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"Structure électronique de radicaux en phase gazeuse”

L'oxydation ou la réduction de composés moléculaires est un processus extrémement fréquent. En phase
gazeuse, le processus de réduction électronique est au coeur des techniques analytiques récentes de
dissociation par capture ou transfert d'électron (ECD/ETD) qui sont utilisées notamment pour le
séquengage des protéines. Avec ces méthodes, un ion multichargé obtenu par electrospray est réduit
par un électron pour former un intermédiaire radical cation qui va se fragmenter. Cependant, une
question fondamentale demeure pour €tre en mesure de comprendre, a I'échelle atomique, ces processus
de réduction : quel est le site de localisation de I'électron célibataire ajouté ?

Depuis quelques années, nous nous sommes intéressés a cette question dans le cas de peptides
protonés,[1, 2, 3] qui peuvent accueillir I'électron célibataire sur leurs groupes ammoniums chargés ou
sur les groupes amide des liaisons peptidiques, et dans le cas de complexes organométalliques
dicationiques possédant des ligands non-innocents,[4] pour lesquels I'électron peut se localiser sur le
métal ou sur un ou plusieurs ligands.

La modélisation a l'aide des outils de la chimie quantique semble un outil pertinent pour déterminer le
site de localisation. Cependant, nous avons pu montrer que, du fait de I'erreur de self-interaction que
I'on retrouve dans nombre de fonctionnelles DFT, ces méthodes donnent pour la plupart un résultat
physiquement incorrect de la structure électronique des peptides protonés réduits. L'utilisation de DF T
corrigées a longue portée peut permettre de corriger ce défaut. Pour confronter ces prédictions a des
données expérimentales, nous avons couplé les méthodes ECD et IRMPD pour obtenir des signhatures
spectroscopiques infrarouges de complexes organométalliques réduits. La comparaison entre les
spectres IR expérimentaux et calculés permet de révéler leur structure électronique. Elle nous a
également permis de proposer une nouvelle méthode dajustement des fréquences harmoniques
calculées, basée sur une corrélation affine, plus précise que les méthodes habituelles de « scaling ».[5].
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