues des calculs ab initio au niveau
MP2/aug-cc-pVTZ. Seul le conformeére le plus stable (CC) posséde une liaison
hydrogéne intramoléculaire et a été détecté expérimentalement®®'®. Les valeurs
d’énergie proviennent de la référence 11.

Notre stratégie a été d’optimiser d’abord les quatre conformeres de la molécule mere de
glycolaldéhyde au niveau B3LYP/6-311++G(d,p). Ensuite nous avons recherché les minima
associés au complexe hydraté au niveau HF/3-21G* a partir des quatre conformeres du
glycolaldéhyde en positionnant la molécule d’eau dans différentes positions chimiquement
logiques pour la formation d’un complexe hydraté. Les 9 minima (figure 4.4) les plus stables
parmi les 17 trouvés au niveau HF ont été optimisés au niveau B3LYP/6-311++G(d,p) et
B3LYP/6-311++G(2df,p). Les deux conformeres les plus stables, a priori accessibles dans notre
jet supersonique, ont été optimisés au niveau B3LYP/aug-cc-pVTIZ. En plus un calcul des
fréquences harmoniques de vibration a été effectué pour ces deux conformeres au méme niveau
de calcul. I’optimisation des structures a I’équilibre donne aussi acces aux constantes principales
de rotation et aux moments dipolaires électriques permanents, tres utiles pour la prédiction des
spectres théoriques. D’autre part le calcul des énergies relatives de conformation a ét¢ mené au
niveau G3MP2B3.
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CC-W-3 (4.03 kJ/mol)

CC-W-1 (0 kJ/mol) CC-W-2 (2.12 kJ/mol)

? Cﬁ f 2, & » i} » @@
CC-W-4 (5.83 k/mol) ’ ‘*‘ TG-W-6 (13.41 kJ/mol)

Y

TG-W-5 (11.99 kJ/mol)

9 | R |
7 0 ‘07 o
‘ g e ‘ y 39
#' ‘, v CT-W-9 (25.01 kJ/mol)
TT-W-8 (19.56 kl/mol)
¥

¥

TT-W-7 (15.52 kJ/mol)

Figure 4.4: Structures & I'équilibre issues des calculs B3LYP/ 6-311++G(2df,p) et énergies
relatives issues des calculs G3MP2B3 pour les neuf conformeéres les plus stables du
complexe glycolaldéhyde-eau. Les longueurs des liaisons hydrogéne sont en pm et
représentées par des traits pointillés.

La nomenclature utilisée combine la notation CC, TT, TG et CT de la molécule de
glycolaldéhyde avec la lettre W (eau) et la numérotation de un a neuf pour le classement
énergétique. Le quatre premiers conformeres (CC-W-1, CC-W-2, CC-W-3 et CC-W-4) sont issus
du conformere le plus stable du glycolaldéhyde (CC). Ils sont stabilisés par deux liaisons
hydrogene zntermoléculaires pour CC-W-1 (0 kJ/mol) et CC-W-2 (2.12 kJ/mol) et une liaison
hydrogene zntramoléculaire (originaire au conformére CC du glycolaldéhyde) et une liaison
hydrogene zntermoléculaire pour CC-W-3 (4.03 kJ/mol) et CC-W-4 (5.83 kJ/mol). Les cing
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conformeéres suivants, TG-W-5 (11.99 kJ/mol), TG-W-6 (13.41 kj/mol), TT-W-7 (15.52
kJ/mol), TT-W-8 (19.56 kJ/mol) et CT-W-9 (25.01 kj/mol) sont stabilisés par une seule liaison
hydrogene zntermoléculaire. En conclusion, il est plus stable de casser la liaison zzframoléculaire du
conformere CC et de la remplacer par deux liaisons hydrogene infermoléculaires dans le complexe
hydraté. '

Nous pouvons maintenant identifier le conformere détecté expérimentalement. Le tableau
4.3 résume les parametres spectroscopiques utilisés dans ce travail, notamment les constantes
principales de rotation (A, B et C) et les composantes du moment dipolaire électrique permanent
(u,, Wy, et p). Dans le jet supersonique, seuls les conformeres les plus stables sont peuplés (CC-W-
1 2 CC-W-4). D’abord, la comparaison des constantes A, B et C expérimentales nous met sur la
piste des structures CC-W-1 et CC-W-2.

CC-W-1 CC-W-2 CC-W-3 CC-W-4

Exp. VTZ (2dfp) VIZ (2df.p) @df,p) (2df.p)

AMHz | 5616.6 5551.8 5545.0 55778 55592 9883.4 17731.3

B/MHz | 34834 3595.6 3592.4 3553.6 35625 1887.4 1675.5

C/MHz | 22858 2309.4 2309.1 22771 22834 1877.9 15453
Aamu.A? | -13.96 -12.75 -12.96 -10.88 -11.44 -49.78 -3.09

1a/D - -1.2 -1.1 -1.6 -15 0.5 0.1

/D - 0.6 0.7 12 1.3 15 0.6

1/D - 0.2 0.2 2.4 2.5 1.4 0.0

Tableau 4. 3: Paramétres spectroscopiques issus des structures a I'équilibre des calculs ab initio.
Les constantes principales de rotation (A, B et C) et moment dipolaire électrique
permanent (u) calculés au niveaux B3LYP/ aug-cc-pVTZ et B3LYP/ 6-311++G(2df,p).

Ensuite, grace a loptimisation expérimentale de la pﬁissance du pulse microonde, nous
pouvons en déduire que p, >, ce qui est consistant avec la structure CC-W-1. Le calcul du
défaut d’inertie A = (1/C—1/B—1/A) x505379.07 (amu.A? confirme également Pidentification

de la structure CC-W-1. Enfin, expétimentalement, nous n’avons pas détecté des transitions de
type-c, toujours en accord avec les calculs sur CC-W-1. Par contre ce n’est pas un argument de
poids car un mouvement de grande amplitude autour de I'axe ¢ pourrait donner une composante
u, effective quasi nulle (voir résultats sur N-phénylformamide et benzamide, chap. 5)**. 11 faut
aussi noter que la comparaison des constantes principales de rotation expérimentales et ab znitio
est treés satisfaisante donnant une erreur d’environ 1%.

Le tableau 4.4 résume quelques données structurales issues des calculs ab initio, celles-ci
nous permettent de comprendre les différences entre les structures de CC-W-1 et de CC-W-2. La
différence principale est la position relative de I’hydrogene 11H non-lié de la molécule d’eau par
rapport a un pseudo plan moléculaire du squelette du glycolaldéhyde (10-2C-3C-40, figure 4.4).
Concernant le squelette du glycolaldéhyde, nous pouvons remarquet que dans le complexe
(conformeres CC-W-1 et CC-W-2) langle diedre 10-2C-3C-40 change de 0° dans le
glycolaldéhyde CC a -10.5° dans CC-W-1 et 10.8° dans CC-W-2. De plus le groupe hydroxyle
(TH-40-3C-2C) sort du plan moléculaire de 0° dans le glycolaldéhyde CC 2 46.9° dans CC-W-1
et 44.1° dans CC-W-2. Comme l'atome d’oxygene 100 possede deux orbitales avec deux

¢lectrons, il existe deux positions actives pour former une liaison d’hydrogene avec 7H (hydroxyle
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du glycolaldéhyde). C’est pourquoi l’éngle diedre associé 11H-100-10-2C prend la valeur de
135.5° pour CC-W-1 et 255.2° pour CC-W-2. La différence entre ces deux valeurs est 119.7°, ce

qui est tout a fait consistant avec la géométrie tétraédrique de la molécule d’eau.

cc-w-1*  cc-w-2* TSz’ Ts3?
Squelette GA:
40-7H/pm 97.6 97.5 97.6 97.7
3C-40-7H/deg - 110.88 111.49 111.00 113.20
10-2C-3C—40/deg -10.5 10.8 -10.8 -27
TH-40-3C-2C/deg 46.9 44.1 52.5 7.3
Squelette eau :
9H-100/pm 97.2 97.1 96.9 97.0
11H-100/pm 96.2 96.1 96.0 96.2
9H-100-11H/deg 106.42 106.57 110.64 106.85
Complexe hydraté :
7H-100/pm 186.5 186.6 186.1 186.6
9H-10/pm 1954 195.2 2004 198.4
100-9H-3C-2C/deg 161.1 169.6 163.0 - 1782
11H-100-10-2C/deg*® 1355 255.5 2250 248.6

¢ B3LYP/aug-cc-pVTZ. b B3LYP/6-311++G(2df,p). € Valeurs dans une échelle de 360°. Dans une échelle de
180°, les valeurs associés a ces angles sont 135.5° (CC-W-1), —104.8° (CC-W-2), —135.0° (TS2), et -111.6°
(TS3).

Tableau 4. 4: Principaux paramétres structuraux des conforméres CC-W-1 et CC-W-2 du compiexe
hydraté glycolaldéhyde-eau et des états de transition associés TS2 et TS3. Les
longueurs de liaisons hydrogéne, angles et angles diédres ont été obtenus aux
niveaux B3LYP/ aug-cc-pVTZ et B3LYP/ 6-311++G(2df,p).

Enfin on peut noter que la structure de la molécule mere de glycolaldéhyde dans les
conformeres CC-W-1 et CC-W-2 est comparable a celle observée dans les particules26 de
glycolaldéhyde. Dans les particules, I'angle 10-2C-3C-40 vaut 0°, 'angle 7H-40-3C-2C vaut 50°,
et la liaison hydrogene inframoléculaire observée dans la phase gaz est remplacée par un réseau de
liaisons hydrogene zntermoléculaires.

c. Flexibilité conformationnelle dans le complexe glycolaldéhyde-eau

D’apres les résultats expérimentaux, il faut approfondir 'étude du paysage conformationnel
pour comprendre I'effet tunnel entre les deux configurations équivalentes du conformere CC-W-
1. Ces deux configurations sont des images miroir (figure 4.5) ou la molécule d’eau va passer
d’un c6té du pseudo plan moléculaire du squelette du glycolaldéhyde a I'autre coté sans casser les

deux liaisons hydrogene sntermoléculaires qui stabilisent le complexe hydraté.
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Figure 4.5: Structure des deux minima équivalents du conformere CC-W-1 (a) et définition des
deux angles diédres utilisées dans la modélisation, @ = 7H-40-3C-2C et g = 11H-100-
10-2C.

Nous avons construit une surface d’énergie potentielle autour des angles diedres associés au
groupe hydroxyle du squelette de glycolaldéhyde (7TH-40-3C-2C) et de I'hydrogene libre de la
molécule d’eau (11H-100-10-2C). Elle a été construite avec une grille par pas de 5° et une
optimisation de 1440 points au niveau B3LYP/ 6-31G*. Ensuite, les maxima et le minima on été
optimisés aux niveaux B3LYP/ 6-311++G(2df,p) et B3LYP/ aug-cc-pVIZ. Finalement,
I'énergie a été calculée au niveau MP2/ cc-pVQZ pour bien estimer les batriéres énergétiques. La
figure 4.6 montre la surface obtenue avec un bas niveau de calcul (B3LYP/ 6-31G*).
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Figure 4.6: Surface d’énergie potentielle du glycolaldéhyde — eau en fonction des angles diedres
concernant le groupe hydroxyle du glycolaldéhyde (7H-40-3C-2C) et le groupe OH
libre de l'eau (11H-100-10-2C) au niveau B3LYP/ 6-31G*. Les deux positions
équivalentes de CC-W-1 sont connectées par les états TS1, TS2 et TS3 et le
conformére CC-W-2. a) Surface représentée a trois dimensions en fonction des deux
angles et I'énergie dans I'axe z. b) Surface représentée sous la forme de courbes de
niveau en fonction des deux angles balayés, I'énergie est représentée par le code des
couleurs : en rouge la plus élevée et en bleu la moins élevée.

90



Chapitre 4 : Les sucres C,, (n =2 —4) et leurs complexes hydratés

Dans la surface calculée nous pouvons distinguer deux chemins pour arriver de la structure
de CC-W-1 a sa position équivalente. Le premier chemin passe par le maximum plan TS1 (17.72
kJ/mol). Ce chemin ne peut pas expliquer le dédoublement expérimental que nous détectons,
C’est une barriére énergétique trop élevée’*”. Par contre, un deuxiéme chemin passe par I'état
de transition TS2 (4.36 kJ/mol), par le conformére CC-W-2 (2.36 kJ/mol) et par TS3 (4.98
kJ/mol). Ce chemin est divisé en deux étapes : d’abord nous faisons varier 'angle diedre 11H-
100-10-2C (passage par I’état TS2 au conformere CC-W-2), ensuite la variation de Pangle 7H-
40-3C-2C (le passage par létat TS3 permet d’arriver a la configuration équivalente du
conformere CC-W-1). Nous pensons que c’est le chemin favorisé expérimentalement ce qui
justifie le nom de flexibilité conformationnelle car nous faisons intervenir un autre conformere
dans le processus. Par ailleurs, il y a une véritable relaxation conformationnelle a la température
de travail dans P'injecteur (363 K) car I'agitation thermique associée est d’environ 3 kJ/mol. Cette
valeur est comparable aux barrieres TS2 et TS3 et nous pensons que la population qui se trouve
dans le conformere CC-W-2 relaxe vers le conformere CC-W-1. Si nous estimons que la
différence entre 0" et 0" est de Pordre de 1 cm™ (30 GHz), P’échelle de temps pour que la
flexibilité conformationnelle ait lieu est de I'ordre de la picoseconde. Le chemin théorique que
nous proposons est en accord avec le dédoublement expérimental. Nous pouvons comparer

notre observation avec le complexe benzonitrile-eau.

En effet bien que nous n’ayons pas observé la rotation interne de la molécule d’eau (ce
phénomene est détecté expérimentalement par une alternance des intensités 3 :1) comme dans le
complexe benzonitrile-eau™, les dédoublements dans ce complexe sont de 10 kHz 4 la fréquence
de 10 GHz et de quelques MHz a la fréquence de 60 GHz. La présence d’interactions de Coriolis
a permis de déterminer la hauteur de la barriere entre les deux configurations équivalentes. Celle-
ci vaut de 3.43(24) kJ/mol (287(20)cm™). Bien que la dynamique au sein de ce complexe ne soit
pas la méme que dans le complexe glycolaldéhyde-eau, les barriéres concernant le mouvement de
grande amplitude du groupe OH sont comparables entre les deux systemes. Finalement nous
avons calculé le spectre de fréquences harmoniques de vibration des conforméres CC-W-1 et CC-
W-2 au niveau B3LYP/ aug-cc-pVTZ. Nous pensons qu’une étude dans la région de I'infrarouge
lointain (mouvements de grande amplitude) pourrait permettre de différencier ces deux
structures. Nous pouvons constater sur la figure 4.7 que les spectres sont quasi équivalents sauf
dans la région en dessous de 600 cm™ ot nous trouvons les bandes associées aux déformations
40-7H (hydroxyle) et 100-9H (eau).
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Figure 4.7: Spectres infrarouges calculés pour les conforméres CC-W-1 et CC-W-2 du complexe
glycolaldéhyde-eau au niveau B3LYP/ aug-cc-pVTZ. La région spectrale qui permet
de distinguer ces deux conformeéres est située au dessous de 600 cm™.

d. Discussion

JPaimerais finir cette section avec quelques commentaires, la molécule de glycolaldéhyde
(conformere CC) possede une symétrie C, et cela permet au conformere le plus stable (CC-W-1)
du complexe hydraté d’avoir deux configurations équivalentes a travers le pseudo plan
moléculaire du squelette du glycolaldéhyde.

Par exemple, le complexe hydraté de Pacide formique” (acide carboxylique le plus simple)
possede la molécule d’eau dans le plan moléculaire de T'acide mais le défaut d’inertie calculé
expérimentalement montre qu’il y a, au moins, hydrogéne non lié de la molécule d’eau qui
posséde un mouvement de grande amplitude. Les transitions de type-c ne sont pas observées.
Nous pensons que le chemin que nous avons appliqué au complexe hydraté du glycolaldéhyde
peut étre d’intérét général pour d’autres complexes hydratés qui possédent deux liaisons
hydrogéne sntermoléculaires. Dans ce cas nous pouvons associer deux conformeres proches en
énergie (analogues a CC-W-1 et CC-W-2) et théoriquement nous pouvons étudier cela par des
mouvements de grande amplitude a deux coordonnées (OH libre de I'eau et groupe hydroxyle ou
groupe NH dans le cas des amines).

Dans le complexe 3—hydroxytetrahydrofurane—eauzg, la liaison hydrogene zntramoléculaire de
la molécule meére est remplacée par deux liaisons hydrogene znfermoléculaires. Le conformere le
plus stable positionne la molécule d’eau au milieu du plan moléculaire de la molécule mere, le
groupe hydroxyle de la molécule mere forme une liaison d’hydrogéne avec 'oxygeéne de I'eau et
un des deux hydrogenes de l'eau forme une autre liaison avec I'oxygene de 'anneau. Nous
obtenons ici qu'un hydrogéne de la molécule d’eau est libre et peut donner un mouvement de
grande amplitude. De plus, dans ce travail deux conformeéres ont été trouvés au niveau MP2/6-
31G** avec pour seule différence l'orientation relative du groupement OH libre de 'eau et une
énergie relative de 6 kJ/mol (500 cm™). Probablement une. optimisation plus poussée pourrait
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donner des réponses. La barriere de rotation de la molécule d’eau dans le complexe est calculée
comme étant trés élevée (4900 cm™) au méme niveau de calcul.

I’étude du complexe hydraté de I'alaninamide®” donne que la structure ab #nitio 1a plus stable
est analogue a celle du glycolaldéhyde-eau. La molécule d’eau s’insere dans le squelette de
Palaninamide par la formation de deux liaisons hydrogene zzzermoléculaires, une grace a oxygene
de l'eau avec un des hydrogenes du groupe NH, de I'alaninamide et une autre grace a un des
hydrogenes de I'eau avec le groupe carboxyle. La structure posséde un hydrogene non-lié dans la
molécule d’eau et une optimisation au niveau MP2 /6-311G** montre I'existence de deux minima
proches en énergie d’environ 1.1 kJ/mol (90 cm™) et une hauteur de barriére de 2.9 kJ/mol (240
cm™) avec la seule différence du positionnement relatif de ’hydrogéne non-lié de Peau. De plus,
dans ce travail la rotation de la molécule d’eau dans le complexe est calculée avec une barriére trés
élevée au méme niveau de calcul, d’environ 5000 cm™.

La présence de la molécule d’eau stabilise la structure des molécules meres, surtout en
présence de groupement hydroxyle (glycolaldéhyde) ou amino (alaninamide). La détection
expérimentale du dédoublement de transitions observé pour le complexe glycolaldéhyde-eau dans
le cas du complexe hydraté de P'alaninamide est compliquée car cette molécule possede deux
groupes amino (mouvement de grande amplitude) et un méthyle (rotation interne). Par contre
dans le cas du complexe formamide-eau, 'étude des données de vibration-rotation montre que le
groupe amino subit une inversion> mais cet effet n’est pas détecté dans le spectre microonde™.

Nous pouvons faire quelques commentaires sur les complexes hydratés des phenyl-sucres
étudiés par la combinaison de la sélection par masse de chaque conformére et la spectroscopie a
deux photons UV/IR assistée par les calculs ab initios”. Par exemple, nous pouvons commenter
Iétude des complexes hydratés du mannose, du glucose et du galactose. L’identification du
spectre infrarouge dans la région des élongations O-H (autour de 3500 cm™) n’est pas toujours
faite sans ambiguité due a la résolution expérimentale et/ou 2 la précision des calculs de chimie
quantique sur le spectre de fréquences de vibration et énergies relatives. Nous avons un intérét
particulier sur les complexes ou l’eau est liée par deux liaisons hydrogéne znfermoléculaires, une
avec le groupe hydroxyle et une autre avec le groupe éther du sucte®. Par exemple, pour le
conformere BpGal-W nous trouvons les complexes hydratés A_ins6a (0 kJ/mol) et A_insGb (1.5
kJ/mol), C_ins6a (0.9 k] /mol) et C_ins6b (0.3 k] /mol) au niveau expétimental. Dans les deux cas
les conformeres a et b différent seulement par 'orientation de ’hydrogéne non-lié de la molécule
d’eau (analogue aux conformeres CC-W-1 et CC-W-2) et la précision infrarouge ne permet pas de
distinguer les deux.

D’apres nos résultats sur le complexe hydraté du glycolaldéhyde, nous pensons qu’il existe
des processus de relaxation conformationnelle entre conformeres d’énergie tres proche. L’apport

de calculs théoriques par 'optimisation des surfaces d’énergie potentielle 2 deux dimensions

® Les atomes de la molécule de sucre sont numérotés 1-6 dans le sens des aiguilles d’une montre ou 1 est le
carbone anomérique et 6 le carbone exocyclique. Insn signifie que 1’eau est lié a I’hydrogene du groupe OHn. A
et C dénotent les conforméres associés au sucre et identifiés avec ccG+g- et cG-g+ respectivement. Si les
groupes hydroxyle sont dans le sens des aiguilles d’une montre, la notation est ¢ (clockwise) et dans le sens
contraire est cc (counterclockwise), g+ et g- signifient que les groupes hydroxyles sont en orientation gauche
avec des angles diédres H;-O,-C,-C,+1 de 0° et 120° respectivement. G+ et G- concernent 1’orientation du groupe
hydroxyméthyle exocyclique.s
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semble nécessaire pour I'étude des processus de flexibilité conformationnelle. Cette démarche

peut étre utilisée pour I’étude des autres systemes hydratés.

3.  Structure hyperfine des sucres en C, et C,

Cette partie de mon travail de these a été réalisée avec Michael Rey, post-doctorant. Il a fait
objet d’'une publication que le lecteur pourra trouver en annexe 3.

La structure hyperfine des sucres en C, (Glycolaldéhyde) et en C, (1,3-Dihydroxyacetone)
(figure 4.8) a été observée et étudiée par spectroscopie microonde a haute résolution. Notre
modélisation a pris en compte les interactions spin nucléaire — rotation, calculées ab initio au
niveau B3LYP/ aug-cc-pVTIZ a partit d’une structure B3LYP/ 6-311++G(d,p), ainsi que

I'interaction spin nucléaire — spin nucléaire.
b)

Glvcolaldéhvde CC 1.3-DHA CC-CC

Figure 4.8: Structures a I'équilibre issues des calculs ab initio au niveau B3LYP/ 6-311++G(d,p)
pour le conformere le plus stable du glycolaldéhyde (a) et 1,3-DHA (b).

a. Introduction

En optimisant les conditions expérimentales des molécules meres pour le systeme
glycolaldéhyde-eau, nous avons détecté une structure non treportée dans la littérature des
transitions associées au glycolaldéhyde. Deux possibilités attirent notre attention pour ’analyse de
cette structure hyperfine : une interaction du type spin nucléaire — rotation et une interaction du
type spin nucléaire — spin nucléaire. Dans ce travail, nous avons également repris 'analyse globale
des 1657 transitions observées dans la région 8-357 GHz, et publiée récemment’”. Nous
proposons un nouveau jeu de constantes spectroscopiques en combinant les données de la
littérature' avec nos nouvelles mesures. Finalement, nous avons appliqué le modele utilisé pour

Panalyse de la structure hyperfine du glycolaldéhyde a la cétose 1,3-DHA.

b. Mise en évidence expérimentale

Le spectre de rotation des molécules glycolaldéhyde et 1,3-DHA a été enregistré et analysé
dans la région 4-20 GHz en utilisant un spectrometre a impulsions microonde a transformée de
Fourier. Le glycolaldéhyde et le 1,3-DHA en phase solide (Sigma-Aldrich, pureté >98% et >97%
respectivement) a été placé dans le réservoir de I'injecteur chauffé a 363 K avec une pression de 2
bars. Le mélange a été introduit dans la cavité avec une fréquence d’injection de 1.5 Hz et une
température de rotation estimée dans le jet de 0.5-1 K. Les molécules ont été polarisées avec un

pulse microonde de 2 ps. Chaque transition a été enregistrée a haute résolution (4096 points) avec

94



Chapitre 4 : Les sucres C, (n =2 — 4) et leurs complexes hydratés

une précision de 2.4 kHz. Les doublets Doppler sont séparés d’environ 50 kHz avec une largeur
maximale 2 mi-hauteur de 10kHz (FWHM). Le rapport signal sur bruit est augmenté par
P'accumulation de nombreux spectres (>50).

c. La molécule de glycolaldéhyde

Nous avons enregistré 3 transitions de type-a et 14 de type-b avec une résolution
numérique de 2.4 kHz. Deux exemples de raies présentant une structure hyperfine partiellement
résolue sont présentés dans la figure 4.9. La détection des transitions de type-a avec y, = 0.4 D
(au niveau B3LYP/ 6-11++G(d,p)) montre la trés haute sensibilité du spectrometre.

15/2,7+—13/2,6
a) 5/2,3=— 7/2,4 b)
7/2,3=— 72,3 -—
522523 16/2,8<—13/2,7
5/2,2e— 5/2,2 132,7=—1112,6
7/24-—5/23 13/2,6=—11/25
5/2,3=—5/2,3 ‘
5/2,3+— 5/2,2
W ‘ 7/2,4-—T7/2,4 M/\/
- — 7 , T
T T T T T T T T
9331,50 9331,55 9331,60 9331,65 9331,70 9742,55 9742,60 9742,65 9742,70
MHz MHz

Figure 4.9:  Transitions & haute résolutionJ', . ¢ J"c.er = 312€ 313 (& gauche) et 7762 (a
droite) montrant une structure hyperfine spin nucléaire-spin nucléaire F,F « F,F" du

glycolaldéhyde. Chaque transition est mesurée par la moyenne des composantes
Doppler. Les petits batonnets indiquent les fréquences calculées a partir du tenseur
de couplage spin-spin et en tenant compte du dédoublement Doppler de la transition
rotationnelle. Conditions expérimentales : Pye = 2 bars, Tiy = 363 K, Trt = 0.5 - 1 K,
100 puises de gaz a 1.5 Hz, 2 ps de polarisation microonde, 15 dBm (32 mW) pour a)
et -12 dBm (65 uW) pour b) de puissance, 800 us de durée d'injection.

Nous avons finalement mesuré 96 composantes hyperfines appartenant a 17 niveaux
rotationnels. Les fréquences ont été ajustées avec un hamiltonien du rotateur asymétrique en

représentation I" et réduction-a contenant la contribution du rotateur semirigide et la contribution

de la structure hyperfine®” Hurs en utlisant le programme de H.M. Pickett SPFIT.

L’hamiltonien de base peut s’écrire sous la forme :

H = Hrot + ths (41)

A

A
Ou Hrt est 'hamiltonien contenant la rotation et la distorsion centrifuge et Hns contient

les interactions hyperfines. Deux choix d’interaction donnant une structure hyperfine étaient

A
possibles, soit un couplage type spin (nucléaire)-rotation Hunsr, soit un couplage spin nucléaire-

A
spin nucléaite Hanss, soit les deux. Pour estimer leur contribution, nous avons cherché une
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réponse dans les calculs ab znitio. Les calculs ab initio donnent accés au tenseur du couplage spin-
rotation C* (X= 5, 6, 7 et 8H) avec une structure de départ du conformére CC (0.0 kJ/mol) du
glycolaldéhyde au niveau B3LYP/ 6-311++G(d,p). Une premiére série de calculs au niveau HF,
B3LYP et MP2 avec une base aug-cc-pVDZ a été menée pour valider la méthode avec une méme
base. Ensuite, le tenseur C* a été calculé au niveau B3LYP/aug-cc-pVTZ. Nous rappelons que le
couplage entre un moment angulaire de spin Igy gy et le moment angulaire de rotation J peut

s*écrire®™’ :

Hu= Y LCYJ 4.2)

X=6H,8H

Nous avons optimisé les constantes diagonales C,,, Cy, et C_, au niveau B3LYP/ aug-cc-

pVTZ pour les hydrogénes 6H et 8H. Nous avons obtenu C™ = 1.3 kHz, C$™ = -0.5 kHz, et
Cl= 0 kHz et C®™ =CP®" dus 2 la symétrie C, de la molécule de glycolaldéhyde. Ces
résultats écartent hypothese d’une interaction spin nucléaire — rotation car les éléments du

tenseur C* ont des valeurs trés petites (ordre du kHz).

Au regard de I'éclatement expérimental des niveaux, qui est de 'ordre de 20 kHz, nous
avons alors cherché la réponse dans un couplage type spin nucléaire — spin nucléaire entre deux
atomes proches de spin non nul. Pour notre étude, nous avons optimisé la structure a Péquilibre
du conformere le plus stable du glycolaldéhyde (CC) au niveau B3LYP/6-311+G(d,p). Le calcul
nous donne Rey = 175.3 pm (B3LYP/ 6-311++G(d,p)). Au méme niveau de calcul, le reste des
distances entre les atomes d’hydrogéne sont trés élevées pour expliquer Iéclatement

expérimental : Ryyey = Ropen = 253.3 pm, Ry = Reyrn = 267.7 pm. Ces résultats sont en bon

A

12 T’hamiltonien qui définit cette interaction spin-spin Hpgs

accord avec les structures publiées
peut s’écrire selon® :

A

Hug = Iy DIy (4.3)
ou D est le tenseur de couplage spin-spin. Les éléments DSH’SH associés au tenseur D peuvent
étre définis sous la forme™ :

2 2 _
DSHSH _ gz Holly R 8ij 3RiRj
ij — BH
‘ 411 R’

4.4

i}

ol gy est le facteur nucléaire pour 'atome d’hydrogéne, W) est le magnéton nucléaire, R, et

R sont les vecteurs positions des noyaux i et j dans le repére principal d’inertie (ij=a, b et c) et

R est le vecteur qui relie 6H et 8H. Le tenseur D est symétrique et de trace nulle, il dépend
directement de la distance entre 6H et 8H. Les autres atomes d’hydrogene n’ont pas été pris en

compte car ils contribuent plus faiblement 4 linteraction spin nucléaire — spin nucléaire. Une

estimation 2 partir de cette structure donne D;Zlc = fo;lc = —O.SDzilc = 21.91 kHz. Les éléments

: cale cale : : calc :
non diagonaux D¢ et Di.° sont nuls pout des raisons de symmetrie et D est negligeable. La

figure 4.10 montre la différence entre la structure attendue pour une transition J. = 1o€ 0y

soumise 2 un couplage spin-rotation ou spin-spin.
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Spin (nucléaire) -rotation VS Spin (nucléaire) -spin (nucléaire)

(L F- F) F) (F1,F’-F'1,F)
(120 12.0) y (12,1 -1/2,1)
T . 10-000.5
A1-12,1) oo, L01-U00. 5 G- 12.0)

| w3130

Caa » Cyp et Ce. ab initio 12,0 -1/2,1)

D,, et Dy, ajustés

Figure 4.10: Comparaison de la structuration des niveaux rotationnels pour la transition 11€0go
avec une interaction type spin nucléaire-rotation et type spin nucléaire-spin nucléaire.

Cest Iinteraction du type spin nucléaire — spin nucléaire qui a été retenue pour Panalyse

décrite par la suite.

Nous avons utilisé les constantes principales de rotation et distorsion centrifuge obtenues
précédemment'’ dans la région microondes et millimétrique comme point de départ. L’analyse
globale avec 1657 transitions reproduit bien le spectre jusqu'a 357 GHz avec une déviation
standard de 110 kHz. Par contre les transitions dans la région 4-20 GHz ne sont pas reproduites
a notre précision expérimentale (2.4 kHz). Nous avons d’abord introduit dans I'analyse globale 8
nouvelles transitions (avec une précision de 2.4 kHz) et nous avons ajusté les constantes
principales de rotation et distorsion centrifuge d’un total de 1665 transitions (tableau 4.5). Le
nouvel ajustement global modifie légérement les constantes principales de rotation et distorsion
centrifuge sans changer la déviation standard de I'analyse publiée.

La sensibilité et la résolution de notre spectrométre nous a permis de résoudre partiellement
la structure hyperfine pour les transitions concernant les basses valeurs de j. La structure
hyperfine est trés riche, surtout grace a I'interaction spin nucléaire — spin nucléaire entre 6H et
8H (I,4=I3z=1/2). Pour cette étude, le couplage séquentiel a été utilisé pour nommer les niveaux

énergétiques avec J+ 1, =F;F +1,, =F. Le tableau 4.6 présente les fréquences de quelques

transitions mesurées ainsi que la différence (obs-calc). Finalement, nous avons ajusté le tenseur de
couplage spin nucléaire — spin nucléaire D aux transitions dues 2 la structure hyperfine dans la

région 4-20 GHz. Les constantes principales de rotation et distorsion centrifuge ont été fixées
aux valeurs de I'ajustement global obtenu précédemment. Les éléments diagonaux D,, et D,, du
tenseur de couplage spin-spin ont pu étre déterminés expérimentalement (tableau 4.5). Les
valeurs sont en bon accord avec la théorie, notamment pour Dy, . La déviation standard du fit
(2.2 kHz) révéele que la prise en compte de cette interaction était nécessaire et d’aprés sa valeur la
prise en compte de linteraction spin-spin entre les autres atomes d’hydrogéne ne semble pas

nécessaire.
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Paramétres Ce travail® Ref. 10
A (MHz) 18446.26330 (42) 18446.26074 (43)
B (MHz) 6525.997205 (160) 6525.996379 (161)
C (MHz) 4969.235701 (128) 4969.235801 (149)
A; (kHz) 6.222318 (139) 6.222339 (55)
Asx (KHz) ~20.39345 (63) —20.397978 (222)
Ak (kHz) 47.72466 (122) 47.72338 (47)
&, (kHz) 1.8341655 (311) 1.8337838 (135)
&x (kHz) 8.87239 (131) 8.87889 (41)
®, (mHz) ~6.574 (43) —6.465 (42)
@« (Hz) 0.16155 (123) 0.15657 (108)
@k, (H2) -0.7807 (38) -0.7721 (34)
O (Hz) 1.06289 (313) 1.05703 (292)
s (mHz) ~2.3573 (175) ~2.5042 (167)°
@ik (mHz) ~17.73 (96) ~12.98 (82)°
@i (Hz) 0.2279 (120) 0.1909 (107)
No of lines 1665 1657
Fit rms (kHz) 108 108
Structure hyperfine Ce travail
3/2D,," (kHz) 25.45(252)°
3/2D,,°* (kHz) 32.86
3/2Du™ (kHz) 30.96(261)°
32D, (kHz) 32.86
372D (kHz) -56.41°
32D.* (kHz) -65.72
No of lines 96
Fit rms (kHz) 224

® Ajustés a partir de 'analyse en rotation purc avec 1665 transitions.
® Dans la Ref, 10 les si gncs moins sont omis.

© Le facteur 3/2 est dii au codagce des constantes dans SPFIT : D, = —(Daa + Dip), et 312D, (kHz) = 32.86, 3/2
D™ (kHz) = 32.86, 3/2 Do™ (kHz) = —65.72.

Tableau 4. 5: Paramétres spectroscopiques du glycolaldéhyde tenant compte de linteraction spin
nucléaire-spin nucléaire.
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Transition F",F" —<F,,\F' Vobs Vabs — Veale
(MHz) (MHZz)

515 < 45 9/2,4 72,3 4856.9580 0.0001
9/2,4 <9/2,5 4856.9580 -0.0010

9/2,4 «7/2,4 4856.9640 0.0016

11/2,6 <9/2,5 4856.9640 0.0000

11/2,5924 4856.9740 0.0021

313« 35 5/2,3 <5/23 9331.5920 0.0037
72,4 5/2,3 9331.5920 -0.0038

5/2,2 <5/2,3 9331.6020 0.0030

52,3 <7/2,4 9331.6100 0.0003

7/2,3 <7723 9331.6100 —0.0005

5/2,3<5/2,2 9331.6160 -0.0012

7/2,4 <1/2,4 9331.6160 —-0.0013

7/2,2 «7/2,2 9331.6260 -0.0015

191 — Ogo 1/2,0 <1/2,0 11495.1990 0.0037
32,2 «1/2,1 11495.2080 0.0012

3/2,1 <120 11495.2080 —0.0000

1/2,1 «1/2,1 11495.2180 0.0036

443 — 4dy4 72,4 <172,4 15508.5310 0.0040
9/2,5 <7/2,4 15508.5310 —0.0018

7”3 72,4 15508.5310 -0.0034

7/2,4 +-9/2.,5 15508.5490 -0.0014

9/2,4 <9/2,4 15508.5490 0.0005

7/2,3 «712,3 15508.5620 —0.0020

Tableau 4. 6: Fréquences observées pour la molécule de glycolaldéhyde dans la région 6-20 GHz
montant un structure spin-spin nucléaire. Les transitions sont notées:

' "
T ake < V'karger

d. La molécule de 1,3-Dihydroxyacétone

Le modéle développé pour la molécule de glycolaldéhyde 4 la résolution microonde peut
servir pour I'analyse d’autres sucres, les aldoses ou les cétones. Comme les cétones possédent
deux groupements CH,OH, I’hamiltonien associé 2 linteraction spin-spin doit contenir les
tenseurs associés a ces deux paires d’atomes d’hydrogéne. Dans le cas de la molécule de 1,3-DHA
(figure 4.7), nous avons utilisé le méme niveau de calcul pour la structure, B3LYP/ 6-
311++G(d,p), que pour le glycolaldéhyde pour calculer les distances H-H : Rpgy = Roppoy =
175.4 pm, Repon = Roprion = 264.6 pm, Rypnon = Remon = Ropan = Rz = 270.1 pm et Rygpyiy =
416.9 pm. Comme prévu, il y a deux paires d’atomes d’hydrogéne trés proches, 7H-8H et 9H-
12H, séparés de la méme distance que dans le glycolaldéhyde. I’hamiltonien d’interaction peut

s’écrire :

Huss = Ty DIgyyt Lpy DIy (4.5)
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12 sz H8H 12H9H : :
Les éléments du tenseur associé Dzj et Dy du 1,3-DHA sont identiques aux

éléments DS.HSH du glycolaldéhyde. A partir des ces tenseurs, nous pouvons prédire le spectre

hyperfin pour une transition rotationnelle (ffgure 4.1I). En raison de la présence des deux
tenseurs de couplage de spin nucléaire, la structure hyperfine est trés dense et nous ne pouvons
pas résoudre expérimentalement les transitions observées. Néanmoins, le spectre calculé

reproduit bien les épaulements observés.

Imhu,nl., h,llﬂUL ] il...,..YII

11536,35 11536,40 11536,45 11536,50 11538,55 15008,70 15006,75 15006,80 15008,85
MHz MHz

Figure 4.11:  Transitions & haute résolutionJ'y .. <= J"aier = 111€ 000 (& gauche) et 2,104 (3
droite) montrant une structure hyperfine spin nucleaire-spin nucléaire f,F « F,,F" du

1,3-DHP. Chaque transition est mesurée par la moyenne des composantes Doppler.
Les petits batonnes indiquent les fréquences calculées a partir des tenseurs de
couplage spin-spin et en tenant compte du dédoublement Doppler de la transition
rotationnelle. Conditions expérimentales : Pye = 2 bars, Ti,j = 363 K, Tt = 0.5 — 1 K|
100 pulse de gaz a 1.5 Hz, 2 us de polarisation microonde, -12 dBm (65 uW) de
puissance, 1000 ps de durée d'injection.

e. Conclusion

La structure hyperfine des petits sucres a été étudiée par spectroscopie microonde a haute
résolution et calculs @b initio. Nous avons montré que linteraction responsable est de type spin
nucléaire — spin nucléaire. Seuls les hydrogenes du groupe hydroxyméthyle doivent étre pris en
compte. Ce modele peut expliquer les spectres observés pour les suctes en C, (glycolaldéhyde) et
C; (1,3-DHA) et peut étre appliqué aux carbohydrates C (H,O), en général.

100



Chapitre 4 : Les sucres C, (n =2 — 4) et leurs complexes hydratés

4.  Des sucres C, a leurs complexes hydratés

a. Test de faisabilité sur les sucres C,

Au niveau expérimental et théorique, pour la DHP**

(figure 4.12) un seul conformere a
été détecté expérimentalement et deux optimisés théoriquement, trois conformeres du
glycéraldéhyde™” (figure 4.13) ont été détectés expérimentalement et cing optimisés
théoriquement.

Le test de faisabilité sur le glycéraldéhyde est décrit ci-apres. Expérimentalement nous
avons pu controler les conditions expérimentales pour la vaporisation de molécules fragiles dans
Iinjecteur chauffé. La température est le parametre le plus délicat a régler parce que nous devons
chauffer suffisamment pour vaporiser une quantité conséquente du glycéraldéhyde, le probleme
est que ce type de molécules se décompose tres vite avec la température et une solution de
compromis s’impose. Finalement la température optimale semble étre 363 K. Malgré les
précautions prises, quelques produits de décomposition ont été détectés comme le 2-Hydroxy-2-
propen-1-al, le trans-méthylglyoxal et l'acide acétique. La pression est un autre parametre
important a régler, nous avons fait des tests avec différents gaz porteurs comme le Ne, I’'He et
IAr et différentes pressions. Le gaz porteur qui donne les meilleurs résultats au niveau de la
sensibilité est le Ne avec des pressions comprises entre 1 et 2 bars. Théoriquement ce probléme
nous a permis de comprendre la démarche a suivre. Dans un premier temps plusieurs
explorations de la surface d’énergie potentielle au niveau HF/ 3-21G* ont permis I'identification
de minima et une premicre optimisation de la structure a I’équilibre. Apres, une optimisation au
niveau MP2/ 6-311++G** a été menée pour chaque conformere. Ces calculs ont permis la
détermination des constantes principales de rotation, énergie relative de conformation et moment
électrique dipolaire permanent. La comparaison entre les constantes expérimentales et ab 7nitio
donne une erreur tres satisfaisante d’environ 1%. Nous avons pu confirmer les résultats

22,23

expérimentaux et théoriques publiés™ et utiliser les compétences acquises pour les autres études

menées dans le cadre de cette these.

b) 21p¢10
k"
1,3-Dihydroxy-2-propanone CC-CC (0 kJ/mol) 150066 150069

MHz

Figure 4.12:  a) Structure a I'équilibre issue des calculs B3LYP/ 6-31++G(d,p) du conformére le plus
stable de 1,3-Dihydroxy-2-propanone (DHA). b) Exemple de la transition Jkake =
2,,€ 194 detectée a Lille. Conditions expérimentales : Pye = 2 bars, Ty = 363 K, Tt =
0.5 -1 K, 100 pulse de gaz a 1.5 Hz, 2 ys de polarisation microonde, -12 dBm (65
UMW) de puissance, 1000 us de durée d’injection.
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CC-GG (E = 0.0 kJ/mol) CC-GC (E = 5.7 kJ/mol) CC-TT (E = 9.8 kJ/mol)

Détectés expérimentalement

211¢1¢ 215¢1¢; 303202

13888.0 13888.2 13837.2

MHz MHz 13837.4 13387.6 MHz 13388.0

Figure 4.13:

CC-TG (E =11.7 kJ/mol) TG-GG (E = 8.8 kJ/mol)

Structures a I'équilibre issues des calculs ab initio au niveau MP2/ 6-31++G(d,p) du
glycéraldéhyde. Les trois premiers conformeres ont été détectés expérimentalement.
Les distances sont en pm. Un exemple de transition moléculaire (Jkakc) pour les
conforméres détectées expérimentalement est aussi donné. Conditions
expérimentales : Pye = 2 bars, Tiy = 363 K, Tt = 0.5 — 1 K, 100 pulse de gaz a 1.5 Hz,
2 us de polarisation microonde, -12 dBm (65 yW) de puissance, 800 us de durée
d’injection.

b. Etude structurale des sucres C, hydratés

Les résultats concernant les sucres en C, sont le point de départ pour I'étude, expérimentale

et théorique des complexes hydratés. Le choix de la méthode B3LYP, semble un bon équilibre

entre le bas cout computationel et les résultats de bonne qualité. Notre stratégie, concernant le

complexe glyceraldéhyde-eau, a été de rechercher les minima au niveau HF/ 3-21G* en partant

de cinq conformeres du glyceraldéhyde et en plagant la molécule d’eau dans différentes positions

chimiquement logiques pour la formation de complexes hydratés. 24 minima ont été trouvés au
niveau HF et optimisés ensuite au niveau B3LYP/ 6-311++G(d,p). Les 9 minima les plus stables
ont été optimisés au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p). D’autre part le calcul des énergies

relatives a été mené au niveau G3MP2B3 pour les 24 minima trouvés. La problématique des

structures dues aux deux positions libres de I'atome d’oxygene de I'eau pour former une liaison

hydrogene n’a pas été traitée dans cette étude (voir page 87 et tableau 4.4).
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CC-GG-W-1 (E = 0.0 kJ/mol)

TG-GG-W-5 (E = 7.39 kJ/mol)

TG-GG-W-4 (E = 6.88 kJ/mol) CC-GC-W-6 (E = 11.62 kJ/mol)

Figure 4.14:  Structures a I'équilibre issues des calculs B3LYP/ 6-311++G(2df,p) et énergies
relatives issues des calculs G3MP2B3 pour les six conforméres les plus stables du
complexe glyceraldéhyde-eau. Les longueurs des liaisons hydrogéne sont en pm.

La figure 4.14 montre les six conformeéres les plus stables du complexe glyceraldéhyde-eau
issus des calculs @b initio. 1.a nomenclature utilisée combine la notation CC-GG, CC-GC, CC-TT,
CC-TG et TG-GG de la molécule de glyceraldéhyde avec la lettre W (eau) et la numérotation de
un a six pour le classement énergétique. Cette figure mérite quelques commentaires. D’abord ces
six premiers conformeéres sont issus des structures CC-GG (0 kJ/mol), CC-GC (5.7 k] /mol) et
TG-GG (8.8 kJ/mol) du glyceraldéhyde (figure 4.13). Elles sont stabilisées chacune par deux
liaisons hydrogene zzzermoléculaires et une liaison zzframoléculaire : une liaison zzzramoléculaire de
la molécule mere du glyceraldéhyde disparait donc. Ceci est raisonnable car on s’attend a ce que la
molécule d’eau joue un role stabilisateur sur la molécule mere, et dans le cas des sucres, former
deux liaisons hydrogene zntermoléculaires semble une bonne stratégie. Le conformere CC-W-1 du
complexe hydraté du glycolaldéhyde répondait bien a ce concept, il est stabilisé par deux liaisons
hydrogene zntermoléculaires et on a détruit la liaison zzzramoléculaire qui stabilise la molécule mere
en absence d’eau (figure 4.4). En comparant les complexes hydratés du glyceraldéhyde et du
glycolaldéhyde, nous pouvons remarquer :

1. La molécule de glycolaldéhyde est stabilisée par une seule liaison d’hydrogene, donc
forcement la présence d’eau va soit casser cette liaison (confirmé par Pexpérience), soit se
relier a la molécule mere avec une seule liaison zzfermoléculaire en laissant intacte la liaison

intramoléculaire.
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2. La molécule de glyceraldéhyde, par contre, est stabilisée par deux liaisons hydrogene
intramoléculaires dans ses conformeéres les plus stables, CC-GG (0.0 kJ/mol) et CC-GC
(5.7 kJ/mol). La liaison courte d’environ 200 pm entre 10-11H, est une liaison forte car
Poxygene du carbonyle est plus électronégatif que celui d’'un groupe hydroxyle. La
deuxieme liaison est longue, environ 240 pm entre 50-12H, elle est donc moins forte. 11
semble logique que I'insertion de la molécule d’eau casse plut6t cette liaison 50-12H plus
faible. On tetrouve donc comme conformetres les plus stables CC-GG-W-1 (0 kJ/mol) et
CC-GC-W-2 (4.31 kJ/mol). Par contre les conforméres CC-GG-W-3 (5.36 kJ/mol) et
CC-GC-W-6 (11.62 kJ/mol) issus de la rupture de la liaison zn#ramoléculaire plus fotte
demandent plus d’énergie.

Les structures des six conformeres les plus stables du complexe sont données en annexe 4.
L’optimisation des structures a 'équilibre donne acces aux constantes principales de rotation et
moments dipolaires électrique permanent, trés utiles pour la prédiction des spectres. Le tableau
4.7 présente ces parametres spectroscopiques calculés pour les 6 conformeéres les plus stables du
complexe glyceraldéhyde-eau. Grace aux constantes A, B et C et aux moments dipolaires
¢lectriques permanents nous avons accés aux spectres calculés, montrés sur la figure 4.15. La
problématique posée ici est légerement différente de celle de I'étude du complexe hydraté du
glycolaldéhyde. En effet, le glyceraldéhyde présente cinq conformeéres dans une plage d’énergie
accessible, a ptiori, expérimentalement (<10 kJ/mol). Nous attendons donc un spectre
expérimental complexe avec la présence de plusieurs conformeres. En plus il faut ajouter les
produits de décomposition possibles et I'équilibre avec la cétone associée au glyceraldéhyde (1,3-

DHA). Tous ces produits peuvent donner lieu a 'observation de signaux plus ou moins intenses.

CC-GG-W-1 CC-GC-W-2 CC-GG-W-3 TG-GG-W-4 TG-GG-W-5 CC-GC-W-6

A/MHz 3203.3 3907.9 3941.6 3129.5 2737.4 3261.0
B/MHz 1659.2 14303 1443.7 1841.1 1831.9 1552.6
C/MHz 1397.7 11129 12408 1321.6 1660.4 1229.0
Aamu A’ -100.8 -28.5 -71.0 -53.6 -156.1 -69.3
H/D 0.2 -0.9 0.4 07 0.4 1.3
/D 0.7 -0.2 0.1 1.3 0.6 1.1
/D 3.4 1.1 0.9 0.1 1.5 0.1

Tableau 4. 7: Paramétres spectroscopiques issus des structures a I'équilibre des calculs ab initio.
Les constantes principales de rotations (A, B et C) et moment dipolaire électrique
permanent (u) calculés au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p).

Concernant la figure 4.15, nous pouvons faire quelques commentaires. I.’échelle verticale
en intensité est commune pour les trois spectres et signale trés claitement les différences
d’intensité attendues. La figure montrée ne tient pas compte de processus de relaxation
conformationnelle ni du facteur population. D’abord T'intensité des transitions du spectre va
dépendre des valeurs des composantes du moment dipolaire électrique permanent. Elles sont tres
différentes pour les trois conformeéres et, a ptioti, le conformere CC-GG-W-1 (0 k] /mol) aura les
transitions les plus intenses. De plus, 'intensité des transitions dépend de la population relative
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des conformeres. Le conformere CC-GG-W-1 (0 kJ/mol) est prédit étant le plus stable, donc le
plus peuplé. Pour estimer la présence des conforméres CC-GC-W-2 (4.31 kJ /mol) et CC-GG-W-
3 (5.36 k] /mol), nous devons tenir compte de leur énergie relative et de la température de travail.
Si nous supposons une température de travail dans linjecteur d’environ 363 K, Tagitation
thermique associée est d’environ 3 kJ/mol. Si les batriéres énergétiques entre ces trois
conformeres sont de I'ordre de lagitation thermique a la température de travail, nous pourrons
observer des processus de relaxation conformationnelle et une dépopulation des conformeéres
CC-GC-W-2 (4.31 kJ /mol) et CC-GG-W-3 (5.36 k] /mol).

0,0016 ‘

0,0014 4 CC-GG-W-1 (E = 0.0 kJ/mol) CC-GC-W-2 (E = 4.31 kJ/mol)
0,0012 A
0,001 -
0,0008
0,0006 4
0,0004
0,0002 A

OF R Tt 1

4000 9000 14000 18000 4000 9000 14000 19000

CC-GG-W-3 (E = 5.36 klJ/mol)

e s, L 7 /SR IR | L

4000 9000 14000 19000

Figure 4.15:  Spectres théoriques dans la région 4-20 GHz calculés avec SPCAT a partir des
structures a I'équilibre issues des calculs B3LYP/ 6-311++G(2df,p), pour les trois
conforméres les plus stables du complexe glyceraldéhyde-eau. T, = 1 K et Jyax = 20.
L’échelle horizontale est en MHz. L’échelle verticale est en unités arbitraires
d’intensité, le maximum d’intensité est ajusté au conformére CC-GG-W-1 (E = 0.0
kJ/mol). Etiquetage des transitions : e = type-a, m = type-b, A = type-c.

En particulier, la forme cétone 1,3 DHA (ou DHP) du glyceraldéhyde est plus stable en
énergie. Méme si on part d’un produit sous forme aldéhyde, nous allons chauffer et former la
cétone associée. Ceci a été vérifié expérimentalement. Nous avons dés lors optimisé au méme
niveau de calcul que pour les complexes hydratés du glyceraldéhyde (B3LYP/ 6-311++G(2df,p))
la structure du conformere le plus stable du complexe DHA-eau (figure 4.16). Notons que ce
complexe est plus stable (d’environ 10 kJ/mol) que le conformere le plus stable du complexe
glyceraldéhyde-eau (CC-GG-W-1). Les constantes principales de rotation valent: A=3976.2
MHz, B=1363.8 MHz, C=1056.5 MHz. Par contre, la seule composante p, non-nulle du moment
électrique dipolaire est tres faible (u,=0.3 D), ce qui veut dire que nous n’attendons pas des

transitions tres intenses.
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Eb) Cégplexe;HP-eau

1969@“ 3 ] ﬂ’r'. 1

LT

L1 ﬂ\l i ':"‘MHH,W'I A

4000 9000 14000 19000

Figure 4.16: a) Structure a I'’équilibre du conformére le plus stable du complexe DHA-eau. b)
Spectre calculé au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p) avec T, = 1 K. Les distances sont
en pm. Tt = 1 K et Jnax = 20. L’échelle horizontale est en MHz et I’échelle verticale est
en unités arbitraires d’intensité.

Nous avons cherché a mettre en évidence les spectres des complexes hydratés du
glyceraldéhyde et 1,3-DHA ces derniers mois. Nous avons une série de spectres préliminaires
dont Ianalyse est en cours. A ce jour, nous ne pouvons pas conclure sur la présence des

complexes recherchés.

5.  Etude structurale des sucres C, : érythrose, thréose et érythrulose

La structure en phase gaz des sucres en C, a été étudiée au niveau MP2. Nos calculs ab initio
nous ont permis d’obtenir des informations sur les conformations les plus stables, le role des
liaisons hydrogene zntramoléculaires, aussi quune prédiction des spectres théoriques pour leur

détection en phase gaz.

a. Méthodologie de calcul

Nous nous sommes intéressés a ’étude de sucres C, de formule brute C,H,O,, a savoir a
Iérythrose et a la thréose qui possedent une fonction aldéhyde (2,3,4-trihydroxybutanals) et
Ierythrulose qui possede une fonction cétone (2,3,4-trihydroxybutanones).

Le but de cette étude est d’avoir une bonne estimation des structures les plus stables qui
pourraient étre détectées expérimentalement. A notre connaissance, il n’y a pas des données en
phase gazeuse. La méthodologie suivie est la suivante :

1. Un premier scan de la surface d’énergie potentielle en fonction dun ou plusieurs angles
diedres bien sélectionnés, notamment autour des liaisons C-C et C-O, au niveau HF/ 3-
21G* permet l'identification de minima. Ces minima ont été optimisés, dans un premier
temps, au méme niveau de calcul.

2. La taille du probleme est considérable et I'utilisation des méthodes Cluster couplés (type
CCSD(T) par exemple) pour les structures, et W1 pour les énergies relatives, ainsi que des
fonctions corrélées de Dunning implique un cout computationel tres élevé. Il faut
rechercher un compromis et nous avons opté pour I'utilisation des méthodes DFT, pour
Ioptimisation de structures, et G3MP2B3, pour les énergies relatives.

3. Concernant 'optimisation de structures, nous avons utilisé la méthode B3LYP avec des

fonctions gaussiennes diffuses et polarisées pour les atomes lourds et les hydrogenes de
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type 6-311++G(d,p) et 6-311++G(2df,p). Cela nous semble étre un bon compromis
entre le cout computationel et la qualité des résultats obtenus.

4. Bien que la méthode B3LYP tienne compte de la corrélation électronique sous la forme
d’une densité autour des noyaux, une méthode perturbative de deuxieme ordre (MP2) a
été utilisée avec les méme bases de type 6-311++G(d,p) et 6-311++G(2df,p) pour
caractériser les conformeres les plus stables. Cela nous servira a comparer les résultats
DFT et MP2.

5. Une méthode G3MP2B3 a été utilisée afin de calculer une énergie relativement précise.

b. Structures les plus stables

La figure 4.17 montre la structure de trois sucres en C, que nous allons présenter dans

cette section.

Erythrose Thréose Erythrulose

Figure 4.17:  Structure des trois sucres de la famille C4 présentés dans ce travail.

L’érythrose, Iérythrulose et le thréose (C,H O,) sont les sucres de la famille C, que nous
avons ¢étudiés en suivant la méthodologie présentée ci-dessus. Pour I'érythrose, quatorze minima
ont été optimisés au niveau HF/ 3-21G* et B3LYP/ 6-311++G(d,p). Pour Iérythrulose et le
thréose, quinze minima ont été optimisés au méme niveau. Les deux conformeres les plus stables,
de chaque sucre étudié, ont été ensuite optimisés au niveau B3LYP et MP2 avec une base 6-
311++G(2df,p). Les énergies relatives de conformation ont été optimisées au niveau G3MP2B3.

Les figures 4.18, 4.19, 4.20 tésument les structures les plus stables au dessus de 10 k] /mol
pour I'érythrose, erythrulose et thréose. Les résultats semblent consistants car les structures les
plus stables sont celles stabilisées par le plus grand nombre de liaisons hydrogene
intramoléculaires, comme pour les autres biomolecules étudiées dans le cadre de cette these. Dans
les trois sucres nous pouvons différencier deux types des liaisons hydrogene :

* Liaisons hydrogene courtes (en bleu) : ce sont des liaisons hydrogene dont la longueur a
I'équilibre vaut environ 200 pm. Il s’agit des liaisons hydrogene fortes. Nous trouvons
que tous les conformeres les plus stables présentent ce type de liaisons hydrogene. Ces
liaisons hydrogene ont lieu entre un atome d’oxygene d’un groupe carbonyle (tres
électronégatif) et d’'un atome d’hydrogene (avec une densité de charge positivé élevée)

d’un groupe hydroxyle de 'atome de carbone adjacent.
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* Liaisons hydrogene longues (en vert) : ce sont des liaisons hydrogene dont la longueur a
I'équilibre vaut environ 230 pm. Elles sont moins fortes que les liaisons hydrogene
précédentes. En passant d’'un conformére a un autre, ce sont les premieres liaisons
hydrogene a casser. Ces liaisons hydrogeéne ont lieu entre un atome d’oxygene d’un

groupe hydroxyle et d’'un atome d’hydrogene d’un groupe hydroxyle de 'atome de

carbone adjacent.

4 CC-GC-TG (3.2 kJ/mol) 5 CC-GG-GG (4.2 kJ/mol)

6 CC-GG-GC (5.3 kl/mol) 7 CC-GC-GG (7.2 kJ/mol) 8 CC-TG-GG (7.6 kJ/mol) 9 CC-GG-TT (8.1 kJ/mol)

Figure 4.18:  Structure des neuf conformeres les plus stables de I'érythrose. Les deux structures les
plus stables ont été optimisées au niveau MP2/ 6-311++G(2df,p), les sept structures
restantes ont été optimisées au niveau B3LYP/ 6-311++G(d,p). Les traits en pointillés
indiquent la présence de liaisons hydrogéne (en pm) qui contribuent a stabiliser la
structure, la couleur bleue indique les liaisons hydrogéne courtes et la couleur verte
indique les liaisons hydrogene longues. Les énergies entre parenthéses sont issues
du niveau G3MP2B3.
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203.7

£

2 CC-CC-GC (6.5 kJ/mol) 3 CC-CC-TG (9.5 klJ/mol)

.....

1 CC-CC-GG (0.0 kJ/mol) i

Figure 4.19:

4 TG-CC-GG (9.9 kJ/mol)

Structure des quatre conforméres les plus stables de [Iérythrulose. Les deux
structures les plus stables ont été optimisées au niveau MP2/ 6-311++G(2df,p), les
deux structures restantes ont été optimisées au niveau B3LYP/ 6-311++G(d,p). Les
traits en pointillés indiquent la présence de liaisons hydrogéne (en pm) qui contribuent
a stabiliser la structure, la couleur bleue indique les liaisons hydrogéne courtes et la
couleur verte indique les liaisons hydrogéne longues. Les énergies entre parenthéses
sont issues du niveau G3MP2B3.

2 CC-GC-GC (4.1 kJ/mol) 3 CC-GC-TT (4.4 kJ/mol)

4 CC-GC-TG (5.1 kJ/mol) 5 CC-TG-GG (7.0 kJ/mol) 6 CC-TG-GT (7.3 kJ/mol) 7 GG-GG-GG (7.7 kJ/mol)

Figure 4.20:

Structure des neuf conformeres les plus stables de la thréose. Les deux structures les
plus stables ont été optimisées au niveau MP2/ 6-311++G(2df,p), les cing structures
restantes ont été optimisées au niveau B3LYP/ 6-311++G(d,p). Les traits en pointillés
indiquent la présence de liaisons hydrogéne (en pm), la couleur bleue indique les
liaisons hydrogéne courtes et la couleur verte indique les liaisons hydrogéne longues.
Les énergies entre parenthéses sont issues du niveau G3MP2B3.
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Regardons ceci plus en détail. Les conformeéres les plus stables de erythrulose et du thréose
sont stabilisés par le plus grand nombre des liaisons hydrogene inframoléculaires, deux liaisons
hydrogene courtes et une longue. Le cas de Iérythrulose est tres parlant, les deux laisons
hydrogene courtes qui stabilisent la molécule sont présentes dans les trois conformeres les plus
stables : CC-CC-GG (0 kJ/mol), CC-CC-GC (6.5 kJ/mol) et CC-CC-TG (9.5 kJ/mol). La seule
différence entre ces conformations est la rotation du groupement hydroxyméthyle terminal dans
ses trois positions possibles. Nous retrouvons une partie de la structure « plane » de la 1,3-DHA
(trés stable) plus un groupement hydroxyméthyle terminal. Dans le cas du thréose, les
conformeres les plus stables possédent une liaison hydrogeéne courte et deux liaisons hydrogene
longues (plus faibles). Dans les six conformeres les plus stables, la liaison hydrogene coutrte est
présente. Les trois conformeres les plus stables différent par la rotation du groupement
hydroxyméthyle terminal dans ses trois positions possibles : CC-GC-GG (0 k] /mol), CC-GC-GC
(4.1 kJ/mol) et CC-GC-TT (4.4 kJ/mol). L’érythrose est trés similaire au thréose. Il présente aussi
une liaison hydrogene courte et deux liaisons hydrogene longues. Les conformeéres les plus stables
sont stabilisés par trois liaisons hydrogene smframoléculaires. La liaison hydrogene forte est
présente dans les neuf conformeres plus stables. La conformation la plus stable, CC-GC-GC (0
kJ/mol) est stabilisée par une liaison hydrogene forte et deux liaisons hydrogene faibles. Par
contre, les deux suivantes, CC-TT-GT (1.5 k] /mol) et CC-TT-GG (2.2 k] /mol), sont stabilisées
par une liatson hydrogene forte et une liaison hydrogene faible. Probablement que ces deux
structures sont classées en numéro 2 et 3 en raison de leur stabilité au niveau stérique car ce sont
des structures a chaine ouverte ou les atomes sont éloignés. Pour les structures 5 CC-GG-GG
(4.2 kJ/mol), 6 CC-GG-GC (5.3 kJ/mol) et 7 CC-GC-GG (7.2 kJ/mol), I'explication n’est pas
simple. Ces trois structures étaient attendues parmi les conformations les plus stables (comme
dans le cas de I'érythrulose et du thréose). Toutefois les calculs théotiques ne sont pas infaillibles
et vu les petits écarts en énergie, nous pouvons penser que plusieuts structures se trouvent dans
erreur de calcul, environ 1 kcal/mol’. Malgré tout, ce sera Pexpérience qui donnera une réponse
définitive sur les structures les plus stables des suctes en C,.

Nous avons réalisé une comparaison systématique de la longueur des liaisons hydrogene
pour les deux conformeéres les plus stables des trois suctes en C,, et ce aux niveaux B3LYP/ 6-
311++G(d,p) et MP2, B3LYP avec une base 6-311++G(2df,p). Les résultats sont présentés dans
le tableau 4.8 La tendance générale est une diminution des longueur de liaison hydrogene
lorsque la corrélation électronique est mieux traitée (passage de B3LYP a MP2) et avec
Paugmentation de Pespace actif par électron (passage de 6-311++G(d,p) a 6-311++G(2df,p)). La
convergence est loin d’étre achevée, mais vue la taille des systémes étudiés les résultats sont tres
satisfaisants. En effet la convergence pour les laisons hydrogéne courtes est rapide et les
différences entre les trois méthodes de 'ordre de 1-2 pm. Par contre, pour les liaisons hydrogene
longues, plus flexibles, la convergence est plus lente et les différences sont de Iordre de 5 pm.
Notons le caractere stabilisant des liaisons hydrogéne courtes qui vont « fixer » une partie de la
molécule, par contre les liaisons hydrogene longues serons plus flexibles. L’exemple est tres

patlant dans le cas de Iérythrulose (la seule cétone) ou les deux liaisons hydrogéne courtes vont

1 keal/mol = 4.18 kJ/mol
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fixer une partie de la molécule et ou la flexibilité viendra du coté du groupe hydroxyméthyle

terminal.
ERYTHROSE
CC-GC-GC CC-TT-GT
Liaison/ pm a b ¢ Liaison/ pm a b ¢
10-11H 203.0 202.6 199.5 10-11H 206.2 205.6 202.6
60-12H 226.3 226.4 220.2 80-12H 223.9 218.2 214.3
70-16H 2342 2339 224.1
ERYTHRULOSE
CC-CC-GG CC-CC-GG
Liaison/ pm a b 3 Liaison/ pm a b c
50-14H 211.6 210.0 209.5 50-14H 209.2 208.4 207.2
50-15H 205.5 204.5 203.7 50-15H 205.1 205.0 202.9
70-16H 249.9 249.4 244.0 70-16H 231.6 232.2 226.0
THREOSE
CC-CC-GG CC-CC-GG
Liaisor/ pm a b [ Liaison/ pm a b c
50-14H 211.6 210.0 209.5 50-14H 211.6 210.0 209.5
50-15H 205.5 204.5 203.7 50-15H 205.5 204.5 203.7
70-16H 249.9 2494 2440 70-16H 249.9 249.4 244.0

“B3LYP/ 6-311++G(d,p). *B3LYP/6-311++G(2df,p). ° MP2 / 6-311-++G(2d£,p).

Tableau 4. 8: Comparaison des distances des liaisons hydrogéne intramoléculaires en pm
stabilisant les deux conforméres les plus stables pour chaque sucre en C, étudiée
(érythrose, érythrulose et thréose) issues des structures a) B3LYP/6-311++G(d,p), b)
B3LYP/6-311++G(2df,p) et c) MP2/6-311++G(2df,p).

Les tableaux 4.9, 4.10 et 4.11 résument les paramétres spectroscopiques (constantes
principales de rotation et moments dipolaires électriques permanents) pour les sucres en C, et
dont les conformeres sont situés au dessous de 10 kJ/mol. Pour les deux conformeéres les plus
stables de chaque sucre les parameétres ont aussi été calculés aux niveaux MP2 et BALYP avec une
base 6-311++G(2df,p). La comparaison des constantes principales de rotation par ces trois
méthodes donne une différence de moins de 1% pour la constante A et de moins de 3% pour B
et C. La taille élevée du probléme permet de dire que ce sont des résultats tres satisfaisants et que
méme une méthode B3LYP/ 6-311++G(d,p) semble suffisante pour la prédiction des spectres
dans la région 4-20 GHz. A partir des valeurs des constantes principales de rotation et des
composantes des moments électriques dipolaires permanents nous pouvons prédire le spectre

dans la gamme de notre spectrometre.
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ERYTHROSE

a b a b a a

Ne 1 1 2 2 3 4

A/ MHz 2864.6 2891.5 37242 3743.8 4203.5 2589.6 3254.0 3801.6 3244.6 3646.5 2774.1
B/ MHz 1633.2 1695.3 1304.2 1340.8 1171.9 1826.7 1392.0 1183.5 1338.2 1312.7 1484.9
C/ MHz 1288.7 1339.3 1079.1 1106.7 9732 1260.4 1263.2 1090.4 1098.8 1082.7 12504

ta/ D -1.0 -1.1 3.2 -3.6 2.8 0.4 -1.4 0.3 1.1 -1.4 2.9
i/ D -1.0 -1.1 0.4 0.2 -0.3 1.3 1.0 0.5 0.7 3.0 -1.0
pe/ D -1.7 -1.7 0.2 -0.3 1.1 0.3 -1.1 -0.9 1.1 1.6 0.1

TB3LYP/ 6311++G(d,p). > MP2/6-311++G(2dE p).

Tableau 4. 9: Constantes principales de rotations (A, B et C) et moment dipolaire électrique
permanent (u) calculés a partir des structures a I'équilibre a) B3LYP/ 6-311++G(d,p) et
b) MP2/ 8-311++G(2df,p) pour les neuf conforméres les plus stables de I'érythrose.

ERYTHRULOSE

a a

N° 1° 1° 2 2" 3
A/MHz 3140.1 3162.3 39537 39752 2652.6 24864

B/MHz 1391.1 1440.7 11509 11756 15643 1663.2
C/MHz 1130.8 11703 940.6 9574 10562 13100

1/ D -1.3 15 0.1 0.1 24 21
1y D 02 04 03 05 16 0.1
1/ D 1.7 19 00 00 04 16

*B3LYP/ 6311++G(d,p). ° MP2/ 6-311++G(2dfp).

Tableau 4. 10: Constantes principales de rotations (A, B et C) et moment dipolaire électrique
permanent (u) calculés a partir des structures a I'équilibre a) B3LYP/ 6-311++G(d,p) et
b) MP2/ 6-311++G(2df,p) pour les quatre conforméres les plus stables de
I'érythrulose.

THREOSE

a a a a

N° 1° 1’ 2* 2 3
A/MHz 32076 31966 35928 35932 25629 25050 31572 25371 344638

B/MHz 13794 14290 12349 1268.3 1702.8 1718.8 12423 1668.5 1303.2
C/MHz 1103.1 11324 976.0  999.8 10847 10839 11975 1262.1 1122.6

1a/ D 0.4 0.6 0.6 0.5 -2.4 -1.5 0.3 04 -1.4
1y D 04 0.4 -0.2 -0.3 -1.4 0.7 32 2.6 0.5
pd/ D 0.9 0.7 1.1 13 0.9 -0.5 1.0 1.0 0.0

2B3LYP/ 6-311++G(d,p). "MP2 / 631 1++G(2df,p).

Tableau 4. 11: Constantes principales de rotations (A, B et C) et moment dipolaire électrique
permanent () calculés a partir des structures a I'équilibre a) B3LYP/ 6-311++G(d,p) et
b) MP2/ 6-311++G(2df,p) pour les quatre conforméres les plus stables de la thréose.
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Les figures 4.21, 4.22, 4.23 montrent les spectres prédits pour les deux conformeres les
plus stables des trois sucres en C,, dans la gamme 4-20 GHz, avec T =1 K. Les résultats
théoriques permettent de dire que la détection en phase gaz est possible dans la région
microonde. Nous pensons qu’il serait tres intéressant de commencer avec I'érythrulose (cétone)
car le paysage conformationnel est moins complexe que pour les deux aldéhydes (érythrose et
thréose). Le spectre expérimental attendu serait moins compliqué car nous attendons la présence
de 2 ou 3 conformations dans le jet. Le probleme que nous avons avec la cétone est la faible
valeur du moment électrique dipolaire et donc la faible intensité des transitions. Par contre
I'analyse des spectres expérimentaux des deux aldéhydes en C, pourrait étre tres complexe en
raison de la présence de nombreuses conformeres dans une faible gamme d’énergie. En
contrepartie, la valeur du moment dipolaire électrique est élevée. Enfin, la vaporisation de ces
sucres par chauffage est un véritable challenge car les problemes de décomposition sont tres
présents, et une alternative intéressante pourrait ¢tre la mise en phase gazeuse par désorption

laser.

1 CC-GC-GC (0.0 kJ/mol)

4000 9000 14000 19000

2 CC-TT-GT (1.5 kd/mol) S

.III S ﬁI# Solds (! el ol e 1 ilos. 2l
- S A - d oa 3

4000 9000 14000 19000

Figure 4.21:  Spectre calculé a partir de la structure MP2/ 6-311++G(2df,p) pour les deux
conformeres le plus stables de I'’érythrose, CC-GC-GC (0.0 kJ/mol) et CC-TT-GT (1.5
kJ/mol). L’échelle horizontale est en MHz et I’échelle verticale est en unités arbitraires
d’intensité. T, = 1 K et Jnax = 20. Etiquetage des transitions : e = type-a, m = type-b,
A =type-c.
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1 CC-GC-GG (0.0 kd/mol) p

4000 9000 14000 19000

2 CC-CC-GC (6.5 kd/mol) 1 ! I g ‘

4000 9000 14000 19000

Figure 4.22: Spectre calculé a partir de la structure MP2/ 6-311++G(2df,p) pour les deux
conformeres le plus stables de I'érythrulose, CC-CC-GG (0.0 kd/mol) et CC-CC-GC
(6.5 kd/mol). L’échelle horizontale est en MHz et I'échelle verticale est en unités
arbitraires d’intensité. T« = 1 K et Jnax = 20. Etiquetage des transitions : e = type-a,
m = type-b, A = type-c.

1 CC-GC-GG (0.0 kd/mol) 1l

| |

4000 9000 14000 19000

' 2 CC-GC-GC (4.1 kd/mol)

4000 9000 14000 19000

Figure 4.23: Spectre calculé a partir de la structure MP2/ 6-311++G(2df,p) pour les deux
conforméres le plus stables de la thréose, CC-GC-GG (0.0 kJ/mol) et CC-GC-GC (4.1
kJ/mol). L’échelle horizontale est en MHz et I'échelle verticale est en unités arbitraires
d’intensité. T, = 1 K et Jnax = 20. Etiquetage des transitions : e = type-a, m = type-b,
A = type-c.
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Enfin, nous proposons a plus long terme I'étude du spectre infrarouge des ces sucres pour
apporter des réponses complémentaires sur le caractere des liaisons hydrogene. Nous avons
calculé les spectres des fréquences harmoniques pour les deux conformeres les plus stables de
chaque sucre en C, au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p). Les résultats sont présentés dans les
figures 4.24, 4.25 et 4.26. Les résultats montrent, comme pour les autres systemes étudiés dans
la cadre de cette thése, que la région autour de 3000 cm’ (élongations C-H), 3500 cm’
(élongations O-H) et autour de 1500 cm™ (élongation C=O) sont trés semblables pour tous les
conformeéres d’'un méme sucre. En effet, les élongations sont treés peut sensibles a la valeur des
angles diedres au sein de la molécule. Par contre, la région de I'infrarouge lointain ou région des
mouvements de grande amplitude (<1000 cm™) présente des différences trés marquées entre les

différents conformeres.

2 CC-TT-GT (1.5 kJ/mol)
o bUJMJMMJ T ,,Mi M

W e

L L | | L ; f | s | | | |
t t t t t t t t t t t t t t t i

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fréquence (cm™)

Figure 4.24: Spectres infrarouges calculés pour les deux conformeéres les plus stables de
I'érythrose au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p). Les régions en fréquences qui
permettent de distinguer ces deux conforméres se trouvent autour de 3500 cm”
(élongations O-H), autour de 3000 cm™ (élongations C-H), autour de 1000-1500 cm”™
(élongations C-O et C=0) est , surtout, au dessous de 600 cm™ (mouvements de
grande amplitude). L’échelle verticale est en unités arbitraires d’intensité.
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1 CC-GC-GG (0.0 kJ/mol)

s

2 CC-CC-GC (6.5 kJ/mol)

By s |

ol

-

4000

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Fréquence (cm™)
Figure 4.25: Spectres infrarouges calculés pour les deux conformeéres les plus stables de

SOV N AW

Iérythrulose au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p). Les régions en fréquences qui
permettent de distinguer ces deux conforméres se trouvent autour de 3000 cm™
(élongations C-H), autour de 1000-1500 cm™ (élongations C-O et C=0) est, surtout,
au dessous de 600 cm™ (mouvements de grande amplitude). L'échelle verticale est en
unités arbitraires d’intensité.

2 CC-GC-GC (4.1 kJ/mol)

A AJ\A “ AM

1 CC-GC-GG (0.0 kJ/mol)

R S — T ] s T Yty LR (ol | P o m— T T - vM
+ t F—t t t t

A M.

¢ oA AT ’ g T)‘\'r J.‘A‘ i

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Fréquence (cm™)

Figure 4.26: Spectres infrarouges calculés pour les deux conforméres les plus stables de la

thréose au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p). Les régions en fréquences qui permettent
de distinguer ces deux conformeéres se trouvent autour de 3500 cm” (élongations O-
H), autour de 3000 cm™ (élongations C-H), autour de 1000-1500 cm” (élongations C-
O et C=0) est, surtout, au dessous de 600 cm™ (mouvements de grande amplitude).
L’échelle verticale est en unités arbitraires d’intensité.
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1.  Introduction et motivations générales

Le deuxiéme type de molécules qui a été étudié dans le cadre de cette these sont les amines’.
Les amines primaires et secondaires sont de tres bons modeles pour étudier la flexibilité
conformationnelle autour de la liaison peptidique (R-NHCO-R') et les mouvements de grande
amplitude associés. L’orientation du groupement amine est essentielle pour lactivité de ces
amines. Il est important de comprendre, au niveau fondamental, la structure de tels composés. La
stratégie est de caractériser les liaisons zntra- et infermoléculaires, notamment le role des liaisons
hydrogene qui semblent étre la clé de ce probleme.

Une liaison peptidique est une liaison covalente entre un atome de carbone et un atome
d'azote de deux acides aminés. Cette liaison est issue de la réaction de déshydratation (figure 5.1)
entre la fonction COOH (carboxyle) du premier acide aminé et la fonction NH, (amine) du
deuxi¢me. La liaison peptidique est fondamentale dans la formation des peptides, des
polypeptides et des protéines. Dans une chaine peptidique, une extrémité est porteuse d'un
groupe amine libre (extrémité N), et l'autre d'un groupe carboxyl (extrémité C). La liaison
peptidique est plane et stabilisée par résonance. Elle ne peut subir de rotation libre, ce qui est tres
important dans la conformation tridimensionnelle des chaines polypeptidiques.

0o 0 0O o o]

[l |l I [l [l Il
HO —C—CH,—CH—C + NH;—CH—C— O0—CH; mp HO—C—CH;—CH—C—NH—CH—C—O—CH,
o | | | |
NH, © CH,— G, H NH, CH,—CgH,
+
H.0

Figure 5. 1: Exemple de formation d’une liaison peptidique dans le cas du di-peptide Aspartame
formé par la condensation de deux acides aminés.

La phase gazeuse permet d’obtenir des informations tres précises sur ce type de systemes,
notamment sur les structures des conformeéres et le role des laisons hydrogene #ntra- et
intermoléculaires. Caractériser la liaison peptidique en phase gaz semble étre une bonne stratégie.
A titre d’exemple, le groupe de M. Mons? travaille sur une technique de double résonance UV/IR
en jet supersonique sur la caractérisation de chaines peptidiques avec un nombre d’acides aminés
réduit**. Concernant la spectroscopie microonde, le groupe de J. L. Alsonso’ s’intéresse, entre
autres, aux acides aminés, neurotransmetteurs et a leurs complexes hydratés. Nous pouvons citer

leurs travaux récents sur le béta alanine® et ’hydroxyproline’.

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats obtenus dans le cadre de cette these sur
I'étude en phase gazeuse des amines et de leurs complexes hydratés. Le chapitre débutera avec
I'étude de 'amine secondaire N-phénylformamide ou formanilide. Nous avons caractérisé les
deux conformeres présents en phase gaz. Le plus stable possede une structure plane (Z) et le
moins stable posseéde une structure non-plane (E). Concernant le conformere E, nous avons aussi
caractérisé un mouvement de grande amplitude dd a la torsion du groupe amine par rapport a
'anneau du phényl. Nous avons caractérisé ce mouvement expérimentalement et théoriquement.
De plus, I’énergie relative des conformations a été estimée expérimentalement et confirmée par

des calculs de chimie quantique.
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Le deuxiéme systéme qui a été étudié est une amine primaire, le benzamide. La dématche
suivie, expérimentale et théorique, ressemble a celle adoptée pour le formanilide. Une seule
structure, non-plane et similaire au conformére B du formanilide, a été caractérisée en phase gaz.
L’analyse de parametres moléculaires met aussi en évidence un mouvement de grande amplitude,
plus complexe que pour le conformere E du formanilide. Une étude plus poussée de la surface
d’énergie potentielle a deux dimensions, une coordonnée de torsion du groupe amine par rapport
au phényl et une autre dinversion du groupe amino, confirme lexistence de barricres
énergétiques tres petites.

Le dernier systéme qui sera présenté dans ce chapitre est le complexe urée-eaun. Clest le
premier complexe hydraté qui a été étudié dans le cadre de cette thése. Le but était de mettre en
évidence le complexe monohydraté en phase gaz. A cette époque notre expérience sur la
production en phase gazeuse des complexes était tres limitée et nous avons obtenu des signaux
intenses associ¢s au complexe hydraté d’un produit de décomposition de l'urée, 'ammoniac. Les
expériences doivent étre refaites. Du point de vue théorique, le complexe utée-eau était aussi le
premier systeme hydraté que nous avons traité. Cette partie du travail a été finalisée. Nous allons
présenter les résultats sur la structure, le calcul de parameétres spectroscopiques et les

mouvements de grande amplitude au sein du complexe.

2. Etude d’'une amine secondaire : le N-phénylformamide

Le travail présenté dans cette section fait objet de deux publications que le lecteur pourra
trouver en annexe 5 et annexe 6. La flexibilit¢ conformationnelle et I'énergie relative des
conformeres Z et E de la N-phénylformamide a été étudiée grace aux calculs ab initio et 4 une
expérience a la précision microonde. Le spectre rotationnel a été mesuré pour les deux
conformeres dans la région 4-20 GHz. Nous avons déterminé un jeu précis de constantes
spectroscopiques pour les deux structures. Concernant le conformeére E, nous avons observé un
mouvement de grande amplitude qui a été caractérisé expérimentalement et théoriquement. En
sutvant une méthodologie systématique au niveau théorique, nous avons prouvé que la méthode
MP2/aug-cc-pVIZ pourrait étre utilisée pour étude d’autres systémes similaires. Nous avons
résolu la controverse, théorique et expérimentale, sur énergie relative et la concentration relative

des deux conformeres de cette molécule.

a. Introduction et études précédentes

Les amines secondaires sont de trés bons modeles pour étudier la flexibilité
conformationnelle du groupe peptidique (groupement amine) et les mouvements de grande
amplitude associés a ce groupement moléculaire. La rigidité du groupement peptidique (R-
NHC=0-R') est responsable, par exemple, de la structure des protéines. Le N-phénylformamide
(ou formanilide, FA, C,H,"NO ou R = C/H; et R' = H) est un bon candidat pour cette étude. Le
but est de savoir si ce groupement est plan et avec quelle facilité la liaison R-N peut tourner.
L’analyse de la structure vibrationnelle de la transition électronique S, €S, en phase gazeuse dans

un jet supetsonique™ révéle existence de deux conforméres notées Z (trans ou plan) et E (cis ou
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non-plan). En raison de la présence de deux minima équivalents le long de la coordonnée de
torsion 1 (figure 5.2), chaque niveau de torsion du conformére E est dédoublé par effet tunnel’.
L’étude spectroscopique des deux conformeéres dans la région microonde s’est faite,
indépendamment, dans deux groupes, dont le notre. Le spectre du conformere Z a été étudié
dans la région millimétrique'’ et microonde'""”. Le spectre rotationnel du conformére E a été

7 1 a ¥ ¥
observé'" dans la région microonde.

Conformere Z

\ a  Conformere E

."'~.,.248.3 pm

9

Figure 5. 2:  Structure a I'’équilibre des conforméres Z (cis) et E (trans). Les axes d’inertie a, b et ¢
sont aussi indiqueés.

Notre contribution au niveau des calculs ab nitio a permis d’étudier I’énergie relative des
conformeéres E et Z et de lever la- controverse existant dans la littérature, tant au niveau
expérimental que théorique. En effet, concernant le conformere E (cis) nous avons proposé,
pour la premiere fois, une approche ab initio en accord avec les résultats microondes. Nous avons
obtenu un jeu de paramétres spectroscopiques précis tenant compte du mouvement de grande
amplitude du groupement amine, en plus nous avons déterminé une nouvelle valeur de I'énergie
relative des deux conformeéres en tres bon accord avec les calculs théoriques. Concernant le
conformeére Z (trans), nous avons mesuré les transitions dans la région microondes 4-20 GHz et
nous avons obtenu un jeu des parametres raffiné tenant compte des transitions millimétriques

précédemment observées.

b. Résultats expérimentaux

1) Conditions expérimentales

Le spectre rotationnel du N-phénylformamide (Aldrich, pureté 99%) a été mesuré dans la
région 6-20 GHz avec le spectrometre a impulsions microondes a transformée de Fourier couplé
a un jet supersonique. La température de 'injecteur chauffé était de 385 K avec une pression de
néon de 3 bars. Le mélange a été, ensuite, introduit dans une cavité Pérot-Fabry avec une
fréquence d’injection de 1.5 Hz. La valeur de T, estimée a I'intérieur du jet supersonique est
d’environ 0.5-1 K. Les molécules ont été polarisées avec une impulsion microonde de 2us et les
transitions rotationnelles ont été mesurées en effectuant la moyenne des deux composantes

Doppler détectées. Chaque transition a été enregistrée avec 4096 points dans le domaine
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temporel et une résolution de 2.4 kHz apres la transformée de Fourier. Expérimentalement nous
avons observé les deux conforméres en phase gazeuse.

Concernant le conformere le plus stable Z (trans), la figure 5.3 illustte un exemple de
transition enregistrée. Deux types de transitions ont été observés avec des puissances microondes
similaires de T'ordre de 100 uW (-10 dBm). Il s’agit de transitions de type-a et de type-b avec des
composantes du moment électrique dipolaire y, et w, du méme ordre de grandeur. Nous n’avons
pas observé de transitions de type-c. La structure hyperfine observée est associée a 'interaction
quadripolaire de 'atome d’azote.

4-4 4-3 6-5 5-4 5.5
m MM mM m
x100 . x100
11606 11607 11608 11609

Fréquence (MHz)

Figure 5. 3: Spectre a haute résolution de [a transition Jxakc.=515€404 montrant les composantes
hyperfines AF=4<4, 4€3, 665, 5€4, 565 du conformére Z du N-phénylformamide.
L’axe vertical est en unités arbitraires d’intensité. Les composantes AF=0 ont été
multipliées par un facteur 100 en intensité.

Concernant le conformere E (cis), la figure 5.4 illustre un exemple de transitions
enregistrées. Deux types de transitions ont été observés avec des puissances microondes
différentes. Les transitions de type-a ont été détectées avec une puissance de 100 pW (-10 dBm)
et les transitions de type-b avec une puissance de 15.9 mW (12 dBm). Ceci indique que les
composantes du moment électrique dipolaire satisfont la relation w,>>u,. Nous n’avons pas
observé de transitions de type-c. Chaque transition est dédoublée ; ce dédoublement est associé

aux niveaux de torsion v = 0, 1.

8-7 (v=1)

a) Type—b ) b) Type -a
10-9 (v=01 9-8 tv=0) _ v=1
v—O 6-5
8-7 {v=0) ~
9-8 (v=1) 54 54
( \ [ —
65 4-3
—il4-3
17116.5 17116.8 171171 - 8269.4 8269.6 8269.8 // 8270.0 82702 8270.4

Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)

Figure 5. 4:  Spectre a haute résolution du conformeére E du N-phénylformamide a) de la trés faible
transition de type-b Jkakc=919-80s trés bien résolue en la structure hyperfine AF=10-9,
9-8, 8-7, b) et de la transition de type-a Jkakc=515-414 avec la structure hyperfine AF=6-
5, 4-3, 5-4.
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2) Conformére Z : une structure plane

Pour commencer notre identification, nous avons utilisé les constantes principales de
rotation et les éléments du tenseur quadripolaire de 'atome de “N de la référence’ (domaine
millimétrique) pour faire une prédiction du spectre rotationnel dans la région 4-20 GHz. Nous
avons cherché et identifié les transitions de type-b avec la structure hyperfine di au spin nucléaire
de latome d’azote (I=1) bien résolue. Les transitions de type-a ont été observées pour la
premiére fois. Nous avons identifié un total de 338 transitions, 169 de type-a et 169 de type-b
pour des valeurs de ] = 0 — 9 et Ka = 0 — 5. Le conformére Z (trans, plan) est une toupie

asymétrique presque prolate (x = -0.86). Les fréquences ont été ajustées en utilisant un

A
hamiltonien semirigide standard Hsr avec une réduction-A en représentation I', en utilisant le
programme développé par H.M. Pickett, SPFIT. Les trois éléments diagonaux du tenseurs

quadripolaire, %.., X €t X de N, ont été déterminés. Un premier jeu de paramétres a été

ajusté avec les transitions microondes 4-20 GHz, ensuite nous avons effectué un ajustement
global en tenant compte des transitions millimétriques de la référence'”. Le tableau 5.1 ressemble
les résultats. Avec les transitions microondes, nous avons amélioré nettement les constantes
principales de rotation A, B et C et le tenseur quadripolaire. La déviation standard est de 2.2 kHz
avec les transitions microondes et 22 kHz en ajustant les transitions millimétriques dont la

précision de mesure est de 20 a 50 kHz.

Constantes Ce travail Ref. 10
Transitions microondes  Transitions microondes + millimétriques MP2/aug-cc-pVTZ

A/MHz 4214.45762 (62) 4214.4567 (14) 4230.7 4214.466 (5)

B/MHz 1123.69036 (44) 1123.6904 (4) 1127.6 1123.696 (3)

C/MHz 888.08842 (42) 888.0883 (4) 890.3 888.095 (4)

Ay/kHz 0.0476 (30) 0.0478 (26) - 0.056 (3)

An/kHz 0.067% -0.081 (21) - -0.067 (11)

AvkHz 0.65% 0.59 (11) - 0.65 (4)

8,/kHz 0.011% 0.01146 (98) - 0.011 (1)

S /kHz 0.14* 0.151 (77) - 0.14 (3)

Yas/MHz 1.926 (15) 1.926 (14) - 1.73°

Yo/MHz 1.746 (16) 1.745 (A7) - -

%/ MHZ -3.672° -3.671° - -

Aob~ Yee/MHz 5418 5416 - 5.45(6)

oiHz 22 22 - 50

NP raies 338 571 - 233

A/amu A 0.60 -0.60 0.005 -0.60

® Valeurs fixées 4 celles de la référence 3. ° Valeur fixée, référence 12 citée dans la référence 3. ¢ Kee=-(Xastpb)- ? Déviation standard de

I’ajustement.

Tableau 5.1: Paramétres spectroscopiques du conformére Z (trans) de la N-phénylformamide.

Le calcul du défaut d’inertie A confirme identification d’une structure plane.
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3) Conformeére E : une structure non plane

Le conformere E (cis) est une toupie asymétrique presque prolate (¥ = -0.94) caractérisé par
des nombres quantiques Ji,«.. Nous avons observé 338 transitions de type-a et 20 de type-b pour
des nombres quantiques ] =2 - 11, Ka =0 -3 et ] =4 -9, Ka = 0 - 1 respectivement. La
sensibilité de notre spectrometre est excellente car nous avons détecté pour la premiére fois de
trés faibles transitions de type-b (figure 5.4. Nous avons observé un dédoublement de toutes les
transitions Jy. d’environ 1 MHz pour les raies de type-a et 100 kHz pour celles de type-b. Les
deux séries des transitions sont associées a deux états vibrationnels v = 0 (état fondamental) et v
=1 (premier état excité) et ont été ajustées grace au programme SPFIT développé par H. Pickett.
Le tableau 5.2 tésume les parametres spectroscopiques pour les transitions associées aux deux
sous-niveaux. Les paramétres reproduisent les transitions expérimentales avec la précision
expérimentale. Les constantes rotationnelles des deux états sont proches, les deux sous-niveaux
v=0 et v=1 sont donc proches en énergie. Ce sont les deux composantes associées a un effet
tunnel entre deux positions équivalentes du méme conformeére. La barriére énergétique est
relativement basse (expérimentalement vaut de I'ordre de 1.82 kJ /mol, Ref."’) pour que le passage
par effet tunnel entre ces deux configurations soit observable expérimentalement. Nous avons
observé des perturbations dues a Pinteraction entre ces deux sous-niveaux dans la région
microonde, et la différence énergétique AE a pu étre déterminée expérimentalement. Pour cela la

structure énergétique est décrite par un hamiltonien standard composé dun hamiltonien

A
semitigide Hsr (téduction-A, représentation IY), d’un hamiltonien d’interaction quadripolaire
A () . int
Hq pour chaque sous-niveau, et d’un hamiltonien d’interaction Ho1 entre les deux états v=0 et

v=1 séparés d’une énergie AE. Ce dernier peut étre exprimé sous la forme :

A Int

Hoi =FP, + ¢T%Q) T*(VE) 5. 1)

Le premier terme décrit la rotation interne du groupement fonctionnel (COHNH) autour de I'axe
principal d’inertie a. F, est la constante de Cotiolis repérée dans le repeére principal d’inertie
instantané et P, est le moment angulaire dans le méme repére'’. Le deuxiéme terme décrit
I’hamiltonien quadripolaire nucléaire. Dans notre cas la contribution non-diagonale ajustée est ..
o1- Les éléments non-diagonaux du tenseur procédent de la partie imaginaire T2, (VE). Le lecteur
peut trouver plus d’informations sur la forme des éléments de matrice dans les références'™".

Le calcul du défaut d’inertie A confirme I'identification d’une structure non-plane.
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Constantes — Ce travail — MP2/aug-ce-pVTZ — Ref. 11 -
A/MHz 5061.7344(71) 5060.6291(72) 5073.9 5061.76(5) 5060.68(5)
B/ MHz 929.17981(21) 929.21870(21) 931.8 929.1786 (2) 929.2175(2)
C/MHz 794.69597(19) 794.76313(19) 797.8 794.6967(2) 794.7638(2)
Ayl kHz 0.03068(34) . 0.029(1)

A/ kHz 0.0725(44) - _

Ax/ kHz 11.4(73) = -

8/ Hz 1.78 (23) - -

Sk / kHz 0.304(88) - -

Xaa/ MHz 2.1690(29) 2.1654(35) = 2.170) ¢ 2.178) ¢
Xob/ MHzZ 0.6140(59) 0.6202(98) = 0.59(3) d 0.56(3) ¢
AE / MHz 3732.027(43) - 3731.98(9)

F,/ MHz 28.351(14) g 28.54(3)

Yoeor/ MHZ 2.2122(68) . 223(4)

o/kHz 2.81 g -b

Data 359 - 110

AJuwAZ€ ~7.801 —7.854 -8.51 ~7.802 -

¢ Déduit & partir des valeurs de 1.5y, €t 0.25()pb — Xcc) de la référence 11. b /0y =0.26; ‘A= (Lee-Ipp-1,a) €5t le défaut d’inertie.

Tableau 5.2:

Paramétres moléculaires expérimentaux (Réduction-A et représentation 1Y) pour le
conformére E du N-phénylformamide dans les sous-niveaux v=0 et v=1. Les valeurs
des constantes de rotation déduites de la structure d’équilibre calculée ab initio sont
également indiquées.

La détermination de AE a partir des données expérimentales a été possible parce quiil y a

une forte mteraction de Coriolis de type-a (F,) entre les niveaux rotationnels Ji .. = 7, (v=0) et

7.7 (v=1). La figure 5.5 illustre ce phénomene. Les différences énergétiques sont issues des

ajustements des fréquences expérimentales sans et avec la prise en compte de I'interaction de

Coriolis de type-a.

Figure 5. 5:

009 MHz Zisssssss g

3753.28 MHz
{x20.42 MHz |
Tip ——  — i
4 ; 717
2029MHz {  {%20.46 MHz
3754.06 MHz smsmssmmEn|
717

2
e 0.12 MHz
N
v=0 v=1

Représentation des niveaux énergétiques Jkakc= 716 €t 747 montrant une interaction de
Coriolis de type-a entre les niveaux rotationnels des sous-niveaux v=0 et v=1. Les
niveaux perturbés et non-perturbés sont représentés par des traits pointillés et
continus respectivement.
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4) Concentration et énergie relative Z/E

D’aprés tous les travaux publiés sur la FA, un point important doit étre clarifié. 11 s’agit de
la concentration relative Z/E et de I'énergie relative B, = E(E) - E(Z). Cable ¢f a/® ont trouvé le
conformeére E avec une abondance relative de 6.5%. Ils en ont déduit la valeur E_; = 8.75
kJ/mol. Par contre Blanco ¢ 4.' ont observé les deux conforméres avec une population
comparable, ce qui cotrespond a E; = 4.2 + 1.8 kJ/mol. La figure 5.6 illustre une portion du
spectre obtenu dans ce travail. Nous observons des transitions rotationnelles associées aux deux
conformeres (Z et E) de la FA. Le spectre calculé a été obtenu avec des moments dipolaires
électriques permanents au niveau MP2/ aug-cc-pVIZ (section 2c) et une valeur T_=0.5 K. Le
spectre calculé a d’abord été normalisé au spectre expérimental du conformere Z. Ensuite, le
facteur de population associé au conformere E a été ajusté au spectre expérimental. A T = 385
K, la population relative du conformeére E est de 36% et E, =3.31+1.8 kJ/mol. Ce tésultat est en
bon accord avec la population trouvée par NMR (phase liquide, solvant : CDCL) de 45%'". La
précision de notre résultat est limitée par trois facteurs. D’abord on suppose qu’il n’y a pas de
relaxation conformationnelle au sein du jet supersonique. En deuxieme, la gamme d’intensité de
notre spectrometre n’est pas strictement linéaire. Enfin, les composantes du moment dipolaire

électrique p,, , et p sont issues des calculs ab instio et leur précision est de 10" Debye.

Spectre observé

443-312(Z) . Tﬂ"
1,=109D

313-202(Z)

So5—404 (E)
‘Spectre calculé 1 =368D Ha=419D

8485 8495 8505 8515 8525 8535 8545 85565

T T T T T T T

Fréquence (MHz)

Figure 5. 6: Comparaison du spectre de rotation pure expérimental (en haut) avec le spectre
calculé (en bas) pour les conforméres E et Z du FA. L'axe vertical est en échelle
logarithmique arbitraire.

c. Calculs ab initio : controverse Z/E

1) Une méthodologie pour la spectroscopie haute résolution

Le but des calculs @b initio pour cette étude était de trouver une méthodologie adéquate
(méthode/base) pour produire d’un c6té une structure a 'équilibre précise, et de l'autre calculer
des énergies relatives précises comparables aux résultats expérimentaux (figure 5.7).

Le calcul d’'une structure précise a 'équilibre des conformeéres Z et E de la FA, concerne
surtout 'angle diedre C - N - CC (14C — 12N - 1C - 6C) du conformere E. Il y a de forts

formyle
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désaccords dans la littérature sur la valeur de cet angle diedre, qui varie entre 42.6° et 32.5° aux
niveaux MP2/6-31G* (Ref.”"") et BALYP/6-311++G** (Ref.""). Nos calculs ont été menés avec
Gaussian 03. Les structures a ’équilibre ont été calculées aux niveaux B3LYP et MP2 (cceur gelé)
avec des bases de Dunning contenant des fonctions diffuses aug-cc-pVnZ (n = D, T). La planéité
du groupe phényl a été testée aux niveaux MP2/cc-pVDZ et B3LYP/ cc-pVDZ. Nous avons
trouvé des déviations inférieures a 0.1°. Pour cette raison, la géométrie du groupe phényl a été
fixée, sauf pour les atomes situés a proximité du groupe fonctionnel (1C, 7H et 11H). Les atomes
ont été décrits dans tous les calculs avec des bases aug-cc-pVIZ. Nous avons appliqué cette
approche aussi au conformere Z. Enfin, nous avons utilisé une structure MP2/ aug-cc-pVTZ et
nous avons calculé 'énergie au niveau MP2=full/ 6-311+(3df,2p) pour les deux conforméres afin

d’en déduire leur énergie relative.

Energie (kJ/mol)

Teq (Z

20 30 40 50
T (degree)

Figure 5. 7:  Représentation schématique des conforméres E et Z de la N-Phénylformamide en
fonction de I'angle diédre de torsion 1 = 14C-12N-1C-6C. Les axes principaux d’inertie
(a, b et c) sont indiqués. La différence d’énergie entre les sous-niveaux de torsion v=0
et v=1 est artificiellement augmentée pour plus de clarté.

2) Calcul des structures et paramétres spectroscopiques

Nous commengons par analyser la non-planéité du conformere E. Le tableau 5.3 regroupe
les valeurs des angles diedres les plus caractéristiques du groupement COH-NH calculés a
différents niveaux de calcul. Les comparaisons entre le phényl libre et fixe donnent des
différences entres les angles diedres de moins de 1°, dans incertitude du calcul. Il semble donc
cohérent de laisser le groupement phényl fixe et de tenter de pousser le calcul un peu plus loin.
La meilleure estimation que nous avons faite est 1, = 36.6 = 3.0°. En effet, a partir du défaut
d’inertie expérimental nous avons acces a une estimation de P'angle diedre 7, = 35.2° et 7, = 35.3°
pour les états v=0 et v=1 respectivement. Ces valeurs ont été obtenues a partir de la structure ab
initio MP2/aug-cc-pV'TZ, en ajustant la valeur de 'angle 7, de sorte a retrouver le défaut d’inertie
expérimental. Ce résultat remarquable indique la bonne qualité de la structure ab initio obtenue.
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v/deg NH-CC/deg b NH-(COH)/deg € AE/kJ mol™
Phényl libre:
HF/3-21G* 33.44 31.66 377 -
B3LYP/aug-cc-pVDZ 25.99 18.35 5.57 -
B3LYP/aug-cc-pVTZ - - ' - -
MP2/aug-cc-pVDZ 39.84 28.85 777 -
MP2/aug-cc-pVTZ - - - -
Structure phényl fixée:
HF/3-21G* 35.65 34.44 3.77 -
B3LYP/aug-cc-pVDZ 26.92 19.40 5.77 -
B3LYP/aug-cc-pVTZ 29.42 22.00 5.96 -
MP2/aug-cc-pVDZ 40.74 29.71 ] 7.84 -
MP2/aug-cc-pVTZ 36.63 27.41 6.95 3.29
MP2=Full/6-311+(3df, 2p) - - - 4.31

@ L’angle de torsion t est I’angle diédre 14C-12N-1C-6C, figure 5.2. b NH-CC représente I’angle diédre 13H-12N-1C-2C, figure 5.2. © NH-
(COH) représente 1’angle diédre 13H-12N-14C-150, figure 5.2. ’

Tableau 5.3: Paramétres structuraux concernant le groupement fonctionnel COH-NH (angles
dieédres) et énergie relative obtenus a différentes niveaux de calcul pour le conformeére
E du N-phényiformamide.

La meilleure structure que nous retenons pour les conformeéres Z et E est au niveau
MP2/aug-cc-pVTZ. Ces deux structures sont détaillées dans les tableaux 5.4 et 5.5. Les valeurs
du moment dipolaire électrique permanent (i) sont aussi données. Les constantes principales de
rotation, au méme niveau, sont données dans les tableaux 5.1 et 5.2. Rappelons que dans le cas
ou la méthode CCSD(T)/VQZ n’est pas accessible, la méthode MP2/VTZ est un bon choix

pour le calcul d’une structure 2 équilibre’®".

Distances (pm)

1C-2C 139.70 2C-3C 139.07 3CA4C 139.35  4C-5C 139.26
5C-6C 139.23  1C-6C 139.74  1C-12N ' 140.58 14C-150 121.95
14C-12N 136.51 2C-TH 108.24 3C-8H 108.11 4C-9H 108.06
5C-10H 108.12  6C-11H 108.06 12N-13H 10098 14C-16H 109.76
Angles (°)

1C-2C-3C 120.23  4C-5C-6C 120.55 3C4C-5C 119.34 2C-3C4C 120.25
5C-6C-1C 119.86 6C-1C-2C 119.57 6C-1C-12N 121.12  1C-12N-14C 125.46
1C-12N-13H 118.71 1C-6C-11H 120.08  6C-5C-10H 11929 5C-4C-9H 120.24
4C-3C-8H 120.23  3C-2C-7TH 120.36  12N-14C-150. 123.99  12N-14C-16H 112.83
Angles diédres (°)

6C-1C-12N-14C 36.63 1C-12N-14C-150 17872 1C-12N-14C-16H -0.66  2C-1C-12C-13H 2741
13H-12N-14C-16H  6.95

Moment dipolaire (D)
Ma 4.192 Ko 0.152 e —-0.062

Tableau 5.4: Structure a I'équilibre du conformére E du N-phénylformamide au niveau MP2/aug-cc-
pVTZ. Les atomes sont numérotés dans la figure 5.2.
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Distances (pm)

1C2C 13991 2C-3C 138.90 3C4C 139.37 . 4C-5C 139.19
5C-6C 139.35 1C-6C 139.86  1C-12N 140.56 14C-150 121.98
14C-12N 136.38 2C-7TH 108.35 3C-8H 108.11 4C-9H 108.07
5C-10H 108.13 6C-11H 107.71  12N-13H 100.76 14C-16H 110.02
Angles (%)

1C-2C3C 120.46  4C-5C-6C 121.24  3CH4C-5C 11934 2C-3C4C 120.06
5C-6C-1C 119.13  6C-1C-2C 119.77 6C-1C-12N 122.96 1C-12N-14C 128.92
1C-12N-13H 11589 1C-6C-11H 119.72  6C-5C-10H 118.79  5C4C-9H 120.38
4C-3C-8H 12041 3C-2C-7TH 119.95  12N-14C-150 126.55 12N-14C-16H 110.98
Angle diédre (°)

6C-1C-12N-14C —0.08 1C-12N-14C-150  0.03 1C-12N-14C-16H  -179.97 2C-1C-12N-13H  -0.02
13H-12N-14C-16H  —0.03

Moment dipolaire (D)

Ua 1.085 Mo 3.684 0.002

Tableau 5.5:  Structure a I'équilibre du conformére Z de la N-Phénylformamide au niveau MP2/aug-
cc-pVTZ. Les atomes sont numérotés dans la figure 5.1.

La valeur de I'énergie relative E ; nécessite d’étre calculée précisément car il y 2 un fort
désaccord dans la littérature. Elle vaut par exemple, 0.34 kJ/mol au niveau MP2/6-311++G**,
3.0 kJ/mol et 4.0 kJ/mol au niveau B3LYP/6-311++G** et B3LYP/6-31G* respectivement' .
Les méthodes DFT donnent souvent de bons résultats mais pas de fagon systématique et ils sont
difficilement comparables car I'énergie relative dépend fortement de la contribution de la
corrélation électronique. Nous avons trouvé une valeur de 329 £ 1.0 kJ/mol au niveau
MP2/aug-cc-pVTZ. La précision de ce calcul peut étre testée avec un calcul d’énetgie au niveau
MP2=full/ 6-311+G(3df,p) qui tient compte de la corrélation électronique de tous les électrons
en partant de la structure calculée au niveau MP2/VTZ. Nous avons obtenu 4.31% 1.0 kJ /mol.
Ce résultat est en bon accord avec le tésultat MP2/VTZ et la valeur expérimentale de 3.3% 1.0
kJ/mol obtenue par spectroscopie microonde.

Concernant le conformére Z (plan), nous nous sommes aussi intéressés a 'étude de la
barri¢re de torsion le long de Pangle 1, = 14C-12N-1C-6C. Le calcul MP2/VTZ donne un angle
T, = 0°, en accord avec la structure plane obtenue expérimentalement. Il n’y 2 aucune signature
spectrale indiquant un mouvement de grande amplitude pour le conformeére Z. Nous avons
étudié la barriere de torsion autour de I'angle © au niveau B3LYP/6-311++G(2df,p). Les résultats
sont consistants car nous avons deux positions équivalentes a t, = 0° et 7, = 180°, et la barriére a
1, = 90° 2 été calculée comme étant 16.4 kJ/mol (1373 cm™), trop élevée pour observer

expérimentalement un mouvement de grande amplitude.
d. Conclusion

Nous avons étudié le N-Phénylformamide dans les deux conformations qu’il présente, E et
Z, par spectroscopie microonde et calculs ab nitio. La conformation la plus stable (Z) présente
une structure plane, confirmée par les calculs ab initio. Le deuxiéme conformére (E) se situe 2 une

E, = 33 + 1.0 kj/mol, et présente une structure non-plane avec une bartriére vers sa
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configuration équivalente d’environ 1.82 + 0.02 kJ/mol". Nous avons résolu la controverse sur
I'énergie relative et la concentration relative de conformation.

Nous avons montré que grice a une méthodologie appropriée, un niveau MP2/aug-cc-
pVTZ peut donner des structures a équilibre et des énergies relatives trés précises pour les
amines de taille moyenne (10-20 atomes), et proches de la précision microonde. Nous pensons
que cette approche ab initio pourrait étre utilisée dans le futur pour I'étude d’autres systémes
d’intérét biologique de petite taille.

3. Etude d’une amine primaire : le benzamide

Le travail présenté dans ce chapitre est réalisé en collaboration avec Cristina Puzzarini,
Université de Bologne. Le spectre rotationnel des isotopologues C,H,"NO et C,H,"NO du
benzamide a été observé en phase gaz dans la région 4-20 GHz grice au spectrometre a
impulsion microondes a transformée de Fourier couplé au jet supersonique que nous disposons a
Lille. Chaque spectre 2 été analysé et ajusté avec un hamiltonien classique pour obtenir les
constantes principales de rotation, de distorsion centrifuge quartique et le tenseur quadripolaire
de Patome de "*N. Une analyse plus détaillée des paramétres moléculaires révéle la présence d’un
mouvement de grande amplitude. Les calculs 4b initio confirment une structure non-plane et
Pexistence d’une seule conformation stable. De plus, une étude poussée de la surface d’énergie
potentielle 4 deux dimensions, la torsion du groupement NH, par rapport a 'anneau et I'inversion

du groupe NH, confirme l'existence des mouvements de grande amplitude.

a. Introduction et études précédentes

Des molécules analogues au benzamide (figure 5.8 sont couramment utilisées pour la
synthése de molécules d'intérét pharmaceutique. L’orientation du groupement amine est
essentielle pour leur activité. Il est donc important de comprendre, au niveau fondamental, la
structure de tels composés. La stratégie est de caractériser les liaisons intra- et intermoléculaires,
notamment le réle des liaisons hydrogéne qui semble étre la clé de ce probleme.

Concernant la structure du benzamide, les seules données en phase gazeuse proviennent de
la diffraction électronique™. L’analyse des distances des liaisons révéle que les paramétres en
phase gaz sont trés loin de ceux de 'acétamide. La distance C-C de 'anneau phényl est similaire a
celle de 'anneau de benzéne, 139.9(1) pm. Ce travail met aussi en évidence la non-planéité du
benzamide et explique par une répulsion stérique entre 16H et 14H. L’angle diédre 1C-2C-7C-
80 est de 19(5)°. Enfin, une comparaison avec les données cristallographiques® indiquent que les
distances C=0O et C-N sont plus grande et plus petite respectivement en phase solide que dans la
phase gazeuse. La formation de liaisons hydrogene dans le crystal réduit le caractere de la double
liaison C=0 et augmente le caractére de la double liaison C-N. Récemment, des expériences de
diffraction électronique en phase gaz du nicotinamide™ ont révélé lexistence de deux
conformeéres non-plans E et Z avec un angle diedre 1C-2C-7C-80 égal a 34(6)° et 143(6)°

respectivement. Les auteurs ont aussi étudié la torsion du groupement fonctionnel par rapport a
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Panneau de pyridine et confirmé les résultats obtenus dans la région millimétrique® dix ans plus
tot.

Vue du coté:

Vue de dessus
22.77¢

smsssbumnnpzn phényl
21.45°

Figure 5. 8:  Structure a I'équilibre du benzamide issue de calcul MP2/ cc-pVQZ (ce travail)
montant que la molécule est non-plane. Les axes d’inertie (a, b et c) et I'angle de
torsion a= 2C-1C-7C-80 et d’'inversion du groupe amino (NH,) sont indiqués.

Notre étude consiste en la premiere détection en phase gaz du benzamide a haute

résolution, par spectroscopie microonde assistée par des calculs @b 7zitio de haut niveau.
b. Calculs ab initio

Une bonne partie des calculs ab znitio ont été développés par Cristina Puzzarini (Université
de Bologne), notamment pour le calcul dune structure a I’équilibre et des parametres
spectroscopiques associés (notés par CP en exposant par la suite). De notre coté, nous avons
étudié notamment les mouvements de grande amplitude d’inversion-torsion par une surface
d’énergie potentielle a deux dimensions. Les calculs de structure et des parametres
spectroscopiques ont été menés avec les programmes Gaussian 03 et MOLPRO. Par contre, le

tenseur quadripolaire de latome de "N a été déterminé avec le programme DALTON.

1) Calcul d’une structure d’équilibre

Le calcul d’une structure d’éqﬁilibre a été effectué a différents niveaux de calcul. Les
méthodes B3LYP et MP2 ont été choisies avec des bases de Dunning classiques cc-pVnZ
(n=D,T,Q) et avec corrélation de cceur cc-pCVDZ. L approche cceur gelé a été choisie pour tous
les calculs sauf ceux effectués avec les bases cc-pCVDZ. La planéité du groupe phényl a été testée
aux niveaux MP2/cc-pVDZ et B3LYP/cc-pVDZ, les déviations sont inférieures a 0.1°. De ce
fait, pour réduire le cout computationnel, la planéité du phényl a été fixée pour le reste des
calculs. Les parametres structuraux du benzamide au niveau MP2/cc-pVQZ sont résumés dans le
tableau 5.6. La structure d’équilibre indique que le groupement fonctionnel (H,N-C=O) est
tourné d’un angle a=23° (C2-C1-C7-O8) par rapport au phényl.
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Distances (A)
C1-C2 1.3943 C2-C3 1.3882 C3-C4 13923 C4-CS 1.3908
C5-C6 1.3905 C1-Cé 13956 C1-C7 . 14943  C7-08 1.2198
C7-N9 1.3667 C2-H10 1.0804 C3-H11 1.0807 C4-HI2 1.0807
C5-H13 1.0807 C6-H14 1.0812 N9-HIS 1.0051 N9-H16 1.0023
Angles (degrés)
C1-C2-C3 120.12 C2-C3-C4 120.16 C3-C4-Cs 119.86 C4-C5-C6 120.13
C5-C6-C1 120.04 C6-C1-C2 119.69 C2-C1-C7 117.39  C1-C7-08 122.05
C1-C7-N9 115.71 CI1-C2-H10 11838 C2-C3-HI1 119.86 C3-C4-HI2 120.12
C4-C5-H13 120.07 C5-C6-H14 119.50  C7-N9-H15 115.63  C7-N9-H16 119.785
Angles diedres (degrés)
C2-C1-C7-08 22.77 C2-C1-C7-N9 20145 C1-C7-N9-H15 171.87  C1-C7-N9-H16 22.34

Tableau 5.6: Paramétres structuraux du benzamide (C7H714NO) au niveau MP2/ cc-pVQZ(CP). Les
atomes sont numérotés comme indiqué dans la figure 5.8.

2) Calcul des parametres spectroscopiques

Les structures évaluées a différents niveaux de calculs ont été utilisées pour le calcul des
parametres spectroscopiques. lLa tableau 5.7 présente les constantes principales de rotation
(A,B,C) et le moment électrique dipolaire permanent. A partir des calculs aux niveaux B3LYP et
MP2 avec des bases cc-pVnZ (0=D,T,Q), nous pouvons extrapoler les constantes principales de
rotation a la limite CBS (Complete Basis Set). Chaque constante sera extrapolée a partir des
formules B =B +ae™% et BY? =B +a/ n’ % ou B est la constante de rotation a
déterminer, n=D,T,Q et a, b les patamétres a calculer. De plus, la correction due a la corrélation
électronique de cceur a été prise en compte dans les calculs MP2/cc-pCVDZ et MP2=full/cc-
pCVDZ. La méme approche a été utilisée pour I'estimation du moment dipolaire électrique
permanent y. La meilleure estimation de A, B et C et y est donnée dans le tableau 5.7. Malgré
toutes ces corrections, les résultats les plus précis, c’est-a-dire, qui se rapprochent le plus des
résultats expérimentaux, soit 0.5%, sur A, B et C sont obtenus avec les méthodes B3LYP /aug-cc-
pVTZ et MP2/cc-pVTZ. Lexplication est la méme que pour 'étude de la FA, Pannulation
accidentelle des erreurs allant dans des directions opposées pour le traitement de la corrélation

électronique (Jla méthode) et 'espace actif de chaque électron (la base).

Les constantes de distorsion centrifuge quartiques ont été calculées avec un champ de
forces harmoniques aux niveaux MP2 et B3LYP et une base cc-pVDZ . Les résultats au niveau
MP2/cc-pVDZ sont en kHz: A=0.034, A;=0.051, A=0.276, ,=0.008 et 5,=0.231. Les
fréquences harmoniques ont été calculées aux niveaux MP2 et B3LYP avec une base cc-pVDZ et
B3LYP/aug-cc-pVIZ. 1l est intéressant de remarquer que la fréquence (au niveau harmonique)
de torsion du groupement amine par rapport au phényl vaut respectivement 72.5 cm”, 75.9 cm’
et 58.05 cm™. Le mouvement de torsion du benzamide pourrait donc étre détecté dans la région

mfrarouge lointain.
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Exp. HF/ B3LYP/ B3LYP MP2 MP2 Meilleure
aug-cc-pVDZ  aug-cc-pVTZ  cc-pVQZ™  cc-pVDZP  cc-pVTZ®  estimation
AJ/MHz 3815.695178(310) 3870.7 38423 3841.5 3752.7 3815.9 38454
B./MHz 1216.517274(88) 1220.4 1216.9 12159 1204.2 1221.7 1227.8
C./MHz 934.408639(77) 943.6 937.7 937.5 926.1 941.2 947.6
A A? -7.024 -9.089 -7.875 -8.129 -8.644 -9.157 -9.713
™ intense 1.79 1.56 1.56 1.56% - 1_59b
Bb trés intense -2.99 -3.06 =297 2.79% - _2.301’
e non observé -1.56 128 138 -151° - -1.49°

# Calculs avec une base type aug-cc-pVDZ. © Valeurs 4 partir de calcul CCSD(T)/aug-cc-pVDZ.

Tableau 5.7: Comparaison des paramétres spectroscopiques pour lisotopologue C;H;*NO du
benzamide issus des calculs ab initio.

Un autre paramétre d’intérét pour nous est le moment électrique dipolaire permanent
nécessaire pour estimer les intensités relatives. Il a été calculé avec différentes méthodes/bases.
Les fonctions diffuses sont importantes pour le calcul de cette propriété. Nous pouvons
remarquer que les résultats obtenus aux niveaux B3LYP/aug-cc-pVTZ, MP2 et CCSD(T)/aug-
cc-pVDZ conduisent a trois composantes u,, w,, t, non-nulles. Nous attendons donc un
spectre complexe avec les trois types de transitions. La section 3d sera entiérement consacrée a

la problématique des transitions de type-c.

Dans le cas de lisotopologue C,H,"*NO il est intéressant d’estimer le tenseur quadripolaire
dd a latome "N. Des travaux sur d’autres molécules contentant un groupe amino (NH,), comme
pat exemple le 3-amino-2-propenenitrile”’, indiquent que le tenseur calculé au niveau HF avec
une base cc-pVTZ donne des résultats satisfaisants. Le tableau 5.8 résume les résultats obtenus
avec différentes approches de calcul. Nous constatons que les résultats obtenus aux niveaux
HF/cc-pVTZ, MP2/cc-pVTZ et MP2/cc-pCVDZ sont consistants entre eux avec un élément
diagonal y,, trés petit et un élément non-diagonal y,. important. A priori, le résultat plus précis
est obtenu avec le calcul MP2/cc-pVTZ. Par contre, 'accord avec le tenseur expérimental
(section 3¢) est relativement mauvais, notamment pour Yy,. Nous allons essayer de comprendre
cela. D’abord nous n’avons eu accés qu'aux éléments diagonaux du tenseur expérimental. La
structure ab initio est calculée a I’équilibre et celle expérimentale dans I’état fondamental. Il peut y
avoir des différences entre ces deux structures, notamment concernant les angles dicdres, et cette
différence peut étre trés grande si la molécule subit des mouvements de grande amplitude. La
suggestion que nous faisons est de balayer 'angle diédre C2-C1-C7-O8 et de calculer pour chaque
valeur de celui-ci le tenseur quadripolaire en espérant trouver une valeur de I'angle qui donne un

tenseur comparable a celui obtenu expérimentalement. Ce travail est en couts.
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*HF/ "mp2/ PMP2=fuly
Expérimental

Paramétre cc-p-VTZ ce-pVTZ?  ¢ce-pCVDZP
Yaa/MHZ 1.89346(132) 222 2.17 2.34
Lo/ MHz 1.28962 0.71 0.60 0.59
%/MHz 3.18308(93) 292 2.78 293
%a/MHz - 0.22 0.28 0.22
%a/MHzZ - 0.6 020 022
2n/MHz - 2.94 3.00 3.18
Axx/MHzZ 1.89346(132) 1.82 2.10 2.31
An/MHZ 1.28962 1.63 243 2.50
¥u/MHz 3.18308(93) 457 4.55 482
1%/MHz -0.18970 -0.04158 -0.07253 -0.03942

¥ Avec une structure fixée au niveau MP2/cc-pVTZ. b Tenseur calculé avec DALTON.
Tableau 5.8: Comparaison du tenseur quadripolaire de I'atome de "N expérimental ab initio du
benzamide C;H;'*NO. Le paramétre d’asymétrie est aussi donné. yxx, yyv, xzz sont les
trois composantes du tenseur diagonalisé.

c. Spectres et analyse : structure expérimentale

Le spectre rotationnel des deux isotopologues du benzamide (C,H,""NO et C;H,"”NO) a
été enregistré dans la région 4-20 GHz avec un spectrométre a impulsion microondes 2
transformée de Fourier couplé a un jet supersonique. Le benzamide en phase solide (Sigma-
Aldrich, pureté >98%) a été placé dans le réservoir de linjecteur chauffé a 363 K avec une
pression du gaz porteur (Ne) de 1.5 — 3 bars. Le mélange a été introduit dans la cavité avec une
fréquence d’injection de 1.5 Hz et une température de rotation estimée dans le jet 2 0.5-1 K. Les
molécules ont été polarisées avec des pulsations microonde de 2 ps. Une premiére région entre
11.5 — 13.1 GHz a été d’abord enregistrée. La figure 5.9 montre une portion du spectre
expérimental obtenu dans la région 12.2-12.45 GHz pour Iisotopologue C,H, “NO. Le balayage 2
basse résolution (1024 points) a été fait avec un pas de 300-400 kHz et 10 injections par point.
Ensuite, chaque transition a été enregistrée a haute résolution (4096 points) avec une précision de
2.4 kHz. Les doublets Doppler sont séparés d’environs 100 kHz avec une largeur maximale 4 mi-
hauteur de 10kHz (FWHM). La figure 5.10 illustre un exemple de la transition Jix. = 80s€ 7,5
enregistrée 4 haute résolution, détaillant la structure hyperfine résolue due & Patome “N du
benzamide. La figure 5.9 met en évidence le fait que la raie de type-c 2, — 14, attendue intense,
n’est pas observée. Il en va de méme pour toutes les raies de type-c. Ce point sera discuté 2 la

section 3d.
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Figure 5. 9:  Comparaison du spectre de rotation pure (Jkakc) €xpérimental basse résolution (en
haut) et spectre calculé (en bas) pour I'isotopologue C;H;"*NO du benzamide dans la
région de 13 GHz. La structure hyperfine n’est pas entierement résolue. L'axe vertical
est en échelle logarithmique arbitraire. Conditions expérimentales : 20 jets de gaz, 2
us de polarisation microonde, -10dBm (100 4W) de puissance, 700 pys de durée
d’injection, 3 bars de Ne, Ti;; = 90°C. Spectre calculé (en bas) a partir des constantes
spectroscopiques expérimentales et moments dipolaires électriques ab initio au
niveau MP2/ cc-pVDZ, u,=1.6 D, u,=2.8 D, u.=1.5 D et T,4=0.6 K.
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Figure 5. 10: Spectre a haute résolution de la transition de type-b (Up = 2.79 D) Jkakc=80s-717

montrant une structure hyperfine AF=10-9, 9-8, 8-7 trés bien résolue pour
I’isotopologue C,H,"*NO du benzamide. Axe vertical en échelle linéaire arbitraire, I'axe
horizontal est en MHz. Conditions expérimentales : Py, = 2 bars, Tj;; = 363 K, Tt =0.5
— 1K, 100 jets de gaz a 1.5 Hz, 2 us de polarisation microondes, -6 dBm (250 yW),
700 us de durée d’injection.

Le benzamide est une toupie asymétrique quasiment prolate (x = -0.80). La structure

rotationnelle est caractérisée par les nombres quantiques J, .. En raison de la structure hyperfine,

> -

le bon nombre quantique sera F (F = J+ I). Le premier isotopologue étudié fut C;H,*NO. Les

premicres transitions identifiées furent celles de type-a (figure 5.9) autour de 12 GHz avec une

puissance microondes de -10 dBm (100 uwW). Chaque transition rotationnelle aura une structure

hyperfine (pour C,H,*NO) avec des régles de sélection AF = 0, +1. Les fréquences de chaque
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A

isotopologue, ont été ajustées avec un hamiltonien semirigide standard Hsr avec une réduction-

A de Watson et une représentation I en utilisant le programme développé par H.M. Pickett,
SPFIT. Les trois éléments diagonaux du tenseuts quadtipolaire, ¥, , X €t X du ‘N, ont été

déterminés pour lisotopologue C,H,*NO. Nous avons ajusté un premier jeu de paramétres,
ensuite nous avons prédit et identifié les transitions de type-b avec une puissance microondes de -
6 dBm (250 uW). Finalement, pour lisotopologue C,H,"*NO, nous avons ajusté un total de 169
transitions de type-a et 243 de type-b avec des valeurs ] = 0 — 10 et K, = 0 — 4. L’isotopologue
C,H,”NO ne présente pas une structure hypetfine (I(*N) =1/2). Nous avons utilisé un
échantillon enrichi en N, finalement nous avons ajusté 50 transitions de type-a et 71 de type-b
avec des valeurs | = 0 — 10 et K, = 0 — 4. Les constantes spectroscopiques sont données dans le
tableau 5.9: A, B et C sont les constantes principales de rotation ; A, 8 et @ sont les constantes
de distorsion centrifuge quartiques et sextiques respecﬁvément; et Y, sont les éléments du
tenseur quadripolaire de Patome "*N.

Nous observons pour les deux isotopologues que la déviation de I'ajustement est environ
trois fois la précision expérimentale (3 kHz). Pour les transitions aux valeurs de J29 et K23 les
différences (exp-calc) sont de l'ordre de 40 kHz. Cet écart est di, probablement, a des
mouvements de grande amplitude au sein du benzamide. Par contre si on enléve la dizaine de
raies perturbées de I'ajustement, la déviation standard est celle de la précision expérimentale. A ce
jour, nous n’avons pas pu déperturber le systeme. En conséquence, le tableau 5.9 donne un jeu
de parametres effectifs, 'introduction de constantes de distorsion centrifuge d’ordre sextique (D)
rattrape partiellement la déviation totale. Pour Pisotopologue C,H,"NO, seule la détermination

des éléments diagonaux du tenseur quadripolaire de 'atome N 2 été possible.

Constantes C/H,“NO C/H,/*NO

A/MHz 3815.695178(310) 3781.284814(262)
B/MHz 1216.517274(88) 1200.230383(106)
C/MHz 934.408639(77) 922.935971(82)
Ay/kHz 0.03669(143) 0.03768( 65)
Ax/kHz 0.1723(67) 0.16013(285)
Ax/KHz 0.440(41) 0.4837(126)
3y/KHz 0.006598(180) - 0.007048(300)
Sx/KHz ~0.1433(47) —0.0887(74)
@y/Hz -0.0185(80) —0.0185°
Oyy/Hz —0.566(56) -0.566 ¢
Dy/Hz —2.114277) —2.114°
Oy/Hz 11.64(170) 11.64°¢

Yaa/ MHz 1.89346(132) —

Yo MHzZ —3.18308( 93) -

Data 412 S 121

RMS/kHz 9.686 8.999
RMS/kHz " 2,781 . 2,574

Au.A? -7.024 -7.144

¢ Valeurs fixées a celle de I'isotopologue C7H,**NO. ® Sans les transitions perturbées.

Tableau 5.9: Parameétres spectroscopiques des isotopologues C;H,*NO et C;H,°NO de la
Benzamide.
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Le calcul du défaut d’inertie confirme I'identification d’une structure non-plane en accord
avec les calculs ab znitio. Nous avons fait une estimation de ’angle «. Pour cela, on prend comme
référence le défaut d’inertie expérimental (A=-7.024 u.A% et on ajuste 'angle « de la structure ab
initio au niveau MP2/cc-pVTZ pour obtenir le défaut d’inertie expérimental. Nous avons obtenu
®,=19.5°, a comparer a o, =22.8°. Le lecteur peut trouver en annexe 7 les ajustements pour les

transitions expérimentales des isotopologues C,H,"*NO et C,H,"’NO.

d. Mouvements de grande amplitude

Les calculs ab initio prédisent une structure a ’équilibre non-plane. C’est pourquoi, la
composante sur l'axe ¢ du moment électrique dipolaire permanent est calculée non-nulle
(1.=1.5D CCSD(T)/aug-cc-pVDZ). Expérimentalement, la structure dans I’état fondamental
(v=0) est aussi non-plane mais nous n’avons pas observé de transitions de type-c. Nous nous
sommes d’abord assurés que les transitions de type-c étaient toutes absentes du spectre, et non
pas déplacées en fréquence par un mouvement de grande amplitude. La figure 5.11 présente un
balayage dans la région 6-13 GHz. Aucune transition de type-c n’est visible. Pour essayer de
comprendre cela, nous nous sommes investis dans ’étude des mouvements de grande amplitude

concernant la torsion du groupement CO-NH, et I'inversion du groupe amino (NH,).

Observé

! N N ' ! A . VAV L N

Nk S & Py P ol 3 ol ok 52 B S

e (=) W ] — — (=] — N ) w o - - W w
O IS L o - e &

'Y - w N~ - — ~ w - ~ “n o - - W -
Calculé (Jkaxc) |

6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000

Freq/MHz

Figure 5. 11: Comparaison du spectre de rotation pure (Jkakc) €xpérimental (en haut) et spectre
calculé (en bas) pour I'isotopologue C;H;"°NO du benzamide dans la région 6-13
GHz. Les transitions de type-c sont en trait gras bleu présentées avec une attribution
dans le spectre calculé. L’axe vertical est en échelle logarithmique arbitraire.
Conditions expérimentales : 20 jets de gaz, 2 ys de polarisation microondes, -10dBm
(100 uW) de puissance, 700 us de durée d'injection, 3 bar de Ne, T;;; = 90°C. Spectre
calculé (en bas) a partir des constantes spectroscopiques expérimentales et moments
dipolaires électriques ab initio au niveau MP2/ cc-pVDZ, u,=1.6 D, 4,=2.8 D, u.=1.5D
et T,+=0.6 K.
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1) Configurations équivalentes

Les deux configurations équivalentes du benzamide sont des images miroir de la structure
calculée (figure 5.12) ou le groupement fonctionnel va passer dun coté du pseudo plan
moléculaire du squelette du phényl a I'autre coté. La faible liaison /zframoléculaire entre 80O-15H
va se conserver pendant le mouvement. Le passage par effet tunnel entre ces deux configurations
nécessite, d’une part la torsion du groupement CO-NH, (a=80-7C-1C-2C) et d’autre part
I'inversion du groupe NH,.

Plan phényl

E/cm™

»
1 Ll

180 203 Dihedral angle o/ degree

Figure 5. 12: Schéma qualitatif des deux positions équivalentes pour la molécule de benzamide
autour des angles a et B. La barriére énergétique selon a est tres petite, 1.97 kJ/mol
(165 cm'1) au niveau MP2=full/6-311+G(3df,2p).

Les deux positions équivalentes du benzamide illustrent bien que la composante du
moment dipolaire électrique sur I'axe c est non-nulle avec des directions opposées. Si le
mouvement de torsion-inversion a lieu, nous allons observer une composante effective selon
I'axe ¢ presque nulle.

Lorsque les niveaux v=0,1 se trouvent plus bas que la barriere de passage entre les deux
configurations équivalentes, nous allons trouver expérimentalement deux structures équivalentes
donnant un spectre superposable. Concernant les transitions de type-c, les deux structures
équivalentes possedent un . gqip 7 0 du méme module et des signes opposés, les transitions ne
serons pas visibles expérimentalement. Par contre, lorsque les niveaux v=0,1 se trouvent plus
haut que la barriere de passage, nous trouverons par 'expérience une seule structure qui possede
UN [ i = O- La structure sera plane lorsqu’elle est située a plus haute énergie que la bartiere de

passage, nous ne parlons plus des deux configurations équivalentes.

2) Etude a deux coordonnées de la torsion-inversion

Le mouvement d’inversion-torsion du benzamide a été modélisé par une surface a deux
dimensions de I'énergie potentielle (figure 5.13) autour de la coordonnée a=80-7C-1C-2C
(torsion du groupement CONH, par rapport au phényl) et I'inversion du groupement amino
(NH,). Elle a été construite avec une grille de pas de 5° et une optimisation de 250 points au
niveau HF/6-31G*. Ensuite, les maxima et les minima ont été optimisés au niveau B3LYP/aug-
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cc-pVTZ. Finalement, un seul conformere est bien trouvé, avec une configuration Min-1 qui
présente deux structures équivalentes. Deux états de transition ont été identifiés : TS-0 (structure
plane) et TS-90 (groupement fonctionnel CO-NH, et phényl a 90°). Les énergies reportées au
tableau 5.10 ont été calculées au niveau MP2=full/6-311+G(3df,2p) pour bien estimer les
barrieres énergétiques. De plus, un calcul de I'énergie au point zéro (ZPE) a été mené au niveau
HF/ 6-31G* pour Min-1 et TS-0. Méme avec la correction ZPE nous sommes plus bas en
énergie que la barriere TS-0.

Dans la surface calculée nous pouvons distinguer deux chemins qui connectent les deux
configurations équivalentes du benzamide. Le premier chemin passe par le maximum plan TS-90
a une énergie de 15.69 kJ/mol (1311.3 cm™), c’est une barriére trop élevée pour observer un effet
tunnel. Par contre, un deuxiéme chemin 2 travers I’état TS-0 a une énergie de 1.56 k] /mol (130.8
cm’') est plus favorisé énergétiquement. Cette barriére est confirmée par les calculs d’énergie au
niveau MP2=full/ 6-311+G(3df,2p). Nous pensons que c’est le chemin favorisé
expérimentalement et que le mouvement d’inversion-torsion du benzamide a travers TS-0 peut
expliquer la disparition des transitions de type-c. En absence d’interactions observables dans la
région microonde entre les sous-niveaux v=0 et v=1, la détermination expérimentale de I"énergie
qui les sépare reste impossible. Par contre, une étude du spectre infrarouge lointain pourrait

aboutir a 'observation de la torsion du groupement amine autour de 58 cm’.

a)
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Figure 5. 13: Surface d’énergie potentielle du benzamide en fonction des coordonnées concernant
le groupe NH; (inversion) et le groupe CO-NH; (torsion 80-7C-1C-2C) au niveau HF/
6-31G*. Les deux positions équivalentes de Min-1 sont connectées par les états TS-0
et TS-90. a) Surface représentée a trois dimensions en fonction des deux angles
(degrés) et de I’énergie (kJ/mol). b) Surface représentée sous la forme de courbes de
niveau en fonction des deux angles balayés. L’énergie est représentée par le code
des couleurs : en rouge la plus élevée et en bleu la plus faible.
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Energie (kJ/mol) HF/6-31G* B3LYP/aug-cc-pVTZ  MP2=full/6-311++G(3df,2p)
Sans ZPE  Avec ZPE  Sans ZPE Sans ZPE

Min-1 0.00 0.00 0.00 0.00

TS-90 18.82 15.69 12.47

TS-0 333 1.00 1.56 : 1.97

Tableau 5.10: Energie des états de transition TS-0 et TS-90 du benzamide par rapport a la
configuration d’équilibre Min-1 a laquelle sont associés deux configurations
équivalentes.

e. Conclusions

Dans cette étude nous nous sommes intéressés a la structure et aux mouvements de grande
amplitude de la molécule de benzamide en phase gazeuse dans la région microonde. La
caractétisation de deux isotopologues étudiés couple I'expétience microondes a transformée de
Fourter avec des calculs a4 7nitio de haut niveau. La comparaison des constantes expérimentales de
rotation avec celles issues de calculs ab 7mitio est trés satisfaisante. Une fois de plus, les
méthodes/bases qui marchent le mieux pour les constantes principales de rotation sont
MP2/VTZ et B3LYP/VTZ avec des différences de moins de 1% par rapport a Pexpétience.
Concernant Iisotopologue C;H;*NO Paccord entre le tenseur quadripolaire de I'atome “N ab
initio et expérimental n’est pas vraiment satisfaisant. Des calculs pour estimer le tenseur a des
valeurs différentes de 'angle diedre de torsion a=80-7C-1C-2C sont en cours. L’étude par une
surface d’énergie potentielle 2 deux dimensions (inversion-torsion) met en évidence I'existence de
deux configurations équivalentes du benzamide. Le passage par effet tunnel entre ces deux
configurations équivalentes a travers d’une batriere de 1.56 kJ/mol explique la dispatition des
transitions de type-c pour raison de symétrie. Nous estimons que I’étude du spectre dans la région
infrarouge lointain peut étre trés intéressante pour I'étude des mouvements inversion-torsion,

. . . . -1
notamment le mode de torsion situé aux environs de 50 cm ™.
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4. Complexe hydraté urée-eau

C’est le premier systeme que nous avons étudié dans le cadre de cette these et celui pour
lequel un certain nombre de problemes sont non résolus. Toutefois, cette étude nous a permis de
comprendre la complexité de ces systemes au niveau expérimental et théorique. Nous avons
beaucoup appris de nos erreurs et ceci nous a permis d’envisager avec un autre point de vue et
plus de succes les études menées plus tard.

Théoriquement ce probleme nous a permis de comprendre quelle est la démarche la plus
judicieuse a suivre. Dans un premier temps plusieurs scans de la surface d’énergie potentielle au
niveau HF/3-21G* ont permis l'identification des minima et une premiére optimisation de la
structure a équilibre. Apres, une optimisation a plus haut niveau (DFT, MP2) a été menée. Ces
calculs ont permis la détermination des constantes principales de rotation, 'énergie relative de
conformation et le moment électrique dipolaire permanent. L.a comparaison entre les constantes
de rotation expérimentales de la littérature et ab initio donne un accord tres satisfaisant d’environ
1% pour la molécule durée. Concernant le complexe hydraté, les expériences ont été

mnfructueuses mais les résultats théoriques obtenus restent pertinents.

a. Introduction et étude de la molécule d’urée

La molécule d’urée (NH,(O=C)NH,) est une des molécules d’intérét biologique les plus
simples, elle possede deux groupements amine. C’est un systeme idéal pour une étude
approfondie des propriétés physico-chimiques de petites briques modeles pouvant faire le lien
avec la biologie. L'urée et ses dérivés (phényl-urée, diphényl-urée, etc.) sont des dénaturants
importants des protéines™ et des agents antiviraux” . La structure cristalline de 'urée est plane
(C,), en raison de lexistence d’un réseau de liaisons intermoléculaires hydrogéne’. En phase
gazeuse (figure 5.14), il a été montré par spectroscopie rotationnelle®*>**, électronique?’s, UV-IR*

- ..+ 3738,39,40
et calculs ab nitio””>"

que la molécule d’'urée est probablement non-plane. Les calculs ab znitio
rédisent deux conformeres pour I'urée en phase gaz, anti (C,) et syn (C)), avec la structure anti la
P p p g y: s

plus stable.

9

Conformere Anti C, (E=0.0 kJ/mol) Conformére Plan C,, (E=11.49 kd/mol) Conformere Syn C, (E=5.03 kd/mol)

Figure 5. 14: Structures & I'équilibre des trois conforméres de I'urée calculées au niveau MP2/ 6-
311++G(d,p)24 montrant que la molécule est non-plane (sans correction ZPE). Les
axes d’inertie (a, b et c) et les énergies relatives de conformation sont donnés. Les
distances des liaisons hydrogéne sont issues des structures MP2/aug-cc-pVTZ.

La planéité de la molécule d’urée est un sujet d’étude. Plusieurs études spectroscopiques ont

été menées dans le temps. En phase cristalline® la structure est plane. En phase gaz, la premiére
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étude infrarouge® conclut pour une structure plane. Mais, d’aprés les études microondes sut la
formamide®, les groupements amino sont pyramidaux et la structure de 'urée est non-plane, ce

#:4 ot Hirota®', sur base de la valeur du défaut d’inertie

qui est discuté dans les travaux de Godfrey
a v=0 (-0.4 amu A%. Rappelons aussi que méme si les groupes amino sont pyramidaux, un
mouvement de grande amplitude (inversion NH,) peut donner une structure expérimentale (v=0)
presque plane méme si les calculs ab znitio prédisent une structure a ’équilibre clairement non-

plane (A, =-0.4 amu A?.

Au niveau théorique et afin de mieux comprendre la controverse sur la planéité ou non de
la molécule d’urée en phase gazeuse nous avons mené une étude systématique des structures a
I'équilibre des conformeres syn et anti a différents niveaux de calcul. Aussi, nous avons calculé
systématiquement I'énergie relative de conformation avec et sans correction du point zéro (ZPE).
Les résultats sont résumés dans le tableau 5.11, ainsi qu’une comparaison avec les résultats
expérimentaux et ab znitio publiés®.

Le probléme n’est pas simple. Le défaut d’inertie expérimental (A’=-0.425 amu A?) est élevé
pour une structure plane. Toutefois, cette valeur n’est pas directement comparable a A° car A’
compotte des corrections vibrationnelles qui n’ont pas été déterminées. Au niveau ab initio
regardons d’abord la valeur des constantes de rotation (A, B et C). Godfrey® ef a/. obtiennent des
constantes en bon accord pour une structure plane mais calculent (MP2/6-311++G(d,p)) le
conformeére anti comme étant plus stable (sans correction ZPE). De plus, les mouvements
d’inversion des deux groupements NH, pourraient expliquer la disparition des transitions de
type-c et un défaut d’inertie non-nul. Notre méthodologie montre bien que la prise en compte de
la cotrection du point zéto (ZPE) semble étre trés impottante. Aux niveaux B3LYP/6-
311++G2df,p) et MP2/aug-cc-pVTZ le conformete anti est prédit comme étant le plus stable.
Par contre avec la cotrection ZPE, les deux conformeres présentent un écart en énergie de
seulement 0.4 kJ/mol. Aussi, I'énergie relative de conformation a été prédite avec la méthode G3
et nous confirmons que les conformeéres anti et syn sont énergétiquement trés proches (AE<0.1
kJ/mol). 11 est trés difficile de comparer les constantes de totation car, pat rapport aux valeurs
expérimentales, accord est ttés bon au niveau B3LYP/6-311++G(2df,p) pour le conformere
anti et au niveau MP2/aug-cc-pVIZ pour le conformere syn. Vue Pexpétience acquise sur
d’autres systémes, nous pouvons aujourd’hui privilégier les résultats obtenus au niveau MP2/aug-
cc-pVTIZ qui sont en faveur du conformeére syn, a condition de tenir compte des corrections de
point zéro. Afin de mieux comprendre les mouvements de grande amplitude associés aux
groupes amino, il serait intéressant de construire une surface d’énergie potentielle autour des
conformations anti et syn. Sil est clair que la structure expérimentale présente un défaut d’mertie
indiquant la présence d’un mouvement de grande amplitude, nous ne sommes pas capables de

'associer a une structure anti ou syn.
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E
AMHz BMHz CMHz AuwA*® D D  wd
(kJ/mol)
Expérimental* 11233.3  10369.4 5416.6 -0.425 0.00 -3.85 0.00 - 2
MP2/6-311++G(d,p)™ Anti 11053.8  10373.8  5408.2 -0.993 0.00 -3.47 000 0.0 5

Syn 111515  10314.8 53944 -0.617 0.00 -3.85 179 5.0 -
Plane  11176.7 10403.2 5388.2 0.000 0.00 -4.34 0.00 11.5 -

HF/3-21G* Plane  11269.9  10585.6 5458.5 -0.000 0.00 -4.66 0.00 - -
HF/6-31++G** Anti 11523.2 10518.0 5536.6 -0.627 0.00 -4.19 0.00 0.0 e
Syn 115921 10520.6 5526.0 -0.178 0.00 -4.64 1.04 3.3 0.7
HF/6-311++G(d,p) Anti 11548.8  10531.4 55499  -0.688 0.00 -4.06 0.00 0.0 0.0
Syn 11617.9 105251 5539.1 -0.277 0.00 -4.47 1.26 8.7 0.1
B3LYP/6-311++G(d,p) Anti 11190.3 10316.7 54084  -0.706 0.00 -3.89 0.00 0.0 0.0
Syn 11260.7 10294.5 5396.8  -0.311 0.00 -4.26 1.23 3.3 0.3
B3LYP/6-311++G(2df,p) Anti 11243.5  10349.5 5427.7 -0.668 0.00 -3.90 0.00 0.0 0.0
Syn 11312.5  10335.9 5416.8  -0.271 0.00 -4.26 1.4 29 0.4
MP2/aug-cc-pVTZ Anti 11132.8  10427.2 54334 -0.849 0.00 -4.03 0.00 0.0 -
Syn 11220.5 - 10390.7 5421.6 -0.463 0.00 -4.37 1.18 3.9 -
G3 Anti - - = = - - - - 0.0
Syn - - - - - - - - 0.1

Tableau 5.11: Comparaison des parameétres spectroscopiques pour les trois conforméres de la
molécule d’urée issus des calculs ab initio.

Enfin, la valeur de y. = -4.0 MHz du tenseur quadripolaire”™* de l'atome de "N est
caractéristique d’un groupe amino plan et non pyramidal, mais encore une fois ceci est une valeur
effective qui peut étre due a la moyenne résultante de deux configurations avec des groupements

amino pyramidaux.

b. Etude théorique de la micro-solvatation de la molécule d’urée

Certaines études théoriques indiquent que le processus dynamique de repliement dans les
protéines (formation de la structure secondaire) serait initié par micro-solvatation d’une molécule
spécifique, par exemple un acide aminé. Il est donc important de comprendre la formation de
complexes moléculaires avec l'eau et de caractériser leur structure. Par ailleurs, lurée
(O=C(NH,),) en solution acide (pH <7) a notamment pour propriété de dénaturer les protéines
(démanteler la structure tertiaire), et elle est utilisée pour caractériser ce processus™. L urée étant
présente dans organisme humain en solution aqueuse, ’étude de sa micro-solvatation est donc
importante. D’un point de vue physico-chimique, ce processus de micro-solvatation peut étre
idéalement étudié en phase gazeuse, grace au controle des conditions expétimentales, et de la

modélisation des signaux observés au niveau quantique et aux calculs ab initio.

A notre connaissance, il n’y a pas encore eu de caractérisation en phase gaz du systeme
urée-eau. Par contre il existe plusieurs travaux, théoriques et expérimentaux, sur le systéme urée-
eau en solution et a ’état solide. P.O. Astrand ez o/*** ont calculé que le complexe urée-eau est
stabilisé par une énergie de -10.9 kcal/mol par rapport aux molécules meres séparées. Aussi, ils
ont mené des calculs de dynamique moléculaire sur I'urée entourée de 210 molécules d’eau pour

étudier les propriétés de polarisation de la dissolution en présence d’urée. La molécule d’urée
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augmente la solubilité de molécules organiques dans I'eau et est propice a certains processus
biologiques. X. Hoccart e 4™’ ont étudié le spectre Raman de solutions d’urée-eau et concluent
que la molécule d’urée est plane. C. Lee ¢f 4/’ ont étudié par des calculs DFT les différentes
structures de complexes urée-(eau), et (urée),-(eau), (n<5) et concluent qu’en phase liquide le
dimere de 'urée sera détruit quand le nombre n de molécules d’eau environnantes est supétieur a
n=2. ]. Grdadolnik e a/** ont étudié le spectre infrarouge du systéme urée-eau en phase solide et
liquide. Seul un petit nombre de molécules d’eau (2 ou 3) suffisent a stabiliser 'urée en solution.
Par contre, une étude théorique menée par T. Ishida e a/”et A. Caballero-Herrera et al**
concluent que la molécule d’urée en solution aqueuse est clairement non-plane, plus proche de sa

structure en phase gaz que dans sa phase solide.

Au niveau théorique, modéliser par chimie quantique les complexes formés par liaison(s)
hydrogene(s) nécessite la prise en compte d’effets énergétiques autres que celui liée a I'attraction
coulombienne. Nous avons choisi de contourner cette difficulté en utilisant une méthode
couramment employée qui consiste a travailler avec un potentiel coulombien et des fonctions
étendues qui prennent en compte la polarisation et la portée a longue distance de ces liaisons
hydrogene. Nous avons considéré les différentes configurations du complexe urée-eau, en
fonction de la position de la molécule d’eau relativement a 'urée, ainsi qu'avec 'oxygene de 'eau
ou les azotes de I'urée comment donneurs d’électrons. Les scans de la surface d’énergie
potentielle au niveau HF/3-21G* nous ont permis de repérer essentiellement un conformere
dont la structure est présentée dans la figure 5.15. La molécule d’eau est proche du plan
moléculaire de T'urée et stabilisée par deux liaisons zzfermoléculaires hydrogene. Les deux
positions différentes de la molécule d’eau sont similaires a celles des conformeres CC-W-1 et CC-
W-2 du complexe hydraté du glycolaldéhyde (chap. 4). En effet, 'atome d’oxygene 100
possédant deux orbitales avec deux électrons chacune, deux positions actives sont disponibles

pour former une liaison hydrogene avec 'atome 5H (groupe amino de I'urée).

> 9 Yyl 0 9 99

Conformer 11H-Anti C, (E=0.0 kJ/mol) Conformer 11H-Syn C, (E=0.33 kJ/mol)

Figure 5. 15: Structure a I'équilibre des deux conformeres les plus stables du complexe urée-eau.
Les structures ont été optimisées au niveau B3LYP/aug-cc-pVTZ. Les énergies
relatives rapportées ont été calculées au niveau G3MP2B3. Les axes d’inertie (a, b et
c) et les énergies relatives de conformation sont donnés.

La structure de chacun des deux conformeres, 11H-Anti et 11H-Syn, a été optimisée a
différents niveaux : HF/6-31+G*, HF/6-311++G(d,p), B3LYP et MP2 en utilisant pour les

atomes lourds et les hydrogenes des fonctions gaussiennes polarisées et diffuses de type 6-
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311++G(d,p) et 6-311++G(2df,p). Ce niveau de calcul n’est pas encore suffisant pour estimer
correctement les constantes principales de rotation ainsi que les énergies relatives des
conformeres. Nous avons essayé de prendre en compte plus correctement la corrélation
électronique grace aux fonctions de Dunning de type aug-cc-pVTZ, au niveau B3LYP. Cela
suppose déja un colt computationnel considérable. De plus, I’énergie relative de conformation a
été calculée aux niveaux G3, G3MP2B3, MP2/aug-cc-pVnZ (n=T, Q, avec une structure
B3LYP/aug-cc-pVIZ). Deux calculs ont été menés sans résultat concluant: d’abord une
optimisation au niveau CCSD(T)/aug-cc-pVTZ qui n’a pas abouti en raison de la taille du
probleme ; ensuite un calcul avec MolPro qui est mieux optimisé pour ce type de méthode, mais
qui n’a pas donné de résultat concluant pour des raisons similaires. Les résultats sont résumés
dans le tableau 5.12.

AMHz BMHz CMHz AuwA' D wD pp ™
{kJ/mol)
B3LYP/6-311++G(d,p)  11H-Anti 106097 25737  2089.2 2001 261 184 1.13  0.00 0.00
11H-Syn 10669.6. 2568.8 20833 -1.523 271 182 1.02 0.33 0.20
B3LYP/6-311++G(2dfp)  11H-Anti  10654.1 25749 20916 -2.089 279 194 1.6 0.00 0.00
11H-Syn 10719.8  2571.3 20865 -1474 286 1.91 1.03 029 0.11

B3LYP/aug-cc-pVTZ 11H-Anti 10648.8 2571.6 2089.8 -2.147 284 198 110 0.00 -
11H-Syn 10719.3 2567.9 2084.3 -1.486 291 195 097 0.23 -
MP2/6-311++G(2df,p) 11H-Anti 10611.9 2606.2 2113.2 -2.385 267 198 111 0.00 -
11H-Syn 10698.7 2601.9 2106.5 -1.558 276 195 1.01 0.36 -

MP2/aug-cc-pVTZ® 11H-Anti - - - - - - - 0.00 -
11H-Syn - - - - - - - 0.29 -
MP2/aug-cc-pvQz® 11H-Anti - - - - - - - 0.00 -
11H-Syn - - - - - - - 0.26 -
G3 11H-Anti - - - - - - - - 0.00
11H-Syn - - - - - - - - 0.26
G3MP3B3 11H-Anti - - - - - - - - 0.00
11H-Syn - - - - - - - - 0.33

& caleul d’énergie avec une structure B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Tableau 5.12: Comparaison des paramétres spectroscopiques pour le conformére le plus stable du
complexe urée-eau issus des calculs ab initio.

Les constantes de rotation des conformeres 11H-Anti etl1H-Syn restent suffisamment
différentes pour pouvoir les distinguer par leur spectre microonde. La figure 5.16 illustre les
spectres prédits dans la région 4-20 GHz pour les conformeres 11H-anti et 11H-syn a partir de la
structure issue du calcul B3LYP/ aug-cc—pVTZ. Le défaut d’inertie calculé montre bien que les
structures 11H-Anti (A=-2.147 amu.A?) et 11H-Syn (A=-1.486 amu.A® ne sont pas planes. Ceci
est di en grande partie a la position hors plan de P'atome 100 de I’eau. Par contre nous avons
calculé systématiquement I’énergie relative des conformations, avec et sans cotrection du point
zéro. A priori, le conformere le plus stable est 11H-Anti (méme avec la correction ZPE) avec une
différence d’environ 0.26 kj/mol (MP2/aug-cc-pVQZ) par rappott au conformére 11H-Syn.
Cette différence est trop petite pour confirmer la stabilité relative d’une des deux structures, c’est
Pexpérience qui confirmera ce fait.
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a) Urée-cau 11H-anti *
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Figure 5. 16: Spectres théoriques dans la région 4-20 GHz calculés avec SPCAT a partir de la
structure a I'équilibre issue du calcul B3LYP/ aug-cc-pVTZ pour les conformeres 11H-
Anti (a) et 11H-syn (b) du complexe urée-eau, T, = 1 K. L’échelle horizontale est en
MHz et I'’échelle verticale est en unités arbitraires d’intensité. Etiquetage des
transitions : e = type-a, m = type-b, A = type-c.

Par contre, il semble raisonnable que des mouvements de grande amplitude associés a la
molécule d’eau puissent étre présents. Nous avons calculé la batriere énergétique pour déterminer
st un mouvement de grande amplitude associé¢ a 'atome hydrogene non-lié de la molécule d’eau
est possible. Notre démarche a été de faire des scans (sans optimisation de structure) de I'angle
diedre 11H100201C aux niveaux B3LYP/ 6-311++G(d,p), B3LYP/6-311++G(2dfp) et
B3LYP/aug-cc-pVIZ. La structure de deux minima (11H-Anti et 11H-Syn) et le maximum (11H
Plan) a été optimisée aux niveaux B3LYP/ 6-311++G(2df,p) et B3LYP/aug-cc-pVTZ. Ensuite, 2
partit de la structure B3LYP/ aug-cc-pVTZ nous avons estimé les différences d’énergie aux
niveaux MP2/ aug-cc-pVnZ (0=T, Q). La figure 5.17 résume les résultats. La différence
énergétique entre les deux minima est donnée dans le tableau 5.12. 1.a valeur de la barriere
énergétique est tres petite, de l'ordre de 1.37 kJ/mol au niveau MP2/aug-cc-pVQZ. Un

mouvement de grande amplitude est peut étre observable expérimentalement.
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Mouvement de grande amplitude

9
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09
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A 2 9 9
AE/ kJ/mol—— 3— Conformer H;; Syn C,
3.6
Hauteur de la barriére (kJ/mol) :
B3LYP/ 6-311++G(2df,p) - 1.92
3 B3LYP/ aug-cc-pVTZ - 1.50
0.71— 1 MP2/ aug-cc-pVTZ - 1.40
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Dihedral angle H;1-04p-0,-C;/ °©

Figure 5. 17: Scan (sans optimisation de structure) de la surface d’énergie potentielle du complexe
urée-eau en fonction de la coordonnée de grande amplitude associée a I'hydrogéne
non-lié de 'eau (11H) au niveau B3LYP/aug-cc-pVTZ. Les deux positions, 11H-Anti et
11H-Syn, différent trés peu en énergie (AE=0.7 kJ/mol). La valeur de la barriére
calculée est tres faible.

La structure du conformeére urée-eau 11H-Anti ressemble fortement a celle du
glycolaldéhyde-eau. Dans le futur une approche similaire a celle adoptée pour le complexe
hydraté du glycolaldéhyde (chap. 4) pourrait étre suivie pour le complexe urée-eau. I’étude de la
flexibilité conformationnelle a ’aide d’une surface d’énergie potentielle 2 deux dimensions semble
une stratégie pertinente. Dans le cas d’urée-eau nous pouvons avoir deux positions équivalentes
du conformere 11H-Anti selon que la molécule d’eau passe d’un coté du plan moléculaire de
I'urée a lautre coté, en mettant en jeu le conformére 11H-Syn. Les coordonnées a faire varier
sont 11H100201C (liaison OH libre de I'eau) et I'inversion d’un des groupes amino.

Le tableau 5.13 illustre les résultats d’un calcul préliminaire du tenseur quadripolaire de
Patome "N (I=1) pour les conforméres 11H-Anti et 11H-Syn d’urée-eau, ainsi qu’une
comparaison avec le tenseur de l'urée. Pour lisotopologue (*NH,(O=C)"NH,) le spectre
présentera une structure hyperfine caractéristique associée aux deux atomes identiques *N. Par
contre dans le complexe hydraté, les deux atomes '*N ne sont plus identiques et la structure
hyperfine sera différente. Nous avons estimé le tenseur quadripolaire des atomes 3N (amino lié a
'eau) et 6N (amino libre) aux niveaux HF/3-21G* et B3LYP/ aug-cc-pVTZ. Les valeurs dans le
repere principal d’inertie de y,,, X X de 'atome 6N semblent comparables a celles obtenues
pour l'urée. Ce résultat est logique car 'atome 6N est loin de la molécule d’eau et le tenseur ne
doit pas étre tres perturbé. Par contre le tenseur associé a 'atome 3N est fortement perturbé car
cet atome fait partie du groupe amino directement lié par une liaison hydrogene zzfermoléculaire a

Ieau. La valeur de y.=-3.73 pour 3N (B3LYP/VTZ) met en évidence un groupe amino non-
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plane. Ces résultats préliminaires sont comparables a ceux obtenus pour le complexe formamide-
55

ecau .
Urée® Urée - eau
B3LYP/ aug-cc-pVTZ
Paramétre Expérience 11H-Anti 11H-Syn
N N (6) “N (3) N (6) N (3)

Ya/ MHz 2.2005(26) 2.18 132 212 1.39
xon/MHz 1.8884(29) 1.68 215 1.68 2.18
Yo/ MHz —4.0889 -3.85 —-3.47 -3.81 357
Ya/MHz = -0.02 -0.24 —0.04 -0.17
Ya/ MHz = -0.47 0.71 -0.73 0.44
Yoe/MHz — -0.62 0.94 -0.56 0.88
Y/ MHz 2.2005 222 1.41 2022 1.42
%/ MHz 1.8884 1.74 232 1.74 232
Yz/MHz -4.0889 -3.95 -3.73 -3.95 -3.74
7™/MHz -0.08 -0.12 0.24 -0.12 0.24

Tableau 5.13: Comparaison des tenseurs quadripolaires des atomes "N de I'urée (expérience) et du
complexe urée-eau (ab initio). Le paramétre d’asymétrie (n) est également donné.

Finalement nous avons calculé le spectre de fréquences harmoniques de vibration pour les
conformeres 11H-Anti et 11H-Syn au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p) patce que nous pensons
qu’il serait intéressant de sonder la région infrarouge lointain (mouvements de grande amplitude)
qui peut différencier ces deux structures. La figure 5.18 indique que les spectres sont quasi
équivalents sauf dans la région autour de 500 cm” ot nous trouvons les bandes associées aux

déformations du groupe amino (urée) et 11H-100 (eau).

11H-Syn

A )Jih JL; ‘-_,_JL_R L U
P U S Y

1500 2000 2500 3000 3500 4000

Frequency (cm’')

Figure 5. 18: Spectres des fréquences harmoniques calculées pour les conformeéeres 11H-Anti (E=
0.0 kd/mol) et11H-Syn (E= 0.1 kd/mol) au niveau B3LYP/ 6-311++G(2df,p). La région
en fréquences qui permet de distinguer ces deux conformeéres est autour de 500 cm™.

c. Résultats expérimentaux : le complexe ammoniac-eau

Expérimentalement nous avons appris a controler les conditions expérimentales pour la
vaporisation de molécules fragiles dans I'injecteur chauffé. La température est le parametre le plus
délicat a régler. Le probleme est que ce type de molécules se décompose tres vite lorsqu’on les

chauffe et une solution de compromis s’impose. Pour I'urée, une température d’environ 393 K a
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été choisie. La pression est un autre parametre important a régler, nous avons fait des tests avec
différents gaz porteurs comme le Ne, He et Ar et a différentes pressions. Le gaz porteur qui
donne les meilleurs résultats au niveau de la sensibilité est le Ne avec des pressions comprises
entre 3-4 bars. La figure 5.19 illustre un exemple de transition a haute résolution pour les
isotopologues (““NH,(O=C)"*"NH,) et (°"NH,(O=C)"”NH,) de I'urée. La structure hyperfine due

au spin nucléaire de I'atome de "N est trés bien résolue.

14 14
3) UREE "°NH,(0=C)"°NH, b) UREE "“NH,(0=C)"*NH,

Structure
300MHz

Hyperfine

A
N

16246.4 16246.8 16247.2 16648 16649 16650 16651
MHz MHz

Figure 5. 19: Spectre a haute résolution de la transition de type-b (up = 3.8 D) Jkaxc=100-000 pour
I'isotopologue "*NH,(O=C)'°NH, (a) et “NH,(O=C)"NH, de I'urée (b) montrant une
structure hyperfine trés bien résolue (de gauche a droite) AF,, AF=21-00, 21-22, 11-
11, 23-22, 12-11, 01-00, 01-22, 22-22, 10-11 pour l'isotopologue "*NH,(O=C)"*NH,.
Axe vertical en échelle logarithmique, I'axe horizontal est en MHz. Conditions
expérimentales : Pye = 1.5 bars, Ti;; = 393 K, Tt = 0.5 = 1 K, 100 jet de gaz de gaz a
1.5 Hz, 2 ys de polarisation microondes, -10 dBm (250 yW), 700 us de durée
d’injection.

Nous avons ensuite optimisé les conditions expérimentales pour '’étude des complexes
hydratés de I'urée. Nous avons utilisé la ligne a vide équipée d’un bulleur décrite au chapitre 3.
Malheureusement, il semble que les conditions expérimentales n’étaient pas optimales car nous
avons détecté des signaux tres intenses associés au complexe ammoniac-eau (NH;-H,O) déja
étudié”. En fait, lammoniac (NH,) est un produit de décomposition (de déshydratation) de
I'urée. La figure 5.20 illustre un exemple de transition a haute résolution pour les isotopologues
(“NH,-H,O) et (°NH;-H,0) de 'ammoniac. La structure hyperfine due au spin nucléaire de
Patome de "N est trés bien résolue. De plus, le spectre se complique en raison de la présence de

mouvements de grande amplitude associés a la rotation et a I'inversion de 'ammoniac®™*.
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Figure 5. 20:
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Spectre a haute résolution de la transition de type-a Jkakc=101-0oo pour les
isotopologues "“NHs-H,O, "NHa-D,0, '°NH,-H,O et NH,-D,O. Axe vertical en
échelle logarithmique, I'axe horizontal est en MHz. Conditions expérimentales : Py, =
1.5 bars, Tiy = 393 K, Tt = 0.5 = 1 K, 100 jet de gaz de gaz a 1.5 Hz, 2 us de
polarisation microondes, -10 dBm (250 yW), 700 us de durée d’injection.

Rétrospectivement nous pensons que le probléme principal a été la température de travail

tres élevée (120 °C) qui favorise la décomposition de I'urée et la diminution des signaux associés

au dimere de I'eau. En fait, nous avons compris quelque temps aprés que la formation des

complexes hydratés nécessite, entres autres conditions, la présence de signaux intenses associées a

la molécule mere : (sucre/amine) et au dimeére de 'eau. En analysant plus en détail les spectres

obtenus, nous nous apercevons de la présence de transitions plus faibles (figure 5.21) montrant

une structure hyperfine. A ce jour aucune analyse du complexe urée-eau n’est achevée.

Figure 5. 21:

x10 x10

" i

r T T R

%8905 48915 %8925 %8935
MHz

Spectre a haute résolution d’'une transition inconnue autour de 15 GHz obtenue avec
un mélange "“NH,(O=C)"*NH, et H,O. Axe vertical en échelle logarithmique, I'axe
horizontal est en MHz. Conditions expérimentales : Py, = 3.5 bars, Ti,; = 393 K, 100
jets de gaz a 1.5 Hz, 2 ys de polarisation microondes, -7 dBm (200 yW), 1200 us de
durée d’injection.
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d. Conclusions et perspectives

Les premicres expériences envisageant la détection des complexes hydratés de I'urée ont été
infructueuses. Le probléme principal reste les produits de décomposition, notamment
ammoniac. Des expériences avec un controle plus optimal de la température et de l'intensité des
signaux des molécules meres (urée) et du dimére de 'eau sont envisagées. Il serait aussi tres
intéressant de déterminer expérimentalement la structure du complexe monohydraté et de voir les
analogies par rapport au complexe glycolaldéhyde-eau.

A plus long terme, I'étude des complexes avec D,O et DHO peut donner des informations
sur les mouvements de grande amplitude.

Au niveau ab initio il reste a confirmer la validité des barriéres calculées concernant les
mouvements de grande amplitude de 11 H. De plus, nous aimerions étudier ces mouvements en
incluant le mouvement de torsion-inversion du groupe amino et valider une démarche du méme

type que pour le systeme glycolaldéhyde-eau.
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Le travail présenté dans ce chapitre a fait objet de deux publications que le lecteur pourra
trouve en annexe 8 et annexe 9. 1l a été réalisé au cours de la premiere année de these (2003-
2004), pendant laquelle j’ai eu 'opportunité de travailler avec Arnaud CUISSET qui a passé un an
dans notre laboratoire en temps que ATER (attaché temporaire d’enseignement et de recherche).
La molécule de CHCIFI a été le premier systeme que nous avons étudié grace au spectromeétre a
impulsions microondes. Nous nous sommes familiarisés avec I'enregistrement expérimental et
I'analyse des spectres de rotation complexes présentant une structure hyperfine. Aussi, ’étude ab
initio de ce systeme nous a permis de nous familiariser avec les démarches a suivre dans ’étude

des molécules rigides contenant des atomes lourds.

1. Introduction et motivations

Les molécules chirales sont notamment étudiées pour observer I'effet de violation de parité.
Cet effet est bien connu dans les atomes mais il n’a pas été encore observé dans les molécules.
D’apres les calculs théoriques, c’est la force d’interaction faible la responsable de la rupture de la
symétrie (figure 6.1) entre les énantiomeres S et R d’une molécule chirale. Le groupe de
Schwerdtfeger a montré I'importance des contributions anharmoniques en utilisant le formalisme
relativiste'. 1.’écart énergétique est proportionnel a Z° (ou Z est la masse atomique), dans le cas de
la liaison C-F ? il est calculé de Pordre de la dizaine de mHz. Une analyse précise des parametres
spectroscopiques dans les régions microonde et infrarouge devrait aider a mesurer une telle
différence a l'aide d’un dispositif expérimental a ultra-haute résolution dans la région infrarouge,

tel que celui développé par I'équipe dev C. Chardonnet a Villetaneuse.

Figure 6. 1:  Rupture de symétrie pour les énantioméres R et S de la molécule CHCIFI : R et S sont
les images 'un de l'autre par un miroir plan.

Il est intéressant de caractériser des molécules type CFXYZ (X, Y, Z = H, Cl, Bz, I) ou les
différences en fréquence (liaison C-F) entre les énantiomeres R et S ont été calculées de 'ordre de
1.7 mHz pour CHBrCIF, 11.6 mHz pour CBrCIFI, 23.7 mHz pour CHCIFI et 50.8 mHz pour
CHBtFI”. Le choix de ces molécules a été motivé par étude de CHBrCIF par Bauder’ ef al.
Malheureusement les expériences ultérieures dans I'infrarouge dans I’équipe de Chardonnet ont
été non concluantes en raison de la résolution expérimentale™’. Quack ez a/. ont mené une étude
théorique sur I'isotopologue CDBrCIF % mais il semble que la résolution expérimentale, a ce jour,
est insuffisante. Il parait logique, alors, d’étudier des molécules contenant des atomes plus lourds,
C’est le cas de CHCIFI.

Notre contribution est la caractérisation expérimentale de CH”CIFI et CH’'CIFI (figure

6.2) pour une détermination précise des parametres moléculaires dans 1’état fondamental. Nous
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avons enregistré et analysé les spectres dans la région microonde dans un jet supersonique et
millimétrique dans une cellule.

Figure 6. 2:  Structure ab initio (MP2/ SDB-VTZ) de CHCIFI (table 6.3 et 6.5). Les distances sont
données en pm. Le vecteur (moment dipolaire électrique permanent u en debyes) est
centré sur |'origine des charges.

La molécule CHCIFI possede une structure rotationnelle dense en raison des constantes
principales de rotation tres petites. Les atomes d’iode et de chlore vont induire une structure
hyperfine tres complexe. Enfin, expérimentalement nous allons observer deux isotopologues du
chlore (CH”CIFI et CHYCIFI) dans un rapport 3:1. Le spectre expérimental attendu sera trés
complexe. Toutefois grace a des calculs ab initio de haut niveau, il sera possible de prédire des
parametres spectroscopiques qui seront une aide précieuse a I'analyse du spectre expérimental.
Les transitions a basses valeurs de ] ont été entregistrées avec un spectrometre a impulsions
microondes a transformée de Fourier couplé a un jet supersonique, cela nous permet d’atteindre
des valeurs sur la température de rotation d’environs quelques kelvins et par conséquence une
simplification de la signature spectrale. En plus, une portion du spectre millimétrique a été
mesurée, cela nous permet I'enregistrement des transitions a hautes valeurs de | et une meilleure

détermination des constantes de distorsion centrifuge.
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2. Expérience : synthése et spectres

a. Synthése de la molécule chirale CHCIFI

La synthése du mélange racémique a été faite 2 Lyon par I’équipe de J. Crassous. Sans
rentrer dans le détail, le mélange a été obtenu en quatre étapes a partir du chlorotrifluoroethylene,
le lecteur pourra trouver la description compléte en référence’. La figure 6.3 montre un schéma

simplifié de la synthése.

a Fow ¢ @ 99
=/ — I-—(I'}—?—OEt — I—CI;—C—OEt
F OEt F F F
. (iv)
(I)T l
cl F oo
= I—C—C-0H
F F F
(#)-2
?l %) (-)-strychnine, Et,0 TEG (E'
I—C-C-OH — & (4)-FCIC-CO,/ (-)-strychnineH* —————» |—C—H
£ 2hrs/ 1.t 110 °C/ 110 mmHg "=
1hr
)2 35% ()1

Figure 6. 3:  Synthése du mélange racémique de CHCIFI. (i) EtONa, Et,0O; (i) ICIl, CH2Cl2; (iii)
concd. H2S04; (iv) NaOH et H2SO4,

b. Spectres microondes et millimétriques

Concernant la région microondes, le spectre rotationnel a été enregistré dans la région 6-20
GHz. Le mélange gazeux a été préparé avec environ 3 mbar de CHCIFI dilués dans 1 bar de Ne.
D’abord la région 7-16 GHz a été balayée a basse résolution avec une fréquence d’injection de 1.5
Hz, 10 accumulations par pas de 400 kHz. La figure 6.4 montre une portion autour de 7 GHz du

spectre expérimental comparé avec un spectre calculé.
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Figure 6. 4:
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Spectre expérimental (en bas) entre 7465 et 7965 MHz montrant les transitions Jgac =
110 €000, 111 €0go €t 20, €0gy de CH*CIFI (carrés) et CH*'CIFI (cercles). Conditions
expérimentales : Py = 1 bar, Tinj = 273 K, Tt = 0.5 - 1 K, 10 pulses de gaz a 2 Hz, 2
ps de polarisation microonde, 20 mW (13 dBm), 700 ps de durée d’injection. Spectre
calculé (en haut) a partir des constantes spectroscopiques expérimentales et
moments dipolaires électriques ab initio au niveau MP2/ SDB-VTZ (tableaux 6.3 et
6.5).

Pour chaque transition détectée dans le balayage 4 basse résolution, nous avons mesuré la

fréquence a haute résolution (4096 points) avec une précision de 2.4 kHz et une largeur de raie de

10 kHz, typiquement. La figure 6.5 montre une portion de spectre 4 haute résolution autour de

17 GHz. Les trois types de transitions p,, y,, et p ont été observées avec une puissance optimale
de 20 mW (13 dBm) pour p, et w, et 4 mW (6 dBm) pour p. Nous pouvons en déduire que

e Ky = Hy
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Figure 6. 5:  Spectre a haute résolution de la transition Jx.k.=413€ 303 et AF1=3<3 et 4€4. Le
spectre a été obtenu par I'addition de 100 mesures. Conditions expérimentales : Py, =
1 bar, Tipj = 273 K, T, = 0.5 — 1 K, 100 pulses de gaz a 2 Hz, 2 ys de polarisation
microondes, 20 mW (13 dBm), 700 us de durée d’'injection

Le spectre millimétrique a aussi été enregistré au Laboratoire PhLAM entre 270-350 GHz
(figure 6.6) avec une pression de 0.13 mbar et détecté avec un bolométre. La précision des
mesutes est de 20 kHz, par contre la présence des deux tenseurs de couplage quadripolaire (iode
et chlore) montrant des structures hyperfines non résolues (notamment pour le chlore) dégrade la
précision des mesures a 50 kHz. Ces mesures sont trés importantes pour une détermination
précise de parameétres moléculaires, notamment les constantes de distorsion centrifuge grice a
Pentegistrement des transitions a hautes valeurs de J et K. La résolution spectrale d’environ 400
kHz ne permet pas de distinguer toutes les composantes de structure hyperfine, notamment pour

le chlore, et ne léve pas totalement la dégénérescence en K, notamment en K.
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Figure 6. 6:  Portion du spectre millimétrique autour de 297 GHz montrant des transitions (Jkakc) @
hautes valeurs de J et K,. Seule la structure hyperfine de l'iode est résolue, toutes les
composantes montrées sont de type AF,=+1. Concernant la transition notée Jxakc =
3920 ke € 3849 ke, OU AK; = 0, £1 et les valeurs de K,' et K." sont 19 et 20. Conditions
expérimentales ;: 0.13 mbar de CHCIF!, température ambiante. L'échelle horizontale
est en MHz et I'échelle verticale est en unités arbitraires d'intensité.

c. ldentification et analyse

La molécule CHCIFI est un rotateur asymétrique presque prolate (x = -0.90). Le spectre
observé correspond 2 la rotation de la molécule dans P’état électronique et vibrationnel singulet
tondamental. Le spectre a été traité avec un hamiltonien standard composé de plusieurs termes

sous la forme :

A AB) A ACh (D

H=Hr+Hew+Hqo +Ho +Hunsr 6. 1)

N
L’hamiltonien est composé par un terme du rotateur rigide asymétrique Hrr (chap.1, éq

(A)
A
128, Hcep sont les corrections en distorsion centrifuge avec une réduction-A de Watson

A A (€D
(chap.1, éq 1.45, Hq et Hq sont les interactions quadripolaires électriques dues 2 l'iode

A D
A®=5/2) et au chlore I"=3/2) (chap.1, égq 1.60). Enfin, Hnsr est une cotrection due au

couplage de spin-rotation de 'atome d’iode, elle est définie pat :

Hnse = ZL CJ (6.2

Ou C, est le tenseur de couplage spin-rotation du noyau i.

Une fois I'hamiltonien défini, nous pouvons obtenir les parametres moléculaires a partir

d’un ajustement par moindres carrés des différences entre les fréquences expérimentales et

164



Chapitre 6 : Etude de la molécule chirale CHCIFI

théoriques. Nous avons utilisé le programme développé par H. Pickett, SPFIT. Avant de
commencer l'analyse, les paramétres moléculaires son estimés grice a loptimisation d’une
structure a 'équilibre ab initio (tableau 6.3). Pour estimer les tenseurs quadripolaires électriques

de l'iode et du chlore, nous nous sommes basés sur les résultats expérimentaux de CH,1® pour le

tenseur ¥ et CH,CI’ pour %@, Si on part des tenseurs diagonaux pour Piode et le chlore, il est

supposé que la composante %, du tenseur coincide avec les liaisons : C-I pour le tenseur ¥ de

la molécule CH,I et C-Cl pour le tenseur %@ de la molécule CH,CL. Les tenseurs 3" et @

ont été tournés par 'intermédiaire d’une matrice de rotation dans les axes principaux d’inertie (a,

b et ¢) de la molécule de CHCIFL Pour donner un exemple, le tenseur %" pour CH*CIFI issu
de la rotation de celui de CH,I esten MHz:x =-1625.1, x& =801.7, x{ =654.6,

aa

D =610.0 ety =-154.0. Pour lisotopologue CH’'CIFI, ce tenseur est en MHz:

v =-1603.3, %O =7843, ) =685.2, Xglc) =616.9 ety =—164.4. Les tenseurs
extrapolés ont été utilisés pour P'analyse préliminaire du spectre. Entre le quadripole électrique

Q" =-0.79 barn,Q""? = -0.079 barn et Q¥ D = -0.062 (chap.1, tableau 1.5) il y a presque un

ordre de grandeur, raison pour laquelle le couplage séquentiel a été choisi (chapl, sec. 4c) :

N T T
Fi=[+J et F=I1,+F.

Grice aux premicres prévisions des constantes de rotation : A = 6307.2 MHz, B = 1402.2
MHz et C = 1177.0 MHz pour CH”CIFI et A = 6221.4 MHz, B = 1362.7 MHz et C = 1146.2
MHz pour CH’CIFI, nous estimons que les transitions 4 basse valeur de J de type — a et type — b
doivent se trouver dans la méme région spectrale. La figure 6.4 illustre bien que les transitions
1,,€04 et 1,,€ 0y apparaissent autour de 7.6 GHz. Le tenseur quadripolaire d’iode se traduit par
une structure hyperfine éclatée de 100 a 200 MHz, par contre celle du chlore se traduit par un
éclatement de seulement quelques MHz. Les régles de sélection des transitions observées sont
AF,AF = 0,£1. 1I faut ajouter I'existence de deux empreintes trés similaires associées avec deux

isotopes du chlore (CH®CIFI et CH”CIFI). L’identification des transitions1,; €0y, et 1,;€0y,

permettent de déterminer la valeur et le signe des éléments diagonaux des tenseurs x® et

(chap.1, éq.1.74). Cette figure montre aussi I'existence d’une transition AJ =2, 2,,€0,, dont
Pintensité est due a P'existence des éléments non-diagonaux dans les tenseurs qui permettent de
coupler avec une forte interaction les niveaux 2, et 1,, (AE =300 MHz).

Les parameétres spectroscopiques préliminaires obtenus sont ensuite raffinés en ajutant plus
de raies : soit des transitions 2 hautes valeurs de J et K, pour mieux déterminer les constantes
principales de rotation et distorsion centrifuge, soit des transitions AF # AJ pour déterminer les
éléments non-diagonaux des tenseurs quadripolaires. Finalement, nous avons ajusté 328
transitions pour isotopologue CH*CIFI et 140 pour lisotopologue CH”'CIFI avec des nombre
quantiques J<5 et K, <3 dans la région microonde. En plus, pour améliorer la détermination des
constantes de distorsion centrifuge, 281 transitions ont été incluses dans la région millimétrique
avec des nombre quantiques 23<J<75 et 1<K,<31 pour Iisotopologue CH”CIFI. Enfin, nous

avons di tenir compte du tenseur de couplage spin-rotation C (x,y=2,b,c) de 'atome d’iode

pour arriver a la précision expérimentale d’environ 2.4 kHz, seulement les éléments diagonaux et
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la constante non-diagonale C,, ont ét¢ déterminées. Les autres constantes non-diagonales du

tenseur C_ n’ont pas été déterminées parce qu’il y a de la corrélation entre ces constantes. En

plus, les contributions plus faibles de spin-rotation dues aux atomes d’hydrogene, du fluor et du
chlore ont été négligées. Les résultats sont donnés au tableau 6.1, ils seront discutés dans la
section 4. Concernant lisotopologue CH”CIFI, la déviation standard est de 2.3 kHz sur les
transitions microondes et de 44 kHz en ajoutant les transitions millimétriques et de 2.1 kHz pour
Visotopologue CH”CIFI ou nous avons seulement ajusté des transitions microondes dans la
région 4-20 GHz. Pour P'isotopologue CHYCIFI les constantes de distorsion centrifuge ont été
fixées aux valeurs obtenues pour Iisotopologue CH>CIFI.

CH35CIFI CH?3'CIFI
Constante/MHz  Expérience Ab initio (Exp —Calc /Exp)/%  Expérimental Ab initio (Exp —Calc /Exp)/%
A 6278.651148(129)  ¢290.82 ° 0.19 6192.865335(197) 6204687 -0.19
B 1474.152806(76) 1471.31¢ 0.19 1432.702503(173) 142990 0.20
C 1224.416397(104) 102295 ¢ 0.12 1192.568955(193) 1191107 0.12
A; 10+ 2.22294(52) 2.15° 3.25 2.22294*
Apc 10% -1.622(42) 5.68° -250.51 ¢ 1.622*
Ak 10+ 7.25410(103) 7.48° -3.13 7.25410*
5;10% 4.66127(133) 439°% 571 466127
5x 10+ 9.3128(78) 8.86° 4.85 9.3128*
Noyau d’iode
+ea 1704.58015(252)  _1898.04 ° 11.35 -1685.7418(42) - -
- 838.57959 926.00 ° 10.42 820.3798 - -
Yee 866.00056(244) 972.04° 12.25 865.3620(47) - -
2o - 699.7668(61) 792,63 ¢ 1327 - 731.8297(68) - -
- - 622.6878(160) 651.99 ¢ 47 - 622.004(132) - -
Xve -140.4346(265) 154.10° 9.73 -148.7207(247) - -
C.s 104 4.786(162) 36° 24.78 4.895(220) - -
Ci» 10%3 5.647(152) 53¢ 614 5.95(37) - -
Ce 1043 5.753(164) 55° 440 5.575(253) - -
Ca» 10*3 217(34) - - -2.18(46) - -
Noyau de chlore
Yea -13.3970(34) 13.93 ¢ 405 -11.5924(59) - -
xso -15.4498 14.84 ¢ 3.92 11.2132 . -
Yoo 28.8468(38) 2878 % 0.22 22.8056(67) - -
Yo 51.3943(117) 50,30 ¢ 213 40.5472(139) - -
Yae 22.7366(201) 21.44¢ 5.70 18.0474(234) - -
e - 21.107(40) 19.97¢ 5.38 -16.343(46) - -

* Valeurs fixées 4 celles de lisotopologue CH¥CIFL. “ MP2/SDB-VTZ. * B3LYP/2-VIZ-pp. * HF/6-311G**. “
B3LYP/SDB-VTZ. ‘Lire le texte pour explication de ce désaccord./Valeurs obtenues 2 pattir des valeurs ab initio de
CH3CIFI.

Tableau 6.1: Paramétres spectroscopiques expérimentaux et ab initio de CH**CIFI et CH¥ CIFI.

166



Chapitre 6 : Etude de la molécule chirale CHCIFI

3.  Calculs ab initio
L’objectif des calculs de chimie quantique pour cette étude est double : d’une part le calcul
d’une structure a 'équilibre proche de celle détectée expérimentalement et d’autre part le calcul

des parametres moléculaires pour faciliter 'analyse du spectre expérimental.

a. Calcul d’une structure précise a ’équilibre

Dans le cadre de ’étude de la molécule chirale CHCIFI, le premier objectif des calculs de
chimie quantique est 'obtention d’une structure a 'équilibre la plus précise possible. 11 est trés
intéressant de comparer la structure de CHCIFI avec les structures des molécules contenant des
atomes de brome et chlore'’.

Tous les calculs ont menés avec GAUSSIAN 03 et MOLPRO 2000. La structure de
CHCIFT a été calculée au niveau CCSD(T), dans la plupart de cas elle semble étre une méthode
précise pour le calcul d’une structure a Péquilibre si la base est adaptée. Ce n’est pas le cas de
méthodes moins poussées telles que MP2. Afin de tester la convergence, nous avons testé
différentes tailles de bases. Les détails sont donnés dans la tableau 6.2. Pour les atomes de la
premiére rangée (H, C et F) les bases triple-{ ont été utilisées. Pour le chlore (deuxiéme rangée) il
faut ajouter plus de fonctions polarisées et les bases de type cc-pV(T+d)Z sont choisies. Pour
Iiode il faut tenir en compte les effets relativistes d au grand nombre d’électrons grace au
potentiel effectif de cceur de Stuttgart-Dresden-Bonn (SDB'") inséré dans une base SDB-cc-
pVTZ.

Qualité triple zéta Qualité quadruple zéta
a-VIZ-pp Réf SDB-VIZ Réf SDB-VQZ Réf
cc-pVIZ 1 ce-pVIZ 1 ce-pVQZ 1
C cc-pVIZ 11 cc-pVIZ 1 cc-pVQZ 11
aug-cc-pVIZ 12 ce-pVIZ 11 cc-pVQZ 11
Cl cc-pV(T+d)Z 13 cc-pV(T+d)Z 13 ce-pV(Q+d)Z 13
1 cc-pVTZ-pp 14 SDB-cc-pVIZ 15 SDB-cc-pVQZ 16

Tableau 6.2: Définitions des bases utilisées dans les calculs ab initio de CHCIFI.

Tous les calculs ont été optimisés avec une approche cceur gelé ou seul les électrons de
valence sont corrélés. La convergence n’est pas achevée au niveau triple-{ et une base plus large
SDB-VQZ a été choisie aux niveaux MP2 et CCSD(T) ou le colGt computationel devient
important. Méme au niveau de calcul CCSD(T)/SDB-VQZ, les distances des liaisons calculées
correspondent aux valeurs a I'équilibre. Nous pouvons encore améliorer les résultats sur les
liaisons grace a la prise en compte d’un offset pour les quatre liaisons de CHCIFIL. Cet offset est
obtenu par soustraction des valeurs CCSD(T)/ SDB-VQZ aux valeurs expérimentales des
liaisons 2 Iéquilibre des molécules CH,X (X= F, Cl, I) dont la structure est précisément connue'’.
Les résultats sont présentés dans le tableau 6.3 et comparés avec les résultats de la Référence’.

Les meilleurs résultats que nous avons obtenus sont donnés dans la colonne notée 7,.
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Il est intéressant de remarquer que le niveau/base qui donne la meilleure structure a
Péquilibre est MP2/ SDB-VTZ. Les paramétres structuraux (liaisons et angles) sont en treés bon
accord avec la structure r, proposée, les différences sont inferieures a 0.5 pm pour les distances
des liaisons et de 'ordre de 0.2° pour les angles. De plus, les constantes principales de rotation
sont en trés bon accord avec les constantes expérimentales avec une différence inferieure a 1%.
Ce résultat n’est pas accidentel et a comme origine I'annulation des erreurs provenant de la
troncation de I'espace actif par électron (la base) et le traitement approximatif de Pespace de N-
électrons (méthode). Ces sont des erreurs allant en sens opposés. Une conclusion intéressante est
que la méthode MP2/ VTZ donne les meilleurs résultats et elle est vivement conseillée quand
CCSD(T)/ VQZ est inaccessible.

Meéthodes et bases

CCSD(T) 4 B3LYP MP2 CCSD(T)

Paramétres ccpVDZ  a-VIZ-pp SDB-VIZ SDB-VQ7Z SDB-VTZ SDB-VQZ ‘ Offset 4 I Exp.
rc1/pm 218.9 217.59 214.69 213.99 216.57 215.87 1.0 214.87 -
rca /pm 1101 108.37 108.32 108.30 108.09 108.06 0.2 107.91 -
rc.r /pm 135.9 135.21 134.96 134.94 134.81 134.79 0.3 134.53 -
rc.clf pm 1779 176.81 175.40 174.98 176.82 176.40 0.6 175.80 -
ZHCI/deg 1071 106.71 107.09 107.26 107.11 107.28 - 107.28 -
ZICF/deg 109.3 109.18 109.45 109.48 109.48 109.52 - 109.52 -
ZICCl/deg 113.3 112.82 112.23 112.06 112.27 112.10 - 112,10 -
ZHCF /deg 1096 109.60 109.65 109.57 109.82 109.74 - 109.74 -
ZHCCl/deg 1081 108.73 108.63 108.76 108.44 108.56 - 108.56 -
ZFCCl/deg  109.4 109.73 109.73 109.66 109.67 109.59 - 109.59 -
A /MH: 6222.99 6258.07 6290.82 6303.03 6251.61 6257.56 - 6296.90 6278.65
B/ MHz 1405.27 1429.65 1471.31 1482.04 1446.49 1457.27 - 1469.39 1474.15
C/MHz 1174.96 1192.86 1222.95 1230.90 1204.41 1212.09 - 1221.87 1224.42

“Voir Tableau 6.2 Ref 2. ‘ CCSD(T)/SDB-VQZ = CCSD(T)/SDB-VIZ — [MP2/SDB-VIZ — MP2/SDB-VQZ].
‘L’offset a été calculé par comparaison entre CCSD(T)/SDB-VQZ et les valeurs expétimentales pour CH;X ( X=F,
CletI).r, = CCSD(T)/SDB-VQZ — Offset

Tableau 6.3: Paramétres structuraux de CH*CIFI & différents niveaux de calcul.

b. Calcul des parameétres spectroscopiques

Le deuxieme objectif des calculs ab initio a été 'estimation des paramétres spectroscopiques,
notamment les constantes principales de rotation, distorsion centrifuge, tenseurs quadripolaires,
spin-rotation et moments dipolaires électriques permanents pour les molécules CH*CIFI et
CH'CIFL Ceci est une aide indispensable a I'analyse du spectre. Les paramétres spectroscopiques
sont présentés au tableau 6.1.

1. Les constantes principales de rotation ont été estimées au niveau MP2/VTZ. Ce niveau
est suffisant car la molécule est rigide. Les valeurs des constantes ab znitio 2 I'équilibre par
rapport a celles obtenues expérimentalement pour I'état fondamental différent de moins

de 1%.
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2. Concernant les constantes de distorsion centrifuge, une méthode DFT type B3LYP a été
choisie comme étant un compromis entre le cott computationel et la qualité des résultats.
Pour le fluor la base aug-cc-pVTZ'" avec les fonctions diffuses aug- a été choisie, et pour
liode une base avec correction relativiste des électrons de cceur cc-pVIZ-pp' a été
choisie.

3. Le tenseur quadripolaire électrique a été calculé avec une démarche plus empirique. Nous
avons calculé le tenseur pour les halides CH,X (X=I et Cl) ou les tenseurs expérimentaux
sont connus, et la méthode donnant les meilleurs résultats a été appliquée 2 CHCIFL. Les
méthodes choisies sont : B3LYP/cc-pV(T+d)Z pour I'atome Cl et HF/6-311G** pour
latome I. En plus des calculs pour les molécules CH,I, et CH,I”Cl au niveau MP2/
SDB-VTZ ont été menés pour valider notre approche. Le tableau 6.4 montre les

résultats obtenus. Les résultats @b znitio pour CH,Cl sont en MHz: & =-73.0,

zzZ
xS =x(y$l) =36.5, et comparés avec les résultats expérimentaux’’ < =-74.74,

Y44

€h (n

L = Ayy
et trés précis pour 'atome Cl. Notre démarche pour la molécule CHFCII est validée.

=37.37. En conclusion, les résultats ab initio sont satisfaisants pour I'atome I

CH3sCIFI CH:I, CH:I3Cl CH:I
Paramétres  Exp. 2 Ab initio® Exp.© Ab initio®  Exp. 9 Ab initio® Esxp.© Ab initio®
«C-I)/pm - 2147 213.5 213.0 213.7 213.6 213.4 213.2
«(C-Cl) - 175.4 - - 177.4 176.0 - -
/ZHCL/° - 107.08 - 107.58 - 106.95 107.62 107.94
z1ca /e - 112.23 - - 112.48 113.61 - -
LHCCl/° - 108.63 - - 108.40 108.93 - -
ZIC1 /° - - 113.90 115.07 - - . )
P -75.070(22) 752 - - -69.3 -73.0 - -
PG 39.045(25) 39.0 - - 375 374 - -
LoD 36.025(35) 36.2 - - 315 35.6 - -
n©e /MHz  0.04023(65) 0.0372 - - 0.0866 0.0246 - -
xeu® /MHz  -2025.218(9) 2244.6 -2030.11(49) 2213.4 -1988.1(42) 21629 -1940.413(72)  -1987.4
%y ® /MHz  1032.013(25) 11413 1036.66(18) 11117 1021.1(43) 1098.3 970.206(36)  993.7
Yo®/MHz  993.177(27) 1103.3 993.45(49) 11017 967.0(34) 1064.6 970.206(36)  993.7
n®/MHz 0.01918(2) 0.0169 0.02129(26) 0.0045 0.0272(28) 0.0156 0.0000 0.0000

“Ce travail. *MP2/SDB-VTZ pour la structure, HF/6-311G** pour le tenseur quadtipolaire d’iode et BALYP/SDB-

VT'Z pour le tenseur quadripolaire du chlore. ‘Ref. %0 4Ref.?. ‘Ref.l? pour les paramétres structuraux Ref.® pour les

constantes de couplage quadripolaire.

Tableau 6.4: Paramétres expérimentaux et ab initio des constantes de couplage quadripolaire,
paramétres d’asymétrie et parameétres structuraux pour les molécules CHCIFI, CH;l,,
CH,CII, CHsl.

4. Une autre donnée d’intérét pour nous est le calcul de moments électriques dipolaires
permanents nous permettant d’obtenit des informations sur lintensité relative des
transitions moléculaires. Les résultats sont présentés dans le tableau 6.5. Nous avons

testé les méthodes MP2/ SDB-VQZ, MP2/ SDB-VTZ et B3LYP/ 2’-VTZ-pp. Les trois
démarches donnent des résultats consistants, par contre un test avec la molécule CH,lI
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montre que la méthode MP2/ SDB-VTZ donne des résultats en trés bon accord avec
Pexpérience. Pour CH”CIFI nous prédisons que les trois types de transitions vont étre
observées avec une intensité relative : p > =p,. La méme approche reste valable pour

lisotopologue CH”CIFI.

CH35CIFI CHs1
Parameter B3LYP/a-VIZ-pp MP2/SBD-VIZ MP2/SBD-VQZ expzz MP2/SBD-VIZ
p/D 1.08 1.33 1.32 1.64 1.62
[p. 1/D 0.29 0.23 0.23 0.00 0.00
lps |/D 0.20 0.21 0.23 0.00 0.00
[pl /D 1.14 1.30 1.28 1.64 1.62

Tableau 6.5: Moments dipolaire électrique permanents expérimentaux et ab initio pour CH*CIFI et
CHal.

4.  Discussion
a. Constantes de rotation et distorsion centrifuge quartique

Les résultats présentés dans le tableau 6.1 indiquent que les constantes principales de
rotation expérimentales (état fondamental) et ab initio (a Péquilibre) MP2/ SDB-VTZ différent de
moins de 1%. L’explication est que pour les molécules lourdes comme CHCIFI, la structure a
Péquilibre est proche de celle de I’état fondamental. Seule les molécules CH”CIFI et CH”CIFI
ont été étudiées, I'information structurale accessible expérimentalement est limitée. Néanmoins, la
comparaison des coordonnées cartésiennes dans le repére principal d’inertie (a, b et ¢
expérimentales et ab initio (MP2/SDB-VTZ) pour atome de *Cl peut étre faite 4 partir des
équations de Kraitchman. L’accord est trés bon. Le tableau 6.6 montre les résultats :

1.[3*Cl] Exp./pm MP2/SBD-VIZ/pm

[aa| 2235 22238
[bal 76.3 76.3
|cal 5.3 6.0

Tableau 6.6: Coordonnées de I'atome de *°Cl dans le repére principal d’inertie. Comparaison
expérimentale et ab initio MP2/ SDB-VTZ.

Pour les constantes de distorsion centrifuge quartique, la différence est de 'ordre de 5%. La
différence de 250% observée pour Ay est due a I'annulation accidentelle des termes du méme
ordre de grandeur qui intervient dans le calcul. Sauf pour Ay, les écarts obtenus sont trés

raisonnables. Pour la molécule de CH”CIFI cette constante a été calculée au niveau HF/6-
311G** en étant: Ay =%(rbbbb +raaaa)—%(raacc Ty + To) = -0.6452 kHz + 0.5883
kHz = -0.0568 kHz.
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b. Structure hyperfine des atomes d’iode et de chlore

Concernant les tenseurs quadtipolaires x® et ¢, il est important de noter qu’il n’est pas
possible de déterminer expérimentalement un seul jeu de signes pour les éléments non-
diagonaux. Bauder et al.’ ont montré que les différentes combinaisons qui peuvent donner le

g q qu p

méme spectre sont :

1" =sign(x Q% Ox ) 6.3
[T =sign( ") 6.9
[ [, =sien(x®x ™) ©.5)
[ 1..=sienGe %) ©.6)
[T, =sign(x2xi) 6.7

Cependant, dans ce travail les tenseurs et 3" ont été calculés a partir de Porientation
des tenseurs de CH,l et CH,Cl (sec.2c) et nous avons obtenu les éléments non-diagonaux avec
les signes corrects, c’est-a-dire en accord avec les calculs ab initio. Le tableau 6.1 montre un
excellent accord pour le tenseur du chlore avec un erreur de 5% et un accord satisfaisant pour
'atome d’iode avec une erreur de 10%. Ces sont des résultats trés satisfaisants, notamment pour
iode qui est un atome lourd.

La qualité des résultats expérimentaux et ab initio nous permet de faire quelques
commentaires sur la nature des interactions des quadripdles nucléaires avec le gradient du champ

@ sont diagonalisés, il faut

électrique pour les atomes Cl et I. Une fois que les tenseurs x O et y
deux paramétres pour caractériser Iinteraction: la composante j,, du tenseur qui mesure le
couplage quadripolaire dans la direction de la liaison moléculaire (C-I ou C-Cl) et le paramétre
d’asymétrie N = (Ao -%yy) / A qui définit la déviation du gradient du champ électrique par
rapport a cette liaison. Le fableau 6.7 donne les €éléments principaux ¥, %€t X, pour les

molécules CH*CIFI et CHY CIFL.
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CH3*CIF1 CH¥CIF1

Parametres Noyau d’iode Noyau de chlore Noyau d’iode Noyau de chlore
Yoz / MHz -2025.222(8) -75.070(21) -2025.177(8) -59.167(24)
Yyy / MHz * 1032.023(24) 39.041(23) 1031.977(23) 30.768(28)
Yocx / MHz ? 993.198 (26) 36.030(33) 993,200(25) 28.399(38)
ns 0.01917(2) 0.04011(7) 0.01915(2) 0.04005 (8)
ez’a € /deg 161.1035(2) 132.335(7) 160.5824(2) 133.006(11)

d 160.6496 130.878 160.0682 131.551
Ocx,a9 /deg
ez,b </deg 103.9897(1) 47.021(4) 104.6718(2) 47.649(7)
Ocxp d/deg 104.8150 45.548 105.5242 46.172
Qz’c € /deg 77.5547(3) 73.392(14) 77.5644(2) 73.472(20)
Ocx.? /deg 77.8344 73.436 77.8108 73.518

“ Valeurs propres des tenseurs quadripolaires expérimentaux (I'able 6.1). * Paramétre d’asymétrie 17 = (¥, - Ko X
“ Angles calculés 4 pardr de la rotation des tenseurs quadripolaires expétimentaux 4 leur systéme d’axes x, y et z.

4 Angles entre la liaison C-X et le repére principal dinertie a,b et ¢, structure calculée au niveau MP2/SDB-VTZ.

Tableau 6.7: Tenseurs quadripolaires dans leur repére principal de CH**CIFI et CH¥CIFI.

Ces éléments ont été calculés par diagonalisation des tenseurs déterminés
expérimentalement dans le repére principal d’inertie a, b et ¢ (tableau 6.1). Le tableau 6.7
permet faire quelques commentaires. D’une part, le paramétre d’asymétrie pour les deux isotopes
est trés petit (spécialement pour Iiode), indiquant que I'axe z du tenseur est tres proche de la
liaison C-X (X=I, Cl). Ce résultat est tout a fait consistant avec d’autres études sur des molécules

. .. : \ 20,21
avec plusieurs liaisons carbone-halogene™”

ou la déviation de charge axiale par rapport a la
liaison est petite. La comparaison entre les angles 0,; et O y; le confirme. 0,; est 'angle entre 'axe
z du tenseur (supposé centré sur C-X) et les axes principaux d’inertie a, b et c. O¢y; est Pangle
entre la liaison C-X et les axes principaux d’inertie, cet angle est déduit des calculs ab initio. La

quasi égalité entre ces deux angles montre que 'axe z du tenseur coincide avec la liaison C-I pour

le tenseur %" et C-Cl pour le tenseur x .

Le tableau 6.7 montre aussi que le tenseur " expérimental est le méme pour les
molécules CH”CIFI et CH”CIFI, autrement dit, 'iode « ne voit pas» l'atome de chlore. Le
rapport X, (35 Cl)/ - (37 Cl): 1.26878(69), est en bon accord avec le rapport trouvé dans BrCl
(1.26889(3) ). Le paramétre d’asymétrie est trés petit pour ce type de molécules (tableau 6.4) ct
la valeur des composantes du tenseur diagonal, ¥,,, X,, €t X, varie seulement de quelques
pourcents entre toutes ces molécules.

Concernant les constantes de couplage spin-rotation pour I'atome d’iode, elles ont été

calculées au niveau HF/ 6-311G** et I'accord avec I'expérience est relativement bon.
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c. Moment dipolaire électrique

La discussion de ce point est plus complexe car les moments dipolaires électriques
dépendent de la distribution de charge de la molécule dans sa totalité, contrairement aux tenseurs
quadripolaires qui dépendent fortement de la distribution de charge autour du noyau en question.
Malgré cela, nous pouvons faire un petit commentaire. Si on suppose que les liaisons ne changent
pas d’'une molécule type méthyle-halogéne a une autre, les moments dipolaires électriques
s’additionnent vectoriellement pour chaque liaison. Le tableau 6.5 montre que la molécule CH,l
(une seule liaison polaire) 2 un moment dipolaire électrique supérieur 2 CHCIFI (deux haisons

polaires) due a cette somme vectoriclle.
5.  Conclusion

En conclusion, le spectre de rotation pure de la molécule chirale CHCIFI a été enregistré
dans la région microonde et millimétrique. La combinaison des calculs ab Znitio et de I'expérience
est nécessaire pour une telle analyse. En plus le trés bon accord entre la théorie et Pexpérience
montre d’une part l'intérét des expériences a haute résolution pour I'obtention des paramétres
specttoscopiques et moléculaires précis et d’une autre part la puissance des calculs b initio de
haut niveau. Les constantes spectroscopiques dans I'état fondamental obtenues dans ce travail
serviront a 'analyse du spectre infrarouge a haute tésolution et a I'obtention d’un nouveau jeu des
paramétres. Ensuite, la vibration d’élongation C-F (1081.4 cm™) peut étre une bonne candidate
pour ’étude de l'effet de violation de parité. Malgré tout, Ieffet est proportionnel 2 Z’ et il faudra
chercher des molécules alternatives plus lourdes. Par exemple, Iétude de molécules avec des
atomes tres lourds (Re et Os) et avec une liaison Re=0 et Os=0 a été proposée récemment par
Schwerdtfeger et al. *. Dans ces molécules effet estimé est d’environ 1Hz pour Pétude des
élongations Re=O et Os=0O autour de 1000 cm™, plus proche de la résolution expérimentale

dont dispose les laboratoires de métrologie.
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1. Conclusion générale

L’étude expérimentale et ab initio de biomolécules permet de mettre en évidence
expérimentalement leurs structures les plus stables ainsi que celles des complexes hydratés en
phase gazeuse. Les calculs de chimie quantique sont une source treés importante d’information et
constituent une aide précicuse pour la mise en évidence (gain de temps considérable) et Panalyse
de données expérimentales. Plus fondamentalement, sans les calculs de chimie quantique, associer
nos spectres expérimentaux, détectés au laboratoire, aux conformeres les plus stables ne serait pas
possible et limiterait I’analyse structurale. Les spectres expérimentaux permettent de comprendre
le réle des liaisons hydrogéne ntra- et intermoléculaires. Ce sont des informations
complémentaires a celles obtenues dans la région infrarouge moyen ou nous pouvons étudier des
systémes de plus grande taille. La région de l'infrarouge lointain est prometteuse, elle permettrait
de mettre en évidence des mouvements de grande amplitude, trés importants pour la

caractérisation des différentes conformations.
Mes premuéres conclusions portent sur les travanx que j'ai mené sur les complexes hydratés.

Concetnant les sucres en C, nous avons mené la premiere étude spectroscopique du
complexe hydraté du plus petit sucre (le glycolaldéhyde) en combinant la haute résolution (10
kHz) et la grande sensibilité (x = 10" cm™) de la spectroscopie microonde aux calculs de chimie
quantique de haut niveau. En plus, la petite taille du systéme étudié a permis de mettre
expérimentalement en évidence une flexibilité conformationnelle au sein du complexe. Grice aux
calculs de chimie quantique de haut niveau nous avons expliqué cette flexibilité avec une surface
d’énergie potentielle 2 deux dimensions. Nous n’avons pas observé de processus de rotation
interne de la molécule d’eau au sein du complexe. Nous pensons que notre stratégie pour I'étude
des sucres dans la région microonde est d'intérét général et complémentaire aux études
infrarouges menées a ce jour. Ce type de flexibilité peut étre trouvé dans d’autres complexes
hydratés et 'utilisation d’une surface a deux coordonnées peut donner des réponses. Enfin, nous
pensons que pour ce type de systemes il est intéressant d’étudier la région des mouvements de
grande amplitude dans Pinfrarouge, pour cela nous avons calculé le spectre infrarouge pour les

deux conformeéres les plus stables.

Concernant les sucres en C, nous avons réalisé une étude théorique des complexes
hydratés du glyceraldéhyde et 1,3-DHP. Nous avons cherché a mettre en évidence les spectres
des complexes hydratés du glyceraldéhyde et 1,3-DHA ces derniers mois. Nous avons une série
de spectres préliminaires dont I'analyse est en cours. A ce jour, nous ne pouvons pas conclure sur
la présence des complexes recherchés. De plus, nous verrons si l'analyse des spectres
expérimentaux révele des mouvements de grande amplitude similaires a2 ceux du complexe

glycolaldéhyde-eau.
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Concernant la molécule d’urée, les premicres expériences envisageant la détection des
complexes hydratés de l'urée ont été infructueuses dd a la présence de produits de
décomposition. Des expériences avec un controéle plus optimal de la température et de lintensité
des signaux des molécules méres (urée) et du dimere de 'eau sont envisagées. Au niveau ab #nitio il
reste a confirmer la validité des barrieres calculées concernant les mouvements de grande
amplitude de 'atome d’hydrogene libre de I'eau. De plus, nous aimerions étudier ces mouvements
en incluant le mouvement de torsion-inversion des groupes amino et valider une démarche du

méme type que pour le systéme glycolaldéhyde-eau.

Pour finir, je voudrais ajouter que notre stratégie d’étude des complexes hydratés de sucres
en phase gazeuse par spectroscopie microonde est complémentaire a I'étude infrarouge. Nous
pensons aussi que la région de linfrarouge lointain, signature des mouvements de grande
amplitude peut apporter des réponses supplémentaires. Nous envisageons l'utilisation des lignes
de lumiére, par exemple, la ligne AILES' (Advanced Infrared Line Exploited for Spectroscopy),
du synchrotron SOLEIL.

Je voudrais également faire plusienrs commentaires sur ['étude des biomolécules isolées.

Concernant les sucres en C, et C,, la structure hyperfine a été étudiée par spectroscopie
microonde a haute résolution et calculs de chimie quantique. Nous avons montré que
interaction responsable des structures observées est de type spin nucléaire — spin nucléaire. Seuls
les hydrogenes du groupe hydroxyméthyle doivent étre pris en compte. Notre modéle peut
expliquer les spectres observés pour les sucres en C, (glycolaldéhyde) et C, (1,3-DHA) et pourrait
étre appliqué aux carbohydrates C (H,0), en général.

Concernant les sucres en C, j’ai mené une étude structurale poussée pour I'érythrose, le
thréose et I'érythrulose. Grice aux méthodes de chimie quantique de haut niveau, nous avons
caractérisé les conforméres les plus stables ainsi que les énergies relatives pour chacun des trois
sucres étudiés. De plus, grice aux parameétres spectroscopiques théoriques, nous avons prédit le
spectre microonde dans la région 4-20 GHz. Nos calculs développés avec une méthode/base
adaptée indiquent que les liaisons hydrogeéne znfra- et intermoléculaires stabilisent fortement les
conforméres les plus stables. Finalement le spectre des fréquences harmoniques a été optimisé
pour les conformeres les plus stables de chacun des sucres. En perspective, nous aimerions

mettre en évidence le spectre microonde en phase gazeuse de ces trois sucres.

* http:/ /www.synchrotron-soleil. fr/anglais / science-and-users/experiments/ailes/index.htm.
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Concernant le N-phénylformamide, nous avons étudié les deux conformations qu’il
présente, E et Z, par spectroscopie microonde et calculs de chimie quantique. La conformation la
plus stable - (Z) présente une structure planaire, confirmée par nos calculs. Le deuxieme
conformére (E) se situe 2 une E; = 3.29 £ 1 kJ/mol, et présente une structure non-planaire avec
une barriére vers sa configuration équivalente d’environ 1.82 + 0.02 kJ /mol. Nous avons résolu
la controverse sur I’énergie relative et la concentration relative des conforméres. Nous avons
montré que grice a une méthodologie approptiée, un niveau MP2/aug-cc-pVTZ peut donner des
structutes a ’équilibre et des énergies relatives trés précises pour les amines de taille moyenne
(10-20 atomes), et proches de la précision microonde. Nous pensons que cette approche ab initio
pourrait étre utilisée dans le futur pour I'étude d’autres systémes d’intérét biologique de petite

taille.

Concernant le benzamide, la caractérisation de deux isotopomeéres étudiés couple
Pexpérience microondes a transformée de Foutier avec des calculs de chimie quantique de haut
niveau. Une fois de plus, les méthodes/bases qui marchent le mieux pour les constantes
ptincipales de rotation sont MP2/VTZ et B3LYP/VTZ avec des différences de moins de 1% par
rapport 4 lexpérience. Concernant lisotopomére C,H,"NO l'accord entre le tenseur
quadripolaire de 'atome "N ab initio et expérimental n’est pas vraiment satisfaisant. Des calculs
pour estimer le tenseur 4 de différentes valeurs de I'angle di¢dre de torsion sont en cours. L’étude
par une surface d’énergie potentielle 2 deux dimensions (inversion-torsion) met en évidence
existence de deux configurations équivalentes du benzamine. Le passage par effet tunnel entre
ces deux configurations équivalentes 4 travers une barriere de 1.56 kJ /mol explique la disparition
des transitions de type-c pour raison de symétrie. Nous estimons que Iétude du spectre dans la
tégion infrarouge lointain peut étre trés intéressante pour I'étude des mouvements d’inversion-

. . . . . 1
torsion, notamment le mode de torsion situé aux environs de 50 cm™.

Concernant la molécule chirale CHCIFI, le spectre de rotation pure a été enregistré dans la
région microonde et millimétrique. Le trés bon accord entre la théorie et 'expérience montre
d’'une part lintérét des expériences a haute résolution pour l'obtention des parameétres
spectroscopiques et moléculaires précis et d’autre part la puissance des calculs ab znitio de haut
niveau. La vibration d’élongation C-F (1081.4 cm™) peut étre une bonne candidate pour I'étude
de Peffet de violation de parité. Malgré tout, I'effet est proportionnel a 7’ et il faudra chercher des
molécules alternatives plus lourdes. Notre équipe bénéficie d’'un contrat ANR NCPMOL (Non-
Conservation de la Parité Moléculaire) pour I'étude de molécules avec des atomes lourds (Re) et
avec une liaison Re=O. Dans ces molécules leffet estimé est d’environ 1Hz pour I'étude des
élongations Re=0 et Os=0 autour de 1000 cm”, plus proche de la tésolution expérimentale

dont dispose les laboratoires de métrologie.
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Conclusion générale

Pour conclure ce mannserit, je voudrais présenter quelgues perspectives.

L’équipe BioSimo poursuit la mise en place d’un dispositif expérimental qui a pour but
d’analyser des molécules plus lourdes que celles actuellement étudiées au laboratoire. Ces espéces
ont des constantes de rotation plus faibles. Il faut donc observer des transitions de rotation
mettant en jeu des niveaux de plus basse énergie, et donc plus peuplés dans le jet supersonique.
Ceci ne peut étre fait avec le dispositif déja existant dont la couverture spectrale s’étend de 5 a 20
GHz. La diffraction du rayonnement électromagnétique est une limite a I'existence des modes
fondamentaux au sein de la cavité. Il faut pour cela que la dimension des miroirs soit plus
importante que celle de la longueur d’onde du rayonnement. La nouvelle cavité couvre la gamme
spectrale 2-20 GHz. Dans le futur, ’équipe voudrait aussi investir sur une expérience de double
résonance MW-(Sub)millimétrique.

Le passage en phase gaz par chauffage a ses limites (dénaturation des molécules). La
désorption laser permet la vaporisation de biomolécules sans les inconvénients de décomposition
dus au chauffage. Ce systéme a été mis en place dans notre laboratoire.

En plus, le couplage 2 un spectrométre de masses quadrupolaire permet l'analyse de

biomolécules vaporisées pat la technique de désorption laser.
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Table A2 Fundamental Physical Constants and Conversion Factors?®s

Yelocity of light ¢ 29979250 30" 10°msect 161 om sec™*
Fine structure constant « 7:287351 33 j0m* 103
x~! 1376360 6
Electron charge e 1602 192 A wve 10672 ema
480325 6 ’ 107 P esy
Planck’s constant h 662620 15 W3 Jsec 10~% erg sec
B o= hfdn 1054592 28 107 Jgec 10~* ergsec
Avogadro’s number N 602217 12 10*kmolc™? 10** mole~!
Atomic mass unit amu 1660531 30V 10-¥g
Electron rest mass m, 910956 16 107%kg 10~ g
m2* 548593 16 10"*amm 107 *amu
Proton rest mass M, 1672614 3B 107k 10~ ¢
M L0O7 27661 24 amu amu
Neutron rest mass M, 1674920 33 107%7kg 1072g
M) 1008 66520 3  amu amu
Rydberg constant R, 109737312 3 1Wme! 0% em™*
Eieetron magnetic moment in
Bohr magnetons Bollis 1001 1596389 . 9
Bohr Magneton Hg 9274 10 19 1oyt 10-#erg Gt
Gas constant Ry 83143 16 10* T kmole™ ' K~* 107 ergmole ! K4
Boltzmann’s constant Ry/N k 1-38062 18 et 10" eg K-t
* Estimated error based on 3 standard devistions and applies to the last two digits in the preceding column.
Table A3 Conversion Factors
Units em™? Hz erg cal mole™* eV
f1em—! 1 2997925 x 101° 1986486 x 10716 285922 1239855 x 107+
1Hz 333564 x 107 1 662620 x 10727 953731 x 1071 4135707 x 1074
lerg 5034015 x 10*% 1:509 161 x 10%¢ 1 1439334 x 10%¢ 624145 x 10t
1 cal mote™! 0345 746 1048 513 x 10*° 694766 x 117 H 433634 x 16-7
1ev 806546 2417966 x 10%* 1602192 x 072 230609 1

hj{8nc) = 219833 x 10"*°gem* .om ™! = T gem® x Bom™!

= 16858Camu A2, em™! = famu A% x Bom™!

hj(Bz* x 10%) = 839218 x 10" gem? , MHz = gom? x BMHz
= 505391 x 10%amn A2 MHz = JamuA* x BMHz
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Abstract: Conformational flexibility in the smallest hydrated sugar, the glycolaldehyde—water complex,
has been investigated in the gas phase by means of a combination of a microwave Fourier transform
spectroscopy experiment in a supersonic molecular beam and ab initio quantum chemistry calculations.
The water molecule inserts into glycolaldehyde using H-bonding selectivity: the two lowest energy
conformations are stabilized by two intermolecular hydrogen bonds, and the next two by one intra- plus
one intermolecular hydrogen bond. A dynamical flexibility associated with the two lowest energy
conformations has been experimentally observed and accurately modeled with a two-dimensional potential
energy surface involving the hydroxyl group and the free OH water group coordinates. The conclusions
drawn from the role played in the conformational flexibility by the hydroxyl and carbonyl groups are extended

to other carbohydrates and biomolecules.

Introduction

Carbohydrates form one of the four major classes of bio-
molecules and play a considerable role in several forms of life,
building up most of the bioorganic matter. Glycolaldehyde is
the simplest sugar, a diose with a structural formula of CH»-
OHCHO. Its structure has been experimentally characterized
in the gas phase in the microwave and millimeterwave ranges.! =3
It is a significant compound in atmospheric chemistry (it can
be emitted by biomass fires or formed in oxidation of volatile
organic compounds),*~¢ and the presence of glycolaldehyde and
its isomers (methyl formate and acetic acid) in the interstellar
medium has been recently reported.” ! To our knowledge there
is no published crystallographic data on glycolaldehyde, and
most information on the dimer solid phases comes from Raman
and infrared spectroscopies.!! Water solutions of sugars have
been studied in earlier multipulse NMR spectroscopy.'?

Most hydrated biomolecules have a permanent electric dipole
moment and exhibit a pure rotation spectrum. Supersonic gas

(1) Marstokk, K.-M.; Mgllendal, H. J. Mol. Struct. 1970, 5, 205~213.

(2) Butler, R. A. H,; De Lucia, F. C.; Petkie, D. T.; Mgllendal, H.; Horn, A.;
Herbst, E. Ap. J. Supp. Ser. 2001, 134, 319—321.

(3) Weaver, S. L. W.; Butler, R. A. H.; Drouin, B. I.; Petkie, D. T.; Dyl, K.
A.; De Lucia, F. C.; Blake G. A. Ap. J. Supp. Ser. 2005, 158, 188—-192.

(4) Magneron, L; Mellouki, A.; Le Bras, G.; Moortgat, G. K.; Horowitz, A.;
Wirtz, K. J. Phys. Chem. A 2005, 109, 4552—4561.

(5) Galano, A.; Alvarez-Idaboy, J. R.; Ruiz-Santoyo, M. E.; Vivier-Bunge A.
J. Phys. Chem. A 2005, 109, 169—180.

(6) Bacher, C.; Tyndall, G. S.; Orlando, 1. J. J. Atmos. Chem. 2001, 39, 171—

189.

(7) Halfen, D. T.; Apponi, A. J.; Woolf, N.; Polt, R.; Ziurys, L. M. Ap. J.
2006, 639, 237-245.
(8) Hollis, J. M,; Jewell, P. R.; Lovas, F. I.; Remijan, A. Ap. J. 2004, 613,
L45—LAS.
(9) Hollis, . M.; Vogel, S. N.; Snyder, L. E.; Jewell, P. R;; Lovas, F. I. Ap.
J. 2001, 554, L81—L85.
(10) Hollis, J. M.; Lovas, F. I.; Jewell, P. R. Ap. J. 2000, 540, L107—L110.
(11) Mohatek-GroSev, V. J. Raman. Spectrosc. 2008, 36, 453—461.
(12) King-Morris, M. J.; Serianni A. S. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 3501—
3508.

10.1021/ja062312t CCC: $33.50 © 2006 American Chemical Society

expansions can easily form a 1:1 complex on any site of the
parent molecule available for hydration. Therefore our strategy
was to study hydrated sugars in the microwave range because
their structure may be determined more accurately with the help
of high level ab initio calculations. In addition microwave
spectroscopy is a recognized tool for studying the nature of the
hydrogen bond with water in the gas phase.' In this paper we
report the first observation of the glycolaldehyde—water com-
plex in the gas phase, using microwave Fourier transform
spectroscopy coupled to a supersonic molecular beam. The
dynamical flexibility of glycolaldehyde—water was investigated
with the help of ab initio calculations. The results obtained on
the smallest hydrated sugar are shown to be of general interest
for several hydrated complexes and bring complementary
information to the mass-selected resonantly enhanced two-
photon ionization (MS-R2PI) experiments, namely for the C6
hydrated sugars in the gas phase recently investigated in the
group of Simons.!*~17

Methods

Microwave Fourier Transform Spectroscopy. Rotational spectra
of the glycolaldehyde—water complex were recorded in the 6—20 GHz
region using a molecular beam Fourier transform microwave spec-
trometer.'®1® Glycolaldehyde dimer was purchased from Sigma-Aldrich

(13) Legon, A. C.; Millen, D. J. Chem. Soc. Rev. 1992, 21, 71—78.

(14) Simons, J. P.; Jockusch, R. A.; Cargabal, P,; Hiinig, I.; Kroemer, R. T ;
MacLeod, N. A.; Snoeck, L. C. Int. Rev. Phys. Chem. 2005, 24, 489—531.

(15) Carcabal, P.; Jockusch, R. A.; Hiinig, L; Snoek, L. C.; Kroemer, R. T,;
Davis, B. G.; Gamblin, D. P.; Compagnon, I; Oomens, J.; Simons, 1. P. J.
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11414—11425.

(16) Cargabal, P.; Patsias, T.; Hiinig, I.; Liu, B.; Kaposta, C.; Snoek, L. C,;
Gamblin, D. P.; Davis, B. G.; Simons, J. P. Phys. Chem. Chem. Phys. 2006,
8, 129—136.

(17) Jockusch, R. A.; Kroemer, R. T.; Talbot, F. O.; Simons, J. P. J. Phys.
Chem. A 2003, 107, 10725—10732.

(18) Balle, T. J.; Flygare, W. H. Rev. Sci. Instrum. 1981, 52, 33—45.
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as a crystalline mixture of stereoisomers (purity = 98%) and used
without further purification. The powder was placed in a nozzle heated
at 363 K. The neon carrier gas was seeded with water vapor and mixed
with the powder at a stagnation pressure of 3.0 bar (1 bar = 1013.25
hPa). Gas is then introduced into the vacuum tank by means of a pulsed
nozzle at a rate of 1.5 Hz to create a supersonic beam expansion with
Tio = 0.5—1 K. To amplify the electromagnetic signals, the cell consists
of a high finesse Fabry—Perot cavity of adjustable length. The molecules
are polarized with 2 us pulses of tunable microwave radiation, and the
free-induction decay occurring at each resonance frequency is detected
and processed. As the nozzle is inserted in the center of the fixed mirror
of the Fabry—Perot cavity, the supersonic expansion is parallel to the
optical axis of the cavity, and each transition is divided into two Doppler
components separated by about 100 kHz. The central frequency of the
lines are determined by averaging the frequencies of the two Doppler
components (10 kHz full width at half-maximum, fwhm) after
transformation of 4096 data points of the time domain signal, leading
to a digital resolution and accuracy of 2.4 kHz. This operation is then
automatically repeated every 0.4 MHz, which corresponds to the
bandwidth of the Fabry—Perot cavity mode, to cover step-by-step the
whole desired frequency region. By optimizing the temperature in order
to minimize the transformation or the decomposition of the sugar,
spectra were left with strong signals associated with the parent molecule
(the CC conformer, see below),' and weak signals associated with both
the water dimer®® and the glycolaldehyde—water complex. Only very
few weak features could not be assigned. The energy structure of the
glycolaldehyde—water complex was studied with a standard Watsonian
model. The Hamiltonian contains the operators for a semirigid rotor.
The rigid asymmetric rotor is described in the I representation by the
H Hamiltonian:2t

Ae=Al2+BI}+ (i} 6}

with A, B, and C as the principal rotational constants and i (g=xy,
z) as the components of the rotational angular momentum operator.
The asymmetry parameter k = (2B — A — C)(A — C) being equal to
—0.28, the centrifugal distortion corrections were accounted for by the
Watson’s A-reduced Fcp Hamiltonian: 2

Hep=—AJ = A 007 - AJ -
S22 -3, — 26702 -1) @

with A;, A, Ak, 0;, and O¢ as the quartic centrifugal distortion
constants. The energy levels are assigned with the usual J, K, and K.
quantum numbers associated with an asymmetric rotor.

Theoretical Calculations

The potential energy surface of glycolaldehyde has recently been
investigated® at the frozen-core second-order Mgller—Plesset (MP2)
level of the theory, using the augmented correlation-consistent basis
set aug-cc-pVTZ of Dunning and co-workers.?*?> Four local minima
were found; they are denoted CC (most stable), TT (14.63 klJ/mol),
TG (15.39 kJ/mol), and CT (21.72 kJ/mol), where C, T, and G represent
cis, trans, and gauche conformations, respectively, around the C—C
and C—O bonds. The CC conformer is stabilized by an intramolecular

(19) Kassi, S.; Petitprez, D.; Wlodarczak, G. J. Mol. Struct. 2000, 517—518,
375—386.

(20) Coudert, L. H.; Lovas, F. J.; Suenram, R. D.; Hougen, J. T. J. Chem. Phys.
1987, 87, 6290—6299.

(21) Kroto, H. W. Molecular rotation spectra; Dover Publications: New York,
1975.

(22) Watson, J. K. G. In Vibrational spectra and Structure; Durig, J. R., Ed.;
Elsevier: New York/Amsterdam, 1977.

(23) Ratajczyk, T.; Pecul, M.; Sadlej, J.; Helgaker, T. J. Phys. Chem. A 2004,
108, 2758—2769.

(24) Dunning, T. H. J. Chem. Phys. 1989, 90, 1007—1023.

(25) Kendall, R. A.; Dunning, T. H.; Harrison, R. J. J. Chem. Phys. 1992, 96,
6796—6806.
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H-bond between the hydrogen atom of the hydroxyl group and the
oxygen atom from the carbonyl group. The central bond torsion and
the OH torsion have been subsequently studied at the MP4/cc-pVQZ
level of the theory, and the relative energies of the four conformers
were confirmed within 1 kJ/mol.?

For the study of the hydrated complex, all the calculations of the
present work were conducted using the Gaussian03 software package.”’
We used the density functional theory with the Becke?® three-parameter
hybrid exchange functional and the Lee—Yang—Parr correlation
functional®® (B3LYP) with different split-valence basis sets as imple-
mented in Gaussian. Our strategy was to optimize first the structure of
the four conformers of the parent molecule, at the B3LYP/6-311++G-
(d,p) level of theory, and then to calculate all the configurations
associated with the hydrated complex, at the HF/3-21G* and B3LYP/
6-311++G(d,p) levels of theory. Seventeen conformers have been
identified. The structures of the nine most stable ones have then been
optimized at the B3LYP/6-311++G(2df,p) level of theory, and the
Gaussian-3 (G3) compound method was used in its G3MP2B3 version
as implemented in Gaussian 03 to calculate the relative energies (MP2
means that the MP2 method is used instead of MP4 for the basis set
extension correction, and B3 means that the B3LYP structures and
frequencies were used). This method is known to give accurate
energies. 3

Then the two lowest experimentally accessible energy structures were
also optimized using the B3LYP/aug-cc-pVTZ level of the theory.
Finally harmonic vibrational frequencies were also calculated at the
optimized structures for these two conformers at the B3LYP/aug-cc-
pVTZ level of the theory.

The conformational flexibility was investigated through a two-
dimensional potential energy surface calculated along the hydroxyl
group (i.e., the TH—40—3C—2C dihedral angle; see Figure 1) and the
free OH water group (i.e., the 11H—100—10—2C dihedral angle; see
Figure 1) coordinates and associated with the two most stable
conformers (see below). The grid was built by steps of 5°, as a function
of the energy by optimizing the structure of the 1440 grid points at the
B3LYP/6-31G* level of theory. The structure of all the maxima and
minima was also optimized at the B3LYP/6-311++G(2df,p) level.
Finally the energies of the maxima and minima were calculated at the
MP2/cc-pVQZ level of theory because the MP2 method is generally
more reliable than the B3LYP one to calculate transition state energies.’!

Results

The glycolaldehyde—water complex MWFT spectrum, one
transition of which is shown in Figure 2, displays the typical
signature of an asymmetric rotor. The high-resolution spectrum
reveals that all the lines are formed by a pair of doublets of the
same intensity, separated by a few tens of kHz. The two series
of lines were associated with two vibrational sublevels denoted
0" (ground state) and 0~ (first excited state) and were fitted
separately using a least-squares procedure (program SPFIT,
developed by H. Pickett, Jet Propulsion Laboratory). All the
lines were assigned to a-type and b-type transitions, and no
c-type transition was observed. The frequencies of the assigned
microwave lines, along with the observed-minus calculated
values are given in Table 1. The spectroscopic parameters are
presented in Table 2. They reproduce the observed lines with a
standard deviation of 4 kHz, close to the experimental accuracy.

(26) Senent, M. L. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6286—6293.

(27) Frisch, M. J. et al. Gaussian 03, revision B.03; Gaussian, Inc.: Pittsburgh,
PA, 2003.

(28) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648—5652.

(29) Lee, C. T.; Yang, W. T,; Parr, R. G. Phys. Rev. B 1998, 37, 785-789.

(30) Curtiss, L. A.; Redfern, P. C.; Raghavachari, K.; Rassolov, V_; Pople, J.
A. J. Chem. Phys. 1999, 110, 4703—4709.

(31) Cybulski, S. M.; Seversen, C. E. J. Chem. Phys. 2005, 122, 0141171—
0141179.
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Figure 1. Ab initio calculated structure (B3LYP/6-311++G(2df,p)) and energy (G3MP2B3) of the most stable conformers of glycolaldehyde—water. The

bond lengths are in picometers.

The very close values of the A, B, and C rotational constants
indicate that the 0T and 0~ levels are probably close in energy
and are the two tunneling sublevels associated with two
equivalent positions of the same conformer. Meanwhile in the
absence of perturbation we do not have access, by microwave
Fourier transform spectroscopy, to the energy difference between
the 0% and 0~ sublevels.

The conformational assignment was based on ab initio results.
Figure 1 displays the nine most stable conformers of the
glycolaldehyde—water complex. The notation that is employed
combines the label of the parent molecule (CC, TT, TG, and
CT) with the W letter for water and a number indicating the
energy position relative to the most stable form. This figure
deserves a few comments. At first, the four most stable
conformers, i.e., CC—W-1 (0 kJ/mol), CC—W-2 (2.12 kJ/mol),
CC—W-3 (4.03 kJ/mol), and CC—W-4 (5.83 kJ/mol), are
associated with the CC conformer of the parent molecule.
Second, these four conformers are stabilized by two hydrogen
bonds, indicated by dashed lines, while, in the next five, i.e.,

TG—W-5 (11.99 kJ/mol), TG—W-6 (13.41 kJ/mol), TT—W-7
(15.52 kJ/mol), TT—W-8 (19.56 kJ/mol), and CT—W-9 (25.01
kJ/mol), only one hydrogen bond is present. Finally, the two
lowest energy conformations (CC—W-1 and CC—W-2) are
stabilized by two infermolecular hydrogen bonds, and the next
two (CC—W-3 and CC—W-4), by one intra- plus one inter-
molecular hydrogen bond. We observed that the intramolecular
H-bond of the CC parent molecule is replaced by two
intermolecular hydrogen bonds in CC—W-1 and CC—W-2. The
structures of the four most stable conformers are available in
the Supporting Information.

The calculated spectroscopic parameters (rotational constants
and components of the electric dipole moment) are presented
in Table 3. Only those conformers were considered that have a
small enough energy difference from the lowest-energy con-
former to be observed at the low temperature of the expansion;
i.e., the four lowest-energy conformers have been considered.®
The comparison with the experimental rotational constants
(Table 2) leaves us with the conformers CC—W-1 or CC—W-2

J. AM. CHEM. SOC. = VOL. 128, NO. 32, 2006 10469
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Figure 2. (a) Low resolution frequency scan showing the pure rotation spectra of glycolaldehyde (dot), water dimer (circle), and glycolaldehyde—water
(Jkakc assigned lines); (b) High-resolution spectrum of the Jk.ke = 322-221 transition of glycolaldehyde—water evidencing a large amplitude motion associated

with the two equivalent positions of the CC—W-1 conformer.

Table 1. Frequencies of the Rotational Transitions of
Glycolaldehyde—Water Associated with the Tunneling States 0*
and 0~ (the Observed Minus Calculated Value Is between
Parentheses)

lines? 0*/MHz 0-MHz AvtkHz
lo1 — Ooo 5769.196 (4) 5769.203 (3) 7
111 — Ooo 7902.383 (—5) 7902.405 (5) 22
202 — In 9024.577 (—1) 9024.594 (6) 17
21— In 10340.735 (—1) 10340.752 (5) 17
200 — 11 11157.783 (9) 11157.783 (—6) 0
32 — 313 11998.265 (—5) 11998.308 (1) 43
212 — 1y 12473.926 (—6) 12473.943 (—5) 17
211 — lio 12735.837 (0) 12735.852 (—2) 15
331 — 32 13868.933 (—1) 13869.008 (0) 75
303 — 212 14668.326 (—2) 14668.349 (0) 23
403 — 414 14669.140 (3) 14669.199 (4) 59
313 — 212 15301.268 (—2) 15301.292 (3) 24
303 — 202 15984.486 (—0) 15984.512 (4) 26
313 — 202 16617.428 (0) 16617.452 (4) 24
32— 22 17307.297 (—3) 17307.313 (—11) 16
321 — 229 18629.775 (4) 18629.796 (3) 21
32— 2n 18813.426 (—=7) 18813.464 (—1) 38
251 — 1o 19135.388 (8) 19135.417 (—3) 29
413 — 322 19552.352 (1) 19552.389 (1) 37
404 — 313 19848.391 (2) 19848.420 (1) 29

@The lines are assigned as (Jxaxc)’ — (Jrkakc)”. ? Av is the difference
between the 0™ and 0~ line frequencies.

Table 2. Experimental Rotational and Quartic Centrifugal
Distortion Constants of Glycolaldehyde—Water in the 0 and 0~
Tunneling States?

constants 0 0
A/MHz 5616.5972(13) 5616.6051(13)
B/MHz 3483.4258(14) 3483.4321(14)
C/MHz 2285.7921(8) 2285.7929(8)
Ay/kHz 6.45(4) 6.47(4)
As/kHz —14.24(14) —14.50(14)
Ax/kHz 21.94(11) 21.31(11)
Oy/kHz 1.958(20) 1.934(20)
dx/kHz 5.16(25) 6.00(25)
Std/kHz 4.1 43
Aamu.A? —13.9648(2) —13.9645(2)

4 'The values of the inertial defect (A) and of the standard deviation of
the fit are also reported.

as possible candidates. The experimental optimized microwave
power, indicating that up < a, is in favor of CC—W-1. Also
the value of the inertial defect A (A = (1/C — 1/B — 1/A) x

50 5379.07 amu A2) confirms the identity of the experimentally
detected conformer as being CC—W-1, in agreement with our
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Table 3. Ab Initio Spectroscopic Parameters (Rotational
Constants A, B, C, Inertial Defect A, and Electric Dipole Moment
Component ua, b, pe) Derived at the Equilibrium Structures of the
Most Stabte Conformers, and Caiculated at the B3LYP/
aug-cc-pVTZ and B3LYP/6-311++G(2df,p) Levels

CC-wW-1 CC-W-2 CC-W-3 CC-W-4
expt VizZ (2dt,p) V1Z (2dfp)  (2dfp}  (2dfp)

A/MHz  5616.6 5551.8 5545.0. 5577.8 5559.2 9883.4 177313
B/MHz  3483.4 35956 35924 3553.6 35625 1887.4 16755
C/MHz  2285.8 2309.4 2309.1 2277.1 22834 18779 15453
AfamuA? —13.96 —12.75 —12.96 —10.88 —11.44 —49.78 —3.09
/D -12 -11 -16 -15 -05 01
/D 0.6 0.7 1.2 1.3 L5 0.6
#J/D 0.2 0.2 24 2.5 1.4 0.0

ab initio calculations. The absence of any c-type transition on
the spectrum, which is associated with a very weak dipole
moment along the c¢ inertial axis, could also be in favor of CC—
W-1. However the dipole moment value along the ¢ axis is not
discriminating. Indeed, in the presence of tunneling, it is well-
known that a low effective dipole moment component results
from the average of two opposite components associated with
the two equivalent positions. Therefore, the same observation
would have been made if the CC—W-2 conformer spectrum
had been observed.

It should be noted that the difference between the CC—W-1
and the CC—W-2 conformers is mainly related to the position
of the free H-atom from water (see Figure 1), as detailed with
the main structural parameters presented in Table 4. Indeed in
both cases the structure of the parent molecule is unchanged.
Compared with the isolated CC glycolaldehyde conformer, the
most striking features are the torsion of the C—C bond (the
10—-2C—3C—40 dihedral angle moves from 0° in CC to
—10.5° in CC—W-1, and to 10.8° in CC—W-2) and the
reorientation of the 40—7H hydroxyl group, moving from the
40—3C—2C plane into the direction of water to form a dihedral
angle (TH—40—3C—2C) of about 46.9° in CC—W-1 (44.1° in
CC—W-2). Among CC—W-1 and CC—W-2, the positions of
the free 100—11H water group with respect to 10—2C (dihedral
angle 11H—100—-10—2C, equal to 135.5° and 255.2°, respec-
tively) are separated by an angle of 119.7°, the 100 water atom
being closer to the parent molecule in the CC—W-2 conformer

(32) Aviles Moreno, J.-R.; Petitprez, D.; Huet, T. R. Chem. Phys. Lett. 2006,
419, 411—416.
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Table 4. Principal Bond Lengths, Bond Angles, and Dihedral
Angles of Glycolaldehyde—Water in the Two Most Stable
Conformations (CC—W-1 and CC—W-2) and in Their Associated
Two Lowest Transition States (TS2 and TS3), Calculated at the
B3LYP/aug-cc-pVTZ and B3LYP/6-311++G(2df,p) Levels

CC-W-12  CC-W-2¢ TS28 TS30
GA Skeleton:
40—~7H/pm 97.6 97.5 97.6 97.7
3C—40—7H/deg 110.88 111.49 111.00  113.20
10-2C—3C—40/deg —-10.5 108 —-10.8 -2.7
TH—40—3C—-2C/deg 46.9 44.1 52.5 73
Water Skeleton:
9H~-100/pm 97.2 97.1 96.9 97.0
11H—100/pm 96.2 96.1 96.0 96.2
9H—100—11H/deg 106.42 106.57 110.64 106.85
GA-W:
7H—100/pm 186.5 186.6 186.1 186.6
9H—-10/pm 1954 195.2 200.4 198.4
100—9H—-3C—2C/deg 161.1 169.6 163.0 —178.2

11H—-100—10—-2C¢deg  135.5 255.5 225.0 248.6

4 B3LYP/aug-cc-pVTZ level of theory. # B3LYP/6-3114-+G(2df,p) level
of theory. ¢ Values reported on a 360° scale, as in Figure 3. On a 180°
scale, the corresponding values are 135.5° (CC—W-1), —104.8° (CC—-W-
2), —135.0° (TS2), and —111.6° (TS3).

than in the CC—W-1 one. In each conformer the hydroxy! group
of the parent molecule lies along the axis of one of the
nonbonding electron pairs of the water oxygen. Therefore the
two free OH water group positions are clearly related to the
two possibilities of having one or the other free electronic orbital
of the water oxygen linked to the hydroxy! group. The structure
of the parent molecule in CC—W-1 and CC—W-2 is comparable
with the conformation of glycolaldehyde in particules.?3 Indeed,
in the particules, monomers with a 10—2C—3C—40 dihedral
angle of 0° and 7TH—40—3C—2C dihedral angle around 50°
are strongly preferred. The intramolecular hydrogen bond
observed in the gas phase is partly replaced by intermolecular
hydrogen bonds.

A more detailed description of the conformational landscape
is necessary to quantitatively understand the tunneling effect
resulting in the presence of pairs of doublets in the spectrum of
the CC—W-1 conformer. First, the two equivalent positions are
the mirror images one from the other through the 40—3C—-2C
plane: the water molecule goes from one side of the parent
molecule to the opposite one, keeping the two intermolecular
hydrogen bonds. The two paths through which the tunneling
can proceed are identified on a two-dimensional potential energy
surface, along the glycolaldehyde hydroxyl (7TH—40—3C—2C
dihedral angle) and the free OH water group (11H—100—10—
2C dihedral angle) coordinates; see Figure 3 (note that the
potential energy surface was computed at a low level of the
theory, and the energy of the extrema was optimized at the MP2/
cc-pVQZ level). For the first path the two global minima are
linked through the diagonal path, which involves a “planar”
transition state TS1: the water molecule lies in the 7TH—40—
3C—2C—10 plane. Meanwhile it is a high energy path, the
relative energy, and barrier, associated with the global maximum
being equal to 17.72 kJ/mol. Clearly this barrier is too high to
produce a splitting of a few tens of kHz on a microwave
spectrum, knowing that the potential surface does not present
any shallow feature 336 The second path involves the con-
former CC—W-2 (2.36 kJ/mol) which is associated with the

(33) Jetzki, M.; Luckhaus, D.; Signorell, R. Can. J. Chem. 2004, 82, 915—924.
(34) Lavrich, R. J.; Tubergen, M. J. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2938—2943.

local minimum shown in Figure 3. The equivalent positions of
CC—W-1 can be reached via a path along the free OH water
11H—100—10—2C dihedral angle, through a first barrier (TS2,
4.36 kJ/mol), followed by a path along the hydroxyl group 7TH—
40—3C—2C dihedral angle, through a second barrier (TS3, 4.98
kJ/mol). This pathway is very interesting and evidences the
conformational flexibility within the glycolaldehyde—water
complex. Indeed the transition state TS2 associated with the
first local maximum (saddle point) puts the plane of the water
molecule into the direction of the hydroxyl group. Then the
motion along the hydroxyl coordinate involves a transition state
TS3 associated with the second local maximum (saddle point),
i.e., with the hydroxyl group close to the 10—2C—-3C—40
plane. Finally the water molecule basically moves from one side
of the molecule to the other one. The energy associated with
the conformational temperature (about 3.0 kJ/mol) indicates that
the CC—W-2 conformer can relax to the CC—W-1 conformer,
leaving us only with the spectroscopic signature of the most
stable conformer. If we estimate that the separation between
the 0" and 0~ sublevels is of the order of 1 cm™! (30 GHz), the
conformational flexibility occurs in the time scale of the
picosecond. It should be noted that the observed line splittings
(Table 1) are now in agreement with the calculated height of
the barrier. Indeed in benzonitrile—water, a transition splitting
was also observed in the microwave range (10 kHz at 10 GHz
and a few MHz at 60 GHz).%" It was assumed to be due to the
“pure” rotation of water because of the observation of a 3:1
intensity ratio. Due to the presence of a perturbation it was
possible to determine the barrier to the internal rotation of water.
It was found equal to 287(20) cm™! (3.43(24) kJ/mol). Although
the dynamics in benzonitrile—water and in glycolaldehyde—
water are not exactly the same, the large amplitude motions of
the OH group in both molecules are hindered by a barrier of
the same order of magnitude. Therefore we believe that the
dynamical path suggested for glycolaldehyde—water gives
observed splittings which are in qualitative agreement with the
height of the barriers. Finally ab initio quantum chemistry
calculations indicate that the fingerprint vibrational signatures,
which permit distinction between CC—W-1 and CC—W-2, lie
in the mid-infrared region. In particular strong resolved bands
appear in the vicinity of 500 cm™, as illustrated in Figure 4.
They are associated with the localized bending deformations
of the 40—7H hydroxyl group and 100—9H water bond. For
the sake of completeness, the unscaled harmonic frequencies
of the 27 normal modes of CC—W-1 and CC—W-2, along with
the associated line strengths, are presented in the Supporting
Information.

Discussion

It is the high symmetry of the parent molecule which allowed
us to see a tunneling effect through two equivalent positions of
glycolaldehyde—water. This effect was already observed in
formic acid—water, the most simple carboxylic acid containing
both carbonyl and hydroxyl groups.3® Obviously this effect can
only be observed in carbohydrates where the pseudorotation

(35) Tubergen, M. J.; Kuczkowski, R. L. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9263—
9266.

(36) Lavrich, R. I; Torok, C. R.; Tubergen, M. J. J. Phys. Chem. A 2001, 105,
8317—8322.

(37) Melandri, S.; Consalvo, D.; Caminati, W.; Favero, P. G. J. Chem. Phys.
1999, 111, 3874—3879.

(38) Priem, D.; Ha, T. K.; Bauder, A. J. Chem. Phys. 2000, 113, 169—175.
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Figure 3. Ab initio potential energy surface of glycolaldehyde—water along the free OH water group and along the hydroxyl group coordinates, calculated
at the B3LYP/6-31G* level. Pathways between the equivalent positions of CC—W-1 involve either TS1 or TS2, TS3, and CC—W-2.

CC-W-2
k ' ﬁ A CC-W-1 A
Ao 5 .A\. .......... AAAA - .AA » ,;AA ...... Fhn A
0 ‘ 500 . 1600 1500, 2000 2560 3000 3500' 4000
Wavenumber (crm')

Figure 4. Ab initio IR spectrum of CC—W-1 and CC—W-2, the most stable conformers of glycolaldehyde—water, calculated at the B3LYP/aug-cc-pVTZ

level of theory. The vibrational fingerprint region which permits distinguishing between the two conformers is located below 600 cm

motion of water between two equivalent positions does not
change the structural parameters of both minima. Meanwhile,
we believe that the conformational flexibility landscape inves-
tigated in glycolaldehyde—water is of general interest, not only
for other carbohydrates but also for several water complexes,
as those already studied by microwave Fourier transform
spectroscopy. The reason is that most of the water complexes
presenting two intermolecular hydrogen bonds will often be
associated with two conformers close in energy, and the isolated
species investigated in a supersonic expansion will experience
the same type of two-dimensional energy surface (the two
coordinates are the OH free water group and an OH or a NH
group from the parent molecule, linked to water through an
H-bond).

Among the hydrogen-bonded complexes, 3-hydroxytetrahy-
drofuran—water 36 has a weak intramolecular hydrogen bond
in the parent molecule which is replaced by two stronger
intermolecular hydrogen bonds in the complex with water:
water (Hi—Oy—Hy) is accepting a hydrogen bond from the

10472 J. AM. CHEM. SOC. = VOL. 128, NO. 32, 2006
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hydroxyl and is donating one, through Hp, to the furanose
oxygen O. The free O, H; water group is roughly oriented in
the direction of the hydroxyl (structure I in ref 36). Meanwhile
there should be another low energy structure with two inter-
molecular hydrogen bonds for which the only difference is the
orientation of the free Oy H water group. Indeed Figure 4 of
ref 36 presents the potential energy curve along the wagging
motion of water (Hi—Oy—Hp—0y), calculated at the MP2/6-
31G** level. This curve has a global minimum, associated with
structure I, and suggests the presence of a local minimum at
500 cm™! (6 kJ/mol; this point was not optimized at a higher
level probably because of the high computational cost), presum-
ably associated with another orientation of the OywHr water
group. Another interesting case is the alaninamide—water van
der Waals complex.>* Water (Hs—Oyw—Hy) binds to alaninamide
by two intermolecular H-bonds, Ow—Hamino and Hy—Ocurbonyl,
the OwHy water group being oriented 75° below the amide plane.
Again the size of the molecule makes high level ab initio
calculations costly. Meanwhile the potential energy curve along
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the Hr—Ow—Hamino—N dihedral angle (Figure 4 of ref 34) clearly
evidenced, at the MP2/6-31+G** level, two minima associated
with the possible positions of the OyH¢ water group below and
above the amide plane. The minima are separated by a barrier
of approximately 240 cm™! (2.9 kJ/mol) and a relative energy
of 90 cm™! (1.1 kJ/mol). We believe that for these two molecules
already studied in the literature the conformational flexibility
can be modeled with a two-dimensional landscape as in
glycolaldehyde—water. Of course depending on the symmetry
of the molecule, the presence of two equivalent minima will
not be always observed.

It is interesting to note that the presence of water can stabilize
the structure of the parent molecule, in particular in the presence
of an amino group or a free hydroxyl group. That cannot be
clearly observed for alaninamide—water because of the presence
of two amino groups and one methyl group. However this is
well illustrated in the case of formamide. The vibration—rotation
data of formamide indicate that, as the amino group inverts,
the molecule twists about the CN bond,* while no such effect
has been reported in the spectrum of formamide—water.*

The conformation of hydrated phenyl-substituted sugars has
recently been investigated by means of a combination of mass
selected, conformer specific ultraviolet and infrared double
resonance hole burning spectroscopy experiments and ab initio
quantum chemistry calculations.!> Much information has been
obtained on mannose—, galactose—, and glucose—water com-
plexes. Meanwhile the IR—UYV hole burning double resonance
spectra recorded in the 3 microns region cannot always be
assigned unambiguously because of the experimental resolution
and/or the precision of the ab initio calculations (relative energy
and vibrational frequencies). This is especially true for all the
conformers with water linked to the hydroxyl and the ether
groups of the sugar through two intermolecular H-bonds, as
discussed hereafter (for the notation see ref 41). Indeed, in
BpGal—W, both the A_ins6a (0 kJ/mol) and A_ins6b (1.5 kJ/
mol) conformers match the observed spectrum U, and both the
C_ins6a (0.9 kl/mol) and C_ins6b (0.3 kJ/mol) conformers
match the observed spectrum P. In each case the a and b
conformer structures mainly differ by the position of the free
water OH group as in the glycolaldehyde—water CC—W-1 and
CC—W-2 conformers. In BpGlc—W only the A_ins6a (1.1 kJ/
mol) conformer was considered, probably because two structures
(cG-g+_ins4 and A_ins2) associated with other localization sites

(39) Brown, R. D_; Godfrey, P. D.; Kleibomer, B. J. Mol. Spectrosc. 1987, 124,
34—45.

(40) Lovas, F. J.; Suenram, R. D.; Fraser G. T.; Gillies, C. W.; Zozom J. J.
Chem. Phys. 1987, 88, 722—729.

(41) Briefly, the carbon atoms of the sugar ring are numbered 1—6, starting
from the anomeric carbon, C1, and finishing with the exocyclic hydroxy-
methyl group. Insn means that water is bound to the H-bond acceptor of
the OHn group. Conformer A and C are associated with the sugar and are
assigned to ccG+g- and cG-g+, respectively. The notation indicates that
the ring OH groups are linked in a clockwise (c) or counterclockwise (cc)
sense; they may be oriented in a gauche conformation: g+ (g—) means
that the H,~0,—C,—Cp+1, n = 2—4, dihedral angles are lying between
240° and 360° (0° and 120°), and G+ (G—) is related to the exocyclic
hydroxymethyl group position. For details concerning the notation, see ref
14.

for water are energetically more stable. The same situation
occurs in apMan—W. In light of our results, we believe that
dynamical relaxation probably occurs between these close-lying
conformers. Indeed all the gas-phase experiments used super-
sonic expansion, and the energy barriers between the conformers
must be of the same order as in glycolaldehyde—water (4.36
kJ/mol along the free OH water coordinate; 4.98 kJ/mol along
the hydroxyl group coordinate). To answer this suggestion in
more detail, investigation of either the “conformational flex-
ibility” fingerprint region or the “structural” fingerprint micro-
wave region is needed.

Conclusions

We have conducted the first spectroscopic study of the
smallest hydrated sugar by combining microwave spectroscopy
and ab initio calculations. The very high resolution (10 kHz)
and sensitivity (1071 cm™1) of our spectrometer, together with
the small size of the system, resulted in experimental evidence
of a conformational flexibility process. High level ab initio
calculations (B3LYP/aug-cc-pVTZ) explained quantitatively this
flexibility in terms of a two-dimensional potential energy surface
involving the free OH water (11H—100—10—2C) and the
hydroxyl sugar (TH—40—3C—2C) dihedral angles. No inter-
change of water hydrogen atoms through an internal rotation
was observed. Reviewing the literature data we have shown that
this conformational flexibility process can occur in several
hydrated molecules involving two intermolecular H-bonds. We
believe that our strategy to study sugars in the microwave range
to enlighten the hydration processes is highly complementary
to the infrared studies. Finally we discussed the vibrational
fingerprint signature, which could be investigated using a
synchrotron facility. For this purpose the beamline AILES
(Advanced Infrared Line Exploited for Spectroscopy) of the new
generation synchrotron radiation facility SOLEIL (located in
France near Paris) will offer a new powerful spectroscopic tool,
especially in the terahertz and mid-infrared region, and will be
available at the beginning of 2007.2
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Abstract

The hyperfine structure of glycolaldehyde and 1,3-dihydroxyacetone has been observed using high-resolution microwave Fourier
transform spectroscopy. The nuclear spin-rotation interaction was evaluated ab initio at the BALYP/aug-cc-pVTZ level of the theory
using the B3LYP/6-311++G(d, p) molecular structure, and was found to be negligible. Using a suitable Hamiltonian model, the nuclear
spin—spin coupling tensor was determined from the molecular structure and from the experimental spectrum. The model developed for

the smallest aldose and ketose can be extended to any sugar.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Sugars or carbohydrates C,(H,0), are the most abun-
dant biomolecules on Earth. Their structural and metabolic
role is essential in molecular recognition and in intracellular
communication. The smallest aldoses CHO-[C(O,0H)], »—
CH,OH (glycolaldehyde, » = 2 and glyceraldehyde, n = 3)
and ketoses CH,OH-CO-[{C(O,0H)],_s-CH,OH (1,3-
dihydroxyacetone (1,3-DHA), n = 3) have been investigated
in the microwave and millimeterwave ranges, leading to the
successful characterisation of the most stable conformers
[1-6]. Also glycolaldehyde is a significant compound in
atmospheric chemistry and is the first monosaccharide that
has recently been detected in emission in the Galactic center
source Sgr B2(N) [3,7-9]. Only the most stable conformer
[10,11](see Fig. 1) has been experimentally observed, in par-
ticular in molecular clouds. For this purpose a global anal-
ysis composed by 1657 microwave and millimeter lines
observed in the spectral range 8-357 GHz has recently been
performed [4]. Quite recently, hydrated complexes of sugars
have been studied by combining high-resolution spectros-

* Corresponding author.
E-mail address: therese.huet@univ-lillel.fr (T.R. Huet).

0009-2614/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2006.08.101

copy experiments with high level ab initio calculations
[12-14]. In our group we have investigated the conforma-
tional flexibility in the smallest hydrated sugar — the glycol-
aldehyde-water complex — in the gas phase by means of a
combination of a microwave Fourier transform spectros-
copy experiment in a supersonic molecular beam, and ab ini-
tio quantum chemistry calculations [15]. By optimising the
experimental conditions, the pure rotational transitions of
the parent species were found to be split in several compo-
nents of various intensities, revealing a rich hyperfine struc-
ture (h.f.s.). In this Letter, we have investigated the h.f.s. of
glycolaldehyde (conformer I, see Fig. 1) with suitable Ham-
iltonian models. In particular, we have focused our atten-
tion on the nuclear spin—rotation and nuclear spin—spin
interactions by combining ab initio calculations with
pulsed-jet microwave Fourier transform spectroscopy.
Additionally, a new set of rotational and centrifugal distor-
tion constants has been determined by combining the pres-
ent data with those available from the literature [2,4].
Finally, having clearly identified the atoms responsible for
the observed hyperfine structure in glycolaldehyde, we suc-
cessfully tested our model on the smallest ketose (dihy-
droxyacetone, see Fig. 1). We believe that our results
could be successfully applied to model any high-resolution
(10 kHz) spectrum of sugars detected in the future.
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Fig. 1. Theoretical structures of I-glycolaldehyde (a) and 1,3-DHA (b).

2. Experimental

Rotational spectra of glycolaldehyde and 1,3-DHA were
recorded in the 5-19 GHz region using a molecular beam
Fourier transform microwave spectrometer [16]. Glycolal-
dehyde and 1,3-DHA dimers were purchased from
Sigma-Aldrich as a crystalline mixture of stereoisomers
(purity >98% and >97%, respectively) and used without
further purification. The powder was placed in a nozzle
heated at 363 K and mixed with neon at a stagnation pres-
sure of 2.0 bars. Gas is then introduced into the vacuum
tank containing the Perot-Fabry cavity by means of the
pulsed nozzle at a rate of 1.5 Hz to create a supersonic
beam around T, =0.5-1 K. The molecule are excited
and polarized with a suitably tunable 2 ps microwave
power pulse and the free-induction occurring at each reso-
nance frequency is detected and processed. As the nozzle is
located in the center of the fixed mirror of the Perot-Fabry
cavity, the supersonic expansion is parallel to the optical
axis leading to a characteristic Doppler doubling in the fre-
quency spectrum. The molecular resonance is then located
at the midpoint of the two Doppler components (10 kHz
full width at half maximum, FWHM) after transformation
of 4096 data points time domain signal, leading to digital
resolution and accuracy of 2.4 kHz. The signal to noise
ratio was improved by increasing the number of accumula-
tion up to 50.

3. The hyperfine structure of glycolaldehyde
3.1. Spectroscopic model

Using our MWFT spectrometer, a total of 3 a-type and
14 b-type resolved transitions were assigned. As an illustra-
tion, two rotational transitions observed with a rich h.fs.
are shown in Fig. 2. The Hamiltonian can be written as

H:Hrot+Hh.f.s.a (1)

where H,, describes the rotational and centrifugal distor-
tion of the molecule with parameters obtained from the
global analysis and Hy¢s denotes the hyperfine interac-
tions due to nuclear hydrogen spins. Different hyperfine

interactions in glycolaldehyde can be thus taken into ac-
count, namely either H nuclear spin-rotation, H-H nucle-
ar spin—nuclear spin or both together. Our strategy was
first to estimate these contributions using quantum chem-
ical calculations. The potential energy surface of glycolal-
dehyde has recently been investigated at the frozen-core
second-order Mgller-Plesset (MP2) level of theory [10],
using the augmented correlation-consistent basis set aug-
cc-pVTZ. The central bond torsion and the OH torsion
have been subsequently studied at the MP4/cc-pVQZ level
of theory [11]. For our purpose, we fully optimized the
geometry of the most stable conformer at the B3LYP/6-
311++G(d, p) level of the theory using the GAussian03
software package [17]. In particular the hydrogen—hydro-
gen bond lengths have been calculated as Repgp = 176.3
pm, Rspen = Rspsn=253.3pm and Rep7un = Rsum =
267.7 pm, in good agreement with Refs. [10,11]. The next
step was to determine the nuclear spin-rotation tensor ele-
ments using the present molecular structure. Calculations
were first made using aug-cc-pVDZ functions at HF,
B3LYP and MP2 levels and results were quite consistent
for all three methods. Improved calculations were per-
formed using aug-cc-pVTZ functions at the B3LYP level
of the theory. We recall that the coupling of the nuclear
spin angular momentum Igy g to the rotational angular
momentum J of the molecule is described by the term
[18-20]

Hnsr = IX : CX : J) (2)
X=6H,8H

where CX the spin-rotation coupling tensor of rank two.
We have found that the highest contributions come from
the diagonal tensor components associated with the hydro-
gen atoms 6H and 8H: C%! = 1.3kHz, C}, = —0.5kHz,
CM = 0kHz and C™=C*™ due to symmetry. Clearly
the ab initio C: values did not allow to reproduce the quite
large observed splitting of about ~30 kHz, so we turned to
nuclear spin—spin h.fs. interactions to better understand
the very unusual shapes. Conceptually, the term which de-
scribes such interactions between the two closest hydrogen
atoms (6H and 8H) is given by [21]
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5/2,3=— 7/2,4
712,3-— 7123
5/2,2«— 5/2,3
5/2,2<— 5/2,2
712,4=—5/2,3
5/2,3<—5/2,3
§/2,3=— 5/2,2
W ‘ 712,4=~— 7124
T ' . I J“! l"'“.l -
9331,50 9331,55 9331,60 9331,65 9331,70
MHz

15/2,7-—13/2,6
15/2,8-—13/2,7
13/2,7-—11/2,6
13/2,6 «—11/2,5 )
Lol
9742,55 9742,60 9742,65 9742,70
MHz

Fig. 2. Nuclear spin-spin coupling hyperfine structure F{, " — F, F” of the rotational J}, x» < Jis x = 312 + 313 (left-hand side) and 7;7 « 624 (right-
hand side) transitions of glycolaldehyde. Each hyperfine transition has a double peaked line profile resulting of the Doppler shift. Vertical sticks represent

the calculated transitions.

Hnss = I6H ‘D ISHy (3)

in which the second-rank direct dipolar spin-spin coupling
tensor D contains information about the internuclear vec-
tors. The tensor clements are defined by [19,21]

2 R%5;; — 3R:R;

Di6jHSH =g IJZ/;N J = J (4)
where gy is the nuclear g factor for H and uy is the nuclear
magneton. R; and R; are the position vectors of nuclei in
the principal inertial axis system, with ij = a,b,c and R is
the length of the vector joining the 6H and 8H nuclei.
Let us note that the direct spin-spin interaction D, which
is symmetric and traceless, is directly related to the bond
length 6H-8H and can thus be used to calculate the sepa-
ration between the protons. The tensor elements Dfj™*"
do not depend on the electronic coordinates and its evalu-
ation is made with the ab initio determination of the molec-
ular geometry. The nuclear spin-spin tensor elements have
been evaluated through relation (4). The off-diagonal ele-
ments D, and D, were set to zero due to symmetry and
D (estimated around ~10~7 kHz) was assumed negligible.
A theoretical estimation from ab initio structure has given
D = peile = _0.5D%° = 21.91kHz for the 6H-8H
spin—spin interaction. This interaction has the required or-
der of magnitude and was therefore considered in the spec-
tral analysis.

3.2. Spectral analysis

The rotational and centrifugal distortion constants
obtained in early works [2,4] to predict the millimeter
and submillimeter spectrum of glycolaldehyde were used
here as an initial starting point. A global least-squares fit-
ting program (SPFIT, developed by H. Pickett, Jet Propul-
sion Laboratory) [22] was used to fit the measured
transitions to a model Hamiltonian. In previous works as
well as in the present one, a standard asymmetric-top Ham-

iltonian with a Watson A-reduction in the F'-representation
is employed to generate the predicted transitions. In Ref.
[4], a total of 1657 lines were assigned to the ground state
between 8 and 357 GHz with a r.m.s. error of 110 kHz.
As our new Fourier transform microwave data have been
measured with an estimated error of 2.4 kHz, against an
experimental error of 50 kHz used in Ref. [4], subsequently
this latter has been further replaced by 2.4 kHz for the new
recorded transitions. For the fit, 8 additional lines have
been included also with an error of 2.4 kHz that gives
finally 1665 assigned lines. We thus performed a new global
analysis with all lines that slightly modified the rotational
and centrifugal distortion parameters (see Table 1) without
changing the quality of the previous fit (=108 kHz).

The quality of our data allowed to observe an h.f.s. suf-
ficiently resolved for most of transitions in the lowest-J
rotational levels. As pointed out previously, the h.f.s. was
very rich due in particular to hydrogen 6 and hydrogen 8
(see Fig. 1) with nuclear spin angular momentum
Iy, = Iy, = 1/2 which further split the rotational levels
(J, K, K,) into hyperfine components. Frequencies of 96
hyperfine sublevels were measured among the 17 pure rota-
tional lines. The nuclear hyperfine frequencies were also
analysed using Pickett’s program suite SpFIT and SpcAT
[22] and with appropriate coupling tensors [23,24]. In the
present study, the quantum number assignments were
made using the following basis set in a convenient coupling
scheme : J + Iy, = F1; F1 + Iy, = F. The spin-spin h.fs.
of some rotational transitions along with observed minus
calculated frequencies, is given in Table 2 (all data are
available upon request to the corresponding author).

From the spectral analysis, the D and Dy’ compo-
nents of the spin-spin coupling tensor were quite well
determined and compared to the values calculated from
the molecular structure. The magnitudes of the two fitted
and calculated parameters presented in Table 1 are in quite
good agreement, in particular for the b-components. The
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Table 1

Spectroscopic parameters for glycolaldehyde

Parameters This work?® Ref. [4]

A4 (MHz) 18446.26330 (42) 18446.26074 (43)
B (MHz) 6525.997205 (160) 6525.996379 (161)
C (MHz) 4969.235701 (128) 4969.235801 (149)
Ay (kHz) 6.222318 (139) 6.222339 (55)
Ak (kHz) —20.39345 (63) —20.397978 (222)
Ak (kHz) 47.72466 (122) 47.72338 (47)
&y (kHz) 1.8341655 (311) 1.8337838 (135)
dx (kHz) 8.87239 (131) 8.87889 (41)
¢; (mHz) —6.574 (43) —6.465 (42)

@,k (Hz) 0.16155 (123) 0.15657 (108)
Px; (Hz) —0.7807 (38) —0.7721 (34)
Py (Hz) 1.06289 (313) 1.05703 (292)
¢, (mHz) —2.3573 (175) —2.5042 (167)°
¢sx (mHz) —17.73 (96) —12.98 (82)°

sk (Hz) 0.2279 (120) 0.1909 (107)
No. of lines 1665 1657

Fit r.m.s. (kHz) 108 108

Hyperfine structure This work

3/2D3® (kHz) 25.45(252)¢

3/2D%% (kHz) 32.86°

3/2D5P (kHz) 30.96(261)°

3/2D8 (kHz) 32.86°

3/2D%P (kHz) —56.41°

3/2D%k (kHz) ~65.72°

No. of lines 96

Fit r.m.s. (kHz) 2.24

Table 2

Observed frequencies of nuclear spin—spin components in microwave
spectrum of glycolaldehyde for different rotational Jyg v < Ji o
transitions

Transition Fl,F" —F|,F Vobs (MHz) Vobs — Veale (MHzZ)
515 — 4 3,413 4856.9580 0.0001
%,4 —3,5 4856.9580 —0.0010
3,414 4856.9640 0.0016
U625 4856.9640 0.0000
1534 4856.9740 0.0021
312313 2,333 9331.5920 0.0037
1,433 9331.5920 —0.0038
3,23,3 9331.6020 0.0030
2,314 9331.6100 0.0003
1,313 9331.6100 —0.0005
2,332 9331.6160 —0.0012
1,414 9331.6160 —0.0013
1,212 9331.6260 —0.0015
To1 < O 1,010 11495.1990 0.0037
3,211 11495.2080 0.0012
3,110 11495.2080 —0.0000
111 11495.2180 0.0036
413 41y 1,414 15508.5310 0.0040
3,5+1.,4 15508.5310 —0.0018
1,314 15508.5310 —0.0034
14325 15508.5490 —0.0014
2,434 15508.5490 0.0005
1,313 15508.5620 —0.0020

? Fitted from a “pure’ rotational analysis with 1665 data (see text).
® Misprint in Ref [4] where minus signs were omitted.
¢ The factor 3/2 is due to conventions in Pickett’s program suite,

Dye = — (Dya + Dpp)-

other /H—jH contributions which were omitted in the pres-
ent study turned out to be negligible since the nuclear spin—
spin tensor components depend on the inverse cubic power
of the length between nuclei / and j. For example, the cal-
culation of the a-component for SH-8H from the structure
gave a value ~7 kHz lower than the experimental resolu-
tion, so such a contribution was found to be undetermin-
able. The preponderant 6H-8H contribution seemed thus
to be sufficient to reproduce all the observed data. The
standard deviation of the fit of 2.24 kHz suggests that all
relevant effects have been accounted for. Let us also note
that several h.f.s. assignments for a given rotational

wr g — Ji 4o transition have been put to the same value
since all the structure cannot be sufficiently resolved within
our experimental resolution (see Table 2). In a last test, the
nuclear spin-rotation interaction (2) has been included to
the hyperfine Hamiltonian to see the role it plays on the
overall hyperfine analysis by fixing the Cf; parameters to
their ab initio values. If we refer to Fig. 3, the role of

Nuclear spin-rotation

(1/2,0-1/2,1)..
0.7 kHz §1/2,1-1/2,1;..

nuclear spin-rotation interactions was not dominating for
glycolaldehyde and it has been shown that the final fit
was globally unchanged with its inclusion. If we compare
now the hydrogen spin-rotation strengths calculated here
with those obtained from previous analyses for H,CO,
H,CS, H,CCO [25] or CH,F, [26], the signs and magni-
tudes widely vary and is caused mainly by different geom-
etries and rotational constants, as suggested in Ref. [25]
Concerning the hydrogen—hydrogen spin-spin interaction
strengths D,p calculated from the different geometry,
results are consistent with our estimations [25,26].

4. The hyperfine structure of 1,3-dihydroxyacetone

In the model developed to fit the h.f.s. of glycolaldehyde
to the experimental microwave accuracy, only the methyl
hydrogen atoms have been considered. It should therefore
be possible to extend this model to several sugars, aldoses
and ketoses. As the ketoses contain two CH,OH groups,
the nuclear spin—spin Hamiltonian (3) must contain two
terms associated with each pair of hydrogen atoms. Indeed,
in the case of 1,3-DHA, using the same B3LYP/6-

Nuclear spin-spin
(1/2,1-1/2,1)

'3/2,1-1/2,0% "
(3/2,2-1/2,1)"

(3/2,1-1/2,0)
(312,2-1/2,1)

(1/2,0-1/2,1)

20 kHz

Fig. 3. Nuclear spin-rotation and spin-spin splitting £}, F" + F|, F’ of the rotational Jg. v « J; u xu = lor < Opo transition of glycolaldehyde.
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TR

11536,40 11536,45 11536,50
MHz

1
11536,35 11536,55

125

-‘,r_ouML;h. A ..I...‘.IM_UL '.

15006,70 150086,75 15006,80 15006,85
MHz

Fig. 4. Rotational JII/({,’,K’E’ — J;q’ K= 111 < Ogo (left-hand side) and 2, < 1y; (right-hand side) transitions of 1,3-DHA with its calculated hyperfine

structure (vertical sticks, see Section 4).

311+4+G(d, p) level of the theory as for glycolaldehyde, the
calculated H-H distances are Rz = Ropon = 175.4 pm,
Rsnon = Rypion = 264.6 pm,  Rypion = Rguion = Ronnn
= Rioa1ig = 270.1 and Ryogyig = 416.9 pm. As expected,
there are two pairs of close hydrogen atoms separated by
the same distance as in glycolaldehyde. Therefore, the
h.f.s. Hamiltonian is written as

Hys =l - D Iy + Iian - D - Ioy,
THSH 51 q D};H9H

and it was found that the tensor elements D;;
in 1,3-DHA remain globally unchanged compared to the
D™ elements in glycolaldehyde. Consequently, we can
simulate an hyperfine spectrum for any rotational transi-
tion of 1,3-DHA. An example of experimental versus sim-
ulated spectra is presented in Fig. 4. The simulated spectra
reproduce quite well the experimental profiles. It is impor-
tant to note that due to the presence of two nuclear spin—
spin tensors, the structure is very dense and cannot be
resolved within our experimental resolution.

()

5. Conclusion

The hyperfine structure of sugars has been studied using
ab initio calculations and high-resolution Fourier trans-
form microwave spectroscopy. We have shown that only
the nuclear spin-spin interaction was relevant in the pres-
ent analysis, at least for the experimental resolution consid-
ered in this work (10 kHz). Moreover, only the two closest
hydrogen atoms of the hydroxymethyl group(s) must be
taken into account. In conclusion, the model developed
in this work to describe the hyperfine structure of glycolal-
dehyde and 1,3-DHA can further be used for any carbohy-
drate C,(H,0),.
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ANNEXES

Annexe 4

Structures a I’équilibre issues des
calculs B3LYP/ 6-311++G(2df,p)
pour les conformeres les plus
stables des complexes
glycéraldéhyde-eau et DHA-eau.
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ANNEXES

Glvcéraldéhvde-eau :

Les atomes sont numérotés dans la figure 4.14
Matrice Z en coordonnées internes :

0

C,1,B1

C,2,B2,1,Al
C,3,B3,2,A2,1,D1,0
0,3,B4,2,A3,1,D2,0
0,4,B5,3,A4,2,D3,0
H,2,B6,1,A5,3,D4,0
11,3,B7,2,A6,1,D5,0
H,4,B8,3,A7,2,D6,0
H,4,B9,3,A8,2,D7,0
H,5,810,3,A9,2,D8.,0
H,6,B11,4,A410,3,D9,0
H,1,B12,2,A11,3,D10,0
0,1,B13,2,A12,3,D11,0
H,14,B14,1,A13,2,D12,0

Distances des liaisons (pm) : B1-B14.
Angles (degrés) : A1-A13.

Angles diédres (degrés) : D1-D12.
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CC-GG-W-1

CC-GC-w-2

CC-GG-W-3

TG-GG-W-4

TG-GG-W-5

CC-GC-W-6

B81=1.20625869

B1=1.20662855

B1=1.20625869

B1=1.20803982

B1=1.20762348

B1=1.2080526

B2=1.51564553

B2=1.50753228

B2=1.51564553

B2=1.52334201

B2=1.52402813

B2=1.50780248

B3=1.5303158

B3=1.54078545

B3=1.5303158

B3=1.52720841

B3=1.53085782

B3=1.54533303

B4=1.39898154

B4=1.41613278

B4=1.39898154

B4=1.41726208

B4=1.41020431

B4=1.40153622

B5=1.41352774

B5=1.40316051

B5=1.41352774

B5=1.41754535

B5=1.42989753

B5=1.40891076

B6=1.1090143

B6=1.1055398

B6=1.1090143

B6=1.10761798

B6=1.10738632

B6=1.1091176

B7=1.10787551

B7=1.10037328

B7=1.10787551

B7=1.09925725

B7=1.09853079

B7=1.09825491

B8=1.09583766

B8=1.09411511

B8=1.09583766

B8=1.09264366

B8=1.08982717

B8=1.09223732

B9=1.09177902

B9=1.09770631

B9=1.09177902

B9=1.09300553

B9=1.09432555

B9=1.09873647

B10=0.97765316

B10=0.97210921

B10=0.97765316

B10=0.96910056

B10=0.97808026

B10=0.97865976

B11=0.96571501

B11=0.97483911

B11=0.96571501

B11=0.97439091

B11=0.96734907

B11=0.96654891

B12=1.98005012

B12=3.45647002

B12=1.98005012

B12=1.94770878

B812=2.7683906

B12=2.88489741

B13=2.80378599

B13=2.83073312

B13=2.80378599

B13=2.84119443

B13=0.96173187

B13=2.81121341

B14=0.96208392

B14=0.97314279

B14=0.96208392

B14=0.9617076

B14=0.97567276

B14=0.96219297

A1=125.72018368

A1=122.0118256

A1=125.72018368

A1=126.06833615

A1=124.4605294

A1=125.75929312

A2=110.42128823

A2=111.19099632

A2=110.42128823

A2=114.80565362

A2=112.27141011

A2=109.70780671

A3=114.97509015

A3=109.72187807

A3=114.97509015

A3=107.99232159

A3=109.63772407

A3=115.69819888

A4=111.32107735

A4=112.79365344

A4=111.32107735

A4=109.99226897

A4=113.62573767

A4=110.27917875

A5=120.19236665

A5=121.4072806

A5=120.19236665

A5=120.60609776

A5=121.34225593

A5=119.92646876

A6=104.71214929

A6=107.41104022

AB=104.71214929

A6=106.06899399

A6=106.08359616

AB6=106.56496237

A7=108.18092599

A7=108.59133937

A7=108.18092599

A7=108.28491319

A7=108.84916364

A7=111.07697876

A8=110.56565401

AB8=108.50224169

A8=110.56565401

A8=110.37887656

A8=109.36793932

A8=108.79565809

A9=112.17305026

A9=106.75168751

A9=112.17305026

A9=106.02322493

A9=110.24990663

A9=111.55324269

A10=107.22539022

A10=109.17928494

A10=107.22539022

A10=108.51432437

A10=106.74582662

A10=107.17204501

A11=125.6430957

A11=109.74417946

A11=125.6430957

A11=131.06027292

A11=106.32101059

A11=94.35851729

A12=113.11825162

A12=98.93155273

A12=113.11825162

A12=121.79675617

A12=123.52136611

A12=113.29553988

A13=127.71102294

A13=82.66752721

A13=127.71102294

A13=117.43808708

A13=19.89532514

A13=127.15046887

D1=132.46706902

D1=122.34560839

D1=132.46706902

D1=-18.15942025

D1=-8.64458991

D1=111.64082075

D2=11.1152051

D2=-2.14781039

D2=11.1152051

D2=-142.82386496

D2=-138.18754908

D2=-14.41827786

D3=-64.69886957

D3=166.512197

D3=-64.69886957

D3=-73.5303578

D3=-53.20520289

D3=174.4816385

D4=-177.76195609

D4=179.80878108

D4=-177.76195609

D4=-179.50859527

D4=-178.32051649

D4=178.43964517

D5=-112.27748391

D5=-120.8537514

D5=-112.27748391

D5=102.69171609

D5=108.09118583

D5=-132.9580631

D6=172.49942861

D6=48.33322965

D6=172.49942861

D6=168.76146753

D6=-171.90674828

D6=55.98435727

D7=54.1439071

D7=-68.91805489

D7=54.1439071

D7=50.26599836

D7=69.7597081

D7=-63.25666596

D8=-42.87023553

D8=1.565103323

D8=-42.87023553

D8=89.42860482

D8=72.98639055

D8=43.39901755

D9=-52.12757169

D9=73.83678737

D9=-52.12757169

D9=101.64810919

D9=68.39739445

D9=48.02214297

D10=22.16510353

D10=59.50510556

D10=22.16510353

D10=44.49780773

D10=-44.81406299

D10=24.72797552

D11=22.38195078

D11=67.70865451

D11=22.38195078

D11=44.15923746

D11=-104.83969977

D11=-19.19027551

D12=-136.46553843

D12=-39.37236546

D12=-136.46553843

D12=119.32815321

D12=-143.322351

D12=134.69720081
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DHA-eau :

Les atomes sont numérotés dans la figure 4.16

Matrice Z en coordonnées internes :

B1=1.51380905

C

C,1,B1

C,.2,B2,1,Al
0,2,B3,1,A2,3,D1,0
0,1,B4,2,A3,4,D2.,0
0,3,B5,2,A4,1,D3,0
H,1,B6,5,A5,2,D4.0
H,1,B7,5,A6,2,D5,0
H,3,B8,2,A7,1,D6,0
H,5,B9,1,A8,2,D7,0
H,6,B10,3,A9,2,D8,0
H,3,B11,2,A10,1,D9,0
0,4,B12,2,A11,1,D10,0
H,13,B13,4,A12,2,D11,0
H,13,B14,4,A13,2,D12,0

Distances des liaisons (pm) : B1-B14.
Angles (degrés) : A1-Al3.

Angles diédres (degrés) : D1-D12.

B2=1.51783817

B3=1.21602578

B4=1.39893808

B5=1.39342749

B6=1.10133226

B7=1.09745402

B8=1.10468643

B9=0.96966141

B10=0.97604069

B11=1.09414376

B12=2.82314661

B13=0.96199718

B14=0.97164958

A1=117.33243556

A2=119.28301439

A3=112.52692962

A4=115.53978272

A5=111.07328309

AG6=110.08161296

A7=105.57074078

A8=106.83814662

A9=110.44946644

A10=108.83122394

A11=112.05193936

A12=125.91543218

A13=23.32930617

D1=178.93990376

D2=8.73414468

D3=-155.85759375

D4=119.99715409

D5=-122.24386357

D6=78.91793021

D7=-9.98300906

D8=-58.3715647

D9=-34.63842346

D10=-161.72161715

D11=-140.23370655

D12=-179.59379224
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Abstract

The N-phenylformamide biomolecule has been investigated by ab initio calculations in order to study the conformational flexibility
and the relative energy between the £ and Z conformers. By following a systematic methodology, the MP2/VTZ level of the theory was
found to provide accurate molecular parameters. The controversy on the relative energy value has been theoretically and experimentally

resolved.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Secondary amides like N-phenylformamide (or forman-
ilide) C;H;NO are good models for studying the conforma-
tional isomerism of the peptidic group and the large
amplitude motions related to this functional group. Two
isomers were identified in the gas phase from the vibra-
tional structure of the S; « Sy band spectra recorded by
resonant two-photon ionization in a supersonic jet expan-
sion [1,2]. The analysis revealed that the Z (or trans) and
the E (or cis) conformers have a planar and a non-planar
geometry, respectively (Fig. 1). In addition each torsional
level in the ground state of the E conformer is split into
two components by tunnelling through the coplanar poten-
tial barrier [2]. The rotational spectrum of the Z isomer was
subsequently observed, in the millimeter-wave range [3]
and in the microwave region [4,5]. Precise molecular
parameters have been obtained and the planar structure
of the Z isomer was confirmed. The rotational spectrum
of the E conformer was recently observed using Fourier
transform spectroscopy [4,6].

" Corresponding author. Fax: +33 320 33 70 20.
E-mail address: Therese.Huet@univ-lillel.fr (T.R. Huet).

0009-2614/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2005.11.100

The interpretation of all the experimental data was sup-
ported by ab initio calculations using various methods and
basis sets. Meanwhile, none of these calculations was able
to reproduce both the values of the experimental torsional
angle of the E conformer, and of the still controversial rel-
ative energy.

In the present Letter, we do propose an approach giving
for the first time ab initio values which are in agreement
with the microwave spectroscopic observations, considered
as a reference. For seck of consistency, we first present a
refined set of molecular parameters for the E conformer
and a new experimental value for the relative energy.

2. Experimental results

Rotational spectra of N-phenylformamide were recorded
in the 6-20 GHz region using a molecular beam Fourier
transform microwave spectrometer [7]. Powder of N-phe-
nylformamide (Aldrich, 99% purity) was placed in a nozzle
heated at 385 K, and mixed with neon at a stagnation pres-
sure of 3.0 bars. Gas is then introduced into the vacuum
tank containing the Fabry-Pérot cavity by means of the
pulsed nozzle at a rate of 1.5 Hz to create a supersonic beam
with T,o; = 0.5-1 K. The molecules are polarized with 2 us
pulses of tunable microwave radiation and the free-
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Energy (kd/mol)
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Fig. 1. Schematic representation of the E and Z conformers of
N-phenylformamide along the 14C-12N-1C-6C dihedral torsion angle
7, with their principal inertia axes (a,b). The v=0 and v =1 torsional
levels energy difference is expanded for clarity.

induction decay occurring at each resonance frequency is
detected and processed. The central frequencies of the lines
are determined by averaging the frequencies of the two

Doppler components after transformation of 4096 data
points time domain signal, leading to a digital resolution
and accuracy of 2.4 kHz.

The E conformer of N-phenylformamide is a near pro-
late asymmetric top characterized by the Jx x quantum
numbers. Due to the nuclear spin of nitrogen the only good
quantum number is F (J+ I=F). In all 338 a-type and 20
b-type lines were assigned to J==2-11, K, =0-3, and to
J=4-9, K, = 0-1, respectively. The spectrum of the very
weak 9,9 « 8yg b-type transition (u, = 0.15 D} is displayed
in Fig, 2.

The energy structure was described with a standard
model, see [8]. It is a coupled two-states. The zero-order
Hamiltonian H,, contains the operators for a semirigid
rotor in the A reduction and the quadrupole interaction
effect for a given substate. The interaction Hamiltonian
H™ describes the interaction between the rotational struc-
ture of the v =0 and v = | tunneling substates, separated
by the AE energy difference. H™ is the sum of two terms:

HY =F, P, +eT*Q) - T*(VE). (1)

The first term describes the internal rotation of the func-
tional group, approximately along the g-axis, in an instan-
taneous inertial tensor principal axis system [8]. The second
term is the nuclear quadrupole Hamiltonian, restricted to
the resonant off diagonal contributions. In our case these
contributions are coming from the y,. ) tensor elements,
associated with the imaginary part of T%,(VE). The corre-
sponding matrix elements can be found in the literature
[9,10]. All the newly observed frequencies were fitted with
the program SPFIT, developed by Pickett [11]. The data
are available on request to the corresponding author. The
new spectroscopic parameters are presented in Table 1.

8-7 (v=1)
[
10-9 (v=0)
9-8 (v=0)
8-7 (v=0) )
10-9 (v=1) 9-8 (v=1)
T T T 1
17116,5 17116,8 171171 17117.,4
Frequency (MHz)

Fig. 2. Spectrum of the well-resolved AF = 10-9, 9-8, 8-7 hyperfine components of the J,x, = 919 — —8¢s b-Lype rotational transition associated with the

E conformer of N-phenylformamide.
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Table 1
Microwave molecular parameters (4 reduction, III" representation) for the E conformer of N-phenylformamide in the » =0 and v = 1 substates
Constants This work Ref. [4]

v=0 v=1 v=0 v=1
A/MHz 5061.7344 (71) 5060.6291 (72) 5061.76 (5) 5060.68 (5)
B/MHz 929.17981 (21) 929.21870 (21) 929.1786 (2) 929.2175 (2)
C/MHz 794.69597 (19) 794.76313 (19) 794.6967 (2) 794.7638 (2)
A;/kHz 0.03068 (34) 0.029 (1)
A,x/kHz 0.0725 (44) -
Ag/kHz 11.4(73) -
8,/Hz 1.78 (23) -
Sx/kHz 0.304 (88) -
¥aa/ MHz 2.1690 (29) 2.1654 (35) 2.17 (2% 2.17 (8)*
1o/ MHZ 0.6140 (59) 0.6202 (98) 0.59 (3)* 0.56 (3)*
AE/MHz 3732.027 (43) 3731.98 (9)
F,/MHz 28.351 (14) 28.54 (3)
Fbe-01/MHz 2.2122 (68) 2.23(4)
o/kHz 2.81 -b
Data 359 110
4lp A* -7.801 —7.854 ~17.802 -

# Deduced from the 1.5x,, and 0.25(yp, — 7o) values of [4]).
® 0/Gexp = 0.26.
¢ A4 = (I, — hy — I,5) is the inertial defect value.

A, B, C are the effective rotational constants; A;, A, Ak,
dy, 0k are the quartic centrifugal distortion constants; and
xi are the diagonal components of the nuclear quadrupole
hyperfine coupling tensor. They reproduce the observed
lines at the experimental accuracy.

An important point to be clarified is the relative concen-
tration of the E and Z conformers. Cable and coworkers [1]
observed the E isomer in a 6.5% abundance (relative energy
of 8.75kJ/mol) while Alonso and co-workers stated that
the two conformers may have a similar abundance at room
temperature [4] and estimated that the relative energy is
equal to 4.2+ 1.8 kJ/mol. Fig. 3 displays a spectrum
obtained in the present study. Pure rotational transitions
associated with the two conformers are shown. The calcu-
lated spectrum was obtained using the dipole moment com-

ponents calculated ab initio at the MP2/aug-cc-pVTZ level
of the theory (see following section), and a rotational tem-
perature of 0.5 K. The calculated spectrum was first scaled
to the experimental signals of the Z isomer. Then the pop-
ulation factor associated with the E conformer was
adjusted. We found that at T.,,r = 385 K the population
value is equal to 0.36, i.e. that the relative energy is equal
to 3.3 & 1.0 kJ/mol. This population value states in a range
which is in agreement with NMR results obtained in the
liquid phase (0.45) [12]. The accuracy of our value is limited
by three factors. At first we assume that no conformational
relaxation occurs in the jet. Next, the intensity scale of our
spectrometer is not strictly linear on its four orders of mag-
nitude. Finally, the calculated spectrum strongly relies on
the ab initio dipole moment values.

Observed spectrum

WWWWWWM

4453-342(2)
Uy =1.09D
315202 (2) So5404 (B)
Calculated spectrum 1 = 3.68 D w,=4.19D
8485 8495 8505 8515 8525 8535 8545 8555

Frequency (MHz)

Fig. 3. Observed and calculated spectra of pure rotational transitions from the E and Z conformers of N-phenylformamide. The vertical scale is expanded

in an arbitrary logarithm scale.
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3. Ab initio calculations

At first the objective of the ab nitio calculations was to
obtain a precise equilibrium structure of the Z and E
conformers, and in particular an accurate value for the
CrormyiN-CC dihedral angle of the E conformer. Indeed
large discrepancies are found in the literature, the value
of this angle being equal to 42.6° and to 32.5° at the
MP2/6-31G* [2,3] and the B3LYP/6-311++G** [4] levels
of the theory, respectively. All calculations were performed
with the GaussiaN 03 package [13]. The equilibrium struc-
ture has been evaluated using two different methods, a den-
sity functional approach abbreviated as B3LYP [14-16]
and the Moller—Plesset second order theory (MP2) [17].
The frozen core approximation has been adopted in the
computations and diffuse functions were used in the corre-
lation-consistent polarized valence double and triple zeta
aug-cc-pVuZ (n =D, T) basis sets [18,19]. The planarity
of the phenyl group was checked at the MP2/cc-pVDZ
and B3LYP/cc-pVDZ levels and deviations lower than
0.1° have been found. Consequently, in all the computa-
tions employing the aug-cc-pVTZ larger basis set, the
geometry of the phenyl group has been constrained in
order to reduce the computational effort, except for the
1C, 7H, and 11H atoms which are in the vicinity of the
functional group. The same approach was used for the Z
conformer.

Table 2 lists a selected series of dihedral angles associ-
ated with the E conformer, characterizing the non-planar-
ity of the whole molecule and of the amide functional
group, and calculated at different levels of the theory.
For the smaller basis sets, variations of about 1.0° in the
angle optimized values are observed when comparing the
calculations performed by fixing or varying the phenyl
geometrical parameters. It is within the precision of the cal-
culations which is estimated to be better than £3.0° for the
dihedral angles. The best estimated value for the 7, tor-
sional angle is 36.6 + 3.0°, Qualitatively, the experimental

J.-R. Aviles Moreno et al. | Chemical Physics Letters 419 (2006) 411-416

inertial defect (4 = I — Ly, — 1,2, Table 1) values corre-
spond to a torsional angle of 7o =35.2° and 7; = 35.3°
in =0 and v=1 substates, respectively, these values
being derived from the MP2/aug-cc-pVTZ optimized struc-
ture by only varying the torsional angle to achieve the
observed inertial defect. This consistency is a positive indi-
cation concerning the accuracy of the present ab initio cal-
culations. The best geometrical parameters, obtained at the
MP2/aug-cc-pVTZ level for the E and Z conformers are
summarized in Table 3 and in Table 4, respectively. The
values of the electric dipole moment components are also
reported. As far as structure and dipole moment compo-
nents are concerned, it is interesting to have obtained a reli-
able structure using the MP2/VTZ method. Indeed it has
been previously established on small molecules that, when
the expensive CCSD(T)/VQZ method (coupled-cluster the-
ory with single and double excitations augmented by a per-
turbational estimate of the effects of connected triple
excitations [20]) cannot be used, the MP2/VTZ method is
giving the best estimated equilibrium structure. This is
because the errors arising from the truncation of the
one-¢lectron space (basis set) and from the approximate
treatment in the N-clectron space (method) are often of
opposite directions, giving considerable scope for cancella-
tion of errors [21,22].

The second objective of our ab initio calculations was to
obtain a precise value of the relative energy between the
equilibrium positions of the £ and Z conformers. Again
large discrepancies are found in the literature, the most
recent values ranging from 0.34 kJ/mol at the MP2/
6-311++G** level to 3.0 or 4.6 kJ/mol at the B3LYP/
6-311++G** and B3LYP/6-31G* levels, respectively [4].
The B3LYP method can give accurate results, but not sys-
tematically reliable. Therefore, because the relative energy
value is strongly affected by the electronic correlation con-
tribution, the MP2/aug-cc-pVTZ level of the theory was
used, and a relative energy value of 3.29 + 1.0 kJ/mol
was calculated. The accuracy of this calculation can be

Table 2
Dihedral angles and relative energy, calculated at different levels of the theory for the £ conformer of N-phenylformamide

T (9 NH-CC (°)® NH—COH) (°)° AE (kJ mol ™)
Free phenyl
HF/3-21G* 33.44 31.66 3.77 -
B3LYP/aug-cc-pVDZ 25.99 18.35 5.57 -
B3LYP/aug-cc-pVTZ - - - -
MP2/aug-cc-pVDZ 39.84 28.85 7.77 -
MP2/aug-cc-pVTZ - - - -
Nearly fixed phenyl
HF/3-21G* 35.65 34.44 3.77 -
B3LYP/aug-cc-pVDZ 26.92 19.40 577 -
B3LYP/aug-cc-pVTZ 29.42 22.00 5.96 -
MP2/aug-cc-pVDZ 40.74 29.71 7.84 -
MP2/aug-cc-pVTZ 36.63 27.41 6.95 3.29
MP2 = full/6-3114(3df, 2p) - - - 431

? The torsion angle 7 is the dihedral 14C-12N-1C-6C angle, see Fig. 1.
® NH-CC is the 13H-12N-1C-2C dihedral angle, see Fig. 1.
¢ NH-(COH) is the 13H-12N-14C-150 dihedral angle, see Fig. 1.
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Table 3

The MP2/aug-cc-pVTZ molecular structure of the E conformer of N-phenylformamide®

Distances (pm)

1C-2C 139.70 2C-3C 139.07 3CH4C 139.35 4C-5C 139.26
5C-6C 139.23 1C-6C 139.74 1C-12N 140.58 14C-150 121.95
14C-12N 136.51 2C-7TH 108.24 3C-8H 108.11 4C-9H 108.06
5C-10H 108.12 6C-11H 108.06 12N-13H 100.98 14C-16H 109.76
Angles (°)
1C2C-3C 120.23 4C-5C-6C 120.55 3C-4C-5C 119.34 2C-3C4C 120.25
5C-6C-1C 119.86 6C-1C-2C 119.57 6C-1C-12N 121.12 1C-12N-14C 125.46
1C-12N-13H 118.71 1C-6C-11H 120.08 6C-5C-10H 119.29 5C4C-9H 120.24
4C-3C-8H 120.23 3C-2C-7TH 120.36 12N-14C-150 123.99 12N-14C-16H 112.83
Dihedral angles (°)
6C-1C-12N-14C 36.63 1C-12N-14C-150 178.72 1C-12N-14C-16H —0.66 2C-1C-12C-13H 27.41
13H-12N-14C-16H 6.95
Dipole moment (D)
Ha 4.192 iy 0.152 e —0.062

2 Atoms labelling as in Fig. 1.
Table 4
The MP2/aug-cc-pVTZ molecular structure of the Z conformer of N-phenylformamide®
Distances (pm)
1C-2C 139.91 2C-3C 138.90 3C4C 139.37 4C-5C 139.19
5C-6C 139.35 1C-6C 139.86 1C-12N 140.56 14C-150 121.98
14C-12N 136.38 2C-7TH 108.35 3C-8H 108.11 4C-9H 108.07
5C-10H 108.13 6C-11H 107.71 12N-13H 100.76 14C-16H 110.02
Angles (°)
1C2C-3C 120.46 4C-5C-6C 121.24 3C4C-5C 119.34 2C-3CH4C 120.06
5C-6C-1C 119.13 6C-1C-2C 119.77 6C-1C-12N 122.96 1C-12N-14C 128.92
1C-12N-13H 115.89 1C-6C-11H 119.72 6C-5C-10H 118.79 5C-4C-9H 120.38
4C-3C-8H 120.41 3C-2C-TH 119.95 12N-14C-150 126.55 12N-14C-16H 110.98
Dihedral angles (°)
6C-1C-12N-14C -0.08 1C-12N-14C-150 0.03 1C-12N-14C-16H -179.97 2C-1C-12N-13H —0.02
13H-12N-14C-16H —0.03
Dipole moment (D)
Ha 1.085 1ty 3.684 e 0.002

# Atoms labelling as in Fig. 1.

evaluated by running a calculation at the MP2 = full/
6-311+(3df, 2p) level. It allowed to account for the elec-
tronic correlation contribution of all the electrons. Because
of the cost, the structure of both conformers was kept fixed
to the parameters of the VTZ basis, and only one calcula-
tion cycle was performed. A value of 4.31 £ 1.0 kJ/mol was
obtained. Both values are within the ab initio accuracy and
in good agreement with the experimental values obtained
by microwave spectroscopy.

4. Conclusion

We have shown in this work that ab initio calculations
performed at the MP2/aug-cc-pVTZ level of the theory
can provide accurate equilibrium structure and relative
energy for secondary amides, close to the experimental
microwave accuracy. More generally we believe that the

ab initio approach used in this work could be used in the
future for many other similar biomolecules.
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Abstract

The rotational spectra of the trans-isomer of formanilide was recorded by microwave Fourier transform spectroscopy. The rotational and
centrifugal distorsion constants as well as the quadrupole coupling constants have been accurately determined. It is shown that the stable
conformation corresponds to a planar structure. The energy barrier between this conformation and the less stable one (the amino group lies in
a plane perpendicular to the phenyl ring) has been evaluated by ab initio calculations.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Microwave spectroscopy; Quadrupole coupling constants; Amide derivative

1. Introduction

Secondary amides play a crucial role in biological
processes principally by the fact that they are involded in
peptidic linkage. The flexibity of this linkage is responsible
of the native structure of the polypeptide and the protein.
The issues related to this field are: is the R-HNHC=O0 group
planar and how easily can rotate this functional group
around the R—N bond ? Part of the answer can be brought by
the determination of precise geometrical parameters derived
from high resolution microwave spectroscopy experiments.

N-phenylformamide, also called formanilide (FA), was
already studied by vibrationally resolved electronic spec-
troscopy using resonant two-photon ionization techniques
[1-3]. Two stable isomers were identified. The more
abundant trans- (or E-) isomer of formanilide (zrans-FA)
adopts a planar structure (see Fig. 1) while a twisted
structure is preferred for the cis (or Z) one (the phenyl ring is
out of the plane of the amide group). These results were also
confirmed by zero electron kinetic energy experiments [4].

*In honour of Dr. Jean Demaison for his major contributions in
spectroscopy and fruitful collaborations.
* Corresponding author. Tel: 433 3 2043 49 05; fax: +33 3203370 20.
E-mail address: denis.petitprez@univ-lillel.fr (D. Petitprez).

0022-2860/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.molstruc.2005.06.043

More recently the microwave spectra were recorded in
the frequency range 60—78 GHz with a free-jet millimeter-
wave absorption spectrometer in the group of Caminati [5].
They have observed and identified the wu,-type spectra of
trans-FA and determined part of the diagonal elements of
the quadrupole coupling tensor.

We report here the study of the trans-FA by microwave
Fourier transform spectroscopy (MWFTS) in a pulsed
molecular beam. u, and up-type lines were observed and
recorded in the frequency range [5-20 GHz]. The hyperfine
structure of all the rotational transitions was resolved
leading to a complete determination of the diagonal
elements of the quadrupole coupling tensor. Accurate
molecular parameters were obtained by a simultaneous fit
of the millimeter-wave data reported in the literature [5] and
the microwave spectra obtained in this work. Moreover we
performed ab initio calculations in order to calculate the
energy barrier between a planar structure and a perpendicu-
lar structure (amide group perpendicular to phenyl group).

2. Experimental

The microwave spectra of formanilide were recorded in
the frequency range 5-20 GHz using a pulsed molecular
beam microwave Fourier transform spectrometer already
described in Ref. [6]. The sample was purchased from
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Fig. 1. Equilibrium structure of trans-FA and its principal inertia axis.

Aldrich and used without further purification. A few
milligrams of solid formanilide were introduced in a heated
nozzle [7] and kept at a temperature of 388 K to obtain
suitable concentration of molecules. Neon was used as
carrier gas at a stagnation pressure of 3 bars. Gas pulses are
introduced into the vacuum tank by means of a pulsed
solenoid nozzle. The molecules are then polarized by a
microwave pulse and the molecular free induction decay
signal, after amplification is frequency downconverted. A
total of 4096 data points per free emission decay are
collected which gives after Fourier transformation, a
spectral resolution of 2.4 kHz per point. As the nozzle is
inserted in the centre of the fixed mirror of the Fabry-Pérot
cavity, each rotational transition is splitted into two Doppler
components. The central frequencies of the lines are
determined by averaging the frequencies of the two
components. The accuracy of frequency measurements is
estimated to be better than 3 kHz. An example of a typical
recorded line is given Fig. 2. It has to be noted that the same

4-4 4-3 6-5 5-4 55
mm m
x100 x100
11606 11607 11608 11609 MHz

Fig. 2. Part of the well resolved F=4+<«4, 43, 6«5, 5«4, 5«5
components of the Jy, xc =515 404 transition of trans-FA. Horizontal axis
in MHz. Vertical axis in arbitrary unit. Intensity of the AF =0 components
multiplied by a factor of 100 for more clarity.

microwave power is needed to polarize the u,- and uy-type
lines which indicates that the a and » components of the
electric dipole should be in the same order of magnitude.
Finally no u.-type line has been observed.

Using the rotational constants and the elements of the
nuclear quadrupole coupling tensor given in Ref. [5]
predictions of the rotational spectrum of formanilide were
made in the 5-20 GHz frequency range. up,-type lines were
rapidly observed and assigned. The hyperfine structure, due
to the nuclear spin of the nitrogen atom (/=1), was also
resolved. We were also able to observe pu,-type lines
although Caminati et al did not observed them in a free
molecular expansion. The more intense hyperfine com-
ponents of 48 u.-type and 47 uy,-type rotational lines were
assigned up to J=9 and k,=5.

The experimental frequencies were fitted according to a
standard Watson’s hamiltonian (A-reduction and I" rep-
resentation) [8]. The analysis was done with the non-linear
least-squares fit program developped by Pickett [9]. The
quadrupole coupling is taken into account by the determi-
nation of the diagonal elements of the nuclear quadrupole
coupling tensor, Xaa, Xub, and Xcc. A first set of parameters
was determined by fitting the experimental frequencies
measured in the microwave range. Then the transitions
observed in the higher frequency range [S] were also
included into the fit, weighted according to their frequency
measurement accuracy. The results of the fits are listed in
Table 1. One can see that the rotational constants A, B and C
and the quartic centrifugal distorsion constants are in good
agreement with the previous ones [5]. The measured
frequencies of the assigned lines are available, on request,
from the authors.

3. Ab initio calculations

The experimental rotational constants are very close to
those calculated at the MP2/6-31G* level of theory: A=
4200.9 MHz, B=1120.6 MHz and C=1120.6 MHz [2].
The differences between the calculated and the experimental
values are less than one percent which is frequently reached
at this level of theory. We have to keep in mind that the
calculated rotational constants are associated with the
equilibrium geometry while the experimental ones are
related to a ry structure in the ground vibrational state. Some
structural parameters, calculated at the same level of theory
can be found in Ref. [4]. In this last work, the calculated
dihedral angle (a=CgCN;,C14) is found to be «=0 which
indicates a stable planar structure for rrans-FA. In order to
be sure that only one stable structure is possible, we
investigated the potential energy function along the
torsional angle «. The energy was calculated for each
value of « varying between 0 and 360° by step of 10° and
keeping fixed all the other structural parameters. All the
calculations were performed at the B3LYP/6-311+ +
G(2df,p) level of theory using the Gaussian 03 software
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Table 1
Spectroscopic constants of trans-FA
Constants This work Ref. [5]
Results of the fit with Results of the fit with both the
the microwave data only microwave and millimeter data
A/MHz 4214.45762 (62) 4214.4567 (14) 4214.466 (5)
B/MHz 1123.69036 (44) 1123.6904 (4) 1123.696 (3)
C/MHz 888.08842 (42) 888.0883 (4) 888.095 (4)
Ay/kHz 0.0476 (30) 0.0478 (26) 0.056 (3)
Ayg/kHz —0.067* —0.081 (21) —0.067 (11)
Ayg/kHz 0.65% 0.59 (11) 0.65 (4
dy/kHz 0.011* 0.01146 (98) 0.011 (1)
og/kHz 0.14* 0.151 (77) 0.14 (3)
Xas/ MHzZ 1.926 (15) 1.926 (14) 1.73°
Xou/MHz 1.746 (16) 1.745 (17) -
Xco/MHz —3.672° —3.671° -
Xob-Xcc/ MHZ 5.418 5.416 5.45 (6)
o%/kHz 22 22 50

? Fixed to the value from Ref. [5].
5 Fixed to the value from Ref. [12].

€ Xee = —(Xaa T Xob)-
4 Standard deviation of the fit.

package [10]. The plot of these data is reported in Fig. 3. Itis
seen that between two successive minima (¢=0 and o=
180°) corresponding to an equivalent planar configuration,
only one maximum of the function is found. This maximum
corresponds to a structure for which the amide function is
perpendicular to the phenyl ring (a =90°). To get the precise
value of the height of the barrier, the geometries were then
optimized, always at the B3LYP/6-311 + + G(2df,p) level
of theory, for =0 and for & =180°. The other points were
not optimized because of the computational cost. A height
of 1373 cm ™! (16.4 kJ/mol) was found which is a smaller
value compare to what can be seen on Fig. 3. This quite
important barrier prevents the observation of any feature of
large amplitude motion in the rotational spectrum as
observed for benzamide [11].

E (cm“)
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wol [\ [\
jod T A Y B
S I A WY A
s 1 A WY A
o] / \ \
o'/. — \/ \.Aao

— -
0 50 100 150 200 250 300 350

T T

Fig. 3. Ab initio potential energy function (in cm ') along the torsional
angle o (in degree) calculated at the B3LYP/6-311+ +G(2df,p) level of
theory.

4. Conclusion

We have recorded the rotational spectra of trans-FA in
the frequency range 5-20 GHz by MWFTS. Both u,- and
up-type spectra were observed and the hyperfine structure
was resolved. This lead to accurate determination of the
rotational constants, quartic centrifugal distorsion constants
and quadrupole coupling constants.

The small value of the inertial defect (A= —0.60 u;\z)
indicates that the heavy atoms lie in the same (ab) plane
containing the phenyl ring. Lastly, no u.-type line was
observed indicating that trans-FA is planar. This was
already pointed out by previous ab initio calculations [4].

Our diagonal elements of the quadrupole tensor coupling
are consistent with those of N-methylformamide [12] ()., =
1.5126) MHz, %u,,=2.08(16) MHz and ¥..= —3.59(30)
MHz), a similar secondary amide derivative. This is true in
particular for .. because the direction of the c-axis is the
same for both molecules.

The ab initio calculations of the potential energy along
the dyhedral angle o show that only one stable configuration
can be found. This configuration corresponds to a planar
structure of trans-FA in agreement with all the available
experimental data coming from vibrationally resolved
electronic spectroscopy and high resolution microwave
spectroscopy.
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Annexe 7

Transitions expérimentales des
isotopomeéres C,H,"N et C;H,”N
du benzamide
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Isotopomére C,H,"N

J'KS K F J" Ky K" F" wobs (MHZ)  Lobseac(kHz) J' Ka' K F' J" K" K" F" wops (MHZ)  WobsVcar (kHZ)
2 1 2 3 1 0 1 2 66187860 09 6 3 4 6 5 3 3 5 129978970 -0,8
2 1.2 1 1 0 1 0 66190680 08 5 4 2 5 5 3 3 5 191285439 -3,6
2 1.2 2 1 0 1 1 66192400 02 5 4 2 6 5 3 3 6 19128,9701 -3.5
3 0 3 4 2 0 2 3 63666110 18 6 4 2 5 5 4 1 4 12980,2920 29
3 0 3 2 2 0 2 1 63667040 17 6 4 2 7 5 4 1 6 129803510 05
3 0 3 3 2 0 2 2 63667430 06 6 4 2 6 5 4 1 5 12980,6250 1,7
3 1 3 3 2 0 2 3 83563909 62 6 4 3 5 5 4 2 4 12978,7670 -16,1
3 1 3 2 2 0 2 2 83540400 23 6 4 3 7 5 4 2 6 129788420 -2,8
3 1 3 2 2 0 2 1 83551020 21 6 4 3 6 5 4 2 5 129791130 -5,9
3 1 3 4 2 0 2 3 8355,1570 06 7 0 7 8 6 0 6 7 14116,6650 -2,8
3 1 3 3 2 0 2 2 83557160 42 7 0 7 6 6 0 6 5 14116,6790 0,1
3 1.2 2 2 1 1 1 68616120 18 7 0 7 7 6 0 6 6 141168110 -0,5
3 1. 2 4 2 1 1 3 68617540 00 7 0 7 6 6 O 6 6 141151608 1.3
3 1.2 3 2 1 1 2 68619200 10 7 0 7 7 6 0 6 7 141181088 -2,8
3 1.2 3 2 1 1 3 68615115 49 7 1 7 6 6 0 6 5 14704,5070 2,2
3 1.2 2 2 1 1 2 68622638 85 7 1 7 8 6 0 6 7 147045210 -0,1
3 2 2 2 2 1 1 1 14249,9690 14 7 1 7 7 6 0 6 6 14704,8220 -1,4
3 2 2 4 2 1 1 3 14250,2000 140 7 1 7 6 6 0 6 6 147029903 04
3 2 2 3 2 1 1 3 142502000 140 7 1 7 7 6 0 6 7 14706,1234 -0,2
3 2 2 2 2 1 1 3 14250,2000 41 6 1 5 6 6 0 6 6 66986323 08
3 2 2 3 2 1 1 2 14250,6140 14 6 1 5 7 6 0 6 7 66998963 -1,9
3 2 2 2 2 1 1 2 142506140 15 6 1 5 5 6 0 6 5 67001117 -0,2
3 1+ 3 4 2 1 2 3 60164270 10 7 1 6 6 6 1 5 5 156920380 -3.5
3 1.3 2 2 1 2 1 60165630 28 7 1 6 8 6 1 5 7 156920570 0,6
3 1. 3 3 2 1 2 2 60166440 03 7 1 6 7 6 1 5 6 156921620 -3.1
3 1 3 2 2 1 2 2 60149682 06 6 2 4 6 6 1 5 6 68341562 -0,1
3 1.3 3 2 1 2 3 60176672 05 6 2 4 7 6 1 5 7 68342707 1.8
2 2 1 2 2 1 2 2 86425860 40 6 2 4 5 6 1 &5 5 68342862 -1,8
2 2 1 3 2 1 2 3 8644214 05 7 1 7 8 6 1 6 7 138429170 -1,9
2 2 1 1 2 1 2 1 86451263 61 7 1 7 6 6 1 6 5 138429470 0,2
4 0 4 5 3 0 3 4 83936050 03 7 1 7 7 6 1 6 6 138429860 -1,0
4 0 4 3 3 0 3 2 83936410 04 7 1 7 6 6 1 6 6 13841,1533 -0,2
4 0 4 4 3 0 3 3 83937610 05 7 1 7 7 6 1 6 7 13844,5203 -11
4 0 4 3 3 0 3 3 83925465 36 7 0 7 7 6 1 6 6 132649740 -1.1
4 0 4 4 3 0 3 4 83945705 42 7 0 7 8 6 1 6 7 132585,0650 -0,5
4 1 4 3 3 0 3 3 99863040 15 7 0 7 6 6 1 6 5 132551160 -04
4 1 4 3 3 0 3 2 99874040 07 7 0 7 6 6 1 6 6 132533219 -1,2
4 1 4 5§ 3 0 3 4 99874700 03 7 0 7 7 6 1 6 7 13256,5078 -1,6
4 1 4 4 3 0 3 3 99880210 09 6 2 5 6 6 1 ©6 6 11304,5832 0,7
4 1 4 4 3 0 3 4 99888330 21 6 2 5 7 6 1 6 7 113055629 2.2
4 1 3 3 3 1 2 2 9121,0610 24 6 2 5 5 6 1 6 5 113057276 1,7
4 1 3 6 3 1 2 4 91211070 02 7 2 65 7 6 2 4 6 158237450 0,2
4 1 3 4 3 1 2 3 91212070 04 7 2 5 8 6 2 4 7 15823,7830 -1,2
4 1 3 3 3 1 2 3 91213916 13 7 2 6 6 6 2 4 5 15823,7830 -4,9
4 2 3 3 3 1 2 2 159749690 06 6 3 3 5 6 2 4 5 1279342 2,5
4 2 3 5 3 1 2 4 159751290 16 6 3 3 7 6 2 4 7 127934529 24
4 2 3 3 3 1 2 3 158753030 09 6 3 3 6 6 2 4 6 127936058 1.8
4 2 3 4 3 1 2 4 158754030 04 7 2 6 6 6 2 5 5 14889,0100 -0,3
4 2 3 4 3 1 2 3 158756500 08 7 2 6 8 6 2 5 7 148880100 -0,4
4 1 4 5 3 1 3 4 79989230 04 7 2 6 7 6 2 5 6 14889,1060 0.1
4 1 4 3 3 1 3 2 79990040 17 7 1 6 7 6 2 5 6 10224,3760 -1,7
4 1 4 4 3 1 3 3 79990480 08 7 1 6 8 6 2 5 7 10224,7880 -3,7
4 1 4 3 3 1 3 3 79973299 09 7 1 6 6 6 2 5 5 102248620 -3.1
4 1 4 4 3 1 3 4 80002819 60 6 3 4 6 6 2 5 6 140736357 2,9
4 0 4 4 3 1 3 3 6404,7880 12 6 3 4 7 6 2 5 7 140740525 24
4 0 4 5 3 1 3 4 64050590 08 6 3 4 5 6 2 5 5 140741273 6,7
4 0 4 3 3 1 3 2 64052430 01 7 3 4 6 6 3 3 b5 153031040 -0,7
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Isotopomére C,H,"N

J'Ke K J" K" K" wes (MHZ) LobsVeaic (KHZ)  J' Ko K J" Ko" K" veps (MHZ) UobsVealc (kHZ)
2 1 2 1 0 1 6550,0895 03 6 2 5 6 1 6 11190,2347 -1,3
3 0 3 2 o0 2 6285,6511 09 7 2 5 6 2 4 15612,6513 -0.1
3 1 3 2 0 2 8265,7170 06 6 3 3 6 2 4 12712,1363 2,8
3 1 2 2 1 1 6771,6652 05 7 2 6 6 2 5 14699,1321 0,0
3 1 3 2 1 2 5940,7967 17 6 3 4 6 2 5 13961,7589 4,2
2 2 1 2 1 2 8575,0411 40 7 3 4 6 3 3 15101,6944 4,3
4 0 4 3 0 3 8288,0617 08 6 4 2 6 3 3 18886,2914 -5,4
4 1 4 3 0 3 9878,6817 08 7 3 5 6 3 4 14980,5573 -0,3
4 1 3 3 1 2 9001,7357 08 6 4 3 6 3 4 18967,8086 -6,8
4 2 3 3 1 2 15817,1457 10 7 4 3 6 4 2 14970,3486 -10,5
4 1 4 3 1 3 7898,6153 07 7 4 4 6 4 3 14965,5985 -4,2
4 0 4 3 1 3 6307,9956 0 8 0 8 7 0 7 15764,8176 -0,2
3 2 2 3 1 3 9003,7333 05 8 1 8 7 0 7 16154,8688 -04
4 2 2 3 2 1 8680,7208 o8 7 1 6 7 0 7 8151,7454 -1.1
3 3 0 3 2 1 13507,2337 18 8 1 7 7 1 6 17548,1452 -0,2
4 2 3 3 2 2 8476,1664 10 7 2 5 7 1 6 6905,1755 0,6
3 3 1 3 2 2 13611,2301 03 8 1 8 7 1t 7 15562,7790 -0,1
4 3 1 3 3 0 8538,1523 38 8 0 8 7 1 7 15172,7277 0,0
4 3 2 3 3 1 8532,0956 22 7 2 6 1T 1t 7 12218,3736 -0,2
5§ 0 5 4 0 4 10225,3021 10 8 2 6 7 2 5 17938,9313 0,9
5 1 5 4 0 4 11430,6157 04 7 3 4 7 2 5 12201,1784 24
5 1 4 4 1 3 11205,4386 01 8 2 7 7 2 6 16731,4336 -0,2
4 2 2 4 1 3 7124,9730 07 7 3 5 7 2 6 14243,1840 3,7
5 2 4 4 1 3 17384,2084 03 8 3 5 7 3 4 17361,4250 -101
5 1 5 4 1 4 9839,9955 01 7 4 3 7 3 4 18754,9460 -11,2
5 0 5 4 1 4 8634,6820 08 8 3 6 7 3 5 17128,7870 0,6
4 2 3 4 1 4 9581,2821 16 7 4 4 7 3 5 18952,8501 -10,4
5§ 2 3 4 2 2 10958,9892 03 8 4 4 7 4 3 17141,5590 6,3
4 3 1 4 2 2 13364,6699 59 8 4 5 7 4 4 17128,6169 -4,0
5 2 4 4 2 3 10568,7989 06 9 0 9 8 0 8 17582,4677 0,9
4 3 2 4 2 3 13667,1625 42 9 1 9 8 0 8 17831,7771 -04
§ 3 2 4 3 1 10699,5052 02 8 1 7 8 0 8 9935,0736 -0,5
4 4 0 4 3 1 18995,0804 119 1 8 8 1 7 19535,1632 0.8
§ 3 3 4 3 2 10678,4831 01 8 2 6 8 1 7 7295,9610 1.1
4 4 1 4 3 2 19002,1184 90 9 1 9 8 1 8 17441,7273 1.2
6 0 6 5 0 5 12104,3425 04 9 0 9 8 1 8 17192,4155 0,0
6 1 6 § 0 5 12969,2725 00 8 2 7 8 1 8 13387,0287 03
5 1 4 5 0 5 5336,6306 06 8 3 5 8 2 6 11623,6710 -14,6
6 1 5 § 1 4 13372,4735 01 9 2 8 8 2 7 18739,3257 -3.8
5 2 3 5 1 4 6878,5218 09 8 3 6 8 2 7 14640,5381 52
6 2 5 5 1 4 18822,8787 15 8 4 4 8 3 5 18535,0812 6.4
6 1 6 5 1 5 11763,9584 02 9 3 6 8 3 5 19669,8384 -25,3
6 0 6 &5 1 5 10899,0288 10 9 3 7 8 3 6 19268,7050 25
5 2 4 § 1 5 10310,0863 03 8 4 5 8 3 6 18952,6770 -17,9
6 2 4 5 2 3 13277,2942 14 9 4 5 8 4 4 19329,5680 30,1
5§ 3 2 5 2 3 13105,1835 31 9 4 6 8 4 5 19299,0221 1,5
6 2 5 5 2 4 12644,1086 09 10 1 10 9 0 9 19559,8222 11
5 3 3 6§ 2 4 13776,8486 54 9 1t 8 9 0 9 11887,7685 -1,2
6 3 3 5 3 2 12884,2433 26 9 2 7 9 1 8 7995,5090 3,0
5§ 4 1 5 3 2 18958,6815 12 10 0 10 9 1 9 19154,8698 1,2
6 3 4 &5 3 3 12829,0197 05 9 2 8 9 1 9 14684,6284 -3.5
§ 4 2 5 3 3 18986,4084 13 9 3 6 9 2 7 11058,7970 -43,6
6 4 3 5 4 2 12810,4201 49 9 3 7 9 2 8 15169,9150 9,1
7 0 7 6 0 6 13943,8346 01 9 4 5 9 3 6 18194,8100 60,9
7. 1 7 6 0 6 14535,9293 45 9 4 6 9 3 7 18982,9952 -17.8
6 1 5 6 0 6 6604,7616 11 10 1 9 10 0 10 13934,0660 -1,9
7 1 6 6 1 5 15490,8186 02 10 2 8 10 1 9 9029,8570 8,9
6 2 4 6 1 5 6783,3433 1310 2 9 10 1 10 16096,2185 -4,9
7 1 7 6 1 6 13670,9950 07 10 3 8 10 2 9 15842,9662 15,6
7 0 7 6 1 6 13078,9045 02 10 4 6 10 3 7 17709,4050 7.9

10 4 7 10 3 8 19063,2180 -14,9
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Annexe 8

The Chiral Molecule CHCIFI: First
Determination of Its Molecular
Parameters by Fourier Transform
Microwave and Millimeter-Wave
Spectroscopies Supplemented by
ab Initio Calculations

A. Cuisset, J. R. Aviles Moreno, T. R. Huet, D. Petitprez,
J. Demaison, and J. Crassousi
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The Chiral Molecule CHCIFI: First Determination of Its Molecular Parameters by Fourier
Transform Microwave and Millimeter-Wave Spectroscopies Supplemented by ab Initio

Calculations

A. Cuisset,®! J. R. Aviles Moreno,’ T. R. Huet,’ D. Petitprez,’ J. Demaison,’ and J. Crassous*

Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM) UMR 8523 CNRS-Université de Lille 1,
59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France, and Laboratoire de Chimie, Unité mixte CNRS-ENS Lyon 5182,
46 Allée d’Italie, 69364 Lyon Cedex 07, France

Received: December 10, 2004; In Final Form: May 4, 2005

The rotational spectrum of chlorofluoroiodomethane (CHCIFI) has been investigated. Because its rotational
spectrum is extremely crowded, extensive ab initio calculations were first performed in order to predict the
molecular parameters. The low J transitions were measured using a pulsed-molecular-beam Fourier transform
spectrometer, and the millimeter-wave spectrum was measured to determine accurate centrifugal distortion
constants. Because of the high resolution of the experimental techniques, the analysis yielded accurate rotational
constants, centrifugal distortion corrections, and the complete quadrupole coupling tensors for the iodine and
chlorine nuclei, as well as the contribution of iodine to the spin—rotation interaction. These molecular parameters
were determined for the two isotopologs CH*CIFI and CH3'CIFI. They reproduce the observed transitions
within the experimental accuracy. Moreover, the ab initio calculations have provided a precise equilibrium
molecular structure. Furthermore, the ab initio molecular parameters are found in good agreement with the

corresponding experimental values.

Introduction

Chiral compounds are currently being investigated in order
to observe a parity violation effect in a molecule. The most
recent theoretical calculations and experiments aim at demon-
strating any spectroscopically measurable energy differences
between the § and R enantiomeric states of chiral molecules.
Using a fully relativistic formalism, the group of Schwerdtfeger
recently pointed out the importance of the vibrational anhar-
monicity contributions.! Subsequently, a small number of chiral
molecules were theoretically investigated in order to predict the
magnitude of the parity violation effects. Four CFXYZ com-
pounds (X, Y, Z = H, Cl, Br, I) were considered, and the
differences in frequency were found to be the highest for the
C—F stretching fundamental transitions (1.7 mHz for CHBrCIF,
11.6 mHz for CBrCIFI, 23.7 mHz for CHCIFI, and 50.8 mHz
for CHBrFI).2 The choice (o study this type of molecules was
motivated by the pioneering work of Bauder and co-workers3,
who fully characterized the pure rotation and the C—F infrared
spectra of CHBrCIF. Unfortunately, the saturation spectroscopy
experiment subsequently performed on CHBrCIF in the group
of Chardonnet and co-workers was not capable of reaching
millihertz accuracy, and the test was unsuccessful.** Quack and
Stohner recently investigated the isotopolog CDBrCIF.¢ They
developed a multidimensional approach, combining the CD and
CF chromophore subspaces, and analyzed in detail the accuracy
of relativistic calculations. However, because of the limited
resolution of experimental setups, the parity violation effects

*To whom correspondence should be addressed. Present address:
Laboratoire de Physico-Chimie de 1’Atmosphére CNRS UMR 8101,
Université du Littoral Cote d’Opale, 189 A Ave. Maurice Schumann 59140
Dunkerque, France. E-mail: arnaud.cuisset@univ-littoral.fr.

t Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM)
UMR 8523 CNRS-Université de Lille 1.

# Laboratoire de Chimie, Unité mixte CNRS-ENS Lyon 5182.

must be explored on molecules containing heavier atoms, like
chlorofluoroiodomethane CHCIFI;? therefore, such a methyl
halide is a good candidate and must be spectroscopically
characterized.

We report in this paper the successful synthesis of CHCIFI
(Figure 1) and the first spectroscopic characterization of this
stable molecule. It has small rotational constants and no
symmetry. Furthermore, two of its atoms (Cl and I) induce a
complex hyperfine structure of the rotational lines. Two
isotopologs (due to 35Cl and ¥’Cl) are present in the sample.
Finally, the first excited vibrational states are rather low. For
all these reasons, the rotational spectrum is extremely crowded.
To be able to analyze it, extensive ab initio calculations were
performed to predict the molecular parameters (rotational
constants, dipole moment, quadrupole coupling constants, and
centrifugal distortion constants). Then, low J transitions were
recorded using a pulsed-molecular-beam Fourier transform
microwave (FTMW) spectrometer in the gigahertz range. The
supersonic beam cools the gas to a few Kelvin, which consider-
ably reduces the number of observable transitions. Finally, the
millimeter-wave (MMW) spectrum was measured to determine
accurate centrifugal distortion constants. All the determined
molecular parameters (especially the hyperfine constants) are
essential for the assignment of the ultrahigh-resolution infrared
spectrum. Finally, a detailed discussion on the nature of
quadrupolar coupling is presented.

Experimental Section

Samples. The synthesis of racemic chlorofluoroiodomethane
(£)-CHCIFI 1, described in Figure 2, was performed in Lyon.
Racemic chlorofluoroiodoacetic acid (()-FCIIC—CO,H) 2 was
first synthesized in four steps from chlorotrifluoroethylene, as
described recently.® Then, its strychninium salt was decarboxy-

10.1021/jp0443658 CCC: $30.25 © 2005 American Chemical Society
Published on Web 06/04/2005
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b

1=1.33D

Figure 1. Ab initio calculated structure, principal axes g, b, and ¢ and
electric dipole moment 7z of CHCIFI (MP2/SDB-VTZ, see Table 3).
The bond lengths are in picometers and the dipole moment in debye.
The origin of the dipole moment vector was placed at the center of the
positive nuclear charges.

lated into (£)-CHCIFI, as follows: 19.9 g (3.47 mmol) of the
strychninium salt of 2 ((£)-FCIIC—CO,H, (—)-strychnine) was
heated at 110 °C, and 110 mm Hg in triethylene glycol (70
mL) for 1 h. (£)-CHCIFI was collected as a colorless liquid in
a cold trap at —78 °C (2.382 g, 35%). The NMR parameters
used for the synthesis are identical to those in literature:’ 'H
NMR (CDCls, 200 MHz) 6 7.62 (d, 2Jiir = 50.2 Hz); 13C NMR
(CDCl3, 50.4 MHz) 6 55.04 (d, Jcr = 308.4 Hz); F NMR
(CDCls, 188.2 MHz, CFCl; as internal reference) 6 —86.99 (d,
2Jur = 50.2 Hz); and '°F NMR (CDCl,, 188.2 MHz, CF;CO,H
as internal reference) 8 —11.03 (d, Z/yr = 50.3 Hz).

Fourier Transform Microwave Spectrometer. Rotational
spectra in the 6—20 GHz spectral range were recorded using
the Lille FTMW spectrometer.!® A gas mixture of 3 mbar of
CHCIFI completed with neon as the carrier gas to a total
pressure of 1 bar was prepared. Gas pulses were then expanded
into the vacuum tank through a pulsed nozzle to create a
supersonic beam. As the nozzle is inserted in the center of the

J. Phys. Chem. A, Vol. 109, No. 25, 2005 5709

fixed mirror of the Fabry—Perot cavity, the supersonic expansion
is parallel to the optical axis of the cavity. Each transition is
divided into two Doppler components. A complex rotational
spectrum was expected because of the large hyperfine structure
caused especially by the iodine atom and the presence of two
isotopologs, CH3’CIFI and CH3CIFI for which the natural
abundance is in the ratio 1:3. Large spectral region surveys were
conducted from 7 to 16 GHz, using the fast (low-resolution)
scan mode facilities of the spectrometer. In this operating mode,
around 10 free induction decays were averaged and Fourier
transformed at a repetition rate of 1.5 Hz. Two data points are
then collected from the frequency domain signal, namely, the
maximum intensity of the spectrum and the corresponding
frequency. This operation is then automatically repeated every
0.4 MHz, which corresponds to the bandwidth of the Fabry—
Perot cavity, to cover step by step the whole desired frequency
region. An example of such a collection of data in given in
Figure 3 (scan around 7 GHz). Each molecular transition is then
recorded with a higher frequency resolution. The central
frequencies of the lines are determined by averaging the
frequencies of the two Doppler components after transformation
of 4096 data points time domain signal, leading to a digital
resolution of 2.4 kHz in the spectrum. The accuracy of frequency
measurements is estimated to be better than 3 kHz. The line
width for a typical, well-resolved line is 10 kHz. Such a high-
resolution spectrum is shown in Figure 4 (part of the 4,3 <— 33
transition around 17 GHz). The three u4, us, and u. types of
transitions have been observed. At the same microwave pulse
length, the optimal microwave powers to polarize the molecules
were found to be around 20 mW for u, and u;, types of
transitions and 4 mW for u.-type transitions, respectively (which
indicates that . > wp & u,). All the FTMW data were weighted
according to the frequency measurement accuracy.
Millimeter Spectra. To determine accurately the molecular
parameters, rotational spectra were measured in the millimeter-
wave range. Several high J lines of CHCIFI have been observed
at room temperature in the 270—350 GHz range and recorded
at a pressure of about 0.13 mbar. All spectra were measured
with the Lille computer-controlled MMW spectrometer using
a phase-stabilized backward-wave-oscillator source and a He-
cooled InSb bolometer (Queens Mary College) detector. The
accuracy of the measurements is about 50 kHz. However, several
lines are broadened by the quadrupole hyperfine structure or
the K degeneracy and can only be resolved when the frequency
difference reaches 400 kHz. All these blended lines were
individually weighted (between 2 and 4 times the measurement
accuracy) accordingly to the obsd—caled values. This procedure

i 99
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a F @ 9
F  OEt EE
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F F
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Figure 2. Synthesis of racemic CHCIFL (i) EtONa, Et,0; (ii) ICl, CHCl; (iii) concd H,SO,; (iv) ag NaOH then H,SOs.
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Measured Spectrum  Calculated Spectrum

4 (CHFCII) s
A }  (cHF®cw) 4
A T T T T M T T T ¥ T v T T T
7500 7550 7600 7650 7700 7750 7800 7850 7900 7950
MHz

Figure 3. Wide frequency scan between 7465 and 7965 MHz showing
the 110~ 0o, 111 ~ Ouo, and 2¢; — Oy transitions for both CH33CIF1
(squares) and CHY'CIFI (circles) isotopologs. Experimental condi-
tions: 10 gas pulses per experiment; microwave pulses length, 2 us;
microwave power, 50 mW; gas pulse lengths, 700 us. The arrows point
to the iodine hyperfine structure of the 1;0 < Oy transitions for
CH3CIFI and CH¥'CIFI.

was carefully applied in order to not bias the fit and for reaching
frequencies as meaningful as possible.

Assignments and Analysis

Effective Hamiltonian. CHCIFI is a near-prolate asymmetric
top (¢« = —0.90). The spectrum observed in the singlet ground
electronic state was analyzed with a Hamiltonian model
containing the molecular rotation and the associated centrifugal
corrections terms, the nuclear quadrupole interaction effect for
the iodine and chlorine nuclei, and the nuclear spin—rotation
interaction associated with the iodine atom

H=Hy+ HY + HS® + Hop + H )

In eq 1, the five terms are ordered according to the magnitude

of their energetic contribution. The rigid asymmetric rotor

Cuisset et al.
Hamiltonian Hg is written as!!

A

1 N n
HR:[A—E(B+C)JZZ+(B+C)JZ+

1 ~ ~
SB-007=1) @

with J2 = J,2 + J + J2. The I prolate representation was
used, and A, B, and C are the principal rotational constants.
Hcp denotes the centrifugal distortion terms of the Watson’s
A-reduced expression given by

ﬁICD = _Al‘r - AJK ‘72‘7z2 - AK ‘724 - éK[jzz’ ‘712 - ‘A]yz]-\‘— -

20,202 =12+ @S 3)

The S-reduction was also tried but did not give better results.

The two nuclear quadrupole interaction Hg terms are written
12

as

A 1
LB

1TXY,2

OPVY N=TorCl

“

Equation 4 describes the interaction between the nuclear
quadrupole electric moment Q™ and the molecular electric field
gradient V™ for the nucleus N. The spectroscopic parameters
are the elements of the quadrupole coupling tensor given by

Fv

™y (N)
Xas = €Q 30 08

&)

o and S refer to the coordinates a, b, and ¢ of the principal
inertial axes and e denotes the elementary charge. Only five
parameters can be determined, that is, two diagonal elements
and three off-diagonal elements, associated with the real
symmetric traceless quadrupole coupling tensor. In the case of
CHCIFI, the five parameters must be determined to account for
the observed structure. Finally, the observed hyperfine structure
revealed a contribution from the nuclear spin—rotation inter-

3 £
! )
3 4]
= a8 9 g 38 9 4 2 I ¥38 a3
1 VLo or b | i [ [
a a4y 2 &4 a8 8 ¢ 2 2 Ie 23
L ,,
L L L L . e e e e L L B L L B |
17091 17092 17093 17094 17095 I_|17102 17103 17104 17105 17106 17107 17108
Z

Figure 4. Part of the well-resolved AF; = 3 < 3 and 4 «— 4 components of the Jx.x. = 413 “— 303 transition. The figure is obtained by concatenation
of several high-resolution spectra obtained after Fourier transformation of 100 coadded free induction decays.
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action. The Hamiltonian term Hygg is written as in refs 12—13
Hysg = 2 I:CJ 6)
i

where C; is a second rank Cartesian tensor describing the spin—
rotation coupling of the ith nuclei. Equation 6 can be written
using the methods of irreductible tensors as

2
Hyg = ZZNk[Cgk) x JOIO 5 O %)
i k=0

where Ny are normalization factors and [C® x JDID are the
irreductible products. The matrix elements can be evaluated
using tensor algebra, giving rise to the spin—rotation constants
(see ref 12 for details).

Determination of Molecular Parameters. Prior to the
analysis, preliminary spectroscopic parameters were evaluated
using the same basic procedure as in ref 3. First the rotational
constants were calculated using the ab initio structural param-
eters (see Table 3). Then, the four bonds of the molecule,
particularly C—I and C—Cl, were oriented using a rotation
matrix with respect to the principal axes a, b, and ¢. To estimate
the iodine and chlorine nuclear coupling constants, the assump-
tion was made that in CHCIFI the principal axes of @ and
% coincide with the C—1 and C—Cl bonds, respectively. Then,
the experimental diagonal quadrupole coupling tensors, ¥ from
CH31'" and ' from CH3Cl," oriented along the C—I and
C—Cl bonds, respectively, were rotated to the principal inertial
axis system of CHCIFL. As an example, the five independent
elements of y® for CHFI>SCt calculated by the rotation of the

corresponding coupling tensor of CH3l were y,, = —1625.1
MHz, yp» = 801.7 MHz, ¥ = 654.6 MHz, %, = 610.0 MHz,
and yp. = —154.0 MHz. These extrapolated tensors were used

in the preliminary analysis.

The observed microwave spectrum was predicted and ana-
lyzed using the Pickett’s program.!6 In CHCIFI, the quadrupole
interaction effect from the iodine nucleus (Q® = —0.710(10)
Barn!?) is larger than that for the chlorine nucleus (Q®°Ch =
—0.081 65(80) Bamn, Q¢C = —0.064 35(64) Barn'®) by almost
1 order of magnitude. Consequently, we used the so-called
sequential scheme for the addition of the angular momenta

J+i=F  F+iy=F 8)
The angular momentum operators Ty and Iy are associated with
the nuclear spins of the iodine (/; = %/,) and chlorine (Ic; = 3/5)
atoms, respectively. At low J values, both g~ and p-type
transitions were expected to occur in the same spectral region.
Figure 3 illustrates the observed structure for the 19 < Ogo and
111 = Ogp transitions, labeled with the Jx.kc quantum numbers.
For these transitions, the hyperfine splittings only concern the
higher levels. The spectrum exhibits widely spaced triplet
patterns due to the iodine hyperfine structure and associated
with AF; = 0, £1. The sign of the diagonal elements ¥t and
% was readily determined. The detailed structure within each
group of lines is associated with the AF = 0, £1 selection rules
and is principally due to the chlorine hyperfine structure. Very
similar patterns are observed for CH**CIFI and CH¥’CIFI, which
clearly facilitated the assignment. The detailed hyperfine
structure of the AF; = | components is also displayed in Figure
3. Moreover, a strong 2, <— Ogp transition was observed. These
AJ = 2 transitions may appear because the off-diagonal
quadrupolar coupling elements of the iodine nucleus are
large.!!% In our case, it is the coupling between the nearly
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degenerate levels 2 and 1,90 (AE ~ 300 MHz) which is
responsible for the borrowed intensity. All the b- and c-type
R(J) lines (J = 0, 1) were used to adjust the rotation constants
and all the elements of ¥® and ¥ or 4D, The spectroscopic
parameters were next refined by including weaker lines of higher
J and K, values. Although the hyperfine splitting patterns of
these transitions were rather complex, particularly for the
chlorine hyperfine components included inside every iodine
hyperfine component, the assignment of the lines observed in
the frequency region 11—17 GHz was straightforward. This is
nicely illustrated in Figure 4 in the region of the rotational
transition 413 “— 3¢3 of CH®*CIFL Details of the AF; = 3 -~ 3
transitions clearly show that all the chlorine hyperfine compo-
nents were resolved and assigned. This is due to the very high
resolution and sensitivity of the FTMW spectrometer.

Initially, 2 sets of 328 transitions for CH*CIFI and 140
transitions for CH3'CIFI were assigned for J < 5, K, < 3. As
the quartic distortion parameters could not be accurately fitted,
millimeter-wave data were recorded for the CHCIFI isoto-
polog. 281 transitions have been assigned with 1 < K, < 31,
23 < J < 75. The complete set of CH3CIFI transitions was
fitted, and the spectroscopic parameters were obtained by a least-
squares procedure.'S The parameters are listed in Table 1 and
reproduce the observed transitions with a standard deviation of
44 kHz. The unblended lines in the 6—20 GHz region are
reproduced with a standard deviation of 2.3 kHz, within the
experimental accuracy. The values of the distortion parameters
for CH¥'CIFI were fixed to the corresponding CH¥CIFI values.
The molecular parameters presented in Table 1 reproduced the
140 fitted lines with a standard deviation of 2.1 kHz. It was
found necessary to include in the fit the spin—rotation contribu-
tion from the iodine nucleus. However, the observed effects
are within the experimental accuracy, and only the diagonal
elements and the Cg, off-diagonal element of the iodine coupling
tensor were fitted. Because of the correlation between constants,
the other off-diagonal elements could not be experimentally
determined. Consequently, the smaller spin-rotation effects (i.e.,
those associated with the hydrogen, fluorine, and chlorine atoms)
were neglected. All the observed and calculated frequencies for
the two chlorine isotopologs CH33CIFI and CH¥'CIFI are given
in the Supporting Information.

Ab Initio Calculations

The objective of the ab initio calculations is twofold: First,
they are used to predict molecular parameters as accurately as
possible in order to facilitate the assignment of the spectrum;
second, a structure as close as possible to the equilibrium
structure is calculated. Accurate structures for molecules
containing either bromine or chlorine are indeed scarce;? it
would be extremely worthwhile to compare the structure of
CHCIFI to the structures of the methyl halides. The calculation
of the equilibrium structure will be reported first.

All calculations were performed with GAUSSIAN 03?' and
MOLPRO 2000.2223 The structure of CHCIFI was calculated
using the coupled-cluster theory with single and double excita-
tions?* augmented by a perturbational estimate of the effects of
connected triple excitations (CCSD(T)).2° In most cases, the
CCSD(T) method is believed to yield a structure close to the
equilibrium structure, provided the associated basis set is
adequate and especially large enough.?¢ This is not true for
lower-level methods such as second-order Mgller—Plesset
perturbation theory (MP2).27 To check the convergence, basis
sets of different sizes will be used. For the first-row atoms (H,
C, and F), the Dunning’s correlation-consistent polarized valence
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TABLE 1: Experimental and ab Initio Values of Rotational Constants, Centrifugal Distortion Constants, Quadrupole Coupling
Constants (iodine and chlorine nuclei), and Spin—Rotation Constants (iodine nucleus) of CH*CIFI and CH¥CIFI#

CH*CIFI CH?'CIFI
constant/MHz experimental ab initio (exptl —calcd/exptl)/% experimental ab initio (exptl —calcd/exptl)/%
A 6278.651148(129) 6290.82° -0.19 6192.865335(197)  6204.68¢ -0.19
B 1474.152806(76) 1471.31% 0.19 1432.702503(173)  1429.90¢ 0.20
C 1224.416397(104) 1222.95% 0.12 1192.568955(193)  1191.10¢ 0.12
Ay 10+ 2.22294(52) 2.15¢ 325 2.22294k
A 107 —1.622(42) —5.68° —250.51 —1.6224
Ag 1073 7.25410(103) 7.48¢ —-3.13 7.25410"
5 10%3 4.66127(133) 4.39¢ 571 4.66127"
Ox 10™ 9.3128(78) 8.86° 4.85 9.3128
Dk 1078 1.847(116) 1.847%
fodine Nucleus
Yaa —1704.58015(252) —1898.04¢ -11.35 —1685.7418(42)
Avb 838.57959 926.00¢ —-1042 820.3798
Kee 866.00056(244) 972.044 —12.25 865.3620(47)
Kb 699.7668(61) 792.634 —-13.27 731.8297(68)
Yac 622.6878(160) 651.994 —-4.71 622.004(132)
Abe —140.4346(265) —154.10¢ —9.73 —148.7207(247)
Cye 1073 4.786(162) 3.6 24.78 4.895(220)
Cyy 1073 5.647(152) 5.3¢ 6.14 5.95(337)
Cee 1073 5.753(164) 5.54 4.40 5.575(253)
Cp 1073 —2.17(34) —2.18(46)
Chlorine Nucleus
Xaa —13.3970(34) —13.93¢ —-4.05 —11.5924(59)
Abb —15.4498 —14.84¢ 392 —11.2132
Kee 28.8468(38) 28.78¢ 0.22 22.8056(67)
Kab -51.3943(117) —50.30¢ 2.13 -40.5472(139)
Kac -22.7366(201) —21.44¢ 5.70 -18.0474(234)
Abe -21.107(40) —19.97¢ 538 -16.343(46)

7 Numbers in parentheses represent one standard deviation in units of the least significant digit. Relative uncertainties (exptl — calcd)/exptl are
listed along the molecular parameters. » MP2/SDB-VTZ. ¢ B3LYP/a’-VTZ-pp. ¢ HF/6-311G**. ¢ B3LYP/SDB-VTZ. / For explanation of discrepancy,
see text. 8 Values derived from the ab initio structural parameters of CH?*CIFIL. # Experimental values fixed from the corresponding values of

CH*CIFL

TABLE 2: Definition of the Basis Set Functions Used in ab
Initio Calculations of CHCIFI

triple-¢ quality

quadruple-& quality

a-VIZ-pp eef SDB—VTZ ref SDB~VQZ ref
H ccpVTZ 27 cc-pVTZ 27 cc-pVQZ 27
C  ccpVTZ 27 ccpVTZ 27 ccpVQZ 27
F aug-cc-pVTZ 39 ccpVTZ 27 ccpVQZ 27
Cl cc-pV(THd)Z 28 ccpV(TH+d)Z 28 cc-pV(Q+d)Z 28
I ccpVTZ-pp 40 SDB-cc-pVTZ 31 SDB-cc-pVQZ 30

triple- basis sets?® were used. For chlorine, which is a second-
row atom, these standard basis sets give rise to nonnegligible
errors. For this reason, the newly devised cc-pV(T+d)Z* was
used. Finally, for iodine, the correlation-consistent polarized
valence basis set with the Stuttgart—Dresden—Bonn (SDB)
relativistic effective core potential,®® SDB-cc-pVTZ3!32 was
used. This compound basis set is denoted SDB-VTZ hereafter
(see Table 2 for the detail of the basis sets used). All calculations
have been carried out correlating only valence electrons (frozen
core approximation). Nondynamical electron correlation is not
overly important, as concluded from the coupled-cluster T
diagnostic,?® which is only 0.011. Therefore, CHCIFI is expected
to be well-described by single-reference coupled-cluster wave
functions.

As convergence is obviously not achieved at the triple-C level,
the larger SDB-VQZ (see Table 2) was also used but only at
the correlated level of MP2 theory. There is indeed a large body
of published evidence which indicates that the basis set effects
are similar to the superior CCSD(T) level, and this significantly
reduces the computational costs. The derived CCSD(T)/SDB-
VQZ bond lengths are still different from the corresponding
equilibrium values, mainly because the core correlation has been
neglected. However, this remaining error is known to be almost
constant for a given bond and can, thus, be estimated by

comparing the CCSD(T)/SDB-VQZ and equilibrium bond
lengths of the corresponding CH3X (X = F, Cl, I) molecules?®®
whose structure is accurately known. The results are presented
in Table 3 where they are compared with the structural
parameters of Schwerdtfeger et al.? The best estimate of the
equilibrium structure is given in Table 3 under heading re.

It has to be noted that the MP2/SDB-VTZ structure is close
to the estimated equilibrium structure. This is not fortuitous.
The errors arising from the truncation of the one-electron space
(basis set) and from the approximate treatment in the N-electron
space (method) are often of opposite directions, giving consider-
able scope for cancellation of errors. It is indeed well-established
that, when the CCSD(T) calculations are not affordable, the
MP2/VTZ level of theory represents a balanced level of
description;333* therefore, the MP2/VTZ method is generally
the best method (as far a structure is concerned) when the more
expensive CCSD(T)/VQZ method cannot be used. This conclu-
sion will be supported by the comparison of the experimental
and ab initio rotational constants reported below.

Our second objective was the prediction of the principal
rotation constants, the centrifugal distortion corrections, and the
hyperfine constants (quadrupole coupling and spin—rotation).
Also, to have an idea of the relative intensity of the iz, yp-,
and u-type spectra, the dipole moment components were
calculated at different levels of theory. The values of the
predicted molecular parameters are presented in Table 1, along
with the corresponding experimental values. At first, the
equilibrium rotational constants calculated at the MP2/VTZ level
of the theory were used to predict the rotational structure of
the ground state. It is indeed usually observed that, for rigid
molecules (ry differing from r. by 1%), the MP2/VTZ results
are close to the experimental ground-state constant values. This
was also subsequently verified for CHCIFL
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TABLE 3: Structural Parameters of CH¥*CIFI and Corresponding Rotational Constants Obtained by ab Initio Calculations

methods and basis set?

CCSI(T)® B3LYP MP2 CCSIXT)

parameters cc-pVDZ a’-VTZ-pp SDB-VTZ SDB-VQZ SDB-VTZ SDB-VQZ < offset? re

rc-ypm 218.9 217.59 214.69 213.99 216.57 215.87 1.0 214.87
rc-u/pm 110.1 108.37 108.32 108.30 108.09 108.06 0.2 107.91
rc—¢/pm 135.9 13521 134.96 134,94 134.81 134.79 0.3 134.53
rc—c/pm 177.9 176.81 175.40 174.98 176.82 176.40 0.6 175.80
ZHCl/deg 107.1 106.71 107.09 107.26 107.11 107.28 107.28
ZICF/deg 109.3 109.18 109.45 109.48 109.48 109.52 109.52
ZICCl/deg 113.3 112.82 112.23 112.06 112.27 112.10 112.10
ZHCF/deg 109.6 109.60 109.65 109.57 109.82 109.74 109.74
ZHCCl/deg 108.1 108.73 108.63 108.76 108.44 108.56 108.56
ZFCCl/deg 109.4 109.73 109.73 109.66 109.67 109.59 109.59
AJ/MHz 6222.99 6258.07 6290.82 6303.03 6251.61 6257.56 6296.90
B./MHz 1405.27 1429.65 1471.31 1482.04 1446.49 1457.27 1469.39
C/MHz 1174.96 1192.86 122295 1230.90 1204.41 1212.09 1221.87

4 See Table 2. ?ref 2. ¢ CCSD(T)/SDB-VQZ = CCSD(T)/SDB-VTZ — [MP2/SDB-VTZ — MP2/SDB-VQZ]. ¢ The offset was obtained by
comparison between CCSD(T)/SDB-VQZ results and the experimental values for CH;X (X = F, Cl, and I) molecules. ¢ r. = CCSD(T)/SDB-

VQZ-offset.

TABLE 4: Experimental and ab Initio Values of Quadrupole Coupling Constants and Corresponding Asymmetry Parameters

and Structural Parameters for CHCIFI, CH,I,, CH,ClI, and CH;I

CH*CIFI CHul, CH,I?3Cl CHsl

parameters exptl“ ab initio? exptle ab initio # exptl ¢ ab initio # exptle ab initio®
%' Y/MHz —75.070(22) —75.2 —69.3 =73.0
2w ©/MHz 39.045(25) 39.0 37.5 374
2’/ MHz 36.025(35) 36.2 31.5 35.6
#CO/MHz 0.04023(65) 0.0372 0.0866 0.0246
2%="/MHz —2025.218(9) —2244.6 —2030.11(49) —22134 —1988.1(42) —2162.9 —1940.413(72) —1987.4
2Ly /MHz 1032.013(25) 1141.3 1036.66(18) 11117 1021.1(43) 1098.3 970.206(36) 993.7
2"/ MHz 993.177(27) 1103.3 993.45(49) 1101.7 967.0(34) 1064.6 970.206(36) 993.7
n/MHz 0.01918(2) 0.0169 0.02129(26) 0.0045 0.0272(28) 0.0156 0.0000 0.0000
r(C—I)/pm 214.7 2135 213.0 213.7 213.6 213.4 213.2
r(C—Cl)/pm 1754 177.4 176.0

ZHCI/® 107.08 107.58 106.95 107.62 107.94
ZIcCye 112.23 112.48 113.61

ZHCCI/° 108.63 108.40 108.93

ZICI/® 113.90 115.07

¢ This work. # MP2/SDB-VTZ for structure, HF/6-311G** for quadrupolar coupling tensors of iodine, and B3LYP/SDB-VTZ for quadrupolar
coupling tensors of chlorine. ¢ ref 44. 9 ref 43, ¢ ref 20 for structural parameters and ref 14 for quadrupolar coupling constants.

Many efforts were put into the calculation of the quartic
centrifugal distortion constants in order to facilitate the predic-
tion and assignment of the high J and K, transitions. The
harmonic force field is required to calculate the quartic
centrifugal distortion constants. Because the CCSD(T) method
would be extremely expensive in computer time (and memory),
the density functional theory was used instead with the Becke3®
three parameter hybrid exchange functional and the Lee—Yang—
Parr correlation functional®¢ (B3LYP). This method is known
to be inexpensive and remarkably accurate from the prediction
of harmonic force fields.’’38 For this calculation, diffuse
functions were used for fluorine (aug-cc-p-VTZ),* and the
small-core relativistic Pariser—Parr (PP) correlation-consistent
basis set (cc-pVTZ-PP)*® was used for iodine. This compound
basis set is denoted a’-VTZ-pp in Table 2 (for completeness,
the B3LYP structure is given in Table 3). The calculated
centrifugal distortion constants obtained using the B3LYP
harmonic force field are given in Table 1, and their values are
discussed in the next section.

A purely empirical approach was followed for the calculation
of the hyperfine constants (quadrupole coupling and spin—
rotation). These constants were initially calculated for methyl
halides, CH3X (X = Cl, I) using different levels of theory. The
method which gave the smallest error was used to calculate the
constants of each atom of CHCIFI separately. Calculations on
CH;C1 and CH3l showed that reliable quadrupole tensors were
obtained with the B3LYP/cc-pV(T+d)Z and the HF/6-311G**

levels of theory for Cl and 1, respectively. The results are listed
in Table 4 for CHsl and also for CH,l; and CH,ICI. For CH;s-
Cl, the ab initio values are as follows: xﬁfl) = —73.0 MHz, xifl)
= ;Sl) = 36.5 MHz, to be compared to the experimental
values of " = —74.74 MHz and 1" = y” = 37.37 MHz.*!
The ab initio results are satisfactory for the iodine atom and
surprisingly accurate for the chlorine atom. Also, the results
confirm these small experimental differences between the
molecules of this halides series. Therefore, the same approach
was used to calculate the hyperfine constants of CHCIFI, with
their predicted values being reported in Table 1.

The permanent electric dipole moment has been calculated
for CHFCIl at the MP2/SDB-VTZ, MP2/SDB-VTZ, and
B3LYP/a’-VTZ-pp levels of theory (Table 5). The three levels
of calculations give consistent results, indicating that the
calculated dipole moment is likely to be reliable. Furthermore,
this is strengthened by the fact that the MP2/SDB-VTZ dipole
moment of CH3l, calculated in this work, is in good agreement
with the experimental value (Table 5). For CHCIFI, we predicted
that the three a-, b-, and c-type transitions should be observed
on the pure rotation spectrum, with s & pp < U

Discussion

Rotational Constants and Structure. Table 1 shows a
comparison between experimental and ab initio spectroscopic
constants of the CHCIFI and CHYCIFI isotopologs. An
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TABLE 5: Experimental and ab Initio Values of Electric Dipole Moments for CHCIFI and CH;I

CH3CIFI CHsl
parameter B3LYP/a’-VTZ-pp MP2/SDB—VTZ MP2/SDB—VQZ exptl MP2/SDB-VTZ
w/D 1.08 1.33 1.32 1.64 1.62
|¢4a)/D 0.29 0.23 0.23 0.00 0.00
|4s|/D 0.20 0.21 0.23 0.00 0.00
|¢cl/D 1.14 1.30 1.28 1.64 1.62
2 ref 46.
TABLE 6: Quadrupole Coupling Tensors in Their Principal Axis System of CH*CIFI and CH¥CIFI
CH3CIFI CHYCIFI
parameter Todine nucleus Chlorine nucleus Iodine nucleus Chlorine nucleus
Yemuz” —2025.218(9) —75.070(22) —2025.177(8) —59.167(24)
AyyMiz® 1032.013(25) 39.045(25) 1031.977(23) 30.768(28)
XxxMHZ" 993.177(27) 36.025(35) 993.200(25) 28.399(38)
n® 0.01918(2) 0.04023(65) 0.01915(2) 0.04005 (8)
0, ldeg 161.1035(2) 132.335(7) 160.5824(2) 133.006(11)
Oc-x,%deg 160.6496 130.878 160.0682 131.551
0.,°ldeg 103.9897(1) 47.021(4) 104.6718(2) 47.649(7)
Oc_xYdeg 104.8150 45.548 105.5242 46.172
6, ldeg 77.5547(3) 73.392(14) 77.5644(2) 73.472(20)
Oc—x Aldeg 77.8344 73.436 77.8108 73.518

9 Eigenvalues of the experimental quadrupole coupling tensors (Table 1). The principal axis z was taken to be the most negative quadrupole
coupling constant; x and y are chosen arbitrarily. » Asymmetry parameter 7 = (Y« — Xw)/Xzz- ¢ Angles calculated from the rotation of the experimental
quadrupole coupling tensor to its principal axis system x, y, and z. ¢ Angles between the C—X bond and the principal axes a, b, and ¢ calculated

at the MP2/SDB-VTZ level.

inspection of Table 3 shows that the MP2/SDB-VTZ rotational
constants are the closest to the experimental ground-state
constants. Discrepancies less than 1% were obtained for
rotational constants (A, B, and C). This indicates that the
equilibrium structure is close to the ground vibrational state
structure, which was expected for such a heavy molecule. Since
only two different isotopologs (CH*CIFI and CH¥'CIFI) were
investigated, the structural information directly available from
the experimental data is limited. Nevertheless, the ri[Cl]
coordinates of CH>CIFI can be compared to those determined
by ab initio calculations. The Kraitchman equations'? gave |ac|
= 223.5 pm, |bal = 76.3 pm, and |cc| = 5.3 pm (where x|
and x = a, b, c¢ are the Cartesian coordinates in the a, b, ¢
principal axis system). These results are in good agreement with
the ab initio equilibrium values calculated at the MP2/SDB-
VTZ level of theory: ac = —222.8 pm, b1 = —76.3 pm, and
ccl = —6.0 pm.

The centrifugal distortion constants show higher discrepan-
cies, around 5%. The relative difference of 250% on the Ak
constant is due to accidental cancellation of same-order terms
(Asx = 3s(Tppen + Taaaa) — Ya(Taace + Topee + Tecaa) = —0.6452
kHz + 0.5883 kHz = —0.0568 kHz for CH**CIFI).

Hyperfine Constants. At first, it should be noted that usually
a unique set of signs for the off-diagonal elements of the
quadrupole tensor cannot be experimentally determined. Indeed,
Bauder and co-workers showed that, if unaltered, the following
sign combinations give rise to identical spectra:?

1 = sign(rp "o oo ) ©)
I = sign(r, 1 V1) (10)
I, = Sign(Xab(I)Xab(Cl)) (an
I, = sign(i, ", ) (12)
0, = Sign(Xbc(DXbc(CD) (13)

However, in the present work, we also have used the
quadrupole coupling tensors ¥®, from CH;3L'* and x4V, from

CH;CL.15 By orienting these two tensors in the frame of CHCIFI
(see the preliminary analysis), we were able to obtain the off-
diagonal elements with the correct signs. Indeed, in the rotation
of an axis system, the values and the signs of the three Euler
angles are determined. Therefore, the spectrum analysis gave
us accurate experimental values, with the correct signs for the
off-diagonal elements. These are in agreement with the corre-
sponding signs of the ab initio calculations.

The ab initio calculations performed on CH?*CIFI for the
quadrupole coupling tensors were very satisfactory, especially
in the case of the iodine nucleus. Indeed, the average of the
relative uncertainties for both the diagonal and the off-diagonal
components is 10.3%, which is an excellent result for a heavy
nucleus such as iodine (Table 1).

The quality of the experimental and ab initio results illustrated
above allows a discussion on the nature of the interactions of
the nuclear quadrupoles and the field gradients for both halogen
nuclei. Two independent quantities completely characterize the
quadrupolar coupling tensor in its principal axis system: the
¥zz component of the tensor, which measures the quadrupolar
coupling in the bond direction, and the asymmetry parameter i
= (Yo — X%z wWhich measures the deviation of the field-
gradient tensor from axial symmetry.*? The principal elements
Y Xyys and y; of the quadrupole coupling tensors along with
their respective uncertainties are given for CH3CIFI and
CHY'CIFI in Table 6. These elements were calculated by
diagonalizing the quadrupole coupling tensors expressed in the
a, b, ¢ principal axis system (see Table 1). As shown in Table
6, the asymmetry parameters values of CH**CIFI and CH¥CIFI
are very small, especially for the iodine tensors. It indicates
that the z principal axis nearly coincides with the carbon—
halogen bond (C—X; X = I, Cl). CHCIFI behaves like most of
the molecules with one or several carbon—halogen bonds: The
deviation from an axial charge distribution around the halogen
nucleus is very weak.>*3* The comparison between the 8 and
Oc—x ; angles confirms this point (Table 6). These are calculated
in two independent ways. The angles 8,; are directly deduced
from the rotation of the experimental quadrupole coupling tensor
to its principal axis system. They correspond to the angles
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between the z principal axis of the quadrupole tensor supposed
in the direction of the bond and the a, b, and ¢ principal inertial
axes. The angles O¢c—x; between the C—X bond (with X =T or
Cl) and the a, b, and ¢ principal inertial axes are deduced from
the ab initio atomic coordinates. The near-equality between the
0., and Oc_x; values indicates the closeness coincidence
between the C—X bond and the z axis of the quadrupole
coupling tensor.

Comparison of the y,, principal elements of the quadrupole
coupling tensors between CH3CIFI and CH?*'CIFI shows
consistent results. In the case of the iodine nucleus and within
the uncertainty (three times the quoted standard deviation), the
tensor is completely insensitive to the differences between the
two chlorine isotopologs. In the case of the chlorine nucleus,
the ratio y(3*Cl)/x(3’Cl) = 1.268 78(69) is in excellent
agreement with the experimental value obtained in BrCl
(1.268 89(3)).%

To go one step further in the analysis of the carbon—halogen
bonds, the four methyl halides CHCIFI, CHal,, CH,CIlI, and
CHaI have been considered. In addition to the experimental 0
and y©Y values, Table 4 displays the experimental values of
7® and 7D, For all these molecules, the asymmetry parameters
are very small, and the values of the principal elements of the
quadrupole coupling tensors differ only by a few percent.

From both the experimental and ab initio values listed in
Table 4, we observed that yO(CH:l) ~ x@(CHCIFD) >
xg)(CHZCH) > xg)(CHgl). To interpret this result, we calcu-
lated structural parameters of the carbon—halogen bond (lengths
and angles) using the second-order perturbational method MP2/
SDB-VTZ. Structural data are shown in Table 4. Unfortunately,
no conclusion can be taken from the lengths and the angles
implied in the carbon—halogen bond for CHCIFI, CH,l,, CH,-
ClI, and CH3l molecules.

Finally, it should be noted that the spin—rotation constants
calculated at the HF/6-311G** level of theory are in good
agreement with those determined experimentally.

Molecular Electric Dipole Moments. Although nuclear
quadrupole coupling is sensitive to the charge distribution near
the coupling nucleus, the dipole moment strongly depends on
the charge distribution over the entire molecule. For this reason,
dipole moments of polyatomic molecules are more difficult to
interpret quantitatively than nuclear quadrupole coupling ten-
sors.”? By assuming qualitatively no drastic change in bond
character from one methyl halide to another, the dipole moments
defined for each bond are vectorially additive. This approach
allows the understanding of the relative dipole moment values
in the methyl halides. As an example, the dipole moment module
of a symmetric top like CHsl, containing only one halogen
nucleus, is stronger than the corresponding value of an asym-
metric top like CHCIFL, in which the dipole moments along
the carbon—halogen bonds compensate each other.

Conclusion

We have recorded the pure rotational spectrum of the chiral
molecule CHCIFI in the centimeter- and millimeter-wave region.
A complete set of spectroscopic parameters, including the
rotational and centrifugal distortion constants, all the elements
of the quadrupole coupling tensor for the iodine and chlorine
nuclei, and spin—rotation constants for the iodine nucleus, were
fitted to the experimental frequencies within the experimental
accuracy. All these constants and structural parameters were
also obtained using sophisticated ab initio calculations. A
systematic comparison with the experimental data shows that
the discrepancies are small, within the precision of the level of
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the theory. The experimental quadrupole coupling tensors have
been transformed to their own principal axis system. The
asymmetry parameters were very small, indicating nearly
cylindrical symmetry of the C—Cl and C—I bonds. Their limited
accuracy did not justify further interpretation.

The ground-state rotational constants determined in this work
will allow the high-resolution infrared spectrum to be obtained
and analyzed. Of particular interest is the selection of a well-
isolated IR transition associated with the C—F stretching
vibration (fundamental or first overtone band). Such a transition,
predicted at 1081.4 cm™!, would be a good candidate to provide
evidence of the parity violation effect between the two enan-
tiomers of CHCIFI by a saturation spectroscopy experiment.
This effect is predicted to be proportional to Z° Alternative
larger molecules have been proposed for future studies; indeed,
Schwerdtfeger and Bast recently suggested the investigation of
the vibrational spectrum of organometallic compounds contain-
ing an Os=0 or a Re=0 double bond for which the parity
violation effects would be on the order of 1 Hz.*” However,
the high-resolution spectroscopy of these molecules will present
a significant challenge.
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CHFCII is among the more favorable molecules for parity violation (PV) measurements in
molecules. Despite the fact that calculated PV effects are two orders of magnitude smaller than in
some organometallic compounds, CHFCII displays interesting features which could make possible
a new experimental PV test on this molecule. Indeed, ultrahigh resolution spectroscopy using an
ultrastable CO, laser is favored by several intrinsic properties of this molecule. For example, the
high vapor pressure of CHFCII allows investigation by supersonic beam spectroscopy. Indeed, the
spectroscopic constants have been accurately determined by microwave and millimetre wave
spectroscopy. This is important for the subsequent selection of an appropriate absorption band of
CHFCII that could be brought to coincide with the absorption of CO,. Partially resolved (+)-
and (—)-CHFCII enantiomers with respectively 63.3 and 20.5% ee’s have been recently prepared
and analyzed by molecular recognition using chiral hosts called cryptophanes. Finally, the S-(+)/
R-(—) absolute configuration was ascertained by vibrational circular dichroism (VCD) in the gas

phase.

Introduction

Among the four fundamental forces that rule the physical
world, the weak force is responsible for symmetry breaking in
chiral molecules and leads to different energies for the two
enantiomers.! To date, this energy difference due to parity
violation, AEpy, has never been clearly experimentally ob-
served in molecules.? One of the possibilities to detect such a
tiny effect (about 10~!7 kT at room temperature) would be to
measure differences in the frequencies of absorption bands,
from the infra-red (IR) spectra of the two enantiomers.* Such
a test has already been done in the past, first by Arimondo
et al. with camphor® then by Chardonnet er al. with bromo-
chlorofluoromethane.® Although parity violation was not ob-
served, the latter gave an upper limit of AEpy/E = 107" for
this effect.® Contemporary with these experiments, very accu-
rate DFT calculations including relativistic effects have pre-
dicted that PV in chiral molecules such as chiral
fluorodiheterohalogenomethanes should exhibit differences
between the two enantiomers in the C-F stretching band
frequency up to 50 mHz when containing iodine (CHFCII
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and CHFBII).” Consequently, chlorofluoroiodomethane has
appeared to be one favorable candidate for searching for
parity violation effects. More recently, relative to the fact that
the PV contribution is predicted to be proportional to Z°,%
bigger molecules have been investigated with the same DFT
methods by Schwerdtfeger and Bast.® Parity violation effects
of the order of 1 Hz have been calculated for several organo-
metallic compounds containing an Os—0 or a Re==0 double
bond,’ indicating that such transition metal complexes could
be also good candidates for a PV experiment. Conversely, the
high resolution spectroscopy of these molecules will not be a
trivial issue.

Although the synthesis of the racemic form was achieved by
Hazeldine ef al. in 1952'° and later on by Novak et al.,'! very
little was known about chlorofluoroiodomethane before the
last two years. CHFCII is a small pentaatomic chiral molecule
and as such it is an ideal model for theoretical studies. It has
been possible to prepare the (+) and (—) enantiomers. More-
over Fourier transform infrared spectra in a supersonic beam
for the racemic (£)-1 have been recorded. First of all, micro-
wave spectroscopy enables determination of accurate spectro-
scopic constants for the ground vibrational state and the
rovibrational spectrum of the C-F stretching band could be
experimentally obtained and roughly analyzed. The latter has
revealed many bands that coincide with the ultrastable CO,
laser which is currently used in Chardonnet’s laboratory,” and
whose frequency variation does not exceed typically about
10715 over a period of 24 h and is one of the key elements for
obtaining high accuracy in experimental PV measurements,
together with the use of jet cooling. Indeed, besides the
ultrastable CO, laser, molecular beam spectroscopy using a

This journal is © the Owner Societies 2006
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two-photon Ramsey fringe experiment, recently developed in
Villetaneuse, seems to be very promising mainly because the
collisional effects can be reduced by more than three orders of
magnitude.'?

In this article, we present the properties of this simple chiral
molecule for the purpose of PV measurements. In the first
part, the synthesis of racemic CHFCII ((£)-1) and the main
spectroscopic characteristics of the racemic molecule are given,
namely the microwave spectroscopy and the rovibrational
C-F stretching band both using a supersonic molecular beam.
In this context, the rotational and centrifugal distortion con-
stants, quadrupole coupling constants for both the iodine and
the chlorine atoms and the spin-rotation constants for the
iodine atom were obtained from the analysis of the observed
pure rotational spectra supplemented by ab initio calculations.
The IR spectra showed that some absorption bands should be
favorable for PV test by ultrahigh resolution spectroscopy
using a supersonic molecular beam. In the second part are
presented the preparation of the two (+)- and (~)-1 enantio-
mers with respective enantiomeric excesses of 63% and 20%,
and the gas phase vibrational circular dichroism (VCD) of a
50% ee (+)-CHFCII sample which enabled confirmation of
the S-(+) (R-(—)) absolute configuration. Finally, chiral cav-
ity hosts such as cryptophanes can be employed to determine
the enantiomeric purities of (+) and (—) samples of CHFCII
or CHFCIBr;'? the first synthesis of (+)- and (—)-cryptophane
E-(SCH3;)s is described and the former host is used to measure
the 23 £ 3% ee of (—)-CHFCII by fluorine NMR (subse-
quently confirmed as being 20.5% by Schurig’s GPC method).

Synthesis of racemic CHFCIL

For the preparation of CHFCII, a method was investigated
which consisted of synthetizing chlorofluoroacetic acid

(FCIIC-CO,H) (£)-2 as an intermediate.!® This compound
was indeed very important for the subsequent resolution
and preparation of enantiomerically enriched (+)- and
(—)-CHFCIl. Furthermore this synthesis appeared to be
convenient for large scale quantities of (+)-CHFCII (up to
4.5 g) essential for high resolution spectroscopy. The
problems encountered relative to the low stability of iodinated
compounds were solved by keeping all the compounds
in solution.

Chlorofluoroiodoacetic acid (+)-2 was prepared in four
steps from chlorotrifluoroethene 3 (Scheme 1). The first step
involved a regioselective nucleophilic substitution of a fluoride
by an ethoxide moiety at the CF; group and gave 2-chloro-1,2-
difluoro-1-ethoxyethene 4 as a mixture of Z and E-isomers. In
the second step, iodine monochloride was added to chloro-1,2-
difluoro-1-ethoxyethene in dry dichloromethane and gave 1,2-
dichloro-1,2-difluoro-2-iodo-1-ethoxyethane 5 in 45% yield as
a mixture of two R*R* R*S* diastereoisomers, which was
subsequently hydrolyzed in 78% vyield with concentrated
sulfuric acid to ethyl chlorofluoroiodoacetate 6, following
the classical transformation of a —-CF,—~OR group into a
-CO-OR moiety. Finally, ester 6 was saponified by aqueous
sodium hydroxide to give the acid (4)-2. This procedure
allowed preparation of up to 40 g of (£)-2 kept in ethereal
solution. Then its strychninium salt {()-FCIIC-CO,H,
(—)-strychnine} was decarboxylated into (+)-CHFCII by heat-
ing at 110 °C and under 110 mmHg in triethyleneglycol and
gave (£)-1 with 33% yield.

Microwave spectroscopy

The pure rotational spectrum of CHFCI has been investi-
gated by Fourier transform microwave and millimetre wave
spectroscopies. The three pu,, 1, y-type rotational transitions

o Foaw $¢ @ ¢
—({ — I~C~C~OEt —» |~C~C-OEt
F OEt F E
4 5 6
_ )
(')T l
o F ¢t o
— —C~C~OH
FF F
3 (2)-2
oo (-)-strychnine, Et,0'  (+)-FCIIC-CO, TEG ¢l
—C—C~OH — "o / I—C—H
Ié 2hrs/ r.t. (=)-strychnineH* 110°C /110 mmHg I|=
1hr
(i)-2 33% (i)'1

Scheme 1 Synthesis of (£)-2 and (+)-1. (i) EtONa, Et,0; (ii) ICl, CH,Cl,, 99%; (iii) concd. H,S04, 89%; (iv) ag. NaOH then H,SO4, 100%.
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have been observed in the spectra for the two isotopomers.
Here p,, ttp and . are the components of the total permanent
electric dipole moment along the principal axes of inertia of
the molecule. Moreover each rotational energy level is split
into several sub-levels due to the interaction between the
electric field gradient and the nuclear quadrupole moment of
the iodine and chlorine nuclei giving an extremely complicated
hyperfine pattern. Finally the presence of the two isotopomers
(CHF*’CII = 75.8% and CHF*'CIl = 24.2%) adds difficul-
ties for the identification of the spectra. All the observed
components within the sensitivity of the spectrometer (328
for CHF*CII and 140 for CHF*'CII) were assigned in the
620 GHz frequency range. In the millimetre wave region only
transitions (281 for CHF*CII) with relevant Jk k, quantum
numbers were assigned in order to determine accurate centri-
fugal distorsion constants. No hot lines were observed. The
predicted rotational constants of the CHF*'CII were derived
from the calculated ab initio structure of the CHF*CII
isotopologue (see the ab initio calculation section) for which
the chlorine atom was given the appropriate mass. It is
supposed that the equilibrium structure is isotopically in-
variant.

Due to the high resolution of the experimental techniques
the analysis yielded accurate rotational and centrifugal distor-
tion constants, the complete quadrupole coupling tensors for
the iodine and chlorine nuclei, as well as the contribution of
iodine to the spin-—rotation interaction. These molecular para-
meters were determined for the two isotopomers CHE>*ClI
and CHF?Y’CIL. They reproduce the observed transitions with-
in the experimental accuracy.

Effective Hamiltonian. The spectrum observed in the ground
vibrational state of the singlet ground electronic state was
analysed with a Hamiltonian model containing the molecular
rotation and the associated centrifugal correction terms, the
nuclear quadrupole interaction effect for the iodine and chlor-
ine nuclei, and the nuclear spin—rotation interaction associated
with the iodine atom:

In eqn (1), the five terms are ordered according to the
magnitude of their energetic contributions The rigid asym-
metric rotor Hamiltonian Hpg is written as'’

ﬁR=[A—%(B+C)]J‘§+(B+C)j2 ;(B C)( 12)

@)

with 2 = 2 + j§ + J%. The I prolate representation was
used, and 4, B and C are the principal rotational constants.
Hcp denotes the centrifugal distortion terms of the Watson’s
A-reduced expression.'®

The two-nuclear quadrupole interaction Hq terms are writ-

p(N) _ A(N) (N}
=% Qi Vi

N=Ior(Cl 3)

Eqn (3) describes the interaction between the nuclear quadru-
pole electric moment QY and the molecular electric field
gradient V™ for the nucleus N. The spectroscopic parameters

are the elements of the quadrupole coupling tensor given by:

yW)

—eo™ Y
i =<0 9udf

4)

a and S refer to the coordinates a, b, and ¢ of the principal axes
of inertia and e denotes the elementary charge. Only five
parameters can be determined, that is two diagonal elements
and three off-diagonal elements, associated with the real
symmetric traceless quadrupole coupling tensor. In the case
of CHCIFI, the five parameters must be determined to account
for the observed structure. Finally, the observed hyperfine
structure revealed a contribution from the nuclear spin-rota-
tion interaction. The Hamiltonian term Hysgg is written as in
ref. 16 and 17 where the determined parameters are the
elements of the second rank Cartesian tensor, Cy, describing
the spin-rotation coupling.

The observed microwave spectrum was analyzed using the
Pickett’s program.'® In CHCIFI, the quadrupole interaction
effect from the iodine nucleus (QV = 50.710(10) b,'%)is larger
than that for the chlorine nucleus (O < = —0.08165(80) b,
0P = _0.06435(64) b,*°) by almost one order of magni-
tude. Consequently we used the so-called sequential scheme
for the addition of the angular momenta:

J+ I =F
o (5)
F+Ilag=F

The angular momentum operators Iy and [, are associated
with the nuclear spins of the iodine (/i = 5/2) and chlorine
(Ic; = 3/2) atoms, respectively.

The complete set of CH**CIFI transitions was fitted and the
spectroscopic parameters were obtained by a least-squares
procedure.!® They are listed in Table 1 and reproduce the
observed transitions with a standard deviation of 44 kHz. The
unblended lines of the 520 GHz region are reproduced with a
standard deviation of 2.3 kHz, within the experimental accu-
racy. As no lines for the CHF*’ClI isotopologue were recorded
in higher frequency, all the values of the centrifugal distortion
parameters were fixed to the corresponding CHF*>CII values.
The molecular parameters presented in Table 1 reproduced the
140 fitted lines with a standard deviation of 2.1 kHz.

All the observed and calculated frequencies for the two
chlorine isotopomers CHF**CII and CHF?’CII are given in
upon request from the authors.

Ab initio calculations. The objective of the ab initio calcula-~
tions is twofold: first, they are used to predict molecular
parameters as accurately as possible in order to facilitate the
assignment of the spectrum; secondly, a structure as close as
possible to the equilibrium structure is calculated. All calcula-
tions were performed with GAUSSIAN 03*' and MOLPRO
2000.2>%

The geometrical structure has been calculated at the second-
order Maller—Plesset perturbation level of theory (MP2) using
basis sets of different sizes. For the first row atoms (H, C, and
F), the Dunning’s correlation-consistent polarized valence
triple zeta basis sets®® were used. For chlorine which is a
second row atom, these standard basis sets give rise to non-
negligible errors. For this reason, the newly devised cc-
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Table 1 Experimental values of rotational constants, centrifugal
distortion constants, quadrupole coupling constants (iodine and
chlorine nuclei) and spin-rotation constants (iodine nucleus) of
CH*CIFI and CH¥’CIFL. Numbers in parentheses represent one

Table 2 Structural parameters of CH3CIFI, corresponding rota-
tional constants and electric dipole moment obtained by ab initio
calculations

standard deviation in units of the least significant digit. Ab initio CCSD(T)* MP2
values (when calculated) are given for CH**CIFI cc-pVDZ SDB-VTZ
CH*CIFI re_i/pm 2189 214.69
CH?*'CIFI re_p/pm 110.1 108.32
Constant/MHz  Experimental Ab initio Experimental re_F/pm 135.9 134.96
rC,C,/pm 1779 175.40
A 6278.651148(129) 6290.82¢ 6192.865335(197)
B 1474.152806(76)  1471.31°  1432.702503(173)  , gy 071 107.09
c 1224.416397(104)  1222.95%  1192.568955(193) CF/° 1093 109.45
10744, 2.22294(52) 215 2.22094¢ £1CCH 133 11223
107% 4,k —1.622(42) —5.68" —~1.622° / HCF /° 109.6 109.65
10 3AK 7.25410(103) 748 7.25410¢ £ HCClp® 108.1 108.63
10+5(5/ 4.66127(133) 4.39° 4.66127°¢ L FCCl/° 109.4 109.73
1074 9.3128(78) 8.86° 9.3128¢ A/MHz 6222.99 6290.82
s . B/MHz 1405.27 1471.31
2x 10 1.847(116) - 1.847 C/MHz 1174.96 1222.95
Iodine nucleus
Yaa —1704.58015(252) —1685.7418(42) /D 1.33
Abb 838.57959 820.3798 | ftal /D 0.23
Ze 866.00056(244) 865.3620(47) s /D 021
Yab 699.7668(61) 731.8297(68) |zl /D 1.30
Yac 622.6878(160) 622.004(132) .
Lbe —140.4346(265) —148.7207(247) Ref. 7.
10"3C,, 4.786(162) 4.895(220)
1073Cy 5.647(152) 5.95(37)
10i3CCC 5.753(164) 5.575(253) agreement with the experimental value (1.64 D).** For
10° SCab —2.17(34) —2.18(46) CHFCII, we predicted that the three a-, b-, and c-type transi-
;};lorme nucleus ~13.3970(34) 11.5924(59) tions should be observed in the pure rotational spectrum, with
Yob —15.4498 —11.2132 Lo & pp < pi (see Table 2).
Lee 28.8468(38) 22.8056(67) A complete set of spectroscopic parameters has been deter-
Lab —51.3943(117) —40.5472(139) mined for the ground vibrational state, including the rota-
Yac —22.7366(201) —18.0474(234) . . . .
Ve ~21.107(40) —16.343(46) tional and the centrifugal distortion constants, all the elements

¢ MP2/SDB-VTZ. ® B3LYP/a’-VTZ-pp. ¢ Experimental values fixed
from the corresponding vatues of CH>*CIFL

pV(T+d)Z* was used. Finally, for iodine, the correlation
consistent polarized valence basis set with the Stuttgart-—Dres-
den-Bonn (SDB) relativistic effective core potential >® SDB-
cc-pVTZ??® was used. The calculated structural parameters
are collected in Table 2 together with those calculated at the
CCSD(T)/cc-pVDZ level of theory by Schwerdtfeger et al.”

Much effort was put into the calculation of the quartic
centrifugal distortion constants in order to facilitate the pre-
diction and the assignment of the high J and K, transitions.
The harmonic force field is required to calculate the quartic
centrifugal distortion constants. Density functional theory was
used with the Becke® three-parameter hybrid exchange func-
tional and the Lee-Yang Parr correlation functional
(B3LYP).*® This method is known to be inexpensive and
remarkably accurate from the prediction of harmonic force
fields.>! For this calculation, diffuse functions were used for
fluorine (aug-cc-p-VTZ)* and the small-core relativistic PP
correlation consistent basis set (cc-pVTZ-PP)*? was used for
iodine. The calculated centrifugal distortion constants ob-
tained using the B3LYP harmonic force field are given in
Table 1.

The permanent electric dipole moment has been also calcu-
lated for CHFCII at the MP2/SDB-VTZ level of theory. The
test of this level of theory has been performed on CHl, a
similar molecule. The calculated value (1.62 D) is in good

of the quadrupole coupling tensor for the iodine and the
chlorine nuclei and spin-rotation constants for the iodine
nucleus.

Inspection of Table 1 shows that the MP2/SDB-VTZ rota-
tional constants are very close to the experimental ground
state constants. This indicates that the equilibrium structure is
close to the ground vibrational state structure which was
expected for such a heavy molecule. Since only two different
isotopomers (CHF*>CII and CHF?’CII) were investigated the
structural information directly available from the experimen-
tal data is limited. Nevertheless, the rCl] coordinates of
CHF?CII can be compared to those determined by ab initio
calculations. The Kraitchman equations16 gave lagy| = 223.5
pm, |bey] = 76.3 pm, |cci] = 5.3 pm (where x¢y, X = a, b, c are
the Cartesian coordinates in the g, b, ¢ principal axis system).
These results are in good agreement with the ab initio equili-
brium values calculated at a MP2/SDB-VTZ level of theory:
acy = —222.8 pm, beg = —76.3 pm, ¢y = —6.0 pm.

The centrifugal distortion constants show higher discrepan-
cies, around 5%. The relative difference of 250% on the A x
constant is due to accidental cancellation of same order terms
(AJK - 3/8(7:bbbb + Taaaa) _1/4(Taacc + Tppee T chaa) =
~0.6452 kHz + 0.5883 kHz = —0.0568 kHz for CH>*CIFI).

Two independent quantities completely characterize the
quadrupolar coupling tensor in its principal axis system: the
¥z component of the tensor which measures the quadrupolar
coupling in the bond direction, and the asymmetry parameter,
# = (Xxx — Xy} Xzz» which measures the deviation of the field-
gradient tensor from axial symmetry.*® The principal elements
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Xxx» Xyy and yx.. of the quadrupole coupling tensors were
calculated by diagonalizing the quadrupole coupling tensors
expressed in the a, b, ¢ principal axis system. The small value
for # (0.01917 for the iodine atom and 0.04011 for the chlorine
atom) indicates that the z principal axis of the coupling
quadrupole tensor nearly coincides with the carbon—halogen
bond (C-X, X = I, Cl). CHFCII behaves like most of the
molecules with one or several carbon—halogen bonds: the
deviation from an axial charge distribution around the halo-
gen nucleus is very weak’® indicating nearly cylindrical
symmetry of the C—~Cl and C-I bonds.

Rovibrational spectroscopy

The precise determination of the ground-state rotational con-
stants of chlorofluoroiodomethane was an essential step be-
fore starting the rovibrational spectroscopy of two transitions
involving the strong C-F stretching vibration, firstly the
fundamental (v4) and then the first overtone (2v4). The funda-
mental transition, predicted at 1081.4 cm™!, should be a good
candidate to evidence a parity violation effect between the two
enantiomers, with the support of experimental techniques
developed in Chardonnet’s laboratory, either of the type
saturation-spectroscopy® or in the near future from a two-
photon Ramsey fringe experiment on a molecular beam.!? In
relation with this latter project, the possibility of obtaining an
infrared absorption spectrum of CHFCII from a continuous
seeded supersonic expansion gives confidence for validating
the principle of a parity violation measurement with a mole-
cular beam. Although the very low rotational temperatures
achieved in the supersonic expansion strongly limit the spec-
tral range of possible coincidences with the CO, laser, about
ten could be obtained with the P and R-branch transitions of
the 9 pm band of the CO;, laser, particularly if one considers a
tuning range up to =15 GHz for sub-Doppler spectroscopy
with frequency fixed lasers. High resolution infrared spectra
can be now carried out and analysed in order to select among
all the rovibrational transitions the most favourable molecular
resonance with a CO, laser line.

Experimental results from supersonic jet and cell (at room
temperature) coupled to a high resolution Fourier transform
infrared (FTIR) spectrometer are presented as well as pre-
liminary routes for the rovibrational analysis of CHFCII.

Fig. 1 displays two FTIR spectra of the 4 band of CHFCII
recorded at 0.008 cm ™! resolution in a room temperature static
cell (a) and in a supersonic expansion (b), respectively. The
stick spectrum in Fig. 1c just serves to indicate some possible
coincidences with P(Jx ) and R(Jx k) lines of the 9.4 ym
band of the CO; laser. At the present time the spectral analysis
is not advanced enough to propose some assignments of the
hyperfine structure which could enable the selection of the
most favorable resonance.

Fig. 2a displays a cell spectrum recorded in the same
experimental conditions as that in Fig. 1a, but at full resolu-
tion (0.002 cm™") with an expanded view of P(Jx x) lines in
the region 1056057 cm™'. A characteristic PQR structure
with a fine structure in the P and R branches is clearly visible
for all the FTIR spectra. A significant variation of the
intensity of the lines in the v, vibration—rotation band as a

0.03
§0.02- (@)
8
2
< 0.01
(b)
ooo4 | | [ LLLLLLE g L L @

1040 1045 1050 1055 1060 1065 1070 1075 1080 1085

Wavenumber (cm™)

Fig. 1 FTIR spectra of the v4 band of CHFCII recorded at 0.008
em™! resolution (a) in a room temperature static cell; (b) in a super-
sonic expansion respectively; (c) stick spectrum of P(Jx x) and
R(JKaKc) lines of the 9.4 pm band of the CO; laser.

function of J is observed between cell and jet conditions. The
separation AvER, of the two maxima of the P and R branches
being approximately proportional to [(4 + B + C)T]'/?for an
asymmetrical top molecule,*® where 4, B and C are the
rotational constants in the ground state of the transition,
one can estimate the rotational temperature of the jet spectrum
to about 70 K, with a rotational distribution centered around
Jmax = 10.

Before starting the rovibrational analysis, several points
must be examined in detail: firstly, the possible congestion of
cell spectra resulting for a low symmetry molecule from several
hot bands of the low frequency vibrations (five between 200
and 800 cm™), secondly the presence of two major isotopo-
mers in natural abundance (CHF**CII = 75.8%, CHFY'CII =
24.2%), thirdly the hyperfine structure of iodine which dis-
plays a large splitting in the microwave spectrum, and finally
the occurrence of vibrational perturbations between vy and
other vibrational states near in energy.

' :

1955.0 10555 10565  1087.0

Absorbance

(@)

(b)
1040 1045 1050 1055 1060 1065 1070 1075 1080 1085

Wavenumber(cm™)

Fig. 2 (a) Cell spectrum recorded in the same experimental condi-
tions as that in Fig. la, but at full resolution (0.002 cm™') with an
expanded view of P(Jk ) lines in the region 1056-1057 em™. (b) a
first synthetic calculated spectrum about the v, fundamental of
CHEFCII.
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As a first result, only the isolated contribution of the v,
fundamental band, neglecting all types of interactions with
other modes, is introduced and we proceed as follows. Taking
advantage of the large spectral simplification due to jet cool-
ing, a direct line-by-line assignment is made simpler for low J
transitions, in order to determine approximate excited-state
constants with fixing the ground state constants to the micro-
wave results.®® These spectroscopic parameters are then opti-
mized using a least-squares fit with the program WANG™* of
about one thousand assigned lines and finally included in the
300 K cell spectrum at 0.002 cm™ for refining the set of
rotational constants, centrifugal distortion constants and band
centers for each isotopomer. A first synthetic spectrum about
the v, fundamental of CHFCII is presented in Fig. 2b.

Synthesis of (+)- and (—)-CHFCII

For an accurate PV test it is necessary to have the two
enantiomers of CHFCII available. Their synthesis was inves-
tigated by first resolving FCIICCO,H and then by using a
highly enantioselective decarboxylation reaction. For the re-
solution of chiral carboxylic acids, it is often convenient to use
classical commercially available chiral amines to prepare
diastereomeric salts and to resolve them by crystallization in
an appropriate solvent.*! This method is convenient in our
context because it will enable preparation of large quantities of
enantiomerically enriched material for the subsequent spectro-
scopy in a supersonic beam, which requires large quantities of
compound. Among the classical chiral amines tried for the
resolution by crystallization, the best results were obtained
with (—)-strychnine and either CHCl; or MeOH as solvent for
the crystallization. Indeed, after one crystallization in CHCl;
at room temperature of the 50:50 mixture {(&)-
FCIICCO,H,(—)-strychnine}, the diastereomeric n salt 8a i.e.
{(+)-FCIICCO,H,(—)-strychnine} crystallized with 67-72%
diastereomeric excess (de). The diastereomeric excess could
directly be read from the !°F NMR spectrum of the salts in
CDCl; at 200 MHz.** An enantioenriched sample of (+)-
CHFCII with 63.3% ee could subsequently be obtained by
decarboxylation of the strychninium # salt with 67% de in
triethyleneglycol at 110 °C and 100 mm Hg with 30% yield
(Scheme 2). On the other hand, the use of MeOH enabled

. crystallization
{(£)-FCIICCO,H, (-)-strychnine}

CHCl;

crystallization
—_—

{(x)-FCIICCO,H, {-)-strychnine}

MeOH

recovery from the mother liquors of the p salt 8b ie. {(—)-
FCHCCO,H,(—)-strychnine} less than 50% de. The decarbox-
ylation of the strychninium p salt 8b in triethyleneglycol at 110
°C and 40 mm Hg gave (—)-CHFCII with 20.5% ee and with
22% yield. Due to the high solubility of the strychninium p salt
in MeOH, the (—) enantiomer was contaminated with MeOH.
The ee’s of (+)- and (—)-CHFCII were determined by two
different methods. For the (+) enantiomer, an ee of 63.3%
was determined in Schurig’s laboratory by analytical gas
chromatography on a Chirasil-y-Dex column under cryogenic
conditions.*** The ee of the (—) enantiomer was measured via
the host—guest complexation process of CHFCII by a chiral
thiomethylated cryptophane ((—)-7) as described below.

Enantioselective recognition of CHFCII by a chiral
thiomethylated cryptophane

Cryptophane 7% was prepared for the first time in enantio-
merically enriched form, by using the template method which
consists of cyclotrimerizing a resolved and functionalized
cyclotriveratrylene (CTV). Indeed, as described in Scheme 3,
CTV’s M-(+)- and P-(—)-9 were prepared by an already
known procedure®’ then functionalized to (+)- and (—)-13
with appropriate benzylic alcohols 12 then cyclotrimerized
under high dilution conditions. From a synthetic point of
view, the templated method was found to be more efficient
than the direct method described in ref. 45. However, because
high temperature conditions were needed (up to 90 °C over
24-48 h), racemization occurred during this step. This is the
reason why (+)- and (—)-7 were obtained with 81.6 and 65.6%
ee’s (Fig. 3). The former ee’s could be determined by analytical
HPLC on a Regis (S5,5) Whelk-O1 column (eluent hexane/
THF 40 : 60).% This method is much more convenient than
the former one using a less stable column (Chiralpak-
OT(+)).*” The two CD spectra of (+)- and (—-)-7 were also
recorded and showed the same CD patterns as their CTV
parents and allowed assignment of the M-(+) and P-(-)
absolute configuration for 7.

The molecular recognition process was observed by proton
and fluorine NMR and appeared to be slow at thess NMR
timescales (as in the case of the chloroform complexation®?).
Interestingly, cryptophane (+)-7 forms with (+)- and (—)-1

TEG
less soluble salt _— (+)-FCICH
110°C, 100 mm Hg,
8a (ed 67%)2 1h g (+)-1
r
b
30% ee 63.3%
TEG
more soluble salt _— (-)-FCICH
110°C, 40 mm Hg,
—)-1
8b 1 hr -)
0,0,
229, ee 20%P:°

Scheme 2 Synthesis of (+)- and (—)-1 by decarboxylation of partially resolved strychninium salts 8a and 8b. * Diastereomeric excess determined
by ’F NMR in CDCls, see ref. 14. ® Enantiomeric excess determined by GC on a chiral stationary phase, see ref. 14. ¢ Enantiomeric excess

determined by "’F NMR using cryptophane(—)-7.
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Scheme 3 Synthesis of M-(+)- and P-(—)-cryptophane-E-(SCHj3)s 7 by the template method starting from resolved cyclotriveratrylenes M-(+)-

and P-(—)-9.

diastereomeric complexes which could be visualized by !

and ®F NMR in C,D,Cl, at 300 K (Fig. 4). Under these
conditions, the respective association constants were found to
be 37 M ! for the {R-(—)-1 @ P-(—)-T}/{S-(+)-1 @ M-(+)-T}
diastereomer and 29 M~! for the {S-(+)-1 @ P-(=)-7}/
{R-(—)-1 @ M-(+)-7} one (within 15% error) which revealed
a low enantioselectivity. Cryptophane (—)-7 was subsequently
used to determine the ec of enantioenriched (-)-CHFCII.
Indeed, the latter was found to be 23 + 3% with the use of
(—)-7 having 65.6% ee by '°’F NMR in C,D,Cl, at 300 K and
at 471.4 MHz (see Fig. 5). More accurately a 20.5% ee was
obtained for the same (—)-1 sample when using analytical
GPC on a Chirasil-y-Dex column under cryogenic conditions.

Vibrational circular dichroism

Vibrational circular dichroism (VCD) which measures the
difference in absorbance for left and right circularly polarized
light for a vibrational transition, is a well established technique
for identification of absolute configuration.**=>° The method
involves comparison of observed VCD spectra with calculated
VCD intensities for a specified enantiomer, carried out at the
density functional theory (DFT) level. *->!

Observed IR and VCD spectra are displayed in Fig. 6.
Larger VCD noise was observed for the 1060 cm™' band
because the maximum absorbance is near 1.4. Difficulties with
racemization of the sample during the 6 h measurement and
subsequent storage in the cell or on the vacuum line at room
temperature with some exposure to fluorescent lights pre-

cluded additional measurements at reduced pressure and/or
longer collection times.

The observed spectra show different band contours in the
IR and VCD spectra for the same vibrational mode. In order
to identify an absolute configuration, the measurements were
made on a gas phase sample. Consequently, the VCD intensity
must be integrated over the full rotational band contour of the
spectrum for comparison with calculations about a non-rotat-
ing molecule. Such integration yields net positive VCD intensity
for the band near 1060 cm™' (C-F stretch with C-H-CI-I
umbrella motion) and net negative VCD intensity for the band
near 1170 cm ™! (H-C-I deformation). The VCD intensity for
the band at 1299 cm™' is too weak for accurate intensity
measurement. The band contours will be discussed further
below.

The five DFT calculations with a variety of functionals and
basis sets yielded similar calculated frequencies and IR inten-
sities, and the same VCD signs for all modes. The calculated
frequencies, normal mode assignments and IR and VCD
intensities are gathered in Table 3 for the B3LYP/SDD
calculation, with comparison to observed frequencies obtained
from Raman spectra of liquid CHFCII. This basis set gave the
best agreement with observed relative IR and VCD intensities.

The observed IR and VCD spectra of the gas-phase sample
are compared to the B3LYP/SDD calculation in Fig. 7. The
anisotropy ratios (g = A4/A4) measured from peak areas of the
observed IR and VCD bands centered at 1170 and 1060 cm ™!
are 2 x 107> and +5 x 107>, respectively, approximately ten
times larger than the corresponding calculated anisotropy
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Fig. 3 Enantiomeric excess determination of M-(+)- and P-(—)-7 by HPLC on a Regis (S,S) Whelk-O! column (eluent THF/pentane 60 : 40,
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Fig. 4 Complexation process of of (+)-CHFCII 1 by (+)-crypto-
phane-E-(SCH3) 7 in C,D,Cl, and at 300 K. (a) "H NMR spectra at
500 MHz; the signals corresponding to the two diastereomeric com-
plexes are expanded. b) '°F NMR spectra at 471.4 MHz.

ratios (g = 4R/D, from Table 3), 3 x 107 (1197 cm™!) and
+6 x 107%(990 cm ™). We note, however, that the uncertainty
in the measured anisotropy ratios is large, because of the VCD
noise level.

From the agreement in sign of the integrated VCD intensity
for the two prominent VCD features, the C-F stretch (1060
cm!, positive) the and H-C-I deformation (1170 cm !,
negative) bands, and the corresponding bands in all five
calculations, this study unambiguously identifies the absolute
configuration as (S)-(+ )-fluorochloroiodomethane, in agree-
ment with the previous assignment based on DFT calculations
of the specific rotation.'*

Few studies of rotational-vibrational VCD have appeared in
the Literature.>?*® For our measurements of frans-dideuterio-
cyclopropane®®*> and rrans-dideuteriooxirane,™ with C,
symmetry, the band contours for the IR and VCD were
similar, and the sign of the P, Q and R rotational branches
is the same for each mode. For gas-phase methyloxirane,
Polavarapu®® identified two modes for which the central Q-
branch envelope had a sign opposite to that of the P- and R-
branch envelopes. This observation was explained in terms of
an accidental symmetric top molecule for which different
components of the rotational strength scalar product contri-
bute to different rotational branches. The rotational strength
expression for mode a is

R* =Im(ft)y, - (1) 4

B[ Bu\ [Om du, amy) (6,uz> <8mz>}
-2[Gex), G), () ). (56 o),

(6)
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Fig. 5 Enantiomeric excess determination of (—)-1 by ’F NMR in
C,D,Cly at 300 K using cryptophane (—)-7 as a chiral complexing
agent. Two doublets corresponding to diastereomeric host—guest

complexes {(+)-1 @ (—)-7} and {(-)-1 @ (-)-7}.

where the scalar product of the dipole transition moments has
been expressed in the last equality for components along axes
x, y and z in the harmonic approximation, where Q, is the
normal mode, P, is the conjugate momentum, u is the electric
dipole moment of the molecule and m is the magnetic dipole
moment of the molecule. For the case of methyloxirane,*® the
AK = 0, Q-branch transitions depend on the x-term in eqn (6)
with the x-axis along the principal axis with least moment of
inertia, whereas the AK = 1 branches depend on the y and z
terms, along the intermediate (y) and largest moment of inertia
axes (z). Since these individual components of the scalar
product sum can have different signs, the rotational VCD
band contour need not be monosignate nor identical to the
absorption band contour. Chlorofluoroiodomethane is an
asymmetric top with calculated moments of inertia (amu.;\z)
86.8, 371.5 and 447.1 (0.195. 0.046, 0.038 cmfl). As shown in
Fig. 8, the B3LYP/SDD calculations place the dipole deriva-

Table 3 Observed and calculated normal modes of CHCIFI
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Fig. 6 IR (lower frame) and VCD (upper frame) spectra of (+)-
fluorochloroiodomethane, ~ 100 torr, in 5 cm ™! gas cell equipped with
BaF, windows, 4 cm ! resolution, 6 h collection, instrument optimized
at 1400 cm ™.

tive for the C-F stretch (calculated frequency 989 cm™") in the
yz-plane, with expected rotational band contour classified as a
mixture of types B (with two prominent wings and a central
minimum) and C (central peak and moderate wings). The
dipole derivative for the H-C-I deformation (calculated fre-
quency 1197 cm™") is in the xy-plane, with an expected hybrid
band contour of type A (central maximum with weak wings)
and B. It is interesting to note that the experimental IR band
contour for the C-F stretch appears to be dominated by the
type B contribution with two prominent wings and a central
minimum, whereas the VCD contour for this band exhibits a
central peak and moderate wings (of the opposite sign)
characteristic of the type C contribution. The VCD band
contour exhibits a central branch of same sign as the high-
frequency wing and of opposite sign with respect to the low-
frequency wing. Further analysis of the band contours is not
possible without higher quality VCD spectra.

Observed Calculated frequency 10% x Calculated Assignment
frequency (DFT B3LYP/ 10%° x Calculated rotational strength/ (largest
Mode (Raman) sdd; unscaled) dipole strength/esu? cm? esu® cm? contribution)
1 197 185 0.4 0.1 C1—Cl-1 deformation
2 274 259 1.8 —0.3 F--C—I deformation
3 418 371 14.2 0.5 Cl-C-F deformation
4 587 563 356.5 -12.7 C—1I stretch
5 764 634 1237.3 10.1 C—Cl stretch
6 1053 990 837.7 6.7 C—F stretch
7 1180 1197 284.2 —4.5 H—C-I deformation
8 1301 1286 49.3 0.6 H-C-F deformation
9 3150 3215 5.6 —1.7 C—H stretch
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Fig. 8 Calculated geometry, inertial axes and dipole derivatives
(1, with subscript indicating calculated frequency in cm™') for (S)-
CHFCII, (DFT: (B3LYP functional/SDD basis set), for two normal
modes.

Conclusion

A complete investigation has been conducted on chlorofluor-
oiodomethane, one of the most simple model chiral molecule.
Racemic CHFCII has been synthesized in multigram quanti-
ties, its spectroscopic parameters for the vibrational ground
state have been determined by microwave spectroscopy
whereas the rovibrational analysis of the C-F stretching band
is under investigation. This spectroscopic analysis is one of the
most important steps in the perspective of future AEpy
measurements by ultrastable CO, laser spectroscopy because
it will enable selection of the most appropriate absorption line
for the final PV test. For this purpose it has been shown that it
is possible to prepare the two partially enriched S-(+) and
R-(—)-1 enantiomers, whose absolute configuration has been
determined by VCD studies in the gas phase. Finally, the
enantioselective complexation process by a chiral cryptophane
has shown to be effective and to be a practical tool for ee
measurements. For future work, a way to improve the en-
antiomeric enrichment of (+)- and (—)-CHFCII would be to
use gas chromatography on a chiral phase on the preparative
scale.

Experimental
1. Sample preparation

General. 'H-, '>C- and '’F-NMR spectra were recorded on
a Bruker DPX 200 spectrometer (at 200 MHz for 'H, 50.4
MHz for 1*C and 188.6 MHz for '°F) and on a Varian Unity +
spectrometer (at 500 MHz for 'H and 471.4 MHz for °F).
Melting or decomposition temperatures were measured using
a Perkin-Elmer DSC7 microcalorimeter. Elemental analyses
were carried out by the Service Central d’Analyses, CNRS.
Specific rotations (in ° cm® g~ ') were measured in a 1 dm
thermostated quartz cell on a Jasco-P1010 polarimeter. Cir-
cular dichroism spectra were recorded on a CD6 Jobin-Yvon
dichrograph. [Dsltetrachloroethane was purchased from Eur-
isotop. Compounds 2, 4, 5, 6 and (+)-1 were prepared as
previously described.’* Cyclotriveratrylenes (+)- and (—)-9
and benzylic alcohol 10 were prepared according to lit-
terature.”’

(£)-Chlorofluoroiodomethane (()-1). 25 g (43.6 mmol) of
the {(£)-2, (—)-strychnine} salt in triethyleneglycol TEG (100
mL) was decarboxylated, by heating at 110 °C, under 110
mmHg, and under stirring for 1 h. 2.8 g (33%) of (&)-1 was
collected in a liquid nitrogen trap. "H NMR (CDCl3) 6 7.62 (d,
2Jur = 50.2 Hz). *C NMR (CDCl3) § 55.04 (d, 'Jcp = 308.4
Hz). ’F NMR (CDCl;; CFCl, as internal reference) & —86.99
(d, 2Jgr = 50.2 Hz). '°F NMR (CDCl;; CF3CO,H as internal
reference) & —11.03 (d, *Jur = 50.3 Hz) in agreement with
literature data.!!

(—)-Chlorofluoroiodomethane ((—)-1). A solution of 6.57 g of
the {(£)-2, (—)-strychnine} salt in 35 mL of MeOH was
allowed to crystallize at room temperature for one day under
stirring. After filtration, 3.758 g (57%) of the {(+)-
FCIICCO,H,(—)-strychnine} salt 8a was obtained as a yellow
precipitate, de 67% (determined by 'F NMR in CDCl; at

88 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2006, 8, 79-92

This journal is © the Owner Societies 2006



200 MHz). From the mother liquors, after evaporation of the
solvent, 2.644 g (40%) of the {(—)-FCIICCO,H,(-)-strych-
nine} salt 8b was obtained, and subsequently decarboxylated
in TEG (10 mL) by heating at 110 °C, under 40 mmHg, and
under stirring for 1 h. 200 mg (22%) of (—)-1 was collected in a
liquid nitrogen trap. Enantiomeric excess 20.5% (analytical
gas chromatography on a Chirasil-y-Dex column under cryo-
genic conditions').

3-[(3-bromopropyl)oxy]-4-methylthiobenzenemethanol 11. A
mixture of 3-hydroxy-4-methylthiobenzyl alcohol (4.64 g, 27
mmol), K,CO; (3.88 g, 28 mmol) and 1,3-dibromopropane (6
mL, 58 mmol) in acetone (50 mL) was refluxed for 24 h. The
solvent was stripped off and the residue was taken up in a
mixture of water and diethyl ether. The organic layer of the
filtrate was washed with aqueous (10%) KOH, with water,
dried over sodium sulfate and evaporated. Column chromato-
graphy (CH,Cl,/AcOEt 9: 1) gave 5.08 g (64%) of pure 3-[(3-
bromopropyl)oxy]-4-methylthiobenzenemethanol 11. Mp
83 °C. 'H NMR (CDCl3) 7.09 (d, Hj, 3J5, = 8.0 Hz); 6.88—
6.94 (m, H, and H,); 4.63 (d, CH,OH, >J = 5.0 Hz); 4.17 (t,
OCH,; *J = 5.5 Hz); 3.66 (t, CH,Br, *J = 6.5 Hz); 2.40 (s,
SCHa); 2.35 (qi, CHy, *J = 6.0 Hz); 1.64 (t, CH,OH,*J = 5.0
Hz).!>C NMR (CDCls) 155.3 (ArC-0); 138.8 (ArC-C); 126.8
(ArC-S); 125.7 (ArCs); 119.9 (ArCy); 110.1 (ArC)); 66.0
(CH,0); 64.9 (CH,OH); 32.3 (CH,); 30.1 (CH,Br); 14.5
(SCH3). Anal calc for Cy{H,50,SBr: C, 45.37; H, 5.19. Found:
C,45.3; H, 5.2.

3-[(3-Iodopropyl)oxy]-4-methylthiobenzenemethanol 12. A
mixture of 3-[(3-bromopropyl)oxy]-4-methylthiobenzene-
methanol 11 (2.71 g, 9.3 mmol) and Nal (3.19 g, 21.3 mmol)
in acetone (25 mL) was refluxed at 40 °C for 2 h. The solvent
was evaporated and the residue was taken up in a mixture of
water and dichloromethane. The aqueous layer was extracted
with dichloromethane, the organic layer was dried over so-
dium sulfate and evaporated to dryness to give pure 12 (2.84 g,
90. Mp 79 °C. "H NMR (CDCl3) 7.09 (d, Hs, 3J;, = 8.0 Hz);
6.88-6.94 (m, H, and H.); 4.63 (d, CH,OH, 3J = 6.0 Hz); 4.10
(t, OCH,, *J = 5.5 Hz); 3.42 (t, CHal, 3J = 6.5 Hz); 2.40 (s,
SCHa); 2.30 (qi, CH,, °J = 6.0 Hz); 1.68 (t, CH,OH, °J = 6.0
Hz). 13C NMR (CDCl3) 155.2 (ArC-0); 138.8 (ArC-C); 126.8
(ArC-S); 125.7 (ArGCs;); 119.2 (ArCy); 110.1 (ArCy); 67.9
(OCH,); 649 (CH,OH); 329 (CH,); 14.5 (SCHj), 2.8
(CH,I). Anal calc for C11H;50,SI: C, 39.07; H, 4.47. Found:
C, 39.3; H, 4.5.

M-(+)- and P-(—)-2,7,13-tris[3-[5-(hydroxymethyl)-2-thio-
methylphenoxy]-propyloxy]-3,8,13-trithiomethyl-10,15-dihydro-
SH-tribenzola,d,g]cyclononene M-(+)- and P-(—)-13. To a
solution of cyclotriveratrilene M-(+)-9 (80 mg, 176 umol) in
4.8 mL of DMF/HMPA (1:1) was added 100 pl of aqueous
NaOH (6.25 M) and the mixture was stirred under argon for
10 min, followed by addition of iodide 10 (0.18 g, 526 umol).
After the mixture was stirred at rt for 1 h, further amounts of
NaOH (100 pl) and 10 (0.18 g) were added. After a night, the
reaction mixture was poured into water and extracted with
ethyl acetate. The organic layer was washed with aqueous HCI
(1 M), with water, dried over sodium sulfate and evaporated to
dryness. Column chromatography (dichloromethane/acetone

8 : 2) gave M-(+)-13 (70 mg, 36%). [«J5 + 122 (c 0.08,
dioxane). Mp 300 °C (decomp). 'H NMR (CDCl3) 6.82-7.10
(m, aromatic H); 4.69 (d, H,, 2J = 13.5 Hz); 4.53 (d, CH,OH,
3] = 5.5 Hz); 4.22 (m, OCH,); 3.56 (d, H, °J = 13.5 Hz); 2.25
~2.35 (2s, SCH; and m, CH,); 1.71 (t, CH,OH, 3J = 5.5 Hz).
3C NMR (CDCls) 155.4 and 154.5 (ArC-0); 138.8, 137.6 and
132.0 (ArC-C); 128.3 (ArC-H); 126.6 (ArC-S); 125.5 (ArC-
H); 125.2 (ArC-S); 119.7, 112.8 and 110.0 (ArC-H); 77.2
(CH,OH); 65.1 and 65.0 (OCH.); 36.3 (Ar—CH-Ar); 29.2 (O
—-CH,-CH,~CH,-0); 14.5 and 15.1 (SCH;). Anal calc for
Cs57Hgs00S6: C, 62.95; H, 6.12; S, 17.69. Found: C, 63.1; H,
6.2; S, 17.5.

The same procedure starting from 110 mg of P-(—)-9 gave
P-(—)-13 (140 mg, 53%). —108 (c 0.32, dioxane).

Cryptophanes M-(+)- and P-(—)-7. To 160 mL of 99%
formic acid stirred at 90 °C, was added dropwise a solution
of triol M-(+)-13 (70 mg, 64 umol) in CHCI; (15 mL) for 24 h.
Then the solution was stirred for 22 h at 90 °C. The solution
became yellow and heterogenous.The solvent was evaporated
under vacuum (some CHCI; was added at the end in the order
to facilitate formic acid removal through azeotrope forma-
tion).Column chromatography (CH,Cl,) provided 17.7 mg
(27%) of M-(+)-7.°® Enantiomeric excess 81.6% (HPLC on
a Regis (S,5) Welk-O1 column; eluent THF /pentane 60: 40, 1
ml min~}, wavelength 230 nm). CD (1.07 107 M in CH,Cl,)
245.2 (38.7), 273.2 (—38.2), 291.2 (—29.8), 306.6 (20.9), 312.4
(21.2). Mp 300 °C (decomp). '"H NMR (CDCls) 6.84 (s, Hp);
6.49 (s, H,); 4.63 (d, H,, 27 = 13.5 Hz); 4.07 (m, O-CH-H");
3.85 (m, O-CH'-H); 3.47 (d, H,, >J = 13.5 Hz); 2.37 (s,
SCH3); 2.22 (m, CH,). *C NMR (CDCl;) 153.8 (ArC-0);
135.9 and 131.3 (ArC-C); 125.4 (ArC-S); 125.2 and 110.9
(ArC-H); 63.8 (OCH,); 36.4 (Ar—CH,-Ar); 30.2 (CHj); 14.8
(SCH3). Identical to literature.*

The same procedure starting from 127 mg of P-(—)-13 gave
P-(—)-7 ((24.1 mg, 20%). Enantiomeric excess 65.6% (HPLC
on a Regis (S,5) Welk-Ol column; eluent THF/pentane
60:40, 1 ml min~!, wavelength 230 nm). CD (8.42 107> M
in CH,Cl,) 245.6 (—29.4), 274.8 (32.4), 293 (30), 309 (—15.6),
311.8 (—16.6).

NMR experiments. The sample consisting of (%)-crypto-
phane-E-(SCH3)¢ and (£)-CHFCII was prepared by mixing
5 mg (4.8 pmol) of (£)-7 and 1 pl (11.8 pmol) of (£)-1 in 0.7
mL of C,D,Cly. The sample consisting of (—)-cryptophane-E-
(SCH;)¢ and (—)-CHFCII was prepared by mixing 3 mg
(2.9 umol) of (—)-7 and 1.7 pl (20.4 pmol) of (£)-1 in
0.7 mL of C,D,Cly. Each experiment was performed twice.

Fourier transform microwave spectrometer. Rotational spec-
tra in the 6-20 GHz spectral range were recorded using the
Lille FTMW spectrometer.® A gas mixture of 3 mbar of
CHCIFI completed with neon as carrier gas to a total pressure
of 1 bar was prepared. Gas pulses were then expanded into the
vacuum tank through a pulsed nozzle to create a supersonic
beam. The supersonic beam cools the gas to a few Kelvin
which considerably reduces the number of observable transi-
tions. Gas pulses are introduced into the vacuum tank by
means of a pulsed solenoid nozzle. The molecules are then
polarized by a microwave pulse and the molecular free
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induction decay signal, after amplification is frequency down-
converted. As the nozzle is inserted in the centre of the fixed
mirror of the Fabry-Perot cavity, the supersonic expansion is
parallel to the optical axis of the cavity. Each transition is
divided into two Doppler components. The central frequencies
of the lines are determined by averaging the frequencies of the
two Doppler components after transformation of 4096 data
points time domain signal, leading to a digital resolution of 2.4
kHz in the spectrum. The accuracy of frequency measurements
is estimated to be better than 3 kHz. The linewidth for a
typical, well-resolved line is 10 kHz. Such a high resolution
spectrum is shown in Fig. 9 (part of the 4,3 « 3g; transition
around 17 GHz). The three u,, us, y~types of transition have
been observed. At the same microwave pulse length, the
optimal microwave powers to polarize the molecules were
found to be around 20 mW for u,, uy type transitions and 4
mW for p-type transitions, respectively (which indicates that
Ue > Uy X, in agreement with the ab initio predictions). All
the FTMW data were weighted according to the frequency
measurement accuracy (3 kHz).

Millimetre spectra. Several high-J lines of CHCIFI have
been observed at room temperature in the 270-350 GHz range
and recorded at a pressure of about 0.13 mbar. All spectra
were measured with the Lille computer-controlled MMW
spectrometer using a phase-stabilized backward-wave-oscilla-
tor source and a He-cooled InSb bolometer (Queen Mary
College) detector. The accuracy of the measurements is equal
to 50 kHz. However several lines are broadened by the
quadrupole hyperfine structure or the K degeneracy, and can
only be resolved when the frequency difference reaches 400
kHz. All these blended lines were individually weighted,
between two and four times the measurement accuracy, in
accordance with the obs — calc values. This procedure was

3434

carefully applied in order to not bias the fit, and for reaching
as meaningful frequencies as possible.

Rovibrational spectroscopy. Our continuous supersonic jet-
FTIR spectrometer device has been described in detail else-
where.%® Briefly, CHFCII is seeded in argon at about 40% by
sweeping the rare gas over the chiral molecule maintained at
room temperature in a pyrex flask. The CHFCII/Ar mixture is
then expanded at a stagnation pressure of about 700 mbar
through a circular nozzle of 250 um diameter and evacuated
by a 18 m* h™'. Varian four stage diffusion pump backed by a
400 m® h™!. Roots pump (Edwards EH 500) and a Leybold
D60 (60 m® h™") rotary vane pump. In these conditions, the
background pressure is typically equal to 107> mbar with a
stagnation pressure of 700 mbar. The supersonic expansion is
probed about 2 mm in front of the nozzle by the IR beam
coming from a Bruker IFS 120 HR interferometer, which
intersects the molecular beam 16 times, crosses a bandpass
filter centred around 1060 cm™' (FWHM = 300 cm ') and
finally focusses on a HgCdTe photovoltaic detector (cut-off at
16 pm).

The small available quantity of racemic CHFCII synthesized
(4.3 g) for these continuous gas flow experiments represents a
strong limitation to obtain a complete set of excited-state
rotational constants, centrifugal distortion constants and band
centers with a sufficient accuracy. Therefore our experimental
strategy is based on the following considerations: firstly, with a
throughput of 1 mol h™" and in our seeded jet conditions, the
whole CHFCII is consumed after only 20 min of recording.
From the LN, cooling traps installed at the end of the
pumping system, about 85% of iodochlorofluoromethane
injected was recovered after each cycle and could be reused
without purification, which increased the recording time by a
factor of four. Secondly, scan-by-scan acquisition mode of the
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Fig. 9 Part of the well resolved F; = 3 « 3 and 4 « 4 components of the Jx x = 413 < 303 Lransition of CHF*CII. The figure is obtained by
concatenation of several high resolution spectra obtained after Fourier transformation of 100 coadded free induction decays.

90 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2006, 8, 79-92 This journal is © the Owner Societies 2006



interferograms was operated in order to record an individual
phase correction, which contributes to significantly lower the
statistical noise of the spectrum. In these conditions, the
resulting jet spectrum is the Fourier transform of 50 coadded
interferograms recorded at 0.008 cm™! resolution.

The remaining quantity of CHFCII (about 1 g) was used for
cell experiments. The vacuum chamber of our molecular beam
device is used as a room temperature static cell with a volume
of 50 dm® and an absorption length of 5 m, which enables
injection of low sample pressures (0.05 mbar for the v4 band of
CHFCII). The maximum optical path difference of our Bruker
FTIR spectrometer is 2.25 m, resulting in an instrumental
bandwidth (full width at half maximum) of 0.0022 cm™!
(unapodized) or 0.002 cm™! (with boxcar apodization). Two
cell spectra, which represent the Fourier transform of 150 and
75 coadded interferograms, have been recorded at 0.008 and
0.002 cm! resolution, respectively. During the static cell
experiments, a significant evolution in the band contour of
the C—F stretching band of CHFCII is observed after 40 min of
recording. This is interpreted as resulting from the slow
decomposition of the product, and consequently the vacuum
chamber is evacuated and fresh CHFCII is reinjected after
each cycle of ten scans.

Gas phase VCD spectroscopy. A sample of (+)-CHFCII (ee
50%) was transferred on a vacuum line into a 5 cm pathlength
gas cell with BaF, windows by condensing into a side-arm of
the cell. Spectra were obtained for the gas phase at ambient
vapor pressure (~ 100 torr). IR and VCD spectra were mea-
sured on a modified Chiral/IR VCD spectrometer (BioTools,
Inc., Wauconda, IL) equipped with dual PEM optics to
minimize baseline artifacts.®! VCD spectra were recorded for
6 hin 1 h blocks, at 4 cm™ resolution.

Calculations: Optimized geometries, vibrational frequencies
and IR and VCD intensities were calculated at the DFT level
with Gaussian 032! with a variety of basis sets and functionals
for the (S)-enantiomer (B3LYP functional with Lanl.2DZ, 5%
CEP-121G,** and SDD® basis sets; BAPW91 functional with
LanL2DZ basis set). Calculated intensities were converted to
Lorentzian bands with 6 cm ™! half-width for comparison to
experiment.
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The structural and conformational properties of allylgermane have been investigated using Stark and Fourier
transform microwave spectroscopies, infrared spectroscopy, and high-level quantum chemical calculations.
The parent species H,C=CHCH,GeH; was investigated by microwave spectroscopy and infrared spectroscopy,
while three deuterated species, namely, H;C=CDCH,GeH3;, H,C=CHCHDGeH3, and H,C=CHCH,GeD:,
were studied only by infrared spectroscopy. The microwave spectra of the ground vibrational state as well as
of the first excited state of the torsion vibration around the sp>—sp’® carbon—carbon bond were assigned for
the Ge, ™Ge, and "*Ge isotopomers of one conformer. This rotamer has an anticlinal arrangement for the
C=C—C—Ge chain of atoms. The infrared spectrum of the gas in the 500—4000 cm™! range has been assigned.
No evidence of additional rotameric forms other than anticlinal was seen in the microwave and infrared
spectra. Several different high-level ab initio and density functional theory calculations have been performed.
These calculations indicate that a less stable form, having a synperiplanar conformation of the C=C—C—Ge
link of atoms, may coexist with the anticlinal form. The energy differences between the synperiplanar and
anticlinal forms were calculated to be 5.6—9.2 kJ/mol depending on the computational procedure. The best
approximation of the equilibrium structure of the anticlinal rotamer was found in the MP2/aug-cc-pVTZ
calculations. The barrier to internal rotation of the germyl group was found to be 6.561(17) kJ/mol, from
measurements of the splitting of microwave transitions caused by tunneling of the germyl group through its

threefold barrier.

Introduction

The literature dealing with structural, conformational, and
dynamical properties of compounds possessing the germyl
(GeHs) group is rather limited. Accurate structures are known
in some cases, for example, germane (GeHy),'? the germyl
halides (GeH3X, X = F,? CL,*’ Br,> and %), germylacetylene
(GeH3C=C—H),” methylgermane (H3GeCHj3),® ethylgermane
(H3GeCH>CH3),? and cyclopropylgermane (C3HsGeH3).1® Some
structural information is available for vinylgermane (H,C=
CHGeHj3),!! (fluoromethyl)germane (H3GeCH,F'2), and (chlo-
romethyl)germane (H;GeCH,Cl).!? A review of germane and
the germyl halides has been given by Biirger and Rahner.!#

The barrier to internal rotation of the GeHs group has been
determined in some cases. This threefold barrier is typically
5—7.3 kJ/mol when the germyl group is attached to a sp*-
hybridized carbon atom. Examples are H;GeCHj3 (5.19),% Hs-
GeCH,F (5.81(17)),'2 H3GeCH,Cl (7.28(17)),'3 H3GeCH,CH,3
(5.98(12)),° and cyclopropylgermane (5.58(20) kJ/mol).10 The
barrier is generally found to be lower than for corresponding
silyl (SiH3) and methyl (CH3) containing compounds.®
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Gas-phase studies of the conformational properties of mol-
ecules containing the germyl group are rare. This was one
motivation to conduct this first study of 2-propenylgermane
(allylgermane), H,C=CHCH,GeH3.

Allylgermane is an allylic compound. These molecules
normally exist as a mixture of two rotamers. In the first of these,
the C=C—C—Ge chain of atoms takes a synperiplanar con-
formation (dihedral angle ~ (°), while the second rotamer has
an anticlinal conformation (dihedral angle ~ 120° from syn-
periplanar). These two forms of allylgermane are denoted sp
and ac, respectively, and are drawn in Figure 1, where atom
numbering is also indicated.

A variety of methods, including Stark and Fourier transform
microwave (MW) spectroscopy, advanced quantum chemical
calculations, and infrared (IR) spectroscopy, have been em-
ployed in this work to investigate a series of physical properties
of the title compound. While the parent species was studied by
MW and IR methods, three additional deuterated isotopomers,
H,C=CDCH,GeH3s, H,C=CHCHDGeH3, and H,C=CHCH;-
GeDs, were investigated exclusively by IR spectroscopy to
assign vibrational modes and at the same time investigate the
conformational composition of this compound.

The MW methods are characterized by their extremely high
resolution and specificity, making them ideal techniques for
conformational studies. IR spectroscopy is also a sensitive

10.1021/jp044294c CCC: $30.25 © 2005 American Chemical Society
Published on Web 04/08/2005
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Figure 1. Two stable rotameric forms of allenylgermane. The C1=C2—C3—Ge skeleton is synperiplanar in the sp conformer and anticlinal in the

ac conformer. Atom numbering is indicated on the sp rotamer.

method for the study of conformational composition. Modern
quantum chemical calculations are now able to provide useful
predictions of molecular properties, even in compounds contain-
ing electron-rich elements such as germanium (32 electrons).
These calculations are, therefore, a useful supplement to the
experimental work.

Experimental Section

Materials. Lithium aluminum hydride, lithium aluminum
deuteride, tetraethylene glycol dimethyl ether (tetraglyme), bis-
(cyclopentadienyl)zirconium chloride deuteride (deuterated
Schwartz reagent), and 2-propenyltributylstannane were pur-
chased from Aldrich and used without further purification.
2-Propynyltriphenylstannane'® and (Z)-3-deutero-2-propenyl-
triphenylstannane'® were prepared as previously reported.

Synthesis of 2-Propenylgermanes. Allylgermane was syn-
thesized in two steps. Reaction of 2-propenyltributylstannane
with germanium tetrachloride led to the 2-propenyltrichlorog-
ermane, which was then reduced with LiAlH4 to give the
expected product. The same approach was employed to syn-
thesize the three deuterated allylgermanes using a deuterated
stannane or LiAlD, as the reducing agent.

2-Propenyltrichlorogermane.!” To a 50-mL two-necked
flask equipped with a magnetic stirring bar and a nitrogen inlet
was introduced germanium tetrachloride (4.28 g, 20 mmol).
2-Propenyltributylstannane (6.62 g, 20 mmol) was added
dropwise at room temperature for about 5 min. The mixture
was stirred at 40 °C for 3 h. The flask was then attached to a
vacuum line equipped with a trap, which was cooled at —50
°C to condense the 2-propenyltrichlorogermane selectively. The
product was distilled by heating the reaction mixture up to 40
°C. At the end of the distillation, the trap was disconnected
from the vacuum line by stopcocks and allowed to warm to
room temperature. 2-Propenyltrichlorogermane (4.05 g, 18.4
mmol) was obtained in a 92% yield. 'H NMR (CDCl3): 6 2.90
(d, 2H, 3Jyn = 7.9 Hz, CH,—Ge), 5.38 (d, 1H, 3Jupeis = 10.2
Hz, CH(H)=C), 5.38 (d, 1H, 3Jupans = 16.3 Hz, CH(H)=C),
5.87 (ddt, 1H, 3Jutans = 16.3 Hz, 3mmeis = 10.2 Hz, 3Jun =
7.9 Hz, CH=C). 3C NMR (CDCl3): ¢ 37.0 (t, Jeu = 136.5
Hz, CH;—Ge), 121.6 (dd, Jcu = 163.0 Hz, Jcg = 155.8 Hz,
CHy), 125.8 (d, Jeu = 159.8 Hz, CH).

Synthesis of 2-Propenylgermane.'® Caution: Allylgermane
is pyrophoric and potentially toxic. All reactions and handling
should be carried out in a well-ventilated hood.

The apparatus used here was similar to the one described for
the preparation of 2-propynylphosphine.!® To a 250-mL two-
necked flask were introduced the reducing agent (LiAlH4, 0.76
g, 20 mmol) and tetraglyme (50 mL). The flask was connected
to a vacuum line, immersed in a cold bath (0 °C), and degassed.

2-Propenyltrichlorogermane (2.2 g, 10 mmol) in tetraglyme (10
mL) was slowly added with a flex needle through the septum
for about 5 min. During and after addition, 2-propenylgermane
was distilled off in vacuo from the reaction mixture. A cold
trap (—80 °C) selectively removed less volatile products, and
2-propenylgermane was condensed in a second cold trap (—120
°C) to remove the most volatile products (mainly GeH,). After
disconnecting from the vacuum line by stopcocks, the product
was kept at low temperature (<—50 °C) before analysis.
Yield: 88% (1.03 g). 'TH NMR (CDCh): & 1.94 (dq, 2H, 3/un
= 7.6 Hz, 3/yu = 3.1 Hz, CHy—Ge), 3.61 (t, 3H, 3Jyg = 3.1
Hz, GeHs), 4.88 (d, 1H, 3Juyeis = 9.8 Hz, CH(H)=C), 4.99 (d,
1H, *Jimrans = 15.8 Hz, CH(H)=C), 5.91 (ddt, 1H, 3Jumuans =
15.8 Hz, 3Jupes = 9.8 Hz, 3y = 7.6 Hz, CH=C). 13C NMR
(CDCl3): 6 14.1 (t, ey = 130.1 Hz, CH,—Ge), 113.3 (dd,
Uen = 160.6 Hz, Ucy = 152.4 Hz, CHy), 136.2 (d, Jey =
152.6 Hz, CH).

Synthesis of 1-Deutero-2-propenylgermane. 1-Deutero-2-
propenyltrichlorogermane was prepared starting from (Z)-3-
deutero-2-propenyltriphenylstannane and germanium tetrachlo-
ride using the experimental procedure reported above. The
reaction occurs via an allylic transposition and only the
1-deutero-2-propenylgermane was obtained. Yield: 71%. Iso-
topic purity: >96%. 'H NMR (CDCl3): & 2.89 (dm, 1H, 3/un
= 7.9 Hz, 2Juyp = 0.8 Hz, CHD—Ge), 5.38 (dm, 1H, 3Jypycis =
10.2 Hz, CH(H)=C), 5.38 (dm, 1H, 3Jymyas = 16.3 Hz,
CH(H)=C), 5.87 (dddt, 1H, 3Jumeans = 16.3 Hz, 3Jypneis = 10.2
Hz, 3Juyg = 7.9 Hz, 3Jyp = 1.0 Hz, CH=C). 3C NMR
(CDCl3): 6 36.8 (Ucp = 20.8 Hz), 121.6, 125.9.

1-Deutero-2-propenylgermane was prepared starting from
1-deutero-2-propenyltrichlorogermane and LiAlH4 using the
experimental procedure reported above. Yield: 88%. Isotopic
purity: >95%. 'H NMR (CDCl3): § 1.94 (m, 2H, 3y = 7.6
Hz, 3/gn = 3.3 Hz, CHD—Ge), 3.61 (d, 3H, 3/un = 3.3 Hz,
GeHs), 4.88 (dm, 1H, 3Jyueis = 9.8 Hz, CH(H)=C), 4.99 (dm,
1H, 3Juptrans = 15.8 Hz, CH(H)=C), 5.91 (dddq, 1H, 3Juans
= 15.8 Hz, 3Jupes = 9.8 Hz, 3Juy = 7.6 Hz, 3Jup = 1.0 Hz,
CH=C). 3C NMR (CDCl3): ¢ 13.8 (\Jep = 20.1 Hz), 113.3,
136.2.

Synthesis of 2-Deutero-2-propenylgermane. 2-Deutero-2-
propenyltriphenylstannane was first prepared as follows: To a
dried Schlenk flask protected from the light by aluminum foil
and equipped with a stirring bar were introduced under argon
the deuterated Schwartz reagent (517 mg, 2 mmol) and
tetrahydrofuran (10 mL). Propynyltriphenylstannane (624 mg,
1.6 mmol, 0.8 equiv) was then added, and this mixture was
stirred at room temperature for 1 h. Pure water (1.0 mL) was
then quickly added, and the mixture was stirred for 10 min.
Diethyl ether (20 mL) was added, and the mixture was dried
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with MgSO,. The product was purified by chromatography using
alumina. Yield: 92%. Isotopic purity: >97%. 'H NMR
(CDCl3): 6 2.48 (s, 2H, 2Jsaq = 70.9 Hz, CH>—Sn), 4.81 (s,
1H, “Jsor = 21.9 Hz, CHH)=C), 4.99 (s, 1H, Jsoq = 22.4
Hz, CH(H)=C), 7.39 (m, 9H, SnPhs); 7.56 (m, 6H, 3Jspq =
49.8 Hz, SnPh3). 13C NMR (CDCl;): & 17.4, 112.0, 128.3,
128.8, 135.3 (Jep = 23.3 Hz), 136.8, 138.1. HRMS (LSIMS
with cesium gun, positive mode, matrix: mNBA) m/z: [M —
HJ™* caled for CyH 6D'2°Sn, 390.0415; found, 390.042.
2-Deutero-2-propenyltrichlorogermane was prepared starting
from 2-deutero-2-propenyltriphenylstannane and germanium
tetrachloride using the experimental procedure reported above.
Yield: 72%. Isotopic purity: 96%. 'H NMR (CDCls): & 2.89
(s, 2H, CH,—Ge); 5.39 (s, 2H, CH,=C). 3C NMR (CDCl3):
0 37.0, 1214, 125.7 (\Jep = 24.5 Hz).
2-Deutero-2-propenylgermane was prepared starting from
2-deutero-2-propenyltrichlorogermane and LiAlH4 using the
experimental procedure reported above. Yield: 88%. Isotopic
purity: 96%. 'H NMR (CDCls):  1.93 (m, 2H, 3Jyy = 3.1
Hz, 3Jup = 1.0 Hz, CH,—Ge), 3.61 (t, 3H, 3/uu = 3.1 Hz,
GeHs), 4.88 (s, 1H, CH(H)=C), 4.99 (s, 1H, CH(H)=C). 13C
NMR (CDCl,): & 14.0, 113.1, 135.9 (lJcp = 23.3 Hz).

Synthesis of 2-Propenylgermane-d;.'8 2-Propenylgermane-
dy was prepared starting from the 2-propenyltrichlorogermane
and LiAlD, using the experimental procedure reported above.
Yield: 88%. Isotopic purity: >94%. 'H NMR (CDClL): 6 1.94
(d, 2H, 3Juyy = 7.6 Hz, CH;—Ge), 4.88 (dm, 1H, 3Juyes = 9.8
Hz, CH(H)=C), 4.99 (dm, 1H, 3Junyans = 15.8 Hz, CH(H)=
C); 5.91 (ddt, 1H, *Jupirans = 15.8 Hz, 3Jumcis = 9.8 Hz, 3y =
7.6 Hz, CH=C). 3C NMR (CDCl3): & 13.8, 113.3, 136.2.

MW Stark Spectrometer Experiment. The MW spectrum
of the title compound was studied using the Oslo Stark
spectrometer, which is described briefly in ref 20. A 2 m brass
Stark cell was utilized. The 11.5—51 GHz spectral region was
investigated, with the cell cooled to dry ice temperature (—78
°C). The pressure was a few pascals when the spectra were
recorded using a program by Grgnds.?! The accuracy of the
spectral measurements was better than £0.10 MHz, and the
maximum resolution was about 0.4 MHz.

The compound was kept for several months in a refrigerator
at about —30 °C or in a Dewar flask at dry ice temperature
when not in use. The compound was found to polymerize easily.
In fact, polymerization occurred even when the compound was
kept under these conditions. However, gaseous allylgermane
held at a pressure of about 10 Pa showed no signs of
decomposition or polymerization in the brass MW cell over the
course of 6—8 h. The spectra were taken at a pressure of a few
pascals. No impurities were noted in the MW spectrum.

Fourier Transform MW Spectrometer Experiments. Ro-
tational spectra were recorded for the parent species in the 6—20
GHz spectral range using the Lille Fourier transform MW
spectrometer.?2 A gas mixture formed from 3 mbar of allylger-
mane with neon as the carrier gas to a total pressure of 1 bar
was prepared. Gas pulses were then expanded into the vacuum
chamber through a pulsed nozzle to create a supersonic jet. As
the nozzle is inserted in the center of the fixed mirror of the
Fabry—Perot cavity, the supersonic expansion is parallel to the
optical axis of the cavity. Each transition is divided into two
Doppler components.

Large spectral region surveys were conducted from 11.5 to
16.5 GHz, using the fast (low-resolution) scan mode facilities
of the spectrometer.?? In this operating mode, about 10 free
induction decays were averaged and Fourier transformed at a
repetition rate of 1.5 Hz. This operation is then automatically
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repeated every 0.4 MHz, which corresponds to the bandwidth
of the Fabry—Perot cavity, to cover the desired frequency region.
Molecular transitions observed during this initial search were
subsequently recorded using a higher resolution. The central
frequencies of the lines are determined by averaging the
frequencies of the two Doppler components after transformation
of 4096 data points of the time domain signal, leading to a
resolution of 2.4 kHz per point. The accuracy of frequency
measurements is estimated to be better than 3 kHz. The line
width for a typical well-resolved line is 10 kHz.

ta- and up-type transitions were observed for the °Ge, 72Ge,
and 7*Ge isotopomers. These were readily assigned to the ac
conformer using the results from the assigned Stark spectrum
discussed below. The optimal MW power required to polarize
the molecules was found to be around 40 mW for u,-type
transitions and 4 mW for up-type transitions, which indicates
that up, > u, as predicted by the quantum chemical calculations
below. All the observed b-type transitions were split into two
components. The splittings are a few tens of kilohertz (see Table
6).

IR Experiment. The IR spectra were recorded in the 500—
4000 cm™! range using a 120HR Bruker Fourier transform
interferometer equipped with a KBr beam splitter, a Globar
source, and a liquid nitrogen-cooled mercury cadmium telluride
detector. A gas cell equipped with 3 mm ZnSe windows and a
multiple-pass optical system?® was used. The total optical path
length was adjusted to 10 m when recording the spectra. The
gas-phase spectrum of allylgermane is shown in Figure 2. The
corresponding spectra of the deuterated species CH,=CH—
CHD—GCH3, CH2=CH'—CH2_GCD3, and CH2=CD_CH2_
GeHj; are shown in Supporting Information, Figures 1S—4S.
All spectra were taken at —40 °C. The resolution is 0.5 ¢cm™!
in each case. The pressure of these species was 0.340 mbar for
the parent species, 0.405 mbar for CH;=CH—CHD—GeHj3,
0.280 mbar for CH;=CH—CH;—GeDs3, and 0.432 mbar for
CH,=CD—CH,—GeH3, respectively.

Results

Computational Methods. The quantum chemical calculations
were made in Lille with the MolPro2000%* and Gaussian 03
programs®® and in Oslo using the latter program.

It is known that ab initio electronic structure calculations
employing a large basis set and the second-order Mgller—Plesset
(MP2) perturbation treatment for electron correlation®® yield
fairly accurate structures and consequently predict rotational
constants that are rather close to the experimentally determined
ones.”” This will of course facilitate the assignments of the MW
spectra.

With this in mind, calculations were performed at the MP2
level of theory to get the best possible starting point. The
structures of the ac and the sp conformers were fully optimized,
with no geometrical restrictions imposed. Three different basis
sets were used. The first one is Dunning’s correlation consistent
basis set with polarized valence electrons and diffuse functions
at the triple-§ level.?82? The other two are the standard cc-pVTZ
for H and C. For Ge, two different small-core relativistic
pseudopotential correlation consistent basis sets called cc-pVTZ-
PP* and SDB-cc-pVTZ?! were employed.

These three basis sets give almost identical results, except
for the Ge—H and Ge—C bond lengths. The SDB-cc-pVTZ
gives the largest values and the cc-pVTZ-PP the smallest ones.
For instance, for the Ge4—HI10 bond length (Figure 1), the
results are for the ac form (in pm): 150.5 (cc-p-VTZ-PP); 151.9
(aug-cc-pVTZ); and 153.5 (SDB-cc-pVTZ). The equilibrium
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Figure 2. Gas-phase IR spectrum of H,C=CHCH,GeHj; taken at a pressure of 0.340 mbar and a temperature of —40 °C.

Ge—H bond length has been accurately determined for three
germyl compounds: GeHy (151.6),'* GeH5sF (151.5),% and GeHs-
Cl (151.6).3 These values are extremely close and indicate that
the Ge—H bond length in the ac conformer should be close to
151.6 pm too. To confirm this statement, we performed ab initio
calculations for GeH, using the same basis sets. The results are
(in pm): 149.9 (cc-p-VTZ-PP); 151.2 (aug-cc-pVTZ); and 153.0
(SDB-cc-pVTZ). This indicates that the equilibrium value of
Ge—H should be close to 152.0 pm.

To estimate the error of the Ge—C bond length, it is possible
to use methylgermane where r{(Ge—C) = 194.5(5) pm.? The
same calculations were repeated for this molecule. They give
for the Ge—C bond length (in pm): 196.2 (SDB-cc-pVTZ) and
193.7 (aug-cc-pVTZ). The cc-pVTZ-PP basis set does not
converge because of the excessive mixing of frozen core and
valence orbitals. Thus, the equilibrium Ge—C bond length
should be close to 196.0 pm in the ac conformer.

These results indicate that the aug-cc-pVTZ basis set gives
the best results, probably by an accidental compensation of
errors. This is confirmed by comparing the experimental (Table
3) and ab initio rotational constants where the smallest errors
are found with the aug-cc-pVTZ basis set. For this reason, only
the structure obtained at the MP2/aug-cc-pVTZ level of theory
is given in Table 1. The rotational constants for the Ge
isotopomer calculated from the refined structures, dipole mo-
ment components of the same isotopomer, and energy differ-
ences are found in Table 2.

A few comments about the structures of the two rotamers
are warranted. The sp conformer has a symmetry plane (C;
symmetry). The important C1C2C3Ge4 dihedral angle in ac is
predicted to be 106.2°, about 14° from the idealized value
(120°). The ac rotamer is preferred relative to sp by 5.6 kl/
mol. It is possible that this energy difference reflects repulsive
forces in the sp conformer, increasing its energy. The evidence
for existence of repulsive forces is seen in the C2C3Ge4 angle,
which is calculated to increase from 110.3° in ac to 116.0 in
sp (Table 1).

The harmonic (or quartic) centrifugal distortion constants and
vibrational frequencies are other parameters of interest in this
investigation. The harmonic force field needs to be known to
calculate these parameters. This force field was calculated with
Becke’s density functional theory procedure, B3LYP,3? using
the 6-311G(3df,2pd) basis set. The five quartic centrifugal

TABLE 1: Ab Initio MP2/aug-cc-pVTZ Structures®” of the
Anticlinal and Synperiplanar Conformers of Allylgermane

ac conformer sp conformer

Bond Lengths
C1=C2 133.7 133.6
C1—H5 108.1 108.1
C1—H6 108.3 108.2
C2—C3 149.0 149.8
C2—H7 108.6 108.6
C3—Ge4 195.1 194.5
C3—H8 109.1 109.3
C3—H9 109.0 109.3
Ge4—HI10 151.9 151.7
Ge4—HI11 151.7 151.8
Ge4—HI2 151.8 151.8
Angles
C2C1HS5 121.2 120.9
C2C1H6 121.0 1219
C1C2C3 1249 126.0
C1C2H7 118.6 117.9
C2C3Ge4 110.3 116.0
C2C3H8 1111 109.6
C2C3H9 1109 109.6
C3Ge4H10 110.6 108.7
C3GedH11 109.0 110.5
C3Ge4HI12 109.1 110.5
Dihedral Angles
H5C1C2C3 178.0 180.0
HS5C1C2H7 0.2 0.0
H6C1C2C3 —-2.0 0.0
C1C2C3Ge4 —106.2 0.0
CI1C2C3H8 134.2 —1224
C1C2C3H9S 14.1 122.4
C2C3Ge4H10 —1174 180.0
C2C3GedH11 65.0 60.4
C2C3Ge4H12 —542 —60.4

“ Bond lengths in picometers; angles in degrees. » Atom numbering
is given in Figure 1.

distortion constants of the Watson A reduction®® were calculated
for the 7*Ge isotopomer and are listed in Table 2.

It should be stated that all the B3LYP vibrational frequencies
were positive for both rotameric forms. This indicates that both
ac and sp represent minima (i.e., are “stable”) on the potential
energy hypersurface.>* The energy difference between these two
rotamers was calculated to be 9.2 kJ/mol by this method, nearly
twice as much at the MP2 value given above.



3826 J. Phys. Chem. A, Vol. 109, No. 17, 2005

TABLE 2: Rotational Constants (MHz),* Centrifu%al
Distortion Constants (kHz),?> Dipole Moments (10~* C m),*
and Relative Energies? of the Anticlinal and Synperiplanar
Conformers of Allylgermane

ac sp
Rotational Constants
A 14 616.7 11 130.5
B 2005.0 2498.9
C 1928.3 21194
Centrifugal Distortion Constants®
A; 1.25 1.09
A —324 —5.22
Ax 335 244
Sy 0.162 0.216
Ok 0.332 —0.755
Dipole Moments

Ha 0.12 1.22
b 1.69 224
He 0.07 0.0/
Mot 1.70 2.55
relative energy 0.0 5.6%

4 "Ge isotopomer. MP2/aug-cc-pVTZ calculations. » B3LYP/6-
311G(3df,2pd) calculations. 1 D = 3.33564 x 1073° C m. “In kJ/
mol. Total MP2 energy of ac: —5 761 428.03 kJ/mol. ¢ A reduction.®
/For symmetry reasons. & The energy difference calculated by the G2
method was 6.6 kJ/mol, and the one calculated by the B3LYP method
was 9.2 kJ/mol.

TABLE 3: Relative Energies (kJ/mol) of the Anticlinal and
Synperiplanar Conformer of H,C=CHCH,XH; with X = C,
Si, Ge?

G3B3 method G2 method

Z(CCCX)? AE? AE?
allyl-CH3 ac 119.6 0.0 0.0

sp 0.0 0.7 1.2¢
allyl-SiH; ac 107.6 0.0 0.0
sp 0.0 5.4 6.7
allyl-GeHs  ac 105.0 d 0.0
sp 0.0 d 6.6

“ Dihedral angle calculated at the B3LYP/6-31G(d) level of theory.
% Energy relative to ac (0.0 kJ/mol). ¢ Experimental value: 0.63(63)
kJ/mol. ¢ Ge is not implemented in our version of the program.

The G2 procedure is known to give comparatively reliable
energy differences, and calculations at this level of theory were,
therefore, carried out next for the ac and sp rotamers. Although
germanium is a rather large atom, the errors of the energies are
largely systematic and would be expected to cancel to a large
degree in relative energy calculations. The energy difference
found in our G2 calculations was 6.6 kJ/mol with ac as the
preferred form, close to the MP2 value (5.6 kJ/mol) but lower
than the B3LYP result (9.2 kJ/mol).

This calculation was also repeated for allylsilane and 1-butene.
To check the accuracy of the energies, a variant of the
Gaussian-3 (G3) theory®® was also used for the latter two
molecules (the G3 theory is implemented only for atoms up to
Z = 18 in our version of Gaussian 03). In the variant used,
G3B3,% the geometries and zero-point energies are obtained
from B3LYP density functional theory [B3LYP/6-31G(d)]
instead of geometries from second-order perturbation theory
[MP2/6-31G(d), all electrons being correlated], and zero-point
energies are from Hartree—Fock theory. The G3B3 method is
slightly more accurate than the original G3 method. Its average
absolute deviation from experiment (for a total of roughly 300
molecules) is 4.1 kJ/mol, whereas it is 6.2 kJ/mol for the G2
theory. The results are gathered in Table 3.

MW Spectra and Assignment of the ac Conformer. Survey
spectra taken using the Stark spectrometer revealed a rather weak
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and fairly dense spectrum. This was expected because the
quantum chemical calculations above predict rather small dipole
moments for both sp and ac. There are also several low-
frequency vibrational fundamentals that will have a significant
population even at —78 °C. Five of these vibrations are below
500 cm™! in both rotamers according to the B3LYP calculations.
Moreover, germanium has several isotopes. The most abundant
ones are "Ge (20.5%), "Ge (27.4%), and ™Ge (36.5%). The
remaining two isotopes, 7*Ge and 7$Ge, are each present in
concentrations of less than 8% of the total. This distribution of
isotope concentration will lead to a further reduction of the
intensities of the MW lines.

The theoretical calculations above predict that the ac con-
former is preferred. This rotamer is seen in Table 2 to have the
major component of its dipole moment along the b-inertial axis
(1.69 x 10739 C m). Searches were, therefore, first made for
the Q-branch Jy j—; ~— Jo series of the most abundant ("*Ge)
isotopomer, and these transitions were identified and assigned.
The frequencies of two further Q-branch series (K_; =21
and K- = 3 < 2) could now be predicted accurately. Q-branch
transitions with J values up to J = 57 were soon assigned.

Spectral lines attributable to the ®R-branch transitions were
then found after several alternative lines had been tested.
R-branch transitions with values of J up to J = 35 were now
assigned. The hypothetical frequencies of a- or c-type lines could
now be calculated very accurately, but they were not found in
the Stark spectrum, presumably because they are too weak. This
is consistent with the very small dipole moment predicted for
these lines (Table 2). It should also be noted that no splittings
resulting from internal rotation of the germyl group were seen
in the Stark spectrum. Such splittings would have been
discovered if they had been larger than about 0.40 MHz.

The spectroscopic constants obtained by Stark spectroscopy
were next used to predict further transitions that were subse-
quently measured using the Fourier transform spectrometer. Both
b-type as well as the much weaker a-type lines were now
assigned. All b-type lines were split into two components owing
to tunneling of the germyl group through its threefold barrier
(see Barrier to Internal Rotation section). There was no evidence
of splitting for the a-type transitions. The full spectrum which
also incorporates the transitions measured by Fourier transform
spectroscopy is shown in Table 1S in Supporting Information.
The average frequencies of the split b-type lines were used in
the fitting procedure.

The spectroscopic constants (A-reduction I” representation®?)
including the five quartic centrifugal distortion constants and
one sextic constant (¢) are listed in Table 4. Inclusion of this
sextic constant was necessary to obtain a fit with an average
deviation comparable to the experimental uncertainty. The
transitions were weighted according to the inverse square of
their uncertainties in the fitting procedure. Sgrensen’s program
ROTFIT?? was utilized. The weighted root-mean-square devia-
tion is minimized in this program.

The shifts in the rotational constants that accompany substitu-
tion of ™Ge by 72Ge or Ge can be predicted well. This made
it easy to assign the spectra of the corresponding isotopomers.
The spectra of these species are displayed in Tables 3S and 5S
in Supporting Information. The spectroscopic constants resulting
from least-squares fits are listed in Table 4. Interestingly, the
quartic centrifugal distortion constants in Table 4 for the most
abundant species are in quite good agreement with those listed
in Table 2 in all cases but Jx, which differs from the
experimental one by more than 90%.
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TABLE 4: Rotational (MHz), Quartic Centrifugal Distortion
(kHz), and Sextic Centrifugal Distortion Constants (Hz)? of
the Ground Vibrational State of the ac Conformer of
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TABLE 6: Transitions and Parameters Used To Determine
the Barrier to Internal Rotation of the Germyl Group of the
"4Ge Isotopomer®?

Allylgermane

va— Vg Obs. — calc.

"Ge isotopomer  7?Ge isotopomer  °Ge isotopomer J K+ Ko ~— 7 Ko Ku4” (MHz) (MHz)

A 14 751.0877(31) 14 759.9809(37) 147 69.3268(53) 4 1 3 4 0 4 0.043 0.002

B 1967.793 34(58) 1982.146 46(65) 1997.2145(32) 5 1 4 5 0 5 0.043 0.002

C 1895.385 76(59) 1908.848 60(65) 1922.9795(31) 6 1 5 6 0 6 0.044 0.002

A; 1.586 74(59) 1.6197(16) 1.6515(93) 7 1 6 7 0 7 0.046 0.000

A ~40.8215(87) —41.138(13) —41.305(23) 1 1 1 0 0 0 0.048 —0.004

Ax 394.21(23) 402.3(14) 384.1(31) 1 1 0 1 0 1 0.042 0.002

[} 0.229 23(10) 0.233 84(10) 0.238 67(12) 2 1 1 2 0 2 0.048 —0.004

Ok 1.780(31) 1.765(35) 1.648(42) 3 1 2 3 0 3 0.044 0.000
f/fb (1)6()702 63135) (1)3()102 748(36) (1)'10502 813(36) 2 See text. ¥ Parameters kept fixed: I, = 0.630 u nm?, 1, = 0.6406,
rms? 278 2.85 255 Ay = —0.496 35, A, = 0.083 86, B = 0.074 472 rad, y = 0.161 76 rad.

@ A-reduction I" representation.”® ¢ Further sextic constants preset
at zero. ¢ Number of lines used in the fit. ¢ Root-mean-square deviation
from a weighted fit.

TABLE 5: Rotational (MHz), Quartic Centrifugal Distortion
(kHz), and Sextic Centrifugal Distortion Constants (Hz)* of
the First Excited State of the Torsion around the C2—C3

Bond of the ac Conformer of Allylgermane

Ge isotopomer  >Ge isotopomer  Ge isotopomer
A 14 747.096(20) 14 755.767(22) 14 764.878(25)
B 1978.0491(33) 1992.4737(38) 2007.6217(69)
C 1900.8567(33) 1914.3251(38) 1928.4653(69)
Ay 1.6440(85) 1.621(13) 1.645(24)
A —40.199(24) —40.517(29) —40.788(32)
Ag 398.5(48) 405.7(57) 402.0(61)
dy 0.246 31(11) 0.251 13(11) 0.256 42(12)
Ok 3.477(30) 3.539(38) 3.604(43)
34 0.002 823(39) 0.002 939(34) 0.003 128(39)
Ne 104 87 76
rms? 199 1.97 1.97

4 ~dFootnotes are the same as for Table 4.

The ground-state transitions in the Stark spectrum were
accompanied by less intense lines presumably belonging to
vibrationally excited states. One such state, assumed to be the
first excited state of the lowest fundamental, was assigned. The
spectra of the 7Ge, ">Ge, and 7°Ge isotopomers of this excited
state are listed in Supporting Information, Tables 2S, 4S, and
6S. The spectroscopic constants are displayed in Table 5.

Relative intensity measurements performed as described in
ref 39 yielded 92(20) cm™! for this vibrational mode. The lowest
fundamental vibration found in the B3LYP calculations has a
frequency of 88 cm™!. This mode is the torsion around the C2—
C3 bond (Figure 1).

It was not possible to determine the dipole moment from the
Stark effect in this case because the low-J lines normally used
for this purpose were too weak to allow quantitative measure-
ments to be made.

Structure of the ac Conformer. Comparison of the experi-
mental (Table 4) and the MP2/aug-cc-pVTZ (Table 2) rotational
constants of the "Ge isotopomer calculated from the structure
of Table 1 reveals the differences between the experimental and
theoretical values to be 0.9, —1.9, and —1.7% in the cases of
A, B, and C, respectively. A positive difference of roughly 1%
in each case would have been expected if an accurate equilib-
rium structure had been available.

Interestingly, the size of the second moment defined as P
= (I, + I — I.)/2, where I, I,,, and I are the principal moments
of inertia, is sensitive to the value of the C1C2C3Ge4 dihedral
angle. The value calculated for P from the structure in Table
1is12.28 x 107 u m?, close to 12.22 x 10720 y m? calculated

From fit V3 = 6561(17) J/mol, root-mean-square dev. = 0.0025 MHz.
See Woods for the definitions of the parameters.*® These parameters
have been calculated using the structure given in Table 1.

from the experimental rotational constants. This is evidence that
the said dihedral angle is indeed close to 106°.

It was mentioned above that bond lengths involving germa-
nium obtained in these calculations were close to the expected
values. Very small changes in bond lengths, angles, and dihedral
angles would produce the observed differences between the
observed and the calculated rotational constants. It is, therefore,
concluded that the structure presented for the ac rotamer in Table
1 is a good approximation of the equilibrium structure.

Searches for the sp Conformer. Extensive searches were
carried out for the sp rotamer using both Stark and Fourier
transform spectroscopy, though no assignment could be made.
The same was found using IR spectroscopy (see below). It is
concluded that this conformer must be a high-energy form of
the molecule in agreement with the theoretical predictions above
(5.6—9.2 kJ/mol), if it exists at all as a stable rotameric form
of the molecule.

Barrier to Internal Rotation of the Germyl Group. Most
lines measured by Fourier transform MW were found to be split
into doublets as a consequence of the internal rotation of the
germyl group, as already mentioned. The observed splittings
(Table 6) are nearly identical for all Ge isotopic species. Only
those corresponding to the main isotopic species ("“Ge) were,
therefore, analyzed. As the number and diversity of the splittings
are small, only the potential barrier could be fitted. Conse-
quently, all the structural parameters, that is, the moment of
inertia of the germyl group around the symmetry axis (/) and
the direction cosines of the symmetry axis of the top (4,, Ao,
and 4.), were calculated from the MP2/aug-cc-pVTZ structure
given in Table 1. Woods’ program*’ was used for the fit.

The value of the barrier to internal rotation of the germyl
group found in this manner (V3 = 6.561(17) kJ/mol) should be
compared to those of H3GeCHj3 (5.19),% H;GeCH,F (5.81(17)),12
H3GeCHCl (7.28(17)),"* H3GeCH,CHj3 (5.98(12)),° and cy-
clopropylgermane (5.58(20) kJ/mol).!0 It is, therefore, concluded
that the barrier to internal rotation of the germyl group of the
title compound is rather typical for compounds where the said
group is attached to a sp*-hybridized carbon atom.

It is interesting to compare the barrier to internal rotation of
the XHj; top of the three allyl-XHj3 molecules (X = C; Si and
Ge). The barrier to internal rotation of the methyl group of the
ac form of HyC=CHCH,CHj3 is 13.22 kJ/mol.*! A barrier of
8.74 kJ/mol was found for the silyl top in the corresponding
rotameric form of HyC=CHCH,SiH;.*? The fact that the barrier
of the germyl group is 6.561(17) kJ/mol in allylgermane is
consistent with increased distance between X and the atom to
which the XHj; group is attached, reducing the interaction
between the top and the frame.
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IR Spectrum and Assignments. The gas-phase IR spectrum
of allylgermane in the 500—4000 cm™! region is given in Figure
2. It is evident from this figure that parts of the spectrum are
quite complicated, sometimes making the assignments of the
various bands difficult. Use has been made of the spectra of
the three deuterated species CH;=CH—CHD—GeHs, CH,=
CH—CH;—GeDs, and CH;=CD—CH;—GeH3 in the assignment
procedure. These spectra are given in Supporting Information,
Figures 1S—48S. The B3LYP predictions made for the vibrational
fundamentals were also helpful, as were the IR spectra of several
related compounds.*3~4

It is seen that the spectral region between 1050 and 500 cm™!
is rather complicated with several overlapping absorption bands.
By making use of the expected isotope effects of the —CHD—
methylene group in CH,=CH—CHD—GeHj3 (Figure 1S, Sup-
porting Information) and of the GeDs; group in CH,=CH—
CH;—GeDs (Figure 2S), the assignment of the fundamental
vibrational bands is considerably simplified. The tri-deuteration
of the germane group induces a significant shift of its deforma-
tion vibrations. The average ratio of vons(—GeH3)/Vons(—GeD3)
is found to be 1.39.

The vibrational modes of the methylene—CH, group appear-
ing in this same region, namely, the scissoring, wagging,
twisting, and rocking, are shifted in the spectrum of CHy=CH—
CHD—GeHj3 and have been unambiguously identified. Conse-
quently, all other vibrational bands in this region that are not
sensitive to the isotopic effect are attributed to the vibrations
of the vinyl group.

The 1050—2700 cm™! spectral range is much less complicated
than the previous region (Figure 2), allowing assignments to
be made readily.

However, the region around 3000 cm™! is quite complex. The
isotopic shift of the C—H stretching vibration of the vinyl group
produced by CH,=CD-CH,—GeHj3 (Figure 3S) was useful for
making definite assignments here. The spectrum of the parent
species (CHy=CH—CH,—GeH3) with assignments and intensi-
ties is listed in Table 7. Similar information for the three
deuterated species is listed in Table 7S in Supporting Informa-
tion. The IR spectra of the parent and deuterated species are
compared in Figure 48S.

The theoretical calculations above predict the existence of
two stable rotameric forms of allylgermane, the sp and the ac
conformers, with ac as the favored one. The B3LYP harmonic
frequencies are nearly the same for these two forms. The close
proximity of the fundamental vibrations of sp and ac makes it
difficult to find sp provided it is present in a concentration below
about 10% of the total. The IR spectrum, therefore, corroborates
the MW findings and the quantum chemical calculations in that
ac is considerably more stable than the hypothetical sp
conformer.

Discussion

It is interesting to compare the structural and conformational
properties of the two related molecules 1-butene (HC=CHCHo-
CH3) and allylsilane (H,C=CHCH,SiH3) to the present study
of allylgermane (H,C=CHCH,GeH3).

1-Butene exists as a mixture of the sp and ac conformers,*14
The ac form is 0.63(63) kJ/mol more stable than sp*1* in this
case. A different situation exists for allylsilane. This compound
has been studied by electron diffraction,* MW spectroscopy,*’
IR spectroscopy,*? and quantumn chemical calculations.*? Only
the ac rotamer has been found in the experimental investigations.

The C=C—C—X (X = C, Si, Ge) dihedral angle determines
the conformation of these three compounds. This angle is 119.9-
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TABLE 7: IR Spectrum and Assignments of
H,C=CHCH,GeH;

assignment® frequency  intensity®

v ==CH, antisymmetric stretching 3092 S
vy =CH, symmetric stretching 3052 m
3v;5  (=CH— bend out-of-plane) 2985 w
V3 =CH— stretching 3010 m
V4 —CH,— symmetric stretching 2052 w
Vs —CH,— antisymmetric stretching 2922 m
Ve GeHj stretching 2111 vs
vy GeHj stretching 2082 Vs
Vg GeHj stretching 2078 Vs
2vys  (=CH— out-of-plane bending) 1973 m
2v;;  (=CH, wagging) 1810 m
2vi3  (GeHjsdeformation) 1767 w
2 C=C stretching 1639 s
Vio —CH,— deformation 1431 m
i =CH, deformation 1405 w
V2 ==CH— in-plane bending 1299 w
Vi3 —CH,— wagging 1199 m
Vi —CH,— twisting 1159 m
Vis C—C stretching 1040 m
Vie =CH— out-of-plane bending 989 8
Vi7 =CH, rocking 920 w
Vig =CH,; wagging 903 Vs
Vio GeHj; deformation 883 s
Voo GeH; deformation 829 Vs
Va1 GeH; deformation 754 s
177 —~CH;— rocking 720 m
V3 =CH, twisting 664 w
Vs Ge—C stretching 636 VW

@ See text. © vs (very strong), s (strong), m (medium), w (weak), and
vw (very weak). =CH,, vinyl group; —CH,—, methylene group.

(3)° in the ac conformer of 1-butene,! rather different from
106.8(11)° in allylsilane,*” which is nearly the same as 106.4°
found for allylgermane (Table 1). The conformational properties
of allylgermane are, thus, much more similar to that of
allylsilane than to that of 1-butene. The reason this dihedral
angle in allylsilane and allylgermane is so different from that
in 1-butene is not obvious. It is possible that the d orbitals on
Si and Ge play a role here.

There has been speculation as to whether the sp form of
allylsilane is indeed a stable conformer of this compound
(minimum on the potential energy hyper/surface) or whether it
represents a maximum and is consequently a transition state.*?
o—m hyperconjugation might cause such a behavior according
to this study.*? A similar situation cannot be completely ruled
out for allylgermane, although the quantum chemical calcula-
tions above indicate that the sp form is indeed a stable rotameric
form because positive normal vibrations were always predicted
in the theoretical calculations.
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Z-3-Amino-2-propenenitrile, H;NCH=CHCN, a compound of astrochemical and astrobiological interest, has
been studied by Stark and Fourier transform microwave spectroscopy along with eight of its isotopologues;
the synthesis of five of these are reported. The spectra of the ground vibrational state and of three vibrationally
excited states belonging to the two lowest normal modes were assigned for the parent species, whereas the
ground states were assigned for the isotopologues. The frequency of the lowest in-plane bending fundamental
vibration was determined to be 152(20) cm™" and the frequency of the lowest out-of-plane fundamental
mode was found to be 176(20) cm™! by relative intensity measurements. A delicate problem is whether this
compound is planar or slightly nonplanar. It was found that the rotational constants of the nine species cannot
be used to conclude definitely whether the molecule is planar or not. The experimental dipole moment is x,
=16.45(12), up = 2.86(6), u. = 0 (assumed), and sy, = 16.70(12) x 1073° C m [5.01(4) D]. The quadrupole
coupling constants of the two nitrogen nuclei are y,, = —1.4917(21) and y. = 1.5644(24) MHz for the
nitrogen atom of the cyano group and y,, = 1.7262(18) and y.. = —4.0591(17) MHz for the nitrogen atom
of the amino group. Extensive quantum-chemical calculations have been performed, and the results obtained
from these calculations have been compared with the experimental values. The equilibrium structures of
vinylamine, vinyl cyanide, and Z-3-amino-2-propenenitrile have been calculated. These calculations have
established that the equilibrium structure of the title compound is definitely nonplanar. However, the MP2/
VQZ energy difference between the planar and nonplanar forms is small, only —423 J/mol. Z-Amino-2-
propenenitrile and E-3-amino-2-propenenitrile are formed simply by mixing ammonia and cyanoacetylene at
room temperature. A plausible reaction path has been modeled. G3 calculations indicate that the enthalpy
(298.15 K, 1 atm) of the transition state is about 130 kJ/mol higher than the sum of the enthalpies of the
reactants ammonia and cyanoacetylene. This energy difference is comparatively high, which indicates that
both E- and Z-3-aminopropenenitrile are not likely to be formed in the gas phase in cold interstellar clouds
via a collision between ammonia and cyanoacetylene. An alternative reaction between protonated cyanoacety-
lene (H--C=C—C=NH") and ammonia is predicted to have a much lower activation energy than the reaction
between the neutral molecules. Although protonated E- and Z-3-aminopropenenitrile in principle may be
formed this way, it is more likely that a collision between NH3 and H—C=C—C=NH" leads to NHy and
H—C=C-—C=N.

interstellar space,** in comets® and in the atmosphere of Titan.”#
The other precursor, ammonia, is also a ubiquitous extraterres-

It was pointed out in a very recent study! that the two isomers
of aminopropenenitrile, Z- and E-3-amino-2-propenenitrile
(HoN—CH=CH—C=N), might exist in the interstellar medium,
in comets, and in the atmospheres of planets, and they may
also have existed on primitive Earth. The reason for this
suggestion is that this compound is readily formed ina 1:1 Z:E
mixture at room temperature in the gas phase? or in solution’
simply by mixing cyanoacetylene (HC=C—C=N) and ammonia
(NH3), two compounds that are prevalent in the Universe. The
reactant cyanoacetylene has, for example, been observed in

* Corresponding author. Telephone: +47 2285 5674. Fax: +47 2285
5441. E-mail: harald.mollendal @kjemi.uio.no.

T University of Oslo.

* Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes.

8 Université de Lille I.

trial molecule.>!® Moreover, Eschenmoser and co-workers>!1~13
have pointed out that aminopropenenitrile may have played a
role in prebiotic chemistry in the formation of carbohydrates
and amino acids.

Previous investigations!-? of the title compound have shown
that the Z:E ratio, which is roughly 1:1 in the reaction mixture,
increases to about 20:1 after distillation in vacuo. Distilled
samples were used in the most recent study,! in which the
infrared (IR) spectrum of aminopropenenitrile was investigated
in the 500—4000 cm™! spectral region in the gas and liquid
phases. The spectrum of only the major Z-isomer was observed
in the gaseous state, whereas the IR spectra of both isomers
were observed in the liquid. Quantum-chemical calculations of
several physical properties were also perfomed.! G2'¢ and

10.1021/jp064152d CCC: $33.50 © xxxx American Chemical Society
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Figure 1. Model of Z-3-amino-2-propenenitrile (APN) with atom
numbering. Evidence is presented to show that the compound has a
slightly nonplanar equilibrium conformation.

density functional theory calculations employing the B3LYP!718
procedure with the 6-311+G(3df,2p) basis set both predict the
Z-isomer to be approximately 8.0 kJ/mol (Gibbs energy differ-
ence at 100 K) more stable than the E-isomer.! It was also found
that a rotation about the double bond is the likely thermal
interconversion path between the Z- and the E-isomers, whereas
this isomerization may occur via an enamine—imine tautom-
erism path in a basic solution. The transition state for the thermal
interconversion was predicted to lie approximately 215 kJ/mol
above the energy of the Z-isomer.!

Nitriles are among the most commonly reported interstellar
organic molecules and have been identified in a number of
sources in interstellar space.!®20 1t is considered likely that
nitriles containing an amino group have played a key role in
the formation of amino acids, which have been found in certain
meteorites.?Y A radio astronomical search for the Z-isomer of
the title compound in the Sagittarius B2 (N) interstellar cloud
has recently been performed.?! This search concentrated on
identifying microwave (MW) signals from this source that
coincide with the MW transitions presented in this work, but
no identifications could be made.?!

The likely formation of extraterrestial aminopropenenitrile
and its potentially prebiotic role were the main motivations for
undertaking the present MW and quantum chemical study of
Z-3-amino-2-propenenitrile, henceforth called APN. A model
with atom numbering is depicted in Figure 1.

The MW spectrum of APN was investigated because such
spectra are very useful for identifying molecules in interstellar
space, in the gas jets of comets, and in the atmospheres of
planets.”” Both Stark-modulated (Oslo) and Fourier transform
(Lille) MW spectroscopy have been employed, since these
techniques yield complementary information.

The MW spectra of several isotopologues have also been
investigated because they should be of interest in a possible
future identification of APN in the Universe. Another reason
for studying isotopologues has been that the rotational constants
obtained from their MW spectra can be used to derive
information about the structure of this compound.

On aspect of the structure of APN is whether this molecule
is exactly planar. Interestingly, the related molecule vinylamine
(H,C=CHNH,) is definitely nonplanar.?>~2* The title compound
thus offers the possibility of investigating the effect the nitrile
substituent may have on the structural properties. The molecular
dipole moment and the nuclear quadrupole coupling constants
of the two nitrogen nuclei are also important for the determi-
nation of the molecular symmetry and bonding properties and
have therefore been investigated in the course of this study.

Quantum-chemical calculations at high levels of theory have
also been performed primarily to assist in the assignment
procedure, to predict an accurate equilibrium structure, dipole

Askeland et al.
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moment, and quadrupole coupling constants, and to model the
gas-phase reaction between ammonia and cyanoacetylene form-
ing aminopropenenitrile.

Experimental Section

Synthesis of 3-Amino-2-propenenitrile and Its Isotopo-
logues. 3-Amino-2-propenenitrile has been synthesized by
mixing gaseous ammonia and cyanoacetylene.! The preparations
of cyanoacetylene, cyanoacetylene-d, and cyanoacetylene-'>N
are given in the Supporting Information. ’N-enriched ammonia
was used to synthesize the 1SN species. The syntheses of the 2-
and 3-deuterated derivatives were more difficult to perform. This
work was complicated by the fast exchange between the
hydrogen(s) or deuterium(s) of ammonia and cyanoacetylene.
It has already been reported that the thermal £ — Z isomerization
does not occur via an enamine—imine tautomerism.! However,
such tautomerism occurs in the presence of a base. Thus a 95:5
Z:E ratio of aminopropenenitrile led to a 1:1 Z:F ratio by
addition of small amounts of a base such as sodium hydroxide,
triethylamine, or 1,8-diazabicyclo[5,4,0]lundec-7-ene (DBU).!
We used this property to prepare the two deuterated derivatives.
All these results are summarized in Scheme 1.

(Z+E)-3-Amino-d,-2-deuterio-2-propenenitrile (2). (Z+E)-
3-Amino-2-propenenitrile (1; 1.36 g, 20 mmol) was introduced
in a flask with 5 mL of methanol-d. A few drops of triethylamine
were added. After 2 h of stirring at room temperature, the low-
boiling compounds were evacuated in vacuo. This sequence was
repeated by addition of methanol-d and triethylamine. The crude
compound 2 in a 1:1 Z:E ratio was purified by distillation in
vacuo (bpg 1, 63 °C) to give 2 (95:5 Z:E ratio) in a 78% yield
(1.10 g). Isot pur > 97%. (Z) 'H NMR (CDCl3, 400 MHz): ¢
6.78 (t, 1H, 3Jyp < 1 Hz, CH-N). 3C NMR (CDCl;, 100
MHz): 6 63.1 (\Jep = 27.3 Hz, CH—CN); 118.4 (CN); 149.5
(CH—N). (E) '"H NMR (CDCl3, 400 MHz): & 6.98 (t, 1H, */up
= 1.9 Hz, CH-N). 13C NMR (CDCl;, 100 MHz): 6 65.2 ({Jcp
= 27.3 Hz, CH—CN); 122.2 (CN); 151.0 (CH—N). IR (neat;
v, em™1): 2529 (vn-p) (m), 2189 (vcn) (s), 1618 (ve=c) (s),
1308 (s), 977 (s). HRMS. Caled for CsH;D3Ny: 71.0563.
Found: 71.0561.
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HoNCH=CHCN, of Astrochemical Interest

(Z+E)-3-Amino-2-deuterio-2-propenenitrile (3). (Z+E)-3-
Amino-d,-2-deuterio-2-propenenitrile 2 (710 mg, 10 mmol) was
introduced in a flask with 5 mL of methanol. After 5 min of
stirring, methanol was removed in vacuo. Compound 3 purified
by distillation in vacuo (bpo.i, 63 °C) was obtained in a 85%
yield (587 mg). Isot pur > 94%. (Z) 'H NMR (CDCl;, 400
MHz): 6 4.96 (s brd, 2H, NHy); 6.77 (it, 1H, /gy = 10.6
Hz3Jyp = 1.3 Hz, CH—N). 13C NMR (CDCl3, 100 MHz): &
62.6 (\Jep = 27.1 Hz, CH—CN); 118.5 (3Jcp = 12.0 Hz, CN);
149.9 (CH—N). (E) 'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8 4.96 (s
brd, 2H, NHy); 6.92 (t, 1H, 3Jyy = 10.7 Hz,*Jyp = 1.9 Hz,
CH—N). 13C NMR (CDCl;, 100 MHz): 8 65.2 ({Jep = 25.6
Hz, CH—CN); 121.4 (CN); 151.2 (CH—N).

(Z+E)-3-Amino-d,-2,3-deuterio-2-propenenitrile (4). Gas-
eous ammonia-d; was mixed with cyanoacetylene-d, as reported
for 1! (Supporting Information), and the product was purified
by distillation in vacuo (yield: 80%). (Z) 13C NMR (CDCls,
100 MHz): & 61.4 (lJcp = 27.3 Hz, CH-CN); 118.8 (CN);
149.8 ({Jep = 25.7 Hz, CH-N). (E) BC NMR (CDCl;, 100
MHz): 6 63.1 ({Jep = 26.0 Hz, CH—CN); 121.6 (CN); 151.0
(MJep = 25.8 Hz, CH—N).

(Z+E)-3-Amino-3-deuterio-2-propenenitrile (5). Compound
4 (720 mg, 10 mmol) was introduced in a flask with methanol
(10 mL), and a few drops of triethylamine were added. After 2
h of stirring at room temperature, the low-boiling compounds
were removed in vacuo and the (Z+FE)-3-amino-3-deuterio-2-
propenenitrile (4) was purified by distillation (bpg;, 63 °C).
Yield: 566 mg, 8.2 mmol, 82%. Isot pur > 94%. (Z) 'H NMR
(CDCl;, 400 MHz): 6 3.97 (s, IlH, CH—CN); 4.86 (s brd, 2H,
NH). 3C NMR (CDCl;, 100 MHz): & 63.0 (CH—CN); 118.5
(CN); 149.8 (1Jcp = 25.7 Hz, CH—N). (E) 'H NMR (CDCls;,
400 MHz): ¢ 4.27 (s, 1H, CH—CN); 4.52 (s brd, 2H, NH,).
13C NMR (CDCl;, 100 MHz): 6 65.5 (CH—CN); 121.4 (CN);
151.0 ({Jep = 25.7 Hz, CH—N).

(Z+E)-3-Amino-1*N-2-propenenitrile (6).2° This compound
was prepared in a 80% yield by the synthesis described for 1!
(Supporting Information) using ammonia-’N and cyanoacety-
lene. PN NMR (CDCl3, 500.1 MHz): é —302.0 (E), YUnu =
90.5 Hz); —301.0 ((Z), Unu = 92 Hz).

(Z+E)-3-Amino-2-propenenitrile-IN (7).2° This compound
was prepared in a 80% yield by the synthesis described for 1!
using ammonia and cyanoacetylene-1SN. (Z) 13C NMR (CDCl3,
100 MHz): & 61.4 (CH-CN); 118.9 (lJex = 17.6 Hz, CN);
150.5. (E) '3C NMR (CDCl;, 100 MHz): & 63.7 (CH—CN),
122.0 ({Jen = 18.4 Hz, CN); 151.8 (CH—N). ’N NMR (CDCl,,
500.1 MHz): 6 —135.4 (E); —121.0 (2).

Z-3-Amino-d-2-propenenitrile (8). There are two rotamers
in this case having the H-N—C—C chain of atoms in a syn-
periplanar or in an anti-periplanar configuration, respectively.
Both these species were produced by exchange between Z-3-
amino-2-propenenitrile and heavy water in the MW cell. The
cell was first conditioned with heavy water. Fumes of the APN
were then introduced. The spectra of the syn-periplanar and anti-
periplanar forms produced in this manner were each observed
to have roughly 25% of the intensity of the spectrum of the
pure parent species.

Stark Spectrometer Experiment. The MW spectrum of
APN was studied at room temperature in the 10—80 GHz
spectral region with the Stark spectrometer in Oslo. The main
features of this spectrometer have been described elsewhere. 2627

Preliminary quantum-chemical calculations indicated that
APN should have a dipole moment component along the
a-principal inertial axis of about 17 x 1073 C m [5 D] (see
below). This should result in a comparatively strong MW

J. Phys. Chem. A C

spectrum. However, it turned out that it was problematic to
obtain a sufficiently strong Stark spectrum for several reasons.
The samples used in our experiments were synthesized in
Rennes, but they had been distilled and transported to Oslo
dissolved in dichloromethane. Most of the dichloromethane was
first removed by distillation under reduced pressure, leaving
behind a brown, viscous residue, which is obviously associated
with polymeric material. Dichloromethane has a strong and rich
MW spectrum, and it was essential to remove this volatile
component completely in order to obtain the MW spectrum of
APN. Pumping on the sample by simply using a diffusion pump
was not sufficient. It was necessary to heat the sample vigorously
with a heat gun while evacuating with a diffusion pump to
remove the last dichloromethane completely. The upper part of
the sample tube was cooled with dry ice during this operation
in order to condense the sample, which contained more than
95% of the Z-isomer (APN) of aminopropenenitrile according
to the NMR spectroscopy.! The measured vapor pressure of
APN at room temperature was roughly of the order of 10—25
Pa. The observed spectrum was much weaker than expected
for a molecule with a dipole moment of approximately 17 x
10730 C m. It was therefore assumed that a major part of the
vapor belongs to gaseous impurities, which were only partly
identified. HC=C—C=N was searched for using both Stark and
Fourier transform techniques but was not found. Ammonia was
identified and is one impurity, but the vapor pressure indicated
that there had to be additional impurities as well. It was also
observed that the intensity of the spectrum diminished rather
rapidly in the Stark experiment. It is assumed that this is due to
a partial adsorption of the sample onto the cell walls, followed
by the formation of polymerization products or similar reactions.
The cell therefore had to be refilled frequently with fresh sample.

Microwave Fourier Transform Experiment. The spectrum
of APN was recorded in the 4—20 GHz spectral range using
the molecular jet microwave Fourier transform spectrometer in
Lille.?® A pure sample (not diluted in dichloromethane) was used
in this experiment. No extensive searching for impurities was
performed. The sample was heated at a temperature of 320 K
and mixed with neon at a stagnation pressure of 1.5 bar. The
gas was injected into the vacuum tank by means of a pulsed
nozzle at a rate of 2 Hz to create a supersonic expansion with
a rotational temperature of 1—2 K. The cell is' a Fabry—Perot
cavity of adjustable length, with a mode bandwidth of about
0.4 MHz. Molecules in the expansion were probed with 2 us
pulses of tunable MW radiation, and the free-induction decay
occurring at each resonance frequency was detected and
processed. This operation was then automatically repeated every
0.4 MHz in order to cover the desired frequency region. As the
nozzle is inserted in the center of the fixed mirror of the Fabry—
Perot cavity, the supersonic expansion is parallel to the MW
axis of the cavity, and each transition is consequently divided
into two Doppler components. The central frequency of each
line was determined by averaging the frequencies of the two
Doppler components after the transformation of 4096 data points
in the time domain signal, leading to an accuracy of 2.4 kHz.
The line width of a well-resolved line was 10 kHz.

Assignment of the MW Spectrnm Using Stark Spectros-
copy. Accurate predictions of the rotational constants and dipole
moment components along the principal inertial axis are very
useful when assigning MW spectra. It has been shown? that
Mgller—Plesset second-order perturbation calculations (MP2)30
using a large basis set predict structures that are close to
equilibrium structures. The approximate equilibrium rotational
constants calculated from such structures should normally be
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close (*2%) to the effective rotational constants obtained from
the MW spectra. The relatively large 6-311++G** basis set,
which is of triple- quality and includes diffuse functions, was
employed in a MP2 calculation to predict rotational constants,
Watson’s quartic centrifugal distortion constants,' and dipole
moment components along the principal inertial axes using the
Gaussian 03 program.3? The results of these predictions were
A = 12521, B= 3701, and C = 2861 MHz for the rotational
constants, Ay = 4.32, A;jx = —31.2, and Ax = 94.2 kHz, §; =
1.41 and dx = 7.96 kHz for the quartic centrifugal distortion
constants, and ug = 17.7, up = 3.7, and y, = 2.8 x 1073 Cm
for the dipole moment components. APN is therefore predicted
to be a near-prolate asymmetric top (Ray’s asymmetry param-
eter,® k = —0.82).

Searches were first made for the strong a-type R-branch
transitions using these rotational and centrifugal distortion
constants, because this dipole moment component is ~17.7 x
1073¢ C m [5.2 D). These lines were readily identified and
analyzed employing Watson’s Hamiltonian (A reduction I*
representation).! The assignments were also confirmed by their
characteristic Stark effects.

In Watson’s model, the rigid asymmetric rotor is described
in the I representation by the Hy part of the Hamilitonian:

Hy= A—%(B+o}zz+%(B+C)}2+
1 A -
2B OU+19 (M)

where A, B, and C are the rotational constants. The centrifugal
distortion corrections were accounted for by Watson’s A-reduced
Hep Hamiltonian:3!

I:ICD = AJ‘74 - A./Kj 2}12 - AK‘77.4 -
O lIZ 1> =T, —20,0°07 =10 @

z*%x

About 110 a-type R-branch transitions with the J principal
quantum number between J = 1 and 13 were assigned this way
and analyzed in a least-squares fit by Sgrensen’s ROTFIT
program.3* The transitions are listed in Table 1S in the
Supporting Information. Searches were made for b- and c-type
transitions, but these were not found. This was presumably
because of the experimental problems mentioned above as well
as much smaller »- and c-dipole moment components (see
below), rendering them too weak to allow definite assignments
to be made.

APN has two “N nuclei, which have spin = 1, and therefore
a nuclear quadrupole moment. This results in a complicated
hyperfine structure caused by quadrupole coupling of the spin
angular moments of the two nuclei with the rotation. The
resolution of the Stark spectrometer is not sufficiently high to
resolve the resulting hyperfine splittings, which produced broad
lines that in many cases had a skew shape instead of the normal
symmetrical Lorentzian form. The frequencies of the peaks of
the lines were measured. These measurements can be reproduced
to within about +0.05 MHz. The frequencies of the peaks should
in most cases be close to the frequencies of transitions not
perturbed by nuclear quadrupole interaction. The frequency
measurements made by this Stark spectrometer are therefore
estimated to have an uncertainty of approximately +0.15 MHz.

MP2/6-311++G** rotational constants and dipole moment
components were also calculated for the E isomer. No transitions
attributable to this isomer were identified in the Stark spectrum.

Askeland et al.

It is concluded that this form cannot be present in high
concentrations. This is in accord with previous findings.!

Fourier Transform MW Spectroscopy. The resolution and
sensitivity of this supersonic molecular-jet technique is much
higher than in the Stark experiment described above. The
rotational temperature is much lower in the supersonic expansion
(1-2K), and this allows only ground-state transitions involving
low values of the principal quantum number J and of the pseudo
quantum number Kj to be observed.

The preliminary spectroscopic constants obtained in the Stark
experiment were used to predict the frequencies of additional
transitions. Weak b-type lines could be assigned using this
technique. c-type lines were searched for, but none were
identified.

It is found below that the equilibrium conformation is
nonplanar. Tunneling between two equivalent forms should lead
to a large splitting for the c-type trnasitions and much smaller
splittings for the a- and the b-type lines. There is no indication
of such splittings in the a- and b-type lines observed in this
experiment, which is characterized by its extreme resolution.

A total of six a-type and seven b-type lines were observed
for the parent molecule and assigned to J = 0—4, K, = 0—2
transitions.

To maximize the signal-to-noise ratio, the molecules were
polarized with an optimal microwave power of 0.1 and 2.5 mW
for the a- and b-type transitions, respectively. This clearly
indicates that the dipole moment components pg > us, as
predicted in the MP2 calculations and indeed found experimen-
tally (see below).

A complex hyperfine structure caused by the presence of the
two nitrogen atoms was seen for each of these transitions. One
example is the fully resolved hyperfine structure of the Jx K, =
111=0g0 b-type transition, which is shown in Figure 2.

The hyperfine structure was described with the two nuclear
quadrupole interaction "Hg terms associated with n, the nitrogen
nuclei of the cyano and amino groups, respectively, and written
as35

N | A
HY = 200V 3
i

Equation 3 describes the interaction between the nuclear electric
quadrupole moment Q% and the molecular electric field gradient
V® for the nucleus n. The nuclear quadrupole coupling
constants, y™ap, are the elements of the quadrupole coupling
tensor given by

n n 82 V(n)
1ep = Q"5 5 @

o and f§ refer to the coordinates a, b, and ¢ of the principal
inertial axis system, and e denotes the elementary charge. The
angular momenta associated with the nitrogen nuclear spins were
first coupled together, and the resulting momentum / was next
added to the rotational angular momentum J to obtain the total
angular momentum F. The observed lines satisfy the selection
rules AF = 0, &1 (F is the quantum number associated with
the operator ),

The 13 lines split by nuclear quadrupole coupling were first
fitted to a Hamiltonian, which included only the diagonal
elements of the quadrupole coupling constants of each nitrogen
nucleus in addition to the rigid rotor (eq 1) and quartic
centrifugal distortion parts (eq 2). The least-squares fit was
performed with the program SPFIT by Pickett.® y,, and ¥, of
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Figure 2. Composite microwave Fourier transform spectrum of the 1;; <= Qg rotational transition of Z-3-amino-2-propenenitrile. The hyperfine
structure associated with the two nitrogen nuclei is shown in detail. The lines are assigned with the I, F quantum numbers.

TABLE 1: Spectroscopic Constants® of the Ground and
Vibrationally Excited States of Z-3-Amino-2-propenenitrile

first excited
in-plane

12641.95(25)

second excited
in-plane

12700.34(35)

first excited
state ground out-of-plane

A (MHz) 12583.056(35) 12577.65(20)

B(MHz) 3766.1252(31) 3752.7271(63) 3771.0753(81) 3775.015(12)
C(MHz) 2896.3784(28) 2891.4408(62) 2895.3996(74) 2894.252(13)
A;(kHz) 4.416(17) 4.339(12) 4.325(16) 4.261(21)
A (kHz) -31.068(98)  —30.210(26) —30.499(36)  —29.041(45)
Ax (kHz) 46(35) 45.5/ 45.5 45.5
8;(kHz) 1.4487(52)  1.372(14) 1.420(18) 1.375(28)
dx (kHz) 6.4(14) 6.4 6.4% 6.4%

AP 0.1324(4) -0.0660(11)  0.5546(14) 0.9475(22)
rms* 2.00¢ 0.0942 0.1112 0.125¢

nod 113 86 77 59

¢ A, reduction; [T, representation.’’ Uncertainties represent one
standard deviation. * A = I, — I, — Iy. I, Iy, and I, are the principal-
axes moments of inertia. Conversion factor: 505 379.05 x 1072 MHz
u m? € Root-mean-square deviation. ¢ Number of transitions. ¢ Root-
mean-square deviation of weighted fit. / Fixed. ¢ Root-mean-square
deviation (MHz) of fit with unit weights.

the two nuclei were varied in the least-squares fit. y», was
calculated from the relation Yz, + yp» + Xec = 0.

These 13 microwave lines were now “corrected” for quad-
rupole interactions. A weighted least-squares fit using ROTFIT3
was then performed. The inverse squares of the estimated
standard deviations of the measured frequencies were employed
in a diagonal weight matrix. The frequencies corrected for
quadrupole interaction of the transitions observed with the
Fourier transform spectrometer were all assigned a standard
deviation of 3 kHz, whereas the transitions observed using the
Stark spectrometer were assigned a standard deviation of 50
kHz. Watson’s Hamiltonian (A reduction I ' representation),?!
including quartic centrifugal distortion constants (eqs 1 and 2)
were employed in a least-squares fit of all observed transitions.
The resulting spectroscopic constants are listed in Table 1, and
the spectrum is shown in Table 1S in the Supporting Informa-
tion.

Comparison of the experimental rotational constants in this
table with their MP2/6-311++G** counterparts given in the
previous paragraph shows that the agreement is better than 2%,
as expected. It is seen (Table 1) that three of the quartic
centrifugal distortion constants (A, Ak, and ;) are accurately

determined, while Ax and Ok are rather inaccurate. The
experimental values of A;, Ay, and J; are in satisfactory
agreement with the MP2 values given above.

Interestingly, the inertial defect A defined by A=1. — 1, —
Iy, where I, I, and I are the principal moments of inertia is A
=0.1324(4) x 1072° u m? (Table 1). A is zero for a completely
rigid and planar molecule. This relatively small deviation from
zero is taken as an indication that the molecule is planar, or
nearly planar3’ (see discussion below).

The final values of the quadrupole coupling constants were
now determined. The values of the rotational and centrifugal
distortion constants shown in Table 1 were kept fixed in the
least-squares fit employing the SPFIT program.’ The fit is
shown in Table 28 in the Supporting Information. The results
were Ya = —1.4917(21) and y. = 1.5644(24) MHz for the
nitrogen atom of the cyano group and yg, = 1.7262(18) and y..
= —4.0591(17) MHz for the nitrogen atom of the amino group.
These values are also listed in Table 2 together with the
corresponding ypp values. In addition, this table contains the
experimental and theoretical HF/VTZ quadrupole coupling
constants for acrylonitrile and vinylamine together with the
corresponding values of APN. A discussion of the nuclear
quadrupole constants is found in the Theoretical Section.

Vibrationally Excited States. The ground-state spectrum was
accompanied by spectra that were presumed to belong to
vibrationally excited states. The spectra of three such states were
assigned using Stark spectroscopy, as seen in Tables 3S—5S in
the Supporting Information. A least-squares fit of these spectra,
assuming unit weights for the transitions, yielded the spectro-
scopic constants displayed in Table 1. As the quartic constants
Ak and Ok are rather poorly determined, they were held fixed
in the fit at the values found for their counterparts of the ground
vibrational state.

The vibrationally excited state that has the inertial defect A
= ~0.0660(11) x 10720 um? is presumed to be the first excited
state of the lowest out-of-plane vibration, because of the way
in which A changes upon excitation of this mode.>” The
frequency of this fundamental vibration was determined to be
176(20) cm™! by relative intensity measurements of MW
transitions performed largely as described by Esbitt and
Wilson, 8
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TABLE 2: Quadrupole Coupling Constants (MHz) for Z-3-Amino-2-propenenitrile, Vinyl Cyanide, and Vinylamine

experimental ab initio?
Xaa Xbb Xce Xaa Xbb Xee Xoxx Xy Xz 77b
APN(CN) —1.4917 —0.0727 1.5644 —-121 0.064 1.145 —3.66 252 1.14 —0.377
vinyl cyanide -3.7891 1.6861 2.1030 —3.44 1.620 1.816 —3.89 207 1.82 -0.065
APN(NH,) 1.7262 2.3329 —4.0591 1.56 1.972 -3.53 1.58 206 -3.64 0.132
vinylamine 2.0722 2.0751 —4.1473 1.64 1.873 —3.51 2.12 1.80 —3.92 —0.082

7 HF/VTZ level. * Asymmetry parameter for quadrupole coupling defined by # = (ua —b0)/Xcc-

TABLE 3: Spectroscopic Constants? Isotopologues of Z-3-Amino-2-propenenitrile

species: DHNCH=CHCN¢ DHNCH=CHCN¢ H;NCH=CDCN H,NCD=CHCN H,"*NCH=CHCN H,NCH=CHC!“N H,NCH="CHCN H,NCH=CH'*CN
A (MHz) 11894.99(20) 12157.25(24) 11367.33(44) 12241.57(40) 12352.11(27) 12489.74(38) h h
B (MHz) 3753.381(13) 3607.428(13) 3763.719(26) 3640.609(17) 3704.155(14) 3656.845(16) 3773.187(4) 3731.693(4)
C (MHz) 2851.314(13) 2780.622(12) 2825.378(21) 2840.133(16) 2847.459(14) 2826.514(14) 2872.039(3) 2875.130(3)
A; (kHz) 4.539(18) 4.202(17) 4.178(70) 3.6560(40) 4.421(30) 4.196(38) 4.42 4.4%
A (kHz)  -27.667(28) -32.192(28) -28.43(10) -24.020(83) -31.224(55) -29.664(76) -31.07 -31.07
Ak (kHz) 45.5/ 455 455 455/ 45.5 455 45.5" 455"
d; (kHz) 1.468(28) 1.372(22) 1.427(69) 1.120(48) 1.395(51) 1.387(47) 1.44% 1.449
Ok (kHz) 6.42 6.42 6.42 6.42/ 6.42 6.42 6.4 6.42
Ab 0.1112(19) 0.0862(19) 0.1359(35) 0.1255(27) 0.1341(20) 0.1350(24) i i
rms® 0.134 0.138 0.180 0.152 0.100 0.129 0.019 0.013
no.? 72 72 38 48 48 48 3 3

4 A, reduction I'representation.3! Uncertainties represent one standard deviation. ® Inertial defect. Same units as in Table 1. ¢ Root-mean-square
deviation. ¢ Number of transitions. ¢ D—N—C=C in the synperiplanar configuration. / Fixed. # D—N—C=C in the antiperiplanar configuration.” Not

determined.

Two successively excited states of the lowest in-plane bending
vibration were also assigned, as shown in Table 1. This
assignment is in accord with the fact that A becomes larger
and positive upon excitation.3” Relative intensity measurements?®
yielded a value of 152(20) cm™! for this fundamental vibrational
mode.

The harmonic vibrational frequencies have been calculated
at various theoretical levels below. The results were 140 and
208 ¢cm™! (B3LYP/VTZ), 42 and 140 cm™! (B3BLYP/AVTZ),
136 and 267 cm~! (MP2/6-311++G#**), and 132 and 272 cm™!
(MP2/VTZ). These uncorrected values of the vibrational
frequencies are therefore seen to vary considerably with the
method used to derive them. The best agreement is found in
the BALYP/VTZ calculations (140 and 208 cm™!) compared
with the experimental values (152(20) and 176(20) cm™1),

Assignments of Isotopologues. The changes of the MP2
rotational constants caused by isotopic substitution were added
to the experimental rotational constants. The resulting rotational
constants were used to predict the MW spectrum of the
isotopologues. In this manner, the spectra of the isotopically
enriched species (3, 5—8) were found close to the predicted
frequencies using Stark spectroscopy and readily assigned. The
spectra of these species are found in Tables 6S—11S in the
Supporting Information. The spectroscopic constants derived
from them using unit weights in the least-squares fits are shown
in Table 3.

The Stark spectra are fairly crowded and comparatively weak
and could therefore not be employed to assign *C isotopologues
in natural abundance. By use of the more sensitive Fourier
transform spectroscopy, the spectra of two 13C isotopologues
were detected in their natural abundance (1.1%) after a careful
search. They are associated with the 3C isotopologues of the
C2 and C3 atoms (Figure 1). Only three weak a-type rotational
lines were detected for each species. Unfortunately, the spectrum
associated with the 13C isotopologue of the C1 atom could not
be assigned because the signal-to-noise ratio was insufficient.

The spectra of the C species are found in Tables 12S and
13S in the Supporting Information. Only the B and C rotational
constants of each species could be determined from these

TABLE 4: Second Order Stark Coefficients” and Dipole
Moment of Z-3-Amino-2-propenenitrile

stark coefficients
AE2/(1076 MHz V~2) cm?

transition M| obsd caled
414313 0 —5.70(30) —-584
1 3.90(20) 3.64
404303 1 —5.30020) =531
413312 0 —2.40(10) 237
1 —6.30(30) —6.71

2 —19.9(8) —-19.7
515+ 414 1 —2.00(10) —-1.99
So5+ 404 1 —3.50(20) —3.49

Dipole Moment

Ha = 16.45(12), up = 2.86(6), e = 0,2 and pior. = 16.70(12) x 10730 C m

¢ Uncertainties represent one standard deviation. 1 D = 3.33564 x
1073 C m. ? Preset at this value in the least-squares fit.

spectra. The centrifugal distortion constants were fixed at the
values of the parent species. The B and C rotational constants
obtained in this manner are listed in Table 3.

Dipole Moment. The dipole moment was determined in a
least-squares fit using the second-order Stark coefficient shown
in Table 4. The weight of each Stark coefficient was taken to
be the inverse square of its standard deviation, which is also
shown in the same table. The cell was calibrated using OCS,
whose dipole moment was taken to be 2.3857(68) x 10730 C
m.* The theoretical values of the second-order Stark coefficients
were calculated as described by Golden and Wilson,* employing
the computer program MB04.4!

The dipole moment along the c-principal inertial axis, uc,
should be exactly zero if APN were completely planar. A
nonplanar molecule should have a nonzero g, whose size should
increase with increasing deviation from planarity. Care was
therefore exercised to find Stark coefficients that are sensitive
to this dipole moment component. Some of the Stark coefficients
used in this fit depend strongly on z..

All three principal-axis dipole moment components were
initially varied in the fit. However, a small but negative value
of u? = —0.004 x (1073 C m)® with a comparatively large
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TABLE 5: Cartesian Coordinates for Z-3-Amino-2-propenenitrile (pm)

MP2/VQZ experimental®

a b c as by Cs
Namino 149.8 —88.7 =35 150.58(10) -88.51(17) —3.0(49)%
C3 1254 453 1.1 112.3(15) 17.(10) 1.(53)
C2 2.8 102.0 -0.1 8(22) 101.9(16) -3.(14)
Cl1 —112.3 18.7 -0.1 —102.3¢
Neyano —200.7 -56.6 04 —201.73(7) —56.55(27) 3.7(40)
H. 240.3 —122.4 232 241.70(12) —121.73(25) 15.9(19)
H 72.6 -152.0 9.9 66.16(45) —153.06(20) 10.6(28)
H(C3) 213.1 108.3 1.8 214.63(14) 108.71(28) 6.1(50)
H(C2) —8.4 209.1 -1.5 —29.0(10) 208.27(14) —4.4(68)°

4 From Kraitchman equations, the uncertainties are calculated from Costain’s rule: o(x) = 0.15/}x|; for the H coordinates, this value is multiplied

by 2. ? Imaginary coordinate. ¢ From first moment equation.

standard deviation of 0.050 x (1073° C m)? was found. The fit
thus resulted in a small but imaginary x4, with a relatively large
uncertainty.

It is not possible to conclude from this result whether the
molecule is completely planar or not. However, it can be stated
that any deviation from planarity would not be large. In the
final fit, which is shown in Table 4, y. has arbitrarily been fixed
at zero. This has very little influence on the values of y, =
16.46(11) x 10730 C m [4.93(4) D] and p;, = 2.86(6) x 10730
C m [0.862(2) D], which were obtained in this manner.

The dipole moment has been calculated below at various
levels of theory, with MP2/VQZ as the highest level. The results
of the MP2/VQZ calculations were y, = 17.9, u;, = 3.26, and
e = 1.96 x 10730 C m. Two conclusions can be drawn: The
theoretical dipole moment components are typically higher than
their experimental counterparts. The MP2/VQZ value of y. is
calculated to be comparatively small, since a nonplanar equi-
librium conformation is predicted (see below).

Attempts To Calculate the Structure from the Experi-
mental Rotational Constants. One aim of this work has been
to derive an accurate molecular structure of APN. According
to Costain,*? the rotational constants of the ground vibrational
state of the parent molecule and of isotopologues can be used
to calculate a set of Cartesian coordinates, so-called substitution
(rs) coordinates, for atoms that have been substituted by an
isotope. Kraitchman’s equations*® are employed for this purpose.
The coordinates obtained in this manner could be obtained for
all atoms of APN but C1. The coordinates are listed in Table 5
together with the MP2/VQZ values. Four of the small Kraitch-
man coordinates were imaginary (Table 5). Kraitchman’s
equations yield the absolute values of the coordinates. The signs
assigned to the rs coordinates in Table 5 have been chosen to
make them consistent with the signs obtained in the MP2/VQZ
calculations.

The spectrum of H;NCH=CH'"3CN could not be assigned. It
was therefore not possible to calculate Kraitchman’s coordinates
for this atom. The a-coordinate of C1 appearing in Table 5 was
instead calculated using the first moment equation.*? The b- and
c-coordinates of this atom can be derived in the same manner,
but they have not been listed in this table because they are small
and have large uncertainties.

Costain* and van Eijck*® have discussed the accuracy of
substitution coordinates. The uncertainties of the r5 coordinates
of the carbon and nitrogen atoms shown in Table 8 have been
calculated using Costain’s rule,* o(x) = (0.15/pm?)/|x|, where
o(x) is the uncertainty and x is the Kraitchman coordinate. The
uncertainties of the hydrogen atoms have been calculated using
o(x) = (0.30/pm?)/|x/|.

The existence of a near-symmetry plane in APN results in a
series of small c-coordinates with relatively large uncertainties

(Table 5). There is also a small g- (C2 atom) and a small
b-coordinate (C1 atom).

There is a satisfactory agreement between the r; and the MP2/
VQZ coordinates shown in Table 5. However, the delicate
question of whether the compound is planar or not cannot be
settled using the r; coordinates of this table, because all c-, one
a-, and one b-coordinate have comparatively large uncertainties.
It was discovered during the course of this work that the ab
initio calculations presented in the next section were able to
yield an equilibrium structure that is superior to the r; structure
that can be calculated from the experimental rotational constants
obtained in this study. These calculations were also able to
resolve the planarity problem. A full r; structure is therefore
not presented here. The reader is instead referred to the ab initio
structure presented in the next section.

Theoretical Section

Strategy To Derive the Equilibrium Structure. A major
objective of this study has been to derive an accurate equilibrium
structure of APN using quantum chemical methods. Ab initio
calculations are in principle limited in scope and will conse-
quently not predict the exact equilibrium structure. However,
using small model molecules, it is now possible to extrapolate
to their very accurate equilibrium structures *~*8 The differences
between the bond lengths obtained in high-level ab initio
calculations and their equilibrium counterparts will be called
offsets. It is a reasonable assumption that offsets obtained for a
small molecule can be transferred to a larger, closely related,
molecule. This is the strategy that will be used to obtain the
equilibrium structure of APN.

One way of obtaining useful offsets for APN would be to
transfer them from CH,=CHCN and vinylamine, CH,=CHNH,
since the title compound may be considered either as an amino
derivative of vinyl cyanide or as a cyano derivative of
vinylamine. The procedure has therefore been to first calculate
accurate equilibrium structures both for vinyl cyanide and for
vinylamine, because these two compounds are more easily
amenable to high-level ab initio calculations than APN, since
they consist of fewer first-row atoms than H,NCH=CHCN. The
offsets obtained in these calculations will then be transferred
to APN.

Methods of Calculations. Most of the correlated-level ab
initio electronic structure computations conducted during the
course of this study of the equilibrium structure have been
carried out at two levels: second-order Mgller—Plesset pertur-
bation theory (MP2)** and coupled cluster (CC) theory with
single and double excitation®® augmented by a perturbational
estimate of the effects of connected triple excitations [CCSD-
(T)].*° The Kohn—Sham density functional theory’' using
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TABLE 6: Ab Initio Geometries (Distances, pm; Angles, deg) of Vinyl Cyanide?

Askeland et al.

MP2 CCSD(T)
VTZ vQzZ AVQZ wCVQZ wCVQZ(ae) VDZ VTZ vQz vz?b ref old r.? ree
r(C=C) 13374 13349 13350 133.45 133.13 13562 134.13  133.84 13376 133.52 1337 133.3(3)
r(C-C) 14291 14273 14274 142.7 142.37 14522 14384  143.65 143.61 14332 1432 142.9(3)
r(CN) 11727 11697  117.01 116.92 116.63 11796 11647 116.13 116.02  115.84 115.7  115.7(3)
rC-Hy) 10792 10783 107.83 107.82 107.67 109.66  108.16  108.08 108.07 10793 108.0  108.8(1)
rC—H:) 10798 107.89  107.89 107.88 107.73 10970 108.21  108.13 108.12  107.98 108.1 109.7(2)
rC—-Hgy) 108.06 10799 107.99 107.99 107.84 109.72 108.23  108.17 108.17  108.02 108.2  109.3(4)
Z(CCC) 122191 122.088 122.044 122.073 122.105 122.051 122.126 122.040 122.040 122072 122.1 122.5(5)
Z(CCN) 179.117 179.184 180.000 180.000 180.000 179382 179.067 179.125 179.125 179.125 179.2 180.7(9)
Z(CCHy) 120311 120296 120.295 120.298 120.321 120.378 120406 120.385 120385 120408 1203 120.3(fix)
Z(CCHy) 121220 121.189 121.185 121.189 121.196 121440 121.375 121.345 121319 121.352 1215 120.2(1)
Z(CCH,) 121265 121362 121417 121.371 121.338 121.657 121.647 121.730 121.730 121.697 121.5 121.7(2)

@ Frozen core approximation unless otherwise stated; ae = all electrons correlated. g = geminal, ¢ = cis to CN, and t = trans to CN. ? Exponential

extrapolation to infinite basis set. ¢ CCSD(T)/VQZ + MP2(ae)/wCVQZ — MP2(fc)/wCVQZ. ? Reference 63. ¢ Reference 64.

Becke’s three-parameter hybrid exchange functional,’? and the
Lee—Yang—Parr correlation functional,'® together denoted as
B3LYP, was also used in this study. The G3 method’? was
employed in the calculations of reaction paths.

The correlation-consistent polarized n-tuple & basis sets ce-
pVnZ>* with n € {D, T, Q, 5} were employed extensively in
this study. In this paper, these basis sets are abbreviated as VaZ.
For several CCSD(T) calculations, a mixed basis set denoted
as V(T,D)Z was utilized. It is composed of VTZ on all non-
hydrogen atoms and VDZ on H. Such a basis set reduces the
computation time significantly and has been shown to be able
to predict the structure of the heavy atom skeleton accurately.
To account for the electronegative character of the N atom, the
augmented VrZ (aug-cc-pVaZ, AVnZ in short) basis sets’ were
also employed, particularly at the MP2 level. The combination
of an AVQZ basis on all non-hydrogen atoms and of VQZ on
H is denoted hereafter as A’VQZ.

To estimate the core—core and core—valence correlation
effects on equilibrium geometries,’? the correlation-consistent
polarized weighted core—valence a-tuple § (cc-pwCVnZ)%
basis sets were employed. As for the effect of inclusion of
diffuse functions in the basis set, it is sufficient to use the MP2
method to estimate this correction.*® The frozen core ap-
proximation (hereafter denoted as fc), i.e., keeping the 1s orbitals
of C, N, and O doubly occupied during correlated-level
calculations, was used extensively.

The CCSD(T) calculations were performed with the MOL-
PRO®~62 electronic structure program packages, while most
other calculations utilized the GAUSSIAN 03 program.32

Equilibrium Structure of Vinyl Cyanide. The structure of
vinyl cyanide has been the subject of previous investigations.
An ab initio structure was calculated at the MP2 level, and a
near-equilibrium structure was estimated using corrections
derived empirically.53 More recently, the pure rotational spectra
of 13 isotopologues of vinyl cyanide have been measured, and
the derived rotational constants have been used to evaluate the
molecular geometry using various methods.®* It was found that
the empirical substitution (r;)*? and r® structures® are in general
in excellent agreement with the ab initio values.

It has been established that vinyl cyanide is planar; its
geometry was therefore optimized with the constraint of Cj
symmetry. The details of the computed geometries are given
in Table 6. The coupled cluster T; diagnostic%® at the CCSD-
(T)/VQZ of theory is 0.014, indicating that the CCSD(T) results
should be reliable. Improvement of the basis set from VTZ to
VQZ leads to negligible changes for the bond angles as well as
for the C—H bond lengths. For the CC and CN bond lengths,
there is a decrease of about 0.2—0.3 pm, indicating that

convergence is nearly achieved but that these ab initio bond
lengths may be slightly too long. Addition of diffuse functions
on all heavy atoms leads to negligible changes in the bond
lengths and angles.

To estimate the inner-shell correlation, the MP2 method was
used. It leads to the expected shortening of the bonds: C—H
(0.15 pm), CC (0.32 pm), and CN (0.29 pm). The effect on the
angles is negligible. The most reliable ab initio structure is
obtained by correcting the CCSD(T)/VQZ values for the effects
of inner-shell correlation. It is given in Table 6. If an exponential
extrapolation to infinite basis size is tried, it has a significant
effect on the C=N bond length only, which is shortened by 0.1
pm.

The r. structure (Table 6) is in excellent agreement with the
previous one,5® which is also given in the same table. Com-
parison of this structure with the MP2/VQZ results shows that
there is a good agreement for the bond angles and the C=C
bond length, but the MP2 C—C, C=N, and C—H bond lengths
are too short by 0.6, 1.1, and about 0.1 pm, respectively. These
offsets will be used in the derivation of the equilibrium structure
of APN below, for which MP2/VQZ calculations were per-
formed.

The equilibrium structures of two compounds related to vinyl
cyanide, namely, Z-pent-2-en-4-ynenitrile (N=C—CH=CH—
C=CH) and maleonitrile (N=C—CH=CH—C=N) have been
reported.®” The r. lengths of the C=N bonds in these two
molecules are 115.7 and 115.8 pm, respectively, compared to
115.8 pm in vinyl cyanide (Table 6), whereas the C=C
equilibrium bond lengths are 134.5 pm in Z-2-en-4-ynenitrile
and 134.1 in maleonitrile, slightly longer than 133.5 pm in vinyl
cyanide.

Equilibrium Structure of Vinylamine. Vinylamine is the
simplest enamine and is thought to be a constituent of interstellar
molecular clouds.® Although it is a short-lived transient species,
which is difficult to generate, it has been studied by micro-
wave, 222 infrared,” and ultraviolet’® spectroscopies. The
structure was first determined by microwave spectroscopy, and
the molecule was found to be nonplanar.?! The nonplanarity
was confirmed by a combined semirigid bender analysis of
vibrational satellite shifts in the microwave spectrum and
infrared data.” The ab initio structure was also calculated in a
number of investigations,’® but the highest level of calculation
was MP2/6-311G**, which is not always sufficient to obtain
an accurate geometry.

The structure was first calculated at the MP2 level with the
VTZ and VQZ basis sets and the CCSD/VTZ and CCSD(T)/
V(T,D)Z levels. All these calculations indicate that the vinyl
group H,C=CH is planar. Finally, the structure was calculated
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TABLE 7: Ab Initio Geometries (Distances, pm; Angles, deg) of Vinylamine?

MP2/NTZ MP2/VQZ MP2/wCVQZ MP2(ae)/ wWCVQZ CCSD/VTZ CCSIXTYV(D,T)Z CCSD(T)/VTZ plan re rs
c=C 133.79 133.56 133.52 133.21 133.48 134.05 134.11 133.57 133.5
C—His 108.10 108.02 108.01 107.86 108.21 108.96 108.36 108.13 109.0
C—Hians  107.70 107.62 107.61 107.45 107.81 108.57 107.95 107.71 109.0
C—N 139.33 138.95 138.91 138.54 139.94 140.19 140.21 139.46 139.7(40)
C—Hgem 108.25 108.17 108.16 108.01 108.27 109.04 108.42 108.19 109.0
N—Hg;s 100.83 100.67 100.67 100.53 100.77 101.82 101.01 100.71 101.0
N-—Hyms  100.66 100.49 100.49 100.35 100.64 101.70 100.87 100.56 101.0
ZCCHgs  121.585 121.620 121.622 121.630 121.757 121.641 121.721 121.763
ZCCHyrans  119.987 119.925 119.928 119.943 120.224 120.298 120.182 120.136
ZHCH 118.417 118.445 118.441 118.418 118.009 118.051 118.097 118.103 1180
ZCCN 126.131 126.040 126.035 126.066 126.149 125.974 126.019 125.959 125.2(20)
ZCCHgen  119.944 120.005 120.001 119.959 120.073 120.196 120.127 120.146
ZNCH 113.795 113.838 113.847 113.865 113.656 113.689 113.698 113.759
ZCNHgs  113.807 114.475 114.501 114.772 113.312 113.030 113.166 114.104
ZCNHyans 114,074 114.728 114.756 115.040 113.412 113.170 113.289 114.227
ZHNH 110.985 111.549 111.580 111.849 110.364 110.182 110.327 111.160 1140
ZH.CCN  —4.023 —3.807 —3.799 —3.688 —3.881 —4.315 —4.824 —4.498
/H, CCHg —179.617 —179.616 —179.614 —179.62 1 —179.602 —179.726 180.000 180.000
ZHCCN  174.728 175.045 175.058 175.193 174.922 174.508 175.176 175.629
ZH.CCH; —0.866 —0.764 —0.758 —0.740 -0.799 —0.903 0.000 0.000
ZCCNH: 18875 18.368 18.366 18.089 19.152 18.958 20.293 19.510
ZCCNH; 147.619 149.208 149.305 150.000 145.987 145.095 146.844 149.127
ZH,CNH; —165297 —165599 —165.596 —165.76 4 —164.890 —165.372 —164.263 —164.73 4
ZH,CNH, —36.553 —34.760 —34.657 —33.853 —38.056 —39.236 -37.712 —35.116

@ Frozen core approximation unless otherwise stated; ae = all electrons correlated. ? CCSD(T)/VTZ + MP2/VQZ — MP2/VTZ + MP2(ae)/
wCVQZ — MP2(fc)/wCVQZ. ZL(CNH;) + Z(CNH,) + Z(HNH) = 339.5° (360° for a planar molecule)

TABLE 8: Ab Initio Geometries (Distances, pm; Angles, deg) of Z-3-Amino-2-propenenitrile?

3-Z-amino-2-propenenitrile

vinyl cyanide vinylamine

method: B3LYP/VTZ MP2/VTZ MP2/VQZ reé MP2/VQZ MP2/VQZ
r(C3—N) 135.39 136.18 135.75 136.26 138.95
r(NH,) 100.19 100.26 100.10 100.15 100.49
r(NHy) 100.66 100.76 100.64 100.69 100.67
r(C2=C3) 13531 135.27 135.09 135.11 133.49 133.56
r(C3—H) 108.21 108.11 108.03 108.06 107.83 108.17
r(C1-C2) 141.27 141.78 141.54 142.12 142.73
r(C2—-H) 107.80 107.60 107.53 107.63 107.99 107.62
r(C1-N) 115.66 117.51 117.22 116.09 116.97
Z(C3NH,) 120.19 118.15 118.92 114.73
Z(C3NHy) 119.92 117.70 118.42 114.48
Z(HNH) 11727 115.77 116.47 111.55
Z(C2C3N) 126.29 125.33 125.13 126.04
Z(NC3H) 114.80 115.29 115.38 113.84
Z(C2C3H) 118.90 119.33 119.45 120.30 120.01
Z(C1C2C3) 121.29 119.59 119.23 122.09
Z(C3C2H) 120.00 120.66 120.82 121.36 119.93
Z(NC2H) 118.70 119.75 119.94
Z(C2CINY 177.47 176.03 175.50 179.18
ZHNC3C2) —168.94 —160.38 -163.11 —149.21
Z(H,NC3H) 12.59 22.49 19.34 34.76
Z(HNC3C2) -7.79 —13.47 -11.72 —18.37
Z(H,NC3H) 173.74 169.40 170.73 165.60
Z(NC3C2C1) 1.97 343 2.95
Z(NC3C2H) —177.85 —176.19 —176.74 —175.05
Z(C1C2C3H) —179.61 —179.55 —179.59
Z(HC2C3H) 0.57 0.83 0.72
X 3574 3516 353.8 340.8

“ See Figure 1 for atom numbering. ? Estimated from the MP2/VQZ structure using offsets derived from acrylonitrile and vinylamine. ¢ Z(CNHy)
+ Z(CNH,) + Z(HNH) (360° for a planar molecule). ¢ N atom approaches the amino group.

at the CCSD(T)/VTZ level assuming planarity of the vinyl
group. Then, the CCSIXT)/VQZ values were estimated using
the following approximate formula CCSD(T)/VQZ =~ CCSD-
(T)Y/VTZ + MP2/VQZ — MP2/VTZ. There is indeed large,
documented evidence that this formula is a good approxima-
tion,*6~48 and this was again verified here in the particular case
of vinyl cyanide (see Table 6).

As in the previous case of vinyl cyanide, the equilibrium
structure is obtained by correcting the CCSD(T)/VQZ values

for the effects of inner-shell correlation calculated at the MP2/
wCVQZ level; see Table 7. Vinylamine is confirmed to be
nonplanar, and the N—H bond lengths are characteristic of a
nonplanar NH; group.>® It may also be noted that the gem C—H
bond length is shorter than the other two, which are almost
identical.

Comparison of this structure with the MP2/VQZ results shows
that there is good agreement for the bond angles and the C=C
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and N—H bond lengths, but the MP2 C—N bond length is too
short by 0.5 pm, which is taken to be the offset for this distance.

Equilibrium Structure of APN., The structure has been
calculated at the MP2/VQZ level of theory (Table 8). The use
of the MP2 method significantly reduces the complexity of the
determination of the electron correlation energy, whereas it gives
structural parameters with an accuracy just slightly inferior to
that of the CCSD(T) method, at least for molecules including
only first-row atoms.?>! This was confirmed above for vinyl
cyanide and vinylamine (Tables 6 and 7).

MP2 calculations may give reliable equilibrium bond angles,
with an accuracy of a few tenths of a degree.*6 On the other
hand, the offset error, which is due to the finite size of the basis
set, and to the partial consideration of electron correlation,
remains in bond lengths. For example, for the C—H bond length,
the offset is nearly independent of the environment and may
thus be easily estimated.® This remains true for the N—H bond
length of different molecules, with exceptions, such as HNO.#

The structure of APN is shown in Table 8 together with the
structures of vinyl cyanide and vinylamine. An equilibrium
structure of APN has been estimated using the offsets deter-
mined for the bond lengths found for vinyl cyanide and
vinylamine, as described in the preceding two paragraphs. The
offsets of bond angles are assumed to be zero. The bond lengths
and bond angles of the equilibrium structure are estimated to
be accurate to within £0.2 pm and 10.2°, respectively. The
accuracy of the dihedral angles is more difficult to estimate
exactly and could be as large as a few degrees.

It is concluded that the equilibrium structure of APN is
definitely nonplanar, since the sum of the —CNH; + —CNH,
+ —HNH angles is significantly less than 360° (Table 8). This
sum is even less in vinylamine, which is therefore more
nonplanar than APN. One consequence of this difference is that
the —(HNH) and —(C3;NH) angles are larger in APN than in
vinylamine. Interestingly, the H, of the amino group is more
out of plane than the H; atom.

The rotational constants of APN calculated from the r.
structure in Table 8 are A = 12514.24, B = 3803.94, and C =
2920.01 MHz. They agree to within better than 1% with the ry
rotational constants (Table 1), which are 12583.056(35),
3766.1252(31), and 2896.3784(28) MHz, respectively. This
difference was expected since the equilibrium (r.) and effective
(ry) rotational constants are defined differently.

Quadrupole Coupling Constants. If the molecule has a
symmetry plane and if the C=N bond lies in this symmetry
plane, the quadrupole coupling constant y.. (¢ being the principal
axis perpendicular to the plane) is expected to be close to 2
MHz as, for instance, in vinyl cyanide®* where y.. = 2.10 MHz,
or its methyl derivatives.”? Likewise, if the NH2 group lies in
the asymmetry plane, y.. is expected to be negative and larger
than —4 MHz.%

For these reasons, it is interesting to compare the quadrupole
coupling constants of APN with those of vinyl cyanide and
vinylamine. However, if the molecule is not planar (which seems
to be the case for APN), this comparison is made difficult by
the fact that these constants are given for the principal inertial
axis system. To circumvent this difficulty, we have calculated
the quadrupole coupling tensors of these molecules at the HF/
VTZ level of theory. This level was chosen because, in a
previous work on amides,’® we found that it gives satisfactory
results. The results are given in Table 2. For the cyano group,
the y., principal component is much larger in vinyl cyanide than
in APN and the asymmetry much lower. It has also to be noted
that, in APN, the angle —(CC=N) is significantly different from

Askeland et al.

180° (Table 8), whereas it is nearly linear in vinyl cyanide.
Likewise, for the amino group, the y., principal component is
also significantly larger in vinylamine. Thus, it may be
concluded that the bonding is different in APN compared to
both vinyl cyanide and vinylamine.

Planarity. The principal inertial axis dipole moment com-
ponents, the substitution coordinates, and the inertial defect are
experimental parameters often used to decide whether a
compound is planar or not. A small, positive value for the inertial
defect, as observed for APN, is often interpreted as evidence
that a molecule is planar, or nearly planar.® The small,
imaginary experimental value of u, (see above) and the fact
that no c-type transitions were assigned might also be an
indication that APN is planar. However, a small degree of
nonplanarity should lead to a small dipole moment along the
c-axis. The MP2/VQZ calculations predict for example u. =
1.96 x 10730 C m [0.59 D]. It should be noted that the ab initio
values of dipole moments tend to be too large, so 1.96 x 10730
C m is presumably an upper limit of the dipole moment.
Moreover, the dipole moment is not measured in the equilibrium
conformation but in the effective ground-state conformation.
This difference may obscure the physical significance of a small
dipole moment component. It is interesting to note that the
energy difference between the planar form and the minimum
of the nonplanar form is indeed quite small. A value of only —
423 J/mol (35.4 cm™1) was obtained for this difference in the
MP2/VQZ calculations. This indicates that the barrier is well
below the zero-point level. The NH; group would therefore have
equal amplitudes above and below the plane, and the vibra-
tionally averaged c-component of the dipole moment should
be zero. This could perhaps explain why g, is indistinguishable
from zero and why no c-type lines were observed.

It was noted above the rs coordinates (Table 5) cannot be
used to decide whether the molecule is planar or not. However,
the ground-state inertial defect of APN is as small as 0.1324(4)
x 10720 u m? (Table 1). The equilibrium inertial defect
calculated from the equilibrium structure in Table 7 is A, =
—0.167 (same units), and the vibrational contribution calculated
from the MP2/VTZ harmonic force field is Ay = +0.22 (+0.15
x 10720 u m? were found at the B3LYP/VTZ level of theory),
giving Ag(calc) = +0.05 x 1072° u m?, not widely different
from the experimental value (0.1324(4) x 1072 u m?). The
vibrational contribution to the inertial defect is therefore of the
same order of magnitude, but of opposite sign of A.. It is
concluded that even if the experimental ground-state inertial
defect is quite small (0.1324(4) x 1072 y m? in the present
case), it is not necessarily in conflict with a slightly nonplanar
structure. The present discussion once more shows how difficult
it is to use ground-state observations to form conclusions about
the equilibrium conformation of a compound, especially when
an easily distortable group, such as the amino group, is involved.

Formation of APN via a Neutral —Neutral Reaction. It was
noted above that Z- and E-3-amino-2-propenenitrile is formed
in an approximately 1:1 mixture simply by mixing gaseous
ammonia and cyanoacetylene at room temperature.>® A mech-
anism suggested for this reaction is sketched in Figure 3. The
relative enthalpy values (298.15 K, 1 atm) listed on this figure
were calculated using the G3 method,” which is tailored to
calculate energy differences accurately. The sum of the enthal-
pies of the reactants ammonia and cyanoacetylene were assigned
a value of zero.

In the first step of this mechanism, a hydrogen-bonded
complex (H3N++*H—C=C—C=N) is formed between ammonia
and cyanoacetylene, where the dots represent the hydrogen bond.
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Figure 3. Reaction profile of the reaction between NH3; and H—-C=
C—C=N forming Z- and E-3-amino-2-propenenitrile (H,N—CH=CH—
C=N), as calculated using the G3 method. The numbers in the figure
are enthalpy differences (298.15 K, 1 atm) in kilojoules per mole relative
to the sum of the enthalpies of ammonia and cyanoacetylene, which
has been assigned the value of zero.

The MW spectrum of this complex has been reported.” It is
stabilized by AH = —18 kJ/mol relative to the reactants
ammonia and cyanoacetylene according to the G3 calculations.
B3LYP/6-31G(d,p) calculations yield AE = —24 kJ/mol for
this energy difference, where AE is the energy of the hydrogen-
bond formation corrected for zero-point vibrational effects, basis
set superposition error, and relaxation correction.”* MP2 calcula-
tions of the structure of this complex have been performed using
Dunning’s>* correlation-consistent wave function of triple-¢
quality with polarized valence electrons, aug-cc-pVTZ. The
complex is a symmetrical top with C3, symmetry. The bond
lengths were calculated to be r(N=C1) = 117.5, (C1-C2) =
137.2, (C2=C3) = 122.0, r(C3—H) = 107.7, and r(N—H) =
101.3 pm, whereas the NHN angle was 106.5°. The hydrogen
bond length was r(H*+*N) = 213.7 pm. The B rotational constant
calculated from this structure is 1102.62 MHz, compared to
1095.4628(11) MHz found experimentally for the ground
vibrational state.”

This complex passes through a transition state (TS1) whose
G3 enthalpy is 129 kJ/mol higher than the sum of the enthalpies
ammonia and cyanoacetylene. MP2/aug-cc-pVTZ calculations
of the structure and vibrational frequencies of TS1 have been
performed. A model of the TS1 with atom numbering is shown
in Figure 4 and its structure is given in Table 9. One imaginary
vibrational frequency of —1469 ¢cm™! was calculated for this
proper transition structure. This vibration is associated with the
breaking of the H9—NS5 bond and the formation of the H9—C2
bond.

It was shown! that a thermal interconversion path exists
between the Z- and the E-forms. The transition structure
associated with this transformation is denoted TS2 (Figure 3).
The MP2/6-311+G(3df,2p) structure of TS2 has been reported
elsewhere.! The G3 enthalpy of TS2 is 59 kJ/mol higher that
that of the reactants (Figure 3). However, the enthalpy of TS2
is significantly lower than that of TS1 (129 kJ/mol). This implies

J. Phys. Chem. A K

Figure 4. Model of TS1 with atom numbering.

that TS1 can be transformed to both the E- and the Z-forms,
even if the E-configuration is about 8 kJ/mol less stable. This
is in accord with the observation?? that a 1:1 mixture of £ and
Z is formed at room temperature.

The temperature varies in the interstellar space, being typically
a few kelvin in cold interstellar clouds. Spontaneous formation
of APN can hardly occur in such clouds because of the high
activation energy (about 129 kJ/mol). However, it is possible
that this mechanism might produce APN in regions in space
where the temperature is relatively high, on surfaces of
interstellar grain, or in solution. Heating incidents might release
APN from the grain to the gas phase.

Formation of APN via a Neutral-Cation Reaction. It is
assumed that many of the compounds found in cold interstellar
clouds have been formed spontaneously via a reaction between
a cation and a neutral molecule.” These reactions occur because
the activation energy is often low or nonexistent.

An alternative reaction path could in our case be that ammonia
reacts with protonated cyanoacetylene (H—C=C—C=N-H™)
following a mechanism analogous to that outlined in the
previous paragraph. The reaction profile based on G3 calcula-
tions is sketched in Figure 5. The energies shown in this figure
are enthalpy differences (298.15 K, 1 atm).

The first step is the formation of a hydrogen-bonded complex,
H3N+-*H-C=C—C=N, stabilized by AH = —62 kJ/mol
relative to the enthalpies of the reactants. The first transition
structure, TS3, has AH = 12 kJ/mol compared to the combined
enthalpies of ammonia and protonated cyanoacetylene. This
represents a substantial reduction of the activation energy (from
about 129 kJ/mol) of the neutral—neutral reaction, as expected.
The transitions state for the Z — E interconversion (TS4) has
AH = —172 kJ/mol. Interestingly, the E isomer of the
protonated 3-amino-2-propanenitrile (H;NCH=CHCNH™) is
predicted to be favored by AH = 12 kJ/mol (Figure 5) relative
to the Z-form, which is the opposite of what is found for their
counterparts in the neutral—neutral reaction. Neutral APN might
then be formed in an electron recombination reaction.

APN might be formed by this mechanism in interstellar space
at low temperatures since the activation energy is relatively low
(+12 kJ/mol). However, a collision between protonated cy-
anoacetylene and ammonia might easily lead to the formation
of cyanoacetylene and the ammonium cation instead, because
of the high proton affinity of ammonia. The mechanism of
Figure 5 is therefore considered to be of minor importance for
the generation of interstellar APN.

Discussion

The bonding situation in APN is interesting. Comparison with
vinylamine and vinyl cyanide is informative. The title compound
is definitely flatter than vinylamine. The quadrupole coupling
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TABLE 9: MP2/aug-cc-pVTZ Geometry of Transition
Structure T1¢

bond length (pm) angle (deg) dihedral angle (deg)
r(Ci—C;) 133.8 ZC\CC3) 1242  Z(HgCiNsHy) 180.0
rn(C—Cs) 1412 ZLCyCsNg) 1750  Z(HsCiNsHe) —65.1
r(CG—Ny) 1178 Z(NsCiCy) 1039  Z(CiCNsHy) 0.0
r(Ci—Ns) 1482 ZL(C\NsH¢) 1153 Z(HgNsCiCy) 114.9
r{Ns—Hg) 101.8 Z(CNsH;) 1153 ZHCiC.Cy) 0.0
riNs—H;) 101.8 Z(H;NsH¢) 1102 Z(N;CiC.Cs) 180.0
r(Ci—Hg) 1083 L(HsCiC;) 136.6 Z(HgCiNsHy) 65.1
r(C;—Hg) 1570 Z(HgCiNs) 119.5 ZLHN;CC;) —1149
r(Ns—Hs) 1219 Z(CiC:Hy) 72.4

Z(HNsHo) 1172

Z(CNsHo) 78.8

Z(HeNsHg) 1172

@ See text.

Figure 5. Reaction profile of the reaction between NH3 and H—C=
C—C=N-H" forming Z- and E-H;N—CH=CH—-C=N—-H", as cal-
culated using the G3 method. The numbers indicated on this figure are
enthalpy differences (298.15 K, latm) relative to the sum of the
enthalpies of ammonia and protonated cyanoacetylene, which has been
assigned the value of zero.

constants of the nitrogen atom of the cyano group is remarkably
different in the two molecules, as noted above. Inspection of
Table 8 reveals that the C2==C3 bond length is longer in APN
than in both vinylamine and vinyl cyanide. It is also noted that
the C1—C2 bond length is shorter in APN than in vinyl cyanide,
whereas the C1=N bond is longer. The C3—N bond has its
longest value in vinylamine. It is also seen the C2CIN angle is
more bent in APN than in vinyl cyanide. These differences
indicate that electron delocalization is considerably more
prevalent in APN than in both vinlyamine and vinyl cyanide.

The energy difference! between the Z- and the E-forms of
about 8 kJ/mol warrants comments. The effects of electron
delocalization should be rather similar in the two forms, so this
cannot be the explanation. A major part of the 8 kJ/mol energy
difference is perhaps due to intramolecular hydrogen bonding
between the nearest hydrogen atom of the amino group (Hg)
and the st electrons of the cyano group. This interaction is of
course only possible in the Z-form.

The internal hydrogen bond in APN is characterized by the
following: The nonbonded H;*++Cl1 and H+*N distances are
252 and 290 pm, respectively (from structure in Table 8),
compared to the sum of the van der Waals distances of hydrogen
(120 pm)7¢ and aromatic carbon (170 pm),’® which is 290 pm.

Askeland et al.

The distance from H; to the 7 electron clouds of the triple bond
of the nitrile group is therefore comparatively short.

Moreover, the bond moments of both the C=N and N—H
bonds are relatively large with the nitrogen atoms as the negative
end in each case.”” The C1=N and N—H; bonds are calculated
to be 7.5° from being parallel, using the structure in Table 8.
The bond moments are consequently nearly antiparallel, which
is ideal for dipole—dipole stabilization.
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Résumé

En spectroscopie, le couplage expérience-théorie permet notamment la détermination des
structures des conformeéres les plus stables de (bio)molécules ainsi que I'analyse de mouvements
de grande amplitude et de structures hyperfines. Nous avons réalisé des expériences de
spectroscopie a impulsions microondes par transformée de Fourier en jet supersonique et des

calculs de chimie quantique (ab 7nitio et DFT).

Nos principaux résultats concernent I'étude de sucres C H, O, et de leurs complexes
hydratés. Dans le complexe glycolaldéhyde-eau (n=2), la molécule d’eau s’insere avec une
sélectivité au niveau des liaisons hydrogéne en cassant la liaison /zframoléculaire et en formant
deux liaisons znfermoléculaires. De plus, nous avons mis en évidence une flexibilité
conformationnelle au sein du complexe, modélisée avec une surface d’énergie potentielle rendant
compte des mouvements de grande amplitude des groupes hydroxyles du complexe. Cette étude
d’intérét général a été étendue aux complexes hydratés des sucres C,. Par ailleurs, la structure
hyperfine spin nucléaire — spin nucléaire des sucres en C, et C; (1,3-dihydroxyacétone) a été
observée et modélisée. Ce modéle pourrait étre appliqué a tous les sucres C . H, O,. Enfin, nous
avons développé une méthodologie pour caractériser les conformeres les plus stables des sucres
en Cy

Pour les amines avec liaison peptidique, nous avons résolu la controverse sur I’énergie
relative des conforméres E et Z du N-phénylformamide, avec une méthodologie adaptée, qui a

ensuite été appliquée au benzamide et au complexe urée-eau.

La structure hyperfine de la molécule chirale CHCIFI a été caractérisée et sa structure a
I’équilibre calculée ab initio.



Abstract

By coupling experimental and theoretical results, spectroscopy can give access to molecular
properties of (bio)molecules, namely the structure of the most stable conformers, and the analysis
of their hyperfine structure and large amplitude motion. In this work, we have performed
experiments using Fourier transform microwave spectroscopy coupled to a molecular supersonic
beam, and quantum chemistry calculations (ab znitio and DFT).

Our main results concern the study of C H, O, sugars and their hydrated complexes.
Concerning the glycolaldehyde-water complex (n=2), the water molecule inserts into
glycolaldehyde using H-bonding selectivity. Moreover, a dynamical flexibility associated with the
two lowest energy conformers has been experimentally observed and accurately modeled with a
two dimensional potential energy surface involving the two hydroxyl groups of the complex.
These results are of general interest in the study of hydrated complexes. The same approach has
been applied to the hydrated complexes of C; sugars. Also, the hyperfine structure (nuclear spin-
spin) of C, and C, sugars has been observed and modelled. This model could be used for any
C.H,,O, sugar. Finally, we have developed a methodology to characterize the most stable
conformers of the C, sugars.

Concerning the amides with a peptidic linkage, we have resolved the controversy on the
relative energy of the E and Z conformations of N-phenylformamide with an appropriated
methodology. The same approach has been considered for the benzamide and the urea-water
systems.

The hyperfine structure of the chiral molecule CHCIFI has been characterized and its
equilibrium structure calculated using ab znitio calculations.
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