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On obtient alors bien le composé possédant les groupements amino et sily-
loxy en anti :

II.3. La réaction de Henry plus en détails
II.3..1 Réaction de Henry et aldéhydes aromatiques

II.3.a. Cette réaction s’apparente aux réactions d’aldolisation-crotonisation.
II.3.b. Dans le cas présenté ici, il est difficile d’isoler le β-nitro aldol car celui-ci

peut facilement se déshydrater pour former un composé très stable (cf. ci-
dessous). En effet, ce dernier posséderait un système π délocalisé sur l’en-
semble de la molécule et reliant un groupement donneur d’électrons par effet
mésomère (OMe) à un groupement attracteur d’électrons par effet mésomère
(NO2).

II.3.c. Structure du composé 12 et mécanisme de sa formation :
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A.2.2. Solution stationnaire.
A.2.2.1. Dans le cas stationnaire, l’équation différentielle devient :

d2 T
dx2 = 0 .

Et ainsi T(x) = Ax + B. Nous pouvons alors déterminer les deux con-
stantes d’intégration A et B à l’aide des deux conditions limites :

{
T(0) = Te ,
T(L) = Tmur = Tint .

Nous obtenons finalement que T(x) =
Tint − Te

L
x + Te, ce qui donne

immédiatement Jths =
λ

L
(Te − Tint).

A.2.2.2. A.N. : Jths =
λ

L
(Te − Tint) =

1, 3
0, 4

(15− 20) = −16 W.m−2.

Jths est négatif, ainsi le flux de chaleur est dirigé vers l’extérieur, la pièce
se refroidit. Nous en déduisons Pdiss = |Jths| S = 240 W, la puissance
nécessaire pour compenser la déperdition d’énergie thermique par les
murs.

A.2.3. Oscillations.
A.2.3.1. On donne T(x, t) = Ts(x) + Θ(x, t). Ainsi en injectant cette égalité dans

l’équation de la chaleur, nous obtenons l’équation différentielle :

∂2 Θ
∂x2 =

C1

λ

∂ Θ
∂ t

.

Les conditions limites vérifiées par la fonction Θ sont :
{

Θ(0, t) = A cos(Ωt)
Θ(L, t) = 0

A.2.3.2. Il suffit à nouveau d’injecter la nouvelle expression de Θ en notation
complexe dans l’équation différentielle précédente et de simplifier par
les exponentielles complexe pour obtenir l’équation sur φ suivante :

∂2 φ

∂x2 = jΩ
C1

λ
φ .

Les conditions limites deviennent alors :
{

φ(0) = A
φ(L) = 0

A.2.3.3. φ vérifie une équation différentielle du second ordre à coefficients
constants et complexes. Le polynôme caractéristique associé à cette équa-

tion est X2 = jΩ
C1

λ
. Les racines de ce polynôme sont :
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La typographie

Anglais/Français,

un combat,
des règles di�érentes,
babel pour tous les unir.

Ponctuation ;

Indentation ;

Formats de page ;

Guillemets ;

Majuscules ;

Séparateur décimal (\DecimalMathComma).



La typographie

C o m p a r t i m e n t e r
c' e s t m a l

Table � Compartimenter, c'est mal !

pH 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

log (α) 10,7 8,5 6,5 4,7 3,4 2,3 1,3 0,5 7,9 8,6
log (β) 8,7 8,7 8,7 1,3 5,3 9,3 13,3 17,3 21,3 25,3
logK ′ 5,4 7,6 9,6 10,1 7,4 4,5 1,5 −1,7 −5,3 −9,2

Table � Un tableau de chi�re aéré.



La typographie scienti�que

Notation incorrecte Notation correcte

Multiplications 1 ∗ 2 1× 2

Dérivées
dx

dt

d x

d t
Intégrales

∫
f(x)dx

∫
f(x)dx

Fonctions classiques ln(exp(
5

4
)) ln

(
exp

(
5

4

))

Formules chimiques C2H6 = C2H4 +H2 C2H6 = C2H4 + H2
Unités V ,s,F ,µm,kJ.mol−1 V,s,F,µm,kJ ·mol−1

Résultat numérique 145kJ 145 kJ
Étiquettes de symétrie σ, π, δ, T1g σ, π, δ, T1g
Thermodynamiques ∆rG

0, ∆fH
0, S0 ∆rG

◦, ∆fH
◦, S◦

Charge d'une molécule Cr2O2−
7 , Cr2O−−7 Cr2O7

2−

Phases H2O(l) H2O(l)
Acido-basicité pH, pKa pH, pKa

Réactions en chimie SN1, SN1, SE SN1, SE

Livre vert de l'IUPAC page 180 et suivantes.



Images matricielles : l'importance du format



Images vectorielles



DPI : De Petites Images ?

DPI : Dots per inches

1000 DPI (300 Ko) 300 DPI (67 Ko) 90 DPI (12 Ko)

50 DPI (4 Ko) 30 DPI (2 Ko) 10 DPI (0,4 Ko)

Écran d'ordinateur : 90-150 DPI, document papier 300 à 1000 DPI



Çeçi n'est pas un graphe



Çeçi n'est pas un graphe bis



Scanner c'est simple



Comparaison Word/LATEX

Word, OpenO�ce LATEX

Apprentissage à court terme Facile Dur
Changement de la mise en page Facile Dur
Interaction avec le document Direct Indirect
Fonctionnalités avancées Inclues Par morceaux
Multi-plateforme Non∗ Oui
Formules mathématiques Récent Très robuste
Longévité de la compatibilité Courte Longue
Algorithme de mise en page Pauvre Évolué
Structuration du document Optionnelle Obligatoire
Nombre de polices Très élevé Limité
Bibliographie Externe Automatique
Édition avec ChemDraw Directe Indirecte
Images inclues dans le �chier Oui Non
Poids d'un �chier ≈ 10 Mo ≈ 500 Ko



Pourquoi ne PAS utiliser LATEX

Vous n'avez personne qui puisse vous aider dans votre entourage.

Vous savez déjà faire des documents très complexes avec Word, Libro�ce ou autre.

Votre maître de thèse ou directeur de stage ne l'utilise pas.

Vos collègues n'utilisent pas LATEX mais veulent du travail collaboratif.

Vous ne faites aucun document complexe.

Vous utilisez ChemDraw et vous ne pouvez pas vous passer de l'édition en direct .

Vous ne voulez pas faire l'e�ort d'apprendre.

Vous avez de l'argent à dépenser (pour Word).

Vous ne supportez pas de ne pas voir en temps réel les modi�cations que vous faites.



Ça ressemble à quoi ?



Ça donne quoi ?



Comment ça marche

Fichier
.tex

Document
.pdf, .dvi, .ps

Distribution
MacTex, Mik-

Tex, Texlive

Éditeur
Texmaker, Kile,

TeXnicCenter, TeXShop

Interpréteur
pd�atex, latex,

luatex, xetex



Des commandes et des environnements

Commandes

\commande[option1,option2]{argument}

Environnements

\begin{environnement}

Texte qui change

\end{environnement}

Modi�cateurs

\centering



Un document structuré

\documentclass[twoside,12pt,french,table]{book}

\title{}

\date{}

\author{John Doe}

\date{}

\usepackage{mathpazo}

\usepackage{mystyles}

\begin{document}

Le document

\end{document}



Des packages

\ProvidesPackage{mystyles}
\usepackage[T1]{fontenc}
\usepackage[utf8x]{inputenc}
\usepackage[french]{babel} %Mettre en français
\DecimalMathComma %Corriger la virgule
\usepackage{textcomp} %Outils pour le texte
\usepackage{mathcomp} %Outils pour les maths
\usepackage{mathtools} %Outils pour les maths
\usepackage{amsmath} %Outils pour les maths
\usepackage{amssymb} %Outils pour les maths
\usepackage[inner=20mm,outer=20mm]{geometry} %Mise en page
\usepackage{pdfpages} %Inclure des pdf
\usepackage{verbatim} %Mettre des commentaires
\usepackage{upgreek} %Lettres grecques droites
\usepackage{float} %Outils pour les flottants
\usepackage{graphicx} %outils pour les images
\usepackage{booktabs} %Outils pour les tableaux
\usepackage{tabu} %Outils pour les tableaux
\usepackage{hyperref} %Outils pour les liens hypertexte
\usepackage{hypcap} %Correction pour les liens vers une figure
\usepackage{cite} %Citations biblioographiques
%Macros
\newcommand{\derp}[2] {\dfrac{\partial #1}{\partial #2}}
\newcommand{\derd}[2] {\dfrac{\mathrm{d}~ #1}{\mathrm{d}~ #2}}
\newcommand{\derpb}[2] {\dfrac{\partial^2 #1}{\partial #2 ^2}}



Pour du travail collaboratif

Fichier maître
� papier �

Fichier maître
� électronique �

Préambule papier Chapitre 1 Chapitre 2
Préambule
électronique

Utilisateur n°1 Utilisateur n°2

Réutilisation



L'éditeur

Texmaker

Multiplateforme, Compilation complexe, Visualisation simultanée, Macros



La compilation

Fichier .tex

Compilation n°1

Fichiers intermédiaires
� informations �

Document incomplet

Compilation spéci�que

Fichiers intermédiaires
� �naux �

Compilation n°2

Document complet avec
mauvaise références de pages

Nouvelle position
de tous les éléments

Compilation n°3

Document �nal

.aux, .toc

PDFLaTeX

BibTeX, MakeIndex

.bbl, .idx, etc

PDFLaTeX

.aux, .toc

PDFLaTeX



La compilation

Fichier .tex
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Des exemples
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Magnetism Magnetism + Conduction

e−e−

Multifunctionality
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Introduction
Theoretical tools

Analysis

Electronic description
Master equation

Electronic description

l

µ
l

r

µ
r

γ
la γ

rbt

a b

U, K, ε0

Ĥl +Ĥr+Ĥf +Ĥfr+ĤflĤ =

tight binding

1

1+ exp
(

E − µα

kBT

)

weak-coupling

γf α � kBT

MRCI
effective Hamiltonians

AccuracyInformation

≈ 106

Calzado, C. J. et al. J. Chem. Phys. 2002, 116, 3985

Vérot, M. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 6657
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From Radicals to Multifonctional Materials
Vérot M†, Rota J B†, Kepenekian M†‡, Le Guennic B†, Robert V†

† École Normale Supérieure de Lyon. ‡ Commisariat à l’Énergie Atomique Grenoble.
martin.verot@ens-lyon.fr, vincent.robert@ens-lyon.fr

Radicals open challenges to create molecular electronic devices :

Synthetic
systems

Magnetism

Conduction

t /U
Theory

Effective
Hamiltonians

DDCI

Unit 1 Unit 2

t

Unit 1+ Unit 2−

U

1
Conduction

For 1-D systems the bandwidth is 4t.
It becomes a Mott insulator if 4|t|

U < 1.
Magnetism

The leading parameter is J = 2K− 4t2

U .
To reach magnetic properties, we need |J| ≈ 200 cm−1.

Multifunctionality
As K is usually negligible we need :

�

�

�

�t ≈ 200 cm−1 U ≈ 800 cm−1

Those parameters were rigorously extracted via wave-
function based calculations.

TowardsMultifonctionality
We studied three radicals, all with remarkable properties :

1.32 Å

1 1

1 HT phase1 LT phase

1

TTTA
•Wide hysteretic loop[1]

• Significant slippage between
HT and LT phase
•HT phase antiferromagnetic
• LT phase nearly diamagnetic
•Optical transition between

the LT and HT phase.

2

1

Selenazyl
•Conductance of 0.2 S.cm−1

through activation[2]

• Jexp = −128 cm−1.

3

Sulflower
• Large mobility (σ ≈ 0.4 S.cm−1)

suggesting importance of radi-
cal moieties.[3]

1 LT 1 HT 1’ 2 3
|t| 4 672 1 245 1 847 889 3 497
U 27 593 30 253 30 877 17 290 9 050
K −44 5 20 25 0
J −2 627 −126 −290 −135 −3 797

1’ is a derivative of 1 where sulfur atoms bearing spin density are replaced by selenium atoms.

Conclusion

t

Conduction
Magnetism

4|t|
U

> 1

Conduction and

2K− 4t′2

U
≈ kT

Magnetism

?

1•Critical regime is never reached,

•U decreases with delocalization, asymptotically as 1
N ,

• t is affected by crystal packing and chemical composition while U is not,
•multifunctionality available through fine tuning of two different t parameters.

[1] Fujita, W.; Awaga, K. Science 1999, 286, 261–262.
[2] Leitch, A. A. ; Yu, X. ; Winter, S. M. ; Secco, R. A. ; Dube, P. A. ; Oakley, R. T. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 7112–7125.
[3] Dadvand, A. ; Cicoira, F. ; Chernichenko, K. Y. ; Balenkova, E. S. ; Osuna, R. M. ; Ro- sei, F. ; Nenajdenko, V. G. ; Perepichka,
D. F. Chem. Commun. 2008, 5354–5356.

H C N O Cl S Fe Se

1

Towards spin transition
From inorganic systems . . .

J = −1340 cm−1 J = −1270 cm−1

1

To verdazyl-based materials ?

All parameters were extracted thanks to the theory of effective hamiltonians from the projection of ab
initio wavefunctions onto a model space.
When the distance R between the verdazyls is changed :
•magnetic properties are available for R ≈ 3.4 Å
•whereas conduction is favored for smaller R (2.9 Å)
•U is globally unchanged by R.

Organic spin transiting systems might be expected !
Two scenari to reach such regime : slippage or rotation.

Low temperature

E

S = 0

S = 1

|J| ≈ 2000 cm−1

High temperature

E

S = 0

S = 1
|J| ≈ 400 cm−1

High temperature

E

S = 1

S = 0
J > 0

R
Req(S = 0) Req(S = 1)

R R

δ
Slippage

Rotation

θ

1Conclusion
Radical-based materials can behave as spin transiting systems, but it still requires synthetic efforts to
reach such properties.

Rota, J. B. ; Le Guennic, B. ; Robert, V. Inorg. Chem. 2010, 49, 1230–1237.

8

= ( (
Figure 1.2: Structure de l’hamiltonien développé sur les différents déterminants. Les

déterminants couplés par l’opérateur de répulsion électronique sont grisés. Les
éléments de matrice entre déterminants différant de plus de deux spin-orbitales

sont nuls.

rapidement devenir problématique si la précision nécessaire est élevée. Il existe di-
verses astuces pour essayer de corriger cet effet. [6] C’est la précision exigée qui va
ensuite déterminer le choix du nombre maximal de déterminants qu’il est possible
d’inclure.

Pour résumer, la méthode LCAO est pour les orbitales ce qu’est l’interaction de
configuration pour les déterminants de Slater.

1.2 H2 : la molécule du théoricien

L’exposé a été jusqu’à présent très formel. Nous allons illustrer la procédure des
interactions de configuration pour la molécule H2 en base minimale. Chaque atome
d’hydrogène est décrit par une seule orbitale 1s notée a ou b. Pour simplifier le rai-
sonnement, le recouvrement entre a et b est pris nul, S = 〈a|b〉 = 0. La symétrie
permet de construire les deux orbitales moléculaires de symétrie adaptée à partir
des orbitales atomiques :

g =
1√
2
(a + b) u =

1√
2
(a− b) (1.19)

où g est une orbitale totalement symétrique par rapport à l’inversion des coordon-
nées d’espace et u est antisymétrique. Au niveau Hartree-Fock, la fonction d’onde
s’écrit :

Ψ0 = |gg| (1.20)

107

11.8 Les formules semi-développées

Le package chemfig permet de dessiner la formule semi-développée de molécule chi-
miques (figure 11.4). La documentation est très bien faite et existe en français.

Personnellement, je pense que la difficulté réside dans la description de la topologie
d’une molécule, ce qui rend la saisie fastidieuse (figure 11.4 et le code associé). Je passe
maintenant par BKchem qui est similaire à ChemDraw (avec moins de fonctionnalités, mais
cela suffit à mon bonheur – surtout vu le prix d’une licence ChemDraw).




Co
OH

Co NH3

NH3

OH

NH3

NH3

OH

Co NH3

NH3

OH
NH3

NH3

OH
Co O

H
NH3

NH3

NH3

NH3




6+

Figure 11.4 – Une formule faite avec le package chemfig.

$\left[\definesubmol{ammoniac}{NH_3}
\definesubmol{ammoniac2}{H_3N}
\chemfig{Co?(<:[::30]OH-[2]Co(-[0]!{ammoniac})(<:[::-60]!{ammoniac})

(<[::-240]HO?)(-[2]!{ammoniac})(-[4]!{ammoniac2}))(-[0]OH-[6]Co(-[0]!{
ammoniac})(-[6]!{ammoniac})(-[4]HO?)(<[::-60]!{ammoniac2})(<:[::-240]!{
ammoniac}))(-[4]HO>:[::30]Co(-[0]\chembelow{O}{H}?[,{<}])(-[4]!{ammoniac
2})(-[6]!{ammoniac})(-[2]!{ammoniac})(<[::0]!{ammoniac2}))}\right]^{6+}

$ %le code pour générer cette molécule.

� L’IUPAC a formalisé les règles de représentations des molécules en formule dé-
veloppée et semi-développé dans le document intitulé « Graphical representation
standards for chemical structure diagrams ».
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