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Theoretical Study of the Conformation of Donor-Acceptor Molecular Complexes

The stabilisation energy of donor acceptor molecular complexes given by tetracyanoethylene
with thiazole and phenylthiazoles have been calculated by several semiempirical approaches. The
results obtained with the Extended Hiickel theory, the CNDO/2 method and the PCILO method, the
latter a perturbative one, are compared and this comparison shows that the PCILO method is well
adapted to the study of molecular complexes. The different contributions to the stabilisation energy
and the origin of the intermolecular forces have been discussed in relation to the geometry of the
complex. For all the studied complexes, the calculated results obtained by the PCILO method agree
very well with experiments.
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1. Introduction

De nombreux trauvaux ont été consacrés ces derniéres années a I'étude des
forces intermoléculaires responsables de la stabilité des complexes moléculaires
de type donneur-accepteur d’électrons dans leur état fondamental. La nature et
la contribution relative de ces forces restent encore trés controversées [1-3].
L’une des principales difficultés semble résider dans le choix d’un modéle adéquat
pour aborder I'étude théorique de ces gros systemes, et 'évaluation de 'énergie de
stabilisation peut étre envisagée essentiellement selon deux voies différentes.
Dans le premier cas, les molécules constituant le complexe sont considérées
séparément et 'énergie de stabilisation est alors calculée en faisant la somme de
différentes contributions & Iinteraction intermoléculaire. Citons & ce sujet, les
travaux de Lippert [4], de Mantione [5] qui ont étudié les systémes tétracyano-
ethyléne-méthyl benzénes. Cependant, les différentes contributions intermolécu-
laires restent trés difficiles & évaluer et il apparait donc intéressant de calculer
I'énergie de stabilisation, selon une deuxiéme voie, ’est-a-dire en considérant le
complexe comme un systéme unique formé des deux molécules. De tels calculs
sont devenus possible avec le développement de méthodes semi-empiriques,
incluant tous les électrons de valence. Les résultats ainsi obtenus sont nombreux
[6], mais varient suivant le nombre et la grandeur des paramétres utilisés.

On sait, d’autre part, que le thiazole ou ses dérivés donnent, avec le tétra-
cyanoéthyléne (TCNE) des complexes moléculaires, dont les énergies de stabilisa-
tion, exception faite pour le systéme TCNE-thiazole, ont été mesurées [7, 8].



336 R. Arnaud et al.:

Nous nous sommes proposés d’étudier quelques uns de ces complexes par la
méthode PCILO [9-11], et dans le cas du complexe TCNE-thiazole, nous
avons comparé les résultats a ceux obtenus par la méthode de Hiickel étendue
a tous les électrons de valence (Extended Hiickel theory) [12] et par la méthode
CNDO [13]. Nous avons aussi tenté de déterminer a priori quelle était la confor-
mation de ces systémes.

2. Les méthodes utilisées; le choix des paramétres et des géométries

Si on considére le complexe TCNE-thiazole comme un systéme unique, il
est hors de question de faire un calcul du type «ab initio». Cependant, pour
étudier la conformation des molécules, il semble nécessaire de tenir compte de
tous les électrons de valence. Aussi, avons nous utilis¢ les méthodes «extended
Hiickel», CNDO/2, qui sont déja bien connues et la méthode PCILO, plus
récente.

La méthode EH

Clest 1a méthode la plus simple et elle a parfois €té appliquée a I'étude de la
forme des molécules [ 14].

La méthode CNDQ/2

Cest une méthode du type S.C.F. Nous avons utilisé la version CNDO/2,
dont le programme a été écrit par Dobosh [15], la base d’orbitales étant la base
minimum d’orbitales de Slater. Nous avons, dans ces calculs, rencontré des
problémes de convergence, qui ont été résolus en adoptant la technique proposée
par Chesnut [6¢].

La méthode PCILO

La méthode PCILO est basée sur un traitement de perturbation qui introduit
des termes d’énergie de corrélation [9—11].

On construit un déterminant de Slater & partir d'un ensemble raisonnable
d’orbitales liantes localisées sur les liaisons chimiques. Ces orbitales liantes
|i> sont obtenues en faisant une combinaison lin€aire d’orbitales hybrides prises

deux a deux: . . .
[i> = Ciq i) + Cip liz

i, et i, étant les orbitales hybrides, chacune d’entre elles appartenant a 'un des
deux atomes intervenant dans la liaison. A chaque orbitale lieante |i) est associée
une orbitale antiliante |i*}, qui lui est orthogonale

[7*> == Cizli> + Cit liz) -

Les orbitales liantes permettent de construire la fonction d’onde d’ordre zéro
et les orbitales antiliantes, des déterminants de Slater correspondants aux
configurations excitées. Celles-ci se répartissent en deux catégories selon que
excitation correspond ou non au transfert d’un électron d’une liaison & une
autre. L’énergie de I'état fondamental est obtenue par un développement de per-
turbation du type Rayleigh-Schrddinger.
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La méthode PCILO s’avére trés avantageuse, car l'utilisation de la technique
de perturbation & partir d’orbitales localisées, I'approximation du recouvrement
différential nul (ZDO) réduisent considérablement le temps de calcul. De plus,
elle s’avére plus adaptée que la méthode CNDO/2 aux problémes de conformation
de molécules conjugées [16].

Choix des paramétres

Dans le cas de 1a méthode « Extended Hiickel», le facteur de proportionnalité
intervenant dans le calcul des éléments non diagonaux a été pris égal a 0,75.

Pour appliquer la méthode PCILO au calcul du thiazole, il est nécessaire
d’évaluer les intégrales faisant intervenir les orbitales de 'atome de soufre. Ces
intégrales ont été calculées a partir des formules proposées par Malrieu [17];
les orbitales 3d n’ont pas été prises en compte: il est apparu, & la suite des travaux
de Schwartz [ 18] et Hillier [ 19] que les orbitales s et p forment une base suffisante
dans un probléme de conformation.

Choix des géométries moléculaires

11 a été supposé, dans tous les calculs, que la géométrie des molécules consti-
tuant le complexe était identique 4 celie des molécules isolées.

Pour les TCNE, la géométrie adoptée est celle déterminée par Bekoe et
Trueblood [20] a partir de mesures cristallographiques, et dans le cas du thiazole
sa géométrie a été¢ définie par ailleurs [21]. Dans le cas des phényl-thiazoles le
probléme est différent, car leur géométrie n’a pas été déterminée expérimentale-
ment. Nous avons considéré que la molécule de phényl-thiazole était une molécule
plane. En effet, des calculs préliminaires par la méthode PCILO visant & déter-
miner la conformation la plus stable des monophényl-thiazoles n’ont pas permis
de mettre en évidence lexistence d’une barriére de rotation dépassant
0.6 kcal/mole, énergie qui n’est pas suffisante pour empécher, en solution, la libre
rotation du groupement phényle. Ce sujet a été abordé récemment par Trinajstic
et Galasso [22, 23], mais il ne semble pas qu’il ait recu une solution définitive.

En ce qui concerne le complexe lui-méme, nous avons adopté une structure
de type «sandwitch», les plans des molécules de TCNE et de thiazole étant
maintenus paralléles,

L’énergie de stabilisation du complexe est calculée par différence entre
Iénergie totale du complexe et celle obtenue en faisant la somme des énergies
des deux molécules constituant le complexe. La variation de 'énergie de stabilisa-
tion est étudiée en fonction des deux paramétres possibles: la distance interplan R
et la disposition relative des molécules, qui peut se caractériser par 'angle ©,
tel qu'il est défini dans la Fig. 1.

3. Résultats et discussions
a) Etude comparée du complexe TCNE-thiazole par les méthodes EH,
CNDO;,2 et PCILO

Nous avons résumé dans le Tableau 1 1a variation de I'énergie de stabilisation
AE en fonction de la distance interplan R.
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Tableau 1

R(A) AE kcal/mole™? AE kcal/mole ™! AE kcal/mole™?
EH CNDO/2 PCILO

1,25 -2509,2 — 355
1,4 —2534
15 —1510,7 —3011
1,6 —304,2 191,6
1,75 -~ 834,32 —254,1 74,0
2,0 — 416,8 —154,3 1,4
215 — 25 — 92
2,25 — 959 — 10,9
2,35 — 194 — 10,5
25 — 85
30 - 25
34 - 1,0

L’examen de ces résultats montre qu’aucun minimum d’énergie n’est observé
en appliquant la méthode « EH». La méme observation a été faite par Wold [24]
qui a étudié le complexe TCNE-benzéne. Ceci est probablement dii aux ap-
proximations faites dans le calcul de I'énergie, que est simplement prise égale &
la somme des valeurs propres de 'hamiltonien. Il ne semble donc pas que cette
méthode soit convenable pour évaluer I'énergie de stabilisation d'un complexe.

Dans le cas des méthodes CNDO/2 et PCILO, au contraire, un minimum
d’énergie est obtenue pour des valeurs de R valant respectivement 1.60 A et
2.25A. Les énergies correspondantes étant de —304,2 et — 10,9 kcal/mole.
Nous ne possédons aucune donnée expérimentale sur distance interplan et sur
Pénergie de formation due complexe TCNE-thiazole. Par comparaison avec
des complexes voisins, on peut donner un ordre de grandeur des valeurs: R
devrait étre compris entre 3,2 et 3,5 A, AE entre —6 et —9 kcal/mole.

Il apparait donc que la méthode PCILO donne une image plus proche de la
réalité que la méthode CNDO/2 et il y a lieu de discuter ce résultat.

La valeur de 4E obtenue par la méthode CNDO/2 est nettement trop élevée
et la valeur de R trop faible; ces mémes faits avaient été notés par Chesnut [6e]
dans une étude du complexe TCNE-benzéne, ainsi que dans d’autres travaux
concernant la liaison hydrogéne [25, 26], qui met en jeu des interactions & grande
distance. Il avait déja été remarqué [13] que la méthode CNDO donnait des
énergies de liaison trop grandes et qu’elle n’était pas toujours apte a rendre compte
des propriétés des systémes conjugués [16,27]. Pour expliquer ce résultat, on
peut rappeler que la méthode CNDO est basée sur le schéma SCF, que I'on
sait peu adapté dans les problémes faisant intervenir des distances plus grandes
que celles mises en jeu dans les liaisons chimiques classiques. D’autre part, la
méthode a été mise au point en introduisant des approximations sur les intégrales
et des paramétres, qui sont certainement moins valables dans le cas d’'un complexe.
En dernier lieu, les calculs du type SCF, dans I'approximation LCAO, sans
intéraction de configuration, ne sont vraiment significatifs que s’il est possible
de définir des orbitales moléculaires pour décrire le systéme étudié. Or, dans un
complexe de transfert de charge, les deux molécules initiales restent bien indivi-
dualisées, et, dans I'état fondamental, il est douteux que I'on puisse avoir une
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bonne description avec des orbitales moléculaires occupées, étendues a tout le
systéme, si la distance expérimentale présumée est de I'ordre de 3.5A. Il est
possible que l'ensemble des résultats obtenus par la méthode CNDO/2 soit
amélioré en introduisant une interaction de configuration, mais, a priori, les
temps de calcul seraient trés importants, et disproportionnés par rapport au but
recherché.

Les résultats obtenus par la méthode PCILO sont trés différents, et beaucoup
plus proches de la réalité expérimentale. Ceci n’est pas surprenant, dans la mesure
ot la méthode PCILO, qui repose sur un traitement de perturbation, tient compte
explicitement de I'énergic de corrélation, qui est d’autant plus importante que
les distances sont grandes. Avant d’examiner I'origine des différentes contributions
a I'énergie de stabilisation, on peut mettre en évidence le réle que joue I'énergie
de corrélation. Dans la description d’un complexe par la méthode de CNDO/2,
il apparait que les liaisons des molécules initiales, et notamment celles du TCNE,
sont trés fortement polarisées. Or, plus une liaison devient polaire, plus la corréla-
tion intraliaison diminue, ce qu'on peut constater en remarquant que, pour une
liaison localisés polarisée, la correction due 4 la diexcitation intraliaison s’écrit
[11]: K2

ii*
8ii = K l.g l_*
AE|—=
11

Kii = szl C122 (gilil +i2iz — 2gi1i2)

intégrale qui s’annule lorsque la liaison i a sa polarité égale a 1. If est donc possible
que les calculs variationnels du type SCF ne tiennent pas compte de cette di-
minution de la corrélation intramoléculaire au cours de la formation du complexe.

Bien que la méthode PCILO donne des résultats plus satisfaisants, elle conduit
encore A une énergie de stabilisation trop grande, et 4 une distance interplan R
trop petite. Ce résultat est probablement dd a la sous-estimation de la répulsion
¢lectronique, comme dans la méthode CNDQO/2. Rien d’étonnant a cela, puisque
les approximations concernant le calcul des intégrales introduites la méthode
CNDO/2 sont reprises dans la méthode PCILO: le recouvrement différentiel
est négligé, et toutes les intégrales atomiques sont évaluées & partir d’orbitales
atomiques s, ces deux approximations concourant i sous estimer la répulsion.

Un autre point est la variation de Iénergie de stabilisation avec 'angle @
(Fig. 1). La, les deux méthodes donnent des résultats identiques: pour une distance
R égale 3 3,4 A, de l'ordre de la distance expérimentale, la conformation la plus
stable correspond a un angle ® de 90°, alors que pour la distance R minimum
calculée, I'angle @ est de 0°. 1l n’est pas possible de tirer une conclusion de ces
résultats, d’autant plus que des calculs effectués sur le méme systéme, mais par
une technique différente [8], donnait, pour une distance R égale a 3.4 A, une
énergic minimum pour @ =0°. Quoiqu’il en soit les différences d’énergies mises
en jeu sont trop petites pour étre significatives.

11 peut étre intéressant de comparer les énergies apparaissant aux différents
ordres du développement de perturbation dans la méthode PCILO et I'énergie
calculée par la méthode CNDO/2, les résultats correspondants étant rassemblés
dans le Tableau 2.

avee
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Fig. 1. Définition de 'angle ©. a ©=0°; b 6 =90°

Tabieau 2

Energie® Thiazole TCNE Complexe
(kcal mole™?) (R=20A4)
Fondamental E, +177,01 +352,62 +779,58

E, + monoexcitations + 14,94 - 6,01 - 2715
Aprés 2éme ordre —134,33 — 429,15 — 550,80
Apres 3eme ordre — 90,08 — 94,52 — 59,39

E CNDO/2 —28868,48 —55335,31 —84327,57

* Les énergies sont exprimées par rapport a 'énergie totale obtenue par la méthode CNDO/2.

L’examen des résultats permet de faire les remarques suivantes:

~— Pour les molécules isolées, comme pour le complexe, la somme de 'énergie
du fondamental et des contributions des monoexcitations apparaissant au
deuxiéme ordre, est trés proche de 'énergie calculée dans le schéma CNDQO/2.

— L’énergie au second ordre est fortement négative, I'énergie au troisiéme
ordre est légérement positive, et tempére I'abaissement excessif de I'énergie
correspondant au second ordre. Ces remarques semblent étre caractéristiques
de la méthode [11] dans laquelle les contributions énergétiques ont, au moins
jusqu’au deuxiéme ordre du traitement de perturbation, une signification physique
que nous allons discuter maintenant.

b) Examen des différentes contributions énergétiques dans le complexe

Il nous est apparu intéressant de regarder parmi les contributions énergétiques
apparaisant dans le développement de perturbation, celles qui sont «sensibles»
a la variation de la distance intermoléculaire et celles qui participent a la stabilisa-
tion du complexe. Les résultats détaillés sont donnés dans le Tableau 3 pour le
systéme TCNE-thiazole. Les remarques sont les mémes que celles déduites de
Iétude du TCNE-benzéne [28] et peuvent étre étendues & tous les complexes
envisages. '

Pour faire apparaitre a la fois la variation avec R et la participation «effective»
a la stabilisation du complexe, nous donnerons pour chacune des contributions
les valeurs de AE; nous faisons figurer dans la derniére colonne du tableau les
énergies E_ (somme des contributions des deux molécules isolées) correspon-
dantes. On peut raisonnablement penser que I'analyse ainsi faite des différents
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termes énergétiques nous permet de traduire en gros les interactions inter-
moléculaires compte tenu des hypothéses de départ: recouvrement différentiel
nul et orbitales localisées.

L’analyse du Tableau 3 montre que les contributions fortement dépendantes
de la distance R sont également celles dont le « poids» dans Pénergie de formation
du systéme est important. Nous consacrerons I'essentiel de la discussion & 'examen
des termes énergétiques intervenant a I'ordre 2 car il est possible d’en donner une
interprétation physique

1. Energie de polarisation et de corrélation intra-liaison

Ces énergies sont constantes quelque soit R et ne participent pas & la stabilisa-
tion du complexe, ce qui semblerait logique puisque les géométries intramolécu-
laires sont figées. Paradoxalement, la corrélation intraliaison est fortement
sous-estimée, compte tenu des approximations faites, comme cela a été vu plus
haut.

2. Energie de délocalisation ou de transfert de charge

Elle résulte de I'excitation du type i—j* qui conduit & la délocalisation des
électrons de la liaison i vers la région de la liaison j. Cette énergie dépend fortement
de R et sa contribution & la formation du complexe est importante.

3. Energie de corrélation interliaison ou de dispersion

De l'analyse des résultats, il ressort que ce terme varie peu en fonction de la
distance intermoléculaire R. Effectivement, compte tenu de lapproximation
ZDO, seules les contributions de diexcitations sans transfert de charge représentées
par les intégrales (ij|i* j*) interviennent, les intégrales (ij|k*[*) correspondant &
des interactions avec transfert de charge étant nulles. Une diexcitation inter-
liaison correspond alors & une double monoexcitation i—i* et j—j*. Linter-
action entre les distributions dipolaires ii* et j* diminue comme r~* quand la
distance r entre les liaisons i et j augmente. L’expression de I'énergie de corrélation
inter-liaison est donnée par [11]: 2

4(ij| i* j*
d, = Z ; U] Jl*)]*
fo _E< ij )
i*j*
EO—E( ij ) =eptep—e;—e—Jy— Jjpt Kyt Kjje.

Le terme du dénominateur correspond donc & la somme 4 et 4, €énergies
de polarisation indépendantes des variations de la géométrie intermoléculaire.
Quant au numérateur, il comprend les intégrales coulombiennes calculées dans
le cadre CNDO/2 cest-a-dire sur des orbitales s de Slater: ces intégrales ne
varient notablement avec R que pour des distances interatomiques classiques,
leur variation pour des distances supérieures a4 2 A est trés faible. Ceci explique
qu’a partir de 2,5 A, d, décroit beaucoup moins vite que m, quand R augmente.
La contribution inter-liaisons est donc faible; or il s’ agit dans notre cas d'une
interaction dipdle-dipdle ou i et j sont définis sur deux liaisons différentes et de
plus trés €loignées.

avec
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Nous remarquons enfin que la correction la plus importante, au troisiéme
ordre, est fournie par Iénergie de délocalisation-délocalisation et que cette
correction est positive.

¢) Variation de I'énergie de stabilisation pour les systémes TCNE-phényl thiazoles

Les résultats obtenus par la méthode PCILO pour le complexe TCNE-
thiazole étant convenables, nous avons envisagé I'étude des complexes du TCNE
avec quelques dérivés phénylés du thiazole; il était en effet intéressant de con-
naitre «Paptitude» de cette méthode a rendre compte de la variation de I'énergie
de stabilisation dans une famille de composés. Les grandeurs expérimentales
qui permettent de chiffrer la stabilit¢ d’'un complexe moléculaire 7 sont la con-
stante de stabilit¢ K et mieux I'enthalpie de formation AH; ces grandeurs ont
€t& mesurées dans le cadre d’une étude en solution des systémes TCNE-phényl-
thiazoles [7]. Si Pon connait la variation de Iénergie de formation dans les
systémes envisagés, il sera par contre plus difficile de comparer les ordres de
grandeur des énergies mesurées et calculées, aucune mesure n’ayant été faite en
phase gazeuse.

Pour la conformation correspondant & © =0°, nous avons illustré sur la
Fig. 2 1a variation d’énergie AE en fonction de la distance intermoléculaire. Dans
le Tableau 4 les résultats obtenus pour la distance d’équilibre sont résumés et

10

Fig. 2. Courbe d’¢énergie potentielle des complexes fermés entre le TCNE et différents thiazoles:
thiazole ———— Phényl-4 thiazole -----. Phényl-2 thiazole —-— Phényl-5 thiazole —— — Di-
phényl-2,4 thiazole
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Tableau 4
Donneurs Phényl-4 Phényl-2 Phényl-5 Diphenyl-2,4
thiazole thiazole thiazole thiazole
R, A) 2,32 2,34 2,35 2,41
AE (kcal mole™ %) —8,31 -7.76 —~ 7,42 —4383
K (1-mole™") 6,65 4,48 498 3,62
AH (kcal mole™ ) - 39 - 29 - 31 - 25

figurent également dans ce tableau les constantes K et les enthalpies de formation
AH mesurées dans le tétrachlorure de carbone a 20° C.

Les énergies de stabilisation obtenues rendent assez bien compte de la variation
de la «force» des complexes: compte tenu des résultats obtenus avec le thiazole,
les AE calculés diminuent lorsque le nombre de substituants phényle sur le cycle
thiazolique augmente, ce qui est en accord avec les mesures expérimentales.

Les valeurs des énergies calculées sont voisines de celles obtenues par Lippert
[4] et Mantione [3] pour une série de complexes formés entre le TCNE et des
hétérocycles pentagonaux. On peut également avoir une idée approchée de
Penthalpie de formation en phase gazeuse en se référant aux travaux de Kroll
[29] sur les complexes TCNE-méthylbenzénes; en I'absence d’interaction avec
le solvant, énergie de stabilisation est fortement augmentée, a titre d’exemple,
Briegleb [30] dans une étude sur le systtme TCNE-duréne dans le tétra-
chlorure de carbone a obtenu les valeurs suivantes: K = 14,061 -mole™?,
AH =548 kcalmole™!, en phase gazeuse ces valeurs sont respectivement de
118001 mole™! et —10,1 kcal mole™ 1. Les valeurs des énergies calculées, quoique
certainement un peu fortes, se comparent favorablement aux valeurs attendues.

Remarque

Les calculs ont été effectués sans itération sur les polarités; on pouvait se
demander si cette simplification était 1égitime pour les systémes envisagés qui
ont des charges nettes assez importantes (le TCNE en particulier). Un calcul
avec itération sur les polarités a été effectué sur le systéme TCNE-phényl-5
thiazole; pour le TCNE un nombre de cycle d’itération supérieur & 20 etait
nécessaire pour atteindre la convergence avec le programme original; nous
Pavons accélérée en utilisant au ™ cycle pour les coefficients des orbitales
hybrides atomiques la demi-somme des valeurs obtenues aux cycles (i—2) et
(i—1). Les résultats avec ou sans itération sont sensiblement les mémes: A E;,
= -—793kcal mole™ (au lieu de —7,42kcalmole™); nous constatons une
diminution de I'énergie de polarisation mais le «poids» relatif des différentes
contributions énergétiques a I'énergie de stabilisation est conservé, de ce fait le
processus itéraif n’a pas été retenu pour les autres calculs.

4. Conclusion

Notre but n’était pas d’obtenir des résultats quantitatifs, mais de voir dans
quelle mesure les méthodes actuelles permettent de rendre compte de la géomeétrie
d’un complexe.
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L’analyse des ordres relatifs, comparés aux valeurs estimées montrent que la
meéthode PCILO semble mieux appropriée a I'étude du probléme d’interactions
a moyenne distance et se révele par sa remarquable rapidité un précieux outil
de travail dans les problémes de conformation.

Le probléme intéressant était aussi de rendre compte de la nature des forces
mises en jeu dans de tels complexes; la méthode CNDOQO/2 donne un résultat
énergétique global, difficile 4 relier & des notions structurales. La méthode PCILO,
au contraire permet d’interpréter physiquement les différentes contributions
énergétiques jusqu’au 2°™ ordre. Mais, du fait qu’elle est limitée par des approxi-
mations, elle ne rend pas compte des termes de polarisation, de dispersion inter-
moléculaires, mais seulement de la contribution de transfert de charge.

Notons que quelle que soit la méthode de calcul variationnelle (CNDO/2
ou diverses approches SCF) ou perturbationelle (PCILO), les résultats consuisent
toujours a une énergie de stabilisation trop élevée. Aussi se pose le probléme
suivant important: cet abaissement d’énergie AE calculé théoriquement repré-

Y

sente-il uniquement [I'énergie d’interaction correspondant a IExpérience
(A4E=E,p—(E,+ Ep)), ou tient-il compte aussi d’'un abaissement d’énergie di
au fait que chaque molécule composante A et D dans le systéme moléculaire
A-D profite de la présence de sa voisine pour améliorer sa description propre.
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