M ol o Lo f o

CENTRE UNIVERSITAIRE LAREL BEN M HIDI OUM EL BOUAGHI

DEPARTEMENT DE CHIMIE

Mémoire

Prisevilé pir
Nadjin LATELLY
Pour oblenir le titre de

MAGISTER EN-CHI
A8 e A FIES
ThéJ-

Etude théorique et expérimentale des propriétés
structurales des molécules organiques
biologiquement actives par spectroscopie
FT-IR

Sous e direction de

Dr, Honcine SAADI

: 4

Dievant fe jucy compose-de ;
BURELKACEMI Maitie de confifrence.  C.loom Bl Bovaghi  Presideor
H.SAADI Maitre Je condérence, Universié e M sils Rapporteur
A, FERITATI Muailre de conldieoce, Universite de Batna Examinueur
R LAARMARA fidice de copléience, €U owm Bl Bouaght  Essminatenr

Soutenhe le 20/ Mai /2003 A |

I's)



A mes parents
A mes fréres et seeurs

A mes amies



I suffit de regarder une liste des gagnants récents du prix
Nobel(John pople et Walter kohen en 1998, Rudolph marcus en
1992 Kenichi Fukui et Roald Hoffinan en 1981) pour se rendre
compie que, au seuils des années 2000, la présence de la chimie
théorique s'est fait senti plus gue jamais dans le domaine de la
chimie.

Au moins deux facteurs ont contribué a la position actuelle de
la chimie théorique dans la chimie :
(& La croissance de la puissance de calcul des ordinateurs,
@ Le développement des nouvelles théories et des
méthodes de calculs, %
Grice a4 ces développements les chimistes théoriciens somt
aujourd 'hut capablent d’élucider des processus de plus en plus
complexes.
Notre présent travail peut étre considéré comme une

contribution aux démarches entreprises dans cetie direction.



Liste d’abréviations courantes (anglaises) utilisées

RHF Restricted Hartree-Fock
UHF Unrestricted Hartree-Fock
AMI Austin Method |

MNDO Modified Neglect of Diatomic Differential Overlap
CNDO/S  Complete Neglect of Differetial Overlap

PM3 Parametric Method 3

GTO Gaussian Type Orbital

STO Slater Type Orbital

MO Molecular Orbitals

SCF Self Consistent Field §
LCAO linear combination of atomic orbitals
ZPE Zero point energy

NLC nematic liquid crystals
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Introduction

INTRODUCTION

L'étude des propriétés structurales des molécules organiques est un sujet
initialement expérimentale, mais le développement important des moyens informatiques
et des méthodes de calculs théoriques (ab initio, semi-empirique..) permettent
d'interpréter les phénoménes expérimentaux en se basant sur les varations de structure
des molécules.

La spectroscopie vibrationnelles (spectrométrie IR ) est parmi les méthodes
physiques utilisées pour étudier les propriétés structurales et vibrationelles des
molécules organiques.

Dans les années récentes, les calculs des fréquences vibrationnelles et des
intensités infrarouges en utilisant des méthodes ab initio ou semi-empiriques sont
largement répandues et généralement appliqués dans les €tudes des spectres pour un
grand nombre des molécules organiques et ions, dont des &tudes des fréquences par des
méthodes ab initio a montré des erreurs de I"ordre de 10%.

Le but du présent travail est de suivre les variations qui ont lieu dans les spectres
IR et les propriéés structurales d’un ensemble des molécules organiques (4-
hydroxybenzaldehyde, 3- hydroxybenzaldehyde, benzylidene acétone, dibenzylidene
acétone et les cholestéryl alkanoates ) & partir des spectres FT-IR.

Ce manuscrit s'articule autours de trois chapitres dont le contenu est brigvement
résumé ci-dessous :

Le premier chapitre est consacré A la présentation des différentes méthodes de
calculs, spectroscopie FT-IR et les propriétés des molécules organiques étudi€es.

Dans le deuxiéme chapitre nous avons calculé les fréquences vibrationnelles des
molécules 4-hydroxybenzaldehyde, 3-hydroxybenzaldehyde et leurs oxanions. Les
résultats théoriques (ab initio/HF6-31G ) ont ét€ comparés avec des résultats
expérimentaux. L’excellent gésultat nous a permet d’utiliser la méme méthode pour
étudié les deux composés synthétisés (benzylidene acétone et dibenzylidene acétone).
Ainsi, qu'une €tude des propriétés structurales pour ces deux compos€s synthétisés a

été faite.
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Les cholestéryl alkanoates sont des macromolécules, nous avons essayer
d'étudier les fréquences vibrationnelles des deux cas les plus simples des cholestéryl
alkanoates (n=1, n=2) en utilisant la méthode semi-empirique AMI et comparer les
résultats obtenus avec les spectres IR réalisés. Nous avons aussi étudier 'effet de la
longueur de la chaine alkyle dans les cholestéryl alkanoates sur les propriétés
vibrationnelles de la double liaison C=0.

Toutes les expériences et les spectres IR réalisées dans ce travail seront regroupés
au troisiéme chapitre. ¢

Enfin, nous terminant notre travail par une conclusion générale qui résume

I’ensembles des résultats obtenus.
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1. Les calculs d’orbitales moléculaires

1.1 principe des calculs

La chimie quantique est la détermination des différentes propri€tés de la maricre
en utilisant comme base les principes de la mécanique quantique. L'équation ceatrale
dans la mécanique quantique est I'équation de Schrodinger, qui s’écrit pour les états

stationnaires,

Hy=Ey (1)

Ou H est 'hamiltonien qui incorpore tous les termes d'énergie, aussi bien ceux
apportés par les noyaux (énergie cinétigue et potentielle) que ceux apporiés par les
électrons. est la fonction d'onde du systéme, fonction des coordonnées des noyaux,
des électrons et contient toute l'information du sxstéme. E est l'énergie totale. Les
valeurs propres de H sont les valeurs observables‘. de cette énergie et les fonctions
d'ondes correspondantes sont les fonctions propres associées. Les propri€tés
moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de l'équation de Schrodinger
sont la géométrie moléculaire donc les stabilités relatives (études de conformations), les
spectres de vibrations, les moments dipolaires et quadrupolaires, les spectres
électroniques et aussi des fonctions descriptives de la réactivité, telle que les charges
atomiques. Toutefois compte tenu de la remarque qui suit, la précision avec laquelle on
peut espérer calculer ces quantités est trés variable avec la nature de ces propriétés.
Cette €quation ne peut pas &tre résolue exactement pour les systémes moléculaires, on
doit donc effectuer un certain nombre d'approximations [1 ].

F
L1.1 L'approximation de Born-Oppenhéimer

La premigre étape effectuée en appliquant I'équation de Schrodinger a un
probléme moléculaire est de séparer les mouyements des noyaux de ceux des €lectrons
en utilisant I'approximation de Born-Oppenheimer [2 ]. Ceci est rendu possible car les
€lectrons sont beaucoup plus légers que les noyaux et peuvent ajuster rapidement leur

distribution lorsque les noyaux, plus lourds, changent de positions. Cela revient done &
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résoudre les mouvements des électrons dans un champ de noyaux fixes. L'équation (1)

devient :

He[ Wel (I’ R)“ eff (R) l//el (r R) (2)

oun H ¢ €St 'hamiltonien €électronique, ¥/, (r,R) la fonction d'onde électronique qui
dépend des coordonnées des €lectrons r aussi bien que des coordonnées des noyaux R et
Eeﬁr(R) est I'énergie effective qui dépend des coordonnées des noyaux. L'hamiltonien
défini ci-dessous, équation(3), est pour une molécule contenant » €lectrons ayant une

masse M, et N noyaux avec les indices i et o respectivement comme indices de

sommation sur tous les €lectrons et les noyaux.

“V’f n_ N
= - @
Hy Z 872m, Z Z47€€0’?a 24.7?80
i =l a=l ! i<j
E cmethue attraction Répulsion
des électrons  €lectrons- noyanx électrons-¢lectrons

C'est le dernier terme qui empéche la séparation de l'équation de Schrodinger en n
équations & un électron qui seraient plus simples a résoudre.
L'équation (3) peut s'exprimer d'une facon plus simple en introduisant les unités

atomiques :

2 FYY Zeay Ll w

i=l a=l i<j
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1.1.2. Méthode Hartree-FFock (HF)

A partir de I'Hamiltonien électronique, équation (4), on peut trouver {'énergie
effective électronique en utilisant la méthode variationnelle. Dans cette methode, la
meilleure fonction d'onde est recherchée en minimisant I'énergie effective €lectronique
par rapport aux parametres de la fonetion d'onde. En utilisant cette idée, Fock et Slater
[3] ont développés de fagon simultanée et indépendante ce qui est maintenant bien
connu comme les équations de Hartree-Fock [4].Chaque €lectron est déerit par une
fonction d’onde monoé[eénon-ique, appelée orbitale moléculaire, traduisant la
probabilité de présence de cer €lectron dans I'espace. L’équation de Hartree-Fock

permet de calculer la fonction{/; correspondant i chaque électron ; elle s'écrit :
FY¥;=¢;%¥; (5)
Ou F est 1"opérateur de Fock, 8_l' une valeur propre de cet opérateur. F étant une
fonction de ¥/}, on peut résoudre I'équation de Hartree-Fock par une procédure

itérative dite « procédure du champ autocohérent » ou SCF.

%

L.1.3. Approximation SCF

A partir d’un jen d’orbitales de départ, le programme calcule F, résout ensuite les
équations. F'P';=£;'¥; et fournit un nouvean jeu d'orbitales ¥/;. L’opération est
renouvelée a partir des 6rbitales I/ obtenues jusqu’a I'obtention de /et & stables par
rapport & un critére de convergence donnée [3].

Les orbitales moléculaires ¥/, seront exprimées comme une combinaison linéaire de N

fonctions mono€lectroniques atomiques.

N
W‘ZZC” D y  ©
¥ ﬂ:[

Le probléme pour trouver une orbi@e moléculaire a €té réduit a la détermination
d’un jeu de coefficients d'un syst&me linéaire fini pour chaque orbitale moléculaire au
lieu de la description compléte de la fonction tridimensionnelle if/; . Le développement
est appelé combinaison linéaire d'orbitales atomiques[1] (LCAO : linear combination of

atomic orbitals).
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1.1.3.1 Intérét des calculs SCF

Les méthodes autocohérentes ouvrents des domaines de recherche inaccessibles
aux caleuls Huckel.

e Laprise en compte explicite de la répulsion €lectronique permet une description
plus réaliste des systemes chargés.

e Les calculs Huckel sont en pratique limités aux molécules dans leur érat
fondamental singulet. Pour les molécules de multiplicité différente ou des
systemes non reprééenmbles par une configuration, il vaut mieux faire appelle
aux méthodes SCF.

e [’optimisation de I'énergie autorise les études structurales. On peut calculer les
longueurs et angles de liaison, les angles diédres, les configurations les plas

stables [6].

1.1.4 Les bases des fonctions gaussiennes

Il y a deux sortes de fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier
type de bases est formé d'orbitales de type Slatet qui sont des puissances de x.y.z
multiplié par exp (= r ) ot { est une constante déterminant la taille de I'orbitale.
Le second type de bases est formé de gaussiennes. Ces fonctions sont des puissances de
X,y.z multiplié par exp (- &%) , O étant une constante déterminant I'extension radiale
de la fonction . Bien que 1utilisation des bases de Slater soient moins commodes pour
des calculs numériques, elles présentent 'avantage de décrire raisonnablement les
orbitales atomiques, Les bases gaussiennes, par contre, ont une représentation des
orbitales atomiques assez pauvre car elles n'ont pas le comportement exact & I"origine
(dérivée non nulle) ni aux grandes distances (décroissance trop rapide avec r). Par
contre leur intérét est que toutes les intégrales impliquées dans les calculs peuvent &tre
calculées explicitement sansgrecours a une intégration numérique. Pour compenser cette
représentation incompléte des orbitales atomiques par les fonctions gaussiennes on
utilise des combinaisons linéaires de gaussiennes comme fonctions de bases. Ces

fonctions sont appelées fonctions gaussiennes contractées [2].
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[l y a bon nombre de différentes bases de gaussiennes possibles pour effectuer un

calcul SCF. Les plus communément utilisées sont celles développées par Pople et al [7].
La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que les
orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Le niveau
suivant développé par Pople comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-31G
et 6-31G ou le premier nombre représente le nombre de gaussiennes utilisées pour
représenter les orbitales 1s. Les orbitales de valences sont représentées par deux
fonctions qui sont composées des nombres de gaussiennes données dans la seconde
partie des deux numéros de la dénomination de la base.
Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour l'orbitale 1s, trois gaussiennes pour une
des fonctions représentant I'orbitale 2s et 1 gaussienne pour l'autre fonction. L'orbitale
2p aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions el une gaussienne pour l'autre.
Pour une plus grande flexibilité on peut rajouter les fonctions de polarisation. La
dénomination Ja plus ancienne pour l'ajout de ces fonctions de polarisation est l'ajout
d'un astérisque sur la base en question par exemple 6-31G*; dans une désignation plus
récente le caractere de la fonction ajoutée est exp&&‘ci[ement donné 6-31G(d). La base
6-31G* ou 6-31G(d) signifie qu'un jeu de fOl’lCIiOI;IS d a éi€ ajouté a tous les atomes
(sauf H) dans la molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G(p, d) signifie qu'un jeu de
fonctions p a été ajouté aux hydrogénes et que des fonctions d ont €€ ajoutés aux autres
atomes.

Lutilisation des bases de fonctions gaussiennes permet de calculer toutes les
intégrales dans les calculs SCF sans autres approximations que celles inhérentes 4 la

méthode elle méme de tels calculs portent le nom de calculs ab initio,
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1.2. Les méthodes de calcul énergétique
I.2.1 Les méthodes ab initio

On entend par méthode ab initio un certain nombre de techniques permetient de
déterminer la structure électronique d'une assemblée d'atomes a priori quelconque. Ces
techniques trouvent un domaine d’application grandissant en chimie du fait de
I"amélioration constante des puissances de calcul. Par opposition aux méthodes dites
empiriques et semi-empiriques, les calculs ab initio ne nécessitent aucun type
d"ajustement pour décrire 1'énergie d’inmteraction entre les atomes considérés: Elles
reposent en effet sur un certain nombre d"approximations qui sont plus ou moins bien
contrblées selon les différents cas. Les méthodes ab initio prennent en compte la rotalité
des électrons mis en jeu par chaque atome et calculent explicitement tous les éléments
de ['équation de Schrodinger dans le cadre de I'approximation de Hartree-Fock. Ainsi la
précision du résultat obtenu dépend de la base d'orbitale atomique employée par la
méthode ab initio. Toutefois, sielles donnent des résultats précis, ces méthodes ont pour
inconvénient de necessiter des temps de calcul tres longs et leur application est donc

3

limitée a des systémes comportant un nombre peu important d'atomes [8].

I.2.2 La Qualité des résultas ab initio
1.2.2.1 La géométrie

En ce qui concerne la géométrie d’équilibre, HF et MP2 méme avec les ensembles
modestes de base (fonction de base ) meénent a d’excellent résultas. Actuellement, HF/6-
31G* ou MP2/6-31G* sont considérés comme de bonnes et fiables méthodes pour la
détermination de la géométrie des molécules organiques. Dans beaucoup de cas les
ensembles de base plus petits tel que 3-12G ou STO-3G donnent des résultats utiles
[9-11].

¥
1.2.2.2 Les Fréquences vibrationnelles

En raison de la disponibilité du deuxiéme dérivé analytique de la fonction d’onde
HF, le calcul des fréquences vibrationelles et des modes normales des molécules
organiques est devenus presque une question courante [12]. Il s’aveére que les résultats,

méme avec une base minimale, Sont tout A fait bons.
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1.2.3 Les Méthodes semi-empiriques

Les méthodes ab initio sont limitées dans leur applicabilité aux petits systemes
(molécules moyennes, contenant pen d’atomes) en raison de leur forte demande du
temps. Les méthodes semi-empiriques permettent d’aborder de plus gros systémes grice
& deux approximations. La premiére a ne prendre en compte que la couche de valence.
La deuxiéme consiste a négliger 1a plupart des intégrales de répulsions €lectroniques.
Ces approximations sont alors compensés par la mise en jeu de grandeurs physiques
expérimentales. )

Les méthodes semi-empiriques utilisent des programmes «paramétrés » qui
permettent d’optimiser la géométrie et d'évaluer certaines grandeurs physiques des
molécules. Les méthodes semi-empirique les plus employés aujourd’hui sont
(MNDO,AM1, PM3) et si elles perdent en précision par rapport aux méthodes ab initio,

ces méthodes nécessitent des temps de calculs plus courts [7] .

1.2.4 La théorie d’OM ab initio et le facteur de graduation

La théorie d’orbitale moléculaire ab initio est maintenant largement répandue
pour les calculs des fréquences vibrationnelles. Des études d'initiation ont €té effectudes
au niveau HF[13] et I'efficacité a été considérablement amélioréde en 1979 par
introduction des techniques de deuxiéme dérivée analytique [14]. Les calculs ont
mengs aux constantes- harmoniques de force et ont associé des fréquences. En
comparaison avec des fréquences fondamentales expérimentales, des fréquences
harmoniques théoriques (HF) sont généralement de 10-15% trop hautes, en partie, en
raison de la négligence des effets anharmoniques et en partie i cause des limitations
inhérentes de la théorie de (HF). Cependant, ’application d'un facteur de graduation
uniforme aux fréquences harmoniques de Hartree Fock a mené 2 un accord assez

satisfaisant avec des principes observeés,
k4
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En 1993, J. A. Pople et ces collégues ont présenté une nouvelle éude, et nouveaux
facteurs de graduation ont été déterminés pour obtenir des fréquences vibrationnelles
fondamentales a partit des fréquences harmoniques calculées au niveau HF/6-31G* et
MP2 /6-31G*.

Les facteurs de graduation ont €€ dérivés d'une comparaison d’un total de 1066
fréquences calculées pour 122 molécules avec des valewrs expérimentales

correspondantes [15].

Tableau I.1 les facteurs de graduation recommandés pour obtenir des fréquences

fondamentales.
niveau fondamental ZPE
HF/6-31G* 0.8929 0.9135
MP2 /6-31G* 0.9427 0.9646

1.3. Logiciels de modélisation moléculaire

Au milieu des années 1950, I'outil informatique a été mis en ceuvre dans le
domaine de la chimie dans le but de la modélisation des structures moléculaires. Depuis
cette €poque, I"augmentation de la puissance de calcul des ordinateurs a permis a la
modélisation moléculaire de s”appliquer & des structures de plus en plus complexes, de
maniére de plus en plus rigoureuse et réaliste. Le développement important des moyens
informatiques (mémoire, processeur, ulgorithme de calcul, ...) ou cours de ces dernidres
années a permet au chimiste de s’enrichir dun outil informatique spécialement dédié &
I"analyse structurale des molécules chimiques et biologiques.

Les programmes les plas utilisés pour effectuer les calcules au niveau ab initio ou
semi-empirique sont ; Gaussian 98, Gamess, Hyperchem...

Dans cette €tude nous utilisons une version améliorée de Gamess et Hyperchem

professionnel version 6.0.
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1.3.1 HyperChem

Cest le plus cornu des logiciels de la modélisation moléculaire. 1l est connu par
sa flexibilité, sa qualité et sa facilité d'emploi. Il est utilisé essentiellement pour la
construction et la visualisation des molécules organiques, inorganiques,
organomeétalliques et pour les peptides. Ses méthodes de calculs vont du Huckel étendu,
a des méthodes bien plus efficaces telles que les méthodes PM3 ou MNDO. Il permet
ainsi d’optimiser la géométric d’un édifice chimique, de visualiser les surfaces
électrostatiques, de calculer les spectres IR et les vibrations correspondantes et de

chercher les états de transition [16].

1.3.2 GAMESS ( General Atomic and Molecular Electronic Structure System)

Gamess a été formé a partir de HONDOS et d’autres programmes au département
de ressources nationales de I'énergie pour des calculs en chimie (E.N.R.C.C) vers la fin
des années 1970 [17]. Plusieurs Nouvelles possibilités et améliorations algorithmiques
ont ét€ mis en application pendant ce temps. %

Gamess est un logiciel général de calcul ab initio de structures moléculaires diverses. 11
a €té développé par « Mark Gordon’s quantum theory group » a 1'université d'lowa

[18].

1.3.2.1 Bases de données des coordonnées moléculaires

Pour effectuer un calcul, 11 faut commencer par introduire les coordonnées des
différents atomes qui constituent la molécule. On peut foumnir soit des coordonnées
internes. soit des coordonnées cartésiennes.

Une optimisation en coordonnées internes est souvent plus rapide, mais il y a le risque
qu'une coordonnée angulaire ou diédre évolue de telle fagon que le repére interne
devient dégénéré, I'optimisation en coordonnées cartésiennes est plus sure. Si la
molécule posséde une symétrie, il est préférable de fournir des coordonnées adaptées a

cette symétrie [19].
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1.4 Spectroscopie infrarouge
1.4.1 Introduction

L'infrarouge analytique regroupe plusieurs méthodes d’identification et de
dosages non-destructifs basées sur 'étude de 1'absorption (ou de la réflexion), par
I'échantillon. Les radiations infrarouges se situent dans la partie du spectre
électromagnétique comprise entre la région visible et celle des micro-ondes. La
région limitée entre 4000 et 400 cm™ est la plus utile du point de vue pratique pour
le chimiste organicien. La partie la plus riche en information et la plus accessible du
point de vue expérimental est celle du moyen infrarouge. Les absorptions, dans ce
domaine qui constitue une sorte d'empreinte digitale des composés examinés,
permetient de déduire les particularités des structures. Pour effectuer ces analyses,

on dispose de spectrométre classique de type dispersif ou & transformée de fourier.

1.4.2. Spectroscopie FT-IR

La spectrométrie IR a transformée de Fourier (FT-IR) sest fort développée depuis
ces dernieres années et elle offre un certain nombre d'avantages. La spectrométrie FT-
IR a modifi€ profondément 1I’IR traditionnel en lui donnant une nouvelle dimension, tant
par les possibilités de traitement des spectres, que par ses applications dans 'analyse
des micro-échantillions structurés (microanalyse infrarouge ). La radiation contenant
toutes les longueurs d’ondes IR (S000-400 em”' ) est divisée en deux faisceaux
(figure L1). Un des faisceaux a une trajectoire fixe, I"autre doit parcourir une distance
variable (miroir mobile) . Quand la différence de chemin optique entre les faisceaux
correspond @ un multiple entier de la longueur d'onde, on parle d’interférence
constructive ; une interférence destructive apparait quand cette différence est un
multiple entier impair d’un quart de la longueur d’onde. Le résultat d’une variation des
intensités est une série oscildante de combinaisons destructives ou constructives : un
interférogramme. La transformation de Fourier convertit cet interférogramme  se
trouvant dans le domaine du temps en un spectre dans le domaine des fréquences, qui
est une forme plus familiere. Une faible variation continue de la longueur du piston
ajuste la position du miroir B est fait varier la longueur du faisceau B ; La transformée
de Fourier en des points successifs tout au long de la variation donne naissance au

spectre IR complet [20 ].

12



Chapitre 1 présentation et fondements théoriques

Moteur du miroir

Piston

ESSSSXN] Miroir B (mobile)

C:L N / Miroir A
/ X (fixe)
Source

Séparateur
de faisceau -

Faisceau combiné

Cellule de I"échantillon

y

X
[ 1 Détecteur

y
1 Convertisseur analogue / numérique

Ordinateur l ._]| - Enregistreur

Figure I.1. schéma d'un spectrométrie FT-IR.

: 2
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1.4.3. Avantages de la spectroscopie FT-IR

Parmi les avantages de la FT-IR [21] par rapport a la spectrométrie IR classique
nous citons :
¢ La gamme compléte des radiations qui passent a travers 1’échantillon
simultanément, d’oll un gain de temps appréciable.
¢ Les instruments FT-IR possgdent un trés haut pouvoir de résolution (pour
FTIR-8300/8700 il est de 0.5 cm™ & 16 cm™).
e De plus, comme les données subissent une conversion analogique-digital, les

résultats sont faciles A traiter.

1.4.4. La manipulation de I’échantillon
On peut obtenir un spectre infrarouge & partir de gaz, de liquides ou de solides. Le
spectre du gaz ou de liquide & bas point d’ébullition, peut étre obtenu par 1'expansion de

"échantillon dans une cellule sous vide.

4

L.4.4.1 Les liquides G

Les liquides peuvent étre examinés purs ou en solution. Les liquides purs sont
examinés entre deux fenétres de sel habituellement apposées I'une sur 'autre. En
comprimant un échantillon liquide entre deux fenétres, on obtient un film de 0.01 mm
d’épaisseur. Le solvant sélectionné doit &tre sec el transparent dans la région observée.
Lors de |’observation du spectre complet, on doit utiliser plusieurs solvants. La paire de
solvant la plus utilisée est le tétrachlorure de carbone (CCLs) et le disulfure de carbone

(C82).

1.4.4.2 Les solides

Les solides examinés sous forme de pite, de disque pressé (pastille) ou de film
vitreux. Les pites sont prépgrées en broyant 2 4 5 mg de solide dans un mortier, La
technique de la pastille (disque pressé) dépend du fait que la bromure de potassium sec
en poudre peut étre tass€é sous pression dans un moule pour former un disque

transparent.
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L’échantillon (de 0.5 4 1.0 mg) est mélangé intimement avec environ 100 mg de
poudre séche de KBr. Le mélange se fait par un broyage minutieux dans un mortier lisse
en agate puis il est soumis & une pression allant de 10000 & 15000 psi pour former un
disque transparent. La qualité du spectre dépend de la qualité du mélange et de la taille
réduite (& 2 pm ou moins) des particules suspendues. Enfin, si le solide peut étre mis en

solution, on est ramené au cas général de I’examen d’un liquide [22].

1.4.5. Dénombrement des vibrations moléculaires fondamentales

Une molécule a autant de degrés de liberté que la somme des degrés de liberté
de chacun de ses atomes. Chaque atome a trois degrés de liberté correspondant aux
coordonnées cartésiennes (x,y,z) nécessaires pour décrire sa position dans la
molécule, par apport aux autres atomes. Une molécule de n atomes a donc 3n degrés
de liberté. Pour les molécules non-lindaires, trois degrés de liberté décrivent la
rotation et trois autres décrivent la translation ; Les 3n-6 degrés restants sont les
degrés de libertés de vibration ou encore les vibrations fondamentales, (n-1)
vibrations de valence et (2n-5) vibrations de déformations. Les vibrations
fondamentales n'impliquent aucune variation au niveau du centre de gravité de la

molécule.
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1.5. Les benzaldéhydes

Au milieu du 20 ®™ sigcle, plusieurs études ont été abordées sur les spectres IR
des benzaldéhydes et des tableaux de corrélations vibrationnelles ont été établis. Ces
tableanx montrent les intervalles ou apparaissent les différentes bandes avec
I"évaluation proportionnelle de leurs surfaces [23]. Mais les premitres études
empiriques d"analyse qualitative A partir de la spectroscopie vibrationnelle ont débutées
en 1948 par Flett [24]. .

Les benzaldehydes ont été étudiés expérimentalement a partir des spectres IR
[25-31] et théoriquement [29,32]. Les études semi-empiriques (AM1.CNDO/S) pour
ies composés hydroxy (méthoxy) benzaldehyde [33] et I'étude de la construction
géométrique de ces molécules en utilisant des méthodes ab initio {34,35] sont les plus
intéressantes,

Velcheva [36] a fait une étude des composés 4-hydroxybenzaldehyde, 3-
hydroxybenzaldehyde et a suivi les variations dans ia construction des molécules ainsi
que le champ de force au cours de leur transformation aux oxanions  partir des spectres

IR dans le solvant DMSO/DMSO-dg . "

1.6. Les stéroides

Les stéroides existent chez tous les étres vivants, animaux et végétaux, mais les
plus importants d’entre eux sont d’origine animale et certains jouent un réle biologique
essentiel. Les stéroides les plus connus sont : Le cholestérol, les acides biliaires, les

hormones sexuelles [37].

L.6.1 Les caractéristiques constructives

La structure commune entre les stéroides est la présence d'une squelette

tétracyclique A, B, C, D (cyclopentano-perhydrophenantréne) figure (1.2).
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Figure 1.2 cyclopentano-perhydrophenantréne.
Dans la plus part des composés stéroides, on a deux catégories de substituant sur
le noyau gonane :
i) deux groupements méthyles accolés aux carbones (10) et (13) numérotés
successivement  (19)et (18),

ii) une chaine alkyle latérale surle carbone (17).

1.6.2. La stéréochimie des stéroides

Dans ces molécules, les trois cycles A, B et C sont accolés selon le mode frans-
trans ou selon le mode cis-trans . »

La présence d’un groupe méthyl en position (10), fréquent dans les composés
biologiques, permet de s'en servir comme repére pour distinguer les isomeres
substitués de ces noyaux condensés. La position des substituant est repérée par les
lettres « et B en se basant sur les critéres suivants :

 : si le substituant est placés en trans par apport au méthyl (10).

P : si le substituant est placés en cis par apport au méthyl (10).

s  Enchainement trans-trans

Les composés qui répondent a cette configuration sont dits de la série allo.
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Figure 1.3 Schéma général du squelette stéroide (configuration trans-trans).

¢ Enchainement cis-trans 3

Les composés qui répondent a cette configuration sont dits de la série normale.

Figure [.4 Schéma général du squelette stéroide (configuration cis-rrans).
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1.6.3. Le cholestérol

Le cholestérol est un alcool secondaire qui se cristallise en tablettes brillantes. Le
compose naturel (série allo) est le principal constituant des calculs biliaires. C’est en
1928 qu’Adoff Windaus a signalé cette contribution aux premiers travaux sur les
stéroides [ 38 1.

Figure .5 Le cholestérol.

La représentation spatiale du cholestérol est différente de celle du perhydrophénantréne

en raison de I'insaturation du cycle B.

Figure 1.6 Représentation dans le plan du cholestérol.
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1.6.4. Les Cholestéryl alkanoates

Figure 1.7 Schéma général du cholestéryl alkanoates.

Dans ce stéroide, nous pouvons également remarquer ’existence d’une double
liaison Cs=Cs. Dans les cholestéryl alkanoates, la double liaison C=C est unique et se
situe dans le cycle B saturé appartenant au corps de la molécule. Etant donné sa position
dans la structure compﬁcte et lourde du squelette, nous pouvons supposer que cette
double liaison est peu sensible 4 I’environnement. Elle pourrait servir de référence pour
des comparaisons ultérieures, par exemple lors d’études des comportements

vibrationnels d"autres liaisons beaucoup plus sensibles 2 I'environnement.

L.6.4.1. La chaine al kyle
Les cholestéryl alkanogtes habituellement utilisés ont des chaines alkyles pour n
allant de 1 & 22. La nomenclature de ces produits est donnée par le tableau (1.2). C’est le

nombre n d’atomes de carbone qui fixe le nom du cholestéryl alkanoates.
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Tableau 1.2 : Noms et formules brutes des cholestéryl alkanoates.

n Cy Hy Oy NOM (nom usuel)
1 28 46 2 Cholestéryl méthanoate (formate )
2 29 48 2 Cholestéryl acétate
3 30 50 2 Cholestéryl propanoate
4 3152 2 Cholestéryl butanoate (butyrate)
5 32 54 2, Cholestéryl pentanoate (valérate )
6 33 56 2 Cholestéryl hexanoate |
7 34 58 2 Cholestéryl heptanoate (enanthate)
8 35 60 2 Cholestéryl octanoate (caprylate )
9 36 62 2 |Cholestéryl nonanoate (perlagonate )
10 37 64 2 Cholestéryl décylate (céprat‘e)
11 38 66 2 Cholestéryl undécanoate
12 39 68 2 |Cholestéryl dodécanoate (laurate )
13 40 70 2 |Cholestéryl tridécanoate
14 41 72 2 Cholestéryl tétradécanoate (myristate )
15 42 74 2 Cholestéryl pentadécanoate '
16 43 76 2 Cholestéryl hexadécanoate (palmitate )
17 44 78 2 |Cholestéryl heptadécanoate
18 45 80 2 Cholestéryl octadécanoate (stéarate )
19 46 82 2 Cholestéryl nonadécanoate
20 47 84 3 |Cholestéryl eicosanoate (arachidate )
21 48 86 2 Cholestéryl uncosanoate
49 88 2 Cholestéryl docosanoate (béhénate )
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1.6.4.2. Le groupement charniére

L'unique double liaison C=0 des cholestéryl alkanoates se situe dans le
groupement charniére 03-Cag=0»5. La place particulicre de la double liaison Cis=0ny
dans la molécule semble indiquer qu'elle subira probablement, en méme temps,
Uinfluence de la chafne alkyle et du squelette stéroide et qu’éventuellement son
co.mport:ement en sera affecté.

Des €tudes ont €€ réalisées par spectroscopie RAMAN sur les cholestéryl
alkanoates. Pour n<2 ils ont édié le comportement vibrationnel de la double liaison
C=0 et 'influence de la polarisation du champ électronique incident. Pour n>2 des
études ont €té réalisées pour comprendre |'influence de la longueur de la chaine alkyle

sur les propriétés vibrationnelles de la double lLiaison C=0 et ils ont montré que le
comportement vibrationnelles de cette double liaison est d{ essentiellement 2 la masse

de la chaine alkyle, Ainsi, ils sont drrivés a partager les différents cholestéryl alkanoates

étudiés a des groupes suivant le nombre de carbone de la chaine alkyle [39].

%
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Chapitre II résultats et discussion

11.1. Spectre IR et construction du 3- et 4-hydroxybenzaldehyde et leurs oxanions

Le but de cette étude est de suivre les variations dans la construction et le champ
de force des molécules 4-hydroxybenzaldehyde et 3-hydroxybenzaldehyde qui ont lieu
pendant leur transformation aux anions @ partir des spectres IR expérimentaux et les

caleuls MO ab initio.

11.1.1. Etude de la molécule 4-hydroxybenzaldehyde

Les données théorique; et expérimentales des spectres IR pour cette molécule et la
comparaison entre ces données sont présentées dans le tableau (IL.1). L'accord entre les
fréquences théoriques et expérimentales est excellent. La différence moyenne entre les
valeurs théoriques et expérimentales est de 15.38 cm”, cette valeur est spécialement
dans Uintervalle valable 15-27 cm™ pour les molécules contenant un groupement
carbonyle et/ou nitrile [40-49]. Les pics de vibration de valence pour Ugy mesuré€ dans
CDCl; montrent qu’il y a un groupement OH libre (3587 cm’) et aussi des groupements
OH liés (3313)cm™.

Pour le noyau phényle on observe un grand _ag‘cord entre la théorie et ['expérience

a propos de lintensité des pics du mouvement de valence Ucy Le doublet

caractéristique du mouvement de valence pour le groupement aldéhyde D¢y dans
I'expérimental, apparait & 2820 et 2743 cm’! ( intensité moyenne et faible). Par contre

! avec une intensité

dans la théorie, on n'observe qu'un seul pic Uc.y 2 2859 cm’
moyenne.

Pour le pic du groupement carbonyle de 4-hydroxybenzaldehyde, il apparait
fortement 2 1685 cm™' en excellant accord avec la théorie.
Pour la fréquence Vc.g, dans le tableau (IL1), on remarque une petite différence entre
les fréquences théoriques N°14,15 (1254, 1240 cm’') et expérimentales (1287, 1243
em™) . Dans cetie intervalle’ on trouve les fréquences du mouvement de valence Uc.g
pour le phénol substitué sur la position Para [50,51], pour le 4-hydroxynitrobenzéne,
les pics sont & 1256 cm™,1243 em™,1270 em™,1293 em™. Pour le 4-hydroxybenzonitrile
ils sont & 1259 cm™,1291 cm™, un peut plus élevées par rapport & 1249 cm’, mesurée

par Pinchas pour les phénols non substituées dans I’eau (O"’/Ols) [52].
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Tableau I1.1 : Données IR théoriques ( ab initioc HF/6-31G) et expérimentales

(DMSO/DMSO-dg) du 4-hydroxybenzaldehyde.

ab initio champ de force 7 résultat expérimental b
v v* A e v A
N fem fem] [Kmv/mol] Duacripon [em™] [Km/mol]
1. 4044 3610 943  von 35874
J|:3313 >100"
2. 3417 3051 ‘34 vep 3065 w
3. 3393 3030 01  wen 3026 w
4. 3372 3011 152 wen 3013 w
5. 3348 2989 127 ven 2954 w
9
6. 3202 2859 932 v 2803 {534212 3?3-‘3
7. 1887 1685 2680 veo 1685 122.6
8. 1816 162l 1579  vee Sece 1601 125.5
9. 1777 158 1080  vec.duce 1584 81.0
10. 1700 1517 555  Suce Vec 1514 25.2
11. 1605 1433 05  Syee 1456 51.9
12, 1554 1387 104 Suce 1390 20.1
13. 1483 1324 555  8uoe.vee 1312 sh
14. 1405 1254 69  veo 1287 82.1
15 1389 1240 577  veoVee 1243 32.7
16. 1346 1201 700  vec Suee 1215 59.9
17. 1308 1167 758  Bucce 1157 45.7
185 1259 1124 2751 Byoc 1104 8.2
: graduce par 0.8929, facteur'de Pople [15],

Ref [36].

modes de vibration : 0, valence ; 6, déformation.
d mesurée dans CDCls.
fsuivi par 21 fréquences.
" sroupement OH lice (3313 cm™).

a
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11.1.2. Etude de I’oxanion 4-hydroxybenzaldehyde

Les données expérimentales et théoriques des spectres IR pour |'oxanion 4-
hydroxybenzaldehyde sont présentés dans le tableau (IL2). Il y 2 un accord excellent
entre les fréquences théoriques et expérimentales, 1"écart est de 11.1 cm™. Cetie valeur
est au dessous des bornes 14-28 cm’, pour les anions contenant des groupements
carbonyles et/ou nitriles [40,43,45,47,49.53].

Velcheva [36] a mentfé que les spectres IR de I'oxanion 4-hydroxybenzaldehyde
avec |’anion opposé K* ou Na* dans DMSO sont identigues aux spectres de 1’oxanion
comme anion libre dans le solvant.

Théoriquement, D¢.o est délocalisé dans ['anion. Pour la vibration N° 8 la valeur
calculée est 1534 cm™, celle mesurée est de 1529 cm™' de méme pour la vibration N°
11 la valeur calculée est 1390 cm™, celle mesurée est de 1440 em™' tableau (IL2). Ce
décalage de Ve vers les fréquences plus hautes est ddi 2 la force de la ligison C-O qui
intervient dans la transformation de 4-hydroxybenzaldehyde 2 1'oxanion. Selon les
caleuls, Voo se trouve dans Jes vibrations normalgs avec des fréquences de plus de
1500 em™". Par exemple, pour I'oxanion de 4-hydroxynitrobenzéne on a 1552 cm’

(valeur mesurée) [51], et 1518 cm™ pour I"oxanion de 4-hydroxybenzonitrile [54].
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Tableau I1.2 : Données IR théoriques ( ab initio HF/6-31G) et expérimentales
(DMSO/DMSO-ds) de I'oxanion du 4-hydroxybenzaldehyde.

ab initio champ de torce résultat expérimental °
N® ° Da.n ! _A, Description” o ; A
[ecm™] [ecm'] [Kov/mol] , hl _ [em ] [Km/mol]

1. 3368 3007 32.6 UCH 3029 w

2. 3360 3000 59.1 Vel 2990 sh

3. 3341 2973 9.7 VCH 2970 sh

4, 3300 2946 449 UcH 2939 W

2818 235

5. 3103 2770 2164  ves 256 {2718 37.4

6 1824 1629 61.4 V=0 1644 106.3

1. 1760 1572 11533 vce 1576 297.6

8. 1719 1534 596.9 V.o, duce 1529 154.3

9. 1663 1485 975  veeduee | 1515 112.9

10. 1627 1453 2914  vee duce 1455 49.1

1. 1557 1390 123.8  8uce, vco 1440 30.2

12. 1544 1379 2414 8n.cc 1379 114.3

13. 1453 1298 ° 117.5 drce. Vee 1306 578

4. 1395 1246 72.2 vee, Onee. Ve 1241 29.0

15. 1375 1226 1029  vee, Suce, vec 1229 48.2

16. 1280 1142 395.8 Buce 1142 128.4

| 17°. 1217 1086 92 duce, dcee

** voir tableau (IL1).
“suivi par 19 fréquences. %
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La transformation du 4-hydrox ybenzaldehyde i ["oxanion est suivie des variations :
1) Diminution de la fréquence du mouvement de valence pour le groupement

carbonyle Ue—g: mesurée 41 cm'', calculée 56 ¢

i) Diminution de 1’intensité du pic Ve=p: mesurée 1.2 fois, calculée 4.3 fois.
P

11.1.3. Etude de 1a molécule 3-hydroxybenzaldehyde

Les fréquences IR théoriques et expérimentales pour 3-hydroxybenzaldehyde sont
présentées dans le tableau (iI.S'). A partir d'une comparaison entre ces fréquences, la
différence moyenne entre les valeurs théoriques et expérimentales est de 15.1 ¢m”,
valeur dans ['intervalle 15-27 cm™ pour les molécules contenant le groupement
carbonyle ou nitrile.

Conformément 2 I'isomeére Para (4-hydroxybenzaldehyde), les pics d'absorption
3 3590 cm™' et 3378 em™ dans Je spectre IR expérimental de 3-hydroxybenzaldehyde
explique 'existence des groupements OH libre et li€ respectivement.
Pour les fréquences de valence Uy du noyau de benzéne, les pics sont faibles
théoriquemnent et empiriquement. En ce qui conc%:rne le doublet caractéristique du
mouvement du gronpement Ve aldéhyde, il apparait 3 2827 cm™ et 2733 cm’' avec
une intensité moyenne.

Dans le spectre IR le pic du mouvement de valence du groupement carbonyle est
le plus intense, en bon accord avec la théorie.

Les calculs théoriques du mouvement de valence de la liaison C-O (vibration
N°14) sont en accord avec la fréquence mesurée Veg (1272 cm™') dans un état de

doublet avec I"autre fréquence de valence (1286 cm™). Voir tableau (I1.3).
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Tableau IL.3 : Données IR théoriques ( ab initio HF/6-31G) et expérimentales

(DMSO/DMSO-dg) de  3-hydroxybenzaldehyde.

ab initio champ de force

résultat expérimental ”

v

a

n A . . ¢ v A
N [em'] [em'] [Km/mol] Descrlptlgn [em™] [Km/mol]
[ 4047 3613 80.1  vom [3590¢ ,
{3378 >77"
2. 3416 3050 48  wey 3065 w
3. 3408 3043 18 VYeu 3031 w
4. 3371 3009 11.8 Vew 3000 w
5. 3354 2994 11.9 Vel 2953 W
6. 3218 2873 707  ves 2786 {ggg P
7. 1896 1693 2329  veo 1694 1027
8. 1825 1630 112 vee 1600 26.5
9. 1792 1600 1072 vee 1586 297
10. 1668 1489 248  Syec Vco 1486 10.6
1. 1642 1466 20 Scec ducc 1461 38.5
2. 1552 1386 97  Sicc 1393 3.4
13, 1473 1315 307  Succ 1313 9.2
4. 1424 1272 289  weo {1286 62.1
1272

5. 1396 1246 108.6  wce 1243 49,1
6. 1312 1171 154  Succ, duoc 1167 13.0
17. 128 1148 780  Succ.vec 1146 13.1
185, 1256 1121 1458 Suoc 1135 sh

a

b

Ref [36].

~

graduée par 0.8929, facteur de Pople [15].

;modes de vibration : v, valence ; 8, déformation.
mesurée dans CDCly. ‘

e‘suivi par 21 fréquences.

" grouperment OH lié (3378 cm™),
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11.1.4. Etude de I'oxanion 3-hydroxybenzaldehyde

Les données théoriques et empiriques de la spectroscopie IR pour I"oxanion 3-

s P 3 A ™
hydroxybenzaldehyde sont présentées dans le tablean (11.4),0u on constate qu’il y a un
accord entre les fréquences théoriques et expérimentales. La différence moyenne est de

17.5cm™, proche des bornes inférieures de |'intervalle des anions analogues.

Tableau [1.4 : Données IR théoriques ( ab initio HF/6-31G) et expérimentales
(DMSO/DMS0-dg) de |'oxanion du 3-hydroxybenzaldehyde.

ab initio champ de force résultat expérimental ®
N° [CI?l_I ] [cz:'l] [Kml?mol] Description © [43111)1" ] [Knj\mol]
. 3384 3021 15.1 Vel 3048 w
2. 3351 2992 60.2 Vel 2963 sh
3. 3333 2976 36.4 VcH X 2939 sh
4. 3300 2946 57.5 Vel 2908 w
5. 3166 2826 140.9 Vey 2794 { ;3:3 1(3);1':
6 1862 1662 3441 Uc=0 1681 134.2
7 1765 1576 361.2 Vee 1577 97.5
8 1733 1547 11.4 Vee 1549 19.5
9 1667 1489 176.5 Ouce, Voo 1480 89.7
10. 1603 1431 39.7 dcee, du.ce 1443 65.3
I 1545 1380 564  Syco.decc 1391 2756
12. 1511 1349 1560  veo, Suee 1336 81.1
13. 1454 1298 ¥71.3 SHC'F 1294 299
14. 1345 1201 35.7 Voo 1240 3.7
15 1304 1165 55.0 duce, Ve 1168 21.8
165, 1271 1136 254 duce, Ve 1140 104

** voir tableau ([1.3).
¢ - = .
suivi par 20 fréquences.
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Expérimentalement, Velcheva [36] a déterminé que les spectres [R du 3-
hydroxybenzaldehyde avec K* ou Na* dans DMSO sont identiques 3 I"oxanion quant il
se trouve sous forme d'un anion libre dans le solvant.

La transformation du 3-hydroxybenzaldehyde en oxanion donne une variation
qualitative dans le spectre IR théorique et empirique qui peut étre expliquée de la
fagon suivante :

1) Diminution de la fréquence de vibration du groupement carbon yle Ve—p:

calculée 31 cm™, mesurée 13 em™.

ii) Augmentation de I"intensité du pic Ve : calculée 1.5 fois, mesurée 1.3 fois.

Théoriquement, Ve .o est délocalisé dans I"anion, pour la vibration N° 12 la valeur
calculée est 1349 cm’', celle mesurée est 1336 cm”’ et aussi dans la vibration N°
9 scalculée 1489 cm™, mesurée 1480 cm™ (tablean I1.4).

La méthode théorique utilisée montre quelques différences dans les spectres de 4-
hydroxybenzaldehyde et 3-hydroxybenzaldehyde a partir de leur transformation aux
oxanions, qui se résument en :

i) Diminution de la fréquence du groupement ca;:bonyle, Avc-g est grande pour 4-
hydroxybenzaldehyde.
i) A Ac=g pour 3-hydroxybenzaldehyde varie vert les valeurs élevées, mais pour 4-

hydroxybenzaldehyde elle varie vert les valeurs basses.

I1.2. Construction des molécules

La construction chimique ou la nomenclature selon (IUPAC) des molécules
€tudices est bien connue. Mais on essayera de montrer la structure stéréochimique et
€lectronique pour ces molécules, ce qui nous permet de suivre les variations dans la
construction de 4-hydroxybenzaldehyde et 3-hydroxybenzaldehyde qui vont se
produirent au cours de leurs transformations aux oxanions.

L’excellent accord entre les specires TR théoriques et expérimentaux nous permet
d"utiliser la méthode ab initio HF/6-31G comme une méthode idéale pour expliquer la

construction de ces molécules.
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11.2.1. La molécule et I'oxanion de 4-hydroxybenzaldehyde

La construction de 4-hydrox ybenzaldehyde et son oxanion sont montrés dans la

figure (TL.1) et les parametres siructuraux sont présentés dans le tableau (IL.5).

/)77

a3 -0.03
H
15
\%
1.59
-0.25

Figure IL1 : ( ab initio HF/6-31G) Structure de 4-hydroxybenzaldehyde (au dessus) et

&

son oxanion (en dessous).
-Ordre de liaison (en italique).

-Charge du fragment (en gras).
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Tableau IL5: (ab initio HF/6-31G) les parametres structuraux de 4-hydroxybenzaldehyde
€l Son oxanion.

Distance © molécule  oxanion Angle molécule oxamon
(A) (*)
Cy-Cy 1.466 1.424 C7C,Ce 120.6 122.2
C7=03 1.218 [.240 C,CgCs 120.5 1219
C7-Hjss 1.086 1.093 CC;0q4 124.6 127.5
C-Cs 1.398 1416 C\CyH; 5114 1159 1147
C,-Cs 1.394 1413 C5C4Cs 120.9 115.1
Ce-Cs 1.380 1.361 C5C,04 122.3 1224
Cs-Cy 1.391 1.445 C3C40q 116.8 122.5
C4-Cs 1.387 1.443 CC3Cy 119.1 121.7
C5-Ca 1.385 1.363 C409H g 115.3 -
C4-Oy 1369 1264  C,CeHiino 119.0 117.6
Og-Hyg 0.950 - CeCsH o 121.8 121.2
CoXime 1072 1.075 C4C3H) 312 120.4 117.0
CoHyyy 1074 1.074 C4CoH s 119.4 119.3
Cs-Hiy12 1.073 1.074
Co-H, 413 1.074 1.079

* voir figure (IL1).

Selon les caleuls, la transformation de 4-hydroxybenzaldehyde i 'oxanion se
raméne a la variation de toutes les longueurs des liaisons, mais Iimportant est la
diminution de la liaison C4-Og en 0.10 A (tableau I1.5.figure I1.1), La grande variation
se trouve au niveau de I'angle de valence CsC4Cs (diminution de S5.8° ), Pautre
variation de I'angle de valerfee C5C40q (augmentation de 5.7°), qui revient 2 1’absence
du proton ol on distingue 1'ézalité avec 1'an gle vaisin CsC40q.

La transformation de 4-hydroxybenzaldehyde & ["oxanion se ramene i la variation de
tous les angles du noyau aromatique, ceci est en accord avec ce qui est publiée sur la

molécule de 4-hydroxynitrobenzéne [51], (4-cyanophenyl) acetonitrile carbanion [44].
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Les variations dans I"ordre des liaisons sont présentées dans la figure (IL.1), on distingue

une grande variation au niveau de ["ordre de liaison C-O (augmentation de 0.71 unitée ).

I1.2.2. La molécule et "oxanion de 3-hydroxybenzaldehyde

La construction de 3-hydroxybenzaldehyde et son oxanion sont présentés dans la

figure (I1.2). Les paramétres structuraux sont données dans le tableau (I1.6).

1.47

0.38 1§ -0.01
10 |
0.041% -0.13

Figure T1.2 ; (ab initio HF/6-31G) Structure de 3-hydroxybenzaldehyde (au dessus) et
son oxanion (en dessous).
-ordre de liaison (en italique).

-charge du fragment (en gras).
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Tableau IL6: (ab initio HF/6-31G) les param@tres structuraux de 3-hydroxybenzaldehyde
et son oxanion.

Distance * molécule  oxanion Angle Molécule oxamion
A ()
C-Cy 1.474 1.465 C,CCs 120.5 120.8
C.=0g 1.216 1.225 C,CsCs 119.5 117.4
CrHisra 1085 1089 C1C40s 124.0 126.3
C,-Cs 1.394 1.397 C,C7H 514 116.1 115.1
Ci-C» 1.386 1.385 C5C4Cs 119.7 122.6
Cs-Cs 1.382 1.389 C4C3Cs 1203 1140
Cs-Cy 1391 1383 C4C300 122.8 1233
C4-C 1.384 1.427 C.C30 116.9 122.7
Cs-Ca 1.386 1.429 C109H0 115.0 -
C3-Oqg 1.375 1.281 C1CeHyars 119.2 120.4
Og-Hyp 0.950 - CsCsHi i 120.1 119.2
CoHign 1071 1.072 CsCaHion | 120.0 1204
Cs-Hyx2 1.072 1.077 C3CzHy 110 118.7 116.9
C3-H 1 1.074 1.074
Co-Hi 110 1.073 1076

* voir figure (IL.2).

Selon les calculs, la transformation de 3-hydroxybenzaldehyde a I'oxanion
correspondant se raméne  la modification de toutes les longueurs des liaisons, mais ce
qui est important est la diminution de la liaison C3-Op en 0.09 A (tableau I16, figure
11.2). La modification de I"afigle de valence C2C30y (augmentation de 5.8°) est diie a
I"absence de proton et 1"égalité avec I"angle voisin C4C30q. Pour la modification au
niveau de I'angle de valence C4C3C» (diminution de 6.3°). La transformation de
3-hydroxybenzaldehyde A I'oxanion se raméne a la modification de tous les angles du

noyau aromatique, ce qui est en accord au 4-hydroxybenzaldehyde,
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La construction de benzaldéhyde non substituée est délerminé par diffraction

électronique [55]. Les quelques longueurs des liaisons sont les suivantes :
Pour 1'aldéhyde r (C-H) 1.095 = 0.005 A° ; Pour le benzéne r (C-C) 1.397x 0.003A° ;¢
(C-C7) 1.49 £0.004A° ;r (C=0) 1.212 £ 0.003A° ; C;C;03 123.6 = 0.4° . Ces valeurs
sont attribuées au 4-hydroxybenzaldehyde et 3-hydroxybenzaldehyde. mais la
construction des oxanions est différente en raison de "existence du substituant anion.

Les variations dans I’ordre des liaisons sont présentées dans la figure (I1.2). On
distingue la grande variation au niveau de 1’ordre de liaison C-O ( augmentation de 0.66
unitée ).

Les charges électriques g du fragment de la molécule 4-hydroxybenzaldehyde et
I'oxanion sont présentées dans la figure (IL1) et celle du 3-hydroxubenzaldehyde dans
la figure (I1.2). .

La différence entre les charges Aq =q (oxanion )- q (molécule ) nous donne plus
d’informations sur la délocalisation de la charge anionique, le groupement aldéhyde, le

noyau aromatique et I'oxanion (tableau I1.7). %

Tableau [1.7: (ab initio HF/6-31G) les charges des fragments pour 4-
hydroxybenzaldehyde et 3- hydroxybenzaldehyde et leur oxanions.

Fragments
OH CeHy CHO
(O)
4-hydroxybenzaldehyde: Molécule -0.36 0.39 -0.03
Amnion -0.77 0.02 -0.25
3-hydroxybenzaldehyde: ¥  Molécule .37 0.38 -0.01
Anion -0.83 -0.04 -0.13
Aq (4-hydroxybenzaldehyde) 04le 0.37e 0.22e
Aq (3-hydroxybenzaldehyde) 0.46e 0.42¢ 0.12¢
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L'énergie totale de 4-hydrox ybenzaldehyde est - 418.115598 u.a et pour I'oxanion elle
est de - 417.562086 u.a. L’énergie totale de 3-hydroxybenzaldehyde est - 418.118365
n.a et pour I’oxanion - 417.545034 u.a.

L énergie correspondant pour déprotoniser est :

EP (4-hydlroxybenzalde-hydf:*)=ETOT (oxanion)- E™T (molécule )=1468 KI/mol.
E® (3-hydroxybenzaldehyde )=E™" (oxanion)- E™T (molécule )=1506 KJ/mol.

Ces valeurs sont faibles devant I’énergie de 4-hydroxyacetanélide (paracétamol)

1537 KJ/mol [50] et plus élevées que celle du 4-hydroxynitrobenzene 1442 KJ/mol
[51].
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11.3. Mécanismes des produits synthétisés

I1.3.1. Le benzylidene acétone

La préparation de ce produit est faite selon la réaction de Claisen-Shmidt [56], qui
consiste en une condensation des aldéhydes aromatique avec des aldéhydes, des
cétones aliphatiques ou aromatique en milieu alcalin avec formation des aldéhydes ou

des cétones a , - insaturés :

I 25-30C"
AtCHO + CH;—C—CH —» A/CH=CH—(C—
’ 3 [aqueux NaOE CH—C—CH,

les mécanismes des différentes étapes peuvent étre développés de la fagon suivante :
v- Formation de B-cétol en milieu basique.

a- énolisation de la molécule d’acétone.

Csz?_CH_% + H,0
HO e

I'ion énolate posséde une forme mésomére faisant apparaitre une forte densité

€lectronique en o du carbonyle

OCH,—C—CH;

CHp = —Ct

e0

ion énelate ion carbéniate
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b- addition nucléophile du carbanion sur la molécule de benzaldéhyde.

« 0 0
» I l '
O H

il existe dans le milieu une source de protons puisque |'acide faible HOH peut réagir

avec I’alcoolate pour conduire au f-cétol suivant :

0 0 OH 0
| I | | [ S
\ ‘I3—CH:—C—CH3 + HOH ?—(:HZ—C—CH3 +OH
H ~H
v- déshydratation du B-cétol .

cette déshydratation est appelée crotonisation, c’est une réaction d’élimination

d’eau en milieu acide

O Lo
65

OH> H

I
@CH:C H—C—CHj;

benzylidene acétone
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[1.3.2. Le dibenzylidene acétone

©

us H@-—ﬁ—cm H,O + cm:clz—cﬁ3 «—>SCH,—C—CH,
0) 0 0
(VRN o il
O—‘? + eCHg—C—CH_z Q —CHy—(C— CH;
i I |
0 H
H+

0
(:H:(:H—g—cri3 - — 0 @ (jﬂ—c—cm

n |

0
- H,0 [~
CH—_—CH—!—CQ—H/\%H @*CH:CH—CZC H,

isomerisation

CH=CH—C—CH;—C

l (ﬁ;
o |

Hy H

bty . Ot
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Ore-ert i

OH
H*

— H10
Oromal B0 =

40

dibenzylidene acétone
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[1.3.3. Etude de la molécule de benzylidene acétone (4-phenyl 3-butene-2-one)

Les données théoriques et expérimentales sont présentées dans le tableau (I1.8).

Le spectre FT-IR de benzylidene acétone est présenté dans la figure (I1.3).

Tableau IL8 : Données IR théoriques ( ab initio HF/6-31G) et expérimentales de
benzylidene acétone .

ab initio champ de force expérimentale
N° v v A Description " v Inten.
fem”]  fem! ] [Km/mol] [em™]  (ABS)
1. 3391 3027 5.6 U ¢=C-H 3030 0.55
2. 3268 2918 149 U -Cia 2915 0.28
3. 1891 1688 135.8 U =0 1651 1.44
4. 1808 1614 30.3 v c=C 1618 1.32
5. 1778 1587 22.7 Y vesc 1576 0.92
6. 1681 1501 28.1 v c=C 1494 0.85
7. 1627 1450 8.0 U c=C 1451 1.08
8. 1523 1359 50.2 &-chz 1359 1.25
9, 1409 1258 34 8-crs 1258 1.36
10, 1331 1188 0.2 O-cu3 1185 1.35
1. 1088 971 0.3 dce 977 1.39
12. 874 780 6.1 Bpt-H 752 1.80
13, 703 627 & 35 Bph-H 696 1.92

e

Zgrziduée par 0.8929 | facteur de Poplé [15].
mode de vibration : v, valence ; 8, déformation.
C &
Suivi par 44 fréquences.
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Oun peut distinguer un excellent accord entre les fréquences théorigues et
expérimentales, la différence moyenne est de 13.2 cm™', cette valeur est proche de
I'intervalle correspondant aux molécules contenant des groupements carbonyle ou
nitrile 15-27 e [57].

Le pic du mouvement de valence U c—c.y est observé dans le spectre 4
3030 cm™ (mesurée ), 3027 em™ (calculée).

Pour le pic du mouvement de valence du groupement carbonyle Ve—g, il apparait
fortement & 1651 cm™ (mesurée) et 2 1688 cm’’ (calculée). Le décalage de pic revient &
I'effet de résonance. Ainsi, pour les pics du mouvement de valence ¥ c—c I'accord est

excellent entre la théorie et I'expérience.
En ce qui concerne les mouvements de valence Ve aromatiques on observe dans le
spectre (fig I1.3) trois pics moyens 1576 cm™, 1494 cm', 1451 cm™' qui sont en accord
avec les pics théoriques N°5, N°6 et N° 7 (1587 cmr’', 1501 em’' et 1450 cm™).

Pour les pics du mouvement de déformation, le groupement CH; apparait a 1359-
1188 cm™' (calculée) et de 1359-1185 cr™ (mesurée),
Selon les calculs, la position trans de ( -CH=CH-) est la plus stable, on justifie celte
observation expérimentalement par 1"apparition du pic 3 977 em™ (mesurée) 971 em™
(calculée).

Les deux pics intenses observés dans le spectre a 752 et 696 cm™ ( fig I1.3) sont
caractéristiques du noyau phényl (0c_y) quand il est monosubstitué, ils sont en bon

accord avec les pics théoriques N°12 et 13.

42



Chapitre II résultats et discussion

Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry.
M'sila University, Algeria.

Date: 04-11-02 13:16:45

Theeshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos.(l/em) Inten.(ABS)

1 696.3 1.929
2 752.2 1.801
3 977.8 1.396
4 1185.2 1.353
5 1258.5 1.367
6 1359.7 1.236
7 1451.3 1.087
8 1494.7 0.835
9 1576.7 0.922
10 1618.2 1.321
11 16519 1.444
12 2915.2 0.283
13 3030.0 0.554
7 696.3
| 522
20 — \\
ABS ] 1651.9 12585 -
] 1618.2 g2 S8
15 > |
j_ TR
4 \ 15787 s
10 — |
] 14604.7
05
00 i T = T T 3 T T I T T T T T T T =
40000 3000.0 20000 15000 1000.0
Testsean Shimedzu FTIR 8000 series 1/em

Figure [1.3. Spectre FT-IR de benzylidene acétone (liquide).
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[1.3.4. Etude de la molécule du Dibenzylidene acétone (1,5-diphenyl -1,4-pentadien-
3-one)

Le spectre FT-IR pour la molécule (1,5-diphenyl I,4-pentadien -3-one ) est
présenté dans la figure (I1.4), les données expérimentales et théoriques pour la méme
molécule sont présentées au tablean (I1.9).

La différence moyenne entre les fréquences théoriques et expérimentales est de
1.5 cm, cette valeur est en dessous de I'intervalle 15-27 cm™ correspondant aux
molécules contenant des groupements carbonyle ou nitrile [47].

Pour le pic du mouvement de valence Uc=c.y , on distingue une différence de 27
em’ entre la théorie (3051 cm') et I'expérience (3024 cm™).

Le mouvement de valence du groupement carbonyle Uc-q, fait apparaitre un pic
intense dans le spectre (figure I1.4) a 1649 em”, 1682 cm™ (valeur calculée).

Les mouvements de valence de la liaison C=C sont entre 1586-1454 cm™' (calculée),
1591-1446 ¢cm™ ( mesurée).

Les mouvements de déformation dans le plan de la liaison C-H varient entre
1347-1075 cm™ (calculée), 1340-1072 cm” ( mesurée).

Les fréquences théoriques du mouvement de déformation hors du plan de la
liaison C-H du noyau phényl sont a 776 cm' et 677 cm™ avec un petit décalage entre la
théorie et I"expérience (785, 694 cm']).

D’aprés les données théoriques et expérimentales et si on passe du spectre du
benzylidene acétone au spectre du dibenzylidene acétone, on remargue quelques
différences dans les spectres infrarouges qui se résument en :
i) Diminution de la fréquence de vibration du groupement carbonyle Vg ; calculée
6 cm’’, mesurée 2 cm .
ii) Diminution de |’ intensité du pic Vo= :calculée 3.6 fois, mesurée 1.3 fois.
itfi) Une différence est og)servée au niveau de pic du mouvement de valence ¢y
augmentation de 24 cm’! (calculée), diminution de 6 em’ (mesurée).

L’énergie totale de benzylidene acétone est — 459.18283 u.a, et pour le
dibenzylidene acétone est —726.49079 u.a, ce qui explique la stabilité€ de la molécule par
I'effet de conjugaison des doubles liaisons dont la différence énergetique entre les deux

structures est de —267.30796 u.a.
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Tablean IL9 : Données IR théoriques ( ab initio HF/6-31G) et expérimentales (KBr)
du dibenzylidene acétone

ab initio champ de force

expérimentale

a

N°¢ v ) A Description ° v Inten.
[em']  [em™] [Km/mol] [em']  (ABS)
1. 3417 3051 41.4 vy 3024 0.88
2, 1834 1682 372 v c=0 1649 [.15
3. 1777 1586 50.0 U c=C 1591 [.17
4. 1681 1492 5.1 v c=C 1492 0.69
5. 1629 1454 29.7 v o=¢ 1446 0.75
6. 1509 1347 6.7 dccu 1340 0.85
7. 1333 1190 0.2 dcen 1191 0.90
8. 1205 1075 4.2 S ccH 1072 0.55
9, 1115 995 2.5 U cc. dec 981 0.99
10. 1048 935 0.2 8 cec 922 0.48
[L 982 876 0.2 dcen 381 0.52
2. 938 837 0.5 8 ccH 848 0.42
13. 870 776 14.0 Oph-t 758 0.92
14, 159 677 6.8 St 694 1.14

¥ graduée par 0.8929 , facteur de Pople [15].
mode de vibration : v, valence ; 8, déformation.
¢ suivi par 44 fréquences.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 11-11-02 13:30:45
Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No.  Pos.(l/cm) Inten. (ABS)

1 694 .4 1.1443
2 758.0 0.9266
3 848.8 0.4293
4 881.4 0.5283
5 922.0 0.4853
6 981.7 0.9956
7 1072.3 0.5588
8 1191.9 0.9007
9 1340.4 0.8518
10 1446.5 0.7551
11 1492 8 0.6904
12 1591.2 1.1728
13 1649.0 1.1554
14 3024.2 0.8817
10 - 1591.2
. 1649.0 694.4
ABS T
- 13404 TN
075 — A024.2 11919 | 780
i | 1492§
] 1446 5
05 —
025 T .
0'0 i T T T T ] ) L T T T T 1 Ll l T T T il
40000 30000 20000 15000 1000.0
Testscan Shimadtzu FTIR 8000 series 1/om

Figure I1.4. Spectre FT-IR de dibenzylidene acétone en KBr.
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e

I1.3.5. La structure du benzylidene acétone

La structure du benzylidene acétone (4-phenyl-3 buténe-2-one) est montrée dans

la figure (IL5). Les parameétres de sa géométrie sont présentes dans le tableau (I1.10).
-0.56 H
| 1 l
yag / |
C %

45
0.04 4 l | 0.02

H :
1.46

H

Fig IL5 : (ab initio HF/6-31G ) structure de benzylidene acérone.
- Iordre de liaison (en italique)
- charges (en gras)

I1.3.6. La structure du dibenzylidene acétone

La structure don dibenzylidene acétone (l,5-diphenyl-1,4- butadien-3-one) est

donnée par la figure (I1.6). Les paramétres géométriques sont présentés dans le tableau
(IL11).

-0.60
H

Q
.o OBT l o |

(1 1.04 \I\?/% \Q\C/gz -r
0,007J L4 141 925\

H H

14314

Fig I1.6 : (ab initio HF/6-31G ) structure du dibenzylidene acétone.
- I'ordre de liaison (en italique)
- charges (en gras)

47



Chapitre 1I résultats et discussion

Tableau I1. 10 : (ab initio HF/ 6-31G) paramétres structuraux du benzylidene acétone.

Distance de liaison * 6-13G Angle (°) 6-31G
(A)

Cs=0y 1.224 C;C40y, 120.5

C-C 1.505 C,CsCs 120.3
Cyr-Cy 1.473 0;,CAC5 119.2
C3=C, 1.332 C>CiCy 125.0
C4-Cs l 472 C4CsCs 126.7
Cs-Cio 1.397 C4CsCro 1189
Cs-Cg 1.394 CSCIOC9 1229
Cy-Co 1.387 CsCoCro 120.7
C7-Cg 1.386 C7CgCo 120.3
Cs-Cy 1.389 CeC:Cy 1198
Cy-Cyp 1.383 CsCeC 1199
Cs-H;s 1.072 CeC5Cro 121.0
Cy-Hys 1.075 ) CsCyH 4 1184

a . . - :
pour la numérotation des atomes voir figure (IL.5).

Tableau IL.11 : (ab initio HF/ 6-31G) paramétres structuraux du dibenzylidene acétone.

Distance de liaison ° 6-13G Angle (°) 6-31G
(A) ~
C3=04 1.231 06C3Cy 119.0
C3-Cy4 1.474 C,C3Cy 1188
Cy4=Cs 1.339 C3C4Cs 1263
Cs=C5 1.469 C4CsC7 1262
Cy-Cg 1.395 C5C,Cq 122.1
Cg-Cqy 1.381 C4CgCy 120.7
Co-Cig 1.389 CsCyCo 120.2
Cio-Cyy J-386 CoC1Cy1 119.7
Cy1-Cyz 1.387 - C1CiCiaz 120.0
Cy2-Cy 1.395 C}1C12Cy 120.7

a - .
pour la numérotation des atomes voir la figure (I1.6).
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RSERE-—

Les calculs d’optimisation de la géométrie au niveau HF/6-31G du benzylidene
acétone et dibenzylidene acétone sont présentés dans les tableaux (1L.10) et (IL11)
respectivement. On remarque qu'il n'y a pas une gfande différence dans les longueurs
des liaisons si on passe de la structure du benzylidene acétone a la structure du
dibenzylidene acétone. La différence entre les deux structures pour la liaison C=0 est
de 0.01 A.

Les variations dans |"ordre de liaison de benzylidene acéone et dibenzylidene acétone
sont présentées dans les figures (IL.5) et (IL6) respectivement. On remarque au niveau

de lizison C=0 une différence de (0.04 unité).
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11.4. Les Cholestéryl alkanoates

11.4.1. Le Cholestéryl Formate
Les données théoriques et expérimentales des spectres IR du cholestéryl formate
sont présentées au tableau (11.12). Les spectres FT-IR correspondant sont présentées

sur les figures (IL7) et (I1.8).

Tableau I1.12 Données IR théorique (semi-empirique AMI) et expérimentales (ZLlI-

1695, KBr)
Semi-empirique AMI Exp (KBr) Exp (ZLI1-1695)

N° v Inten. Description v Inten. v Inten.

[em']  [Km/mol] [cm']  (ABS) [ecm'] (ABS)
1. 2998 0.20 Vo 2935 1.06 2921 0.52
2 2985 1.85 Ve 2873 0.78 2851 0.49
3. 1888 0.57 VU 0 1706  0.95 1725 0.18
4. 1448 0.56 & e 1463 042 1449 037
5. 1379 0.78 8 cn 1375 039 1376  0.13

6. 1338 0.65 S 1336 0.12 - W

7.2 1175 0.35 Vo 1164 133 1175 0.17

d . v _ P = >
suivi par 215 fréquences.

b _ _ 5 ,
mode de vibration : ©, valence ; 8, déformation.

La différence moyenne entre les fréguences théoriques et expérimentales (KBr)
est de 55.6 cm™. Ainsi, la différence moyenne entre les résultats expérimentaux (ZLI-

1695) et théorigues est de 63.0 cm™, et celle entre les résultats expérimentaux est 13.5
%
em™,

Les pics des mouvements de valénce Uc.y apparaissent dans le spectre (figure
I.7) 22921 cm™ et 2851 cm™ et dans le spectre (figure I1.8) & 2935 cm” et 2873 cm”.
La différence est 14 cm", 22 cm' respectivement. Selon les calculs, De.y apparait &
2998 ¢m™ et 2985 cm™'. Ce mouvement est en bonne coordination soit du coté théorique

ou expérimental.
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D apreés la figure (IL7), le pic intense du mouvement de valence Ve=g est observé
a 1725 cm™. Le méme pic est observe dans la ligure (IL8) a 1706 cm’', on remarque
une différence de 19 crn’' (dfie a I'effet du solvant). La théorie nous donnent un pic 2
1888 cm’, les fréquences calculées ont des valeurs supérieures a celle obtenues par
I'expérience, cela est dit a l'isolement du systme moléculaire, dans l'expérience,
I"influence intermoléculaire diminue la fréquence de vibration.

L’intervalle de 1336-1463 cm™ (figure IL8) cormespond aux pics de mouvement
de déformation des liaisons C-H qui est en accord avec la théorie 1338-1448 cm’™.

Pour le mouvement de valence de la liaison C-O, on remarque les pics 1175 cm’
et 1164 em™. Les calculs nous donnent un pic a 1175 cm™. Ce pic est en excellent
accord ave¢ I'expérience (figure I1.7).

D’aprés les résultats expérimentaux du cholestéryl formate dans le ZLI-1695 et
avec le KBr, on remarque quelques différences dans les fréquences des pics et son
intensité qui se résume en :

i) en présence du solvant, on observe un décalage des pics du mouvement de
valence Ve.y vers les fréquences les plus basses, 2921 cm™ au lieu de 2935 cm™, 2851

et au lieu de 2873 cm™.

i1) une augmentation de la fréquence du mouvement de valence Vc-g en présence

deZLIen 19cm™.
iif) en présence du solvant ZLI, on remarque [*absence de pic 8 ¢y qui apparait en

KBra 1336 cm™ .
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemiistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 31-10-02  12:50:534
Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos.(l/cm) Inten. (ABS)

3 89491 0.1322
2 1175.533 0.1707
3 1376.11 0.1388
4 144941 0.3704
3 1725.21 0.1866
6 223920 0.2256
7 2851.56 0.4979
8 2921.00 0.5237
20
ABS ]
15
1
10—
05
0.0 L3 T T T T T T R — T T T T T i v La I T
40000 2000; * 20000 15000 10000
Testscan Shimadzu FTIR 8000 series ‘ 1em

Figure IL7 Spectre FT-IR du cholestéryl formate dans ZLI-1695.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 03-02-03 10:16:45

Threshhold: 0.1, Noise: 0.05. Current range selection

No.  Pos.(l/em) Inten. (ABS)

1 9373 0.181
2 1001.0 0.213
3 1083.9 0.164
4 11649 1.133
5 1336.6 0.122
6 1375.2 0.396
7 1463.9 0.423
8 1706.9 0.954
9 2873.7 0.788
10 2935.5 1.064
11 3402.2 0.252
15
ABS E 1164.9
125 — l
- 17069
1.0 ‘|
]
075 —:
05
025 —
D,O ] T T T T I T T . T T V R
40000 30000 20000

Testscan Shimadzu FTIR 8000 sries

Figure [1.8 Spectre FT-IR du cholestéryl formate en KBr.
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11.4.2. Le Cholestéryl acétate
Les données theorigues et expérimentales des spectres IR du cholestéryl acétate
sont présentées au tableau (II,13). Les spectres FT-IR de la méme malécule sont

présentées dans les figures (11.9) et (TL.10).

Tableau IL13 : Données IR théorique (semi-empirique AM1) et expérimentales (ZL1-

1695, KBr ) du Cholestéryl acétate.

Semi-empirique AMI Exp (KBr) Exp (ZLI-1693)

N® v Tnten. Description ” » Inten. v Inten.
 [em’]  [Km/mol] ‘ [em'] (ABS) [ecm'] (ABS)
1. 2999 0.38 LR 2937 0.74 2910 224
2 2973 007 » e 2868 058 2848 228
3 1883 036 S (735 066 1733 050
4. 1521 362 Vo 1652w - -
5 1449 0.34 0 e l4:‘63 0.31 1448 1.65
6 1377 2.00 S CH 1371 043 1377 0.48
7.0 1248 0.17 U c.0 1243 0.63 1243 0.83

" suivi par 224 fréquences.
b P 5 @ ” W
mode de vibration : D, valence ; §, défarmation.

La différence moyenne entre les fréquences théoriques et expérimentales (KBr)
est de 67.3 em™. Ainsi, la différence moyenne entre les résultats expérimentaux (ZLI-
1695) et théoriques est de 61.6 cm, et celle entre les résultats expérimentaux est de
16em™.

Selon les calculs, les pigs du mouvement de valence de la liaison C-H sont @ 2999
em’' et 2973 em’'. Ces mouvements apparaissent expérimentalement (KBr, ZLI-1695)
82937 cm’ et 2868 e, 2910 cm™ et 2848 cm” respectivement.

Pour le pic du mouvement de valence U c—p, les résultats expérimentales (KBr)
nous donnent un pic 4 1735 em™' et dans le ZLI-1695 le pic apparait 3 1733 cm’',

1

Théoriquement, le pic du mouvement de valence ¥ c- est & 1883 cni”, une différence

de 148 - 150 cm™ entre la théorie et I'expérience, voir Tableau (II.13).
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Dans le spectre (tig [L.10) on observe un pic de mouvement de valence de la
liaison C=C a 1652 cm’' avec une intensité faible, Mais dans le solvant ZLI (fig IL.9). on
remarque ["absence de ce pic. Théoriquement le pic de mouvement de valence Vo est
31521 em’.

Les mouvements de déformation de 1a liaison C-H sont 4 1463 em™' et 1371 cm™
(fig I1.10) , 1448 cm™ et 1377 em’' (fig IL9).

Pour le mouvement de valence de la liaison C-O, on remarque 1'excellent accord
entre les résultats expérimentaux (1243 cm’ ) et les résultats théoriques (1248 cm’ ).

D apreés les résultats expérimentanx du cholestéryl acétate dans le ZLI-1695 et
avec le KBr, on remarque quelques différences dans les fréquences et les intensités qui
se résument en :

i) un décalage des bandes du mouvement de valence v ¢y dans le ZLI vers les

fréquences les plus basses.

ii) un bon accord entre les deux pics du mouvement de valence U c—g dans le ZLI

et avec le KBr, dont les intensités des pics sont presque les mémes.

iil) généralement on observe une diminution d’Intensité des pics en KBr par

rapport au cas de ZLL
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
Msila University, Algeria.

Date: 31-10-02 13:13:58

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos. (l/cm) Inten. (ABS)

| 897.80 0.445
2 1034.74 0.471
3 1243.04 0.835
4 1377.08 0.489
5 1448 .44 1.650
6 1733.89 0.506
7 2239.20 0.800
8 2848.67 2.288
9 2910.38 2.242
1 29104
] q 00487
20 14284
[ |
ABS
10

00 T T T T

4000 0000 20000 15000 10000
Testscan Shimacdu FTIR 8000 series 1fem

Figure IL9 Spectre FT-IR du cholestéryl acétate dans ZLI-1695.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series

Origin: Laboratory of Organic Chemistry,

M'sila University, Algeria.

Date: 03-02-03 10:10:20

Threshhold: 0.1, Noise: 0.05, Current range selection

No. Pos. (1/em) Inten. (ABS)

1 611.4 0.1562
2 802.3 0.1107
3 902.6 0.1464
g 956.6 0.1898
5 1029.9 04551
6 1136.0 0.1502
7 1243.1 0.6331
8 1369.4 0.4369
9 1438.8 0.3166
10 1463.9 0.3902
11 1735.8 0.6652
12 2868.0 0.5898
13 29374 0.7413
14 3454.3 0.2233

1.1

0.8

ABS

1

&
=
I

|37l. IO‘BL).Q

I -

=
=
|

1

=
ia
AR A |

0.0 S—

4000.0 3000.0 7 .?.000‘0 1500.0 1000.0
- Testscan Shimadzu FTIR 8000 series 1/em

Figure I1.10 Spectre FT-IR du cholestéryl acétate en KBr.
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11.4.3. Etude vibrationnelle des liaisons C-H des cholestéryl alkanoates

Avant d'éudier les effets de la longueur de la chaine alkyle sur la double liaison
C=0, nous allons essayer d’évaluer ces mémes effets sur les liaisons C-H des différents
cholestéryl alkanoates. En effet nous avons analysé cing cholestéryl alkanoates dans le
ZLI-1695 (cristal liquide) et avec le KBr: formate (n=l), acétate (n=2), perlagonate
(n=9), myristate (n=14), stéarate (n=18) (Fig L.7).

Nous allons d’abord déterminé les fréquences de vibration des différents modes

d’élongation des liaisons C-H.

11.4.3.1. Spectres des modes d’élongation des liaisons C-H
Les spectres FT-IR des différents cholestéryl alkanoates €tudiés sont montrés sur
les figures (I1.7, IL8, L9, IL10, .11, TL.12, O0.13 ).

. 29152 -perlagonate dans ZLI-1695.
-perlagonate KBr

Jo1 i LJ_I 1 L1

40000 X )
Testscan Shimadau FTIR 8000 series 1/em

Figure 1L.11 Spectre FT-IR de cholestéryl perlagonate dans le ZLI-1695 et en KBr.
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28459
2 2863 | istate dansZL1-1695
. 844 8 -mynstate dans -16%0.
304 ' Il -myristate, KBr.
ABSj‘
. 1484
5] Il 8.4
] ,
] .
o] | 2p16.2 2230p 1
U 1, 28496 - 339 TUyT70.7 10087
] /I\L |‘ 456 . R
O-G T L T T L] T T T T T [7 T T (] 1 ] L} L} L

|
4% 3000.0
1' Testscan Shimadzu FTIR 8000 series

2000:0

Figure I1.12 Spectre FT-IR de cholestéryl myristate dans le ZLI-1695 et en KBr.

N

7 29181
a0 ] | -Stéarate dans ZLI-1695.
] -Stéarate, KBr
i 28516
ABS |
I
20—
1.0 —
QO Lj T L ’T
40000 30000
Testscan Shimadai FTIR 8000 series 1/em

Figure I1.13 Spectre FT-IR de cholestéryl stéarate dans le ZLI-1695 et en KBr.
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Les spectres présentés permettent de déterminer les fréquences des différents
modes de valence des liaisons C-H. Comme tous les échantillons appartiennent a la
méme famille de molécule, nous pouvons considérer qu’ils ont les méme modes
vibrationnels de valences des liaisons C-H. Autrement dit, si un mode vibrationnel de
valence des liaisons C-H est observé dans le spectre d'un échantillon, nous faisons
I"’hypothése que ce mode doit exister dans le spectre des autres échantillons.

Toutes les valeurs des fréquences sont données dans le tableau (IL14).

Tableau I1.14 : Valeurs des fréquences des modes vibrationnels de valences des liaisons

C-H pour les cholestéryl alkanoates étudiés dans le ZLI-1695 et avec le KBr.

Cholestéryl alkanoates D Cha Us CHs Vas CHa Das CH;

Formate ZLI-1695 2851 - 2921 -
KBr - 2873 2935 -

Acétate ZL1-1695 2848 | - 2910 | -
KBr - 2868 2937 -

Perlagonate ZLI-1695 2844 - 2915 -
KBr 2853 - 2930 -

Myristate ZLI-1695 2844 2863 2895 -
KBr 2849 ; 2916 ]

Stéarate ZLI-1695 2851 - 2918 -

L
KBr 2849 - 2915 s
Fréquence moyenne 2843 2863 2919 -
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11.4.3.2, Détermination des fréquences des différents modes

L'examen d’un grand nombre d'hydrocarbures aliphatiques contenant des groupes

méthyles a montré, dans tous les cas, deux bandes distinctes apparaissant a 2962 cm’ et

2872 cm’'. La premidre d’entre elle résulte du mode d'élongation asymétrique (vyg
CH3). La deuxié¢me provient de |’élongation symétrique (vg CHjy ). Pour les groupes

méthylenes (R-CHz-R), les élongations asymétriques (vgs CH>) et symétriques (vg CHz)

apparaissent respectivement vers 2926 et 2853 cm™. La position de ces bandes ne varie

pas de plus de 10 cm™ [20].
(Vas CH3) 2962+ 10 cm’! (0as CHy) 2926 + 10 cm’™

(vsCHy) 2872 + 10 em™ (vsCH;) 2853+ 10cm™

Les trois types de groupe méthyle se différencient par leur localisation dans les
molécules. Il y en a un qui est li€ au stéroide, le deuxiéme intervient dans le groupe iso-
octyl et le troisieme est situ€ dans la chaine alkyle. 1l ést donc raisonnable d’assigner les
bandes de 2862 & 2882 cm™ a des vibrations de valence symétriques des différents
groupes méthyl et les bandes de 2952 a 2972 cm’' A des vibrations de valence
asymétriques de ces mémes groupes. Nous pouvons, aussi supposer que les bandes de
2843 2 2863 cm repr'ésentent les vibrations de valence symétriques du groupement
méthylénes et que les modes de 2916 a 2936 ¢cm™ sont assignés i des modes
vibrationnels de valence asymétriques des groupements méthylénes.

Le tableau (I.14), nous permet de distinguer deux régions spectrales : une région
correspondant & des vibrations de valence des liaisons C-H symétriques et I’autre
correspondant a des vibrations de valence des liaisons C-H asymétriques. La région
symétrique entre 2844 cm™ et 2873 cm™ se décompose elle méme en deux zones ; avant
2853 cm™ nous avons les modes vibrationnels de valence symétriques de CHj et aprés
2853 cm’' les modes vibrationnels de ;/alence symétriques de CHj; La région
asymétrique entre 2873 cm’ et 2972 cm™ suit la méme décomposition ; avant 2937
em” nous avons les modes vibrationnels de valence asymétriques de CH; et aprés 2937
em™ les modes vibrationnels de valence asymétriques de CHs. Cette décomposition
spectrale est en accord avec la littérature [58]. La figure (II.14) résume cette

décomposition spectrale.
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I CH, CH; l CH, CH;
Sym | Sym Asym | Asym ,
| 2853 2937 I v (em™")

2844 2873 2972

Figure I1.14 Décomposition spectrale des modes de vibration de valence des liaisons
C-H

[L4.4. Comportement vibrationnel de la double liaison C=0 des cholestéryl

alkanoates

Pour comprendre I"influence de la longueur de la chaine alkyle sur les propriétés
vibrationnelles de la double liaison C=0 et sur le déplacement en fréquence du mode de
vibration de la double liaison C=0, nous avons analxse’_ huit cholestéryl alkanoates dans
le solvant ZLI-1695 (cristal liquide ) : formate (n=15, acétate (n=2), heptanoate (n=7),
octanoate (n=8), perlagonate (n=9), tridécanoate (n=i3), myristate (n=14), stéarate
(n=18).

11.4.4.1. Influence de la longueur de la chaine alkyle sur le déplacement du ve_g

Dans cette étude nous voulons expliquer 'influence de la chaine alkyle sur les
déplacements en fréquences de la double liaison C=0. Les spectres FT-IR pour les
différents cholestéryl alkanoates étudiés sont présentés dans les figures (119, 1115,
.16, IL17, I.18, 1119, I1.20) et les valeurs des fréguences du mouvement de valence

de la double liaison C=0 sont données dans le tableau (IL15).
¥
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Tablean I1.15: Valeurs des fréquences de vibration de la double liaison C=0 pour les
cholestéryl alkanoates.

n 2 7 8 9 13 14 18

Fréquence de
vibrationde |1733.9 |1732.0 |1733.9 |[17339 [17339 (17339 |1739.7
=0 (cm’l)

A partir du tableau (I1.15), nous pouvons distinguer que pour n=2,8.9,13,14 le pic
du mouvement de valence de la double liaison C=O apparait 2 1733.9 cm™. On
remarque aussi une légére augmentation de la fréquence vibrationnel de la double
liaison C=0 pour le cas n= 18. Si on compare les cas de n=2,7,8,9,13,14,18 avec le cas
le plus simple des cholestéryl alkanoates qui est le cholestéryl formate (n=1, fig I1.7) ou
la fréquence vibrationnel de C=0 est de 1725 cm’', nous pouvons remarquer que les
fréquences vibrationnelles du mode de valence de la double liaison C=0 augmentent en
fonction de la longueur de la chaine alkyle, mais ils reéstent pratiquement constant pour
n=2,8,9,13,14. Des études déja réalisées ont montré que la masse supportée par ["atome
de carbone d'un groupement carbonyl est un facteur du déplacement en fréquence du
mode virationnel de la double liaison C=0. Cependant, cet effet est limité, il diminue
aussi rapidement que la masse supportée par l'atome de carbone du groupemeat
carbonyle augmente [39]. C'est pourquoi, pour des longueurs faibles de la chaine
alkyle, par exemple entre n=1 et n=2, I’effet de masse est important alors que pour des
valeurs plus fortes de n=2, |'effet de masse intervient trés faiblement sur le mode

vibrationnel de la double liaison C=0.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 31-10-02 13:20:53

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos. (l/cm) Inten. (ABS)

| 734.83 0.127
2 799.44 0.156
3 897.80 0.348
4 957.59 0.206
5 1008.70 0.394
6 1171.68 0.817
7 1367.44 0.621
8 1449.41 1.589
9 1732.00 1.250
10 2239.20 0451
11 2665.44 0.271
12 2869.88 1.779
13 2923.88 2,019
14 3786.97 0.304
7 29239
‘1 I o8E9.9
20 —
| 14494
ABS | 17320
10 —

1.

00 ————

40000 30000
Testscan Shimactzu FTIR 8000 seres

Figure 1.1« Spectre FT-IR de cholestéryl heptanoate dans ZLI-\<3s
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 31-10-02 [3:45:53

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos.(l/cm) Inten. (ABS)

1 897.80 0.393
2 1L008.70 0.392
3 1170.71 0.662
4 1363.58 0.356
5 1378.04 0.527
6 1448.44 1.617
7 1733.89 0.683
8 2239.20 0.664
9 2845.77 2.690
10 2861.20 2.761
11 2901.70 3.005
] 29017
] 28612
30— ﬂl Fees
a8s ]
J
20—
i
10—
§
00 *_""—NJ
40000

Testscan Shimecy FTIR 8000 series - Yl

Figure I1.16 Spectre FT-IR de cholestéryl octanoate dans ZLI-1695.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series

Origin: Laboratory of Organic Chemistry,

M'sila University, Algeria.

Date: 31-10-02

14:02:41

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos. (I/em) Inten. (ABS)
1 897.80 0.541
2 1008.70 0.443
3 1170.71 0.610
4 1378.04 0.609
5 1448.44 2.043
6 1733.89 0.634
7 2239.20 0.917
8 284577 2.761
9 2915.20 2.955
i 29152
. 28448
30 '
ABs 7 ﬂ 14484
. I
20 —
. 239
10 — | 17339 9780 11707 ’008'7&;78

00

1 1 L

T

40000

30000
Testscan Shimartzu FTIR 8000 series

¥

—
15000
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Figure IL 17 Spectre FT-IR de cholestéryl perlagonate dans ZLI- 1695,
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 31-10-02 14:23:33

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos. (l/cm) Inten.(ABS)

1 897.80 0.399
2 1009.67 0.316
3 1170.71 0.417
4 1378.04 0.448
5 1448.44 1.619
6 1733.89 . 0451
7 223920 0.705
8 2346.74 2.923
9 2858.31 2.955
10 2911.35 3.804
40 — ‘
N 59113
N 28583
ABS | 2467
30 -
20 -
1 e
1.0 —
N \\ I
0.0 T == T T - | T T P T L 1] T T T T T T
40000 30000 20000 15000 10000

Testscan Stimaca FTIRB00D series Yo

Figure II.18 Spectre FT-IR de cholestéryl tridécanoate dans ZLI-1695.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria.

Date: 31-10-02 13:36:50

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos.(l/cm) Inten. (ABS)

i 897.80 0.398°
2 1008.70 0.354
3 1170.71 0.534
4 1363.58 0.331
5 1378.04 0.496
6 1448.44 1.695
7 1733.89 0.567
8 2239.20 0.705
9 2844 81 2.725
10 2863.13 2.818
11 2895.92 3.197
—259%3
. , 26631
E 28448
30— |[
]
ABS -
20 j 14484
. |
1.0~ 233 17338 13780 11m7 10087
i \\L 8a78
0.0 T T T T T 7 T L5 . T - T T Y ) ' T T T ] T Al
40000 30000 ¥ 20000 15000 10000
Testscan Shimadas FTIR 8000 sefies - e

Figure I1.19 Spectre FT-IR de cholestéryl myristate dans ZL1-1695.
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Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origin: Laboratory of Organic Chemistry,
M'sila University, Algeria,

Date: 31-10-02 14:12:45

Threshhold: 0.1, Noise: 0.1, Current range selection

No. Pos. (l/cm) Inten. (ABS)

1 897.80 0.281
2 1378.04 0.286
3 1448.44 0.862
4 1739.67 0.362
5 2239.20 0.370
6 2851.56 2.244
7 2918.10 2.904
29181
30— |
i 28516
ABS | |
20 —
10—
7] 22304
I U |
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40000 30000 20000
Testscan ShimadauFTIR 800053!&%

Figure I1.20 Spectre FT-IR de cholestéryl stéarate dans ZLI-1695.
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Chapitre II résultats et discussion

I1.4.3.2 Tnfluence de la longueur de la chaine alkyle sur Ia conformation du
cholestéryl alkanoates

Dans cette étude nous voulons voir I'influence de la longueur de la chatne alkyle
sur les propriéiés vibrationnelles de la double liaison C=0. Pour cela, nous avons
analysé les huit spectres FT-IR dans la région spectrale 1600-1800 em’' figure (IL.21).

Sur cette figure nous observons seulement un pic pour tous les cholestéryl
alkanoates étudiés dans la région spectrale (1725-1739 cm™).

Des études ont été réalisées [39] montrent que les cholestéryl alkanoates (n>9)
existe sous deux conformations (cis, trans ). Mais, d’apreés notre émde la seule
cholestéryl alkanoate qui nous donne deux pics pour le mode vibrationnel de la double
liaison C=0 c’est le cholestéryl tridécanoate (1733.9, 1730.0 cm‘1_) figure (I1.22).

Donc, non seulement I'augmentation de n qui influe sur les propriéés
vibrationnelles de la double liaison C=0. 1ls restent d’autres variables qui influent sur
les propriétés vibrationnelles de la double liaison C=0, sont telles que : I'influence de
la polarisation du champ é&lectrique incident, la disposition des molécules dans la

structure cristalline qui seront étudiés uli€rievrement.s
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Figure 11.21 Spectre FT-IR des huit choletéryl alkanoates dans la région
Spectrale 1600-1800 cm™.
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Figure I1.22 Spectre FT-IR de cholestéryl tridécanoate, I’existence de deux pics

pour la double liaison C=0.
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Chapitre ITI expérimental

III.1 Préparation de benzylidene acétone (4-phenyl 3-butene 2-one ).
-H,O .
CgHsCHO + CH3;COCH; —‘W" CyHsCH =CHCOCH;
u

On mélange 42.5 g (40.5 ml, 0.4 mol ) de benzaldehyde pur avec 63.5 g (80 ml,
I.1 mol ) d’acétone dans un flacon de 250 ml équipé d'un systétme d’agitation. Le
flacon de la réaction doit ‘étre immerger dans un bain d’eau froide et on ajoute
doucement, pendant 30 minutes & |"aide d’une dmpoule a décanter 10 ml de solution
d"hydroxyde de sodium (10 %). Le taux d’addition est ajusté de sorte que la température
demeure entre 25 et 30 °C. Le mélange est maintenu 2 la température ambiante
pendant 2 heures. Le mélange devient acide par I'addition de I'acide chlorhydrigue
dilué.

Avec un entonnoir, on sépare la couche organique supéricure de la couche
aqueuse inférieure. La couche organique jaune est lavée avec 20 ml d’eau. On gjoute
un peu de sulfate de magnésium pour sécher le résidu. Le benzylidene acétone est

distillé 4 133-134°C /16 mm Hg, le point de fusion est 37°c [58 ].
II1.2 Préparation de dibenzylidene acétone (1,5-dephynyl 1.4-pentadien-3-one)

| , 2H,0 ,
ICHsCHO + CH;COCH; ——» C4HsCH =CHCOCH=CHC,Hj

Dans un flacon de 500 ml on met une solution i froid de 25 g d’hydroxyde de
sodium dans 250 ml d'eau et 200 ml d’éthanol. Le flacon est immergé dans un bain
d’eau équipé d'un systéme d’agitation. La température de solution est de 20-25 °C. On
ajoute le moitié du meélange préparé au préalable 26.5 g (25.5 ml, 0.25 mol )
d'aldéhyde benzoique pur et 7.3 g (9.3 ml, 0.125 mol ) d’acétone. Aprés 15 minutes, on
ajoute le reste du mélange d’ac€tone et d’aldéhyde benzoique et on continue 1”agitation
pendant 30 minutes encore. Le produit est filtré et lavé avec de 1'ean froide. On séche
le solide a la rempérature ambiante sur le papier filtre, le point de fusion est de 118-

120°c [38].
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Chapitre III expérimental

II1.3 Analyses des spectres
La réalisation de ce travail se présente sous forme de deux élapes :
I11.3.1 Préparation des échantillons

Pour les solides, on prépare une poudre en broyant finement le produit solide
(2 mg de produir) avec 100 mg de bromure de potassium KBr (chauffer & 120°C
pendant 24 h). La poudre est ensuite placée dans un moule gui est inséré dans une
presse avec laquelle le produit est comprimé sous forme de pastille, sous une pression
de 80 KN pendant 5-10 minutes.

Pour les liquides, on prépare une solution & 207 et on la place dans une cellule en
NaCl ou KBr ( on a utilisé les deux celtules) placé dans le port échantillon de I"appareil
FTIR-8300/8700 [21].

ITL3.2 Enregistrement des spectres '

En premier lieu, on commence par le calibrage de I"appareil FT-IR en enregistrant
le spectre de solvant utilisé (ZLI-1695) , c’est a dire, mettre en mémoire le spectre de
solvant utilisé. Ensuite, on recommence en présence de I’échantillon.

Les spectres FT-IR de tous les composés étudi€s dans ce travail ont €t¢€ enregistrés
en ¢tat solide (sauf le dibenzylidene acétone) dans ZLI-1695 et en KBr avec le
spectrophotomgtre FTIR /8300-8700 dans une région de 600-4000 cm™ avec une
résolution de 4 cm™. Tous les spectres ont éé enregistrés A la température ambiante et

scanner 20 fois,
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Chapitre III expérimental

1114 Les calculs
Pour une meilleure précision, la plupart des systemes étudiés dans ce travail ont
été réalisés par des méthodes ab initio. Les calculs par Hyperchem 6 et GAMESS ont
été réalisés sur un ordinateur PII-1GHz.
Les calculs ab initio champ de force ont ét€ réalisés en utilisant le programme
GAMESS [18] (AIX version 1999 ). Tous les calculs semi-empiriques réalisés dans ce
travail utilisent le programme AM1.
Tous les calculs ab initio présentés dans ce travail ont été effectués en deux
étapes :
1. optimisation totale de la géométrie du systéme au niveau 6-31G et détermination
de I'énergie totale du systeme dans sa géométrie optimisée.
v. & partir de la géométrie optimisée, on calcule des fréquences vibrationnelles au

nivean 6-31G.

[l est bien connu que les fréquences obtenues par des calculs ab initio de champ
de force soient toujours plus hautes que ceux obtenues expérimentalement. Ainsi, pour
une meilleure comparaison entre ces valeurs, les résultats théoriques ont été modifiés en

utilisant le facteur de graduation empirique, rapporté par Poole [15].

I11.5S Les produits analysés

* EnZLI-1695 (NLC)

v. Cholesteryl formate.

v. Cholesteeyl acétate.

r. Cholesteryl Heptanoate..

¢. Cholesteryl octanoate.

=. Cholesteryl nonanoate (Perlagonate).
1. Cholesteryl Tridécanoate.

v. Cholesteryl tétradicanoate (myristate).

A. Cholesteryl octadécanoate (stéarate).
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Chapitre III expérimental

¢ EnKBr

1. Cholesteryl formate.

85

Cholesteryl acétate.
Cholesteryl myristate.
Cholesteryl Perlagonate.
Cholesteryl Stéarate.

S S

Dibenzylidene acétone (1,5- diphenyl —1,4- butadien —3- one).

IIL.6. Le solvant ZLI-1695

Figure IIL.1 schéma général du solvant ZLI-1695 (NLC).
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Chapitre ITI experimental

Testscan Shimadzu FTIR 8000 series
Origim: Laboratory of Organic Chemistry,
Msila University, Algeria.

Date: 03-11-02 14:37:05

Threshhold: 0.1, Noise: 0.05, Current range selection

No. Pos. (I/cm) Inten. (ABS)

1 724.26 0.153
2 897.80 0.360
3 1006,80 0.166
4 1220.90 0.173
5 1378.04 0.261
6 1448.44 0.974
7 2239.20 0.390
8 2667.40 0.169
9 2851.56 1.407
10 2921.00 1.460
20 —
] 2921.0
ABS 2851.6
15 — | l
1.0 —
] 20392
05 2667.4 |
. ¥
B l
00 1 T T T I 1 T L [ 1 ! i g
4000.0 3000.0 20000
Testscan Shimedtzu FTIR 8000 series

Figure [II.1 : Spectre FT-IR de solvant ZLI-1695.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans le cadre de ce sujet, on a étudié les propriétés structurales et vibrationnelles
des molécules organiques a partir des spectres FI-IR réalisées et des résultats
théoriques obtenus en utilisant des méthodes de caleuls ab initio et semi-empirique.

L’étude des propriérés structurales, vibrationnelles et électroniques des molécules
4-hydroxybenzaldehyde et 3-hydroxybenzaldehyde pendant leurs transformations aux
oxanions correspondant montre un excellent accord entre la théorie et 1"expérience.

Les variations dans les fréquences vibrationnelles et les intensités pendant la
transformation de la molécule & I’oxanion ont €té recherchées en utilisant des caleuls ab
initio HF/6-31G  les résultats obtenus sont :

La transformation de 4-hydroxybenzaldehyde & I'oxanion suivi de quelques
variations :

* Dimination de la fréquence du mouvement de valence pour le groupement

carbonyle Ve-g : mesurée 41 cm™, calculée 56 cm’'.
¢ Diminution de I'intensité du pic Voo * mesurée 1.2 fois, calculée 4.3 fois.

La transformation de 3-hydroxybenzaldehyde & I’oxanion donne les variations

suivants :
* Diminution de la fréquence de vibration du groupement carbonyle Veg . calculée
31 cm’', mesurée 13 em”’.
* Augmentation de I"intensité du PiC Vc—o - calculée 1.5 fois, mesurée 1.3 fois.
La méthode théorique utilisée montre quelques différences dans les spectres de 4-
hydroxybenzaldehyde et 3- hydroxybenzaldehyde a partir de leur transformation aux

oxanions, qui se résument en ;

* Diminution de la fréquence du groupement carbonyle, AUc—o est grande pour 4-

hydroxybenzaldehyde. =
e A Ac-o pour 3-hydroxybenzaldehyde \;arie vert les valeurs élevées, mais pour 4-

hydrox ybenzaldehyde elle varie vert les valeurs basses.
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Corclusion générale

Pour les deux produits synthétisés le benzylidene acétone et dibenzylidene
acétone, des spectres FT-IR ont €té réalisés. Ces résultats expérimentaux ont &té
comparés avec une étude théorique en utilisant la méthode ab initio HF/6-31G.

Les calculs ab initio, champ de force, donnent une excellente description pour les
spectres IR et les propri€tés structurales. Les fréquences calculées sont en excellent

accord avec I'expérience. Les résultats obtenus sont -

» Diminution de la fréquence de vibration du groupement carbonyle Vc-q : calculée 6
cm’', mesurée 2 em’. !

» Diminution de I'intensité du pic De—q :calculée 3.6 fois, mesurée 1.3 fois.

¢ Une différence est observée au niveau de pic du mouvement de valence Vcy :
augmentation de 24 e’ (calculée), diminution avec 6 cm’™ (mesurde).

L’¢tude des cholestéryl alkanoates a été abordée suivant deux étapes:

Premigrement on a étudi€ le cholestéryl formate et le cholestéryl acétate avec une
méthode semi-empirique AMI et les résultats obtenus théoriquement sont comparés
avec les résultats expérimentaux (ZLI, KBr) en utilisant la spectroscopie FT-IR.

D’aprés les résultats expérimentaux du cholestéryl fo;‘mate dans le ZLI-1695 et en KBr,

on remarque quelques différences en fréquences des pics qui se résument en :

* En présence du solvant, on observe un décalage des pics de mouvement de valence
Vc-p vers les fréquences les plus basses, 2921 cm™ au lieu de 2935 e, 2851 cm™
au lieu de 2873 cm™.

* Une augmentation dans [a fréquence du mouvement de valence Uc=0 en présence de

ZLIen 19cm™.
* En présence de solvant ZLI, on remarque 1’absence de pic & C-H qui apparait dans le
KBra 1336 cm™.
D aprés les résultats expérimentaux du cholestéryl acétate dans le ZLI-1695 et

avec le KBr, on remarque quedques différences en fréquences des pics qui se résument

en:

* Un décalage des bandes de mouvement de valence U c-y dans le ZLI vers les
fréquences les plus basses.

* Un bon accord entre les deux pics du mouvement de valence U c—q dans le ZLI et en

KBr, dont les intensités des pics sont presque les mémes.
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Conclusion générale

e Géncralement on observe une diminution d’intensité des pics en KBr par rapport au
cas de ZLL

Deuxiémement, 1’étude de la zone 2800-3000 cm™', nous 2 permet de déterminer
les fréquences de nombreux modes de vibration des liaisons C-H et de départager les
différentes régions spectrales recouvrant les symétries locales des CHs et CHa.

Avec une analyse en spectroscopie FT-IR, en étudiant pour les huit cholestéryl
alkanoates I'influence de la longueur de la chaine alkyle sur le comportement
vibrationnel de la double liaison C=0. Nous avons montrer que par un simple spectre
FT-IR d’un cholestéryl alkanoates dans la zone spectrale 1600-1800 cm™" nous pouvons

€valuer les caractéristiques générales de la structure.
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