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Prédiction de processus réactifs par ’analyse topologique de la fonction ELFx

Projet scientifique (1 page maximum) / Scientific Project (maximum 1 page):

Le chimiste sait reconnaitre les sites électrophiles et nucléophiles d'une molécule et va naturellement interpréter et
prédire qualitativement la réactivité chimique. Il existe plusieurs descripteurs électroniques (fonctions de Fukui,
potentiel électrostatique, fonctions de la DFT conceptuelle, etc..) capable d’identifier les sites électrophiles et
nucléophiles d'une molécule. Cependant, 1’analyse des propriétés de ces descripteurs est généralement basée sur
une approche « visuelle » et ne permet donc qu’une description qualitative et partielle de la réactivité. Récemment,
une formulation modifiée de la fonction de localisation ELF a montré qu’une quantification précise des sites réactifs
d’une molécule est possible dans le contexte des approches topologiques de la liaison chimique [1, 2]. Bien qu’une
étude préliminaire de l'addition de CCl, sur I'éthyléne a confirmé que la fonction peut étre utilisée comme
coordonnée de réaction, des études impliquant des mécanismes complexes doivent étre entreprises pour évaluer la
robustesse de la fonction. Aussi, I’objectif principal du stage, qui intéressera naturellement une tres large audience
en chimie, sera d’évaluer précisément les capacités prédictives de la fonction dans le cas de mécanismes complexes,

ce qui permettrait d’en faire un outil prédictif trés puissant pour rationaliser et prédire les mécanismes réactionnels.




Domaines de localisation de la fonction ELFy pour la molécule d’éthylene. En jaune, régions nucléophiles et en blanc, régions de

ceeurs et électrophiles.

Ces analyses seront réalisées avec le code TopChem [3] développé au laboratoire de chimie théorique, une
connaissance du langage Fortran 90/95 serait donc appréciée pour permettre a 1’étudiant(e) de modifier lui(elle)-
méme et d’améliorer le code au cours de son stage.

Ces travaux s’effectueront en collaboration avec une équipe de 1’université de Dijon (Pr .P. Fleurat-Lessard).

Résultats attendus

Etude des propriétés de la fonction de localisation ELFx pour rationaliser et prédire les processus réactifs
complexes en phase gazeuse, dans un solvant ou dans un solide. Le choix des processus réactifs s’effectuera avec
I’étudiant(e) en concertation avec nos collaborateurs de 1’université de Dijon. Un objectif de ces travaux est de
proposer un descripteur topologique de la réactivité aux performances au moins similaires aux descripteurs utilisés

en DFT conceptuelle tel que le Dual-Descriptor. [4]

Techniques utilisées :

L’étudiant(e) devra utiliser des programmes standards de la chimie quantique (GAUSSIAN) pour réaliser des
calculs ab initio et de la fonctionnelle de la densité (DFT). Il/elle devra aussi utiliser les programmes d’analyses
topologiques développés au laboratoire. Ce stage permettra également de nouveaux acquis informatiques par
I’utilisation et 1’exploitation des supercalculateurs présents au laboratoire (systemes d’exploitation Linux). Des
implémentations (Fortran 90/95) de quelques routines nécessaires aux analyses topologiques pourraient €tre

envisagées.
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