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Transfert d’électron et bouleversements moléculaires

Approches électrochimiques et théoriques

Résumé des travaux de recherche et des projets

Les travaux et projets de recherche que j'effectue au sein de l’équipe « transfert d’électrons et bouleversements moléculaires » du laboratoire d’Electrochimie Moléculaire portent sur l’étude des réactions de transfert de charge associé à une modification structurale dans des molécules organiques. 

Si les réactions de transfert électronique conduisent couramment à des espèces stables, il existe une large variété de cas pour lesquels le transfert d'un électron de ou vers une molécule est associé à des bouleversements moléculaires importants, pouvant aller jusqu'à la formation ou la rupture d'une liaison. La compréhension, sur les plans qualitatif et quantitatif, d'une part des effets d'un transfert d'électron vers une molécule et d'autre part des facteurs contrôlant ces effets est la pierre angulaire d'une compréhension globale des réactions chimiques où une redistribution électronique aboutit à la coupure ou la formation d'une ou plusieurs liaisons.

Depuis plusieurs années, notre approche consiste à mener conjointement un travail expérimental et une modélisation théorique des phénomènes, cette dernière associant calculs quantiques et modèles semi-classiques. 

Mon travail s’est organisé autour de trois axes majeurs. Tout d’abord, contribuer au développement de l’analyse théorique concernant l’association entre transfert d’électron et coupure ou formation de liaison. Nous avons ainsi proposé des modèles permettant d’expliquer quelques aspects de la réactivité des radicaux et ions radicaux. Lorsqu’ils se dissocient, la coupure, qu’elle soit homolytique ou hétérolytique est un transfert d’électron intramoléculaire dissociatif concerté; par ailleurs, si l’espèce est aromatique une intersection conique joue un rôle important dans la cinétique. Ils peuvent également dimériser : pour les ions radicaux la dynamique est alors contrôlée par l’entropie de solvatation, tandis que pour les radicaux neutres, la réaction peut présenter une barrière d’activation résultant d’une compétition entre énergie de résonance et énergie de liaison. 

La seconde thématique développée consiste à mettre en œuvre les connaissances théoriques établies sur l’association entre transfert d’électron et rupture de liaison pour comprendre les mécanismes biologiques de déchloration réductive de polluants organiques. Nous avons ainsi démontré que les enzymes déhalogénases ne fonctionnent pas par simple transfert d’électron et nous avons mis en évidence le rôle important de la protonation dans les mécanismes biomimétiques de ces réactions.

Nous poursuivons actuellement ces deux thèmes tout en orientant une partie de nos activités vers un troisième axe : l’extension de notre approche électrochimique théorique et expérimentale à la question fondamentale du couplage entre transfert d’électron et transfert de proton. Jusqu’à très récemment, transfert d’électron et transfert de proton ont été conçus comme se produisant de façon séquentielle. Cette conception doit se modifier au vue d’une série d’indices, récemment découverts, qui indiquent que ces deux réactions pourraient bien être concertés (CPET) dans de nombreux processus naturels. Le plus en vue d’entre eux concerne le Photosystème II, mais il ne s’agit sans doute que de la pointe émergée de l’iceberg du fait que transfert d’électron et transfert de proton sont associés dans un nombre considérable de processus naturels. Ce qui a manqué jusqu’à présent pour déclencher le développement d’une approche électrochimique prometteuse de la réactivité CPET est une théorie, fut-elle approximative, des réactions CPET électrochimiques. Une partie de mon travail récent a consisté à faire sauter ce verrou en proposant une première version d’une telle théorie et en l’appliquant à des exemples expérimentaux. Beaucoup reste encore à faire et nous poursuivons donc notre travail dans ce domaine.





































































































































