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Introduction

Parmi les réactions chimiques, il est usuel de distinguer les réactions dites « élémentaires >
qui permettent de transformer réactifs en produits sans passage par un intermédiaire
réactionnel, des réactions dites <« complexes > qui correspondent & la concomitance de
plusieurs étapes ¢lémentaires.[1,2] La facon dont ces derniéres s’organisent entre elles
détermine alors ce que I’on appelle le mécanisme réactionnel. La détermination de ce dernier
constitue un véritable défi pour les chimistes, qu’ils abordent le probléme du point de vue
expérimental ou théorique.

La compréhension des réactions complexes passe aujourd’hui souvent par I’étude théorique
de différentes réactions élémentaires quiils mettent en jeu. En effet, la modélisation
moléculaire des réactions chimiques permet d’expliquer, de prévoir les propriétés structurales,

¢lectroniques du systéme chimique et de comprendre les chemins réactionnels. [3-6]

Actuellement, la chimie quantique offre la possihilité d’étudier I réactivile chimigue [7,8] par
calcul des charges atomiques, calcul des énergies et des structures des états de transition,
calcul des propriétés thermochimiques des réactions, prédiction des chemins réactionnels. ..
ete.

Elle permet par exemple dc faire une idée sur Iétat de transition pour une réaction donnée e

qui est impossible pour la ¢himic capérimeniale

L’objectil de ce travail est une contribution & I’étude des mécanismes réactionnels d'oxydation
de l'acide linoléique C18 : 2(9, cis12) par I'oxygene singulet. 'O, dans le but de comprendre

la thermodynamique de ces réactions et de prédire les chemins réactionnels les plus probables.

Toutefois, une étude théorique ne contribuerait significativement & la connaissance des

propriétés du syslem chimique que si le choix des méthodes utilisés est judicieux.

Nous nous intéressons dans ce travail & I’étude théorique de la réaction d’oxydation de I’acide
linoléique avec la méthode semi empirique PM3 , la méthode ab initio HF et la fonctionnelle
B3LYP qui permettent le calcul des parametres thermodynamiques pour faire la comparaison

ct le choix du chemin le plus favorable.
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Le premier chapitre de ce travail a été consacré aux différentes méthodes de modélisation
moléculaire notamment mécanique moléculaire, dynamique moléculaire et mécanique

quantique en particulier les méthodes ab initio et DFT.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté briévement quelques types de réactions

complexes et les concepts et les définitions utilisés dans le reste du manuscrit

Le troisi¢éme chapitre comporte les résultats et la discussion d’une application de trois
méthodes quantiques sur la réaction d'oxydation de l'acide linoléique C18 : 2(9, cis12) par

l'oxygéne singulet '0,.
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Modélisation moléculaire:

La modélisation moléculaire est un outil destiné aux chercheurs préoccupés par la structure et
la réactivit¢ des molécules. La connaissance de la structure des édifices moléculaires permet
de comprendre ce qui est réalisé dans une transformation physique, chimique ou biologique.
Elle peut permettre aussi de prévoir de telles transformations. La compréhension comme la
prévision sont considérablement facilitées lorsque I'on peut visualiser les structures. Une
molécule est correctement décrite par sa géométrie et ses propri€tés thermodynamiques. La
visualisation doit rendre compte de l'ensemble de ces caractéristiques. La question essentielle

est de représenter une molécule sur I'écran de la fagon la plus proche possible de la "réalité".

La modelisation moléculaire implique [’utilisation des méthodes de calcul théorique
(mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique quantique ab initio et semi
empirique,...) permettant de déterminer la représentation graphique de la géométrie ou de la
configuration des atomes d’une molécule et d’évaluer les propriétés physico-chimiques de la

moléoulo étudide. [1]
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Modélisation moléculaire

y

y

, Meéthode empirique ( Meéthode quantique _I

A 4
Moléculaire Moléculaire

y y
Champ de force Simulation de Optimisation géométrie
mouvement

y
3
Optimisation de géométrie EStllllEEthIl des?‘ proprictes
€lectroniques

y

Estimation des propriétés
structurale

Figure 1.1: Organigramme de la modélisation moléculaire

10
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1. Mécanique moléculaire et Champs de force :

L’expression “mécanique moléculaire ” désigne actuellement une méthode de calcul qui
permet & priori, d’obtenir des résultats de géométrie et d’énergie moléculaire en se basant sur

la mécanique classique [3].

Mais s’est développée a des années soixante, clle est basée sur I’approximations de Born-
Oppenheimer selon laquelle les électrons sont beaucoup plus rapides que les noyaux .la
mecanique moléculaire est une méthode non quantique, mais elle a un intérét pour les grands

systémes.[4]

La mécanique moléculaire ressemble aux modeles de type «tige et boules» un calcul
mécanique moléculaire aboutit & une disposition des noyaux telle que la somme de toutes les
contributions énergétiques est minimisée, ses résultats concernant surtout la géométrie et

I’€énergie du systéme [5]

T.a mécanique moléculaire a pour but dec calculer 1’éner pie pulenticlle d une moléeule en
Blc p

fonction des coordonnées des atomes

E, :F'(m,rz....rn) (1)

Ou 7i représente le vecteur de la position de I’atome i .

La mécanique moléculaire utilise les approximations suivantes
-chaque atome constitue une particule.
-I’atome est considéré comme une sphére rigide ayant un rayon et une charge déterminée,
-les énergies sont calculées par des formules dérivées de la meécanique classique [6]

Les macromolc¢cules sont représentées comme un ensemble d’atomes ponctuels dont les

interactions sont décrites par un potentiel semi-empirique ou champ de force.

11
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Champ de force :

On appelle champ de force le modéle mathématique représentant 1’énergie potentielle
d’une molécule en mécanique moléculaire. I exprime réellement & la moyenne des
interactions électroniques entre les atomes [7] Il permet d’accéder & I’hyper surface
¢nergétique d’une molécule en établissant un lien entre les déformations structurales du
systeme et son énergie potentielle. Il désigne & la fois I’équation mathématique (fonction

d’¢énergie potentielle) et les paramétres qui la composent [8]

Expression du champ de force :
Ergr = Bigs + Boorni
Eliées = Esiretching + Ebending + Ediedre
Enon liges — J_—'J-VDW + J:':ELE +EH

E=Y K, (r-n)+Y K,(0-6,) + >3, (1+cos(n¢—y))+§%‘f—f

liaison angle diédres n i

6 12
A B’ A D,
+) [ 2¢,| | +g,| =L | |+ —= |- =L
z ”(Ry] ”[RJ 2 [RfJ [Rff] @

r : longueur instantanée de liaison (Ac), Io: valeur de liaison & I’équilibre

Ky, Ky: constante de force(k cal/ mol A ). 8 :angle instantanée (°), 0, :angle a I’équilibre (°)
®o : phase, n: périodicité

A, B, C et D:sont les paramétres de Lennard-Jones pour I’interaction entre les 2 atomes i et ]
i ¢lq;: les charge partielles des atomes i ct j

Les champs de force en méeanique moléculaire peuvent Ctrc groupcs en trois clusses
principales:

- Champ de force contenant uniquement Ics termes harinoniques.
- Champ de force utilisant les termes d’ordre supérieur.

- Champ de force suggeres par Allinger et Col [9]

12
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Ne considérant pas que les termes de la mécanique moléculaire classique mais aussi les effets

chimiques comme I’électronégativité.
Les différents champs de force en mécanique moléculaire ;

- MM2/MM3/MM4 : (Molecular Mechanics) est le premier champ de force développe par
Allinger et col. [10]

-OPLS: Optimized Potentials for Liquid Simulations [11] (Optimized Potential for Liquid
Simulation), basé sur certains paramétresgf de AMBER , est plutdt utilisée pour les composés
organiques. Il est développé¢ par le groupe de Jorgensen.

-CHARM (bio"): (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) développe par
Karplus et Col [12]

-AMOEBA (Alomic Multipole Optimized Energetics for Biomolecular Applications),
champ de forces polarisahle basée sur des multiples atomiques. [13]
- UFF (Universal Force Field), implantée dans le programme Gaussien 03 et développé par
Goddard et collaborateurs. [14]
-AMBER: (Assisted Model Building with Energy Refinement) été écrit par KOLLMAN [13]

13
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2. Dynamique moléculaire :

La dynamique moléculaire tente 4 simuler le mouvement des atomes et des molécules au
cours du temps pour une température supérieure a 0° K. Elle consiste a étudier la trajectoire
d’une molécule en appliquant les lois de la mécanique classique Newtonienne et elle permet
de simuler les mouvements intramoléculaires que ’on peut visualiser ensuite en temps réel.
Ces mouvements correspondent & des vibrations autour d’un minimum, ou au passage d’un
minimum & un autre minimum d’énergie. .

Les premiers pas de la dynamique moléculaire n’ont pu se faire que grice a larrive des
premiers ordinateur (1957) [16]. Mais les premiers réelles simulations ont été faites par
Rahman [17], grace a ses travaux sur la simulation de I’argon liquide en 1964 avec un temps
de simulation de 10's, puis de I’eau liquide en 1971,

Chaque atome de la molécule est considéré comme une masse ponctuelle ohéissant a la loi
d’action de masse dont le mouvement est déterminé par I’ensemble des forces exercées sur luj

par les autres atomes en fonction du temps.[18]

F :me=’7?f ij’;(t‘)
dt (3)

F1: Vecteur force agissant sur 1’atome 1.
M : mugse de I'atome 1.
a;: Vecteur accélération de I’atome .

7i: La position de 1’atome i.

En Dynamique Moléculaire (DM), on fait I'hypothése que les différentes configurations du
systeme peuvent Etre wéuérées par Intégration des équations de mécanique classique de
Newtou. Le résultar de cette inlégration donne la trajectoire (positions) et les vitesses des

atomes au cours du temps. [19]

14
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3. Mécanique quantique :

La mécanique quantique est le prolongement de la théorie de quanta, elle explique la
quantification de certaines grandeurs (énergie, moment cinétique) et fait émerger le principe

d’exclusion de Pauli.

La nouvelle conception des particules qui découle de la dualité onde —corpuscule, explicitée

dans les travaux de De Broglie (1923) conduit 4 la meécanique ondulatoire,

Les méthodes de la mécanique quantique, qui font appel 4 la distribution des électrons répartis
en orbitales autour de la molécule ; impliquent des temps de calcul souvent élevés qui limitent
leur usage & des petites molécules ou nécessitent le secours & des nombreuses approximations.
Elles sont particuli¢rement adaptées au calcul des charges et des potentiels €lectrostatiques, a
’approche des mécanismes réactionnels ou 2 la polarisabilité. 1.’ohjectif de la mécanique

quantique est principalement de determiner I’énergie et la distribution €lectronique [20]
HY =E¥ (4)
¥ : fonction d’onde

H : Hamiltonien totale d’une molécule comportant N noyaux et n électrons

3-1- Principe :

La chimie quantique est basée sur la résolution de I’équation de Schrédinger afin de
déterminer 1’énergie et la fonction d’onde d’une molécule. L’équation de Schrédinger
indépendante du temps pour une molécule s’écrit pour les états stationnaires. [21]

HesoWis (r, R) = | S (1, R) ()

Ou: r cst le vecteur position pour les €lectrons et Rest le vecteur position pour les noyaux.
L'opérateur hamiltonien total de la molécule, Hyy, s’écrit comme la somme des énergies
cinétique et potentielles des noyaux et des électrons.

Htot = TN F Te+ VNe T Vee + VNN (6)

1)-Energie cinétique du noyaux:
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2)- énergie cinétique des électrons :
R
Te=y-— Ag
¢ Z 5 —AG)

3)-Energie de répulsion noyaux _ noyaux :

Vi = 1/den$ S ZuZse” =
NN ET A Ras =| Ra - Rp |
A B=A RAB

4)- Energie d'attraction de noyaux-électron :

2
Z e

Vae =- 1emy S

i=l A ’/“

5)- Energie de répulsion électron-électron

n_on 2
Veg= Vdgm) > E—rij: |1 - 1 |

i=slirj Ty

La résolution exacte de cette équation n’est possible que pour I’atome d’hydrogéne et les

systemes mono-électroniques. Pour les systtmes poly-électroniques, on fait appel aux

méthodes d’approximation, pour la résolution approchée de I’équation de Schrodinger.

3.2. Approximation de Born Oppenheimer :

Elle repose sur le découplage du mouvement des électrons de celui des noyaux en estimant

que le mouvement de ces derniers est beaucoup plus lent que celui des électrons, L’équation

de Schréidinger & n électrons et N novaux cst ainsi simplifide en séparant la partie electronique

de la parlic nucléairc :

Hel \Pel (I‘ ’ R) = Eel (R) \Pe[( L, R) (7)

16
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Ou: He est I’hamiltonien €lectronique, We(r, R) la fonction d’onde €lectronique dépendant des
coordonnées (r) des électrons et de celles (R) des noyaux. E est I’énergie totale des électrons,

dépendant des coordonnées des noyaux R.

Cet hamiltonien purement €lectronique comprend Iénergie cinétique des électrons,
Iattraction électrostatique des électrons par le champ é€lectrostatique des noyaux fixes (c'est-
a-dire traités classiquement) et la répulsion électrostatique des électrons entre eux. Clest Ge

dernier terme qui rend difficile la résolution exacte de I’équation de Schridinger. [24]

3.3. L’approximation orbitalaire :

L’approximation orbitalaire consiste & développer la fonction d’onde d’un systéme multi-
électronique en un produit de fonctions mono€lectroniques appelées spin orbitales, ceux sont
les orbitales atomiques s, p, d, f... des atomes hydrogénoides. [25]

La fonction d'onde W devient le produit de Hartree:

Y (1,.2,..)=bu(1) b2 (2)..... (8)

Le déterminant de Slater ;

L’approximation orbitalaire telle qu'est exprimée par 1'équation(8), ne respecte pas le principe
de P'auli puisque elle ne satisfait pas a I'exigence d’antisymétrie. Si les coordonnées] et 2 sont
permutées, d(1) G(2) est remplacé par {h(2) ®(1) qui ne présentent en général aucune relation
entre eux. C’est pourquoi Fock a proposer d'écrire la fonction d'onde totale ¥ sous forme

d’un déterminant, appelé le déterminant de Slater:

IR CIORAGRA G
Ye== 142D 40.. 4© 9)
4(n) ¢,(n)... 4, (n)

Si les coordannées 1 et 2 permutent, doun lignes du déterininan cliangent et done le signo

chunge. 51 2 ligues vu 2 colonnes sont identiques, le délerminant est nul. [26]

17



Etude par Modélisation Moléculaire des réactions complexes

3.4. Méthodes ab initio :

Les méthodes ab initio sont des méthodes non empiriques, toutes les intégrales sont calculées
rigoureusement. Dans ces méthodes, toutes les particules (noyaux et électrons) sont traitées
explicitement. On n’utilise aucun paramétre empirique dans le calcul de 1’énergie. Les

méthodes la plus simple dans les méthodes ab initio, celle d’Hartree -Fock (HF).

3.4.1. Méthode de Hartree-Fock :

Elle consiste a €crire la fonction d’onde sur une seule configuration électronique limitant
ainsi le nombre de déterminant apparaissant dans la fonction d’onde (approximation mono-

déterminant).

Il existe plusieurs variantes pour la méthode Hartree-Fock-SCE (Self Consistent Field) selon
les conditions décrétées a la tonction d’onde notamment, la multiplicité de spin est imposée.
Pour un systéme & couche fermée, c'est-a-dire sans électron célibataire (multiplicité de spin
singlet), des paires d’électrons sont considérées au lieu de chaque électron individuel

permettant d’augmenter la vitesse des calculs.
Fi= €d; (10)
F : 'opérateur de Fock.

La méthode Hartree-Fock permet d’obtenir une bonne estimation de la fonction d’onde du
systeme lorsque 1’approximation des électrons indépendants est valable. En raison de la
proximité des électrons, cette approximation n’est plus valable dans de nombreux systémes,
les mouvements des électrons sont alors corrélés. Des méthodes de plus haut niveaux,
appelées post-HF, sont alors nécessaires pour prendre en compte plus précisément la

corrélation électronique et corriger I’approximation mono-déterminant, [22]

18
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Corrélation électronique :

La fonction d’onde Hartree-Fock ne considére pas les interactions instantanées entre
¢lectrons. Mais les électrons se repoussent les uns les autres. Ainsi, si un électron occupe une
certaine région de I’espace, il est plus favorable pour un autre €lectron d’en étre éloigné. On
parle de trou de Coulomb autour des électrons. Les mouvements des électrons sont corrélés,
on parle de corrélation électronique.

L’expression de corrélation clectronique est utilisée pour décrire 1interaction entre
¢lectrons dans un systéme quantique, dont on considére la structure €lectronique. L’énergie de
corrélation Eco peut étre définie comme étant la différence entre I’énergie exacte non-
relativiste de systéme E, et I'énergie Hartree-Fock Eq dans la limite d’une base supposée

complete d’orbitales atomiques [23]

Ecor = Eo- Eyr (11)

3.4.2. Méthodes post-Hartree-Fock:

Les méthodes post Hartree-Fock ajoutent la corrélation Clectronique, qui est une fagon plus
précise d’inclure les répulsions entres les électrons afin d’améliorer la méthode du champ auto

consistent de la méthode Hartree-Fock. [22]

Ces méthodes permettent de traiter les effists de corrélation qui ne sont pas pris en comple
duns unc approche de type HE. Elles se partagent en deux catégories :

Les méthodes perturbatrices et les méthodes multi-configurationnelles. Selon la méthode, une
partie plus ou moins grande de la corrélation pourra €tre atteinte. Ces méthodes font appel &
une fonction d’onde corrélée, solution du probléme 4 N €lectrons, qui est décrite sous la forme

d’une combinaison linéaire de déterminants de Slater.

La méthode Post-HF la plus économique est la théorie perturbative de Maller-Plesset au
second ordre (MP2),

Panni les wethodes multi-configurationnelles, nous pouvons citer la méthode du Cluster
Couplé CC qui est I'une des méthodes Jes plus utilisées & I'heure acticlle pour les ealenls de

précision.
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A. La théorie de la perturbation de Moller-Plesset : méthodeMP2

La méthode Moller et Plesset améliore la méthode HF en ajoutant ’effet de la corrélation
¢lectronique. Qualitativement, des excitations d’ordre supérieures sont ajoutées & la méthode
HF. L’¢nergie exacte est ainsi exprimée comme une somme de ces contributions. Un

développement limité d’ordre n permet d’obtenir I’expression de I’énergie de corrélation.

La théorie des perturbations de Rayleigh-Schrédinger consiste a développer en série de Taylor
I'énergie du systéme. On définit alors I'hamiltonien du systtme H comme étant la somme d'un

hamiltonien de référence Ho et d'un opé€rateur de perturbation

H=Ho+V (12)

Dans le cas de la théorie des perturbations dec Moller-Plessel & l'ordre n (MPn), 'hamiltonien
de référence est donné par la relation :
Ho =F(i) (13)
En se limitant a l'ordre 2 dans le développement (MP2), on aboutit I’équation
Ew=E,+EB* (14
T4 méthnde MP2 constitue souvent le meilleur cotuprutiy de cnlenls de sysiémes mono-

déterminants de taille moyenne (environ 20atomes).

B. Les méthodes « Coupled-Cluster » (CO)

La méthode Cluster Couplé CC est une technique pour estimer I’énergie de corrélation
€lectronique. Elle est basée sur une rééeriture de la fonction d’onde en autorisant le mélange
de différentes configurations ¢lectroniques (mono-excité, hi-excité, ...). Ceci s’effectue grice

a la fouction d'oude CC @ [29]

=810 (15)
e =I+T+12 T+ 1/6 T* +O (T% (16)
Ou: T est l'opérateur cluster défini par :
T=T+ T+ Tat..+ T, @9
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En pratique I’ordre des excitations est tronqueé. Lorsque les configurations mono-excitées et
bi-excitées sont traitées, la méthode est appelée CCSD (coupled cluster avec simple et double
excitation). La méthode CCSDT (coupled cluster avec simple, double et triple excitation)
permet le traitement supplémentaire des triples excitations. Néanmoins, le temps de calcul
pour cette derniére est prohibitif. Un bon compromis est obtenu par la méthode CCSD(T) ou

la parenthése indique que les triples excitations sont traitées comme une perturbation.

3.5. La théorie de la fonctionnelle de Ia densité :

La méthode de la fonctionnelle de la densité, DFT en anglais (Density Functional Theory) est
plus précise que la méthode HF, mais ce n'est pas vraiment une méthode ab initio car elle
utilise une fonctionnelle (de la densité €lectronique) empirique. L’hamiltonien dépend
seulement des positions et numéro atomique des atomes et du nombre total d’électrons.

L’idée centrale de la fonctionnelle de la densité DFT est basée sur les théorémes de
Hohenherg-Kohn  (H K) [31] qui permettent de déciire Loul le syst¢me grace a un outil
mathématique & trois dimensions, la densité €lectronique p(r), comparé aux théories
précédentes décrivant le systéme avec une fonction d’onde ¥ (r1, 12,.... ,tp)a3n dimensions.

Les méthodes de la fonctionnelle de la densité est de produire des fonctionnelles mettant es

relation la densité avec I’énergie du fondamental [33]

3.5.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn :

-chaque observable d’un systéme en mécanique quantique peut étre calculée ; en principe de facon
exacte ; a partir de la densité électronique de I’état fondamental du system ; chaque observable
peut étre écrite comme une fonctionnelle de la densité de I’état fondamentale

- la densité ¢lectronique de 1°état fondamentale peut &tre exactement calculée grice 4 un principe
variationnelle sur la densité ;

Le premier théorique établit que 1’état fondamentale ¢lectronique d’un systéme physique est
completement déterminé par connaissance de sa densité ¢lectronique p(r) ; et ainsi la fonction
d’onde de I'etat tondamentale est une fonctionnelle de la densité W [p(1)]. En d’aulres termes ;

il existe une relation biunivoque entre la densité ¢lectronique du system et le potentiel externe
[32]

Le second théoréme prouve I’existence d’un principe variationnelle ; c’est-d-dirc; que
Iénergie calculée avec une densité ¢lectronique p’(r) différente de la densité exacte p(r)

conduire nécessairement 4 une ¢nergie supérieure Eg< E (p(r).
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Les deux théorémes de Hohenberg-Kohn établissent la validité de la méthode des
fonctionnelles de densité en démontrant l'existence et la propriété variationnelle de la

fonctionnelle énergie.

3.5.2. Equation de Kohn et Sham :

Kohn-Sham ont proposé une méthode dans laquelle la fonction d'onde décrit un systeéme fictif de
référence & n électrons sans interaction et soumis & un potentiel effectif Vg . Ce systéme possede
la méme densité électronique p que le systéme réel.

Les équations de Kohn-Sham pour I'€lectron i peuvent étre s'écrire comme suit:

n

2 FL2A7 4V, @] 65 @) = €0 (18)

i=]

Oou:
Vs : potentiel d’échange-corrélation

La fonctionnelle d'énergie ¢change-corrélation est définie comme suit:

E [p]=AT[p]+AV, [ ]
Soit: AT la différence de l'énerpie cinélique entre lo systéme réel o le systéme fictil,
AV la dillerence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion coulombienne entre

deux distributions de charge ponctuelle,

A)-Approximation de la densité locale (LDA) :
Les premiéres mises en ceuvre de la méthode Kohn-Sham utilisaient des approximations locales de
Pénergie d’échange-corrélation. Ces fonctionnelles sont issues de I’analyse du gaz homogeéne,

quand p varie lentement avee la position:

Exe=J'p(r) Vxe[p() , Ap(r) ] dr (19)

[T existe deux approches de cetie méthode la version LDA et la version polarisée de spin LSDA ou
les densités ¢lectroniques pq (r)et pp (r) remplacent la densité totale p(r)... Les fonctionnelles LDA
et LSDA sont connues pour donner des longueurs de liaison trop courtes, pour surestimer les

energies de liaison trop faibles. Cependant, si I’hypothése du gaz homogéne d’électrons peut se
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justifier dans certains cas, ce n’est pas la méthode de choix pour traiter les systémes moléculaires,
[27]

B)-Approximation du gradient généralisé :

Les approximations LDA et LSDA sont appropriées pour des systémes dont la densité varie
lentement en fonction du vecteur position; Un moyen d’améliorer la fonctionnelle de corrélation
est de la rendre dépendante a la fois de la densité locale et des variations locales de cetie densité,

¢’est-a dire du gradient de la densité,

Exe=J'p(1) Exe [p(r), Ap(x)] dr (20)

Tell que : Exe(P) = Ex(p) +E: (p)

La plupart des fonctionnelles corrigées de gradient est construite comme I’addition d’une
correction 4 une fonctionnelle LDA. La plus populaire des fonctionnelles d’échange a été
développée par Becke en 1988. Usuellement abrégée "B, elle contient un paramétre empirique
ajusté sur les énerpies d’échange connues des six alomes de guz rarces. Les corrections & [énergie
de corrélation les plus usitées sont P86 de Perdew (1986), PW91 de Perdew et Wang (1991) ou
LYP de Lee, Yang et part( 1988). Les fonctionnelles de types GGA ont prouvé leur efficacité pour
les calcules moléculaires de structures par rapport 8 LDA. Cependant des problémes persistent sur
des données énergétiques trés utiles en chimie quantique, telles que les énergies d’atomisation, les
¢nergies de liaison, les hauteurs de barridre des états de fransition. [27]

C)-fonctionnelles hybrides :

A fin d’améliorer les performances de la DFT, une troisiéme génération de fonctionnelles a été
défini. Ces fonctionnelles hybrides permettent de mieux rendre compte de I’énergie d’échange.
En effet, on calcule ici un terme d’échange exacte comparable a I’échange Hartree Fock  mais
calculé & partir des orbitales Kohn-Sham, Les fonctionnelles hybrides contiennent un terme
d’échange LDA et le terme d’échange exacte ; Les plus utilisées sont celles dites B3 [33] pour
leurs oy paramérres a, b, ¢ austés aur des énergics d’atowisulion que contienl leur forme
péuérule

By = aBy ™+ (1-a ), 1P+ be,S0A 4o, LSDA +eES% 21y
Prenons comme exemple la fonctionnelles B3LYP : ses performances sont bonnes ; ce qui fait
d’elle une des plus populaires ; Le bon comportement de la fonctionnelle B3L YPest défini par :
B = 02EMF +0.8EB + 0. 19E,YWN +0.81EYP (22)
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1. Réactions chimiques :

Une réaction est une transformation chimique et non une transformation physique,
il y’a modification de la structure carbonée sous certaines conditions:
-chimique par action d’un ou plusieurs réactif organique ou non organique.

-opératoires par modification de la température ; de la pression ; de 1’échange ou intervention

d’un solvant précis.

-catalytique par présence d’un catalyseur qui permet d’amorcer la réaction sans intervenir au

niveau de la transformation chimique.

La grande majorité des réactions chimiques s’effectue selon des mécanismes comportant des
eomhinnisong de plusieurs réactiony Gémentaires. 11 cu dévoule yue les lols elndlques sont

trés diverses et parfois trés complexes.
Il y’a quelque types de combinaisons de réaction :
-les réactions successives.
-les réactions réversibles.
-les réactions successives-réversibles.
-les réactions compétitives.
-les réactions successives-compétitives.

On les appelle des réactions complexes. [1]

1.1. Réactions complexes :

Une transformation chimique est décrite par la combinaison de plusieurs étapes élémentaires
simultanées ou successives. C'est notamment toujours le cas lorsqu'il figure plus de deux

particules: molécules, ions, radicaux...
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Il existe alors, entre les réactifs et les produits de réaction, des intermédiaires, dont la durée de

vie peut étre extrémement courte. Mais qui ont, la différence d'un état de transition, une

existence,

Ces intermédiaires peuvent étre des molécules, mais sont le plus souvent des carbocations,

des carboanions ou des radicaux

Dans une réaction composée, un des trois schémas suivants est observé :

En série En opposition En parallele
A B A— 3 B Avw— ___x B
B——— Beoee—— A A— 5 C
Succession de deux étapes Deux rcactions allant en sens | Deux réactions a partir d’un |
contraire meéme réactif
- Tableau de réaction composée- (2)
E.U
AB*
BC*
E.Ds B
E - - G
i,__i e ¢ y !
|“*¢ réaction 2°m¢ réaction
élémentaire ¢lémentaire
A— B B—=C

Figure 2.1 : Schéma des intermédiaires réactionnels et des états de transition de réaction

élémentaire
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1.1.1. Réactions opposées :

Les réactions opposées (dites aussi réactions incomplétes) sont constituées de deux réactions
dont les réactifs de l'une sont les produits de I'autre. Elle est & la fois possible de gauche a
droite (sens 1) et de droite & gauche (sens 2). Cela revient a considérer un €quilibre [2].
D'une maniére générale, chacune des deux réactions peut avoir un ordre quelconque et faire

intervenir plusieurs réactifs et produits

A+B<S=C+D

1.1.2. Réactions successives ou consécutives:

Ce sont des réactions au cours des quelles les réactifs se transforment en espeéces

chimiques intermédiaires qui & leur tour deviennent les produits de réaction.[3]
A—* B —» ¢

On distingue deux types de réaction les réactions par stade et les réactions en chaine :

A. Reactions par stade (en séquence vuverte):
Ces sont des réactions successives, non régénératrices des intermédiaires réactionnels

Dans une réaction par stade, les ¢tapes €lémentaires se succédent et les intermédiaires
réactionnels sont générés une seule fois pendant le mécanisme. Chacune des étapes
¢lémentaires est caractérisée par sa vitesse directement relide & son €nergie d’activation. Aux
minima d’énergie situéa entre deux états e Irnsifions s¢ trouvent les inlormédinires

réactionnels, quelque fois suffisamment stables pour étre isolés.|4]

B. Réaction en chaines (en séquence fermée):

Les réactions en chaines sont des réactions qui s’effectuent grice a certaines espéces

cliiniques qu'elles recréent.
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Il existe une catégorie de réactions successives ou la séquence formée par les réactifs et un
(ou plusieurs) composé intermédiaire peut se reproduire un grand nombre de fois. Ce cas est

tres fréquent dans de nombreux domaines.

Dans une réaction en chaine, les intermédiaires réactionnels sont régénérés menant a un

processus cyclique.
Dans une réaction en chaine interviennent différents processus :

L’initiation elle forme lentement des centres actifs (intermédiaires instables) dont le porteur

de chaine.

La propagation formée d’un ou de plusieurs actes élémentaires dans lesquels le porteur de
chaine apparait comme réactif et comme produit. II est donc reformé et peut donc réagir a

nouveau. Le processus de propagation forme donc un maillon de chaine qui se répéte.

La terminaison de chaine ou rupture de chaine qui fait disparaitre lentement les porteurs de

chaine.

Dans unc réaction en chaine linéaire dans un maillon de chaine il disparait autant de porteurs

de chaine qu’il s’en forme. [4]

Ce mécanisme se décuiupose en trois ¢tapes : une étape d’initiation, une ¢tape de propagation

et une etape de rupture (on terminaison).

C. Réactions compétitives :

On les appelle aussi concurrentes, simultanées ou paralléles elles correspondent & des
schémas réactionnels par les quels un ou des réactifs participe simultanément & plusieurs

réactions distinctes.[5]

Un bilan n’est pas représentatif de ce qu’il se passe au niveau moléculaire lors d’une réaction
chimique. Celle-ci peut se faire en une seule étape (on parle alors de réaction €lémentaire) ou

en une suite d’étapes, appelées étapes élémentaires.
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1.2. Réaction élémentaire :

Une transformation chimique en chimie organique résulte du temps d’un mécanisme
constitu¢ d’étapes élémentaires. Chaque ¢tape élémentaire est une réaction & part entiére et
conduit d’intermédiaires en intermédiaires au produit final. Les intermédiaires sont des

especes transitoires, suffisamment stables en énergie, mais qui ne sont pas isolées.

Chaque étape élémentaire suit une loi de vitesse qui caractérise la réaction donnée. Ces étapes

¢lémentaires peuvent étre réversibles ou irréversibles.

Pour chacune de ces étapes, il y a passage par un seul maximum d’énergie (état de transition).

Or cet état de transition est par définition un état énergétique fugace impossible & observer [6]

Physiquement, lors d’une étape élémentaire, il y a choc efficace entre particules, formation Et

/ou a la rupture de liaisons, elc.

2. Cinétique chimique: [7,8]

2.1. Loi de vitesse d’une réaction élémentaire

Les lois de vitesse des réactions élémentaires sont simples avec un ordre partiel par rapport a
chaque réactif égal a son coefficient steechiométrique, de sorte que I’ordre global est donne
par la molécularité de la réaction. Ceci signifie que pour unc réaction chimique élémentaire

schématisée par 1’équation :

VAA+VBB_" Vcc+VDD
La vitesse de réaction s’écrit selon I’équation

v=K[41"* [B] "B

Le parametre £, indépendant de la concentration en réactifs, est appelé constante de vitesse. Sa
dimension varie selon Pordre de la réaction. Aingi pour unc réaction Jordie 1, elle est
homogéne & une fréquence, alors que pour une réaction biomoléculaire, ¢lle est homogéne au

rapporl d'unc fréquence et d’une concentration,
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2.2. Une réaction élémentaire équilibrée :
Considérons I’équilibre pour la réaction €lémentaire suivante

A+B<S=C+D

La constante d'équilibre des réactions opposées définit par la loi d'action de masse

K= [C][D]/[A] [B]

La réaction élémentaire suit Ia loi de van’t Hoff (1887), [9] qui exprime I’influence de la

température sur la constante d’équilibre

dinK A H°
dT RT?
avec :
o K |, la constante d'équilibre ;
. A,H°, enthalpie standard de réaction, ou chaleur de réaction & pression constante ;
. T, la température ;
° R, la constante des gaz parfaits.

2.3. Loi de vitesse d’une réaction complexe

Les lois de vitesse des réactions complexes sont souvent bien plus compliquées et n’admettent

pas nécessairement d’ordre. Néanmoins, dans de nombreux cas il est possible d’observer un

ordre global apparent v app 4 la réaction, pas nécessairement enfier, et unc constante de vilcsse

apparente k ,,

2.3.1. Etape cinétiquement déterminante

Dans certaines réactions complexes, et plus particuliérement dans le cas des réactions dites

par stades, dont voici un exemple schématique :
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Ri» K — IR
IRi—™K, —» Pi+IR;

IRz —PK3 —> P2

il est possible qu’un seul processus élémentaire impose sa vitesse a la réaction globale. On
parle alors d’étape cinétiquement déterminante. I s’agit en général de I’étape dont la vitesse
est la plus lente, que ce soit en raison d’une faible constante de vitesse, ou d’une faible
concentration en réactif. De plus, elle doit constituer un passage oblige vers la formation des
produits [10]. Identifier I’étape cinétiquement déterminante quand elle existe peut se révéler

trés utile pour comprendre le mécanisme de la réaction [11].

2.3.2. Loi empirique d’Arrhenius :
Des 1878, J. J. Hood [12,13] remarquait que la constante de vitesse apparentc app k des

réactions chimiques qu’il étudiait dépendait de Ia température 7 selon une loi du type :

dinK/d T =E/RT?

. K constante do vitosace ;
. T, températwre en K (kelvin) ;
dinK

» dérivée du logarithme népérien du coefficient de vitesse par rapport a la

dar
température ;
. R, constante des gaz parfaits R = 8,314 J-K™.mol

o E, : énergie d'activation d'Arrhenius donnée en J-mol”! (joule par mole).

Ou A ef a E; sont des constantes, et R la constante dcs gaz parfaits, Cetle loi empirique est

aujourd’hui connue sous le nom de loi d’Arrhenius [14]

2.3.3. 1 énergie d'activation :

L'énergie d'activation (Ea) est I'énergie minimale nécessaire qu'il faut fournir aux réactifs pour
qu'il y ait une réaction chimique [15]. Autrement dit, ¢’est I'énergie minimale qu'il faut fournir
aux molécules de réactifs pour qu’elles produisent des collisions efficaces permettant la
formation d'un complexe active (état de transition) suivi de la formation des produits (Figure
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3.1. Coordonnées internes:

Les positions relatives des différents noyaux atomiques constituant le systéme moléculaire
peuvent €tre décrites a 1’aide de divers paramétres géométriques tels que des distances
interatomiques, des angles de valence ou encore des angles diedres. [18].Dans le cas d’un
systétme moléculaire constitue de N noyaux, 3N-6 paramétres géométriques indépendants
permettent ainsi de décrire la géométrie.

On parle de 3N-6 coordonnées internes.] Compte-tenu de ce nombre, pour la plupart des
réactions chimiques, la surface d’énergie potentielle est en réalité une hypersurface qu’il n’est

pas possible de représenter dans I’espace a 3 dimensions.

3.2. Chemin d’énergie minimum et coordonnée de réaction :

1l existe une intinite de chemins sur la surtace d’¢nergie potentielle permettant de relier le
point représentatif du ou des réactant(s) et le point représentatif du ou des produit(s). Tous
sont appelés chemins de réaction et lenrs ahseisses enrvilignes eorrespondent a antant de
coordonnées de réaction. Selon les barriéres d’énergie a franchir, le fait que le systéme suive
tel an fel chemin est plus o moins probable. Rien que dans la réalité (outes les moléculey de
réactants se transformant en produits ne le [assenl pas obligaloirement en suivant le méme
chemin, on recherche les chemins d’énergie minimum, définis comme ceux le long desquels
chaque géométrie correspond a un minimum d’énergie selon toutes les coordonnées autres
que la coordonnée de réaction. Pour une méme réaction chimique, plusieurs chemins

d’énergie minimum peuvent exister

A

\L S RPéactif

~" Produitl

B
>

CR

Figure 2.3 : Schéma général d'un chemin réactionnel.
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3.3. Points caractéristiques d’une surface d’énergie potentielle

Comme toute surface, la surface d’énergie potentielle peut présenter différents types de points

critiques au sens topologique du terme :

« minimum local ou global

» maximum local ou global

» point de selle d’ordre 1, 2, 3...., ou 3N-7.

Les minima, globaux ou locaux, correspondent & des géométries « stables » du systéme
moléculaire. Typiquement, les points représentatifs des réactants, des produits et des
intermédiaires réactionnels correspondent d des minima de la surface d’énergie potentielle.

[19]

maximum globale polnt selle

—_—

\,.

maximum locale

-—

/ minimum globale

minimum locale

minimum locale

Figure 2.4: Surface d’énergie potentielle idéale

Aux points minima comme au point de sclle, la premucre derivee de L'éuergie, uppelee

gradient, est nulle.
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3.3.1. Optimisation de la géométrie:

L’optimisation de la géométrie constitue souvent la premiére étape de I’étude d’une molécule
a I’aide de méthodes de calcul. Cette opération vise en générale & repérer un minimum sur la
surface d’énergie potentielle afin de prédire les structures d’équilibres de systémes
moléculaires (toutefois, elle peut également servir 4 localiser des structures de transitions).
Pour cette raison, les optimisations de la géométrie en vue d’obtenir un minimum sont
appelées aussi des minimisations

Une minimisation recherchant la structure de plus basse énergie peut aboutir & trois
découvertes possibles : le minimum global, un minimum local ou un point de selle.

3.3.2. Description d’un point stationnaire

Un point de la surface d’¢nergie potentielle ot les forces sont nulles est désigné en tant que

« Point gtationnairc ».

Une optimisation ne révéle pas en soi la nature du point stationnaire découvert.

Pour décrire celui-ci, il faut calculer la fréquence de la géométrie optimisée (calcul de la
matrice Hessicnne ; la deuxitme dérivée de ’énergie).

Les optimisations géométriques déterminent en général le point stationnaire le plus prés de Ia

géométrie traitée,

3.3.3. Calcul des fréquences :

Le calcul des fréquences permet d’accéder a I’énergie totale du systéme a 0 K

(Somme de I’énergie potentielle et de I’énergie de vibration de point Z€ro), ainsi qu’aux
propriétés thermodynamiques du systéme, en particulier 1’énergie libre de Gibbs [20].

La distinction entre les points minima et le point de selle peut se faire a ’aide des calculs de
fréquences, permettront de dégager tout un ensemble d’informations : des fréquences, des
intensités, les modes normaux correspondants, I’énergie point éro de la structure et diverses
propri€tés thermochimiques.

Les fréquences inféricures 4 zéro sont appelées fréquences imaginaires.

Le nombre de fréquences imaginaires définit Ic type de point stalionnaire auquel corrcspond
la structure moléculaire donnée.

Par ordre. Ainsi, le minimum n’aura aucune fréquence imaginaire, et unc structure de

transition ordinaire aura une seule fréquence imaginaire puisqu’il s’agit d’un point de selle de
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premier ordre. Par définition, une structure comptant n fréquences imaginaires est un point de

selle d’éniéme

3.4. Etat de transition (ET) :

Les maxima d’énergie potentielle selon les chemins d’énergie minimum correspondent en
réalité a des points de selle d’ordre 1 de la surface d’énergie potentielle. Ils correspondent a
un maximum d’énergie potentielle selon la coordonnée de réaction On les appelle états de

transition Ils jouent un réle particulier au regard d’une théorie de I'état de transition.

3.5. Energie de point zéro

L’énergie fondamentale de vibration est appelée énergie de point zéro (Zero Point Energy,
ZPE), L’énergie totale de la molécule corrigée de la ZPE est alors donnée par :

ol Egpe. est I'énergie du point stationnaire de la surface d'énergie potentielle. Cette valeur

corrigée de 1'énergie est utilisée pour évaluer I'énergie relative de différents isoméres.
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Apergu bibliographique sur I'oxydation des acides gras :

1. Les acides gras :

Les acides gras sont des acides carboxyliques & chaine aliphatique hydrophobe saturée oy
Insaturée. IIs sont les principales molécules constituant les corps gras ou lipides, il existe une
quarantaine d’acides gras différents parmi lesquels on distingue en particulier les acides gras
essentiels , insaturés et saturés > selon leur type , les acides gras jouent des roles différents et
plus ou moins important dans I’organisme. Ils représentent notamment une trés grande source
d’énergie pour les cellules du corps humain. Les acides gras proviennent en grande partie de
Palimentation.  Certains acides gras peuvent aussi étre synthétisés naturellement par

Porganisme. [1]

Parmi les acides gras saturés, ceux en C12, C16 et C18 sont les plus largement distribués,
alors que parmi les acides gras insaturés, ceux en C18 pourvus de 1,2 ou 3 doubles liaisons et
44 ou plus de 4 doubles liaisons et 20 & 24 atomes de carbone.

Les acides gras saturés et les acides gras insaturés sont des substances dont notre organisme

a besoin pour son intégrité. Parmi ceux du second groupe, qui servent d'armature

Ay mewbranes oollulaires, ce suul surout les acides gras essentiels, ou vitaux, qui nous
intéressent, c'est-a-dire les acides gras indispensables pour le déroulement de nombreux
processus métaboliques, mais que l'organisme est incapable de synthétiser Ini-méme. Ils
comptent par exemple les préenrseura de cortaines Lormones tssuluires telles quc les
prostagluudings, les tiromboxanes et Jes leucotrines, substances qui contrdlent de nombreuses

réactions physiologiques.

2. Acides gras insaturés
Les acides gras contenant 1, 2 ou 3 doubles liaisons et 18 atomes de carbone constituent les
acides gras insaturés les plus importants du monde végétal et du monde animal terrestre :
CEUX qui contiennent 4 ou plus de 4 doubles liaisons ef de 20 3 24 atomon de carbone e
rencontrent principalement dans les huiles marjge.
Les acides gras insaturés peuvent contenir entre 1 et 6 doubles liaisons et sont dits, selon lc
cas. monoinsaturés ou polyinsaturés.
Les acides gras polyinsaturés les plus importants et les plus répandus sont "acide linoléique
(C18:2(9,12)) et I’acide o-linolénique (C18 : 3 (9, 12,15)). Ils appartiennent respectivement

a la famille des ©-6 et des @ -3.
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3. Acides linoléiques

3.1 Structure et origine des AL
L’acide linoléique est I’acide gras polyinsaturé le plus distribué et le plus abondant. Il est
¢galement un acide gras essentiel. Présent dans les huiles végétales, sa teneur moyenne varie :
40 % dans I’huile de tournesol, 52% dans 1’huile de coton, 51 % dans ’huile de soja, 58 %

dans I’huile de mais, 41 % dans I’huile de sésame (National Research Council, 2001) [2].

Sa structure chimique du C18 : 2(9, cis12) se présente comme suit :

CH;-(CH,);- CH=CH —~CH,-CH = CH-(CH,),-COOH

o2 d g‘? a c c

o] ™

o7 \ﬁ/ \H/ S g S
H z 2

H,
C
H3C\C/ \E/

H, =

Figure 3.1: Structure chimique de I'acide linoléique

Tableaul : Propriétés physico- chimiques et de I’acide linoléique :

’?ropriétés chimiques et physique de 1’acide
linoléique
Formule brute CisH300;
Masse molaire 278,429+ 0,0171g/mol
Température de fusion : -11C
Température d’ébullition 232C
Masge volumiquc 0,914g.em™
Solubilité insoluble dans I’eau ;
Soluble dans les solvants organiques
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3.2 Oxydation de I'acide linoléique:

L'oxydation de l'huile est trés importante en termes de saveur, qualité¢ nutritionnelle, et la
toxicité des huiles. Différents mécanismes chimiques, auto-oxydation et photo- oxydation,
sont responsables de l'oxydation des huiles au cours du traitement et de stockage en fonction
des types de l'oxygeéne. Deux types d'oxygeéne peuvent réagir avec des huiles: I'un est appelé

oxygene triplet atmosphérique, 3 O, et l'autre est l'oxygene singulet, 'O, [3].
L'oxydation est une voie importante de production de peroxydes en présence d’oxygéne.

L’oxygéne 'O, €lectrophile produit lors de la photo-oxydation de l'oxygéne atmosphérique,
peut directement réagir avec les doubles liaisons de grande densité €lectronique sans la

formation de radical alkyl, et forme des hydroperoxydes aux doubles liaisons,

La formation d'hydroperoxyde es( accompagnée de la migration de la double liaison et la
génération d'acide gras (trans) conjugué et non conjugué,

La figure 2 montre la voie d'oxydation de I'acide linoléique C18 : 2(9, cis 12) pur '0,

( 0ol
p—— —_— 1 o /—\/—< _./
/ \ / \ 2
HyC(H,C) (CH,);CO0H — HaC(HC), (CH,);COOH

HOO
\

1 o, >_\

- ) \/ \\\

HaC(H,C), CH(CH3)sCH,00H

OOH

0, /'_</_—\
—_— —
HaC(HIC)aHC/ (CH,);CO0H

HOO

1 02
H3C(H,C)y (CH,);COCH

Schéma 3.1- Réqgetion d’on ydution de ['acide linolétque Cls : /9, cis12) par 'oxygénc

singulet
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Notre objectif dans ce travail est de réaliser une étude théorique d'addition de 'O, sur l'acide
linoléique (Schéma 1) par conséquent quatre voies réactionnelles peuvent étre envisagées:
* addition du 'O, sur le carbone 93 de la double liaison Cy-C)p et migration cette de
derniere a la liaison C;o-Cy;
* b) addition du 'O, sur le carbone Cio de la double liaison Co-C)p et migration de cette
derniere & la liaison Cg-Cg
* ¢) addition du 102 sur le carbone C; de la double liaison C12-Ci3 et migration de cette
derniére & la liaison C;3-C 4
* d) addition du 'O, sur le carbone Ci3 de la double liaison Cj,-C)5 et migration de cette

derni¢re 4 la liaison C,;-C>

Application :

Dang ce chapitre, on sc propose d'éludicr e mécanisme réactionnel  d'oxydation de l'acide

linoléique C18 : 2(9, cis12) par l'oxygéne singulet. '0,.

. Nous avons utilisé les méthodes suivantes: lu méthode semi cmpirique PM3, la méthode
Hartree-Fock HF et la fonctionnelle B3LYP 4 la base 6- 31G (d)

- Les modeles moléculaires ont été construits et visualisés a Iaide de I’interface graphique du

programme GaussView 05.

Les optimisations des géométries d’équilibre ont été effectuées avec le programme Gaussian
09 [4].

- La localisation des états de transition a été confirmée par I’existence d’ine et une seule
fréquence imaginaire dans la mulice hessicnne, Les glomdlrics des états de Lransilion ont été
visualisées & ’aide du programme GaussView 05.

L’animation des vibrations correspondant aux fréquences imaginaires avec GaussView

montre bien que ces vibrations correspondent au sens de formation/rupture des liaisons.
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1-Méthode de calcul :

Dans notre travail

Les calculs ab initio ont été réalisés avec le programme Gaussian (9 [4] en utilisant la
méthode semi empirique PM3 [5-7], la méthode Hartree-Fock HF [8-11] et la fonctionnelle
B3LYP a base 6- 31G (d) [12]. Nous avons effectué des optimisations de géométrie pour les
réactifs, les produits et les états de transition (TS) pour l'addition de l'oxygéne singulet 'O, sur

l'acide linoléique.
1.1.  Recherche de 1'état de transition:

Les états de transition ont &té déterminés en utilisant l'approche QST3 [13] qui consiste a
localiser I'état de transition au départ de trois structures, celles du réactil; de lintermédiaire et
du produit. Cet état est un point de scelle d'ordre 1, il possede une et une seule fréquence

imaginaire négative de vibration.

Les résultats du calcul de fréquence couflirment que la structure optimisée est la structure de

transition qui produit une fréquence imaginaire.
1.2. Caleul IIC :

Pour vérifier que la structure ainsi optimisée et représentative de la coordonnée de réaction
souhaitée, il est nécessaire d'effectuer un calcul IRC (Intrinsic réaction Coordonnante) [14]
qui permet, & partir de la structure de I'état de transition, de descendre la pente vers les
intermédiaires en suivant la direction indiquée par le mode normale de vibration de la

fréquence imaginaire,

Nous avons utilisé les résultats de [réquence dans le calcul IRC qui permet de vérifier les

Struemmres de trangition qui connecte les deux minimums.
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2. Résultats et discussion:

Dans ce travail nous avons réalisé les ctapes suivantes :
* Construction de I’acide linoléique les produits et les intermédiaires

¢ Optimisation des géométries par I’une des méthodes PM3, HF/ 6-31G (d) et B3LYP /
6-31G (d).

¢ Caleul des fréquences de vibration des réactifs et des produits,

* Recherche de I’état de transition par la méthode QST3.

*  Calcul des fréquences de vibration de I’état de transition trouvée par QST3.
* Identification du chemin IRC de la réaction

Dans le tableau2 sont reportées les eénergies absolues et moment dipolaire des réactifs et des
produits correspondant aux quatre voics de réaction de sddition de l'oxypéne singulet 'O, sur

I'acide linoléique.

Tableau 2 ; Encrgics ahsolues (en 1.4) el morment dipolaire p (en T)) deg réactits et des

produits calculées par méthodes PM3, HF/ 6-31G (d) et BSLYP / 6-31G (d)

PM3 HF B3LYP

B L E 7 E 7}
Acide -0.214 1.723 -849.988 [ 1.891 -855.637 | 1.666
linoléique
Oxygéne 0.029 0.000 -149.532 [ 0.000 -150.257 | 0.000
Produit 1 0252 2.325 -999.601 [2.987 -1005.983 [2.696
Pradnit 2 -0.249 1.985 -999.595 |0.744 -1005.974 10.630
Prodult 3 -U.2507 1.468 -999.594 |2.504 -1005.971 |2.621
Produit 4 -0.2505 3.485 -999.598 [3.076 -1005.980 | 2.843
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Les résultats récapitulés dans le tableau 2 montrent que le produit 1 posséde Iénergie la plus
basse par les trois méthodes, donc il est le plus stable, suivi du produit 4 avec un écart
énergétique égale a 2 kcal pour les méthodes HF et B3LYP. Tandis que les deux produits 2
et 3 possédent des ¢nergies plus proches avec un écart de 0.18 kcal pour la méthode HF et 1.8
keal pour la fonctionnelle B3LYP. Ce qui montre que les produits conjugués sont plus stables

par rapport a ceux non conjugués.

Concernant la polarité, il est clair que les hydroperoxydes conjugués sont plus polaires, Le
produit 4 (3.07-3.48 D) et le plus polaire et Phydroperoxyde 2 est le moins polaire (0.74-0.63
D).Tandis que les produits 2 et 3 possédent une polarité de I’ordre de 2 D.

Les énergies obtenues par la méthode PM3 sont sousestimées et I'ordre de ulubilité des

produits connu un léger changement entre le produit 3 et 4,

3 oi "y
L 4 ’ 2 )
3 PEESLIS L 2 . 2 v,
a2, é J2d3 a3 2 & Y " Jh.a d ey
- o+ + & f i, i 4 d}; AR j‘,ﬂ 3.:. ¥,
& 'J.\J“}Q'v #) "z el 2 "’JJ
3‘ ;‘ ? 42 ?
J“
J.{; | o, ;;
. ' ) n
TRy i S, ®.
Jamﬁ) 3 3 3-“1"" ‘g_ F )‘{J?"'J
8 B P o ih 5,
) § 3
-] 2

Figure 3.2: Structures de ’acide linoléique et les produits de son oxydation
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Tableau 3 : Energies relatives corrigées point-zéro et non corrigées (en kcal/mol) calculées
par PM3, HF/ 6-31G (d) et B3LYP/ 6-31G (d).

PM3 HF B3LYP
AE AE 7p¢ AE AE zpg AE AE zpg
P -42.043 -40.160 -50.828 -47.690 -55.848 -53.338
P2 -40.160 -38.278 -46.937 -43.298 -32.710 -48.318
P3 -41.039 -38.905 -46.749 -43.800 -50.828 -49.573
P4 -40.913 -38.278 -48.945 -45.808 -53.965 -52.083

D’aprés les résultats du tableau ci-dessus :

. Les valeurs des ¢éncrgies relatives corri gées et non corrigées calculées par lcs trois méthodes

sont comprises entre -40 et -55 kcal,

- Les ¢nergies relatives les plus basses sont celles obtenues par la méthode B3LYP/ 6-31G
(d) en suite la méthode ITT/ 6-31G (4).

. Les énergies relatives calculées par la méthode semi empirique PM3 sont plus significatives

que les énergies absolues.

. Le chemin 1 est favorisé par rapport aux trois autres voies suivis du chemin 4 confirmant

ainsi les résultats du tableau précédent.
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—_—

Ho/l\/ 9 10 12 13

Le tableau 4 et 5 résument les longueurs de liaison des réactifs, états de transition et des
produits optimisés au niveau PM3 et HF/6-31G(d) correspondant a 1’addition de I'oxygéne

singulet 'O, sur I'acide linoléique.

Tableau 4: longueurs de liaison des réactifs, état de transition et des produits des structures

optimisées par la méthode PM3

liaisons AT, TS1 P1 P2
Cs- Co 1,488 1.53% 1.33% 1533
Co-Cyg 1,333 1.503 1.503 1.502
Cio- Cy 1,489 1337 1,337 1.541
Cp-Cyy 1.489 1.454 1.454 1.488
Cia- Cp3 1,335 1.338 1.338 1.334
Ci3-Cy 1.505 1.487 1.487 1187
Co—-0 - 1.403 1.404 2.987
Ci-0 - 2837 2.936 1.403
liaisons AL TS4 P4 P3
M
Co-Cyg 1,333 1333 1,333 1.333
Cio- Cpi 1,489 1.489 1.489 1.487
Cii- Cpz 1.489 1.486 1.487 1.539
Ciz- Cy3 1.335 1.348 1.347 1.504
Bl 1.505 1.503 1,507 1,333
Cph-0 - 1,372 1.376 2.427
Cii-0 - 3.138 1.345 4,236
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Tableau 5: longueurs de liaison des réactifs, état de transition et des produits des structures

optimisées par la méthode HF/6-3 1G(d)

liaisons AL TS1 Pl P2 P3 P4
Cs- Gy 1,505 1,544 1,530 1,320 1,509 1,509
Co-Cyp 1,320 1,508 1,508 1.508 1,320 1,320
Cio-Cyy 1,509 1,322 1,323 1,507 1,507 1,507
Cu-Cp2 1,509 1,466 1,466 1.506 1,534 1.534
Ci2-Cy3 1.320 1.324 1.324 1.320 1.509 1.509
Ci3-Cuy 1.505 1.503 1.503 1.504 1.318 1.318
Co—0 - 1.413 1.412 2.345 - -
Cio—-0 - 2.904 2,921 2.298 - -
Ci-0 - - - - 2.437 3.346
i - , ; : : 3.042 1.380

L'udditlon de 'osygeue smgulet 'O, sur la double liaison carbone-carbone conduit a un
changement de I'hybridation des atomes de carbone, les atomes de carbone de la double
liaison hybridés sp2 deviennent hybridés sp3. La longueur de liaison augmente et par
conséquent, les liaisons carbone-carbone sont plus longues. Ce mécanisme est accompagné de

la migration de la double liaison.

Les valeurs des liaisons calculées pour les structures optimisées par les deux méthodes PM3
cLLIE suut proches. Blen que la methode PM3 sousestiment les longueurs de la liaison simple

C-C et surestiment les longueurs de la double liaison,
Les résultats ohtenus avee les deux méthodes sont dans Ic mémc scns.

Par cxemple pour la wéthode HE, 1'addition l'oxygéne 0, sur le l'acide linoléique allonge la

double liaison carbone-carbone Co-Cyo de 1,320 A & 1,508 A du produit 1 contrairement &
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la liaison simple Cjo- C;; qui devient double et sa longueur passe de 1.509 A a 1.322A.
Tandis que la liaison simple C;;- Cj, connait un raccourcissement due a la modification de
son environnement électronique (le systeme devient conjugué) sans changement de

I'hybridation.
Concernant 1’état de transition, les longueurs des liaisons sont presque similaires & celles du

produit.

Le produit 2, la liaison simple Cg-Cy (sp3) devient double liaison (sp2) et sa longueur
diminue de 1.505 a 1.320 contrairement 2 la liaison Co-Cio qui connait un allongement de
1.333 4 1.502.
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Le tableau 6 et 7 résument les charges des atomes des réactifs, états de transition et des
produits optimisés au niveau PM3 et HF/6-31G(d) correspondant & 1’addition de l'oxygéne

singulet 'O, sur I'acide linoléique.,

Tableau 6: Charges des atomes des réactifs, états de transition et des produits optimisés au

niveau PM3 correspondant & 1’addition de l'oxygéne singulet 'O, sur I'acide linoléique.

atomes AL TS1 P1 P2

C8 -0.062 -0.124 -0.124 -0.116
C9 -0.151 0.113 0.114 -0.190
C10 -0.147 -0.162 -0.162 0.125
Cl1 -0.028 -0.107 -0.107 -0.089
C12 -0.147 -0.119 -0.119 -0157
C13 -0.151 -0.133 -0.133 -0.140
C14 -0.065 -0.068 -0.068 -0.067
01 -0.148 -0.152 -0.157
02 -0.221 -0.218 -0.213

B atomes AL TS4 P4 P3

C8 0 NA? 0,003 0.06% 0.002
C9 -0.151 -0.145 -0.137 -0.151
C10 -0.147 -0.156 -0.163 -0.152
Cl1 -0.028 -0.033 -0.022 -0.090
C12 -0.147 -0.103 -0.140 0.119
C13 -0.151 -0.016 -0.011 -0.181
Cl4 -0 065 -0.066 0.065 -0.130
01 -0.110 -0.096 -0.152
02 -0.215 -0.201 -0.220
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Tableau 7: Charges des atomes des réactifs, états de transition et des produits optimisés au

niveau HF/6-31G(d) correspondant a 1’addition de l'oxygéne singulet '0, sur I'acide

linoléique.
atomes AL TS1 B B2 P3 P4
C8 -0.340 -0.345 -0.345 -0.330 0.342 -0.341
co -0.340 0.213 0.198 -0.155 -0.161 -0.161
CI0  -0.164 -0.258 -0.249 0.203 -0.162 -0.167
Cll1  -0.382 -0.158 -0.151 0.771 -0.386 -0.380
Cl12  -0.165 -0.179 -0.179 -0.324 0.198 -0.256
Cl3  -0.162 -0.173 -0.173 -0.316 -0.235 0.408
Cl4  -0.306 -0.343 -0.343 -0.327 -0.136 -0.354
01 -0.397 -0.571 -0.397 -0.405
02 -0.459 -0.701 -0.460 -0.450

Dapres les tableaux 6 et 7 la méthode PM3 sousestime les valeurs dcs charges du Mulliken.

Tandis que les charges calculées par la méthode HF sont plus prononcées.

Pour les géométries calculées par la méthode HF, la charge du carbone Cq (-0.340) de la
double liaison C-C' de I*acide linol¢ique augmente pour I'état de (ransition et le produit du
chemin 1 et devient +0.213 et +(0.198 respectivement, & cause de la formation des liaisons C-
0-0.

La charge du carbone Cjq du produit 2 passe de -0.164 4 0..203.

La formation de la liaison C-O augmente la charge du carbone C;, du produit 3 de -0.165 3

+0.198 ctla e du Cr3du produit 4 de -0.162 4 + 0,408, a
/

Dans le tableau 8, sont reportées les énergies libres de Gibbs (AG) relatives, les enthalpies et
les entropies des réactifs, des états de transition (TSs) et des produits correspondant aux

quatre voies de réaction de 1’addition de l'oxygéne singulet 'O, sur I'acide linoléique.
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Tableau 8: Propriétés thermodynamiques calculés par PM3, HF et B3LYP. 46 et AH en (en

kcal/mol) et AS
PM3 HF B3LYP
AG AH AS AG AH AS AG AH AS
P1 -30.002  -40.16 -34.701 -37.02 -48.004 -37.336  -43.298 -53.965  -35.64
P2 -28.865  -38.278 -32.465 -33.258 -43.988 -36.679 -37.65  -48.318  -37.46
P3 -29492  -38.905 -31.666 -33.258 -43.800 -35.594  -36.395 -47.69 -39.983
P4 -28.865  -38.907 -33.921  -35.768 -45.996 -34251 -42.67 -52.083  -34.081

Les résultats rasscublés duns le tableau ¢i-dessus montrent que :

i) les valcurs de l'enthalpie libre relatif AG sont négatives ce qui indique que la réaction

d’addition de I'oxygéne singulet !0, sur I'acide linoléique est spontanée.

i) Les énergies calculées par les trois méthodes pour les quatre voies d’addition de l'oxygéne

sont exothermiques (AH <0), ce qui est en accord avec la pratique ou I’oxydatinn est tanjours

une rection exothermique.

itf) Les valews de AN sonl népatives synonyme de Maugmeniation de ordre dans celle

réaction.

On constate que toutes les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont négatives dont les

plus faibles valeurs obtenues pour le premier et le dernier chemin en faveur de ces deux

derniers.
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Tableau 9 : Principales bandes du spectre infrarouge théorique des reactifs, états de transition
et des produits obtenu par la méthode PM3.

C-H 3181 3181 3181 3181 3181 3181 3181
C-H 3084 3084 3084 3084 3084 3084 3084
C=C 1893 1885 1885 1888 1889 1890 1889

C=0acide 1978 1978 1978 1977 1978 1978 1978

O -Hacide 3851 3851 3851 3850 3850 3030 3851

C-0 - 1318 1317 1330 1322 1335 1340
peroxyde
O-H - 3989 3987 3990 3990 3987 3926
peroxyde

Le spectre infrarouge de I'acide gras linoléique présente les bandes observahles dans la
région 3000 & 2800 cm™' sont attribuables aux vibrations d*¢longation de Ia liaison C—H deg
groupes CH, et CHs. Deux bandes intenses a 2924 et 2853 cm™ sont attribuables
respectivement aux vibrations d’¢longations asymétrique et symétrique du groupe CH,. Une
autre bande d’intensité moyenne observable 4 2953 cmest due & la vibration d’élongation

asymétrique du groupe CHj.

Mode de vibration =C-H : une bande de faible intensité est observable vers 3008 cm !, Cette

bande est attribuable a la vibration d’¢longation "cis" du groupe =C—H.
3035 élongation C=C—H "(rans"
3018 €longation asymétrique C=C—H "cis"

3007 élongation symétrique C=C—H "cis
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Mode de vibration C-O : la région des basses fréquences contient souvent des bandes de
faible intensité. La seule bande clairement observable se situe a 1150 cm™, cette bande est

attribuable a la vibration d’élongation du groupe C—O des esters.

Par comparaison aux résultats du tableau ci-dessus la formation de I’hydroperoxyde est
identifiée par I’apparition de nouvelles bandes C-O situées entre 1317 et 1340 em™ et O-H
entre 3980-3990 cm’!
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