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La spectroscopie de dichroisme circulaire vibrationnel (VCD)

Cette technique permet I'étude de molécule chirale qui ont des propriétés importantes dans des domaines tel que la pharmaceutique ou la
biochimie. Les propriétés physiques et chimiques de deux énantiomeres sont identiques sauf par rapport a un environnement chiral. En effet des
énantiomeres n‘absorbent pas de la méme maniere la lumiere polarisée droite ou gauche.

La grandeur caractéristique d’un spectre VCD est |la différence d’absorption entre les lumieres polarisées droite et gauche:
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AA= A(L) - A(R), treés faible (~10%)

Cette différence d’absorption provient de la variation simultanée des moments de transition électrique p et magnétique m.
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Dans le cadre de notre étude nous nous sommes intéressés au trans-1,2-cyclohexanediol qui est une molécule assez simple pour pouvoir effectuer
beaucoup de simulations.
Le but de notre étude sera ici de déterminer la structure de ce composé dans différent solvants.

Méthode de génération des structures et calculs de chimie quantique
Pour obtenir les difféerentes structures potentielles de notre molécule d’intérét en phase gaz, nous avons utilisé la méthode de la dynamique moléculaire classique associée a un champ de forces polarisable,
AMOEBA ([1]). Les simulations sont réalisées avec le logiciel Tinker ([2]). Nous avons pris en compte explicitement les effets de polarisation, ce qui permet de rajouter un degré de réalité a nos simulations. Les
interactions électrostatiques sont représentées par une distribution multipolaire sur chagque atome.
Les structures les plus stables obtenues ont ensuite été optimisées tout d’abord avec le champ de forces puis en DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP. Les spectres IR et VCD sont calculés a partir des géomeétries
optimisées. Les calculs de chimie quantique sont réalisés avec le logiciel Gaussian 09 ([3]). Pour tenir compte de la diversité des structures que nous avons générés nous proposons par la suite des spectres
théoriques pondérés.
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Couple énantiomeres du
trans-1,2-cyclohexanediol (R,R) et (S,S)

Trans-1,2-cyclohexanediol isolé
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Le spectre expérimental est celui du trans-1,2-cyclohexanediol (R,R)
solubilisé dans le CHCI,. Le spectre théorique est une somme pondérée
des différentes structures trans-1,2-cyclohexanediol (R,R) en interaction

avec solvant CHCl, implicite
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Le spectre expérimental est celui du trans-1,2-cyclohexanediol (S,S)
solubilisé dans le DMSOd6. Le spectre théorique est une somme
pondérée des différentes structures trans-1,2-cyclohexanediol (S,S) en
interaction avec le solvant DMSOd6 implicite

 Bonne corrélation pour le spectre théorique avec le chloroforme
implicite, ce qui n’est pas le cas avec le DMSO implicite.

 On pourrait améliorer notre systeme en ajoutant une molécule de
DMSO explicite qui entrerait par la suite en interaction avec les
groupements hydroxyls du trans-1,2-cyclohexanediol.

Trans-1,2-cyclohexanediol + DMSO
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Récapitulatif des spectres VCD théoriques du trans-1,2-cyclohexanediol (S,S)
en interaction avec DMSO explicite et implicite.
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Le spectre expérimental est celui du trans-1,2-cyclohexanediol (S,S) solubilisé
dans le DMSO. Le spectre théorique est une somme pondérée des différentes
structures trans-1,2-cyclohexanediol (S,S) en interaction avec une molécule de
DMSO explicite et solvant DMSO implicite

* Corrélation est plus satisfaisant au niveau
de la localisation des pics mais pas encore
ideéale

 Modélisation plus realiste en ajoutant une
autre molécule de DMSO (deux
groupements hydroxyls sur le trans-1,2-
cyclohexanediol)

Trans-1,2-cyclohexanediol + 2 DMSO
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Récapitulatif des spectres VCD théoriques du trans-1,2-cyclohexanediol (S,S) en
interaction avec deux molécules de DMSO explicite et simulation du solvant
DMSO implicite.

([ J
DSS1
DSS2
DSS3
., DSS4
\ /\ / \ DSS5 ..
J DSS2. SN - — \/K\f\/.ﬂ — / n
\
J 17,2% A / \
A .' f
’ :
| | I | 1 | | | ! | | | ! | L
1100 1200 1300 1400 1100 1200 1300 1400

Le spectre expérimental est celui du trans-1,2-cyclohexanediol (S,S) solubilisé
dans le DMSO. Le spectre théorique est une somme pondérée des différentes
structures trans-1,2-cyclohexanediol (S,S) en interaction avec deux molécules
de DMSO explicite et solvant DMSO implicite

Bonne corrélation sur certaines régions du spectre
(entre 1100 et 1400 cm™), le reste du spectre
semble mieux décrit par le systeme avec un seul
DMSO

Porosité entre les systemes mono-chélaté et di-
chélaté (DSS5).

Possibilité d’'un équilibre entre ces deux systemes.

Pour veérifier cette hypothese, nous étudions par la
suite un systeme composé de quelques dizaines de
molécules de DMSO et d’'une molécule de trans-
1,2-cyclohexanediol.

molécules de DMSO avec le trans-1,2-
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Goutte de DMSO, constituée de 30 1 2 3 4
Récapitulatif des intégrales des différentes fonctions g(r) des

cyclohexanediol en son centre simulations de gouttes de DMSO

g(r) représente la distance moyenne entre la

Conclusion

molécule de trans-1,2-cyclohexanediol et les
molécules de DMSO.

En moyenne qu’une molécule de DMSO a
proximité directe du trans-1,2-
cyclohexanediol (plateau ay =1)
 L|'interaction avec
Mode de chélation prépondérant est la
mono-chélation.

hydrogene intra.

 Grande sensibilité structurale de |la spectroscopie VCD en
fait une technique tres appréciée pour élucider la structure
de molécules chirales.

 ¢élucidation de la structure d’'un diol en présence d’un

solvant aprotique polaire (Chloroforme) et d’un solvant
protique polaire (DMSO).

pour mieux rendre compte de la modification de la liaison

le DMSO a nécessité d’expliciter le DMSO
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