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Titre du projet : Les voies de synthése et/ou de destruction des isomeres soufrés et oxygénés de
formule C3H20 et C3H2S sont-elles différentes au point d’expliquer les abondances relatives pour
les deux séries dans le milieu interstellaire ? Recherche d’une réponse a 1’aide des méthodes de la
chimie théorique.

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

1. Description du projet / Description of the project

La recherche de molécules organiques complexes dans le milieu interstellaire (MIS) est une branche
fondamentale de ’astrochimie. Fin 2022, et sans compter les isotopomeres, environ 270 molécules ont
¢té identifiées dans le MIS, dont plus de 50% sont des molécules organiques complexes ou COMs
(complex organic molecules), comprenant entre 6 et 13 atomes.!

Des abondances relatives des isomeres correspondant a une méme formule chimique on retire des
informations précieuses sur les processus physico-chimiques a I’ceuvre dans ce milieu. A la lumiere des
observations on constate qu’il existe peu d’exceptions au « principe d’énergie minimum » (PEM), selon
lequel I’isomere le plus stable est le plus abondant, les abondances relatives diminuant lorsque 1’énergie
par rapport a ce dernier augmente.”

La molécule de 1,2-propadién-1-one (H2C30) fait partie de ces quelques exceptions® contrairement a son

analogue soufté. Elle n’a pas (encore) été détectée, au contraire de deux de ses isomeres, le 2-propynal
HC30H (2,5 kcal.mol™! plus haut en énergie) et le 2-cyclopropén-1-one (+29,2 kcal.mol™"). Dans la série
soufrée ce sont HoC3sS et HC3SH qui sont observés. On s’interroge aujourd’hui sur ce comportement
différent ; les voies de synthese des dérivés soufrés sont mal connues et celles proposées pour les dérivés
oxygénés peu satisfaisantes. Quant aux voies de destruction, elles sont tout aussi hypothétiques.*>

L’objet de ce stage est de comparer la stabilité¢ de ces espéces sous 1’effet d’une ¢lévation brutale de
température simulée par des expériences de “thermolyse éclair en laboratoire (Ecole Nationale de
Chimie de Rennes). Dans ce projet on se placera en phase gazeuse, et I’on recherchera en premier lieu les
produits des fragmentations possibles. Il sera utile également de considérer les possibilités de
réarrangement des fragments primaires identifiés (structure de départ et d’arrivée, puis calcul des
enthalpies et des barrieres d’activation des réactions envisagées).

2. Techniques ou méthodes utilisées / Specific techniques or methods




Afin de localiser et caractériser les points stationnaires des surfaces d’énergies potentielles d’intérét,
I’étudiant(e) utilisera différentes méthodes de chimie quantique : dans un premier temps celles basées sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), puis a un niveau post Hartree-Fock tel CCSD(T) pour
obtenir des énergies de réactions et des barrieres d’activation a un plus haut degré de précision. Il (elle)
emploiera le logiciel de chimie computationnelle Gaussian. La recherche des états de transition pourra
étre facilité par 1’utilisation du logiciel AutoMekin®, qui permet également d’obtenir des constantes de
vitesse et des rapports de branchement. Une initiation a I’analyse de la liaison chimique par des approches
d’analyse topologique de fonctions de la densité électronique (ELF, QTAIM)’ pourra éventuellement étre
envisagée grace au logiciel TOPMOD, développé au laboratoire.
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