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Curriculum Vitae

Informations administratives

Emploi actuel

2006

Yannick Carissan
Né le 22 janvier 1977 a Tarbes (65)

Aix-Marseille Université

Institut des Sciences Moléculaires de Marseille
ISM2-UMR-CNRS-7313

Campus St Jérome, service 561

F-13397 Marseille cedex 20

Tel ++33 +4.91.28.91.68 - Fax 91.79

Maitre de conférences en chimie théorique a Aix-Marseille Université au sein
de I'Institut des Sciences Moléculaires de Marseille (iSm2).

Stage post-doctoral

2004-2006

Chercheur au Laboratoire de Chimie Théorique de 1'université de Karlsruhe
dans le groupe du Professeur Wim Klopper.

Sujet de recherche : Etude de la chimie des hydrocarbures polycycliques aro-
matiques : structure moléculaire et grandeurs thermodynamiques.
Financement : projet spécial de recherche SFB 551 "Kohlenstoff aus der Gas-
phase : Elementarreaktionen, Strukturen, Werkstoffe".



Formation initiale

2001-2004

2002

2001

2001

1998-2000
1995-1998

These de doctorat au Laboratoire de Physique Quantique, université Paul
Sabatier, Toulouse.

Sujet : Etude des états excités de molécules contenant de gros ligands.
Directeur de thése : Dr. Jean-Louis Heully.

Financement : Ministére de I’éducation nationale.

Thése défendue le 04 octobre 2004 a 'université Paul Sabatier, Toulouse.
Ecole d’été de Chimie Théorique et Propriétés moléculaires (université d’Aa-
rhus, Danemark).

Ecole d’¢té Européenne de Chimie Quantique 2001 (université de Lund,
Suede).

DEA de Physico-Chimie Théorique, Laboratoire de Physique Quantique, uni-
versité Paul Sabatier.

Licence et Maitrise de Chimie-Physique a I'université Paul Sabatier, Toulouse.
DEUG de Science de la Matiére a 'université Paul Sabatier, Toulouse.



Formation continue

2015

2015
2015
2014
2012

2009

2007

Préparation du DESUPédaSup "Pédagogie pour l'enseignement supérieur"
sur 3 ans

Formations déja validées :

[8h] Communiquer et interagir avec les étudiants

Formations a valider :

[4h] Didactique secteur Sciences

[12h]| Apprentissage et pratique d’enseignement

[16h] Analyse de pratiques pédagogiques

[8h] Evaluer les apprentissages 1

[8h] Evaluer les apprentissages 2

[8h| Evaluer les apprentissages 3

[12h] Gestion du travail en groupe

[12h] Le tutorat dans la mise en ceuvre des enseignements

[12h] Diversité des publics étudiants

[20h] Innovation pédagogique : apprentissage par probléme

Formation HTML5 et CSS 3 Responsive web design.

Animer un cours magistral en amphi.

Enrichir son cours en présentiel par des activités en ligne AMeTICE niveau
2 - Approche globale - Activités

Accompagner son cours en présentiel par des ressources en ligne Formation
AMeTICE - niveau 1 - Approche globale - Ressources

Formation "Le langage C", Institut du Développement et des Ressources en
Informatique Scientifique (IDRIS)

Financement : BQR Institut des Sciences Moléculaires de Marseille
Formation "Chimie Physique Organique", Ecole Supérieure de Physique et
de Chimie Industrielle, Paris

Formateurs : Pr. P. Vogel et Pr K. Houk.

Financement : SFC et CNRS

Production scientifique

Publications
Al F. Bessac,

F. Alary, Y. Carissan, J. L. Heully, J. P. Daudey, and R. Poteau. Ef-

fective Group Potentials : a powerful tool for hybrid QM /MM methods? Journal
of Molecular Structure-Theochem, 632 :43-59, 2003.

A2 Y. Carissan, J. L. Heully, F. Alary, and J. P. Daudey. Calculation of the ground
and excited states of a mixed valence compound [Fey (OH), (NH,),]** : A class TI
or class III compound ? Inorganic Chemistry, 43(4) :1411-1420, 2004.

A3 Y. Carissan, J. L. Heully, N. Guihery, and F. Alary. A study of the correlation
effects upon the modelization of the double exchange phenomenon. Journal of
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A5

A6
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A8

A9

A10

All

A12

A13

Al4

A15

A16

Chemical Physics, 121(19) :9453-9460, 2004.

Y. Carissan, F. Bessac, F. Alary, J. L. Heully, and R. Poteau. What can we do
with an Effective Group Potential ? International Journal of Quantum Chemistry,
106(3) :727-733, 2006.

B.V. Unterreiner, Y. Carissan and W. Klopper. Density functional study of methyl
chemisorption on polycyclic aromatic hydrocarbons ChemPhysChem, 7(6) :1311—
1321, 2006.

Y. Carissan and W. Klopper. Growing graphene sheets from reactions with methyl
radicals : A quantum chemical study. ChemPhyschem, 7(8) :1770-1778, 2006.

D. Hagebaum-Reignier, R. Girardi, Y. Carissan, and S. Humbel. Huckel theory
for Lewis structures : Huckel-Lewis configuration interaction (HL-CI). Journal of
Molecular Structure- Theochem, 817(1-3) :99-109, 2007.

E. Klontzas, A. Mavrandonakis, G. E. Froudakis, Y. Carissan, and W. Klopper.
Molecular hydrogen interaction with IRMOF-1 : A multiscale theoretical study.
Journal of Physical Chemistry C; 111(36) :13635-13640, 2007.

M. Girod, Y. Carissan, S. Humbel, and L. Charles. Tandem mass spectrometry
of doubly charged poly(ethylene oxide) oligomers produced by electrospray ioniza-
tion. International Journal of Mass Spectrometry, 272(1) :1-11, 2008.

G. P. Lithoxoos, J. Samios, and Y. Carissan. Investigation of silicon model na-
notubes as potential candidate nanomaterials for efficient hydrogen storage : A
combined ab initio/grand canonical monte carlo simulation study. Journal of Phy-

sical Chemistry C, 112(43) :16725-16728, 2008.

Y. Carissan, D. Hagebaum-Reignier, N. Goudard, and S. Humbel. Huckel-Lewis
projection method : A "weights watcher" for mesomeric structures. Journal of
Physical Chemistry A, 112(50) :13256-13262, 2008.

P. Nava, Y. Carissan, and S. Humbel. Labile ligands on some Lewis super acids :
a computational study. Physical Chemistry Chemical Physics, 11(33) :7130-7136,
20009.

W. Klopper, R. A. Bachorz, D. P. Tew, J. Aguilera-Iparraguirre, Y. Carissan,
and C. Haettig. Accurate coupled cluster calculations of the reaction barrier
heights of two ch3 center dot + ch4 reactions. Journal of Physical Chemistry
A, 113(43) :11679-11684, 2009.

Y. Carissan and W. Klopper. Hydrogen abstraction from biphenyl, acenaphthylene,
naphthalene and phenanthrene by atomic hydrogen and methyl radical : DF'T and
G3(MP2)-RAD data. Journal of Molecular Structure-Theochem, 940(1-3) :115-
118, 2010.

V. Vece, J. Ricci, S. Poulain-Martini, P. Nava, Y. Carissan, S. Humbel, and E. Du-
nach. In-Ill-catalysed tandem C-C and CF bond formation between phenols and
allylic acetates. European Journal of Organic Chemistry, (32) :6239-6248, 2010.

J. Drujon and Y. Carissan. Pseudopotentials for hybridized carbon atoms. Journal
of Computational Chemistry, 34(1) :49-59, 2012.



A17 P. Nava, Y. Carissan, J. Drujon, F. Grau, J. Godeau, S. Antoniotti, E. Dunach and
S. Humbel. On the Catalysis of the Cycloisomerization of 1,6-Dienes with Tin(IV)
Salts : The Important Role of a Water Molecule ChemCatChem, 6(2) :500-507,
2014.

A18 N. Fernandez, Y. Ferro, Y. Carissan, J. Marchois and A. Allouche. The interaction
of beryllium with benzene and graphene : a comparative investigation based on
DFT, MP2, CCSD(T), CAS-SCF and CAS-PT2. Physical Chemistry Chemical
Physics, 16(5) :1957-1966, 2014.

A19 J. Drujon, R. Rahmani, V. Heran, R. Blanc, Y. Carissan, B. Tuccio, L. Commeiras
and J.-L. Parrain. trans-1,2-Disiloxybenzocyclobutene, an adequate partner for the

auto-oxidation : EPR/spin trapping and theoretical studies. Physical Chemistry
Chemical Physics, 16(16) :7513-7520, 2014.

A20 P. Nava and Y. Carissan. On the ring-opening of substituted cyclobutene to ben-
zocyclobutene : analysis of 7 delocalization, hyperconjugation, and ring strain

Physical Chemistry Chemical Physics, 16(30) :16196-16203, 2014.

HulLiS

HUIS est une application écrite en Java qui permet de faire des calculs Hiickel sur des
molécules planes.

Cette application est développée au sein de notre groupe depuis 2007 a l'initia-
tive de S. Humbel. L’équipe de développement est constituée de S. Humbel, D.
Hagebaum-Reignier, N. Goudard et Y. Carissan.

Dans HUISS, il est possible de décomposer la fonction d’onde Hiickel en structures
de Lewis et de calculer les poids de chacune de ces structures selon les méthodes
HL-CI et H-LP développées au laboratoire. Un chapitre de ce document est dédié
a cette application et aux méthodes qui y sont implémentées (chapitre 4, page 27).

Conférences

C1 An introduction to the Effective Group Potentials, Theoretical Chemistry Depart-
ment, University of Lund, Sweden, 2002 Feb. 12

C2 Calculation of the ground and excited states of a mixed valence compound [Fe, (OH), -
(NH,),)*". A class II or ITI compound ?, 29° Congrés des cHImistes Théoriciens
d’Expression Latine" (CHITEL), Marrakech, Marocco, 2003 Sep. 7-12t

C3 Study of the ground and excited states of the mixed valence compound [Fe, (OH),-
(NH?))G]%r : An attempt to understand the physics beyond double exchange, COST
D26,/0008/02 "Understanding and prediction of magnetic properties in molecules
and solids" University of Barcelona, Spain, 2003 Oct.

C4 Modélisation de gros ligands par des Potentiels Effectifs de Groupe - Theorie et
Applications, Laboratoire de Chimie Quantique, University Louis Pasteur, Stras-
bourg, France, 2003 Nov. 28
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C18

C19

Modelling ligands by means of Effective Group Potentials, Institute of Physical
Chemistry, University of Karlsruhe (TH), Germany, 2004 Jan. 29"

Effects of the electronic correlation on the double exchange phenomenon in the
[Fe, (OH), (NH?))G]%r compound, COST D26/012/02 "Towards a new level of ac-
curacy in the computations of molecular structure, molecular properties, spectro-
scopy and thermo-chemistry" University of Karlsruhe (TH), Germany, 2005 Jan.
26'"

An attempt to understand the chemistry of carbon on a graphite surface, Stuttgart,
Mainz and Karlsuhe joint seminars, Soellenhaus, Austria, 2005 Mar. 16"

Le carbone de la phase gazeuse vers la phase solide & Etudes de composés métal-
liques aux propriétés remarquables, Laboratoire de Chimie Quantique, University
Louis Pasteur, Strasbourg, France, 2005 Oct. 12"

Theoretical chemitry in SFB551, Workshop of SFB 551, Université of Karlsruhe,
Germany, 2005 Nov. 11t

Carbon from the gas phase to the solid phase. A study combining highly accurate
wave function based theoretical methods (MRCI and CCSD(T)-R12) and density
functional theory, University of Heraklion, Greece, 2006 Feb. 14"

The Hiickel Lewis CI model : a method for quantifying mesomery, Journées franco-
italiennes de chimie in Nice, France, 2008 Apr.

Décomposition de la fonction d’onde Hiickel : comparaison de méthodes, Rencontre
des Chimistes Théoriciens Francophones, St Malot, France, 2008 Jun.

From molecular potentials to anisotropic atomic potentials, Laboratoire de Phy-
sique Quantique, Toulouse, France, 2009 Nov.

Lewis dans tous ses états, Institut des Sciences Moléculaires de Marseille, Marseille,
France, 2010 Jul.

HLS and mesomery, Ecole Normale Supérieure, Lyon, France, 2012 May
HULS, Valence Bond Workshop, University of Orsay, France, 2012 Jul. 16t"-20%"

Pseudopotentials for hybridized carbon atoms, 4" European Symposium on Com-
puting m-Conjugated Compounds (CPiC), Aix Marseille Université, France, 2013
Fev. 024

trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe + O, Institut des Sciences Moléculaires de
Marseille, Marseille, France, 2013 Nov. 21%

trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe + Os, 8¢ Rencontre de Chimie Organique de
Marseille, 2014 Jun. 13*

Poster

P1

A new method for modeling spectator chemical groups in ab initio calculations :
Effective Group Potentials, European Summer School in Quantum Chemistry 2001,
Tjornarp, Sweden, Aug.-Sep. 2001.
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P3

P4

P5

P6

p7

P8

P9

P10

P11

P12

P13

P14

P15

A new method for modeling spectator chemical groups in ab initio calculations :
Effective Group Potentials, Seventh Summer School of Quantum Chemistry and
Molecular Properties, Ry, Denmark, Jun. 2002.

Calculation of the ground and excited states of a mixed valence compound [Fe; (OH), -
(NH?))G]%r using Effective Group Potentials to modelize ligands, VIII Rencontre
des Chimistes Théoriciens Francophones, Strasbourg, France, Sep. 2002.

Calculation of the ground and excited states of a mixed valence compound [Fe, (OH), -
(NH,),]** using Effective Group Potentials to modelize ligands, International
Congress of Quantum Chemistry (ICQC) satellite Electron Correlation : on Ab-
initio Methods and Density Functional Theory, Bad Herrenalb, Germany, Jul. 2003.

Growing graphene sheets from reactions with methyl radicals. A quantum chemi-
cal study, X Rencontre des Chimistes Théoriciens Francophones, Nancy, France,

Jul. 2006.

The Hiickel Lewis CI model : a method for quantifying mesomery, Journées franco-
italiennes de chimie, Nice, France, Apr. 2008.

Ligand exchange reaction on Lewis super acid, XI Rencontre des Chimistes Théo-
riciens Francophones, St Malot, France, Jun. 2008.

Phenyl radical reactions : Hydrogen abstraction, fragmentation, and formation
of polycyclic aromatic hydrocarbons, 21éme journées de la chimie SCF PACA,
Marseille, France, Apr. 2009.

Pathways of growth of polycyclic (aromatic) hydrocarbons, 42nd [IUPAC CONGRESS :
astrochemistry, pages P102-025, Glasgow, UK (presented by J. Drujon), Aug. 2009.

Développement d’une nouvelle utilisation des pseudo-potentiels, application aux
systémes 7 conjugués, XII Rencontre des chimistes théoriciens francophones, Na-
mur, Belgique, Jul. 2010.

New use of pseudo-potential, application to m system, 6'* Winter School in Theo-
retical Chemistry, Accurate Molecular Structure by Experiment and Theory, Hel-
sinki, Finland (presented by J. Drujon), Dec. 2010.

Treatment of 7 electrons using anisotropic pseudopotentials, European Seminar on
Computational Methods in Quantum Chemistry, Oscarsborg, Norway, Jun. 2011.

Pseudo-atom to pseudo-molecules : Application to polyethylene chain, Furopean
Summerschool in quantum chemistry, Palermo, Italy (presented by J. Drujon),
Sep. 2011.

Treatment of 7 electrons using anisotropic pseudopotentials, Advanced Methods
and Applications in Quantum Chemistry : An international workshop with hands-
on exercises using Molpro, Stuttgart, Germany, Mar. 2012.

Les pseudo-potentiels flottants : Applications aux systémes m, XIII Rencontre des
chimistes théoriciens francophones, Marseille, France (presented by J. Drujon),

Jul. 2012.



P16 Auto-oxidation of trans-1,2-Disiloxybenzocyclobutene : EPR /spin trapping and
theoretical studies, 15" International Conference on Density Functional Theory
and its Applications, Sep. 2013.
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1 Service d'enseighement

1.1 Enseignements de licence

Atomistique pour les mathématiciens I!

Filiere Licence de mathématique premiére année.
Notation C1, CH103.

Site Etoile, Montperrin.

Période d’enseignement 2006-2012.

Type d’enseignement Cours, TD, TP.

Atomistique pour les mathématiciens Il

Filiere Licence de mathématique premiére année.
Notation C2, CH301.

Site Etoile, Montperrin.

Période d’enseignement 2006-2008.

Type d’enseignement Cours, TD, TP.

Atomistique 2

Filiere Licence de sciences physiques et chimiques.
Notation UE13.

Site Etoile, Montperrin.

Période d’enseignement 2012-2014.

Type d’enseignement Cours, TD.

Modélisation moléculaire?

Filiere Licence de sciences physiques et chimiques premiére année.
Notation Co22.

Site Etoile, Montperrin.

Période d’enseignement 2006-2007.

Type d’enseignement Cours, TP.

1. Responsabilité inter site.
2. Responsabilité de site.
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Outils scientifiques

Filiere Licence de biologie premiére année.
Notation MS201.

Site Montperrin.

Période d’enseignement 2009-2010.
Type d’enseignement Cours, TD.

Travaux pratiques de chimie physique

Filiere Licence de sciences physiques et chimiques deuxiéme année.
Notation C34.

Site Etoile.

Période d’enseignement 2007-2008.

Type d’enseignement Cours, TP.

Introduction a la mécanique quantique’

Filiere Licence de sciences physiques et chimiques deuxiéme année.
Notation CH404, UE51C.

Site Etoile, Montperrin, Luminy.

Période d’enseignement 2008-2012.

Type d’enseignement Cours, TD.

Chimie théorique

Filiere Licence de sciences physiques et chimiques troisiéme année.
Notation CH501.

Site Etoile.

Période d’enseignement 2008-2010.

Type d’enseignement TD.

Préparation aux concours commun polytechniques : Mathématiques

Filiere Licence de sciences physiques et chimiques deuxiéme année.
Notation PCEIL

Site Montperrin.

Période d’enseignement 2013.

Type d’enseignement Cours/TD.
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1.2 Enseignements de master

Informatique pour les chimistes

Filiere Master de chimie

Notation UEA4.

Période d’enseignement 2006-2007.
Type d’enseignement TP.

Analyse 3

Filiere Master de chimie

Notation CH822.

Période d’enseignement 2009-2010.
Type d’enseignement TP.

Chimie théorique 2

Filiere Master de chimie

Notation UE920B.
Période d’enseignement 2012-2014.
Type d’enseignement Cours, TD.

Méthodes quantiques et DFT !

Filiere Master de chimie

Notation UE926.

Période d’enseignement 2006-2007.
Type d’enseignement TP.
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2 Encadrement

2.1 Encadrement de thése

Etudiant Jean Drujon
Période 2009-2013 (MRT 3 ans + ATER 1 an).

Etudiant Julien Racine
Période 2013-

2.2 Encadrement de stages

Carolyn Carriére

Période été 2008-2009

Sujet Rédaction d’un tutoriel pour le logiciel HIJS.
Thomas Balzeau

Type Stage bibliographique obligatoire L3 de licence 3éme année

Période 2009-2010

Sujet Etude théorique de la réaction de Diels-Alder : influence de groupements sur le
diéne.

Alexia Dupuis et Marine Grange

Type Travail d’initiative personnelle encadré (TIPE), théme : prévision.

Période 2011-2012

Sujet Etude combinée expérimentale et théorique de réactions de Diels-Alder : influence
du catalyseur.

Cindy Gouget

Type Stage bibliographique obligatoire L3 de licence 3éme année
Période 2011-2012
Sujet Etude bibliographique de la réaction de Menshutkin.

Amélie Delga

Type Travail d’initiative personnelle encadré (TIPE), théme : similitude.
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Période 2012-2013
Sujet Comparaison des méthodes de décomposition de la fonction d’onde HL-CI et
H-LP.

Ibtisame Hou

Type Stage bibliographique obligatoire L3 de licence 3éme année.
Période 2013-2014
Sujet Influence de I'introduction d’hétéroatomes dans le benzocyclobuténe.

Bertille Castel

Type Stage de fin d’année L3 de 1,5 mois
Période 2013-2014
Sujet Influence de I'introduction d’hétéroatomes dans le benzocyclobuténe.

Laetitia Duret, Simon Belletier et Adrien Miss

Type Stage bidisciplinaire (Informatique/Chimie) de deuxiéme année de licence MPCI.
Période Janvier a avril 2015
Sujet Développement d’une application web de diagrammes d’orbitales moléculaires.

Matthieu Schneider

Type Découverte de la chimie théorique (L1)
Période Juin 2015
Sujet Etude de la décomposition du glyoxal en milieu interstellaire.

Ines Bassette

Type Découverte de la chimie théorique (L2 MPCI)
Période Juin 2015
Sujet Etude de la réactivité de benzocyclobuténes substitués.
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Activités de recherche
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Du point de vue de la recherche, mes activités tournent autour de trois thémes qui
seront développés dans la suite de ce document. Les pseudo potentiels moléculaires ont
été le théme principal de ma thése sous la forme des pseudo potentiels effectifs de groupe
(EGP) chers aux toulousains du laboratoire de physique quantique de 'IRSAMC. Ro-
muald Poteau, Fabienne Alary, Jean-Louis Heully et Jean-Pierre Daudey sont & 1'origine
de cette renaissance des pseudo potentiels dans ce laboratoire qui a vu naitre une des
premiéres versions des pseudo potentiels de coeur dont cette mythique référence de Jean-
Claude Barthelat fait foi [1]|. Frustré par des idées non développées en théses, je continue
a tailler mon chemin dans la brousse des possibles tant les techniques de pseudo poten-
tiels sont vastes.

L’aventure HUIJS est le second théme de mes travaux. Cette application au départ
plutot a vocation d’enseignement se révéle trés riche pour la recherche. Le modele de
Hiickel se préte bien a de I’analyse qualitative, les calculs sont rapides et la théorie valence
bond rapidement testée alors que sur des systémes réels, les calculs serait pour la plupart
impossible a réaliser. Outre les méthodes de décomposition de la fonction d’onde décrite
plus loin, 'implémentation du calcul des polynémes caractéristiques permet d’accéder
aux indices d’aromaticité sous des formes nouvelles.

Enfin I'interaction avec certains collégues expérimentateurs (de synthése ou d’analyse)
est un plaisir récent pour moi. L’intérét de ce travail réside dans le fait que lors de
nos discussions, il est fait appel a la vision que chacun a du déroulé de la réaction
chimique au niveau moléculaire ainsi que de la structure électronique des molécules. 11
n’est pas rare qu’il me soit demandé pour une molécule dont deux structures de Lewis
sont possibles s’il existe un équilibre entre ces deux formes. On est 1a au coeur des concepts
de surface d’énergie potentielle et de résonance entre structures de Lewis, c’est-a-dire de
corrélation statique. La question telle qu’elle est posée semble naive mais elle souléve
des questions trés importantes. On verra par exemple qu'un analogue du butadiéne que
I’on représentera volontiers comme une molécule & couches fermées se comporte parfois
comme attendu (par de détections en spin trapping), parfois comme un radical (piégeage
de Os). Il est toujours possible d’aborder ces questions sous forme de résonance entre
structures de Lewis, topologie de la densité électronique ou en interprétant les parameétres
géométriques pour ne citer que quelques approches. Ceci dit, aucune réponse définitive
n’est possible, ce qui ouvre la discussion et permet la réflexion de tous les partenaires.
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3 Les pseudopotentiels

Pour faire de la chimie, seuls les électrons de valence sont importants. Les chimistes

quanticiens ont donc cherché a limiter les efforts calculatoires aux électrons de valence
et a éliminer les électrons de coeur du probléme.
Par ailleurs, lorsqu’un élément est si lourd que les effets relativistes sont non négligeables,
il faut résoudre 1’équation de Schrodinger dans un cadre relativiste. Dans ce cadre, les
parties d’espace des orbitales de cceur différent du cadre non relativiste. Ceci a un effet
sur la partie d’espace des orbitales de valence. Les pseudo potentiels de coeur permettent
de reproduire la forme des orbitales de valence et ainsi de prendre en compte de ma-
niére implicite les effets relativistes scalaires. C’est pour ces deux raisons que les pseudo
potentiels de coeur sont utilisés aujourd’hui.

Le chimiste, lorsqu’il pense en terme d’électrons de valence, utilise des pseudo poten-
tiels sans le savoir. Cependant, il est impossible de faire un calcul de chimie quantique
faisant intervenir le radical methyl sans traiter explicitement 7 électrons de valence, la
ou un seul devrait suffire si 'on considére que le groupement joue son roéle de ligand X,
c’est-a-dire qu’il apporte un électron via une orbitale hybride sp® pour faire une liaison
covalente.

L’extraction de pseudo potentiels pour des groupements chimiques se heurte a plu-
sieurs difficultés. La premiére est la variété infinie de groupements qui existent. Alors que
I'obtention d’un potentiel n’est pas automatique, la génération d'une bibliothéque utile
est utopique. Une seconde difficulté est ’absence de définition stricte de région de coeur
et de valence dans le cas d'un groupement chimique. La définition de ces domaines se fera
en suivant le sens chimique qui peut varier d’'un contexte a ’autre. On retrouve un peu
cette difficulté pour 'extraction de pseudo potentiels de coeur des éléments lourds. Par
exemple, doit-on traiter explicitement les électrons de la couche (n-2) des lanthanides
ou non ? La réponse dépend des propriétés que I'on souhaite calculer. Nécessitent-elles
une repolarisation du cceur ou non ? Pour certains éléments, deux pseudo potentiels sont
extraits, a petit (repolarisation possible) ou grand cceur (repolarisation impossible). Une
troisiéme difficulté est le manque de cadre théorique qui permette d’extraire un potentiel
de maniére unique : selon sa sensibilité on prendra une base plus ou moins grande pour
porter le potentiel et un rayon de coupure plus ou moins grand.

Dans ce chapitre, on présentera les pseudo potentiels de groupe (EGP) et la méthode
d’extraction utilisée pendant ma thése. Cela permet de comprendre le raisonnement
qui m’a guidé vers la voie originale d’extraction présentée en troisiéme partie. Enfin,
les perspectives montrent les travaux vers lesquels je souhaite aller et les avancées de
programmation déja en place.
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3.1 Les pseudopotentiels de groupe (EGP)

Les pseudo potentiels de groupes sont la généralisation des ECP dans le cadre molé-
culaire. Le systéme pour lequel on souhaite obtenir un EGP est découpé en deux parties
dites inactive et active. La partie inactive est I’équivalent du coeur de l'atome pour un
ECP. Elle est supprimée complétement. Le potentiel est construit pour combler la dif-
férence entre les solutions de ’équation de Schrodinger du systéme fictif qui modélise la
partie active et le systéme complet i.e. avant extraction.

Pour faciliter le discours, prenons I’exemple d’une extraction faite lors de ma thése.
Il s’agissait de tester un EGP extrait pour le n*CgHz~ plan pour des calculs de spec-
troscopie sur des composés sandwichs de lanthanides. Le systéme de référence est le
fragment moléculaire seul, car il posséde une géométrie et une structure électronique qui
permettent le mode de coordination recherché. La partie inactive sera donc le systéme o
de la molécule et la partie active 10 électrons dans 5 orbitales 7. Dans le cadre d’un cal-
cul Hartree-Fock, on obtient un opérateur de Fock E,. 7. Le systéme tronqué est composé

de :
— 8 pseudo carbones de charge +1;

— 1 fonction de base p par pseudo carbone dont I’exposant est optimisé, pour repro-
duire au mieux les orbitales moléculaires de référence ;

— 2 électrons pour conserver la charge.

On effectue ensuite un calcul Hartree-Fock sur le systéme tronqué. A ce calcul correspond
un opérateur de Fock dans la base tronquée Fj.. Le pseudo potentiel de groupe doit
combler la différence entre le systéme tronqué et le systéme de référence.

WEGP - Fref - ﬁ’tr (31)

L’opérateur Wggp est exprimé dans une base de fonctions gaussiennes centrées sur les
atomes, gy, sous forme non-locale :

Weap = Z Ch |9x) <9u| (3.2)

A

Pour obtenir WEGP, on utilise la méthode mise au point par Ginette Nicolas et Philippe
Durand [2].

On peut diagonaliser la matrice des C),. On obtient alors la forme suivante :

Weap = Z An |Gn> <Gn| ) (3'3)

les |G;) sont représentés dans la figure 3.1. Le potentiel Wggp est donc un opérateur qui
décale I’énergie des orbitales moléculaires pour s’approcher des énergies des orbitales de
référence. En utilisant la théorie des perturbations, on peut évaluer la variation d’énergie
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FIGURE 3.1 — Le pseudopotentiel de groupe obtenu pour le systéme |CsHg]*~ sous sa
forme diagonale Wgap = >, A |G;) (G;|. Les valeurs de \; sont données
en u.a. pour une base p de délocalisation de 'EGP ayant un exposant de
1.0.

d’une orbitale ®) due a un projecteur alp) (| :

FORO = (0 (3.4)
F=FO +a|p) (gl (3.5)

Aey = (DV]ale) (0| @) (3.6)

= a(p|D))? (3.7)

Ainsi, la variation d’énergie est le produit de la valeur a par le carré du recouvrement
entre le projecteur et l'orbitale dont I'énergie est décalée. Revenons un instant sur la
spectroscopie des composés sandwichs. Dans la table 3.1 on compare les résultats obtenus
avec EGP & ceux obtenus précédemment par Dolg et collaborateurs [3| sans pseudo
potentiel moléculaire (un pseudo potentiel de cceur sur le cérium). Les accords sont
généralement bons mis a part pour le cerocéne. Il se trouve que la fonction d’onde
obtenue avec EGP décrit la molécule comme un atome de Ce au degrés d’oxydation
IV et deux C’gHg_. La description de I’état fondamental du cerocéne, Ce(CgHg)s, est
I'objet d’une controverse mélant théorie et expérience. [3,6-14] Dolg et collaborateurs
affirment dans plusieurs articles que le Ce est au degrés d’oxydation 11 et que les deux
cyclooctatétraéne portent une charge —1,5. [3,6] Nous n’avons pas publié nos résultats.
En 2014, dans un article qu’il semble considérer comme définitif, Dolg écrit : [15]

Viewing the molecule as bis-n8-annulene|8] cerium (IV) compound with si-
gnificant metal-ring covalency involving also the Ce 4f and ligand 7 orbitals
or as a Kondo-type open-shell singlet bis-n8-annulene[8] cerium (III) system
with an atomic-like singly occupied Ce 4f shell and a significant admixture of
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Lanthanocénes Actinocénes
Meétal 5806 GONd 65Tb 70Yb goTh 92U
dcor—Mm A 2.133 2.163 2.036 1.920 || 2.123 2.047
Ground State 1A1g 3E39 6E2u 3B29 1A1g 3E39
Spin Excitation 3F,, °FEs, B%Es, Ay, |[*Ea 'Fj,
Dolg (ACPF) 1.094 0.177 0.112 0.009 || 2.167 0.693
EGP (CASSCF) 1.262 0.090 0.028 0.020 || 3.147 0.902
EGP (CASPT2) 1.481 0.152 0.037 0.022 || 2.652 0.748

TABLE 3.1 — Comparaison des transitions entre 1’é¢tat fondamental et le premier état
excités dans des composés sandwichs pour différents métaux. Les résultats
obtenus avec les EGP au niveau CASSCF et CASPT?2 sont comparés avec
un travail précédent par Dolg et collaborateurs [3,4|. Les pseudopotentiels
et bases utilisées sur les métaux sont ceux de Seijo et collaborateurs [5]
pour les calculs avec EGP.

the closed-shell configuration with an empty Ce 4f shell is to a certain extent
a matter of taste.

3.2 Pseudopotentiels pour C sp?

Suite a ’analyse du potentiel faite dans la section précédente on peut se demander
s’il ne suffirait pas d’extraire un potentiel monocentrique pour reproduire les projecteurs
de la figure 3.1. Pour ce faire, on considére les couplages entre projecteurs portés par
des centres différents comme négligeables devant les termes monocentriques. A partir de
(3.3) que 'on réécrit :

Weae =D An D cmcinlgi) (9] (3.8)
n % i
I'introduction de ¢;pcjn << ¢? donne :

Weap = Z An Z . 19:) (g3l (3.9)

Autrement dit, chaque projecteur atomique |g;) (g;| est affecté d’une valeur de décalage :
o= \.ch, (3.10)

Pour donner un sens physique & ce développement, il faut ajouter ’hypothése que X,
est indépendante de n, c’est-a-dire que le décalage est constant quel que soit le projec-
teur. Bien que cela soit improbable, on pourra toujours faire '’hypothése qu’une valeur
moyenne est la moins mauvaise valeur de \. Dans ce cas, A" est un décalage d’énergie,
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FIGURE 3.2 - Etapes de la procédure d’extraction d’un potentiel pour un atome de
carbone hybridé sp?. L’étape (a) illustre les solutions obtenues pour le
systéme réduit isolé. Les étapes (b) et (c) sont décrites dans le texte.

d’amplitude donnée par (3.7), de(s) orbitale(s) dont le recouvrement avec g; est non nul.
Pour ce qui concerne l'atome de carbone hybridé sp?, les g; se recouvrent uniquement
avec les orbitales p du pseudo carbone (principalement 2p). Donc, Wggp agit comme
un opérateur de décalage d’énergie pour les orbitales 2p seulement. On considére que
I’atome, parce qu’il est en interaction avec le reste du fragment a modéliser, a des carac-
téristiques physiques différentes de celles qui sont les siennes sans interaction (orbitales
et énergies associées). On peut considérer cet effet comme une hybridation : & cause de
I’environnement, les électrons occupent des orbitales qui ne sont plus fonctions propres
du Hamiltonien atomique. L’opérateur 4% peut donc étre vu comme un opérateur d’hy-
bridation. De multicentrique (3.8), il est devenu monocentrique (3.9).

Pour tester le développement précédent, on peut extraire un pseudo potentiel pour un
atome de carbone sp?. Le systéme réduit associé a ce potentiel devrait étre un proton et
un électron. La difficulté serait d’obtenir le bon éclatement entre les projecteurs molécu-
laires. De maniére a tester cette hypothése, développons un potentiel pour un atome de
carbone hybridé sp?. La procédure d’extraction est illustrée dans la figure 3.2. En pre-
mier lieu, une énergie orbitalaire de référence E,.; est calculée. Dans le cas du carbone
sp® cette énergie est celle de lorbitale p, pure dans un fragment C'H$ plan. On choisit
un projecteur sur une harmonique sphérique |Y) qui envoie les orbitales s au-dela du
niveau de Fermi sur le modeéle des potentiels de Huzinaga [16], figure 3.2(b). Ensuite, on
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FIGURE 3.3 — Diagramme d’interaction entre deux orbitales p,. Le projecteur de type p
placé au centre de la liaison agit sur le potentiel d’ionisation (IP) unique-
ment alors que le projecteur de type d agit uniquement sur 1’énergie de
premiére excitation (EX).

ajoute deux projecteurs situés de part et d’autre de 'atome selon ’axe z qui permettent
de placer I'énergie de l'orbitale p, occupée du carbone par ajustement du coefficient
b, figure 3.2(c). Le potentiel ainsi obtenu manque de physique : I'interaction de deux
potentiels voisins ne donne pas le bon écartement HOMO-LUMO : 12,4 eV & comparer
a 14,80 eV au niveau Hartree-Fock. Pour pallier ce défaut, on ajoute des projecteurs au
centre de la liaison entre les deux potentiels sur des harmoniques sphériques de type p
et d. Ainsi, il est possible d’ajuster I’énergie du premier état excité et le potentiel d’io-
nisation du systéme sur des valeurs de référence (voir figure 3.3). Cet ajustement peut
étre fait pour n’importe quel niveau de calcul. Dans la référence [17] il est fait une étude
détaillée de ces potentiels. De cette étude on retiendra les points suivants :

1. Un potentiel extrait pour reproduire une liaison 7 permet de reproduire les énergies
d’excitation de polyénes de formule générale C,, H,,, - avec n < 20 indépendamment
du niveau de calcul utilis¢ (figure 3.4).

2. Un potentiel extrait pour un cycle aromatique permet de reproduire les énergies
d’excitation d’hydrocarbures polycycliques aromatiques plus gros (figure 3.5).

3. Un potentiel extrait pour un atomes de carbone contenant un électron 7 explicite
interagit correctement avec un potentiel extrait pour un atome de carbone ayant
un ¢électron 7 et un électron o. Le nuage 7 ainsi obtenu peut se lier de maniere
covalente avec d’autres atomes portant ou non des pseudo potentiels. Pour obtenir
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FIGURE 3.4 — Comparaison des énergies de premiére excitation de polyénes de formule
générale C,H, o avec n < 20 obtenus en TD-DFT avec la fonctionnelle
PBEO pour le systéme sans pseudo potentiel (noir), avec potentiels ato-
miques de Stuttgart (violet) et avec un potentiel extrait comme décrit
dans le texte (rouge).
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FIGURE 3.5 — Comparaison de l'énergie du premier état excité (bleu) et du potentiel
d’ionisation (gris) entre un calcul sans pseudo atome (couleurs foncées) et
avec pseudo atomes (couleurs claires), pour des PAH constituées de un a
cinq cycles benzéniques fusionnés.

cet objet, on se sert d’une orbitale p dans le plan ¢ le long de ’axe de liaison. On
choisit de stabiliser alors non seulement l'orbitale p, mais aussi cette orbitale p,
disons la p,. Alors, quatre potentiels sphériques sont placés aux sommets d'un carré
dans le plan (yz) dont le pseudo atome (Z=2) est le centre. La dégénérescence entre
les orbitales p, et p, est alors conservée. La distance entre ces potentiels et le noyau
du pseudo atome étant arbitrairement fixée ainsi que 'exposant de la gaussienne
sur laquelle est écrit le potentiel (i.e. le recouvrement entre les orbitales p, et p,
d’un coté et le potentiel de l'autre), le seul parameétre a optimiser est le coefficient
du potentiel. La structure électronique de I’ensemble est tout a fait physique et
les propriétés géométriques obtenues sans autre contrainte que la distance gelée
entre le pseudo potentiel et son voisin sont en parfait accord avec les calculs de
référence, voir figure 3.6.

De ces trois points, on peut conclure que les potentiels obtenus reproduisent la struc-
ture électronique des électrons 7 et leur influence sur le reste de la molécule. Les bons
accords pour les différentes spectroscopies (voir figures 3.4 et 3.5), indiquent que les
orbitales occupées et virtuelles sont correctes, en dehors évidemment des orbitales non
reproductibles, c’est-a-dire les orbitales ayant un fort caractére o. Les optimisations de
géométries indiquent que la densité électronique est reproduite correctement ainsi que
son gradient. On peut faire I’hypothése que les nuages m obtenus se polarisent correc-
tement. Cependant, il convient de rester prudent sur ce point car les charges effectives
ressenties par les électrons m ont été arbitrairement fixées & 1, mais il est difficile de
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N dcx X Y  dCC dCX

o7 Cn /// H  Cgl; 1331 107.2

N dce (C)sCrr  132.0 107.3

Cn, Y Con Cl CeH, 1322 1807

: % C)sC,r 131.6 181.1
CT[----CT[ ( )5 )

Br  CeHs; 1324 1932
(C)sCpr 1317 193.5
Me CgH; 1332 150.9
(C)sCrr 1324 151.1

FIGURE 3.6 — Comparaison de distances (en pm) optimisées pour différents substituants
(X=H, Cl, Br, Me) d’une double liaison liée & un systéme sans pseudo
atome (Y=CgH;) et un systéme avec pseudo atomes (Y=(C);C, ). La
distance entre Y et la double liaison est fixée.

savoir & quel point cette approximation est correcte.

3.3 Perspectives

Je souhaite continuer a développer des pseudo potentiels dans le cadre moléculaire.
Pour ce faire, j’ai programmé dans GAMESS-US le calcul d’intégrales mono électro-
niques polycentriques (PCP pour Poly-Centric Potentials), c’est-a-dire des opérateurs
de projection sur des orbitales moléculaires.

Vpop = Z a; |p:) (il (3.11)

i = Z ZX? A : atome, p : fonction de base (3.12)
A p

Par exemple, il est possible de faire un calcul sur la molécule de dihydrogéne en modifiant
I’énergie de l'orbitale liante avec le fichier d’entrée suivant :

Listing 3.1 — pcp.inp
$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=ENERGY COORD=ZMT NZVAR=0
$END
$SYSTEM TIMLIM=1 $END
$BASIS GBASIS=STO NGAUSS=3 $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$PCP NUMPCP=2 APCP(1)=0.2,0.0 DEBUG=.FALSE. $END
$PCPVEC
1 1 5.45858703E-01 5.45858703E-01
2 1 1.24624335E+00-1.24624335E+00
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$END
$DATA
h2 in C2v
Cnv 2

H
H 1 rHH

rHH=0.7122294
$END

Les namelist $PCP et $PCPVEC et leurs mots clefs ont été ajoutés dans le code de
GAMESS-US en suivant toutes les recommandations pour le programmeur. Il est pos-
sible d’inclure mes routines dans le code officiel. Ce projet s’inscrit dans le cadre des
méthodes de modélisation de I'environnement par la densité électronique développées
actuellement dans plusieurs groupes. [18-23]
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4 HuLiS

Au laboratoire, nous avons un intérét particulier pour la délocalisation électronique
des systémes 7 ainsi que pour la résonance entre structures électroniques et le concept
d’aromaticité. Nous avons donc développé un logiciel dédié a ce genre de problématique.
HYISS est développé au laboratoire depuis 2007 par Nicolas Goudard, Stéphane Humbel,
Denis Hagebaum-Reignier et moi-méme. Ce logiciel disponible en ligne [24] permet de
faire des calculs Hiickel et de décomposer une fonction d’onde délocalisée, ¥q, sur un jeu
de structures localisées ¥, (structures Valence Bond ou de Lewis).

Pour chaque structure, un poids est calculé a la maniére des calculs de type Valence
Bond. Les poids implémentés a ce jour sont les poids de Coulson-Chirgwin :

W; = ¢ Z CjSij (42)
J

Deux méthodes de décomposition sont implémentées. La premiére HL-CI (Hiickel Lewis
Configuration Interaction) est basée sur 1’énergie relative des structures. Plus une struc-
ture est basse en énergie, c’est-a-dire plus proche en énergie de la structure délocalisée,
plus son poids dans la fonction d’onde Hiickel est grand. C’est un travail qui a été fait
par Stéphane Humbel en analogie avec l'interaction de deux orbitales atomiques pour
donner deux orbitales moléculaires. La seconde méthode, HL-P (Hiickel Lewis Projected)
est basée sur le recouvrement entre les structures localisées et la fonction d’onde Hii-
ckel. Cette méthode permet de corriger certains défauts de HL-CI, notamment de traiter
correctement la symétrie. Ces deux méthodes sont présentées dans les deux sections sui-
vantes. La troisiéme section présente les fonctions que j’ai implémentées dans HUJS et
les algorithmes qu'’il a fallut mettre au point et/ou implémenter. La derniére section de
ce chapitre est consacrée a différentes améliorations en cours de développement.

4.1 HL-CI

HL-CI [25,26] (Hiickel-Lewis Configuration Interaction) a été imaginée par Stéphane
Humbel peu avant mon arrivée dans son équipe (2006). Avec Denis Hagebaum-Reignier,
nous nous sommes lancé dans l’écriture d’une applet Java avec le support technique
de Nicolas Goudard. Aucun d’entre nous n’avait vraiment programmé en Java a cette
date, mais il nous semblait important de pouvoir mettre a disposition notre logiciel sans
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FIGURE 4.1 — Analogie entre la méthode de Hiickel et la méthode HL-CI.
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FIGURE 4.2 — Représentation en orbitales moléculaires de 1’état fondamental de 1'allyl
radical et de I’allyl cation.

FIGURE 4.3 — Combinaisons linéaires de structures de Lewis de méme symétrie que I'état
fondamental de 'allyl radical et de l’allyl cation.



soucis d’architecture matérielle, de systéme d’exploitation ou de compilateur. Avec le
recul c’était une bonne stratégie.

La méthode HL-CI est une analogie de la méthode de Hiickel simple appliquée a
I'interaction entre structures de Lewis, voir figure 4.1. Soit ¥, une fonction d’onde délo-
calisée d’énergie Ejy que 1'on cherche a décomposer sur la base des structures localisées
{W;}._; - On construit une fonction d’onde approchée ¥ dont 'énergie totale est la plus
proche i)ossible de Ej :

U=> "l (4.3)
E— ];0 (4.4)

Dans le cadre de la théorie de Hiickel, les fonctions de base p, sont orthonormales. Les
interactions entre fonctions de base sont prises en compte de maniére implicite dans les
termes hors diagonaux du Hamiltonien pour deux atomes liés. Dans la théorie HL-CI,
on fait les approximations a la Hiickel suivantes :

(W3] W) = oy

L’analogie avec la méthode de Hiickel trouve 1a une limite. En effet, alors que les fonctions
de base p sont toutes orientées dans le méme sens et que 'on peut déterminer si elles sont
ou non voisines, ce n’est pas possible pour deux structures électroniques localisées. On
ne peut pas leur donner de signe (c’est-a-dire d’orientation au méme titre qu’il existe un
axe z pour les fonctions de base). Or, dans le cadre moléculaire, le choix de la constante
B < 0 impose que la solution de plus basse énergie soit une interaction en phase des
fonctions p (c’est-a-dire qui change le moins de fois de signe). En choisissant B < 0, on
impose que les ¢; soient tous positifs. Comme les structures sont définies a un signe prés,
le signe des coefficients de l'interaction souffre lui aussi d’une certaine indétermination.
Par HL-CI on a donc accés aux poids w; = ¢ et non aux coefficients de la combinaison
linéaire. De plus, outre le signe, il n’existe pas de définition de voisinage entre structures :
a priori, chaque paire de structures a un terme de recouvrement et un terme de couplage
dans le Hamiltonien non nul. Autrement dit, on peut toujours prendre S = 1 mais on
ne peut pas annuler des termes de H. On le voit, les approximations (4.5) sont plus
difficiles a justifier que dans le cadre moléculaire, mais la compensation d’erreur qui
joue en Hiickel, joue aussi dans le cadre de HL-CI. Les poids obtenus sont en accord
avec des méthodes de niveau supérieur (NRT par exemple, voir nos travaux [26, 27])
sauf dans les cas ot B doit étre positif pour des raisons de symétrie. Prenons le cas de
I’état fondamental de I'allyl radical dans le groupe Cs,,. L’orbitale la plus haute occupée
de ce systéme est de symétrie A,. Son état fondamental appartient donc & cette méme
représentation irréductible, voir figure 4.2. Si maintenant on considére 'interaction entre
les structures localisées ¥ et W, pour lesquelles D signifie que la liaison double localisée
est a droite (G a gauche) (figure 4.3), deux combinaisons sont possibles : ¥p 4+ V¢ et
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Uy — Ug. Ces combinaisons appartiennent aux représentation irréductibles A; et A,
respectivement. Donc, seule la combinaison ¥ — W participe a la description de 1’état
fondamental de I’allyl radical. La méthode HL-CI, par construction ne va considérer
que 'autre combinaison. Sa description sera donc fausse. Le méme raisonnement peut
étre fait pour l'allyl cation. Dans ce cas la, c’est la combinaison Wp + W qui est de la
méme symétrie que I'état fondamental du systéme. Cependant, cette bonne description
de I’état fondamental est accidentelle. On ne pourra déterminer si le résultat HL-CI est
conforme a la symétrie du systéme qu’aprés avoir introduit un parameétre de confiance
dans la section suivante.

4.2 HL-P

La méthode HL-P (Hiickel Lewis Projected) |27] oublie complétement 1'énergie totale
du systéme pour se concentrer sur le recouvrement entre les structures de Lewis et la
fonction d’onde a reproduire. Comme dans HL-CI, on écrit la fonction d’onde appro-
chée comme une combinaison linéaire des structures localisées mais on change le critére
d’optimisation. On cherche & maximiser 7, le recouvrement entre la fonction d’onde
délocalisée et la fonction d’onde approchée :

U=> "o, (4.6)

i

7= (Uo|0) — 1 (4.7)

La valeur de 7 peut étre améliorée en ajoutant des structures localisées pertinentes
au jeu de structures existant. Les fonctions d’onde, localisées ou non, sont écrites sous
forme de déterminants de Slater. On calcule Siot le vecteur contenant le recouvrement
de chaque structure de Lewis avec ¥ et S la matrice de recouvrement des ¥; entre elles.
On détermine alors les ¢; en résolvant le systéme linéaire suivant :

J

~ Stot =CS (49)

Dans le cas de HL-P, on détermine directement les coefficients de 'interaction. A ce
point, la norme de ¥ est une mesure directe de sa qualité. Plus cette norme est proche
de 1, plus ¥ est semblable a Wo. De maniére a pouvoir manipuler ¥ facilement et en
extraire des informations pertinentes, on la normalise.

Les poids de Coulson-Chirgwin (4.2) ne sont pas définis positifs. Si I'un de ces poids
est négatif, cela indique que le jeu de structures localisées utilisé est redondant. Dans
HYIS, on s’assure de la non redondance par le calcul des valeurs propres de la matrice de
recouvrement S. Le cas échéant, il faut alors choisir un autre jeu de structures localisées
pour paver ’espace engendré par Wy.

Nous avons vu que 7 est une mesure de la complétude de la base des structure localisées
dans 'espace engendré par ¥y. On peut utiliser 7 dans le cadre de HL-CI mais il faut pour
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cela calculer la matrice de recouvrement et non conserver S = I. Comme dans HL-CI, la
constante B a été choisie de telle sorte & obtenir une interaction en phase uniquement,
tout probléme qui nécessite une interaction en opposition de phase aura une valeur de
7 en HL-CI inférieure & celle obtenue en HL-P. Si I'on reprend les exemples de ['allyl
cation et de 'allyl radical, on obtient les résultats suivants :

Méthode allyl radical allyl cation
Cp Cq T | Cp Ca T
T T T T
HL-CI ? 721 0% ? ? 92%
HL-P |5 92% = | 5 92%

Grace au calcul de 7, on voit que les poids calculés par HL-CI, bien que justes (50%),
correspondent & une description de la fonction d’onde qui est incorrecte (7 = 0%).

4.3 Fonctions implémentées dans HuLiS

HYISS est un outil trés sympathique car il permet 'implémentation rapide de fonctions
ou méthodes qu’il pourrait étre fastidieux d’intégrer dans un code moléculaire. Plu-
sieurs fonctions ont déja été programmeées et jamais mise & disposition des utilisateurs
par manque d’intérét réel ou parfois de temps pour les debugger et les tester. Parmi
ces fonctionnalités, la génération automatique de structures est trés utile car elle per-
met rapidement de générer un grand nombre de structures pertinentes pour un systéme
donné. Cette commodité se paye par son cotit élevé en terme de processeur. La seconde
fonctionnalité que je présente ici m’a été demandée par Rémi Chauvin pour ces tra-
vaux sur l'énergie de résonance topologique. Avec HU[JS et son calculateur de polyndéme
caractéristique, le calcul de la TRE est grandement facilité.

4.3.1 Génération automatique de structures

La génération automatique de structure localisées se fait en deux étapes, voir figure 4.4.
Nous l'illustrerons sur ’exemple du radical CsH?.

Le point de départ est la structure dans laquelle chaque atome porte le nombre d’élec-
trons qu’il apporte au systéme 7. Cette information est stockée dans une tableau, I', de
dimension n dont chaque case contient le nombre d’électron 7 de chaque atome. Dans
notre exemple, la seule structure valide est I' :‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ A partir de cette struc-
ture, on génére toutes les structures possibles qui satisfont les contraintes suivantes :

— ne pas avoir plus d’un certain nombre de séparation de charges;
— ne pas avoir plus d’un certain nombre de centres radicalaires ;
— pas plus de deux électrons par centre.

Ces contraintes sont définies par l'utilisateur. Pour notre exemple, nous autoriserons
une séparation de charge et trois centres radicalaires au maximum. La premiére étape
de la procédure laisse I' inchangé, I' = ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ (voir figure 4.4, Chemin 1), on

génére par exemple [' = ‘ 0 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 2 ‘ 1 ‘ (Chemin 2). Les structures ayant des charges
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étape étape

truct
Structure neutre 1 Structures 2 Structures avec
. . . e couplage de
radicalaire intermédiaires .
radicaux
Chemin 1 :
Chemin 2 :
/\/\ > /\/\ > M
. . . + . . + .
Chemin 3 :
e Ve U NG e N\ éliminé
. . . + . .

FIGURE 4.4 — Exemples de trois chemins qui générent des structures de Lewis localisées
raisonnables pour la description de l'espéce radicalaire C5Hr. De cette
maniere, 39 structures peuvent étre générées.

adjacentes sont supprimées. Donc, T’ :‘ 0 ‘ 2 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘est éliminée (Chemin 3). A partir
de ces structures, dans une seconde étape, on couple les centres radicalaires en singulet si
nécessaire. Le couplage de deux centres radicalaires adjacents génére une liaison double.
S’il reste plus de centres radicalaires qu’autorisé, la structure est rejetée.

4.3.2 Energie topologique de résonance

L’énergie de résonance topologique (TRE pour Topological Resonance Energy) est
une mesure de 'énergie de résonance basée sur la topologie de la molécule. [28-30] Elle
est définie comme la différence entre 1’énergie de la molécule considérée et celle de sa
contrepartie dite acyclique, c’est-a-dire dans laquelle toute aromaticité est exclue. Ce
systéme acyclique est fictif. On calcule 1’énergie qui lui est associée en combinant les
énergies de plusieurs systéme anti-aromatiques. Récemment, il a été démontré que le
polynéme caractéristique du systéme acyclique est la moyenne entre celui du systéeme
réel et de sa contrepartie Mobius. [31] Dans le cadre des molécules cycliques a n atomes
ayant des électrons m, le systéeme Mobius est obtenu en effectuant une rotation de ’axe
p porté par 'atome 7 de @ Ceci conduit & une interaction en opposition de phase
entre l'orbitale p du premier et du n®"¢ atome. En d’autres termes, 'axe p tourne de
7 radians le long du cycle comme le ruban de Mobius. Cette rotation est équivalente a
conserver toutes les interactions égales entre orbitales p, (/) sauf entre la premiére et la
derniére pour lesquelles U'interaction est multipliée par -1 (—/).

Dans HUIJS, le polynéme caractéristique P, (x) d’une molécule est calculé en utilisant
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Breslow resonance energy
FIGURE 4.5 — Accord entre I’énergie de résonance de Breslow et la TRE [34] pour les

espéces cycliques C,H,, for n=4,6,8,10,12,14,18,22. L’ajustement avec la
fonction P™(x) = 1.0138 X z — 0.7404 est excellent : x* = 107,

I'algorithme de Balasubramanian [32] :

P,(x) = Z dpz™F (4.10)
k=0

dk = %tT(Bk_l); do =-1 (4.11)

Bk = BA(Bk_l - de), BO =A (412)

avec A la matrice topologique (Hamiltonien Hiickel) de la molécule et I la matrice
identité, ces deux matrices étant de dimension n X n. Les matrices B; de taille n x n
et les coefficients dj sont complétement définis dans 1’algorithme. Les racines de P,(x)
permettent de remonter aux énergies des orbitales moléculaires (x; = O‘BE"), donc a
I’énergie totale du systéme.

La TRE se calcule facilement pour les espéces a un seul cycle : le polynéme acy-
clique est la moyenne de celui du systéme Hiickel et de sa contrepartie Mobius. En guise
d’exemple, on peut comparer les TRE avec I'énergie de résonance de Breslow définie
comme la différence d’énergie entre le systéme cyclique et le systéme ouvert [33], voir
figure 4.5. L’accord entre les deux méthodes est excellent. La difficulté de calcul de la
TRE par rapport a celle de Breslow est compensée par le fait que 1’énergie de résonance
peut-étre calculée pour des molécules ayant des cycles fusionnés (voir ci-dessous). L’éva-
luation de I’énergie de résonance est un champ de recherche extrémement vaste. Shaad
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109

8
7
5 6
Structure standard | 1 Mobius 1 Md&bius 2 Mobius
Hs10 = |B] Hyg = |f] Hyg = Hys = ||
1 circuit :1-10 1 circuit :1-5,10 0 circuit

FIGURE 4.6 — Construction de structures Mobius a partir de la structure standard du
naphtaléne. Dans cette structure, tous les termes du Hamiltonien entre
atomes liés sont égaux a . Une interaction Mobius est signifiée par un
signe tilde sur la liaison. Lorsqu'une interaction Md&bius est mise en place,
alors H;; = Hj; = |f|. Un circuit est un cycle qui ne passe par aucune
interaction Md&bius.

et Andes Hess citent une dizaine de maniéres de calculer cette énergie pour des molécules
mono cycliques. [33] Le lecteur intéressé trouvera plus d’'information sur le statut de ces
deux définitions dans les références 33, 34].

Pour les systémes polycycliques, en suivant [35] on peut calculer la TRE de la 1,4-
biphenylenedione. Pour cela, il faut générer les polynémes caractéristiques de toutes les
structures Mdbius qui contiennent au moins un cycle non Mdébius. On signalera par un
signe tilde chaque interaction Mobius, c’est-a-dire les liaisons pour lesquelles le terme
du Hamiltonien est |3], voir figure. 4.6. Avec HVIJS, la décomposition de la table 4.1 se
fait facilement avec le calculateur de polynoémes inclut.

4.4 Perspectives

Les perspectives sur 'amélioration de HUIJS sont nombreuses, notamment avec I'ave-
nement des terminaux mobiles. Pour étre compatible avec ces machines, il nous faut
complétement revoir l'architecture du programme. Actuellement, Nicolas Goudard dé-
veloppe la partie HTML5 de HUI[JS. Du point de vue scientifique, le développement de
méthodes basées sur la densité me parait intéressant. Nous avons eu la visite de Clark
Landis il y a quelques mois qui a été trés stimulante pour moi. J’ai voulu programmer
I'équivalent de NRT (Natural Resonance Theory) dans HUIJS. Ce n’est pas encore com-
plétement au point principalement pour des raisons techniques. Outre I’amélioration de
ces méthodes, il faudrait ajouter la prise en compte explicite de la symétrie. Cela de-
mande un effort modéré mais un gain substantiel en terme de stabilité des résultats (par
exemple dans le cadre HL-NRT). Enfin 'optimisation de géométrie, bien qu'uniquement
esthétique est un point essentiel & améliorer.
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Py(z) = ' — 1.94002'% — 15.30632'% + 29.33982'! + 84.0563z'° —
160.01742° — 209.568328 + 403.389627 + 236.014225 — 488.66272° — | £y = 20.8703
86.6499z* + 255.20862° — 17.057922 — 37.0781x + 7.2056

Pi(z) = x' — 1.9400z" — 15.3063x'? + 29.3398z! + 84.0563z'0 —
160.01742° — 205.56832% + 395.6296x" + 219.77782° — 449.86272° — | £y = 21.06/3
81.4679z* + 208.64862% — 2.47632> — 21.5581x — 0.3216

Py(z) = ' — 1.94002'% — 15.3063z'2 + 29.3398z + 84.0563210 —
160.01742° — 205.56832° + 395.629627 + 210.78902° — 441.14362° — | E2 = 20.9283
4945162 + 182.49112% — 16.515022 — 12.8389z — 0.3216

Py(x) = 2™ — 1.94002"® — 15.3063x12 + 29.3398z! + 88.056321° —
167.77742° — 234.79352% + 450.9088x" + 291.19012° — 578.81842% — | B3 = 21.71f3
156.1784x* + 324.961623 + 36.14682 — 56.4346x — 10.4214

Py(x) = 2™ — 1.94002" — 15.30632'? + 29.3398z! + 88.0563z'° —
167.77742° — 234.79352% + 450.9088x" + 282.20132° — 570.0993z% — | £y = 21.208
106.1844x* + 281.3660x3 — 23.94692> — 12.8389x — 0.3216

Ps(z) = ' — 1.94002'% — 15.30632'% + 29.33982'! + 88.0563z'° —
167.77742° — 238.79352% + 458.6688x7 + 315.42652% — 633.13842° — | F5 = 21.640
177.83322* + 418.08162% + 14.983622 — 102.9946x + 12.1602

Ps(z) = x' — 1.9400z" — 15.30632'? + 29.3398z' + 88.0563z'0 —
167.7774x° — 230.79352% + 443.1488z7 + 257.964925 — 515.77932° — | Es = 21.098
84.52962* + 188.24602% + 21.216322 — 12.8389z — 0.3216

Pr(z) = o' — 1.94002" — 15.30632'2 + 29.3398z + 88.05632'0 —
167.77742° — 230.793528 + 443.1488z" + 257.96492% — 515.77932° — | B7r = 21.095
84.5296x + 188.2460x° + 21.2163z% — 12.8389z — 0.3216

Py(z) = x'* — 1.9400z" — 15.3063z'? + 29.3398z! + 84.0563z'0 —

160.01742° — 201.56832% + 387.8696z7 + 194.55262° — 402.34362° — | Es = 20.84

44.2696x* + 135.931123 + 6.06662% — 12.8389z — 0.3216

Poo(x) = 15 (Po(z) + Pi(z) + Pa(x) + Ps(x) + Pa(z) +2 x Ps(x)
+0s(x) + Pr(x) + Ps(x))

Po(z) = 21 — 1.9400213 — 15.30632'% + 29.3398z' + 86.4563210 — | Eoe = 212703

164.67342° — 223.10342°% + 428.797127 + 258.130825 — 522.87662° —

104.89272% + 260.12622° + 5.461722 — 38.5255z + 1.9175
TRE = 21.273 — 20.873 = 0.4083

||
(e

Bidmamemamanciniini)

TABLE 4.1 — Décomposition de la 1,4-Biphenylenedione en ces structures Mobius néces-
saires au calcul de la TRE. Pour chaque structure, on donne le polynéme
caractéristique et I'énergie totale. Pour des raisons de symétrie, dans le cal-
cul de P,.(x), Ps(z) est compté deux fois. Le calcul de la TRE est détaillé
dans la derniére ligne. Le symbole tilde indique la liaison selon laquelle
I'interaction est multipliée par -1.
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4.4.1 HL-NRT

Cette méthode est une adaptation de la méthode Natural Resonance Theory (NRT)
développée dans le cadre de la théorie Natural Bond Orbital (NBO). [36]. Le poids de
chaque structure localisée est obtenu en minimisant la différence entre la densité de
référence, p, et une combinaison linéaire de densités localisées p; :

N
i=1
Qui s’écrit dans 'espace des matrices densités :

N
Dref - Z szz
i=1

mi

w;

(4.14)

La norme utilisée dans (4.14) est la norme de Frobenius divisée par le nombre total
d’électrons. Cette norme est donc comprise dans l'intervalle [0 : 1] :

\/Zij Aij
[A[| = F—— (4.15)

Tel

La minimisation est effectuée pour l'instant par un algorithme simplex [37]. Cet algo-
rithme est trés robuste mais ne garantit pas de trouver la meilleure solution, notamment
si le nombre de densités localisées est grand. De plus, la solution est trés sensible au
choix initial de w;.

Puisque l'on calcule directement les poids, il est impossible de remonter aux signes
de l'interaction de configuration. Il est donc impossible de calculer 7. Une mesure de
la qualité de I'ensemble des p; est effectuée en calculant la norme (4.15). Dans I'implé-
mentation originale de NBO, la précision de NRT est évaluée en calculant pour chaque
structure une amélioration fractionnaire (fractional improvement) qui mesure ’amélio-
ration de la description multi structures (mésomérie) par rapport & une seule structure
(Lewis). Une telle mesure n’est pas comparable a 7 car elle ne dit rien de la qualité de la
description du systéme par une seule structure. Autrement dit, on fait ’hypothése que
la description a une seule structure est bonne.

Le développement de HL-NRT est achevé mais deux points sont a améliorer.

— La symétrie doit étre prise en compte par la programme : l'optimiseur n’est pas
a méme de trouver seul que deux structures doivent avoir le méme poids. Par
exemple, dans le benzéne décomposé sur deux structures de Kékulé, il est génant
que celles-ci n’aient pas exactement un poids de 50%.

— Le second point est classique pour une optimisation : la solution trouvée est dé-
pendante du point de départ.

Malgré ces points négatifs, je pense qu’il est possible a partir de calculs basés sur la
densité de générer automatiquement un jeu de structures localisées avec 1'algorithme
suivant :
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1. Calcul de la matrice densité délocalisée dont tous les termes entre atomes non liés
sont annulés, p'.

2. On arrondi les termes de p' les plus proches de 1 a 1 et les autres a 0. On obtient
p1 qui détermine la premiére structure localisée a utiliser.

3. On calcule p} = p’' — py. Ici, les termes diagonaux sont nuls. On les remets au
nombre d’électrons 7w de chaque atome.

4. On reprend les points 2 et 3 avec pf.

5. Aprés obtention de deux structures localisées, on travaille non plus en soustrayant
a p; uniquement p;, mais la combinaison linéaire des N matrices densités {p;},_; y
obtenue en HL-NRT.

Dans le cas du butadiéne, cet algorithme donne pour les deux premiers pas :
1,00 0,89 0,00 —0,45
0,89 1,00 0,45 0,00 ,

0,00 0,45 1,00 0,89
—0,45 0,00 0,89 1,00

1,00 0,89 0,00 0,00

, | 0,80 1,00 0,45 0,00
P =1 0,00 0,45 1,00 0,89
0,00 0,00 0,89 1,00
1,00 1,00 0,00 0,00 —
1,00 1,00 0,00 0,00 _)_\:
Pr=1 0,00 0,00 1,00 1,00

0,00 0,00 1,00 1,00

1,00 —0,11 0,00 0,00
, | —0,11 1,00 0,45 0,00
Pr=1 0,00 0,45 1,00 —0,11
0,00 0,00 —0,11 1,00

1,00 0,00 0,00 0,00 /\
0,00 1,00 1,00 0,00 SN\
0,00 1,00 1,00 0,00
0,00 0,00 0,00 1,00

Je ne sais pas comment obtenir les structures ioniques. Peut-étre doit-on passer par une
phase de création explicite de structures ioniques comme présenté dans la section 4.3.1,
page 327

4.4.2 Optimisation de géomeétrie

Pour l'instant, les géométries sont optimisées par un minimiseur de fonction a N
dimensions. Les paramétres géométriques pris en compte sont :
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— les distances de liaison dont la valeur d’équilibre est égale pour toutes les liaisons ;
— les angles de liaison dont la valeur d’équilibre est fixée a 120°.

La minimisation est assurée par un algorithme de type Powell que j’ai adapté a partir
des routines en fortran 90 écrites durant mon DEA.

Il est probable que dans ’avenir, les atomes soient placés sur une grille hexagonale,
comme cela se fait dans les programmes de dessins du type ChemDraw ou ChemDoodle.
Le programme gagnerai en lisibilité. Par ailleurs, cela permettrai de ne pas solliciter la
batterie des dispositifs portatifs pour une tache qui n’est qu’esthétique. Ce travail est
trés avancé sur la version de développement.
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5 Réactivité du trans-1,2-
disiloxybenzocyclobutene

Cette partie concerne un travail effectué en collaboration avec mes collégues du groupe
StéRéO de I'iSm2, Laurent Commeiras et Jean-Luc Parrain. Ma contribution a été sollici-
tée pour déterminer un mécanisme réactionnel et proposer des modifications des réactifs
pour améliorer les conditions réactionnelles. Pour la caractérisation des intermédiaires
réactionnels et des produits, Béatrice Tuccio de I'institut des sciences radicalaires (ICR)
est aussi impliquée dans ce projet.

Lors de travaux précédents, il a été observé que la réaction parasite du trans-1,2-
disiloxybenzocyclobuténe (1) avec Oy qui donne le produit (7) peut consommer jusqu’a
40% du réactif (voir figure 5.1). Or, cette réaction est interdite par les régles de Wigner. !
Plus précisément, (1) et Oy peuvent réagir mais leur réaction donnera (7) dans un état
excité triplet. C’est la transition de cet état triplet vers 1’état singulet de (7) qui est
interdite. Le probléme se pose alors de savoir comment (7) peut étre retrouvé parmi
les produits. De plus, la réaction d’oxydation du trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe,
figure 5.2, a lieu avec un taux de conversion de 100%, en 6 heures a 40°C'. La réaction
a donc lieu rapidement dans des conditions douces. Or, la réaction analogue de O, avec
le cyclobuténe a lieu dans des conditions bien moins clémentes : la température doit
étre d’environ 200°C' [38]. Quel est le mécanisme de cette réaction? A quoi le chauffage
sert-il 7 Pourquoi la réaction interdite a-t-elle lieu? C’est a ces trois questions que nous
tenterons de répondre lors de cette étude.

5.1 Complémentarité expérience/théorie

On propose un mécanisme en trois étapes, figure 5.3 : (i) ouverture du cyclobuténe,
(ii) attaque de O sur un carbone terminal puis (iii) croisement inter systéme (ISC pour
Inter System Crossing), c¢’est-a-dire transition non radiative du triplet vers le singulet
qui permet la fermeture du cycle a 6 (4 carbones et 2 oxygénes). On suppose que I’étape
de chauffage permet I'ouverture du cycle a 4 atomes et que le croisement inter systéme
a lieu rapidement. Ce mécanisme ne fait pas intervenir la stabilité relative des réactifs,
(1)+03 et du produit (7), car on suppose qu'une fois (7) formé, le processus inverse
(i.e. passer de I’état singulet a I’état triplet) est impossible sans activation.

1. définition ITUPAC : For both radiative and radiationless transitions, the principle that transitions
between terms of the same multiplicity are spin-allowed, while transitions between terms of different
multiplicity are spin-forbidden.
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FIGURE 5.1 — Synthése de lactonamycinone.
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FIGURE 5.2 — La réaction entre (1) et O, a lieu rapidement dans des conditions douces.
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FIGURE 5.3 — Chemin réactionnel et trois étapes : (i) ouverture du cyclobuténe, (ii)
réaction avec Os et (iii) croisement inter systéme pour retomber sur la
surface singulet.

Ouverture du cycle a 4

Le mécanisme d’ouverture et de fermeture du cycle & 4 peut étre conrotatoire ou
disrotatoire, voir figure ?7?. Il est bien connu que si le processus est thermique, l'ouverture
du cyclobuténe sera conrotatoire. [39]

Cette étape d’ouverture n’est a priori pas favorable pour deux raisons. Premiérement,
I'ouverture du cyclobuténe seul requiert une énergie d’activation de 35,3 keal.mol~! (figure. 5.4)
qui correspond & une température d’environ 200°C' [38-40|. La seconde raison est la perte
d’aromaticité du cycle a 6 dans le processus d’ouverture du trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe.
Cette perte d’aromaticité est cependant en partie compensée par la libération de la ten-
sion du cycle a 6 par 'ouverture du cycle a 4. Nous avons calculé que la tension de cycle
était dans le cas du trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe de 5,4 kcal.mol~!soit qu’elle com-
pensait environ 1 de 'énergie d’aromaticité du benzeéne (évaluée a 20,2 kecal.mol ™). [41]

L’ouverture du trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe ne peut se faire que par voie ther-
mique car le rayonnement nécessaire a une ouverture photoactivée n’est pas fournie au
systeme. Il s’agit alors de calculer la barriére de cette ouverture et de déterminer si
elle est compatible avec les conditions expérimentales. La table 5.1 résume les résultats
obtenus. Si 'on fait I’hypothése que le mécanisme d’ouverture suit une loi cinétique du
premier ordre, on obtient un temps de demi vie de l'ordre de I’heure ce qui est tout a
fait compatible avec une réaction compléte au bout de 6 heures.

Enfin, I’étape d’ouverture est validée par la spectroscopie UV /visible de (1), (7) et
(9) en accord avec les calculs de chimie théorique. Une observation est cruciale. Le trans-
1,2-disiloxybenzocyclobuténe est conservé dans un frigo aux alentours de 0°C. Lorsque
le produit incolore est sorti du frigo, il prend une légére coloration jaune, voir figure 5.5.
Pour déterminer quelle(s) molécule(s) seraient susceptibles de donner cette coloration
au milieu, on calcule les premiers états singulets excités de (1), (7) et (9). La figure
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FIGURE 5.4 — Enthalpies d’activation et de réaction des réactions d’ouvertures du cyclo-
buténe et du benzocyclobuténe : influence des ligands et de 'aromaticité
sur la réaction d’ouverture du cycle a 4. Energies en kcal.mol™!.

TABLE 5.1 — Paramétres cinétiques (variation d’entropie AS, d’enthalpie AH et
constante de vitesse k) et temps de demi réaction (t/2) de la réaction d’ou-
verture du trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe en fonction de la tempéra-
ture (T) dans I'hypothése d’une réaction élémentaire (loi de vitesse d’ordre
1). Le terme de variation d’enthalpie (AH) contient la partie électronique.

(°C) (Jomol™'.K~!)  (J.mol™) (s7h) (s)
0 8.58 108738.16 1.55E-06 446603

10 8.68 108768.16 6.66E-06 104048
20 8.77 108798.16 2.61E-05 26550
30 8.85 108828.16 9.42E-05 7360
40 8.92 108848.16 3.16E-04 2193
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FIGURE 5.5 — Le trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe incolore & froid (a gauche) prend
une légere coloration jaune a température ambiante (& droite).

5.7 montre que seul (9) absorbe aux alentours de 410 nm, qui est la longueur d’onde
mesurée expérimentalement. Cette absorption dans le bleu donne une couleur vert/jaune
au composé. De plus, (9) est la seule molécule & absorber vers 320 nm qui est aussi
mesurée expérimentalement. Enfin, et c’est le plus spectaculaire, une bande d’émission
vers 700 nm est détectée expérimentalement. Cette bande apparait aprés une excitation
a 320 nm. Or, seul (9) a un état triplet & 700 nm. On peut donc imaginer le scénario
décrit dans la figure 5.6 :

1. excitation de Sy vers S, calculée a 324 nm ;
2. Sy et Ty sont dégénérés : ISC;

3. désexcitation radiative de Ty vers Ty ;

4. phosphorescence de T vers Sy.

A bien des égards, cette proposition est audacieuse mais elle permet d’expliquer la spec-
troscopie observée.

Si I’on considére que c’est (9) qui est responsable de la coloration, il faut soit admettre
que le temps de demi réaction calculé a 20°C est surestimé, soit que ’absorption se
fait avec un coefficient d’extinction molaire trés élevé. La seconde hypothése est trés
intéressante car elle permet d’expliquer deux autres faits expérimentaux : (9) n’est pas
caractérisé en RMN, ni piégé et détecté en RPE comme nous allons le voir dans la section
suivante.

Caractérisation de |'attaque de O, sur (9)

La seconde étape est caractérisée par les expériences de spin trapping, figure 5.8. Pour
caractériser une espéce radicalaire a court temps de vie, on utilise des molécules capables
de se lier rapidement & un centre radicalaire et de stabiliser le radical, c’est-a-dire aug-
menter le temps de vie de I'espéce radicalaire. Par la suite, I’espéce radicalaire stabilisée
ou un produit de sa décomposition est détecté par RPE (résonance paramagnétique
¢lectronique). Dans le cas de la caractérisation de (10), (11) se lie & I'oxygéne porteur
du radical mais pas au carbone. Il faut alors utiliser un autre piége a radicaux, (12) qui
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FIGURE 5.6 — A gauche : mise en évidence de la corrélation entre une excitation a 312 nm
(vers Sg) et une large bande de désexcitation par phosphorescence autour
de 700 nm. La bande intense vers 350 nm est la bande de désexcitation
directe So —S et la bande fine & 624 nm est ’harmonique de la longueur
d’onde d’excitation. A droite : scénario proposé d’excitation et désexcita-
tion de (9). Les longueurs d’ondes sont calculées au niveau CC2/aug-cc-
pVDZ. L’excitation a 394 nm donne lieu a une désexcitation directe qui
n’est pas représentée sur le schéma.

lui se lie au carbone radicalaire, mais pas a l'oxygéne. Les centres supposés radicalaires
sont caractérisés, par la détection de (15) ou (16) qui proviennent de la décomposition
des adduits postulés. Avec cette méthode, (9) n’est pas détecté. Ce n’est cependant pas
une preuve du fait qu’il ne soit pas présent car les pieges a radicaux ne se lient pas
forcément aux centres radicalaires. Par ailleurs, pour que le piégeage ait lieu, il faut que
la cinétique de piégeage soit plus rapide que celle de recombinaison de (9) en (1).

Fermeture du cycle a 6

Cette derniére étape est la plus évidente une fois que 'on est convaincu de I'existence
de (10). On montre que ’état fondamental de (10) est un triplet quasi dégénéré avec un
singulet (la différence d’énergie est de 30 cm™! soit moins de 0,1 kcal.mol™!). Ces deux
états sont dégénérés sur une grande partie de surface d’énergie potentielle. Le croisement
inter systéme (transition interdite) peut alors avoir lieu entre ces deux états. Dés que
I’état singulet est atteint, la fermeture du cycle se fait de maniére irréversible.

5.2 Perspectives

Ce travail a été 'occasion pour moi, enfin, de travailler avec des expérimentateurs qui
m’ont permis de pratiquer la physico chimie de maniére compléte. Ils ont accepté de faire
les expériences que je leur ai demandé de faire. J’ai méme remis ma blouse pour faire
les expérience d’UV visible : la phosphorescence de (9) était prévue par la théorie et je
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FIGURE 5.7 — Premiéres énergies d’excitation calculées (TD-DFT PBEO/def2-TZVP)
des trois molécules susceptibles d’étre présentes en concentration non né-
gligeable dans le milieu réactionnel : le trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe
(1), sa forme ouverte (9) et le produit de la réaction (7). Seul le spectre
de (9) peut expliquer les transitions d’absorption et de phosphorescence
observées expérimentalement.

46



OTBS
OTBS P
o —
“oTBS =
OTBS
1 9

OTBS

o)
W, LN
N o.
\ TBSO
o}

TBSO monoradical
nitroxyde 15

el
—}—N MNP 11
OTBS OTBS
023, -0’
4 0 Q
. 0]
OTBS OTBS
10 7
P(O}(OEt),
DEPMPO 12 (\Ek
(‘)_
OTBS o .
i 0
.0 N ;
(@] U R'O’O N
. P(O)(OEt), \r\)(P(O}{OEt}g
OTBS monoradical

nitroxyde 16

FIGURE 5.8 — Détection de l'intermédiaire de réaction (10) par des méthodes de spin

trapping.

47



voulais m’assurer d’étre la pour la premiére confirmation d’une de mes prédictions. Cette
collaboration suit son cours et plusieurs étudiants en stage avec moi ont fait des études
théoriques sur la maniére d’optimiser la réaction en abaissant la barriére d’ouverture du
trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe. De plus, la méme équipe interdisciplinaire dépose
régulierement des dossiers pour des projets de piégeage de radicaux par des dérives du
trans-1,2-disiloxybenzocyclobuténe. A ce jour, la régularité des dépots n’a eu d’égal que
la régularité des refus. Ceci dit, il est trés enthousiasmant de voir que les méthodes de la
chimie théorique sont aujourd’hui capables d’expliquer autant de faits expérimentaux, de
répondre aux questions de nos collégues expérimentateurs, de leur proposer des solutions
qu’ils n’avaient pas forcément envisagées et de comprendre la complexité d’un mécanisme
réactionnel trés simple en apparence.
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Ce document résume les quatre points principaux de mon travail au cours de ces dix
derniéres années : I’enseignement et trois thémes de recherches que j’ai développés.

Pour ce qui est de I'enseignement, mon service a tendance a se stabiliser ces derniéres
années. La moitié de celui-ci est dédiée au module de chimie de premiére année, et I'autre
moitié est faite d’encadrement de stages de licence et quelques heures de spectroscopie
en master conditionnées & 'ouverture d’un parcours. I1 me semble difficile d’obtenir
mieux étant donné le faible nombre d’étudiants en sciences et le désintérét pour notre
discipline considérée comme trop mathématique, difficile, abstraite, etc. Cependant, on
peut toujours trouver des étudiants assez atypiques pour décider de passer quelques
temps dans nos laboratoires oti, souvent, ils découvrent qu’ils aiment ¢a. J’adore lorsqu’ils
découvrent que notre travail peut étre intéressant et que ce qu’ils apprennent en cours
peut effectivement leur servir. Ils découvrent aussi & cette occasion qu’ils ne maitrisent
pas vraiment les notions qu’ils ont vu et je crois déceler parfois un soupgon de regret
de ne pas avoir assez travaillé (ou est-ce un transfert 7). Quoiqu’il en soit, je dirige mon
enseignement de plus en plus vers les UE dans lesquelles le contact avec les étudiants est
direct (stages, petits groupes, etc.). Par ailleurs, je compte développer le plus possible
mes cours vers le numérique avec les outils mis en place par notre université. J'espére
étre capable de proposer a nos étudiants des outils adaptés a la maniére que l'on a
d’apprendre aujourd’hui.

En ce qui concerne la recherche, I'avenir est assez contrasté. Les développements mé-
thodologiques du type de ceux que j’ai fait avec les pseudo potentiels sont difficiles a
mener. Sans support local ni une communauté & laquelle me raccrocher, je ne suis pas
certain de pouvoir continuer longtemps a prendre du temps pour ce genre d’étude. De
plus, les derniers travaux que j’ai faits sur les pseudo potentiels hybridés sont dans
I'impasse.

Le développement de la boite & outils HU[JS fait aussi partie de ce dans quoi je souhaite
m’investir. Outre la symétrie, il faudrait ajouter la possibilité de travailler en conditions
périodique pour rendre I'outil utilisable par la communauté de la chimie des matériaux.
Les calculs pouvant étre cotliteux, cela passe par une réécriture du coeur de 'application
pour pouvoir déporter les calculs vers un serveur distant. Ce travail est en cours et je
me forme & ce qu’il est convenu d’appeler HTML5 (HTML, CSS 3 et javascript).

Je compte développer mes interactions avec les expérimentateurs. Outre la collabora-
tion avec mes collégues de synthéese organique dont j’ai présenté quelques aspects dans ce
document, je travaille aussi avec Fabrice Duvernay et Teddy Butscher sur des questions
de réactivité en milieu interstellaire. Ces travaux ont donné lieu a une publication accep-
tée au Monthly Notices of the Royal Astronomical Society. Trés récemment, j’ai aussi
été contacté par Isabelle Couturier et Nathalie Pietri pour comprendre les mécanismes
de dégradation de molécules organiques par voie photochimique. Ces interactions sont
en général riches d’enseignement et permettent de mettre en ocuvre un large panel de
techniques de chimie quantique. Je souhaite développer plus avant ce type d’interac-
tion avec des expérimentateurs ouverts aux informations que les chimistes théoriciens
peuvent apporter.
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