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Le rôle des antioxydants naturels a suscité une grande attention ces dernières années 

car ils peuvent éviter ou au moins réduire significativement la peroxidation des lipides par les 

radicaux libres qui sont à l’origine d’une grande variété de désordres et de maladies [1]. En 

effet, si l’excès de radicaux libres n’est pas éliminé par les systèmes biologiques de défense, 

ils provoquent des dommages oxydatifs des composés IN VIVO comme les lipides, les 

protéines et l’ADN. Les différents constituants de la vitamine E sont liposolubles et 

représentent les antioxydants les plus importants dans le processus de neutralisation et de 

piégeage des radicaux libres retardant ainsi la dégradation oxydative des lipides [2-3].   

 

 

 

Les diverses activités biologiques des dérivés naturels et synthétiques de la vitamine E 

sont bien connues et le composé le plus actif, biologiquement, est le α-Tocophérol qui agit 

comme un inhibiteur efficace de la peroxidation lipidique dans les systèmes membranaires 

[4].  

Les antioxydants phénoliques  (ArOH) inhibent l’oxydation par le transfert de leurs 

atome H phénoliques à un radical oxygéné réactif (ROS)  conduisant ainsi à la formation d’un 

produit non radicalaire (ROOH) qui ne peut pas propager la réaction en chaine [5] :  

  

ROO• + ArOH → ROOH + ArO•  

 
Il a été établi [6-7] que les antioxydants liposolubles peuvent jouer leurs rôles de protection 

via le mécanisme HAT (Hydrogen atom transfer) dans lequel l’atome H phénolique est 

transféré en une seule étape. Dans ce mécanisme, la BDE (bond dissociation enthalpy) est le 
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paramètre le plus important dans l’évaluation de l’action antioxydante. Une faible valeur de la 

BDE signifie une facilité de la dissociation de la liaison O-H phénolique et par conséquent un 

grand pouvoir antioxydant. Il est fort intéressant de noter que la queue (chaine phytyle) du    

α-tocophérol joue un rôle secondaire dans l’activité antioxydante. Son rôle réside dans la 

contribution à la solubilité de ces composés dans les lipides. D’autre part, dans plusieurs 

études expérimentales et théoriques [6-12], la queue des tocophérols est remplacée par : 

l’hydrogène, le groupe méthyle ou le groupe éthyle, étant donné que cette chaine a un effet 

négligeable sur la valeur de la BDE mesurée ou calculée du α-tocophérol. 

 
Au cours de ces dernières années, un grand effort a été consenti pour la synthèse et la 

conception sur ordinateur de dérivés du α-tocophérol, ayant de nouvelles structures afin de 

développer de nouveaux antioxydants plus puissants que le α-tocophérol naturel [13-22].  

 

Dans ce mémoire, nous nous proposons d’apporter une contribution dans cette optique 

en tentant d’atteindre deux objectifs majeurs. Le premier objectif est de justifier par les 

calculs quantiques la supériorité du α-tocophérol par rapport aux dérivés β, δ et γ.  

Le second objectif consiste à analyser les effets de substituants électro-donneurs et électro-

accepteurs sur le pouvoir antioxydant du α-tocophérol en utilisant les calculs quanto-

chimiques de la BDE, des densités de spin et des indices de Fukui radicalaires. 

 

Le manuscrit de ce mémoire est divisé en trois chapitres. Le premier chapitre est 

consacré à des généralités sur l’activité antioxydante et la vitamine E. Dans le second 

chapitre, nous avons présenté, succinctement, les méthodes de calculs quanto-chimiques DFT 

pour le calcul de l’énergie électronique à T=0 K ainsi que les calculs thermo-statistiques pour 

le calcul de l’enthalpie à une température T et une pression P.  Le troisième chapitre est 

consacré à la présentation et à la discussion des résultats obtenus. Le manuscrit est bouclé par 

une conclusion générale sur le travail effectué dans ce mémoire.   

  

Composé R1 R2 

O

HO

R1

R2

CH3

CH3

H

 

1 CH3 CH3 
2 C2H5 C2H5 
3 i-Pr i-Pr 
4 t-Bu t-Bu 
5 CH3 NH2 
6 NH2 NH2 
7 N(CH3)2 N(CH3)2 
8 CHO CHO 
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Introduction :  
       L'oxygène (ou dioxygène, O2) est un gaz indispensable à la vie, apparu sur terre il y a 

plus de 2500 millions d’années, simultanément au développement de la photosynthèse.          

A l'exception de certains organismes anaérobies et aérotolérants, l'oxygène est nécessaire à 

tous les animaux, plantes et bactéries. 

        Le corps humain a besoin d'oxygène pour survivre. Les cellules utilisant l'oxygène 

produisent différents radicaux libres oxygénés, impliqués dans des milliers de réactions 

chimiques qui accompagnent l'activité métabolique cellulaire [1], comme : 

� La production de médiateurs cellulaires. 

� l'élimination des produits toxiques.  

� la défense contre l'invasion des microbes et des virus. 

� La défense contre les cellules tumorales. 

       Cependant, les radicaux libres peuvent intervenir dans la pathologie des maladies 

comme : le cancer, les maladies cardiovasculaires, le Parkinson, les cataractes, … 

I- Les espèces réactives de l’oxygène ROS : 

Introduction : 

Les ROS sont des molécules contenant de l’oxygène mais dont la réactivité est bien 

supérieure à celle de la molécule d’O2. Ils sont des intermédiaires radicalaires très réactifs, 

dus à une oxydation directe des molécules en présence du dioxygène. Les ROS sont produits 

naturellement par notre organisme, principalement par nos cellules, lors de la transformation 

des nutriments en énergie (métabolisme), mais ils peuvent aussi provenir de sources 

extérieures comme le tabac, l’exposition aux UV, la pollution, le stress, … etc.  

Ces ROS sont principalement des entités (atome, molécule ou ion) possédant un ou plusieurs 

électrons célibataires et elles sont instables. 

Puisque les ROS sont instables, ils ont tendance à se stabiliser (comme tous les autres atomes) 

en volant un électron d’un autre atome ce qui nous ramène à des réactions en chaine qui 

peuvent causer un danger au mécanisme cellulaire.  
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I-1-Les différents types des ROS : 

 La majeure partie de l'oxygène que nous respirons subit une réduction tétravalente (addition 

de 4 électrons) conduisant à la production d'eau [2]. 

  

 O2 + 4 e- + 4 H+ → 2 H2O                  (1) 

 

I-1.1-Radical libre superoxyde : 

La réduction monoélectronique de l’oxygène conduit à la formation du radical libre 

superoxyde O2·- . 

      O2 + e-     →   O2.-                 (2) 

 

Ce radical est éliminé ou au moins maintenu à un niveau de concentration assez bas par 

superoxyde dismutases (SOD) qui catalysent sa disparition par dismutation (réaction (3)). 

 

                                                                 SOD, 2 H+ 

                            O2·- + O2·-     →        H2O2 + O2                         (3) 

II-1.2-L’eau oxygénée : 

    L’eau oxygéné H2O2 n’est pas un radical libre mais une molécule (ayant tous ces électrons 

appariés). Elle résulte de la réaction (3) (dismutation) ainsi que la réduction biélectronique de 

l’oxygène réduction biélectronique de l'oxygène (réaction (4)). 

 

             O2 + 2 e- + 2 H+ → H2O2                                            (4) 

 

Il est neutralisé par la catalase CAT (réaction (5)) et la glutathion peroxydases GPX (réaction 

(6)) [2]. 

                                     CAT 

H2O2 + H2O2 → 2 H2O + O2                                        (5) 

H2O2 + 2 GSH → 2 H2O + GSSG                               (6) 

Le peroxyde d’hydrogène est relativement toxique puisqu’il a la capacité de générer le radical 

le plus réactif ·OH.  
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II-1.3-Le radical hydroxyle :  

Le radical hydroxyle est formé par l’eau oxygénée en présence des cations métalliques tels 

que Fe2+ et Cu+ : 

H2O2 + Fe2+ → ·OH + Fe3+ + -OH                réaction de Fenton      (7) 

Le radical hydroxyle ·OH et l’anion basique –OH sont tous deux formés au cours de la 

réaction de Fenton, ils sont distincts, leurs différence de réactivité est liée à leur structure 

électronique [2].   

Le ·OH est le dérivé oxygénée le plus réactive vu qu’il n’y a pas de réaction enzymatique qui 

peut l’éliminer (le neutraliser) et du faite que les globules rouges contiennent énormément de 

cations métalliques.   

II-1.4-L’oxygène singulet : 

Le 1O2 est une ROS non-radicalaire (pas d’e- célibataire), il représente une forme excité de 

l’oxygène [5]. 

Il se forme notamment au cours de la réaction bien connue de l’eau oxygénée dans l’eau de 

javel : 

H2O2 + ClO-     →     H2O + Cl- + 1O2                                (8) 

Cette réaction s'accompagne d'une très faible luminescence rouge foncé par relaxation des 

molécules d'oxygène singulet 1O2.  

 

Figure 1 : les diagrammes énergétiques des dioxygènes triplet et singulet. 
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II-1.5-Les radicaux organiques : 

Il y’a aussi les radicaux organiques (R., RO., RS., LOO.) générés à partir de ROH, RH ou 

RSH par l’attaque des radicaux libres primaires [6-7]. 

Ces entités présentent l’oxydation des molécules organiques dans notre organisme comme 

l’ADN, les protéines, les lipides …. Etc.   

 

Figure 2 : formation de deux radicaux libres organiques par l’action de radical hydroxyle [2]. 

 

II-1.6- D’autres espèces réactives de l’oxygène :  

 En plus des radicaux libres oxygénés on a d’autres radicaux libres d’autres espèces qui 

rentrent dans la catégorie des espèces réactives de l’oxygène ROS comme [8] : 

• Le monoxyde d’azote(NO). 

• L’acide hypochloreux (HClO).  

• Le peroxynitrite (ONOO-). 
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III-Le stress oxydant :  

Notre organisme produit tous les jours des composées dérivées de l’oxygène appelées 

les radicaux libres qui sont maintenus à un bas niveau de concentration par les antioxydants 

absorbées par la nutrition ou par les enzymes (antioxydants). Ce phénomène nous assure un 

équilibre entre les antioxydants et les pro-oxydants [8]. Le stress oxydatif est le contrôle 

difficile d’un taux élevé de radicaux oxygénés toxiques. La production excessive de radicaux 

libres provoque des lésions directes de molécules biologiques comme : l’oxydation des 

lipides, de l’ADN, des protéines…    

III-1-Oxydation des lipides :  

Les cibles privilégiées de l’attaque radicalaire sont les lipides et leurs acides gras 

polyinsaturés, qui sont très sensibles à l’oxydation en raison de leur degré élevé 

d’insaturation, et c’est ce qu’on appelle « l’oxydation lipidique  ».Elle se fait en trois étapes 

(initiation, propagation, et terminaison) [9]. 

  

 

Figure 3 : Mécanisme en chaîne de la peroxydation des acides gras polyinsaturés et nature 

des produits terminaux formés [8]. 
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Les hydroperoxydes sont instables donc ils vont continuer à se fragmenter par oxydation et 

donnent ainsi une myriade de réactions secondaires produisant ainsi des alcools, acides, 

aldéhydes, cétones très réactifs qui peuvent réagir sur les protéines et l’ADN [8].  

III-2-Oxydation des protéines :  

Les attaques radicalaires touchent aussi les protéines introduisant différentes modifications. 

Les réactions d’oxydation protéique sont classées en deux catégories [8] : 

- Les réactions qui cassent les liaisons peptidiques et modifient la chaine protéique.  

- L’addition des produits de la peroxydation lipidique.  

Ces modifications conduisent généralement à une perte de la fonction catalytique ou 

structurale des protéines affectées par l’introduction d’un groupe carbonyle.  

Les protéines les plus menacées sont ceux qui comportent un pont sulfhydrique, le cas des 

enzymes antioxydantes et les protéines de transport (contiennent des gropements thiole SH). 

Les protéines modifiées par l’oxydation sont maintenues par les protéines de choc thermique 

ou HSP (Heat Shock Protein) par leur action protectrice des fonctions des protéines 

auxquelles elles sont associées.   

 

Figure 4 : Nature de quelques modifications des chaînes latérales d’acides aminés des 

protéines après attaque radicalaire [8]. 
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III-3-Oxydation de l’ADN : 

Les protéines, les acides aminés et les sucres sont des constituants de l’ADN et l’ARN. 

L’attaque des radicaux libres sur les protéines, les acides aminés et mêmes les sucres 

ramène à des attaques sur l’ADN qui est la mémoire de toute la composition biochimique des 

êtres vivants. Le OH. entraine cinq dommages oxydatifs principaux comme [8] : 

• Les bases oxydées 

• Les sites abasiques  

• Des adduits intra-caténaires 

• Des cassures de brins et des pontages ADN-protéines 

 

 

Figure 5 : Lésions de l’ADN formées par attaque radicalaire du patrimoine génétique 

des cellules [8]. 

Ces dommages oxydatives sont à la base de la formation de plusieurs tumeurs ce qui 

implique le développement de différents cancers. Pour cela les scientifiques ont proposé 

d’utiliser ces changements dus à l’oxydation comme des marqueurs de risque de plusieurs 

maladies dont le cancer et l'Alzheimer font partie [10].    
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IV-Les antioxydants : 

Introduction : 

Les systèmes de défense antioxydants forment dans l’organisme un ensemble très complexe 

et très coordonné et luttent contre l’activité des ROS. Ils sont multiples et complexes et 

comprennent soit des systèmes de prévention qui empêchent la formation des ROS soit des 

systèmes de réparation ou d’élimination des cibles biologiques endommagées par les ROS.  

Les principaux mécanismes impliqués dans la prévention de l’activité des antioxydants 

consiste à 

• Transformer les ROS en espèces moins toxiques. 

• Empêcher l’interaction entre espèces chimiques. 

• Prévenir ou réparer les lésions induites par les ROS. 

Un antioxydant est une molécule qui diminue ou empêche l'oxydation d'autres substances 

chimiques à l’aide de son caractère réducteur, et ainsi va neutraliser les radicaux dangereux 

pour notre organisme (en raison de leur pouvoir oxydant toxique en les piégeant pour former 

un composé radicalaire stable). Ces systèmes peuvent être soit enzymatiques soit 

moléculaires. Ils peuvent être d’origines endogènes ou exogènes et peuvent être des 

composés naturels ou synthétiques. 

 

IV-1-Types d’antioxydants : 

IV-1.1- Les antioxydants de synthèse : 

Il existe de nombreux antioxydants synthétiques structurellement similaires aux antioxydants                 

naturels (des analogues) comme [11] : 

Le butylhydroxyanisole (BHA) (E320)  

Le butylhydroxytoluène(BHT) (E321)  

Actuellement, l'emploi des molécules anti-oxydantes de synthèse est remis en cause en raison 

des risques toxicologiques potentiels et de cancérisation. C'est pour cela que la législation du 

comité européenne a interdit l'utilisation des antioxydants de synthèse avec une concentration 

dépassant les  200 ppm (mg/kg) [11]. 
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IV-1.2- Les antioxydants naturels :  

Il y’a plusieurs composés phénoliques et poly-phénoliques qui agissent en tant 

qu’antioxydants.  Ils se trouvent largement dans l’alimentation. Il existe un très grand nombre 

de structures d’antioxydants naturels allant de simples molécules comme les acides 

phénoliques à des substances polymérisées comme les tanins. 

Les antioxydants d'origine naturelle sont des produits extraits de plantes et en particulier des 

épices comme : romarin, thym, cumin, clou de girofle, sauge et origan [12].  

Les molécules actives présentes dans ces sources naturelles d'antioxydants sont soit des 

flavonoïdes, soit des dérivés d'acide benzoïque, soit des dérivés de l'acide cinnamique. 

� Enzymatiques : 

Il y a plusieurs systèmes d'enzymes qui catalysent des réactions pour neutraliser des radicaux 

libres et des espèces réactives de l'oxygène. Ces enzymes comprennent : 

• La superoxyde dismutase. 

• Le glutathion peroxydase. 

• La réductase de glutathion. 

• La catalase. 

Ces enzymes exigent également des cofacteurs tels que le sélénium, le fer, le cuivre, le zinc, 

et le manganèse pour l'activité catalytique optimale [8]. La consommation et l'absorption de 

ces minerais importants de trace peuvent diminuer avec le vieillissement.  

Celles-ci forment les mécanismes de défense endogènes du fuselage pour aider à se protéger 

contre les dégâts radical-induits libres de cellules. Les enzymes antioxydantes – glutathion 

peroxydase, catalase, et superoxyde dismutase - métabolisent les clichés intermédiaires 

toxiques oxydants. 

� Non enzymatiques : 

Ces antioxydants sont des composants non synthétisés par l’organisme et doivent être 

apportés par l’alimentation. Ces molécules vont interrompre la chaîne de réaction radicalaire. 

Comme : 

 Les caroténoïdes, la vitamine C, l’acide urique, la vitamine E. 
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IV- La vitamine E : 

La vitamine E est issue d’une famille de huit molécules ayant un cycle chroman et une 

chaine de 12 carbones aliphatiques, contenant trois groupements méthyle : deux au milieu et 

un à la fin [12].  

 

IV.1. Tocophérols et tocotriénols : 

 Les tocophérols et les tocotriénols présentent une différence dans la chaine 

aliphatique (la queue) qui est saturée pour les tocophérols et contient trois instaurations pour 

les tocotriénols avec une configuration E (trans) [13]. 

Les tocotriénols agissent également comme antioxydants. Ils sont facilement absorbés par la 

digestion mais faiblement distribués dans les tissus sanguins et rapidement éliminés par le 

métabolisme [13]. 

 

Figure 6 : Les 8 dérivées de la vitamine E. 

IV.2. Sources alimentaires de la vitamine E : 

La vitamine E est un micronutriment essentiel au bon fonctionnement de l'organisme 

humain. Les besoins journaliers pour un adulte sont estimés de 12 à 15mg [12,14]. 

Les principales sources de la vitamine E sont les huiles végétales et les produits dérivés de ces 

huiles :  
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Aliment Proportion 

(dans 100 g) 

Huile de tournesol 75 mg 

Margarine 60mg 

Huile de noisette 49mg 

Graines de Tournesol 31.9mg 

Huile d’olive vierge 25mg 

Curry en poudre 22mg 

Sauce pesto 18.3mg 

Huile d’arachide 17.6mg 

Huile de pépin de raisin 15.3mg 

Huile de sésame 15.2mg 

Amande avec peau 14.6mg 

Huile de soja 13.1mg 

 

Les tocophérols et tocotriénols sont aussi retrouvés dans les fractions lipidiques de certains 

produits d'origine animale comme le foie, les œufs et la matière grasse du lait, mais en faibles 

quantités. Quant aux légumes verts, ils en contiennent de faibles quantités. 

   

IV.3. Le α-tocophérol et son rôle : 

 

Figure 7 : La structure du α-tocophérol. 

L'union internationale de chimie pure et appliquée l’UICPA (IUPAC en anglais) a nommé le 

α-tocophérol : 2R, 4’R, 8’R-alpha-tocophérol [13], à cause de la présence de trois carbones 

asymétriques dans le α-tocophérol ; le premier situé dans le cycle chroman, et les deux autres 

situés au niveau de la chaine aliphatique. 
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Le rôle primordial du α-tocophérol se résume dans la neutralisation du radical peroxyl ROO. 

issu de la peroxydation lipidique plus rapidement que les acides gras polyinsaturés [15]. 

Ce rôle peut être renforcé par la présence de la vitamine C, car il peut réhabiliter le radical    

α-tocophérol formé lors de la neutralisation des ROS [16-17]. 

 

IV.4. Le mécanisme HAT (hydrogen atom transfer) : 

Le α-tocophérol donne son hydrogène phénolique au radical et le transforme ainsi en un 

produit hydro peroxyde [15].  

� − ��� + ���.                  � − ��. + ���� 

Ce type de mécanisme est appelé HAT (hydrogen atom transfer), le radical tocophérol est 

formé par le transfert d’hydrogène phénolique vers le radical ROO. . 

Le radical tocophérol formé dans la réaction précédente est incapable de continuer la réaction 

en chaine à cause de sa stabilité. En réagissant avec le radical peroxyle, il forme un produit 

inactif (non radicalaire) [15,18].  

� − ��. + ���.                    
��
��� ������� 

 Le phénol a une capacité à donner son hydrogène qui est représenté par l’énergie de 

dissociation homolytique de la liaison OH (BDE, Bond Dissociation Energy), plus cette 

capacité est forte, plus la BDE du phénol est faible [7]. 

 

α-TOH   → α-TO.  +  H.                            

  

BDE = (Hα-TO.  + HH
.) - Hα-TOH             

   

Où Hx est l'enthalpie du système X à la température absolue T et à une pression de 1atm. 
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Introduction 

 
L’équation de Schrödinger [1] d’un système formé de N noyaux et n électrons s’écrit : 

�Ψ � EΨ																																																													�1� 
ψ : sont les fonctions propres de H. 

E : sont les valeurs propres de H. 

 

En utilisant l’approximation de Born et Oppenheimer [2], l'hamiltonien H peut s’écrire 

sous la forme simplifiée suivante : 

� �		 
�
2
�

�∆� 		������
��� �	���

���
�

���

�

���

�

���

�

���
																															�2� 

 

I. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan: 

 

I.1. Méthode de Hartree-Fock : 

En tenant compte des principes d’indiscernabilité des électrons et du principe d'exclusion 

de Pauli, la fonction d'onde totale  Ψ s’écrit sous forme d’un déterminant de Slater [3], dont la 

forme abrégée pour un système à couches fermées est :  

 

Ψ�1,2, …	,  � � 1
� !�� �⁄ #Φ��1�Φ��2�…Φ%�2
 	 1�Φ%�2
�#									�3� 

Avec : 

Φ��1� � Φ��1�'�1�																																																�4� 
Φ��2� � Φ��2�)�2�																																																�5� 

 

Φ est une orbitale moléculaire mono-électronique. α et β et sont les fonctions de spin. 
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I.2. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan: 

En introduisant l’approximation OM-CLOA et en procédant par la méthode de variations 

on aboutit aux équations de Roothaan définies par le système séculaire suivant [4] :  

�+,-�.-/ 	 0,1-/� � 0
�

-��
                        1 = 1,2, … 3                       (6) 

Avec : 

56
7
68.-/ = ℎ-/: + � � ;<=>2?�@|BCD − ?�C|B@DE�

=��
�

<��1-/ = ?F-|F/Dℎ-/: = G F-/ (H)ℎ:F/(H)IJ�
                              (7) 

 

Le défaut majeur de la méthode de Hartree-Fock-Roothann réside dans le fait qu’elle ne tient pas 

compte de la corrélation électronique chose qui est corrigée dans les méthodes DFT. 

 

II. Théorie de la fonctionnelle de densité(DFT) 

 

II.1. 1erthéorème de Hohenberg et Kohn : 

Enoncé : «L’énergie moléculaire, la fonction d’onde et toutes les autres propriétés électroniques 

de l’état fondamental sont déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental 

 ρ0(x, y, z)». [5] 

� = − 12 � Δ�
�
� + � 1��� + � M(��)�

�
�

���                                       (8) 

Avec : 

M(��) = − � �O��OO                                                        (9) 

( )irν : Potentiel externe de l’électron i. 
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Ce potentiel correspond à l’attraction de l’e- (i) avec tous les noyaux qui sont externes par rapport 

au système d’électrons.  

 

( )r0ρ : exprime la densité électronique au point r (nombre d’électrons). En intégrant cette densité 

ponctuelle sur toute l’espace, on obtient le nombre total d’électrons : 

Q RS(�)I� =                                                              (10) 

L’énergie totale peut s’écrire comme la somme de trois fonctionnelles : TSURSV = W��URSV + XURSV + W��URSV                                   (11) 

Avec : 

W��URSV = G RS(�)M (�)I�                                         (12) 

Par conséquent, la fonctionnelle de l’énergie peut s’écrire comme suit : 

TSURV = G RS(�)M(�)I� + .URSV                                  (13) 

Avec : .URSV = XURSV + W��URSV                                       (14) 

La fonctionnelle F [ρ0] est inconnue. 

 

II.2. 2èmethéorème de Hohenberg et Kohn : 

Enoncé : «Pour une densité d’essai( )rρ~ , telle que ( ) 0rρ~ ≥  et ( ) ,ndrr~ =∫ ρ  l’inégalité 

suivante est vérifiée : TS ≤ TURZV                                                       (15) 
 
Ce théorème est l’équivalent du principe variationnel.  
 

II.3. Méthode de Kohn et Sham : 

En 1965, Kohn et Sham ont élaboré une méthode pratique pour trouver E0à partir de ρ0 [6]. Ils ont 

considéré un système fictif de référence, noté s, constitué par les n électrons non interagissants. 

Le système de référence est choisi de telle façon à avoir : R/(�) = RS(�)                                                  (16) 
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Etant donné que les électrons n’interagissent pas entre eux dans le système de référence, 

l’hamiltonien de système de référence s’écrit : 

�[/ = �U−1 2⁄ ∇�� + M/(��)V = � ℎ��]�
���

�
���                                (17) 

Avec : ℎ��] = − 1 2⁄ ∇�� + W/(��)                                             (18) 

 

Par conséquent, les équations de Kohn et Sham, pour l’électron i, peuvent s’écrire comme suit : 

 ℎ��]^��] = 0��]^��]                                               (19) 

KS
iθ : Orbitale de Kohn et Sham de l’électron i. 

 

II.4.Terme d’échange-corrélation : 

Soit ΔT la différence de l’énergie cinétique entre le système réel (électrons interagissants) 

et le système fictif (électrons non-interagissant) ∆X = XURV − X/URV                                           (20) 

Et 

∆W�� = W��URV − 1 2⁄ _ R(��)R(��)��� I��I��                        (21) 

ΔVee est la différence entre la vraie répulsion électron-électron et la répulsion coulombienne entre 

deux distributions de charge ponctuelle. L’énergie s’écrit alors : 

 

T`URV = G R (�)M(�)I� + X/URV + 1 2⁄ _ R(��)R(��)��� I��I�� + ∆XURV
+ ∆W��URV                                                                                                     (22) 

 

La fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation est définie comme suit : TabURV = ∆XURV + ∆W��URV                                               (23) 
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II.5 Fonctionnelle hybride B3LYP : 

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr) consiste à une hybridation 

(mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes comme le montre l’expression 

suivante : 

Tc:
defgh = (1 − iS − ic)Tcf]jk + iSTc�cl:m + icTcdnn   + (1 − i:)T:op�

+ i:T:fgh                                                                                                      (24) 

 

Les valeurs des 3 paramètres d’ajustement sont [7] : iS = 0.20 ; ic = 0.72 ;  i: = 0.81 

 

II.6. Fonctionnelle méta hybride M05-2X : 

La fonctionnelle méta hybride M05-2X possède la meilleure performance pour la calculs des 

grandeurs cinétiques (énergies d’activation et constantes de vitesse) et grandeurs 

thermochimiques (fonctions d’état thermodynamiques). Cette fonctionnelle est recommandée 

pour les systèmes présentant des interactions non covalentes (les liaisons hydrogène, 

l’empilement π…π et les interactions des bases nucléiques,…) [8]. 

L’énergie d’échange-corrélation correspondante à cette fonctionnelle est de la forme : 

  Tc:stu = 0.56Tcvw + 0.44Tcjwx + T:jwx                      (25) 
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III. Thermodynamique statistique : 

Introduction :  

La thermodynamique statistique a pour but d'expliquer le comportement et l'évolution de 

systèmes macroscopiques, à partir des caractéristiques de leurs constituants microscopiques 

[10].Cette discipline permet de relier les grandeurs macroscopiques (énergie, entropie) aux 

grandeurs microscopiques calculées par la mécanique quantique et la spectroscopie [9]. L’énergie 

totale d’une molécule isolée est la somme des énergies de translation, de rotation, de vibration, 

électronique et de répulsions nucléaires : 

 

Tmym = Tm- + T-ym + Tz�u + T�{�: + T�|:                                 (26) 

 

III.1. Fonction de partition : 

III.1.1. Définition de la fonction de partition : 

Pour définir la fonction de partition, il faut faire appel à la loi de distributions de Boltzmann 

[11] : 

 3�3S = �}(~�}~�)/��x                                       (27) 

 3� et 3S les nombres de molécules reparties sur les niveaux i et 0, respectivement. 0� : énergie du niveau i 0S = 0 : énergie du niveau fondamental �d : constante de Boltzmann 

 

S’il existe plusieurs niveaux de même énergie, on doit écrire : 
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3�3S = ����S� �}~�/��x                                      (28) 

 

Ou gi, g0 sont les facteurs statistiques (degrés de dégénérescence) pour les niveaux i et 0, 

respectivement. On obtient ainsi ; 

 

3� = �3S�S� ���}~�/��x                                    (29) 

Soit N le nombre total de molécules (N0/g0 est une constante) : 

 

3 = � 3� = �3S�S� � ���}~� ��x⁄                           (30) 

 

Finalement, la fonction de partition peut être écrite comme suit : 

 

C = � ���}~� ��x⁄                                              (31) 

 

Puisque l’énergie est une somme de contributions indépendantes, on peut écrire la fonction 

de partition sous la forme d’un produit des facteurs de translation, rotation, vibration et 

électronique [9] : 

C = � �}�~� = � �}�~��}�~��}�~��}�~��
�(my|/ {�/ émlm/)�= CxC�CoC�                                                                                                                          (32) 

Avec :                                                  ) = 1 �dX⁄                                                              (33) 

  



CHAPITRE II : METHODES DE CALCULS QUANTIQUES ET THE RMOSTATISTIQUES   
 

-25- 
 

III.1.2. Contribution de translation : 

La fonction de partition de translation d’une molécule de masse « m » dans un récipient de 

volume « V » d’écrit [9] :  

Cx = WΛe     i���     Λ = ℎ � )2�
�� �⁄ = ℎ(2�
�X)� �⁄                 (34) 

Démonstration :  

Fonction de partition d’une particule dans une boîte à une dimension [9]. 

Les niveaux d’énergie d’une molécule de masse m dans un récipient de longueur X sont donnée 

par l’équation suivante (avec L=X) :  

T� =  �ℎ�8
��                = 1,2, …                                                (35) 

L’énergie pour (n=1)   est T� = 0 = ℎ� 8
��⁄  donc on peut écrire  0� = ( � − 1)0 

Donc la somme d’écrit comme suit :   

Ca = � �}(��}�)�~�
���                                          (36) 

A ce niveau on utilise une approximation consistant à calculer l’intégrale au lieu de la somme, car 

à l’échelle de laboratoire les niveaux d’énergie de translation sont très rapprochés. 

On aura : 

Ca = G �}(��}�)�~I �
� ≈ G �}���~I �

S                                                   (37) 

Si on pose   �� =  �)0  on aura  I = I�/()0)�/�  et ainsi on peut écrire : 
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Ca = � 1)0�� �⁄ G �}c�I��
S

��������� �⁄ �⁄
= � 1)0�� �⁄ ��� �⁄2   = �2�
ℎ�) �� �⁄ �            (38) 

 

Les molécules se déplacent dans trois dimensions X, Y, Z. 

L’énergie totale : 0��,��,�¡ = 0��(a) + 0��(g) + 0�¡(¢)
avec �,  �,  e sont respectivement les 

nombres quantiques relatives aux mouvements X, Y, Z. 

Puisqu’on peut écrire la fonction de partition sous forme de produit des fonctions de partition de 

chaque mode, on aura : 

C = � �}�~£�(¤)}�~£�(¥)}�~£¡(¦) = � �}�~£�(¤)�}�~£�(¥)�}�~£¡(¦)
my|/ �my|/ �

= §� �}�~£�(¤)
��

¨ §� �}�~£�(¥)
��

¨ §� �}�~£¡(¦)
�¡

¨ = CaCgC¢

= �2�
ℎ�) �� �⁄ � �2�
ℎ�) �� �⁄ © �2�
ℎ�) �� �⁄ �
= �2�
ℎ�) �� �⁄ �©�                                                                                       (39) 

Le produit XYZ est le volume V, du récipient, et ainsi on trouve : 

 Cx = ª��%s�� «e �⁄ W                                                                        (40) 

III.1.3. Contribution de rotation : 

Les niveaux d’énergie d’un rotateur linéaire sont donnés par [9] : 

0¬ = ℎ�­®¯(¯ + 1)   °ù ¯ = 0, 1, 2, …                                   (41) 



CHAPITRE II : METHODES DE CALCULS QUANTIQUES ET THE RMOSTATISTIQUES   
 

-27- 
 

Chaque niveau comporte �¬ = 2¯ + 1 états dégénérés. Donc on aura : 

C� =  � (2¯ + 1)�����²³ �}�s:d®¬(¬´�)���������~³�
¬�S                                    (42) 

� Rotateurs linéaires :    

C� = �Xℎ�­®        i���        ­® = ℎ8���µ                              (43) 

Démonstration : 

On doit utiliser l’approximation qui consiste à calculer l’intégrale au lieu de la somme pour la 

fonction de partition, car un grand nombre d’états de rotation sont occupés et que kT est 

beaucoup plus grand que l’écart entre états voisins. 

C� = G (2¯ + 1)�} �s:d®¬(¬´�)I¯�
S

                                   (44) 

Puisque 

II¬ �l¬(¬´�) = ¶ II¬ i¯(¯ + 1)· �l¬(¬´�) = i(2¯ + 1)�l¬(¬´�)                (45) 

 

On écrit la fonction sous la forme suivante : 

C� = 1)ℎ�­̧ G � II¯ �})ℎ�­̧¯(¬´�)��
S

I¯                                 (46) 

Puisque l’intégrale d’une dérivée d’une fonction est la fonction elle-même, on obtient : 
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C� = − 1)ℎ�­® �}�s:d®¬(¬´�)¹S
� = 1)ℎ�­®                             (47) 

Sachant que ) = �,x on peut déduire l’équation (43). 

� Rotateurs non linéaires : 

C� = ��Xℎ��e �⁄ ª �º­®+«� �⁄  i���        ­® = ℎ8���µ                            (48) 

Où A, B et C sont les constantes rotationnelles de la molécule. 

Démonstration : 

Les niveaux d’énergie d’un rotateur symétrique sont définit par l’équation suivante : 

T¬,�,»³ = ℎ�­̧¯(¯ + 1) + ℎ�¼º − ­̧½��                                   (49) 

C = � � � �}�³¾¿³ ,x⁄¬
»³�}¬

¬
��}¬

�
¬�S                                    (50) 

C =  � � (2¯ + 1)�}�³¾¿³ ,x⁄�
¬�|�|

�
��}�

=  � � (2¯ + 1)�}s:Àd®¬(¬´�)´(k}d®)��Á ,x⁄�
¬�|�|

�
��}�

= � �}>s:(k}d®)/,xE���
��}� � (2¯ + 1)�}s:d®¬(¬´�)/,x�

¬�|�|     (51) 
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Maintenant on suppose que la température est assez haute qu’un nombre d’états élevés soient 

occupés pour pouvoir utiliser des intégrales : 

 

C =  G �}>s:(k}d®)/,xE���
}� G (2¯ + 1)�}s:d®¬(¬´�)/,xI¯I��

|�|                (52) 

 

L’intégrale d’une dérivée d’une fonction est égale à la fonction elle-même, d’où : 

 

G (2¯ + 1)�}ÂÃ�³(³Ä�)Å� I¯�
|�| = G �− �Xℎ�­� II¯ �}ÂÃ�³(³Ä�)Å� I¯�

|�|
= �− �Xℎ�­®� �}ÂÃ�̧³(³Ä�)Å� Æ|�|

� = �− �Xℎ�­®� �}ÂÃ�̧|¾|(|¾|Ä�)Å�

≈ �− �Xℎ�­®� �}ÂÃ�̧¾�Å�                                                                   (53) 

 

On suppose que|�| ≫ 1. Donc on peut écrire : 

C = �Xℎ�­® G �}>s:(k}d) ,x⁄ E���}ÂÃ�̧¾�Å� I��
}�

= �Xℎ�­® G �}>s:k ,x⁄ E��I� = � �Xℎ�­®� � �Xℎ�º�� �⁄ G �}c�I��
}�

��������� �⁄�
}�

= ��Xℎ��e �⁄ ª �º­�«� �⁄                                                                (54) 
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Pour un rotateur asymétrique, on remplace un B par un C pour obtenir l’équation (48). 

Lorsqu’on introduit la notion de température caractéristique de rotation : 

^� = ℎ�­®�                                                    (55) 

On aura pour une molécule linéaire symétrique : 

C� = �X2ℎ�­® = X2^�                                         (56) 

On peut combiner les équations des molécules symétrique et asymétrique en ajoutant le nombre 

de symétrie σ, qui est le nombre d’orientations équivalentes de la molécule. Donc on a :  

C� = �XÈℎ�­ = XÈ^�                                        (57) 

 

III.1.4. Contribution de vibration : 

Les niveaux d’énergie vibrationnelle sont : 

T` = �M + 12� ℎ�É̅         M = 0, 1, 2, …                  (58) 

0z = �ℎ�É , donc la fonction de partition est donnée par l’équation suivante : 

Co = � �}�`s:Ȩ̈
` = �¼�}�s:Ȩ̈½`

`                      (59) 

La sommation des termes nous donne : 

Co = 11 − �}�s:Ȩ̈                                           (60) 
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En étudiant les liaisons faibles que )ℎ�É ≪ �X , on obtient une valeur approximative de la 

fonction de partition à l’aide du développement en série de l’exponentielle(�c = 1 + � + ⋯ ), 

donc on obtient : 

Co = 11 − (1 + )ℎ�É̅ + ⋯ )                                        (61) 

Et pour les liaisons faibles et à température élevée (la notion de température caractéristique de 

vibration ϴV, on a : 

Co = 1)ℎ�É̅ = �Xℎ�É̅ = X̂
o    i���   ^o = ℎ�É̅ �⁄                         (62) 

 

III.1.5. Contribution électronique : 

C� = � ���}�~� = 2 + 2�}�~
��z�l|c �                     (63) 

Le programme Gaussian suppose que la première énergie d’excitation électronique est beaucoup 

plus grande que β. Donc, le premier état excité est supposé inaccessible thermiquement, et ainsi 

l’énergie de l’état fondamentale est mis zéro.  

Donc la fonction de partition électronique est : C� = �S  qui est la multiplicité de spin 

électronique. 

III.1.6. Fonction de partition globale : 

C = �� � WΛe� � XÈ^�� � 11 − �}Î� x⁄ �                       (64) 

III.2. Importance de la fonction de partition : 

La fonction de partition est un passage entre la spectroscopie et la mécanique quantique qui 

facilite le calcul des fonctions thermodynamiques, des capacités calorifiques, des entropies ainsi 

que les constantes d’équilibre.    
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III.2.1. Energie moyenne (T, R, V, E) : 

〈T»〉 = − 1C» �ÑC»Ñ)  o             Ò = X, �, W °Ó T                  (66) 

Démonstration : 

On peut calculer l’énergie moyenne d’un système de la manière suivante [12] : 

〈T〉 = � ;�(W, ))� T�(W) = � T�(W)�}��Ô(o)Õ(W, ))�                              (67) 

 

On peut exprimer l’équation précédente en terme de Õ(W, )) 

�ÑÖ Õ(W, ))Ñ)  o = 1Õ(W, )) �Ñ ∑ �}��Ô(o)�Õ(W, ))  o = 1Õ(W, )) �Ø−T�(W)Ù�}��Ô(o)
�

= � T�(W)�}��Ô(o)Õ(W, ))�                                                                                  (68) 

Si on compare entre l’équation (67) et l’équation (68) on trouve l’équation suivante : 

〈T〉 = − ÑÖ ÕÑ)                                                            (69) 

On peut exprimer cette équation comme une dérivée par rapport à la température : 

ÑÚÑX = ÑÚÑ) Ñ)ÑX = ÑÚÑ) I(1 �dX⁄ )IX = − 1�dX� ÑÚÑ)                           (70) 

 

Et   
ÛÜÛ� = −�dX� ÛÜÛx      i���   Ú = Ö Õ 



CHAPITRE II : METHODES DE CALCULS QUANTIQUES ET THE RMOSTATISTIQUES   
 

-33- 
 

Donc on a : 

〈T〉 = −�dX� ÑÖ ÕÑX                                                  (71) 

 

III.2.2. Energie moyenne de translation  

〈0x〉 = − Λ� � ÑÑ) �Λ�o = −)� �⁄ II) � 1)� �⁄   = 12) = 12 �dX                (72) 

�i�  Λ = ℎ � )2�
�� �⁄ = �@Ý. )� �⁄   �Ý  Cx = �Λ  B°Ó� Ó � @�ÓÖ� IH
� @H°   
 

Donc l’énergie pour 3 dimensions est :  

〈0x〉 = 32 �dX                                                    (73) 

Puisque : 〈Tx〉 = 3k〈0x〉 
 

〈Tx〉 = 32 3k�dX = 32 �X                                           (74) 

 

III.2.2. Energie moyenne de rotation : 

III.2.2.1. Molécule linéaire : 

C� = 1 + 3�}��s:d® + 5�}Þ�s:d® + ⋯                       (75) 
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〈0�〉 = ℎ�­®(6�}��s:d® + 30�}Þ�s:d® + ⋯ )1 + 3�}��s:d + 5�}Þ�s:d + ⋯                        (76) 

〈0�〉 = − 1C� ⋅ IC�I) = −Èℎ�)­® II) ⋅ 1Èℎ�)­® = 1) = �dX                   (77) 

�i�  C� = XÈ^� = �XÈℎ�­® = 1Èℎ�­­®  

Puisque : 〈T�〉 = 3k〈0�〉 
 

〈T�〉 = 3k�dX = �X                                 (78) 

 

III.2.2.2. Molécule poly-atomique non linéaire : 

〈T�〉 = 32 �X                                              (79) 

III.2.3. Energie moyenne de vibration : 

 

ICoI) �o = II) � 11 − �}�s:Ȩ̈� = − ℎ�É̅�}�s:Ȩ̈(1 − �}�s:Ȩ̈)�                      (80) 

〈0o〉 = − 1Co ICoI) = −¼1 − �}�s:Ȩ̈½ à− ℎ�É̅�}�s:Ȩ̈
¼1 − �})ℎ�Ȩ̈½�á

= ℎ�É̅�}�s:Ȩ̈1 − �}�s:Ȩ̈ �´�s:Ȩ̈�´�s:Ȩ̈                                                                                 (81) 

〈0o〉 = ℎ�É̅�}�s:Ȩ̈ − 1                                                  (82) 
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〈0o〉 = ℎ�É̅(1 + )ℎ�É̅ + ⋯ ) ≈ 1) = �dX                                (83) 

Puisque : 

〈To〉 = 3k〈0o〉                                           (84) 

〈To〉 = 3k�dX = �X                                       (85) 

 

III.2.4. Energie moyenne électronique : 

Puisqu’il n’y a pas de termes dépendant de la température dans la fonction de partition, l’énergie 

moyenne électronique est égale à zéro. 

 

III.3. Thermochimie dans le programme Gaussian (Exemple : Molécule H2O) : 

 

Fichier Input 

 ------------------- 
 # b3lyp/6-31g* freq 
 ------------------- 
 Symbolic Z-matrix: 
 Charge =  0Multiplicity = 1 
 O 
 H                    1     0.96  
 H                    1     0.96     2     105. 
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Fichier Output 
 
 E(RB3LYP) =  -76.4087871 
 
 ------------------- 
 - Thermochemistry - 
 ------------------- 
 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 
 
 
 Zero-point vibrational energy     56757.6 (Joules/Mol) 
 13.56538 (Kcal/Mol) 
 
 A1     A1 B2 
 Frequencies --  1678.73893838.6873           3971.6967 
 
 
 Zero-point correction=              0.021618(Hartree/Particle) 
 Thermal correction to Energy=                    0.024453 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025397 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003981 
 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.387169 
 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.384334 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.383390 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.404806 
 
               E (Thermal)              CV                S 
              KCal/Mol           Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 
 Total          15.344               6.001             45.073 
 Electronic      0.000               0.000              0.000 
 Translational   0.889               2.981             34.608 
 Rotational      0.889               2.981             10.459 
 Vibrational    13.567               0.040              0.005 
                       Q              Log10(Q)            Ln(Q) 
Total Bot       0.147499D-01         -1.831212         -4.216522 
Total V=0       0.129500D+09          8.112270         18.679193 
Vib (Bot)       0.113933D-09         -9.943351        -22.895411 
Vib (V=0)       0.100030D+01          0.000132          0.000303 
Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 
Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 
Rotational      0.430916D+02          1.634392          3.763327 
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- L’énergie de la molécule H2O avec la méthode b3LYP est U0 (l’énergie à 0 K) qui est 
l’énergie électronique + l’énergie de répulsion noyau-noyau(en u.a). 
Pour une mole on a : 
 

T = −76.4087871 × 627.5095 = 47947.2397 Kcal. 
°Ö}� 
 
 

- L’énergie ZPE est calculée à l’aide des fréquences réelles par l’équation suivante : 

T¢h� = � ℎ�É̅�
e

��� �� + 12� = 12 ℎ�(É̅� + É̅� + É̅e)
= 12 ⋅ 6.626 ⋅ 10}eç ⋅  3 ⋅ 10n(1678.7389 + 3838.6873 + 3971.6967)× 10� = 9.43 ⋅ 10}�S × 6.023 ⋅ 10�e = 56804.3 ¯. 
°Ö}�= 56804.3 × (10}e 4.184⁄ ) = 13.56538  Kcal. 
°Ö}� 

            

- La correction thermique de l’énergie interne : 
 

ΔÚ:y- = ΔÚ:y-� + ΔÚ:y-x + ΔÚ:y-� + ΔÚ:y-o = 0 + 0.889 + 0.889 + 13.567= 15.344 ��iÖ. 
°Ö}� = 0.02445 Ó. i 

- La correction thermique de l’enthalpie :  
 
Δ�:y- = ΔÚ:y- + �X = 15.344 + (1.987 ⋅ 10}e × 298.15) = 15.93 ��iÖ. 
°Ö}�= 0.02539 Ó. i 

           Avec : 

� = 1.987 ⋅ 10}e �iÖ. 
°Ö}�. �}� 

 
- L’enthalpie à 298.15 K : 

 H�én.�ê = �S + Δ�:y- = (ÚS + �X) + Δ�:y- = ÚS + Δ�:y- = −76.408871 + 0.02539 = −76.38339 Ó. i 

Avec : 

1 Ó. i = 627.5095 ��iÖ. 
°Ö}� 
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1-Méthodologie des calculs :  

•  Les structures étudiées ont été optimisées à l‘aide de la fonctionnelle M05-2X avec la base   
6-311++G (d, p) en utilisant le programme Gaussian 09W et visualisées avec l’interface 
graphique GaussView 5.0.  

Le choix de la fonctionnelle DFT/M05-2X est dicté par la fiabilité de cette méthode pour le 

calcul des grandeurs thermochimiques, en l’occurrence, les enthalpies des molécules isolée et 

les variations des enthalpies (chaleurs) de réactions. 

• Les fréquences de vibration (FREQ) ont été calculées au même niveau de calcul afin de :  

  ♦Confirmer la localisation des minimums globaux (absolus) en vérifiant l’absence de      

fréquences imaginaires dans la matrice hessienne. 

    ♦Calculer les grandeurs thermodynamiques en utilisant les formules de la 

thermodynamique statistique. 

• Les populations électroniques (POP) ont été calculées au même niveau de calcul en utilisant 

les analyses de populations de Mulliken (MPA) et naturelle (NPA). Ces populations 

électroniques sont utilisées pour le calcul des indices de Fukui radicalaires, F0 (r), pour 

évaluer l’aptitude des atomes d’oxygène des radicaux formés à subir des attaques radicalaires 

F0 (r) = 1/2 [qN+1(r) - qN-1(r)] 

 

N+1 correspond à un anion avec un électron ajouté à la LUMO de la molécule neutre. 

N-1 corresponds à un cation avec un électron retranché de la HOMO de la molécule neutre. 

 

•  Les densités de spin correspondant aux atomes d’oxygène des radicaux ont été calculées 

avec la méthode M05-2X/6-311++G (d, p) afin de quantifier le % radicalaire de ces espèces. 

• Les effets de solvant ont été pris en compte en utilisant le modèle C-PCM (Conductor-

Polarisable Continuum Model). Sachant que la vitamine E est liposoluble et étant donné que 

les lipides constituent un milieu faiblement polaire, nous avons choisi le toluène qui est un 

solvant de faible polarité (ε=2.3741) pour modéliser le milieu lipidique. Les calculs ont été 

effectués à une température similaire du corps humain c'est-à-dire 37°C.  
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II- Comparaison du pouvoir antioxydant des 4 dérivés du tocophérol : 

II-1-En phase gazeuse : 

II-1.1-Etude structurale : 

 

 

α - tocophérol β - tocophérol 

 

γ - tocophérol δ – tocophérol 

Figure 1 : Structures optimisées des (α, ββββ, γ, δδδδ) tocophérol en phase gazeuse. 
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Tableau 1 : Distance et polarité de la liaison OH en phase gazeuse. 

 α-tocophérol ββββ-tocophérol γ-tocophérol δ-tocophérol 

Distance d (O-H) 0.95791 0.95794 0.95798 0.95845 

MPA 

Charge nette QO -0.237 -0.231 -0.228 -0.226 

Charge nette QH 0.287 0.283 0.286 0.272 

∆∆∆∆Q 0.524 0.514 0.514 0.498 

NPA 

Charge nette QO -0.706 -0.698 -0.697 -0.691 

Charge nette QH 0.478 0.474 0.475 0.470 

∆∆∆∆Q 1.184 1.172 1.172 1.161 

 

On remarque que : 

• Les distances O-H sont très voisines pour les quatre dérivés. 

 

• La charge nette MPA et NPA sur l’atome d’oxygène la plus négative correspond 

toujours au α-tocophérol. De même, la charge nette MPA et NPA sur l’atome 

d’hydrogène la plus positive correspond toujours au α-tocophérol. Cela signifie que la 

liaison O-H la plus polaire correspond au α-tocophérol. 

 
 

• La valeur la plus élevée de l’indice de polarité ΔQ=QH-QO correspond au α-

tocophérol. 

ΔQ (α-tocophérol)= 0.524 pour l’analyse MPA. 

ΔQ (α-tocophérol)= 1.184 pour l’analyse NPA. 

 

• Les analyses de populations MPA et NPA donnent les mêmes tendances. 

 

  



CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION   

 

-42- 
 

II-1.2 Valeurs des BDE en phase gazeuse et classification : 

Tableau 2 : Valeurs calculées de la BDE en phase gazeuse 

Nom R1 R2 
H0(ArOH) 

(u.a) 

H0 (ArO .) 

(u.a) 

BDE 

(u.a) 

BDE 

(Kcal/mol) 

α-T CH3 CH3 -656.479279 -655.859738 0.122608 76.9 

β-T H CH3 -617.190016 -616.569856 0.123227 77.3 

δ-T CH3 H -617,188845 -616,567773 0,124139 77,9 

γ-T H H -577.902723 -577.27592 0.129870 81,5 

H0 (atome H) = -0,496933 u.a en phase gazeuse. 

 

 

Ce tableau nous donne une classification des valeurs de la BDE comme suit :  

BDE (α-T)   <   BDE (β-T)   <   BDE (δ-T)   <   BDE (γ-T) 

 

Par conséquent, on peut classifier le pouvoir antioxydant de ces quatre dérivés comme suit :    

α-T  >   β-T  >  δ-T   > γ-T 

 

En conclusion, les calculs effectués en phase gazeuse montrent que le α-tocophérol est le plus 

puissant des quatre dérivés du tocophérol et cela est justifié par : 

• La plus faible valeur de la BDE. 

• La plus grande polarité de la liaison O-H phénolique. 
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II-2-En phase lipidique : 

II-2.1-Etude structurale : 

 

 

α – tocophérol β – tocophérol 

 

 

γ – tocophérol δ – tocophérol 

Figure 2 : Structures optimisées des (α, ββββ, γ, δδδδ) tocophérol dans le toluène. 
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Tableau 3 : Distance et polarité de la liaison OH dans le toluène. 

 α-tocophérol ββββ-tocophérol γ-tocophérol δ-tocophérol 

Distance d (O-H) 0.95906 0.95909 0.95920 0.95986 

MPA 

Charge nette QO -0.267 -0.262 -0.260 -0.258 

Charge nette QH 0.307 0.304 0.306 0.295 

∆∆∆∆Q 0.574 0.566 0.566 0.553 

NPA 

Charge nette QO -0.707 -0.698 -0.698 -0.692 

Charge nette QH 0.478 0.475 0.476 0.470 

∆∆∆∆Q 1.185 1.173 1.174 1.162 

 

On remarque que : 

• Les distances O-H sont très voisines pour les quatre dérivés. 

 

• La charge nette MPA et NPA sur l’atome d’oxygène la plus négative correspond 

toujours au α-tocophérol.  

 
• De même, la charge nette MPA et NPA sur l’atome d’hydrogène la plus positive 

correspond toujours au α-tocophérol.  

 

• La valeur la plus élevée de l’indice de polarité ΔQ=QH-QO correspond au dérivé        

α-tocophérol. 

ΔQ (α-tocophérol)= 0.574 pour l’analyse MPA. 

ΔQ (α-tocophérol)= 1.185 pour l’analyse NPA. 

 

• Les analyses de populations MPA et NPA donnent les mêmes tendances. 
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II-2.2- Valeurs des BDE dans le toluène et classification : 

Tableau 4 : Valeurs calculées de la BDE dans le toluène. 

Nom R1 R2 
H0(ArOH) 

(u.a) 

H° (ArO .) 

(u.a) 

BDE 

(u.a) 

BDE 

(Kcal/mol) 

α-T CH3 CH3 -656,482995 -655,864434 0,121613 76,3 

β-T H CH3 -617,194476 -616,575342 0,122186 76,7 

δ-T CH3 H -617,193072 -616,573195 0,122929 77,1 

γ-T H H -577,907388 -577,282138 0,128302 80,5 

H0 (atome H) = -0,496948 u.a. dans le toluène. 

 

Ce tableau nous donne une classification des valeurs de la BDE comme suit :  

BDE (α-T)   <   BDE (β-T)   <   BDE (δ-T)   <   BDE (γ-T) 

Par conséquent, on peut classifier le pouvoir antioxydant de ces quatre dérivés comme suit :    

α-T  >  β-T >  δ-T  >  γ-T 

 

En conclusion, les calculs effectués dans le toluène (phase lipidique) montrent également que 

le α-tocophérol est le plus puissant des quatre dérivés du tocophérol.  

 

Conclusion 

Les calculs effectués en phase gazeuse et dans le toluène (phase lipidique) montrent que le 

α-tocophérol est le plus puissant des quatre dérivés du tocophérol et cela est justifié par : 

• La plus faible valeur de la BDE 

• La plus grande polarité de la liaison O-H phénolique. 
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III. Effets de l’ortho-substitution sur le pouvoir antioxydant du α-tocophérol :  

III-1-En phase gazeuse : 

III-1.1-Etude structurale : 

 

Composé 1 
R1 :CH3, R2 :CH3  

Composé 2 
R1 :C2H5, R2 :C2H5  

Composé 3 
R1 : i-Pr, R2 : i-Pr  

 

Composé 4 
R1 : t-Bu, R2 : t-Bu  

Composé 5 
R1 :CH3, R2 :NH2  

Composé 6 
R1 :NH2, R2 :NH2  

 

Composé 7 
R1 : N(CH3)2, R2 : N(CH3)2 

 

Composé 8 
R1 : CHO, R2 : CHO 

 

Figure 3 : Structures optimisées des composés 1-8 en phase gazeuse. 

 



CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION   

 

-47- 
 

Tableau 5 : Distance et polarité de la liaison OH en phase gazeuse. 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

d(O-H) 0.95791 0.95764 0.95620 0.95619 0.95793 0.96873 0.97426 0.98216 

MPA 

QO -0.237 -0.225 -0.151 -0.096 -0.277 -0.313 -0.279 -0.232 

 0.287 0.283 0.255 0.281 0.293 0.333 0.355 0.358 

∆∆∆∆Q 0.524 0.508 0.406 0.377 0.570 0.646 0.634 0.590 

NPA 

QO -0.706 -0.707 -0.718 -0.778 -0.721 -0.724 -0.731 -0.697 

QH 0.478 0.477 0.486 0.464 0.482 0.503 0.499 0.518 

∆∆∆∆Q 1.184 1.184 1.204 1.185 1.203 1.227 1.230 1.197 

 

On remarque que : 

• Pour les composés 1-5, les distances O-H sont très voisines. Les distances OH pour les 

composés 6-7 sont légèrement plus élevées, 

   

• Avec les analyses MPA et NPA, les charges nettes sur les atomes O et H varient d’une 

molécule à une autre.  

 
• La valeur la plus élevée de l’indice de polarité ΔQ=QH-QO correspond au composé 6 

(R1=R2= NH2).  

 
ΔQ (Composé 6)= 0.646 pour l’analyse MPA. 

ΔQ (Composé 6)= 1.227 pour l’analyse NPA. 
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III-1.2- Valeurs des BDE en phase gazeuse et classification : 

Tableau 6 : Valeurs calculées de la BDE en phase gazeuse. 

Composé R1 R2 
H0(ArOH) 

(u.a) 

H0 (ArO .) 

(u.a) 

BDE 

(u.a) 

BDE 

(Kcal/mol) 

1 CH3 CH3 -656.479279 -655.859738 0.122608 76.9 

2 C2H5 C2H5 -735.052826 -734.433686 0.122207 76.7 

3 i-Pr i-Pr -813.620109 -813.002713 0.120463 75.6 

4 t-Bu t-Bu -892.162782 -891.553373 0.112476 70.6 

5 CH3 NH2 -672.541126 -671.932003 0.11219 70.4 

6 NH2 NH2 -688.604426 -688.001219 0.106274 66.7 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 -845.705077 -845.080928 0.127216 79.8 

8 CHO CHO -804.572362 -803.924802 0.150627 94.5   

H0 (atome H) = -0,496933 u.a en phase gazeuse. 

Les valeurs de la BDE présentées dans le précédent tableau donnent la classification 

suivante :  

BDE(6) < BDE(5) < BDE(4) < BDE(3) < BDE (2) < BDE(1) < BDE(7) <BDE (8) 

Par conséquent, le pouvoir antioxydant de ces composés est comme suit : 

6 > 5 > 4 > 3 > 2 > 1 > 7 > 8 

Remarques :  

• Pour le composé 6, la faible valeur de la BDE (BDE=66,7 Kcal/mol) est justifiée par 

le caractère électro-donneur fort des groupements NH2 présents en position ortho. 

• Pour le composé 8, la grande valeur de la BDE (BDE=94.5 Kcal/mol) est justifiée par 

le caractère électro-accepteur des groupements CHO présents en position ortho de ce 

composé.  

Remarque : Les résultats obtenus montrent clairement que l’ortho-substitution par des 

groupements électro-donneurs conduit à une diminution de la BDE alors que l’ortho-

substitution par des groupements électro-attracteurs conduit à une augmentation de la 

BDE. Ces résultats sont en bon accord avec la littérature [1-3].  
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II-1.3- Valeurs des densités de spin en phase gazeuse : 

Le calcul des densités de spin sur l’atome d’oxygène dans les espèces oxygénées 
réactives ROS et dans les radicaux ArO.  a pour but de mettre en évidence le pourcentage 
du caractère radicalaire de ces espèces et par conséquent de conclure sur la réactivité 
radicalaire de ces systèmes. En effet, un caractère radicalaire élevé signifie un comportement 
oxydant élevé et vice-versa. 

 

Tableau 7 : Valeurs des densités de spin sur l’atome O dans quelques ROS 

ROS HO . HOO . CH3O. CH3OO. 
ASD 1.02 0.76 0.93 0.71 

 

Tableau 8 : Valeurs des densités de spin sur l’atome O dans les ArO. . 

Radical 
ArO . 

R1 R2 ASD 

1 CH3 CH3 0.3415 

2 C2H5 C2H5 0.3304 

3 i-Pr i-Pr 0.3266 

4 t-Bu t-Bu 0.2504 

5 CH3 NH2 0.3120 

6 NH2 NH2 0.3116 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 0.3124 

8 CHO CHO 0.3134 
 

• Le tableau 7 montre que les espèces radicalaires OH, HOO, CH3O et CH3OO 

ont un caractère radicalaire très élevé (ASD > 0.70). Ce qui justifie la grande 

réactivité radicalaire de ces espèces et par conséquent leur caractère oxydant 

élevé. On note que ces espèces oxygénées réactives ROS sont à l’origine de la 

dégradation des lipides, protéines et ADN et la cause principale du stress 

oxydant et du vieillissement des cellules.   

 

• Le tableau 8 montre que les espèces radicalaires 1-8 ont un faible caractère 

radicalaire (ASD < 0.35). Ce qui justifie la stabilité et la faible réactivité 

radicalaire de ces espèces et par conséquent de leurs caractères oxydant 

marginal.   
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II-1.4- Calcul des indices de Fukui radicalaires en phase gazeuse : 

Le calcul des indices de Fukui radicalaires, F0, pour l’atome d’oxygène dans les 

espèces oxygénées réactives ROS et dans les radicaux ArO. a pour but de mettre en 

évidence le comportement (favorisé/défavorisé) de ces systèmes radicalaires vis-à-vis d’une 

attaque radicalaire. 

 

Tableau 9 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans les composés 1-8  

 

 

Tableau 10 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans les composés 1-8. 

Naturelle (NPA) 

Composé R1 R2 Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

1 CH3 CH3 -0.82803 -0.41322 0.207 

2 C2H5 C2H5 -0.82600 -0.42362 0.201 

3 i-Pr i-Pr -0.83198 -0.43416 0.199 

4 t-Bu t-Bu -0.82525 -0.47509 0.175 

5 CH3 NH2 -0.84866 -0.46010 0.194 

6 NH2 NH2 -0.87187 -0.47473 0.199 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 -0.43593 -0.47071 -0.017 

8 CHO CHO -0.74260 -0.38299 0.180 

Mulliken (MPA) 

Composé R1 R2 Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

1 CH3 CH3 -0.446495 -0.071282 0.188 

2 C2H5 C2H5 -0.444164 -0.087626 0.178 

3 i-Pr i-Pr -0.419460 -0.100406 0.160 

4 t-Bu t-Bu -0.354728 -0.082639 0.136 

5 CH3 NH2 -0.505334 -0.143459 0.181 

6 NH2 NH2 -0.546184 -0.167780 0.189 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 -0.546184 -0.086669 0.230 

8 CHO CHO -0.351787 -0.021203 0.165 
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Tableau 11 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans quelques ROS. 

Mulliken (MPA) 

ROS Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

HO . -1.124002 0.580374 0.852 
HOO . -0.79065 0.355108 0.573 
CH3O. -0.772207 -0.004897 0.384 

CH3OO. -0.739597 0.302154 0.521 
 

Tableau 12 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans les ArO. . 

Naturelle (NPA) 

ROS Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

HO . -1.36491 0.48358 0.924 

HOO . -0.62776 0.34525 0.487 

CH3O. -1.01903 -0.49986 0.260 

CH3OO. -0.74267 0.25152 0.497 

 

• Le tableau 9 correspond aux indices de Fukui radicalaires calculés avec l’analyse 

MPA pour les composés 1-8. Il s’avère que les valeurs sont faibles (f0 <0.24).         

Cela montre que ces radicaux ne sont pas très favorisés pour l’attaque radicalaire et 

par conséquent ne sont pas très réactifs et ne constituent pas un danger d’oxydation 

des systèmes biologiques.  

• Le tableau 10 correspond aux indices de Fukui radicalaires calculés avec l’analyse 

NPA pour les composés 1-8. Il s’avère que les valeurs sont toujours faibles (f0 <0.21).         

Cela montre que ces radicaux ne sont pas très favorisés pour l’attaque radicalaire. 

• Les tableaux 9 et 10 montrent que les analyses MPA et NPA suivent la même 

tendance. 

  

• Les tableaux 11-12 correspondent aux indices de Fukui radicalaires calculés pour les 

ROS avec les analyses MPA et NPA. Les valeurs élevées des indices f0 justifient que 

ces espèces ont une grande réactivité radicalaire et par conséquent sont très favorisés 

pour effectuer ou subir l’attaque radicalaire.  
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III-2-En phase lipidique : 

III-2.1-Etude structurale : 

 

Composé 1 

R1 :CH3, R2 :CH3  

Composé 2 

R1 :CH3, R2 :CH3  

Composé 3 

R1 :CH3, R2 :CH3  

 

Composé 4 
R1 :CH3, R2 :CH3  

Composé 5 
R1 :CH3, R2 :CH3  

Composé 6 
R1 :CH3, R2 :CH3  

 

Composé 7 
R1 :CH3, R2 :CH3  

Composé 8 
R1 :CH3, R2 :CH3  

 

 

Figure 3 : Structures optimisées des composés 1-8 dans le toluène. 
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Tableau 13 : Distance et polarité de la liaison OH dans le toluène. 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

d(O-H) 0.95906 0.95868 0.95716 0.95693 0.95908 0.96947 0.97636 0.98305 

MPA 

QO -0.267 -0.225 -0.150 -0.099 -0.272 -0.316 -0.280 -0.251 

QH 0.307 0.283 0.255 0.282 0.295 0.333 0.357 0.367 

∆∆∆∆Q 0.574 0.508 0.405 0.381 0.567 0.649 0.637 0.618 

NPA 

 QO -0.707 -0.708 -0.719 -0.778 -0.719 -0.724 -0.733 -0.703 

  QH 0.478 0.477 0.486 0.464 0.483 0.502 0.500 0.519 

∆∆∆∆Q 1.185 1.185 1.205 1.242 1.202 1.226 1.233 1.222 

 

 

Le tableau 13 montre que : 

• Pour les composés 1-5, les distances O-H sont très voisines. Les distances OH pour les 

composés 6-7 sont légèrement plus élevées. 

   

• Avec les analyses MPA et NPA, les charges nettes sur les atomes O et H varient d’une 

molécule à une autre.  

 
• La valeur la plus élevée de l’’indice de polarité ΔQ=QH-QO correspond au composé 6 

(R1=R2= NH2).  

 
ΔQ (Composé 6)= 0.649 pour l’analyse MPA. 

On note que l’analyse NPA prédit que la liaison OH la plus polaire correspond au 

composé 4.   
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III-2.2-Valeurs des BDE dans le toluène et classification : 

Tableau 14 : Valeurs calculées de la BDE dans le toluène. 

Composé R1 R2 
H0(ArOH) 

(u.a) 

H0 (ArO .) 

(u.a) 

BDE 

(u.a) 

BDE 

(Kcal/mol) 

1 CH3 CH3 -656.482995 -655.86443 0.121617   76.3   

2 C2H5 C2H5 -735.056276 -734.437986 0.121342   76.1   

3 i-Pr i-Pr -813.622798 -813.005721 0.120129   75.4   

4 t-Bu t-Bu -892.165431 -891.556308 0.112175   70.4  

5 CH3 NH2 -672.546403 -671.938317 0.111138   69.7   

6 NH2 NH2 -688.611367 -688.009187 0.105232 66.0 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 -845.708067 -845.084526 0.126593 79.4 

8 CHO CHO -804.577717 -803.933964 0.146805   92.1   

H0 (atome H) = -0,496948 u.a dans le toluène. 

Les valeurs de la BDE présentées dans le précédent tableau 14 Permettent d’établir la 

classification suivante :  

BDE(6) < BDE(5) < BDE(4) < BDE(3) < BDE (2) < BDE(1) < BDE(7) < BDE (8) 

Par conséquent, le pouvoir antioxydant de ces composés est comme suit : 

6 > 5 > 4 > 3 > 2 > 1 > 7 > 8 

Remarques :  

• Pour le composé 6, la basse valeur de la BDE (BDE=66,0 Kcal/mol) est justifiée par le 

caractère électro-donneur fort des groupements NH2 présents en position ortho. 

 

•  Pour le composé 8, la grande valeur de la BDE (BDE=92.5 Kcal/mol) est justifiée par 

le caractère électro-accepteur de groupements CHO présents en position ortho de ce 

composé [1-3].  
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III-2.3- Valeurs des densités de spin dans le toluène : 

 

Tableau 15 : Valeurs des densités de spin sur l’atome O dans quelques ROS. 

ROS HO . HOO . CH3O. CH3OO. 
ASD 1.02 0.75 0.92 0.69 

 

Tableau 16 : Valeurs des densités de spin sur l’atome O dans les ArO . . 

Composé R1 R2 ASD 
1 CH3 CH3 0.3234 

2 C2H5 C2H5 0.3143 

3 i-Pr i-Pr 0.3145 

4 t-Bu t-Bu 0.2401 

5 CH3 NH2 0.2890 

6 NH2 NH2 0.3001 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 0.3121 

8 CHO CHO 0.2874 

  

• Le tableau 15 montre que les espèces radicalaires OH, HOO, CH3O et CH3OO 

ont un caractère radicalaire très élevé (ASD > 0.69). Ce qui justifie la grande 

réactivité radicalaire de ces espèces et par conséquent leur caractère oxydant 

puissant. De ce fait, les ROS sont à l’origine des dommages apportés aux 

biomolécules et provoquent le stress oxydant, le vieillissement des cellules et 

d’autres maladies. 

•  Le tableau 8 montre que les espèces radicalaires 1-8 ont un faible caractère 

radicalaire (ASD < 0.33). Ce qui justifie leurs stabilités vis-à-vis des réactions 

radicalaires et par conséquent ces radicaux ont un caractère oxydant marginal 

en comparant avec les ROS.   
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III-2.4- Valeurs des indices de Fukui dans le toluène : 

Tableau 17 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans les composés 1-8. 

 

 

Tableau 18 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans les composés 1-8. 

Naturelle (NPA) 

Composé R1 R2 Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

1 CH3 CH3 -0,83065 -0.41381 0.208 

2 C2H5 C2H5 -0,82793 -0.42378 0.202 

3 i-Pr i-Pr -0,83313 -0.43448 0.199 

4 t-Bu t-Bu -0,84623 -0.47575 0.185 

5 CH3 NH2 -0,84623 -0.46659 0.190 

6 NH2 NH2 -0,87346 -0.47377 0.200 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 -0,83158 -0.83089  0.000 

8 CHO CHO -0.73581 -0.38031  0.177 

 

  

Mulliken (MPA) 

Composé R1 R2 Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

1 CH3 CH3 -0.450274 -0.073285 0.188 

2 C2H5 C2H5 -0.446904 -0.088029 0.179 

3 i-Pr i-Pr -0.420613 -0.098915 0.161 

4 t-Bu t-Bu -0.354765 -0.081313 0.137 

5 CH3 NH2 -0.354765 -0.137784 0.108 

6 NH2 NH2 -0.548766 -0.168130 0.190 

7 N(CH3)2 N(CH3)2 -0.385573 -0.050333 0.168 

8 CHO CHO -0.342955 -0.018069 0.162 
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Tableau 19 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans quelques ROS. 

Mulliken (MPA) 

ROS Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

HO . -1.174445 0.570281 0.872 
HOO . -0.819176 0.339491 0.579 
CH3O. -0.874866 0.169249 0.522 

CH3OO. -0.848001 0.290560 0.569 
 

Tableau 20 : Valeurs des indices de Fukui pour l’atome O dans quelques ROS. 

Naturelle (NPA) 

ROS Q0 (anion) Q0 (cation) f0 

HO . -1.38680  0.47549 0.931 
HOO . -0.80209  0.33001 0.566 
CH3O. -1.06620 -0.21732 0.424 

CH3OO. -0.79637  0.24217 0.519 
 

• Le tableau 17-18 correspondent aux indices de Fukui radicalaires, dans le toluène, 

calculés avec les analyses MPA et NPA pour les composés 1-8. Il s’avère que les 

valeurs sont faibles (f0 <0.21 pour les analyses MPA et NPA). Cela montre que ces 

radicaux ne sont pas très favorisés pour effectuer ou subir des attaques radicalaires. 

Par conséquent, ces radicaux ne sont pas très réactifs et ne constituent pas un danger 

d’oxydation des biomolécules (lipides, protéines, ADN,…)  

  

• Les tableaux 19-20 correspondent aux indices de Fukui radicalaires calculés pour les 

ROS avec les analyses MPA et NPA. Les valeurs élevées des indices f0 (f0 >0.52 pour 

MPA et f0 >0.42 pour NPA) montrent le caractère radicalaire prononcé de ces espèces. 

Par conséquent, ces espèces sont caractérisées par une grande réactivité radicalaire et 

sont à l’origine du phénomène d’oxydation.  

Conclusion 

Les calculs effectués en phase gazeuse et dans le toluène (phase lipidique) montrent que le 

composé 6 est le plus puissant entre tous les autres composées et cela est justifié par : 

• La plus faible valeur de la BDE. 

• La plus grande polarité de la liaison O-H phénolique à l’exception de l’analyse 

NPA dans le toluène. 
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Dans ce mémoire, nous nous mené une étude théorique DFT des effets de substituants 

sur le pouvoir antioxydant des dérivés du tocophérol. Les calculs ont été effectués en phase 

gazeuse et dans le toluène comme solvant modèle pour la phase lipidique en utilisant la 

fonctionnelle M05-2X combinée à la base 6-311++G (d, p).  

 

 Dans la 1ère partie de notre travail, nous avons justifié par le calcul de la BDE en 

phase gazeuse et en solution que le α-tocophérol est le plus puissant des quatre dérivés (α, β, δ 

et γ) du tocophérol. Il s’avère également que la liaison OH dans le α-tocophérol est la plus 

polaire ce qui explique la facilité du transfert de l’atome d’hydrogène via le mécanisme HAT 

qui est favorisé en phase gazeuse et en milieu peu polaire. 

 

Dans la 2ème partie de ce travail, nous avons analysé les effets des substituants électro-

attracteurs (CHO) et électro-donneurs (CH3, C2H5, i-Pr, t-Bu, NH2) en position ortho sur la 

polarité de la liaison OH et sur les valeurs de la BDE. Les résultats obtenus en phase gazeuse 

et dans le toluène montrent que :  

• Les substituants électro-accepteurs (Exemple : CHO) augmentent la valeur de la BDE 

du α-tocophérol et par conséquent diminuent son pouvoir antioxydant. 

• Les substituants électro-donneurs (Exemples : CH3, C2H5, i-Pr, t-Bu, NH2)) 

diminuent la valeur de la BDE du α-tocophérol et par conséquent augmentent son 

pouvoir antioxydant 

• La valeur de la BDE la plus faible correspond au dérivé 6 (R1=R2= NH2). 

• La liaison OH la plus polaire correspond au dérivé 6 (R1=R2= NH2) à l’exception de 

l’analyse NPA en solution. 

 

Le calcul des densités de spin et des indices de Fukui radicalaire sur l’atome O des 

radicaux 1-8 formés montrent que les espèces radicalaires 1-8 ont un faible caractère 

radicalaire (faible valeurs de densités de spin et des indices de Fukui f0). Ce qui justifie 

leurs stabilités vis-à-vis des réactions radicalaires et par conséquent ces radicaux ont 

un caractère oxydant marginal. En revanche, les valeurs élevées des densités de spin et 

des indices de Fukui f0 sur l’atome O pour les espèces radicalaires oxygénées réactives 

ROS (OH, HOO, CH3O et CH3OO) montrent une grande réactivité radicalaire de ces 

espèces et par conséquent leurs caractères oxydant puissant.  
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De ce fait, les ROS sont à l’origine des dommages apportés aux biomolécules et 

provoquent le stress oxydant, le vieillissement des cellules et d’autres maladies 

dangereuses comme : le cancer, les maladies cardiovasculaires, la maladie de Parkinson, … 

 

Comme perspectives, nous envisageons : 

 

• D’étudier la cinétique et de calculer les constantes de vitesse des réactions de 

piégeage du α-tocophérol et du dérivé prédit comme antioxydant potentiel 

(composé 6 par exemple) avec les espèces oxygénés réactives HO. et HOO.. 

• D’analyser les effets de substituants sur le pouvoir antioxydant des autres 

composés liposolubles et hydrosolubles afin d’améliorer leur pouvoir 

antioxydant. 

• D’étudier les différents mécanismes d’anti-oxydation en présence de solvants 

apolaires et polaires.  



 الخلاصة
 

  الھدف من الدراسة النظریة المقدمة في ھذه المذكرة ھو:
  β, γ, δ-tocophérol.أحسن من  α-tocophérol تبریر باستعمال الحسابات الكمیة أن قدرة مضاد الأكسدة لـ  -
 BDE (Bond dissociation         وذلك بحساب α-tocophérol تحلیل تأثیر المستبدلات على قدرة مضاد الأكسدة لـ  -

enthalpy) كثافة السبین و مؤشرات ،Fukui . الجذریة  
  وبتالي  BDE بینت النتائج المحصل علیھا أن وجود مستبدل معطي للإلكترونات قوي، یؤدي إلى تناقص معتبر لـ   
 ـ إلى ارتفاع قدرة مضاد الأكسدة   .α-tocophérolل

 
 Fukui، كثافة السبین، مؤشرات  BDEتأثیر المستبدلات، مضاد الأكسدة،  ، α-tocophérolالكلمات المفتاحیة: 

   الجذریة.
  

Résumé 
 
L’objectif de l’étude théorique menée dans ce mémoire est de : 

• Justifier par les calculs quantiques que le pouvoir oxydant du α-tocophérol est meilleur que ceux 
du β, γ, δ-tocophérol. 

• Analyser les effets de substituants sur le pouvoir antioxydant du α-tocophérol par le calcul de la 
BDE (Bond dissociation enthalpy), des densités de spin et des indices de Fukui radicalaires.  

 
Les résultats obtenus ont montré que la présence d’un substituant electro-donneur fort en position 
ortho diminue considérablement la BDE et augmente ainsi le pouvoir antioxydant du α-tocophérol. 
 

Mots-clés : α-tocophérol, effets de substituants, antioxydant, BDE, densité de spin, indices de Fukui 
radicalaires.   
 

Abstract 
 
The goal of the theoretical study performed in this memorandum is : 

• To justify using quantum chemistry calculations that the antioxidant power of the α-tocopherol is 
better than those of β, γ, δ- tocopherol.  

• To analysis, the substituent effects on the antioxidant power of the α-tocopherol by the calculation 
of BDE (Bond dissociation enthalpy), spin densities and radical Fukui indices.  
 
The obtained results show that the presence of a strong electron-donating group in the ortho 
position diminishes the BDE and consequently increases the antioxidant power of the α-tocopherol. 
 

Keywords:  α-tocopherol, substituent effects, antioxidant, BDE, spin density, radical Fukui indices.  
 




