Dans le but d’expliquer la spécificité de la réaction, au moyen des méthodes quantiques,
nous avons essayé tout d’abord, de discuter la réactivité de la maleïmide, du méthyle
hydrazinecarboxylate et de même que celle de la maleïmide substituée formée, vis-à-vis
de l’acide isothiocyanique. Ensuite, sur la base de ces réactivités, un mécanisme
réactionnel a été décrit. Toutes les espèces étudiées sont prises à l’état fondamental.
Expérimentalement, la réaction de synthèse a lieu en solution, dans l’éthanol, sous
chauffage, à reflux. Cependant, pour des raisons de moyens de calcul, nous avons
considéré la réaction en phase gazeuse. Toutefois, nous avons tenu compte du caractère
protique du solvant.
Afin de débroussailler le terrain, nous avons réalisé nos calculs avec la méthode
semi-empirique PM3. Cette dernière demande des temps de calcul très courts mais
souffre de grandes erreurs pour certaines propriétés moléculaires. Pour avoir des résultats
plus précis, nous avons entrepris des calculs de type DFT/B3LYP. Cette dernière
méthode tient compte, dans une certaine mesure, de la corrélation électronique. De plus,
comme cela était déjà admis, les calculs DFT/B3LYP sont préférables à ceux de la
méthode MP2. Ils nécessitent moins de temps calcul, pour une qualité similaire et
parfois même meilleure.
Nous avons opté pour une base moyenne, la 6-31G**, qui peut bien décrire les
interactions de type liaison hydrogène, grâce aux fonctions de polarisation sur tous les
atomes.
La méthode d’optimisation utilisée dans nos calculs fait appel à l’algorithme de Berny
Les charges atomiques de Mulliken ont été calculées avec les deux méthodes, par
contre les charges atomiques naturelles NPA ne l’ont été qu’au niveau B3LYP. Dans
certains cas, nous avons déterminé les charges électrostatiques de Merz Kollman (MK)
Les chemins réactionnels impliquant les réactants ont été étudiés; les structures obtenues
conduisant aux points stationnaires sur la surface d’énergie potentielle ont été
caractérisées et analysées. Pour localiser un état de transition, nous avons utilisé diverses
techniques telles que : SCAN, QSTn et IRC.
