1. Utilisation de modéle continu de solvatation.

Dans cet exercice, nous utiliserons la méthode “polarized continuum model” (PCM) pour
traiter les systemes en solution. Nous considérerons trois isomeéres de la glycine (figure

ci-dessous), en phase gazeuse et dans 1’eau.
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* Optimiser les trois isomeres de la glycine en phase gazeuse en utilisant la
méthode semi-empirique AMI1 afin d’obtenir des structures initiales. Utiliser les
coordonnées cartésiennes ci-dessous comme point de départ.
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* Optimiser les trois isomeres de la glycine en phase gazeuse en utilisant la

méthode HF/6-31G(d).

* Optimiser les trois isoméres de la glycine en phase solvatée en utilisant la
méthode HF/6-31G(d) et le modéle continu PCM avec 1’eau comme solvant. Que
constatez-vous?

* Optimiser les trois isoméres de la glycine en phase gazeuse et solvatée en utilisant
la méthode B3LYP/6-31G(d). Comparer avec les résultats Hartree-Fock.

* Afin d’obtenir des énergies relatives plus précises, re-calculer les énergies aux
géométries précédemment obtenues en phase solvatée avec B3LYP/6-31++G(d,p)
en utilisant la commande scf=tight. Calculer les énergies relatives des isoméres.



2. Utilisation de ONIOM.

Cet exercice propose d’utiliser ONIOM pour calculer différentes parties d’une molécule a
différents niveaux de calcul. Nous allons considérer le calcul de la fréquence
d’¢longation de la liaison carbonyle dans le propanal.
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Dans I’approche ONIOM a 2 couches, la molécule est divisée en deux parties: la région
“active” (contenant the groupe carbonyle dans ce cas), et le reste de la molécule. Si nous
nous intéressons a la longueur et a la fréquence de vibration de la liaison CO nous
pouvons approximer 1’énergie comme:

EONOM = glovievelpropanal) + E"E" Y(formaldéhyde) — £ 'V (formaldéhyde)

Nous pouvons utiliser cette formule pour déterminer 1’énergie de la structure optimisée et
calculer les constantes de force.

e Calculer I’énergie et la fréquence de vibration de 1’¢longation CO en utilisant
MP2/6-31G(d,p) sur le systéme modele (formaldéhyde) et AMI1 sur le reste.
Utiliser les coordonnées cartésiennes ci-dessous comme structure de départ pour
I’optimisation de géométrie.
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e Calculer I’énergie et la fréquence de vibration de 1’¢longation CO en utilisant

MP2/6-31G(d,p) sur le systeme modele et HF/3-21G sur le reste.

e Calculer I’énergie et la fréquence de vibration de I’élongation CO en utilisant un
calcul ONIOM a trois couches: MP2/6-31G(d,p) sur le formaldéhyde, HF/6-
31G(d,p) pour le systéme intermédiaire incluant le groupe CH,, et HF/3-21G pour

le propanal.

e Calculer I’énergie et la fréquence de vibration de 1’¢longation CO en utilisant
MP2/6-31G(d,p) sur le systeme complet, ce calcul servant de référence.

e Compléter le tableau suivant et commenter.

Longueurs de liaison CO optimisés et fréquences de vibration harmonique.

deo /! A Fréquence CO /
cm’!
Expérimental 1.210° 1743.0

MP2/6-31G(d,p)

ONIOM(MP2/6-31G(d,p):HF/6-31G(d,p):HF/3-21G)

ONIOM(MP2/6-31G(d,p):HF/3-21G)

ONIOM(MP2/6-31G(d,p):AM1)
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