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Abréviations

BDE : bond dissociation enthalpy

ClI : configuration interaction

CIS : configuration interaction singles

DFT : density functional theory

Eo : total electronic energy

ETE : electron transfer enthalpy

GGA : generalized gradient approximation

HF : Hartree Fock

HAT : hydrogen atom transfer

IP : ionization potentiel

KS : Kohn Sham

LDA : local density approximation

PA : proton affinity

PDE : proton dissociation enthalpy

SET-PT : single-electron transfer-proton trnsfer

SPLET : sequential proton loss electron transfer

SOS : sum over states

TDDFT : time dependent density functional theory

TO®: radical de tocophérol

TO: anion de tocophérol

TO™ : cation de tocophérol radical

TOH : tocophérol substitué par un hydrogéne sur le carbone 1
TOMe : tocophérol substitué par un méthyle sur le carbone 1
TOEth : tocophérol substitue par un éthyle sur le carbone 1

ZPE : zero-point energy
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Introduction générale

La spectrométrie d’absorption moléculaire, dans les domaines ultraviolet et visible,
constitue une technique de choix pour I’analyse qualitative et surtout quantitative d’espéces

inorganiques et organiques [1].

Lors du processus d’absorption de la radiation UV-Vis, la molécule de tocophérol
(TOH) est transformée en une espéce excitée électroniquement TOH* conformément a la
relation: TOH + hv - TOH*
ou hv représente la radiation incidente. La durée de vie de cette espeéce excitée (TOH*) est
généralement trés courte (de 10® & 10 s). Elle perd alors son énergie via un processus de
relaxation (le plus fréquent correspond a la transformation de 1’énergie d’excitation en
chaleur) ou par la formation d’espéces nouvelles conformément a un processus de photo-
décomposition. L’émission de lumiére due a la fluorescence ou la phosphorescence, est une

alternative possible [2].

La spectrométrie UV-Vis est un complément de la spectrométrie infra-rouge (concerne
les transitions de vibration-rotation des molécules qui mettent en jeu des écarts énergétiques
relativement faibles). Elle s’intéresse aux transitions électroniques des molécules caractérisées

par des écarts énergétiques plus importants que ceux des transitions de vibration-rotation.

Les composés absorbant dans I’UV sont ceux qui comportent des électrons non liants
(électrons n) ou qui sont des systemes a liaisons doubles conjuguées (électrons r), tels que les

composés aromatiques.

Dans le domaine de I’analyse quantitative, la spectrophotométrie UV-Vis s’avére étre
un outil tres efficace. Il est fait appel a cette technique dans divers domaines tels que ceux de
la chimie, biochimie, recherche industrielle, analyse clinique et dans des études relatives a
I’environnement. Nous pouvons citer, comme applications spécifiques, 1’é¢tude des vitamines
[3], des protéines et des enzymes en biochimie. Cette méthode est aussi utilisée pour la
détermination d’impuretés dans des échantillons organiques.

La simulation des spectres UV-Vis par les méthodes de calcul chimique est
particulierement trés utile, puisque les approches modernes peuvent fournir de bons résultats
comparables a ceux obtenus par I’expérience. Dans ce sens, la méthode basée sur la

théorie "Time-Dependent-Density Functional” (TD-DFT) [4], donne des résultats tres précis.
5
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Plus recemment, il a été montré par une recherche menée sur 500 composeés, tels que
les molécules bio-organiques et les colorants, que le calcul des états excités est plus précis
avec l'utilisation des fonctionnelles hybrides [5]. De telles approches donnent, pour chaque
transition électronique, les énergies correspondantes, et par conséquent, la longueur d’onde

qui en découle.

La spectroscopie du tocophérol a été un sujet de recherche intensive dd a l'importance
du chromophore de la vitamine E en spectroscopie ultra-violette proche.

Dans le cadre de ce travail, et en vue d'une réduction du temps de calcul, nous avons
considéré des modeles du tocophérol. La géométrie de 1’état fondamental a été optimisée a
I’aide du programme de calculs Gaussian03 (G03) [6], et en utilisant les fonctionnelles
hybrides B3LYP [7] et PBEO [8]. La comparaison des résultats obtenus aux données
expérimentales nous permettra de choisir la fonctionnelle la plus appropriée pour la prédiction
des parametres structuraux, et de ’activité antioxydante du tocophérol. De méme, il sera
procédé au choix de la base parmi les deux bases d'orbitales considérées dans ce travail (les
bases 6-31G* et 6-311++G**). La méthode de calcul finalement retenue, sera utilisée pour
I'estimation des valeurs de longueurs d'onde d'absorption de nos composés et I'établissement

du spectre d'absorption correspondant.

Quatre volets sont consignés dans ce mémoire qui s’articule en quatre chapitres :

Aprés cette introduction générale, nous présentons dans le premier chapitre de ce
mémoire, des généralités concernant les huiles végétales. Les principes généraux des
méthodes de la chimie quantique sont ensuite exposés brievement dans le chapitre deux, ou,

nous nous limitons cependant, aux methodes utilisées dans ce travail.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats concernant les propriétés
structurales et l'activité antioxydante de nos quatre formes de composés. Leurs propriétés
spectroscopiques, telles que la longueur d’onde d'absorption, la force d’oscillateur, ainsi que

le spectre d’absorption, seront discutées dans le quatrieme et dernier chapitre.
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Nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous dégageons les

principaux résultats de notre travail puis nous citerons les perspectives qui en découlent.
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I-Introduction

La vitamine E fait partie de la famille des tocophérols, nom proposé pour la premiére
fois en 1936 par Evans et collaborateurs. Ce nom provient du grec tokos pour progéniture et
pherein pour porter. Cette famille comprend 4 substances: 1’a-tocophérol, qui est la vitamine
E proprement dite, le B-tocophérol, y-tocophérol et le d-tocophérol. Ces composeés ont, par
ailleurs, beaucoup de similitudes structurelles avec quatre autres molécules appartenant a la
famille des tocotriénols: I’a-tocotriénol, B-tocotriénol, y-tocotriénol et le d-tocotriénol [1].

La commission sur la nomenclature biochimique (International Union of Pure and
Applied Chemistry and International Union of Biochemistry and Molecular Biology Joint
Commission on Biochemical Nomenclature, 1982) a décidé d’appeler vitamine E les familles
de tocophérols et tocotriénols.

La vitamine E est reconnue comme antioxydant grace a sa capacité a inhiber les
peroxydations lipidiques [2,3]. Elle protége les cellules contre les dommages causés par les
radicaux libres, et par conséquent, prolonge la vie cellulaire tout en ralentissant le processus
de vieillissement.

La nature et la répartition des tocophérols/tocotriénols au sein des aliments font I’objet
d’une littérature abondante. Les sources alimentaires de vitamine E sont soit d’origine
végétale, soit d’origine animale. Les produits d’origine végétale constituent la source majeure
de vitamine E, les éléments les plus riches étant les céréales et les huiles végétales.

Dans ce qui suit, nous essayerons de présenter les huiles végeétales de maniere générale.
Nous parlerons par la suite de la vitamine E, particulierement des tocophérols.

I1-Huiles végétales
Les huiles végetales constituent un elément indispensable pour le régime alimentaire
de I’homme. Elles appartiennent & la classe des lipides et elles sont essentiellement
constituées de triglycérides (98%) et de constituants mineurs.
1-Composition des huiles végétales
e Composés majeurs
v Triglycérides

Ce sont des triacylglycérols qui résultent de 1’estérification d’une molécule de glycérol
avec trois molécules d’acides gras (Fig.I.1). La composition en triacylglycérol suit
généralement un modéle dans lequel 1’acide gras, au centre de la molécule de glycérol, est

insaturé, selon la formule:

10
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Glycérol + 3 acides gras — triacylglycérol +3H,0

Fig.1.1. Formation de triacylglycérides OOO. En rouge: I’atome d’oxygéne; en bleu: I’atome
d’hydrogéne; en noir: I’acide gras; en rose: la double liaison
Les triacylglycérides principaux de I’huile d’olive sont POO (18,4 %), SOO (5,1 %), POL
(5,9 %), OO0 (43,5 %), OOL (6,8 %) (P: acide palmitique; O: acide oléique; S: acide
stéarique; L: acide linoléique).
v Acides gras

Les acides gras sont des acides carboxyliques a chaine carbonée plus ou moins longue, ils
sont caractérisés par leur insolubilité dans I’eau et la solubilité dans les solvants organiques.
IIs sont regroupés en fonction des types de liaison entre les atomes de carbone (Fig.1.2) :

- Les acides gras saturés ne comportant aucune double liaison.

- Les acides gras mono insaturés avec une double liaison dans la chaine carbonée.

- Les acides gras poly-insaturés avec plusieurs doubles liaisons.
Les huiles végétales comestibles contiennent rarement des acides gras a chaines ramifiées,
ou avec un nombre impair de carbones, ou des acides gras insaturés avec moins de seize ou
plus de vingt atomes de carbone. Le Tableau 1.1 montre la composition en acides gras de

quelques huiles végétales.

AAAAAAAAL AAAAEAANAY

Acide stéarique Acide oléique
Acide linoléique Acide Linolénique

Fig.1.2. Structure chimique de quelques acides gras
Les huiles se distinguent les unes des autres par une répartition différente entre acides
gras saturés (AGS), acides gras mono-insaturés (AGMI), acides gras poly-insaturés de la

famille des oméga-6 (AGPlw6) et acides gras poly-insaturés de la famille des oméga-3

11
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(AGPlm3). Ces acides gras sont dits « essentiels » car ils ne peuvent pas étre synthétisés par

I’homme et doivent donc étre apportés par 1’alimentation.

On peut classer les huiles végétales selon leur profil en acides gras:

— huiles oléiques, dont 1’acide gras majoritaire est 1’acide oléique (AGMI): huile d’olive, de

colza, d’arachide, de noisette. L’acide oléique joue un role positif vis-a-vis des marqueurs

biologiques du risque cardiovasculaire. Indirectement, il permet de rééquilibrer les apports

lipidiques en limitant les apports en AGS ou en AGPI plus oxydables.

— huiles linoléiques, dont 1’acide gras majoritaire est 1’acide linoléique (AGPIw6): huile de

mais, de pépin de raisin, de tournesol, de soja, de noix.

— huiles a-linoléniques, dont le pourcentage en acide a-linolénique (AGPI®3) est significatif

(huile de colza, de noix, de soja, de germe de blé) ou élevé (huile de lin).

Huile Huile de Huile de Huile de Huile de Huile de
Acides gras d’olive colza noix de mais coton tournesol
coco
Acide myristique C14:0 <0.05 0.1-0.2 16.5-20.8 0-0.3 0.6-1.0 0-0.1
Acide palmitique C16:0 7.5-20.0 3.0-5.0 8.2-10.2 9.1-16.8 21.0-26.8 55-7.7
Acide palmitoléique Cl6:1 0.3-35 0.2-0.6 - 0-0.3 0-1.3 0-0.3
Acide heptadécanoique | C17:0 <03 - - - - -
Acide heptadécéniique Cl7:1 <03 - - - - -
Acide stéarique C18:0 0.5-5.0 1.0-2.0 2.3-34 1.4-3.0 2.0-3.3 2.8-6.5
Acide oléique Ci18:1 55.0-83.0 52.0-67.0 4.3-8.1 20.0-38.0 14.0-22.0 14.0-38.0
Acide linoléique C18:2 3.5-21.0 16.0-24.8 0.7-2.0 39.5-65.0 46.5-58.0 48.2-74.2
Acide linolénique C18:3 <09 6.5-14.0 O-trace 0.6-1.4 0-0.4 0-0.1
Acide arachidique C20:0 <0,6 0.2-0.8 0.1 0.3-0.7 0.2-0.5 0.2-04
Acide eicosénoique C20:1 <04 0.9-2.4 O-trace 0.2-0.4 0-0.1 0-0.2
Acide béhénique C22:0 <0,2 0.1-0.5 - 0-0.5 0-0.6 0.7-1.3
Acide lignocérique C24:0 <0,2 0-0.2 - 0-0.3 - 0-0.4

Tableau I.1: pourcentage des acides gras dans quelques huiles végétales

12
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e Composés mineurs

IIs différent d’une huile a une autre et sont de natures diverses. Ils comprennent des
phospholipides, des lipides complexes et des constituants non glyceriques tels que la vitamine
E, les phytostérols (matiére grasse végétale), les composés phénoliques et des colorants
comme le caroténe et la chlorophylle. lls jouent un réle important dans la caractérisation des
huiles végétales.

v' Antioxydants

lls font partis des composes mineurs. Les antioxydants sont des molécules capables
d’empécher 1’oxydation des autres molécules. Concernant les huiles végétales, ils permettent
de prolonger la durée de vie des acides gras, de donner le goQt et la couleur aux huiles. Les
antioxydants présents dans les huiles végétales sont principalement la vitamine E, le B-
carotene, et les composes phénoliques.

L’huile d’olive a la particularité de contenir plus de composés phénoliques que toutes
les autres huiles végétales ce qui assure ses qualités. L huile d’olive posséde une composition
nutritionnelle équilibrée en acides gras, modérée en acide palmitique et trés riche en acide
oléique. Néanmoins, c’est la présence de composés phénoliques particuliers qui lui confére
une haute stabilité contre 1’oxydation avec une couleur et une saveur uniques, la distinguant
des autres huiles.

Les composés phénoliques contribuent fortement au gotit piquant, a I’astringence et a
I’amertume des huiles [2]. Mais si les composés phénoliques sont aujourd’hui au centre de
nombreuses études théoriques et expérimentales [4-6], c’est surtout pour leur potentiel en
matiére de prévention de plusieurs maladies ayant affaire avec la santé humaine [3].
Différentes familles de composés phénoliques sont présentes dans les olives et les huiles:

- Les derives sécoiridoides qui sont des composés glycosylés issus du métabolisme
secondaire des terpénes. Parmi eux, I’oleuropéine est le composé majoritaire dans les feuilles
d’olivier et dans les olives et c’est le principal responsable de I’amertume des olives [7].

Le ligstroside (un groupement hydroxyle de moins que 1’oleuropéine) est €galement
présent en grande quantité dans ’olive. Cependant, lors de la transformation en huile d’olive,
ces molécules sont hydrolysées en de nombreux dérivés de masses moléculaires trés variables,
les plus grosses molécules résiduelles étant leurs dérivés aglycones.

- les phénols simples: deux sous catégories avec les alcools phénoliques et les acides

phénoliques. Dans le premier groupe on retrouve 1’hydroxytyrosol et le tyrosol [4].
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Ces deux composés sont directement dérivés de I’hydrolyse de 1’oleuropéine et du ligstroside.
Dans le groupe des acides phénoliques, on peut citer 1’acide caféique, 1’acide férulique,
I’acide p-coumarique ou encore ’acide vanillique qui sont également, généralement retrouvés
dans les huiles [5, 8-10].

- des flavonoides se trouvent également en grande proportion dans les composés mineurs
des huiles végétales, on cite par exemple I’apigénine et la lutéoline [11-13].

- les lignanes telles que le pinorésinol, I’acetoxypinorésinol et 1’acide élenolique sont

également présents dans les huiles végétales.

v" Tocophérols
Le tocophérol est le nom scientifique de la vitamine E, ce dernier inclut deux familles
de composés: tocophérols et tocotriénols. Ces molécules sont constituées d’un noyau
chromane plus ou moins méthylé et d’une chaine polyisoprénique plus ou moins saturée
(Fig.1.3). Les tocotriénols se différencient des tocophérols par la présence de trois doubles
liaisons sur la chaine latérale.

On a dénombré, pour chaque famille, quatre formes: a, B, y, et & qui ne different que
par le nombre et la position de groupes méthyle CH; sur le noyau aromatique. Cette
différence structurale conduit toutefois a divers pouvoirs antioxydants.

Les tocophérols comprennent 32 stéréoisomeéres différents, répartis en quatre paires
d’énantioméres: RRR-SSS, RSR-SRS, RRS-SSR, RSS-SRR.

Le a-tocophérol, par exemple, peut avoir les structures RRR, RSR, RRS, RSS, SRR, SSR, SRS
et SSS, mais parmi celles-ci, le seul stéréoisomere retrouvé dans la nature est le (2R, 4°R,
8’R)-a-tocophérol, ¢’est-a dire le RRR-a-tocophérol.

Ces molécules ont donc des propriétés physico-chimiques identiques tels que le point
de fusion, le point d’ébullition, la densité, la solubilité, etc. A ce titre, elles ne peuvent étre
séparées les unes des autres par des méthodes dépendant de ces propriétés, mais elles sont
dotées de propriétés chirales différentes. Leur biosynthése s’effectue dans les plantes, les
algues et les champignons mais pas chez les animaux. Les quantités les plus importantes sont

retrouvees dans les céréales et les huiles vegeétales.
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Tocophérols
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Fig.1.3. Structure des tocophérols et des tocotriénols

Dans le commerce, la vitamine E se présente généralement, soit sous la forme de RRR-
a-tocophérol, le stéréoisomere naturel, soit sous une forme synthétique, appelée all-racemic-
a-tocopherol ou all-rac-a-tocopherol, qui est un mélange en quantités quasi égales des huit
stéréoisomeéres de 1’a-tocophérol.

De plus, le tocophérol peut exister soit sous forme non estérifiée, soit plus
fréquemment, sous forme estérifiée. Les esters de tocophérol s’obtiennent par estérification du
groupement hydroxyle du cycle chromanol avec de 1’acétate, ou encore avec du succinate, du
nicotinate ou du phosphate. Ces formes estérifiées ont ’avantage d’étre plus stables et moins
sensibles a I’oxydation.

Les tocophérols (Fig.1.3) sont reconnus pour leur double action bénéfique. En effet,
ils ont tout d’abord 1’atout d’étre une vitamine (vitamine E) et ils ont également une forte

activité antioxygene [14]. La teneur totale en tocophérols, dans les huiles d’olive, est trés
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variable puisqu’elle a ¢été reportée dans une gamme allant de quelques mg a 450 mg/kg
d’huile [15]. L’alpha-tocophérol est le plus fréquent dans la nature et le plus actif
biologiquement, il représente a lui seul 90% de la totalité des tocophérols, mais on trouve
¢galement un peu de beta et de gamma tocophérols, alors que le delta tocophérol n’est présent
qu’a I’état de traces [16], c¢’est pourquoi il est convenu d’exprimer la teneur en vitamine E en
alpha tocophérol.

Dans ce travail on s’intéresse au tocophérol car, il est présent dans toutes les huiles

végetales alors que le tocotriénol est absent dans certaines d’eux, comme il est montré dans le

tableau.1.2.

Tocophérols (pg /ml) Tocotriénols (pg /ml)

Aliment o Y ) o Y )
Huile de palme 198 - 11 210 408 87

Huile de tournesol 765 - - - - -
Huile de noix 12 517 61 - - -
Huile de noix cacao 3 - 13 8 32 -
Huiles de noisette 425 68 17 - - -
Huile de mais 263 1365 88 - - -

Tableau.l.2: Teneur en tocophérol et tocotriénol dans quelques lipides.

L’alpha tocophérol a longtemps été reconnu comme un puissant antioxydant. La recherche
scientifique a maintenant montré que 1’équipe compléte de vitamine E est beaucoup plus
efficace, les différentes formes de vitamine E ont des effets anti-radicalaires complémentaires.
Le gamma tocophérol est capable d’immobiliser et d’éliminer des radicaux libres trés
toxiques tels que le peroxyde d’azote. Il peut aussi protéger les cellules des effets mutagénes
qui pourraient provoquer différentes formes de cancers.
2-Oxydation des huiles végétales

Les huiles végétales, une fois extraites, doivent faire face aux problemes de
dégradation et particulierement des corps gras qui y sont majoritaires.
La dégradation des acides gras est essentiellement de type oxydatif. Elle concerne
particulierement les acides gras insaturés. Les métaux (fer, cuivre, étain, ...) présents en traces
dans les huiles peuvent favoriser son oxydation [17,18]. La lumiére (telle que la lumiére

solaire) induit aussi la photo-oxydation de I’oxygeéne et génére 1I’oxygéene singulet qui oxyde a
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son tour ces huiles. Les radicaux hydroxyles et ’oxygéne singulet sont les deux principaux

radicaux susceptibles d’amorcer la peroxydation lipidique.

v Role des tocophérols
IIs interviennent dans I’inactivation des formes réactives de I’oxygene, qui est donc
impliquée dans la problématique du stress oxydant.
La vitamine E est reconnue comme antioxydant, grace a sa capacité a inhiber les
peroxydations lipidiques. A cet égard, elle participe, avec de nombreuses autres substances, a

lutter contre les formes réactives de 1I’oxygene (FROs).

L'organisme produit continuellement des radicaux libres, des composés
particulierement réactifs comportant des électrons célibataires. Les radicaux libres
endommagent les composants cellulaires aussi divers que les protéines, les lipides ou I'ADN.
Les réactions radicalaires se propagent en chaine: les molécules destabilisées par un électron
célibataire deviennent a leur tour des radicaux libres. Les antioxydants ont pour objectif de
stopper ce processus en neutralisant les radicaux libres [19], pour diminuer leur nocivité.
Ainsi, la vitamine E a la capacité de capter et de stabiliser I'électron célibataire des radicaux

libres, suivant la réaction:

TOH + LOOs — TOe<+ LOOH (LOOe: radical libre lipidique)
Le tocophérol porteur d'un radical peut réagir avec un nouveau radical libre pour former une
espéce neutre, ou étre régénéré par la vitamine C, le glutathion ou le ccenzyme Q10.
En outre, la forme a- tocophérol est celle qui a la plus grande activité vitaminique (vitamine
E), car elle seule est retenue par le foie pour étre incorporée dans les lipoprotéines circulantes.
Mais, elle représente la forme la moins stable lors du chauffage. Li et al (2002) [20] ont
montré qu’un mélange de tocophérols était plus efficace vis-a-vis de la peroxydation lipidique

que I’ a- tocophérol seul.

La vitamine E joue essentiellement son réle d'antioxydant dans les membranes
biologiques. Les mitochondries, qui sont génératrices de radicaux libres, contiennent un taux
élevé de vitamine E dans leur membrane lipidique, constituée d'acides-gras poly-insaturés et

soumis au stress oxydant.
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La vitamine E est largement utilisée comme antioxydant dans les produits
cosmétiques et les aliments. Elle lutte contre le vieillissement de la peau, elle est présente
dans de nombreux produits cosmétiques, elle est instable sous forme libre et souvent elle
existe dans les produits pharmaceutiques sous forme d’acétate.

Nous avons choisi de mesurer le pouvoir antioxydant de la vitamine E, en utilisant les
méthodes de la chimie quantique.
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I- Introduction
La chimie quantique concerne le développement et I’utilisation de méthodes basées sur
la résolution de 1’équation de Schrodinger [1], décrivant le mouvement des électrons et des
noyaux constitutifs de tout systéme moléculaire. En résolvant 1’équation (indépendante du
temps):
HY=E¥ (1)

ol H est I’hamiltonien, on obtiendra I’énergie totale E et la fonction d’onde ¥ du systeme, a
partir de laquelle il sera possible de déterminer toutes les informations sur le systeme étudié.
Il n’est cependant pas possible de résoudre exactement une telle équation, et des
approximations ont donc dd étre introduites dans la théorie quantique proposée, des les années
1920, afin de pouvoir résoudre 1’équation de Schrodinger de fagon approchée.

L’hamiltonien, pour un systéme de N noyaux et n électrons, s’écrit:
N

n nl 1 nNannl NNZkZI
H:‘ZgAi‘ZZMkAk—ZZ—+ZZr—+ZZR— 2)

i1 k=1 idk hi ST h ke My

Ai, Ax: sont les opérateurs Laplacien relatifs a 1’électron i et au noyau k, respectivement.
Z\ : la charge de noyau k.
rij - la distance entre les électrons i, j, Rie : la distance entre les noyaux K, 1.

I'i : la distance entre 1’¢électron i et le noyau k.

1 C . .
——A, : est I’énergie cinétique de I’¢électron 1.
2

A, :I’énergie cinétique des noyaux k.
2M,

YA .1, . .
——k : le potentiel électrostatique entre 1’électron et le noyau.
l

1 L . . o

— : le potentiel electrostatique entre les électrons i et j.
ij
ZkZI
RkI

. le potentiel électrostatique de répulsion entre les noyaux Kk et I.

Pour résoudre 1’équation (1), on se base sur deux approximations:
a- L’hypothése de Born - Oppenheimer [2]: On considére que I’on peut séparer le
mouvement des électrons de celui des noyaux, en estimant que le mouvement des
noyaux est beaucoup plus lent que celui des électrons que 1’on considere fixes, dans

I’étude du mouvement des électrons de la molécule.
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b- L’approximation non relativiste: Les effets relativistes sont complétement négligés,
I’opérateur quantique de mouvement est supposé étre complétement classique: c'est-a-dire, en
négligeant la variation de masse des particules avec leurs vitesses, de méme que les termes de
couplage dus aux spins.

Dans le cadre de I’approximation de Born - Oppenheimer, les propriétés électroniques du
systéeme sont obtenues a partir de la partie électronique de la fonction d’onde. Cela revient a
résoudre deux équations de Schrodinger, I'une pour la partie électronique, en considérant les
noyaux fixes, et I’autre pour la partie nucléaire, avec un potentiel électronique dépendant de R
ZN: L A=0 (3) et ZN:ZN: I Vi (4)
2M k k=1 1=k R|<|

k=1

La fonction d’onde approchée du systéme, solution de I’équation de Schrédinger dans
I’approximation de Born et Oppenheimer, peut alors s’écrire sous la forme d’un produit de
deux fonctions:

YRN=Y,(LR.E,(R) ()
ol W, (R) est la fonction d’onde nucléaire, ¥, (r,R)est la fonction d’onde électronique

correspondant a un jeu de positions R des noyaux figés, r et R étant respectivement les
positions des électrons et des noyaux.
On peut faire la séparation suivante:
R e TR S E A LA |
H:;(?AiJrkZ:;‘Tk)JFZZr_JrVNN (6)

i i1 i=j I

donc:
H=H_(r,R)+V,, (7)
I:|e(r, R) : étant ’hamiltonien électronique d’une molécule de n électrons et N noyaux.
L’équation de Schrodinger électronique s’écrit:
H.(rR)Y . (r,R)=E(R)¥.(rR)  (8)
Cette équation est une équation différentielle non séparable en raison de la présence du
1 . . . . .
terme — dans I’expression de He. De ce fait, I’équation de Schrédinger ne pourrait étre
i
résolue de maniére analytique exacte.
Les méthodes de détermination de structure électronique sont caractérisees par différentes

approximations mathématiques. Elles sont réparties en:
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- Méthodes semi-empiriques: telles que AM1, MINDO/3, PM3, ...etc implémentées dans les
codes: MOPAC, AMPAC, hyperchem, Gaussian, et utilisant des parameétres expérimentaux
pour simplifier les calculs.
- Méthodes empiriques: telles que la méthode de Hiickel.
- Méthodes Ab initio: leurs calculs sont basés seulement sur les lois de la mécanique
quantique et les valeurs de quelques constantes physiques, comme la vitesse de la lumiére, la
constante de Planck, ..., etc.
- La théorie de la fonctionnelle de la densité.
I1- Cadre Hartree-Fock
Dans le cadre Hartree-Fock (HF), la résolution de I’équation de Schrodinger se fait de

manicre approchée, en utilisant le principe variationnel dans lequel la fonction d’onde
approchée est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater:

2@ ... o0

PpHF = W : : 9)
p(n) - ¢,(n)

1 ..
——: est le facteur de normalisation.

N

@, sont les spin-orbitales, ou chaque spin-orbitale ¢, est le produit d’une fonction d’espace

@ et d’une fonction de spin.
Elles sont les solutions d’un systéme d’équations différentielles couplées appelées équations

de Hartree-Fock,
Fa(s)=ed(s) (10

ol F est I’opérateur de Fock,

Eomla oYY E S @i ) -K&) A

2 i=1 k=1 [y j

A

J; : I'opérateur Coulombien représentant le potentiel moyen créé par les autres ¢lectrons,

3,040 - { J# @0 (2)drz}¢. ® @

K; : Popérateur d’échange,

K, W40 - { J# @0 (2>drz}¢,- ®
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L’énergie moyenne du systéme, a couches fermées contenant 2n électrons, définie par:
E=2) 0+ > (23;-K;) (14)
i=1 i=1 j=1

ou: hj; est la partie monoélectronique définie par:

=] ﬂ(l)[—%Al—z%}a ®dr,  @5)

Les éléments de matrice de la partie biéléctronique sont donnés par:

3= [ 4 W4 D= 404 @drdr, (16

<= [H 044 O4@drdr, @)

Les intégrales J; et Kjj sont respectivement appelées intégrales de Coulomb et intégrales
d’échange. L’intégrale de Coulomb a un équivalent en mécanique classique, alors que
I’intégrale d’échange provient de I’indiscernabilité des ¢lectrons. Les intégrales de Coulomb
et d’échange prennent en compte les interactions entre électrons. Jjj représente I’interaction
coulombienne moyenne entre deux électrons situes dans les orbitales ¢ et ¢, respectivement.
L’intégrale d’échange Kj; est non nulle seulement si les deux orbitales & et ¢ sont associées a
la méme partie de spin. Lorsque les spins sont identiques, Kj; apparait comme une correction a
Jij.

Le calcul des éléments de matrice h;, Jij et Kjj nécessite la connaissance des orbitales g,.
Celles-ci sont déterminées en méme temps que 1’énergie, en utilisant le principe variationel.
On résout 1’équation (10) et I’opérateur de Fock, on déduit un nouveau jeu de fonction ¢;, a
partir duquel on calcule a nouveau I’operateur et ainsi de suite jusqu’a la convergence: c'est a-
dire lorsque le jeu d’orbitales obtenu est trés proche du jeu d’orbitales qui a permis de
I’obtenir. Ce processus est nommé auto-cohérent (ou self-consistent).

Dans la théorie Hartree-Fock, valable uniquement pour 1’état fondamental (ou 1’état de plus
basse énergie pour une symétrie donnée) a cause de son caracteére variationnel, I’énergie la
plus basse pouvant étre obtenue est 1’énergie Hartree-Fock, notée Epg. Or, cette théorie est
approximative; elle prend en compte, de facon moyenne, la répulsion électronique. Les
électrons de spin opposés (particulierement ceux situés dans des orbitales ayant des parties
spatiales similaires) exercent, en effet, les uns sur les autres, des forces répulsives dépendant
de leurs positions instantanées. Or, dans le modele de Hartree-Fock, cet effet est en partie

négligé puisque 1’on suppose que chaque électron se trouve dans le champ moyen crée par
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tous les autres. La contribution a I’énergie totale de cette interaction électronique d’origine
quantique est faible, mais elle devient importante lorsque de petites différences d’énergie sont
en jeu. Elle est, en particulier, souvent capitale pour la formation d’une liaison chimique. La
prise en compte des effets de corrélation peut se révéler essentielle pour I’obtention de
certaines propriétés atomiques ou moléculaires. L’énergie de corrélation d’un systéme comme

¢tant la différence entre 1’énergie Hartree-Fock et 1’énergie exacte non-relativiste du systeme:

Ecorr = Eexact- Enr (18)
Il existe plusieurs méthodes qui permettent de calculer Ecorr.
1- Théorie de perturbation Mgller-Plesset (MP) [3]

La méthode de perturbation due & Mgller-Plesset, est basée sur la théorie des
perturbations et est généralement notée MPn, n étant un entier représentant 1’ordre de
perturbation considéré qui varie généralement de 2 a 6. Cette méthode est une adaptation aux
systemes polyélectroniques de la théorie, plus générale, développée par Rayleigh et
Schrddinger et connue sous le nom de théorie des perturbations a plusieurs corps (MBPT-
Many Body Perturbation Theory).

La perturbation la plus couramment utilisée est cette perturbation au deuxiéme ordre.
Elle est connue sous le nom de « MP2 ». Cette méthode permet de prendre en compte une
grande partie de I’énergie de corrélation. Elle est perturbative et est basée sur une référence
unique (la fonction d’onde de Hartree-Fock). Il faut noter que les énergies calculées par la
méthode de Maller-Plesset peuvent étre trouvées inférieures a 1’énergie exacte du systéme du
fait du caractere perturbatif de la méthode. Cette méthode est tres efficace et nécessite dans la
pratique des temps de calcul acceptables.

2- Méthodes d’interaction de configurations (CI)

Dans la méthode d’Interaction de Configurations (ou CI pour Configuration
Interaction), la fonction d’onde d’essai est écrite comme une combinaison linéaire de
déterminants de Slater dont les coefficients sont obtenus en minimisant 1’énergie, elle est donc

variationnelle. En écrivant:

w =Copo + ZciﬂWiﬂ + chil,ljvl//ifljv +.. (19)
iu

i uv

ol wyest le déterminant HF de référence, w/ et w4’ sont respectivement les déterminants

Hartree-Fock ou une orbitale est excitée (simple excitation) ou deux orbitales sont excitées

(double excitation), ainsi de suite (triple, quadruple, ... excitation). Les électrons des orbitales
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occupées i et j sont excités dans les orbitales non occupées ou virtuelles p et v. Ce type de
calcul est appelé full Cl ou IC compléte dans la limite d’une base donnée.
I11- Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé a 1’origine
par Thomas [4] et Fermi selon lequel les propriétés électroniques d’un systéme peuvent étre
décrites en termes de fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des
relations appropriées a un systeme électronique homogene.

Hohenberg et Kohn, en 1964 [5], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré qu’il
existe une fonctionnelle de 1’énergiec E[p(R)] associée a un principe variationnel, ce qui a
permis de placer les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications
pratiques ont ensuite été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) [6] qui ont
proposé, en 1965, un ensemble d’équations monoélectroniques analogues aux équations de
Hartree-Fock, a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité €lectronique
d’un systéme et donc son énergie totale.

En DFT, I’énergie d’un systéme électronique peut étre définie en termes de sa probabilité
de densité électronique p. Pour un systéme comportant n électrons:

* p(r) représente toute la densité électronique en un point de ’espace r. Selon la DFT,
I’énergie électronique E est une fonctionnelle de la densité E/p/.

* sa fonction d’onde aurait trois coordonnées pour chaque électron et en plus, si le spin est
inclus, donc il serait décrit par un total de 4n coordonnées, or la densité électronique dépend

seulement de trois coordonnées, indépendamment du nombre d’électrons n du systéme.

1- Théorémes de Hohenberg et Kohn
La formulation de Hohenberg et Kohn repose sur deux théoremes, qui furent énonceés et
démontrés par ces mémes auteurs [5].

a- Premier théoreme: pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel
externe Vex(r), ce potentiel est déterminé par la densite de la particule dans son état
fondamental po(r)

Vext(r) < po(r)
! T (20)
Fi(r) — ¥o(r)
b- Second théoréme: la densité exacte p d’un tel systéme est celle qui minimise son

énergie.
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Eolp] < E[p] (21)

p " autre densité

La DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est relativement
aisé, pour un potentiel externe donné, de déterminer 1’énergie de 1’état fondamental.

E[p] = F [p(r)] + 1 V(r).p(r)dr (22)
ou, F' [p(r)] : fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, V(r) : Potentiel externe.
Le probleme qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle F /p(r)] .
2- Formalisme de Kohn-Sham
Kohn et Sham [6], avec I’introduction des orbitales atomiques, ont développé le

théoréeme de Hohenberg-Kohn pour un ensemble d’électrons agissant 1’un sur 1’autre.
L énergie du systéme est donc une fonctionnelle de la densiteé.
Elle peut étre scindée en deux parties:
Energie calculée exactement et qui considére des électrons comme particules non
interactives.
Une petite correction pour I’interaction électron-€électron.
Apres le formalisme de Kohn-Sham, 1’énergie électronique de 1’état fondamental d’un
systeme de n électrons et N noyaux peut exprimer comme sulit:

Eo]=-2 > [ WA, (s -3 [Zepan + 2 [ [ grar, v £2 (] (29)

\2 = ) 4 CN S S
& & ®

Y (i= 1, 2, ....n) : orbitales de Kohn —Sham.

(D- énergie cinétique des électrons sans interaction.

(@- interaction noyaux-électrons.

(3)- énergie de répulsion électron-électron.

(@- énergie d’échange-corrélation. Elle représente la correction a 1’énergie cinétique résultant
de la nature des électrons agissant I’'un sur I’autre, et de toutes corrections a 1’énergie de

répulsion électron-électron.

La densité électronique p(r) de 1’état fondamental en un point r de 1’espace peut s’écrire ainsi:
n 2
p(r)=> ¥ (r)| (24)
i=1
Les orbitales de Kohn —Sham ¥; sont déterminées en résolvant les équations de Kohn-Sham,

par I’application du principe vibrationnel, a 1’énergie E/p/:
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ﬁi\Pi (r)=e¥;(n) (25)

h.: hamiltonien de Kohn-Sham, e, : I’énergie de I’orbitale Kohn-Sham associée.
. :——A +Z +j—2)dr +V*(r) (26)
k=1 I“k| 12
V*°: potentiel d’échange-corrélation, qui s’exprime comme la dérivée de E* par rapport a la
densité p:
0

- E°l @

Ve[p]
La résolution de 1’équation (25) est traitée par SCF, commengant d’une densité; une
fonctionnelle, qui est fixe pendant toute I’itération, et qui décrit la dépendance de E a la
densité électronique est alors employée pour calculer V*°.
L’énergie E* d’échange-corrélation est divisée en deux termes:
Un terme d’échange E* et un autre de corrélation E°, tels que:

E* [o]=E"[p] + E°[p] (28)
Le premier lié aux interactions entre les électrons de méme spin alors que le deuxiéme
représente I’interaction entre les électrons de spins opposés.
3- Fonctionnelles utilisées en DFT
Actuellement, les fonctionnelles les plus utilisées en DFT sont choisies parmi trois types.
a- Approximation Locale de la Densité (LDA)

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d’échange-corrélation. L’approximation locale dite
«LDA» stipule qu’en premiere approximation, la densité peut €tre considérée comme étant
localement constante.

On peut dés lors définir 1’énergie d’échange-corrélation de la maniére suivante:
ESalr]= [ p(Nec(p(N)dr  (29)

OU & est la densité d’énergie d’échange-corrélation. Seule la densité est prise en compte
dans la fonctionnelle.
Cette approximation découle directement du modele du gaz homogeéne d’électrons.

On peut utiliser I’énergie d’échange proposée par Dirac [7] comme approximation de &:
X,Dirac 4
ErS™[p]=—¢[pP(dr  (30)

ou cy est une constante donnée par:
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33y
1) (31)

En revanche, dans 1’approximation LDA, aucune forme analytique exacte n’est connue pour
E°/p] [8-10], plusieurs formulations pour cette fonctionnelle ont été alors développées.

L’approximation LSDA (Local Spin Density Approximation) présente la dépendance de spin
dans les fonctionnelles, et utilise différentes densités p et p* pour les électrons de spins

différents.

£x S A %%
‘on[P]=-27%¢, [ (0, +p, )dr (32)
L’approximation LDA est en général, mauvaise pour les petites molécules. Elle donne de
mauvaises énergies de dissociation, mais d’assez bonnes propriétés moléculaires (géométries,
fréquences).

b- Approximation du Gradient Généralise (GGA)

La densité électronique d’un systéme n’est, en général, pas uniforme, et peut méme
varier trés rapidement dans 1’espace, par exemple, lorsque 1’on passe d’une couche
¢lectronique a 1’autre dans un atome, ou lorsque 1’on passe d’un atome a un autre dans une
molécule. Dans ces cas, I’approximation LDA n’est pas adaptée. La premiere amélioration
que I’on puisse apporter a la méthode LDA consiste donc a exprimer la fonctionnelle
d’énergie d’échange-corrélation en fonction a la fois, de la densité électronique et de son
gradient. La solution consiste alors a réécrire 1’expression d’échange-corrélation sous une

forme similaire a LDA:

E* [p] =E/oa [P] +E/pa [P] +Epa [P] +E&ea [,0] +Egea [;0] (33)

Le développement de la partie d’échange:

Exon[£.V0]= Elpn— [Fs(V]p(dr  (39)
ou F : est une fonction du gradient de la densité
[Vo(r)|
R0

Nous citerons les fonctions de Becke (B99) [11], Perdew (PW86) [12] et celle de Handy et
Cohen [13]:

s(r) = (35)

2
EX —b X5 dr 36
B8s ij“ 1+6x_sinnx_ (36)
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Avec o étant o ou B, b =0.0042 u.a, x=\/f , OU re est le rayon de la sphére représentant le

volume d’un électron: (gﬂrf _1 ) (37)
P

Les fonctions de corrélation: ont des formes analytiques plus compliquées.

Nous pouvons citer les fonctionnelles Lee. Yang. Parr (LYP) [14-15] :

Elp = —aJ'L_}/dr —abj wp® [Cp% +|Vp|2} —%pz ‘V ,o|2 dr (38)

1+dp
o y
4 _ _ 3
wo=—2"__ % B9  s=cp i+ 927 (o)
1+dp% 1+dp%

avec a=0.04918, b=0.132, ¢ =0.2533 et d =0.349.

Les fonctionnelles d’échange-corrélation GGA représentent une amélioration tres importante
des fonctionnelles LDA, les plus utilisées:

- la fonctionnelle d’échange B88 combinée a la fonctionnelle de corrélation VWN
(B88VWN) [16]
- la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [17].

c- Fonctionnelles hybrides: appelés parfois Adiabatic Connexion Method ACM [18-20]
La troisiéme génération de fonctionnelles est celle des fonctionnelles « hybrides », basées sur
le formalisme de la connexion adiabatique.
Le formalisme de Kohn-Sham suppose le systeme des électrons non interagissants, or, dans la
réalité les électrons interagissent, donc on exprime la fonctionnelle énergie d’échange-
corrélation E*°/p] comme une intégration qui relie les deux limites: systéme non interagissant-
systéme interagissant.

Elles font intervenir a la fois la fonctionnelle d’échange calculée dans le modéle HF et les
fonctionnelles locales et non locales de E* de la DFT.

E*[p] = (1-a1) E*ur [p] + a1E oA [p] + a2E*\iplp] + asE ipalp] + auEninlp]  (41)
Avec aj, a,, as, a4 . parametres semi-empiriques ajustés par Becke [21]

En 1993, Becke introduit des parametres semi-empiriques pour coupler les fonctionnelles
d’échange-corrélation GGA a 1’énergie d’échange Hartree-Fock. L’expression de la
fonctionnelle la plus utilisée est la fonctionnelle hybride B3LYP (ou Becke 3LYP) qui
associe la fonctionnelle d’échange de Beck B88 et la fonctionnelle de corrélation LYP définie

précédemment,

EI;«;LYP = (1_ al)EI)_(SDA + aiEI)-(|F + aQAEgss + E\?WN + aSAEEYP (42)
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Les valeurs suivantes pour les trois parametres ao=0.20, ax=0.72 et ac=0.81 ont été
déterminées par optimisation des énergies d’atomisation, énergies d’ionisation, affinités
¢lectroniques ou protoniques d’un ensemble de molécules test. Ces parametres peuvent
également étre considérés comme des parameétres variationnels.

Enfin, de nouveaux travaux sont entrepris afin de développer des nouvelles fonctionnelles ab
initio sans parameétres, citons la fonctionnelle élaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBEO )[22], qui s’est montrée trés efficace pour les calculs de géométries, de fréquences et

d’¢énergies d’excitation électronique.

E;CBEO = E;CBE +0-25(E|§s - E;BE) (43)

IV- Etats excités

Pour obtenir les états électroniques d’une molécule, il est nécessaire de tenir compte
explicitement des degrés de liberté électronique.

En effet, les transitions électroniques mettent en jeu une réorganisation du nuage
électronique de la molécule. Deux types de méthodes sont le plus utilisés: des calculs de type
interaction de configurations (CIS) et des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité dépendant du temps (TD-DFT).

1- Calculs TD-DFT

Le traitement des systemes soumis a des champs externes dépend du temps. Par
exemple, I’étude des propriétés spectroscopique nécessite la théorie de la fonctionnelle de la
densité dépendant du temps (TD-DFT) [23], qui est une extension des idées et des techniques
développées dans le cadre statique de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle
nous permet de décrire la situation plus générale, d’un systéme de charges et de spins soumis
a I’action de champs externes variables au cours du temps. Cette approche dynamique est
basée sur la densité électronique o(r,t) plut6t que sur la fonction d’onde a n corps, du systéme.
En effet, le theoreme central de la TD-DFT, est le théoréme de Runge-Gross [24] qui stipule
que toutes les observables sont uniquement déterminées par la densité.

D’un point de vue numérique, par rapport a la résolution de 1’équation de Schrédinger
dépendant du temps (TD-SE) régissant 1’évolution temporelle d’un systéme de n électrons en
interaction mutuelle, la complexité est fortement réduite. En effet, la fonction d’onde dépend
de 3n+1 variables (ry, ro,..., 1y, t) tandis que la densité ne dépend que de quatre variables (r, t).
C’est une des raisons pour laquelle cette méthode est devenue Si populaire en physique

atomique et moléculaire ainsi que dans le domaine de la matiére condensée. Un schéma
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numeérique tres efficace pour le calcul de la densite électronique p(r,t) est la formulation de
Kohn-Sham (KS) de la TD-DFT. Dans cette derniére, les électrons sont indépendants et se
déplacent dans un potentiel effectif local construit de telle maniére que la densité KS soit la
méme que celle du systéme d’électrons interagissant. L’avantage de cette méthode réside dans
la simplicité de son implémentation en comparaison des autres méthodes de la chimie
quantiqgue comme par exemple, Hartree-Fock dépendant du temps (TD-HF) ou bien la
méthode de I’interaction de configurations (CI).
Pour un systéme de n ¢€lectrons, I’équation de Schrodinger dépendant du temps s’écrit:

o¥Y(@2,...,n,t)
ot

H®)¥PQ2,...,nt) =ih (45)

HOWYDL2,..,nt) =T, +V, +V(t) (46)
Te: est I’énergie cinétique du systéme alors que Vee : est 1’énergie potentielle de répulsion

électron-électron et V(t) : le potentiel externe tel que:
VO=DV. () @47)
Les fonctionnelles de la densité électronique considérées sont I’énergie totale E(p) en DFT:
E(p)=(¥|H|¥)  (48)

et I’action 4/p/ en TD-DFT:
= tl -2_
A[p] —tj;<‘P(t)‘l H (t)“}’(t)>dt (49)

Les points stationnaires par rapport a 1’énergie totale E(p) en DFT, et I’action A[p] en TD-

DFT, donnent alors, la densité exacte du systéeme p(F) et p(F, t) en DFT et en TD-DFT

respectivement. Les équations sont:

0 ~h?

iha‘{'k(r,t)=( > A+V, s (r, )P, (r,1) k=1,...,n (50)
Avec la densité KS donnée par:
p(r,t) = £ [¥ (r0)f (51)
k=1

ou fy sont les nombres d’occupation de 1’état fondamental,
Vis(r,t) = Vex(r,t) + Vh(r,t) + V(r,1) (52)
Dans ’expression ci-dessus, le premier terme est le potentiel externe (potentiel des ions,

champ laser...), le deuxiéme est le potentiel de Hartree donné par:
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vH(r,t)zeZJ% (53)

Le dernier terme étant le potentiel d’échange-corrélation.
Le choix le plus courant pour V* est celui de I’approximation dite de la densité locale
adiabatique, qui est une approximation locale dans le temps. Dans cette approximation, la

premiére dérivée de A, est donnée par:

xc - _aAXC['O(F)] aExc[lot]_ xc v
A= s v RlO) 69

C’est le potentiel d’échange et de corrélation de la DFT non dépendante du temps, évalué

pour une densité p a un temps t.

V(t) est évalué a partir de la densité p(z), donc I’approximation adiabatique suppose une
réaction instantanée du champ réactionnel et sans mémoire aux changements temporels de la
densité de charge.

Dans la physique optique, la théorie de la réponse linéaire (Linear Response LR) sert

a relier la réponse d'une propriété d'une molécule (comme par exemple la polarisabilité
dynamique), aux états excités de la molécule non perturbée (plus précisément au spectre
d'absorption dans le cas de la polarisabilité dynamique). Nous ferons donc la supposition que
I'équation de Schrddinger pour la molécule non perturbée a été résolue et nous chercherons
une description des propriétés de la molécule sujette a une perturbation dépendant du temps
en termes de ces solutions exactes du systeme non perturbé.

La réponse linéaire du systeme a une telle perturbation est décrite par la polarisabilité
dynamique a.

Par définition, la polarisabilité dynamique est:

20, (<‘P0|ri|‘1’,><‘P, In[¥,))

a, (@)= IZO: (@ ) (55)

ou les w, = Ej-Eo, sont les énergies d’excitation et les f sont les forces d’oscillateur,
170 =20, ((Wo || ¥, ) (W, |1 ¥o)  (56)

Comme souvent, on ne connait pas l'orientation des molécules dans les phases aqueuse et

gazeuse, c'est donc la polarisabilité dynamigue moyenne que 1’on calcule:

a(a)):% S o, (@ 67

[=X,Y,Z

La force d'oscillateur est définie par I'expression,
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Donc:

Le résultat,

20,

1 X,X 2,2
f, =§(f,' + 7Y+ 1) (58)

(x|, ) +|0¥o ) + 0oz, )

‘2

3

2

(60)

f= %wl K\Po ‘;“P,>

a(w) = Z f (61)

2 2
=0 W) —@

(59)

est trés important. Il s'agit du fameux théoréeme sur la somme des états (Sum Over States

SOS). Le but principal de la section actuelle est de montrer que, non seulement les énergies

d'excitation, mais aussi les forces d'oscillateur sont accessibles a partir des spectres

d'absorption. L'importance donc du théoreme SOS est que la polarisabilité dynamique

s'exprime en termes de données de spectres d'absorption.

La TD-DFT est une méthode peu codteuse en terme de temps de calcul, fournissant une bonne

précision pour une grande variété de réponses, tout particulierement a faible énergie

d’excitation. L’une des fonctionnelles, les plus prometteuses pour les études TD-DFT, est

sans conteste la PBEO. A ce titre, et pour tous les calculs TD-DFT effectués dans ce travail,

c’est cette fonctionnelle qui a été utilisée.
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Dans le préesent chapitre, nous allons utiliser la méethode de la fonctionnelle de la
densité DFT afin de déterminer les propriétés structurales et énergétiques qui conduisent a la

détermination de ’activité antioxydante de deux modeles du tocophérol.

I-Modeles de tocophérol

Des travaux antérieurs ont montré que la fonction de la queue phytyl (entourée en
rouge sur la Fig.I11.1) du tocophérol doit améliorer la solubilité du tocophérol dans les lipides
et n'affecte pas leur action antioxydante énergétique. Par conséquent, dans la majorité des
études expérimentales et théoriques réalisées, différentes structures (modeéles de tocophérol)
sont employées. Certaines de ces structures ne contiennent pas de queue phytyl [1-2], alors
que dans d'autres modeles, la queue est remplacée par un groupement méthyle [3] ou éthyle
[4-5].

Fig.111.1. Structure de tocophérols

Dans ce travail, nous allons utiliser deux modeéles du tocophérol:
Dans le premier, la chaine latérale est remplacée par un méthyle (modélel).
Dans le deuxiéme, un atome d’hydrogene prend la place de la queue phytyl (modéle 2).
Le premier modéle sera utilisé pour la détermination des paramétres structuraux et le

deuxieme permettra de calculer I’activité antioxydante du tocophérol.

I1-Calculs des paramétres structuraux

Dans cette partie, nous avons choisi le modéele 1 du o-tocophérol (nomination
chimique: 1,1,4,6,7-pentaméthyle-5-hydroxychromeéne), afin d’effectuer une optimisation de
la géométrie de cette molécule. Nous avons effectué ces calculs de structure en utilisant le
logiciel de chimie quantique GAUSSIANO3 [6]. La méthode de calcul utilisée est la DFT,

nous avons tenu compte des énergies d’échange et de corrélation €lectronique par le biais des
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deux fonctionnelles hybrides PBEO [7] et B3LYP [8]. Tous ces calculs sont faits avec la base
6-31G*.

La géométrie optimisée, a ce niveau de calcul, est représentée sur la Fig.lll.2. La
numérotation des différents atomes de cette molécule est également indiquée afin de faciliter
la lecture des tableaux contenant les parametres structuraux de la géométrie d’équilibre du

modéle 1 du a-tocophérol.

H10

H14'

HE3 ' '

H12'

Fig.111.2. Structure optimisée du modele 1 du a-tocophérol

Afin de s’assurer que la géométrie optimisée représente bien un état d’équilibre, nous
avons effectué un calcul de fréquences, si ce calcul n’aboutit & aucune fréquence négative
alors 1’état d’équilibre optimisé représente bien un minimum sur la surface d’énergie
potentielle.

Les parametres structuraux (longueurs de liaison et angles) issus de cette optimisation
de géomeétrie sont reportés dans le tableau I11.1.

Les différents paramétres (longueurs de liaison (A) et angles (°)) sont calculés avec les
deux fonctionnelles B3LYP et PBEO et comparés avec les données expérimentales obtenus

par diffraction aux rayons X [9].
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Rayons X | % d’erreur | % d’erreur
Parametres BILYR | PRRO [9] (B3LYP) | (PBEO)
01-C1 1.447 1.446 1.404 3,06 2,99
01-C8 1.381 1.370 1.390 0,64 1,43
C1-C2 1.537 1.536 1.514 1,51 1,45
C2-C3 1.531 1.527 1.525 0,39 0,13
C3-C9 1.514 1.502 1.513 0,06 0,72
C4-C5 1.398 1.403 1.388 0,72 1,08
C4-C9 1.406 1.398 1.403 0,21 0,35
C4-C10 1.511 1.506 1.515 0,26 0,59
C5-C6 1.405 1.397 1.389 1,15 0,57
C5-05 1.380 1.369 1.402 1,56 2,35
C6-C7 1.404 1.402 1.393 0,78 0,64
C7-C12 1.513 1.501 1.509 0,26 0,53
C8-C9 1.402 1.399 1.384 1,30 1,08
05-H5 0.967 0.965 0.964 0.31 0.10
c101cCs8 119.02 | 119.72 117.9 0,94 1,54
o1C1C2 108.34 | 111.47 107.9 0,40 3,30
C1C2C3 111.94 | 111.43 111.2 0,66 0,20
C5C6 C7 119.45 | 119.14 119.2 0,20 0,05
C6C7C8 118.69 | 118.80 118.2 0,41 0,50
01C8C7 115.94 | 118.47 114.9 0,90 3,10
C7C8C9 121.56 | 121.87 122.7 0,92 0,67
C6 C5 05 121.04 | 117.00 118.0 2,57 0,84
C9Cs801Cl -15.9 -16.2 -16.18 1.88 1.76
ol1c1c2cs3 -62.7 -61.89 -61.97 1.29 1.16
C2C3C9C8 -11.2 -11.6 -11.7 0.35 0.36
H5 05 C5 C4 179.9 179.5 180 0.17 0.05

Tableau.ll1.1: Parametres géométriques calculés avec la base 6-31G*.
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Nous remarquons que les longueurs de liaison calculées dans le cycle insaturé sont
quasiment identiques (autour de 1.40A) et trés proches des valeurs expérimentales, ce qui
indique bien la délocalisation des électrons 7 dans les cycles aromatiques.

Nous avons également calculé les erreurs relatives en %, produites par I’utilisation des
deux fonctionnelles et la base 6-31G* que nous avons reporté dans le méme tableau. Les
écarts par rapport aux valeurs expérimentales ne dépassent pas 3.3% et ils sont analogues dans
le cas des deux fonctionnelles. Nous pouvons ainsi conclure que les données géométriques ne
permettent pas de choisir laquelle des fonctionnelles B3LYP ou PBEO est la plus adéquate a
ce type de prédiction.

I11-Détermination théorique de ’activité antioxydante

Nous avons choisi le modéle 2 du a-tocophérol afin de calculer son activité antioxydante en
utilisant la DFT au niveau B3LYP et PBEO et deux bases, 6-31G* et la plus étendue

6-311++G**, La structure optimisée de ce modeéle est représentée dans la Fig.I11.3.

H

Fig.111.3. Modéle 2 du a-tocophérol

1- Indicateurs physico-chimiques de ’activité antioxydante

Afin de mesurer expérimentalement ou de calculer théoriquement I’activité antioxydante
d’une molécule, nous pouvons utiliser plusieurs indicateurs de sa réactivité, tels que:
v L’enthalpie de dissociation de la liaison hydrogéne (de 1’acronyme anglais Bond

Dissociation Enthalpy: BDE)
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v Le potentiel d’ionisation (de ’anglais Ionisation Potential: IP)
v’ Affinité protonique (de I’anglais Protonic Affinity)
v'L’enthalpie de dissociation du proton (de 1’anglais Proton Dissociation Enthalpy:

PDE).

v'L’enthalpie de transfert de 1’électron (de ’acronyme anglais Electron Transfer

Enthalpy: ETE)

La réactivité d’une molécule se mesure en effet par sa capacité a:

v’ Céder un atome d’hydrogéne: 1ié a un atome de forte électronégativité (liaison fragile),
cette réactivité est mesurée par la BDE.

v Laisser partir un électron (IP) suivi par le départ d’un proton (PDE).

v/ Céder un proton (PA), puis un électron (ETE).

Dans les différents mécanismes de transfert de charge, les potentiels ou les enthalpies
relatives au départ d’un proton ou d’un électron soit d’'une molécule neutre, ou d’un anion ou

alors d’un cation, ne sont pas nommés de la méme manicre par les chimistes, les conventions

d’appellation sont citées ci —dessus (PA, PDE, IP et ETE) [10].

Les différentes réactions relatives aux mécanismes de transfert de I’atome d’hydrogeéne en une
étape (dissociation homogene, en anglais homolytic dissociation) ou dissociation en deux
étapes (dissociation inhomogene, en anglais heterolytic dissociation) sont données ci-dessous.

7

% Transfert d’un atome d’hydrogéne (de I’anglais Hydrogen Atom transfer: HAT)

TOH— TO+H’ 1)
Cette réaction relative a une dissociation homogéne est mesurée ou calculée par le biais de la
BDE.

% Transfert d’un €lectron suivi de celui d’un proton (de I’anglais Single-Electron
Transfer — Proton Transfer: SET-PT).

TOH — TOH™+¢e (2)
TOH+s > TO+H"  (3)
Ces deux réactions montrent une dissociation inohomogeéne de 1’hydrogene, la réaction 2 est

mesurée par une IP et la réaction 3 par une PDE.
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¢ Transfert d’un proton suivi du départ d’un électron (de 1’anglais Sequential Proton
Loss Electron Transfer: SPLET)

TOH > TO +H" (4)
TO > TO'+e (5)
Ces deux réactions représentent également un mécanisme de dissociation inhomogene qui est
décrit par une PA (réaction 4) et une ETE (réaction 5).
2- Activité antioxydante

Nous allons déterminer ’activité antioxydante en se basant sur les trois mécanismes
décrits auparavant, pour lesquels la molécule est toujours transformée en son radical
phénolique plus un atome d’hydrogéne. Nous allons déterminer, dans cette partie, le
mécanisme le plus probable dans le cas des quatre configurations du tocophérol (o, B, vy et
d) en calculant les grandeurs énergétiques: BDE, IP, PDE, PA et I’ETE.

Ces grandeurs énergétiques sont calculées soit en utilisant I’enthalpie (PDE, PA et
I’ETE), soit 1’énergie eélectronique totale (E = Eo + ZPE, ou E, représente l’énergie
électronique et ZPE - I’énergie au point zéro; le cas de IP ou BDE). Les formules utilisées,
afin d’effectuer ces calculs, sont données dans le paragraphe ci-dessous.

+ Détail des calculs théoriques
e Calcul de laBDE :

BDE = E(TO") + E(H") - E(TOH) (6)
e C(Calculdel’'IP:

IP= E(TOH™) — E(TOH) @)
e Calcul de la PDE :

PDE = H(TO") + H(H") - H(TOH"") (8)
e Calcul de PA:

PA= H(TO) + H(H") — H(TOH) 9)
e C(Calcul de ’ETE:

ETE = H(TO®) + H(e) - H(TO) (10)

Dans ces calculs, 1’enthalpie du proton H (H") et celle de 1’électron étant prises de la référence
[11] et valent respectivement: 1.48 Kcal/mol et 0.75 Kcal/mol.

L’enthalpie totale AH d’une molécule est donnée par:
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AH = EO + ZPE + AH trans + AH rot + AH vib + RT (11)
OU AH ans, AH 1o, AH i représentent respectivement les enthalpies de translation, de rotation
et de vibration de la molécule et RT est la contribution thermique RT.

« Résultats

Dans cette partie, nous allons procéder comme suit: nous allons effectuer les calculs
énergétiques pour le modéle 2 du a-tocophérol en utilisant les deux fonctionnelles B3LYP et
PBEO, et I’ensemble des deux bases 6-31G* et 6-311++G** dans chaque cas. La meilleure
fonctionnelle et la meilleure base (résultats proches de 1’expérience) sera choisie pour les

calculs relatifs aux autres configurations du tocophérol (B, y, et d).

Calculs des indicateurs de D’activité du a-tocophérol : Les résultats de ces calculs sont
reportés dans le tableau 111.2, les erreurs relatives sont calculées en comparant nos valeurs aux
données expérimentales de la BDE: BDE «p= 78.23 (Kcal/mol) [12].

B3LYP PBEO
BDEs BDE BDE
6-31G* 75.82 73.97
Temps de calcul 15h 18h
% Erreurs 3.08 5.44
6-311++G** 76.98 77.88
Temps de calcul 14jours 15jours
% Erreurs 1.60 0.44

Tableau 111.2: Valeurs des BDEs calculées en Kcal/mol
et en phase gazeuse du modéle 2 du a-tocophérol (TOH)
Le tableau I11.2 montre que la plus basse erreur est obtenue en utilisant la fonctionnelle PBEO

et la base la plus étendue (6-311++G**), la valeur théorique s’écarte de 0.44% de celle de
I’expérience. Vu 1’excellent accord théorie-expérience, nous avons opté, pour effectuer le
reste des calculs énergétiques (IP, PDE, PA, ETE), pour I’utilisation de la fonctionnelle PBEO
et de la base la plus étendue.

Klein et al. ont calculé le BDE du a-tocophérol, avec la queue et aussi en remplacant la queue
par un éthyle, les valeurs trouvées sont 78.5 Kcal/mol et 78.63 Kcal/mol respectivement, nous

remarquons que la différence ne dépasse pas 1 Kcal/mol. Ainsi cette valeur est tres proche de
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celle qu’on obtient avec notre modele 2, ce qui justific bien la substitution de la queue phytyl
par un atome d’hydrogene, dans notre cas.
Le reste des indicateurs énergétiques de 1’activité du modele 2 du tocophérol sont

reportés dans le tableau I11.3.

Base IP PDE PA ETE
6-311++G** 153.21 230.49 346.22 37.48

Tableau 111.3: Valeurs de IP, PDE, PA et ETE (Kcal/mol) en phase gazeuse du a-tocophérol
En comparant les valeurs obtenues pour les différents indicateurs de 1’activité, et consignées
dans les tableaux I11.2 et 111.3, nous pouvons facilement conclure quant au mécanisme de

transfert le plus favorable:

v Mécanisme HAT: nécessite 77.88 Kcal/mol
v" Meécanisme SET-PT: nécessite 383.7 Kcal/mol
v" Mécanisme SPLET: nécessite 383.7 Kcal/mol

Nous remarquons dans ce cas que la dissociation homogene avec un départ d’un atome
d’hydrogene en une seule étape est le mécanisme de transfert le plus favorable puisqu’il

consomme le moins d’énergie.
Calculs des indicateurs de I’activité des trois configurations du tocophérol (5, ¥, et 9):

Les structures optimisées des configurations (B, y, et &), obtenues en utilisant la

fonctionnelle PBEO et la base 6-311++G**, sont représentées sur la figure 111.4.
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B-TOH §-TOH

v—TOH

H
\

=

=

Fig.111.4. Structures optimisées du modéle de beta, de gamma et de delta TOH

Nous avons reporté dans le tableau I11.4 les valeurs calculées de BDE, IP, PDE, PA et
ETE respectivement pour les modeles 2 du B-TOH, du y-TOH et du 8-TOH. Les seules
données expérimentales sont relatives a la BDE et sont égales respectivement, pour ces trois
configurations, a: 80.38 Kcal/mol [13], 80.14 Kcal/mol [13] et 82.29 Kcal/mol [14].

Configuration du
BDE (erreur en %) Pl PDE PA ETE
Modéle 2 TOH
B-TOH 81.07 (0.85) 156.75 | 234.15 | 350.57 40.33
v-TOH 80.53 (0.48) 157.81 | 232.22 | 349.22 40.81
6-TOH 82.32 (0.03) 160.03 | 232.33 | 350.95 41.41

Tableau 111.4: Valeurs de BDE, PI, PDE, PA, ETE pour le modele 2
de B-TOH, y-TOH et 5-TOH en Kcal/mol

Les erreurs, dans le cas des trois configurations, ne dépassent pas 0.9% et sont en

parfait accord avec I’expérience.

Dans le tableau I11.5 nous avons reporté les énergies nécessaires aux trois meécanismes

réactionnels de transfert de I’atome d’hydrogene en une étape (HAT) ou en deux étapes (SET-

PT et SPLET).
mécanismes B-TOH v-TOH 8-TOH
HAT 81.07 80.53 82.32
SET-PT 390.90 390.14 392.36
SPLET 390.90 390.14 392.36

Tableau I11.5: Valeurs de HAT, SET-PT et SPLET en Kcal/mol.
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Nous remarquons que pour les trois configurations et en phase gazeuse, le mécanisme le plus

favorable énergétiqguement reste toujours le HAT.

IVV-Conclusion

Dans ce travail, les calculs effectués par les méthodes de la chimie théorique ont fourni
une estimation de I’activité antioxydante des quatre configurations du tocophérol. L’étude
structurale des modéles 1 du tocophérol a confirmé que ces méthodes sont adéquates a 1’étude
de ce genre de molécules (erreurs petites par rapport aux données expérimentales). L’étude
énergétique a permis de déterminer les indicateurs de la réactivité des modéles a-TOH, B-
TOH, y-TOH et 5-TOH. Afin de valider le choix de la fonctionnelle et de la base, nous avons
comparé les résultats obtenus pour la BDE de ces quatre configurations, avec les données
expérimentales disponibles. Ces comparaisons montrent que la fonctionnelle PBEO et la base
6-311++G** est la plus adaptée aux calculs énergétiques, ce qui nous a permis d’utiliser cette
fonctionnelle et cette base afin de déterminer les (IP, PDE, PA et ETE) pour lesquels les
données expérimentales ne sont pas disponibles.

Le calcul des différents indicateurs de la réactivité nous a permis de déterminer le
mécanisme de transfert le plus approprié et le plus favorable dans chaque cas. Toutes les
configurations étudiées montrent que le transfert homogene de I’hydrogéne HAT est celui qui
nécessite le moins d’énergie. Nos calculs montrent également que parmi toutes les
configurations du tocophérol c’est la forme o qui est la plus active (valeurs de BDE, IP et PA
les plus basses). Nous avons également montré que le choix d’un modéle plus simple pour le
tocophérol est justifié pour les calculs de structure et de ’activité antioxydante. Les modéles
s’averent trés intéressants dans les calculs de chimie quantiques puisqu’ils permettent des
temps de calcul plus courts et donnent des résultats en bon accord avec ceux de I’expérience.

Le mécanisme de transfert pourrait changer en fonction du solvant, en effet un
transfert inohomogene d’hydrogéne (SETPT ou SPLET) pourrait étre plus favorable avec un
solvant de forte polarité. Nous envisageons par la suite, d’étudier ’effet du solvant sur

I’activité anti-oxydante de ces configurations afin d’approfondir notre étude théorique.
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V- Spectres de vibration

Pour le modele 2 du a-tocophérol, nous présentons le spectre de vibration infrarouge
(IR), qui montre la variation de I’intensité en fonction de la fréquence.

Une molécule possédant N atomes, a donc 3 N degrés de liberté, 3 correspondant a la
translation de la molécule et 3 a sa rotation autour de son centre d’inertie. Il y a (3N — 6)
degrés de liberté correspondant aux vibrations de la molécule, donc 3N-6 modes normaux de

vibration et aussi 3N - 6 fréquences de vibration calculables.

| =f(freq)

120
110
100

90

.,f.w’h\/.'.H| JJ k - MML | A

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Frequency (cm™*-1)

10 - J
o L
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Fig.111.7. Spectre IR calculé en PBE0/6-311++G**, pour le a-tocophérol.

En figure I11.7, nous présentons le spectre IR obtenu au niveau de calcul PBEO/6-
311++G**. Nous y observons 93 modes vibrationnels allant de 64 & 3833 cm™, ou le mode 50
présente une intensité maximale de 136.837 KM/mol et une fréquence de 1280 cm™ alors que
celui d’intensité minimale 0.059 KM/mol correspond & une fréquence de 1698 cm™,

De plus, nous faisons remarquer que tous les modes vibrationnels des groupements C-H et
O-H ont de grandes valeurs de fréquences (a partir de 3036 cm™), la fréquence la plus
importante est celle du groupement OH, d’une valeur de 3833 cm™ et d’intensité 56.65
KM/mol.

Les modes normaux de vibration de fréquences plus basses que 1700 cm™ contribuent a la
torsion symetrique du benzene, la torsion asymétrique de 1’hétérocycle et des liaisons C5-05,
et de quelques liaisons C-C.
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La spectrométrie d’absorption moléculaire dans les domaines ultraviolet et visible
constitue une technique de choix pour I’analyse qualitative et surtout quantitative d’espéces
inorganiques et organiques [1].

Les domaines de longueurs d’ondes considérés, sont compris entre 200 et 400 nm pour

la radiation ultraviolette (UV), et entre 400 et 800 nm pour la radiation visible (Vis).

I- Introduction
Lors du processus d’absorption de la radiation UV-Vis, la molécule de tocophérol
(TOH) est transformée en une espéce excitée électroniquement TOH* conformément a la
relation:
TOH + hv > TOH*

ou hv représente la radiation incidente (ou excitatrice). La durée de vie de cette espéce excitée
(TOH*) est généralement trés courte (de 10® & 10 s). Elle perd alors son énergie via un
processus de relaxation (le processus de relaxation le plus fréquent correspond a la
transformation de 1’énergie d’excitation en chaleur) ou par la formation d’espéces nouvelles
conformément a un processus de photodécomposition. L’émission de la lumiére due a la
fluorescence ou la phosphorescence, est une alternative possible [2].

L’absorption de rayonnement par la molécule a comme conséquence I’excitation des
électrons des liaisons 7, qui passent d’un état de plus basse énergie vers un état électronique
plus haut, par absorption du rayonnement. La plupart des composés organiques sont
susceptibles d’absorber dans I’UV, leurs électrons de valence pouvant étre excités vers des
niveaux d’énergie plus €levés.

Les électrons excités peuvent se placer dans des etats vibrationnels élevés et perdre par
collision ou relaxation de I’énergie pour aller vers 1’état vibrationnel le plus bas, par la suite
ils se désexcitent vers 1’état électronique fondamental en émettant un rayonnement qui a une
longueur d’onde supérieur a celle excitatrice. Si cette émission spontanée du rayonnement se

fait dans le visible, on dit alors qu’il y a fluorescence.

L'activation d'une molécule peut étre schématisée par le diagramme de Jablonski

nomme en I'honneur du physicien polonais Alexander Jablonski.
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Fig.l1V.1. Diagramme de Jablonski

I1-Principe de Franck-Condon

L'activation de la molécule se produit en un temps tres court durant lequel la molécule
n'a pas le temps de changer de configuration et I'électron ne change pas de spin: C'est le
principe de Franck-Condon [3]: (Soumise & une excitation lumineuse, la molécule est portée
dans son premier état électronique excité Sy; les positions des noyaux en revanche restent
identiques a ce qu'elles sont dans la configuration de I'état fondamental). Par contre par la
suite, la géométrie de I'état excité (appelé S;) n'est pas forcément la méme que celle de I'état
fondamental (appelé Sp).
I11-Spectrométrie quantitative

La spectroscopie d’absorption moléculaire est basée sur la mesure de la transmission ou
de I’absorption par une solution contenue dans une cellule transparente située sur le trajet
d’un rayon lumineux. La loi fondamentale qui traduit cette absorption est la loi de Beer-

Lambert.

1 (i)
~i—f

faizceau lumineux
tratismis d'intensiti]:

faizcean lumitiensx
incident dintensité 1 0

substance en solution
de concentration C (ol

Fig.1V.2. Absorption d’un rayon lumineux par une solution
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Soit lg: 'intensité du faisceau incident et I: celle du faisceau traversant la solution étudiée. S’il
n’y a pas d’absorption par la cellule, alors Ip=I. Si celle-ci est présente, nous pouvons alors
définir la transmittance T par:
T=I/1y
et I’absorbance par:
A= -logT=log l¢/l
En I’absence d’absorption, T=1 et A=0.

v" Loi de Beer-Lambert
La loi de Beer-Lambert peut s’écrire sous la forme:
A= -logT=logly/l = &.l.C
A: est I’absorbance, C: la concentration en mol/l et 1: c’est la longueur du chemin lumineux

(chemin optique) au travers de I’échantillon, &: coefficient d’absorption molaire en I/cm.mol.

IV- Intérét de la spectrométrie UV-Vis

C’est un complément de la spectrométrie infrarouge (concerne les transitions de
vibration-rotation des molécules qui mettent en jeu des écarts énergétiques relativement
faibles). Elle s’intéresse aux transitions ¢€lectroniques des molécules caractérisées par des
écarts énergétiques plus considérables que les transitions de vibration-rotation.

Les composés absorbant dans 1’UV sont ceux qui comportent des électrons non liants
(électrons n) et des systémes a liaisons doubles conjuguées (électrons m), comme les
composés aromatiques.

En fait, les bandes d’absorption apparaissent larges parce que chaque niveau
électronique posséde une structure vibrationnelle et a chaque niveau vibrationnel,
correspondent de nombreux niveaux rotationnels. Aux températures habituelles, la plupart des
molécules se trouvent dans 1’état fondamental et dans le niveau vibrationnel de plus faible
énergie. Dans 1’état excité, les molécules se répartissent sur plusieurs niveaux vibrationnels et
pour chacun de ceux-ci, sur différents niveaux rotationnels. Il en résulte qu’un grand nombre
de transitions de longueurs d’onde voisines sont possibles. Cette situation génere une bande
d’absorption large dont la forme est déterminée par I’écart entre les niveaux vibrationnels et
par I’intensité des différentes transitions vibrationnelles.

Dans le domaine de 1’analyse quantitative, la spectrophotométrie UV-Vis s’avere étre

un outil efficace. Il est fait appel a cette technique dans divers domaines tels que ceux de la
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chimie, biochimie, recherche industrielle, analyse clinique et dans des études relatives a
I’environnement. Nous pouvons citer, comme applications spécifiques, notamment la
détermination de concentrations de sulfates et de phosphates dans I’eau potable, 1’étude des
vitamines [4], des protéines et des enzymes en biochimie. Cette méthode est aussi utilisée

pour la détermination d’impuretés dans des échantillons organiques.

Dans le domaine de I’UV, la spectrophotométrie permet également la mesure directe de
nombreux composés organiques, particuliérement ceux comportant des anneaux aromatiques
ou des liaisons multiples conjuguées.

La simulation des spectres UV-Vis par les méthodes de calcul chimique est
particulierement tres utile, puisque les approches modernes peuvent fournir de bons résultats
comparables a ceux obtenus par I’expérience. Dans ce sens, la méthode basée sur la
théorie "Time-Dependent-Density Functional” (TD-DFT) [5], donne des résultats trés précis.

Plus récemment, il a été montré par une recherche sur 500 composés tels que les
molécules bio-organiques et colorantes, que le calcul des états excités est plus précis avec
I’utilisation des fonctionnelles hybrides [6]. De telles approches donnent les énergies de

chaque transition électronique, par conséquent la longueur d’onde correspondante.

Dans le cadre de ce travail, pour la prédiction des propriétés spectroscopiques nous
considérons le deuxieéme modele de tocophérol (les quatre formes (a, B, v, ) du tocophérol
ont été étudiées apres avoir remplacé la chaine phytyl par un atome d’hydrogene). Le modele
correspondant sera noté TOH. La géométrie de 1’état fondamental a été optimisée a ’aide de
GO03 [7], en utilisant la méthode PBE0/6-31G* [8]. Nous avons montré dans le chapitre |11 que
ce niveau de calcul était suffisant et que le fait de choisir ce modéle reproduit trés bien la
structure électronique. L’excitation se produirait au niveau du cycle insaturé comportant des

liaisons r.

V- Résultats

Dans ce qui suit, nous présentons les structures optimisées des modeles 2 des tocophérols.
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1-Parameétres géométriques

o—TOH

B-TOH

H10'
-

!

Fig.1V.3. Structures optimisées du modele 2 des tocophérols

La numérotation des molécules est montrée dans la Fig.l1VV.3. Le moment dipolaire de la

transition vers 1’état excité S; y est représenté dans chaque cas par une fleche bleu.
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Les paramétres géométriques (longueurs de liaison (A) et angles (°)) sont reportés dans ce

tableau.

Parametres | Rayon X [9] | «-TOH | B-TOH | y-TOH | § -TOH
o1C1 1.40 1.42 1.42 1.42 1.42
cl1c2 151 1.51 1.52 1.52 1.52
C2C3 1.52 1.52 1.52 1.52 1.52
C4C5 1.38 1.39 1.39 1.38 1.38
C5C6 1.38 1.40 1.39 1.40 1.39
C8C9 1.39 1.39 1.39 1.39 1.39
C505 1.40 1.37 1.36 1.36 1.36

clL01cCs8 117.9 117.0 | 1172 | 117.2 117.1
0o1cC1C2 107.9 109.4 | 109.6 | 110.1 110.3
cica2c3 111.2 109.6 | 110.6 | 110.3 110.4
C6C7C8 118.2 1186 | 1183 | 119.9 118.6
01C8C7 114.9 1156 | 1148 | 116.3 115.5
C6 C5 05 118.0 119.0 116.7 117.7 120.4

Tableau IV.1: Paramétres géométriques des TOHs calculés au niveau PBE0/6-31G*

Ces résultats issus des calculs, sont comparés a ceux de 1’expérience obtenus par
diffraction X [9] (modele 1 du alpha tocophérol). Les valeurs trouvées sont en bon accord
avec celles obtenues en rayon X.

L’examen de ces résultats des quatre formes TOH, montre que les deux cycles
adjacents, ne sont pas dans le méme plan. Ces molécules présentent une symétrie C1.

La spectroscopie du tocophérol a été un sujet de recherche intensive di a I'importance
du chromophore de la vitamine E en spectroscopie ultra-violet proche [10].

Les caractéristiques principales des spectres UV sont liées aux propriétés d'absorption
de I'anneau aromatique insaturé d'hydrocarbure et a celles des deux atomes d’oxygene.

La notation A de symétrie des orbitales moléculaires du tocophérol refléte la symétrie C1 du
systeme.

Dans nos calculs, nous effectuons 10 excitations (entre états singulets) des orbitales
occupées vers des orbitales vacantes, utilisant la TD-DFT avec la fonctionnelle PBEO et la
base la plus étendue 6-311++G**,

Dans les quatre formes de tocophérol, la transition allant de I'orbitale moléculaire la plus

haute occupee (HOMO) vers 1’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO) porte la

55



Chapitre IV Propriétés spectroscopiques

molécule d’un état fondamental Sy vers le premier état excité singulet S;. Nous avons
représenté dans la Fig.1V.4, les deux OM mises en jeu lors de cette transition et qui sont de
type © pour la HOMO et ©* pour la LUMO, pour les quatre formes de tocophérol, nous avons

également reporté les énergies des orbitales mises en jeu.

Molécules a-TOH B-TOH y-TOH 5-TOH

HOMO (=)

Energie (u.a) -0.193 -0.196

LUMO (%)

.

“

Energie (u.a) 0.014 0.014 0.011 0.011

Fig.1V.4. Forme de la HOMO et la LUMO des quatre formes de TOH

Nous remarquons que, pour les quatre formes, la HOMO est centrée principalement sur les
liaisons C4-C5-C6, C7-C8-C9 avec une contribution des deux atomes d’oxygene.

Les principaux lobes de la LUMO sont centrés sur les atomes C4, C6, C7, C9 du cycle
insaturé. On remarque que ni la HOMO ni la LUMO ne contient le cycle saturé, donc les
liaisons sigma n’ont pas une grande influence sur 1’excitation du tocophérol. Cela montre que
la substitution de la chaine phytyl par un atome d’hydrogéne a un effet négligeable sur les
excitations de ces molécules.

La Figure ci-dessus, suggere que la transition de 1’état fondamental au premier état excité
est au niveau des liaisons .
2-Parametres spectroscopiques

Dans cette partie, nous avons rassemblé les valeurs obtenues correspondant aux
transitions allant de 1’état fondamental Sp vers les 10 états excités. Il s’agit de 1’énergie
électronique E (eV), de la longueur d’onde A (nm), de la force d'oscillateur f. De plus, nous
présentons le moment dipolaire de la transition pour les quatre formes de tocophérol.

Sachons que la longueur d’onde d’absorption expérimentale du tocophérol, rapportée par la
littérature, est entre 280 et 290 nm.

56




Chapitre IV Propriétés spectroscopiques

Dans ce qui suit, nous allons étudier ’effet sur la longueur d’onde d’absorption du alpha
tocophérol, de:

- la base utilisee.

- la substitution de la chaine latérale

% Effet de la base
Nous avons Vérifié le choix de la base utilisée en excitation sur alpha TOH, en utilisant la TD-
PBEDO et différentes bases, comme il est montré dans le tableau ci-dessous.

Bases 6-31+G* 6-311++G 6-311++G* | 6-311++G**
Amax (NM) 269 271 275 277

Tableau 1V.2: Longueur d’onde d’absorption maximale du a-TOH, avec différentes bases

L’examen des résultats de ce tableau montre que 1’extension de la base utilisée méne a
une longueur d’onde d’absorption plus proche de celle de I’expérience, par conséquent la

6-311++G** donne une valeur de 277 nm.

M6-311++G* > Ag-311++G* > A6-311++G > Ap-31+G*
Notre longueur d'onde théorique est donc en bon accord avec celle de I’expérience. En ce qui

concerne I’absorption du tocophérol, la fonctionnelle PBEO et la base 6-311++G**

représentent une bonne méthode pour I’estimation de longueurs d’onde d’absorption.

% Effet de la substitution de la chaine phytyl du alpha tocophérol

Dans cette partie, nous souhaitons étudier 1’effet de la substitution de 1a chaine latérale phytyl
du alpha tocophérol par: un hydrogéne, un méthyle et un éthyle, les trois modeles du
tocophérol ainsi formés sont nommés: TOH, TOMe et TOEth respectivement. Leurs spectres
d’absorption seront déterminés au niveau TD-PBEO0/6-311++G**. Nous avons également
¢tudié I’absorption du alpha tocotrienol (Fig.IV.5), qui contient trois doubles liaisons sur la
chaine latérale, avec la méme fonctionnelle PBEO et la base 6-31G* (ceci dans le souci de
réduire le coGt du calcul qui serait trop onéreux avec I’utilisation de la base la plus étendue 6-
311++G**),
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CH;

HO
CH; CH; CH;

CHj

e
CH,

CH,

Fig.1V.5. Structure du alpha tocotriénol

Les résultats obtenus sont représentés dans ce tableau:

La molécule TOH TOMe TOEth Tocotriénol
A (nm) 277 278 278 549

Tableau 1V.3: Longueur d’onde d’absorption du tocotriénol et des trois modéles
du alpha tocophérol

Nous voyons bien qu’il n’y a pas une grande différence dans les valeurs obtenues pour la
longueur d’onde d’absorption concernant la substitution avec: H, Me, Eth, puisque ces
substituants portent des liaisons simples (sigma) qui ne sont pas facile a exciter.
La présence de doubles liaisons sur la chaine latérale dans le cas de Tocotriénol a mené a une
grande longueur d’onde d’absorption (549 nm). En effet, les transitions électroniques des
liaisons © sont moins énergétiques que celles des liaisons o car les électrons © ne sont pas
localisés sur les atomes contribuant a la liaison chimique et sont donc plus libres que les
électrons de type o.

Généralement, la spectroscopie d’absorption présente un intérét particulier pour les
hydrocarbures aromatiques pour lesquels on peut observer des transitions de type n—m*.

a- alpha TOH

Suite au calcul TD-DFT effectué, I'énergie de transition de So vers S; du alpha

tocophérol a été trouvée égale a 4.470 eV (tableau 1V.4), ce qui correspond a une longueur

d'onde d'absorption de 277 nm.
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Etat excité 00—0V Type | AE (eV) | A (nm) f
1 56557 n > n* | 4470 277 | 0.0893
2 561 58 T >o* | 4585 | 270 |0.0053
3 56— 59 1 —>o* | 4.800 258 | 0.0036
4 56—60 T —>oc* 5.072 244 | 0.0009
5 5661 n —>n*| 5241 237 | 0.0014
6 56 —» 62 n —>n*| 5344 232 | 0.0012
7 5557 T —>n*| 5381 230 | 0.0003
8 56— 63 n —>n* | 5542 224 | 0.0042
9 56— 64 T — o* 5.563 223 | 0.0006
10 55— 58 T > 7n* 5.697 218 0.0124

Tableau 1V.4: Quelques Paramétres importants relatifs aux 10 excitations du alpha TOH

Les résultats du tableau 1V.4 montrent que la longueur d’onde la plus importante (Amax) €St

égale a 277 nm (So—S1), elle correspond a la plus forte force d’oscillateur (0.0893).

R/

> Spectre d’absorption
Le spectre d’absorption théorique relatif au tableau 1V.4 est représenté sur la figure ci-
dessous.

0.1
0.095

0.09 277

0.085

0.075
0.07
0.065
0.06
0.055
“—0.05
0.045
0.04
0.035
0.03
0.025

0.02

218
0.015

0.01 270
000 /Nm | | 232 || 237 | | 244 | 259
ok | - I . — T T _/l\ ' ‘

215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280
Wavelength, nm

Fig.1V.6. Spectre d’absorption du alpha TOH
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Les résultats sont illustrés dans la Fig.IV.6, qui présente la variation de la force d’oscillateur
f en fonction de la longueur d’onde d’absorption. Nous remarquons que la force d’oscillateur

de I’excitation HOMO—LUMO est trés importante, relativement aux autres excitations.

% Moment dipolaire de transition Sp-S;

Direction X Y z total
M.D.T 0.3362 -0.7923 -0.0310 0.0893

Tableau IV.5: Moment dipolaire de la transition (M.D.T) en Debyes.

Dans le tableau ci-dessus, nous reportons la valeur calculée du moment dipolaire de la
transition (M.D.T) relative a alpha TOH, selon les directions X, Y, Z ainsi que le moment

dipolaire de transition total.

b- beta TOH

Dans le tableau IV.6, nous présentons les longueurs d’onde d’absorption les plus
probables. La nature de la transition, le gap énergétique AE de la transition 1 — n* (HOMO
— LUMO), qui lui correspondent une longueur d’onde d’absorption maximale de 272 nm et

la force d’oscillateur la plus importante (0.0783).

L’>état excité | 00—V Type AE (V) | A (nm) f
1 52 — 53 T > 7n* 4.564 272 0.0783
2 52 - 54 T — o* 4.604 269 0.0357
3 52 —» 55 T — o* 4811 258 0.0027
4 52 — 56 T —o* 5.101 243 0.0014
5 52 —» 57 T — n* 5.294 234 0.0013
6 52 — 58 T — 5.387 230 0.0005
7 52 —»59 n —n* 5.568 223 0.0208
8 52 — 60 T — o¥ 5.621 221 0.0038
9 51> 53 | n »>n* 5.639 220 0.0062
10 52 —» 61 T — n* 5.821 213 0.0003

Tableau IV.6: Quelques Parameétres importants relatifs aux 10 excitations du béta TOH

Un histogramme des longueurs d'onde des dix premieres excitations électroniques

ponderées par leurs forces d'oscillateur a été construit et représenté ci-dessous.
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> Spectre d’absorption

0.085 272

]

269
0.035
0.03
0.025 223
0.02
o0 |
0.01
ooos]| 213 230 | %4 243 - k
270

258
0 | L T, TN
215 220 225 230 235 240 245 250 255 260

Longueur d'onde, nm

265

Fig.IV.7. Spectre d’absorption du beta TOH

L’examen de ce spectre montre que la premiére absorption entre les orbitales 52 et 61,
posseéde une force d’oscillateur négligeable d’une valeur de 0.0003.

% Moment dipolaire de transition Sy-S;
Direction X Y Z total
M.D.T 0.0124 0.8789 -0.0197 0.0783

Tableau 1V.7: Moment dipolaire de transition du béta TOH

Le moment dipolaire de transition est dirigé vers le groupement OH, sa composante selon Y

étant la plus importante.

c- gamma TOH
Le spectre d’absorption comporte dix bandes centrées entre 213 et 274 nm. Cette derniére est
due a la transition vers le premier état excité, est la plus intense (force d'oscillateur la plus

grande). Cette transition correspond a I’excitation HOMO — LUMO (n—n*).
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L’¢tat excit¢ | OO—-Q0V | type AE (&V) | M(nm) f
1 52553 | n—>n* | 4.528 274 | 0.0884
2 52554 | n—>o* | 4.601 268 | 0.0043
3 5255 | n—>oc* | 4.860 255 | 0.0032
4 52556 | n—>o* | 5.217 238 | 0.0002
5 52557 | n>n* | 5.342 232 | 0.0037
6 52558 | n—»> n* | 5.459 227 | 0.0028
7 52559 | n—>n* | 5.553 223 | 0.0033
8 52560 | n—>o* | 5.597 221 | 0.0046
9 51553 | n—»> n* | 5.662 219 | 0.0005
10 52561 | n—>n* | 5.828 213 | 0.0113

Tableau 1V.8: Quelques Paramétres importants relatifs aux 10 excitations du y-TOH

% Spectre d’absorption
274

213

0.015 269
oot 219| 223 | 297 || 232 — k

238

210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275
Longueur d'onde, nm

Fig.1V.8. Spectre d’absorption du gamma TOH
A partir de ce spectre, on voit que I’excitation la plus importante (f la plus grande)
correspond a une longueur d’onde A égale a 274 nm. Les autres absorptions sont quasiment

négligeables.

s Moment dipolaire de transition Sy-S;
Direction X Y Z total
M.D.T -0.5549 0.6984 -0.0277 0.0884

Tableau 1V.9: Moment dipolaire de transition.

La composante du moment dipolaire de transition selon Y est la plus importante.
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d- delta TOH
L’excitation la plus importante est de type n—n*, elle génere une longueur d’onde de 272
nm qui correspond a la plus forte force d’oscillateur (0.082). Les parameétres les plus

importants, relatifs a ces excitations, sont reportés dans le tableau ci-dessous.

L’état excit¢ | OO—0V | Type AE (eV) | M(nm) f
1 48 >49 | n—>n* | 4.560 272 0.082
2 48 ->50 | n—>oc* | 4.7064 263 | 0.0023
3 48 »51 | n—>oc* | 4.888 254 | 0.0015
4 48—52 | m—>n* | 52795 235 | 0.0008
S 48— 53 | n—>n* | 5.3694 231 | 0.0089
6 48— 54 | 1 — n* | 5.5006 225 | 0.0079
7 48 -»55 | - n* | 5.6017 221 | 0.0227
8 48 —» 56 | m—> o* | 5.7446 216 | 0.0002
9 47 50 | n—>n* | 5.8778 211 | 0.0021
10 48—57 | m—>o* | 5978 207 | 0.0025

Tableau 1VV.10: Quelques Paramétres relatifs aux 10 excitations du delta TOH.

Le spectre ci-dessous montre les excitations les plus importantes.

> Spectre d’absorption.

272

0.025
Ex
231
f Eiragry (=]
0005 211 | 216 254
215 25

e T, TN
230 235 240 245 250 255 260 265
Longueur d'onde, nm

220 2:

Fig.1V.9. Quelques paramétres relatifs aux 10 excitations du delta TOH.
D’apres ce spectre les excitations sont dans un intervalle de 207 a 272 nm, la huitieme
excitation de type © — o™ est de faible intensité, elle correspond a une force d’oscillateur de
0.002.
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% Moment dipolaire de transition Sy-S;

Le tableau 1V.11 montre le moment dipolaire de la transition de delta TOH.

Direction

X

Y

Z

total

M.D.T.

0.3113

-0.7973

0.0349

0.082

Tableau 1V.11: Moment dipolaire de transition.

Apres la comparaison des moments dipolaires de transition entre les quatre formes du

tocophérol, nous notons que la forme alpha tocophérol possede le moment dipolaire de

transition le plus important (0.0893), et donc c’est I’excitation la plus probable.

VI- Conclusion

D’apres les résultats obtenus, nous avons reporté dans le tableau 1V.12, les longueurs

d’onde d’absorption (1) pour les quatre modeéles du tocophérol, ainsi que la valeur de 1’angle

diédre compris entre le cycle aromatique et le groupement OH (H505C5C4).

composé o-TOH B-TOH y-TOH 3-TOH
A (nm) 277 272 274 272
H505C5C4 (°) 180 175 178 -178

Tableau 1V.12: Longueur d’onde d’absorption, angle diedre HSO5C5C4, de tocophérols.

Les bandes d’absorption obtenues sont supérieures a 270 nm, la plus importante étant
celle du alpha TOH (cette molécule qui posséde deux groupements méthyle dans les positions
ortho du groupement OH). Il était prévisible que la longueur d’onde d’absorption du alpha
TOH soit décalée vers le rouge par rapport aux autres formes du TOH, ceci pourrait se
justifier par la planéité entre le cycle aromatique et le groupement OH de cette molécule, les
valeurs des angles diédres montrent bien que le alpha TOH posséde la forme la plus plane par

rapport aux autres formes, avec un angle de 180°.
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Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressées a 1’application de la spectroscopie
électronique sur le tocophérol sous ces quatre formes: alpha, béta, gamma, et delta.

Pour cerner et déterminer le maximum des propriétés de ces composés, nous avons
aussi défini I’activité antioxydante des molécules précédentes.

Une ¢étude systématique d’'un modéle du alpha tocophérol, pris comme exemple, nous a
permis de dégager la meilleure fonctionnelle a utiliser dans le cadre de la méthode DFT ainsi
que la meilleure base de fonctions a utiliser dans une telle étude. 1l en ressort que les deux
fonctionnelles PBEO et B3LYP, avec la base 6-31G* donnent de bons résultats pour
I’estimation correcte des propriétés structurales du tocophérol.

Pour le choix judicieux de la méthode de calcul permettant une bonne prédiction de
I’activité antioxydante, des calculs ont été réalisés via le package Gaussian03, pour un autre
modéle du alpha tocophérol, en utilisant les deux fonctionnelles (B3LYP et PBEQ), et les
deux bases (6-31G* et 6-311++G**). Il sera procéde de la méme maniere pour les autres
formes (béta, gamma et delta) du tocophérol.

A partir des résultats obtenus, nous pouvons conclure que la méthode la plus appropriée
pour I’estimation de I’activité antioxydante du tocophérol, est la PBE0/6-311++G**.

Concernant ’action antioxydante, il y a trois mécanismes, le BDE (enthalpie de
dissociation de la liaison), le IP (potentiel d’ionisation), et le PDE (enthalpie de dissociation
protonique), ou bien le PA (affinité protonique) et le ETE (enthalpie de transfert d’électron),
qui peuvent se produire pour former un radical phénolique, donc la molécule donne son
hydrogéne pour neutraliser les radicaux libres. A partir des valeurs des enthalpies trouvées, il
a ét¢ montré que le BDE représente le mécanisme le plus probable a se réaliser dans 1’état
gazeux, pour les quatre formes du tocophérol.

Les énergies obtenues pour ces trois mécanismes, confirment que parmi les quatre
formes possibles du tocophérol, la forme alpha est la plus active. Elle possede les plus basses
valeurs de I’énergie de dissociation de la liaison OH, du potentiel d'ionisation et de 1’affinité
protonique.

Le calcul de fréquences nous a permis de représenter le spectre de vibration infrarouge
(IR) du alpha tocophérol, qui montre la variation de I’intensité en fonction de la fréquence.
Nous notons que la liaison OH vibre plus fortement que les autres liaisons.

Aprés un choix justifié de la fonctionnelle et de la base de fonctions, nous nous sommes

intéressées, dans le quatrieme chapitre, a 1’é¢tude de I’absorption de tocophérols. Dans ce sens,
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la méthode basée sur la théorie "Time-Dependent-Density Functional” (TD-DFT), donne de
bons résultats. Nos résultats sont corroborés par ceux des études antérieures tirées de la

littérature, sur le tocophérol.

Pour les états excités, les calculs quantiques nous ont aidées a mieux comprendre les
phénomenes d'interaction lumiere-matiere. Les transitions permises sont de nature © —n* et
o — n*, la transition principale est entre la HOMO et la LUMO, et cela porte la molécule
d’un état fondamental Sq vers le premier état excité singulet S;. Nous notons, d’autre part, que
les caractéristiques principales des spectres UV sont liées aux propriétés d'absorption de
l'anneau aromatique insaturé de I’hydrocarbure et des atomes d’oxygeéne du tocophérol.

D’autre part, les résultats obtenus pour les tocophérols présentent toujours des bandes
d’absorption pour les longueurs d’onde supérieures a 270 nm. La longueur d’onde
d’absorption du alpha tocophérol, est la plus importante, puisque sa structure est la plus plane

comparativement aux autres formes.

Nous comptons poursuivre ce travail, en appliquant la TD-DFT aux quatre formes du
tocophérol, ainsi qu’a d’autres systémes, pour prédire leur spectre de fluorescence. Cela nous
permettrait, d’identifier les autres antioxydants présents dans les huiles naturelles, en nous
basant sur les spectres expérimentaux de fluorescence. Ces spectres, déja obtenus pour
certaines huiles végétales, montrent I’existence d’un pic autour de 525 nm, correspondant a la

vitamine E.
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Résumeé

La simulation des spectres UV-VIS, par les méthodes de calcul chimique, est trés utile
puisque les approches modernes peuvent fournir de bons résultats comparables a ceux obtenus

par I’expérience. Dans ce sens, la méthode TD-DFT, donne des résultats précis.

La spectroscopie du tocophérol a été un sujet de recherches intensives, di a

I'importance du chromophore de la vitamine E en spectroscopie ultra-violette proche.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous présentons des généralités concernant
les huiles végétales. Les principes généraux des méethodes de la chimie quantique sont ensuite
exposés brievement dans le chapitre deux, ou, nous nous limitons cependant, aux méthodes

utilisées dans ce travail.

Dans le troisieme chapitre, et pour réduire le temps de calcul, nous avons considéré
deux modeles de tocophérol. Ces modeles ont servi respectivement a la prédiction des

parameétres structuraux et a celle de leurs propriétés physico-chimigues.

A partir des résultats trouveés, en utilisant les deux fonctionnelles B3LYP et PBEO, et
les deux bases 6-31G* et 6-311++G**, pour le deuxieme modele du tocophérol, il en ressort
que la PBE0/6-311++G** est la méthode la plus appropriée pour I’estimation de ’activité
antioxydante des tocophérols. De plus, il s'est averé que, parmi les quatre formes du

tocophérol, c'est la forme alpha qui est la plus active.

Aprés un choix justifié de la fonctionnelle et de la base (PBE0/6-311++G**), nous nous
sommes intéressées dans le quatrieme chapitre a I’étude de I’excitation de tocophérols. Dans
ce sens, la méthode basée sur la théorie "Time-Dependent-Density Functional” (TD-DFT),
donne de bons résultats. Nos valeurs sont corroborees par les resultats des etudes antérieures,

tirés de la littérature.
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