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Directeur de thése :

D. BEGUE (Labo : IPREM)

Résumé :

La complexité des problémes de tracabilité, disomérie, de suivi et de devenir d'un ensemble de
molécules mal définies intervenant lors d'ung réaction chimique rend souvent délicate I'ufilisafion des
techniques de caractérisation expérimentales. Ces derniéres, parfois risquéss sinon hasardeuses,
nécessitent d'étre calibrées, ce qui impose de recourir a 'emploi de techniques complémentaires ou
au support de la modélisation prédictive. Parmi les techniques expérimentales disponibles, la
spectroscopie infrarouge demeure encore 3 'heure actuelle I'une des technigues de caracténsation
les plus appréciées de par sa rapidité d'acquisition et sa capacite d'identification de groupes
fonctionnels. C'est donc une approche de choix pour analyser et étudier des composés trés réactifs
etfou de coure durée de vie. La modélisation des propriétés élecironigues et spectroscopiques par le
biais des méthodes de la chimie quantique s'avére complémentaire des donnges expearimentales et
offre una aide précieuse 4 lidentification des bandes infrarouges mesurées. Néanmoins, si les
développements méthodologigues récents, couplés aux avancées lachnologiques en matiére de
caleul, permettent d'apporter un support précis pour de petits systémes (antre 3 ot 10 atomes), le
chimiste théoricien sa retrouve fréas vite limité lorsqu'il doit faire face 4 des systémes de plus grandes
dimensions. La théorie de perturbation est une des solufions les plus utilisées pour contourner ces
difficultés, Son implémeantation dans tous les logiciels commerciaux de chimie calculatoire est a elle
seule la preuve de son efficacité et de sa fiabilité. Sila « méthode de perturbation » est exfrémement
simple 4 mettre en ceuvre a I'ordre 2, il n'en demeure pas moins gue son utilisation reste limitée
puisgu'elle s'adresse en toute rigueur uniguement au calcul des fréquences les plus basses d'un
specire, soit dans un domaine ol la densité o états vibrationnels est peu elevés. Cette limitation de la
théorie de perturbation est due au phénoméne de résonance et 3 |a froncature de la méthode a
l'ordre 2 dans les programmes informatiques de modélisation. Le développement de la méthode de
perlurbation initiée par Rayleigh et Schrodinger et connue sous le nom de « théorie des perturbations
& plusieurs corps » (MBFT) a &té développée dans le premier chapitre de ce travail jusqu’a lordre 6.
La seconde partie de ce travail de thése a été consacrée & I'étude de chemins de réaction et tout
particuliérement & la recherche d'intermédiaires réactionnels sur des molécules de valences non
usuelles, Ces molécules sont généralemeant trés réactives et des méthodes de caractérisation
spécifigues sont nécessaires aux expérimentateurs pour les générer el les détecter - citons
notamment la thermolyse sous vide flash, le pidgeage en matrice des produits de réaction a des
températures cryogénigues, la photochimie, et bien entendu les spectrometries. Ainsi et une fois
encore, la spectroscople infrarouge figure parmi les techniques les plus adaptées a llidentification
des intermédiaires réactionnels, de sorte que le recours & la modélisation prédictive parmet de
conforter les expérimentateurs sur la nature des chemins réactionnels empruntés lors de laurs
synthéses. Deux &tudes ont ét& menées et publiées dans la seconda partie de ce travall. La
premiére s'intéresse au réarrangement d'oxydes de nitriles et d'ylures de nitriles tandis que la
seconde s'attache & résoudre le réarrangement de molécules de benzotriazoles et de
triazoloquinones en produits de carbazoles, de benzazirines, d'azepinediones et de fulvenimines,
FPour ces deux travaux, toutes les voies de synthese envisageables ont &te etudiées. Le caractére
multi-déterminental des espéces intermédiaires étudiées (en particulier les nitrénes) nous a contraint
a réaliser nos calculs au moyen d'une approche pluri-déterminentale de type CASSCF (Complete
Active Space) corrigée, une nouvelle fois, & I'aide d’'une méthode de perturbation MBPT développes

a lFordre 2 (CASPT2).
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