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Introduction générale

Ce travail a eu pour objectif d'étudier les aspects cinétiques et thermochimiques de deux

classes de réactions ion/molécule en phase gazeuse:
o les réactions de transfert de proton,

 les réactions de condensation, c'est a dire les réactions impliquant la
formation et la rupture de liaisons covalentes.

Les réactions de transfert de proton, qui sont d'une importance considérable en chimie, sont les
réactions les plus fréquemment rencontrées en phase gazeuse, et permettent depuis plusieurs
décennies, la mesure de la basicité intrinséque (c'est 2 dire en l'absence de tout solvant) d'un
grand nombre de composés organiques. Par contre, bien qu'il soit fondamental d'étudier
I'influence d'une lacune électronique sur la réactivité, les réactions classiques de la chimie
organique, et plus particuliérement les réactions péricycliques, sujet de ce travail, ont été peu

abordées en spectrométrie de masse.

Ce manuscrit s'articule autour de trois parties. La premilre partie décrit les moyens
expérimentaux et théorique employés au cours de ce travail, et insiste surtout sur la
spectrométrie de masse a résonance cyclotronique ionique 2 transformée de Fourier, technique
la plus utilisée, et qui, de par son aptitude & piéger les ions durant un temps de réaction variable,
et son couplage avec une source d'ionisation externe, est particulierement adaptée a I'étude des

réactjons ion/molécule.

La seconde partie regroupe l'ensemble des résultats concernant I'étude des réactions de transfert
de proton. L'objectif de ce travail étant de décrire la basicité intrinséque de molécules instables,
les méthodes usuelles de mesure d'affinité protonique et de basicité en phase gazeuse, n'ont pas
pu €tre utilisées. Il a donc été nécessaire dans un premier temps de mettre au point une nouvelle
méthode de mesure, baptisée "thermocinétique", que nous avons ensuite utilisée afin d'étudier
cing composés instables, appartenant aux familles chimiques des céténes, des imines et des

sulfines.

La derniére partie de ce manuscrit est consacrée a la réactivité de deux cations radicaux: le cation
radical 1,3-butadi¢ne et I'ion moléculaire de la vinylamine, mis en présence d'éthéne et d'éthyne
pour le premier, et d'octénes linéaires pour le second. L'accent est particuliérement porté sur
I'identification des ions formés lors des réactions, afin de proposer sur la base de calculs

d'orbitales moléculaires, un mécanisme pour les différentes voies réactionnelles.
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Partie A - Chapitre 1 La résonance cyclotronique ionique & transformée de Fourier

Dans cette partie, sont présentées les méthodes expérimentales et théoriques utilisées au
cours de ce travail. La spectrométrie de masse a résonance cyclotronique ionique a transformée
de Fourier, avec laquelle la plupart des résultats ont été obtenus, sera plus amplement

développée.

Chapitre 1: la résonance cyclotronique
ionique a transformée de Fourier

I- Historique de la résonance cyclotronique ionique

I-1 L'omégatron

Une particule chargée se déplagant dans un champ magnétique uniforme, adopte un
mouvement circulaire caractérisé par une fréquence angulaire ® indépendante du rayon de

l'orbite de la particule, et donnée par 1'équation (1):

(éq. 1)

, ol m est la masse de la particule, q, sa charge et B l'intensité du champ magnétique. En 1932
Ernest O. Lawrence et Stanley M. Livingston(l) démontrérent que le mouvement cyclotronique
d'une particule pouvait étre excité vers un rayon d'orbite plus grand, en appliquant un champ
€lectrique transversal de fréquence égale a la fréquence cyclotronique de la particule. Cette
derniére pouvait ainsi étre excitée a de treés fortes énergies cinétiques en employant un faible
champ électrique. Pour cette découverte, Lawrence recut le prix Nobel de physique en 1939.

L' équation (1) relie directement la fréquence cyclotronique au rapport m/q d'un ion, et en 1949,

(2,3) présenterent avec l'omégatron la premiere application du

Hipple, Thomas et Sommer
principe cyclotronique a la spectrométrie de masse. Le coeur du dispositif était une sonde
constituée de plaques métalliques planes sur lesquelles des potentiels radiofréquences et
continus pouvaient étre appliqués. Les ions, sous l'action du champ magnétique, adoptent une
orbite circulaire perpendiculaire & 'axe du champ magnétique, et sont piégés le long de cet axe

par l'application de potentiels continus sur les plaques de piégeage. On verra que le concept de




Partie A - Chapitre 1 La résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier

base des appareils a résonance cyclotronique ionique modernes, est le méme que celui de

l'omégatron.

I-2 La résonance cyclotronique ionique a cellule a dérive

Bien que Hipple et col.® Jaissaient déja présager du potentiel analytique de leur omégatron
(mesure précise du rapport m/q sur une large gamme de masses), ce dernier ne se développa
pas. Néanmoins, il donna naissance au début des années soixante 2 la spectrométrie de masse a
résonance cyclotronique ionique(4) (RCI). Les appareils étaient alors équipés de cellules a
dérive ("drift cell") (figure A-1). Dans ces cellules, les ions ne sont pas piégés dans la direction

du champ magnétique .

laques d'excitation
praq collecteur d'électrons

/\\
= = e =

& A

o  plaque de piégeage plaque de piégeage

J

électrons

zone source  zone de réaction zone de détection

figure A-1: schéma d'une cellule a dérive

Les cellules a dérive sont divisées en trois zones: une zone source ol les ions sont formés par
impact électronique, une zone de réaction et enfin une zone de détection. Formation, réaction et
détection sont par conséquent des événements séparés dans l'espace. Les ions sont formés en
continu, puis traversent la cellule en un temps de dérive, qui dépend des pressions utilisées et de
la longueur de Ia cellule. Les ions sont ensuite collectés a la sortie de la cellule. La détection des
ions mettait en jeu initialement, soit un balayage des fréquences, soit un balayage du champ
magnétique. La deuxieme solution fut rapidement abandonnée, en raison de l'influence de la
variation du champ magnétique sur le temps de dérive, dont la mesure était nécessaire a
l'utilisation quantitative du spectrometre.

Le treés bref temps de dérive (de I'ordre de la milliseconde) impliquait de travailler a des
pressions de 1'ordre de 10”3 mbar, destinant ces appareils a 1'étude des phénomenes physiques

caractéristiques du domaine des hautes pressions.
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Partie A - Chapitre 1 La résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier

Les spectrometres RCI a cellule & dérive retinrent I'attention de Badelschwieler et de son équipe,
qui démontrerent par leur travaux®, la parfaite aptitude de ces spectromeétres a 1'étude des
réactions ion/molécule. Ceci fut encore accentué par la découverte fondamentale de la double
résonance(®, dont le principe est le suivant: si I'ion [A1] est le précurseur de l'ion [BT] par une

réaction ion/molécule:
AY¥ + N——» B* + N

en éjectant [A*] par une radiofréquence égale a sa fréquence cyclotronique, on doit observer
une diminution de l'intensité de I'ion [B+].

Comparé a I'omégatron, les spectrométres RCI a cellule 4 dérive présentent une gamme de
masse, une sensibilité et une résolution nettement plus élevées. Cependant, cette derniére restait
limitée en raison de la forte pression régnant a l'intérieur de la cellule. De plus, l'obtention d'un
spectre était assez long a cause de la durée de la détection, nettement supérieure au temps de

réaction.

I-3 La résonance cyclotronique ionique a cellule de piégeage

La derniére grande révolution précédant la spectrométrie RCI a transformée de Fourier, est la
mise au point en 1970 par McIver(7)(figure A-2), eten 1972 par McMahon et col.® de cellules
dites "de piégeage".

XA

— e o

BO ; |
collecteur —— \ plaque d'excitation y < P
d'électrons = 3. _ AZ~

(S T g
S \ R w4
—are, [

h—  filament | ™~

e

plaques de piégeage \ plaque de détection

plaques latérales

figure A-2: schéma d'une cellule de pie’geage(7)
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Ce type de cellule fait intervenir deux plaques de piégeage, qui confinent les ions dans la
direction du champ magnétique. Contrairement aux spectrométres RCI a cellule a dérive, les
cellules de piégeage permettent d'étudier des réactions ion/molécule en fonction du temps et a
pression fixe. Désormais, formation, réaction et détection des ions sont des événements séparés
non plus de facon spatiale mais de fagon temporelle, grice a une séquence d'impulsions. Ce
mode de fonctionnement pulsé permet de déterminer précisément le temps de réaction. La
variation de celui-ci permet d'étudier la cinétique des réactions ion/molécule.

Les spectrometres RCI munis d'une cellule de piégeage conservent 1'avantage de la double
résonance. Le délai d'observation des ions étant plus long, les pressions utilisées sont nettement
plus faibles (10'7 3107 mbar) que celles régnant dans les cellules a dérive. La vitesse
d'acquisition des spectres, bien qu'améliorée, reste toutefois assez lente, car les ions sont
toujours détectés les uns apres les autres, par mesure de la puissance absorbée par le détecteur

lorsque sa radiofréquence est égale a la fréquence cyclotronique des ions de méme rapport m/q.

I-4 La résonance cyclotronique ionique & transformée de
Fourier

Au début des années soixante-dix, alors que l'informatique prenait une place de plus en plus
importante dans les laboratoires, les appareils mettant en jeu la transformée de Fourier pour
exciter et détecter tout un spectre, devinrent communs en spectroscopies infrarouge et a
résonance magnétique nucléaire (RMN). Avec le récent développement de la cellule de
piégeage, 1'idée d'appliquer la transformée de Fourier a la spectrométrie RCI vint naturellement.
Cependant, cela constituait un défi technologique, et ce pour deux raisons principales. La
premiére est que la détection simultanée de tout un spectre était incompatible avec les modes de
détection alors utilisés en RCI conventionnelle. La deuxieme difficulté était la largeur de la
bande de fréquences d'un spectre RCI. A titre d'exemple, pour une gamme de masse comprise
entre 15 et 1500 Daltons et un champ magnétique de 2,3 Teslas, les fréquences cyclotroniques
des ions sont comprises entre 20 kHz et 2MHz. Cette énorme largeur de fréquences excluait
l'utilisation des détecteurs employés en RMN a transformée de Fourier.

Il fallut par conséquent revoir tout le processus de détection. Ces difficultés résolues,

(9,10) présentérent en 1974, le premier exemple de spectrométrie de

Comisarow et Marshall
masse a résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier (RCI-TF). Dans ces deux
articles, les auteurs présentent les bases fondamentales de cette technique, qui comporte la

succession d'événements suivants:

« impulsion d'ionisation,

12
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excitation simultanée de tous les ions par un balayage trés rapide (1 msec),de

toute la gamme de fréquence (méthode de détection dite sweep(m)),

 induction d'un signal image aux plaques de détection par le mouvement

cyclotronique excité, durant un temps variable,
o digitalisation du signal par I'ordinateur,

« transformée de Fourier pour obtenir le spectre dans le domaine des fréquences

et par conséquent le spectre de masse.

Par rapport a la spectrométrie de masse RCI conventionnelle, la RCI-TF, aussi appelée SMTF

(spectrométrie de masse a transformée de Fourier), présente d'énormes avantages:

vitesse d'acquisition beaucoup plus élevée du fait de la détection simultanée

des ions,
« utilisation plus facile grace a 'outil informatique,

« trés haute sensibilité: en effet, la séquence peut étre répétée autant de fois que
I'on désire, ce qui permet de diminuer la pression dans la cellule tout en

augmentant le rapport signal/bruit,

o la possibilité de travailler a des pressions trés faibles (10'9 mbar), ce qui

autorise de tres hautes résolutions et 1'étude de composés peu volatils

» la possibilité de passer des ions positifs aux ions négatifs, par simple

changement de la polarité des plaques de piégeage de la cellule,

» conservation des avantages des techniques RCI conventionnelles dont la

double résonance.

Depuis sa mise au point, le développement de la RCI-TF a été facilité par l'essor de
l'informatique, et le nombre de spectrométres RCI-TF dans le monde s'est accru au fil du

temps, pour étre aujourd’hui d'environ deux cents.

De nombreuses améliorations sont en permanence apportées. Le développement d'aimants

(12,13) (14-

supraconducteurs(u), de nouvelles cellules et de nouvelles méthodes d'excitation

17) ont permis d'accroitre la résolution, I'efficacité de piégeage et la gamme dynamique.
Afin de diminuer a la fois, les problémes de pollution chimique et la pression en échantillon &

(19)

l'intérieur de la cellule, des vannes pulsées(ls), des cellules doubles mais aussi des sources

13
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permettant de former les ions 2 I'extérieur de la cellule®®2D) ont ét& mises au point. Il est
alors devenu possible de coupler, moyennant les interfaces adéquates, la RCI-TF a des
techniques séparatives telles que la chromatographie, mais également 3 des méthodes
d'ionisation autres que I'impact électronique ou l'ionisation chimique. Ainsi le couplage avec
notamment la désorption-ionisation laser assistée par matrice (MALDI)(ZZ) ou l'ionisation par
électrospray (ESI)(23), a permis d'étendre le champ d'application déja vaste de la RCI-TF, &

I'étude des macromolécules biologiques.

- Principe de la résonance cyclotronique ionique 2a
transformée de Fourier

II-1 Mouvement des ions dans la cellule RCI
La cellule RCI, placée au centre de l'aimant supraconducteur, est constituée de six

plaques: deux plaques de piégeage (P), deux plaques d'excitation (E) et deux plaques de
détection (D) (figure A-3).

I:l plaques de piégeage (P) |:| plaques d'excitation (E) plaques de détection (D)

figure A-3: schéma de principe d'une cellule RCI
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Une fois dans la cellule, les ions, sous 1'action combinée du champ magnétique et des potentiels
appliqués sur les plaques de piégeage, adoptent une trajectoire complexe qui est constituée de

trois mouvements oscillatoires*¥ (figure A-4):
e le mouvement cyclotronique,
» le mouvement d'oscillations de piégeage,
e le mouvement magnétron.

v e =
Bo

mouvement d'oscillations
de piégeage

A

mouvement cyclotronique \ mouvement magnétron

figure A-4: mouvement d'un ion piégé dans la cellule

II-1,1 Le mouvement cyclotronique

Un ion se déplagant dans un champ magnétique uniforme By, est soumis 2 la force de Lorentz

F, donnée par I'équation (2):

F = masse x accélération = m X % =qxvABo (éq. 2)

dans laquelle m, q et Vv sont respectivement la masse, la charge et la vitesse de 1'ion. L'ion
adopte alors un mouvement circulaire uniforme appelé mouvement cyclotronique qui, sous
I'action de la force de Lorentz orientée vers l'intérieur de la trajectoire, est situé dans un plan

perpendiculaire a la direction du champ magnétique (figure A-5).

v
<

y @}.30

figure A-5: mouvement cyclotronique de l'ion
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Sachant que ['accélération angulaire dv/dt est égale a vxyzlr, I'équation (2) devient:

m X ny2

. =q X vxy XBp (éq. 3)

dans laquelle vxy =+/vx2+ vy2 est la vitesse de l'ion dans le plan xy et r le rayon de l'orbite

cyclotronique (figure A-5).

Sachant que la vitesse angulaire autour de l'axe z est définie par:

o= XY (éq. 4)

I'€quation (3) peut s'exprimer par:

mx®2XxXr=qXBgXwxr (éq. 5)
_9xBo N _4xBg, 1 .
We = -~ (rad.s-1) Ve = - X27t (Hz) (éq. 6)

oll m est la masse de I'ion en unités de masse atomique (1u=1,66.10"27 kg), q est sa charge en
coulombs et By, est l'intensité du champ magnétique, en Teslas. L'équation (6) est 1'équation
du mouvement cyclotronique, dans laquelle v¢ est la fréquence cyclotronique. Cette équation
implique que tous les ions de méme rapport m/q auront la méme fréquence cyclotronique et ce
indépendamment de leur vitesse initiale. Cette équation permet également de calculer, que pour
un aimant supraconducteur de 4,7 Teslas, une gamme de masse comprise entre 10 et 1000 u

correspondra a une gamme de fréquence allant de quelques kHz, a plusieurs MHz (figure A-6).

| 1 | 1 1 | | L I | 1 | ] | ]

v, (MHz)

e ° ® -
SN L L L vt
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

m/q

figure A-6: évolution ve=f(m/q) pour un aimant supraconducteur de 4,7 Teslas

16



Partie A - Chapitre 1 La résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier

De I'équation (3), on peut également déduire I'expression du rayon de l'orbite cyclotronique,

pour un ion se déplacant a la vitesse vyy:

mxv P
rquB);X éq.7)

L'énergie cinétique moyenne d'une particule en équilibre thermique avec son environnement  la

température T est donnée par:

mx< nyz >
2

o

=kgXxT (éq. 8)

ou kg est la constante de Boltzmann. En utilisant 'équation (8), on en déduit une nouvelle

expression du rayon de l'orbite cyclotronique:

2xmxkgXT .
r= J B (éq. 9)
g XxBo
Ainsi avec un aimant supraconducteur de 4,7 Teslas, un ion de 100 u aura 2 300 K, une orbite
cyclotronique de rayon égal a 0,05 mm. Les rayons des orbites cyclotroniques s'avérent faibles.
Ils augmentent avec la racine carrée de la masse et diminuent lorsque l'intensité du champ

magnétique augmente.

I1-1,2 Les oscillations de piégeage et le mouvement magnétron
Les oscillations de piégeage

Nous venons de voir dans le paragraphe précédent que les ions, sous l'action d'un champ
magnétique appliqué selon I'axe z (voir figure A-3), sont confinés dans les directions x et y de
par leur mouvement cyclotronique. Afin d'éviter qu'ils ne s'échappent le long de I'axe z, un
potentiel €lectrostatique est appliqué sur chaque plaque de piégeage (P), potentiel positif ou
négatif, selon que I'on souhaite piéger respectivement les ions positifs ou négatifs.

Considérons le cas d'une cellule cubique d'aréte d. Le potentiel Vp. appliqué aux plaques de
piégeage (P) situées a z=+d/2, le potentiel des autres plaques étant nul, produit un potentiel
électrostatique statique quadripolaire, Vg, dont la valeur approchée, au voisinage du centre de la

cellule, est donnée par:
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Partie A - Chapitre 1 La résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier

Vp axVpxr2 = 20xVpxz2 )
Vq(r,z2)=— - + éq. 10

oll r=+/x2+y2 et o est un parametre caractéristique de la cellule (0=1,3869 pour une cellule
cubique). Les cellules non cubiques produisent également un tel potentiel mais avec des
coefficients, reliant Vq(r.,z) a Vp, différents. Vq(r,z) crée entre les deux plaques (P) un champ

électrique le long de l'axe z, E(z), qui varie avec z selon la relation:

oVq(r,z) _doxz

HeE= - = a2

X Vp (éq. 11)
Les ions se déplacent alors suivant 1'axe z entre les deux plaques de piégeage, selon une force

F(z)=qE(z) dont I'expression est la suivante:

d?z 40X q Xz

F = X —= XE = - XV ’12
(z)= mx-—7= qxE(2) 2 P (€q. 12)

L'équation (12) correspond au mouvement d'un oscillateur harmonique dont la fréquence,

appelée fréquence de piégeage, est donnée par:

2 X Vp X ,
wp=a-><1/q—9— (&q. 13)
m

Un ion monochargé de 100 u, piégé dans une cellule cubique d'aréte d égale a 0,06 m, par la
combinaison d'un champ magnétique de 4,7 Teslas et de potentiels Vp de 1 Volt sur les plaques
de piégeage (P), oscillera entre ces deux plaques a une fréquence vp (vp=wp/2m) de 6,1 kHz.
Cette fréquence vp est trés faible comparée 2 la fréquence cyclotronique v (721,66 kHz).

Influence du potentiel Vy sur la fréquence cyclotronique
Le potentiel Vq produit également un champ €lectrique radial E(r):

dVq(r,z) _ 2axr

Er)= - XVp=EqXr éq. 14

(r) o ) p=Eog (¢q. 14)
20

avece EOZEXVP
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Le champ €lectrique radial agit sur les ions par une force orientée dans la direction opposée 2 la
force de Lorentz créée par le champ magnétique. L'équation (5) doit par conséquent étre

modifiée. Si le centre de I'orbite cyclotronique est confondu a 1'axe z, on aura:

mxXm®2Zxr=qxBoXwxr - gxEgxr (éq. 15)

La premiere solution de cette équation correspond a la fréquence cyclotronique observée wgps:

q%xBg + +/q2xBp2 - 4m xqxEy
Wobs =

éq. 16
>m (€q. 16)

, soit en fait:

¢ 0.2  Op” )
Onhe =S4 | =€ P éq. 17
obs > 1 ) (€q )

Ainsi, un ion de rapport m/q égal a 100 aura un fréquence cyclotronique observée Vops
(Vobs=Wobs/2T) de 721,64 KHz, c'est a dire 1égérement inférieure a sa fréquence cyclotronique

idéale v¢. De plus, lorsque Vp tend vers 0, Eg tend vers O et on retrouve I'équation (5).

Le champ électrique radial E(r) entraine une dérive du centre du mouvement cyclotronique.
Celui-ci, initialement localisé sur 1'axe du champ magnétique, se déplace en suivant une
équipotentielle du champ E(r). Ce mouvement, appelé magnétron, est caractérisé par une
fréquence wpy,, qui correspond a la deuxieéme solution de 1'équation (15).

:quo - \/qszgz - 4m xgxEp

®Om (éq. 18)
2m
, SOit:
® .=  Wp .
Wy = — - —— €q. 19
m=" 4 5 (€q )

Pour un ion de rapport m/q égal & 100, vipy (Vm=0m/27) vaut 26,1 Hz. Cette fréquence est

extrémement faible, ce qui se traduit par un mouvement de grande amplitude (figure A-4).
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II-2 Acquisition du signal en résonance cyclotronique ionique 2
transformée de Fourier

Obtenir un signal lors d'une expérience RCI-TF nécessite trois étapes successives:
« le piégeage des ions,
 l'excitation du mouvement cyclotronique,

» la détection des ions — obtention du signal.

I1-2,1 Le piégeage des ions

Comme nous I'avons vu au paragraphe précédent, les ions, une fois admis dans la cellule, sont
pi€gés par l'action combinée du champ magnétique B et du potentiel Vp appliqué sur les

plaques de piégeage (P). Ils adoptent alors une trajectoire résultant de 3 mouvements oscillants.

I1-2,2 Excitation du mouvement cyclotronique

Tous les ions de méme rapport m/q ont la méme fréquence cyclotronique Wyphs. Cependant, étant
formés a partir de particules possédant une distribution statistique des vitesses, les ions ne se
déplacent pas de fagon cohérente les uns par rapport aux autres. Ce déphasage et les faibles
rayons de giration ne permettent pas au mouvement cyclotronique de produire un signal
utilisable. II est par conséquent nécessaire d'augmenter les rayons de giration et de mettre en
phase les ions. C'est le role de I'excitation. Celle-ci est réalisée en appliquant sur les plaques
d'excitation (E) une radiofréquence égale a la fréquence wops de 1'ion (figure A-7).

D D
E E E ‘3 E ® Bo
O excitation N

résonante

D D

) )
W, b
avant excitation apres excitation

figure A-7: excitation résonante des ions
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La mise en "résonance" de la tension d'excitation et du mouvement cyclotronique a pour effet de
communiquer aux ions une certaine énergie cinétique. De cette fagon, les ions adoptent un
mouvement cohérent (mise en phase) et décrivent des orbites de rayon croissant. L'amplitude de

la radiofréquence ne doit pas étre trop grande, sous peine d'éjecter les ions.

I1-2,3 Détection des ions

Le paquet d'ions ainsi excité s'est rapproché des parois de la cellule et passe alternativement

devant chaque plaque de détection (D) (figure A-8).

0OBOOO D | D

E E

T
™

| D ©00pPo6 P

t t+ ©yps/2

Y

figure A-8: induction du courant image au niveau des plaques de détection

Contrairement aux expériences RCI conventionnelles, la détection du signal en RCI-TF se fait
apres l'impulsion d'excitation. Comisarow a développé le modéle dit du "signal monopdle
tournant" %), Selon ce modele, le paquet d'ions, en passant alternativement devant les plaques
de détection, y induit des charges négatives (si les ions sont positifs) et par conséquent un

courant image Ig(t), donné par 1'équation (20):

2
N xg*xrxBy X $In(Wopgt) X e('t/T) (éq. 20)

Is(t) =

ou N est le nombre d'ions de méme rapport m/q, r le rayon orbital, d la largeur de la cellule et
Wobs la fréquence cyclotronique observée. L'utilisation d'une sonde capacitive permet de

convertir le courant signal RCI Ig(t), en une tension Vg(t) exprimée par:

Vg(t) = N XAXT sin(mobst ] 15) x (/) (éq. 21)
dxC 2
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, C étant la capacité.

Apres I'impulsion d'excitation, le signal RCI peut étre observé durant un délai variable. Si la
cellule ne contient que des ions de méme rapport m/q, le signal observé est une tension
sinusoidale amortie d'amplitude initiale (a t=0) proportionnelle au nombre d'ions présents dans
la cellule (figure A-9), et caractérisée par une constante d'amortissement T .

B
E 1 - |
E
e 0 =
E=|
2
g 14 3
>

-2 [ | [ I I I .

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2x10°
t(s)

figure A-9: tension sinusoidale Vs(t) induite par le mouvement cyclotronique excité

L'amortissement du signal est d essentiellement:

« aux collisions des ions avec les molécules neutres présentes dans la cellule. T

correspond en fait au temps séparant deux collisions ion/molécule. Il est évident que
plus la pression dans la cellule est importante, plus T sera faible et par conséquent

plus 'amortissement du signal sera rapide (figure A-10).

A

4
;n 0
-4
| | | 3
0 5 10 10 20x10°
temps (s) temps (s)
P faible, T élevé P forte, T faible

~—> d€lai maximum d'observation du signal

figure A-10: amortissement du signal en fonction de la pression régnant dans la cellule
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La collision de l'un des ions du paquet fait que cet ion ne se déplace plus en
cohérence avec les autres ions du paquet. Ainsi, & de trés hautes pressions, le signal
diminuera trés rapidement. Le délai maximal d'observation sera alors tres faible ce qui
se traduira par une mauvaise sensibilité. Il est donc préférable de travailler a une

pression la plus faible possible,

e aux inhomogénéités des champs électrique et magnétique. Les ions d'un méme paquet
peuvent subir des champs électrique et magnétique différents. Ils n'auront pas la
méme fréquence cyclotronique et se déphaseront progressivement. Afin de remédier &
ces probleémes, des aimants supraconducteurs de plus en plus puissants ainsi que de

nouvelles cellules, sont développés.

I1 est aussi nécessaire de mentionner que s'il y a trop d'ions dans la cellule, il se produit le
phénomene de charge d'espace. Les ions, trop proches les uns des autres, se repoussent ce qui

modifie leur trajectoire. Cela se traduit par une diminution de la sensibilité.

En résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier, tous les ions étant excités et
détectés simultanément, le signal est en fait une superposition de tensions sinusoidales amorties,

que l'on appelle interferogramme.

II-3 Echantillonnage du signal

Le signal observé est ensuite échantillonné (figure A-11).

S

figure A-11: interferogramme digitalisé, correspondant a la superposition du signal des ions
[CH3CO ] et [C3H7T ] (Am=0,0364 u)
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Cette opération est réalisée au moyen d'un convertisseur analogique-digital qui va décomposer
le signal analogique crée par les ions (c'est a dire la tension Vg(t)), en un nombre fini N de
points. N dépend de la mémoire allouée a l'enregistrement du signal. Si celle-ci est de 32 kilos
octets, le signal sera décrit par 10922 points car sur notre appareil, 1 point correspond 2 trois
octets.

Le temps séparant chaque point, appelé période d'échantillonnage du signal (T.), va dépendre
de la fréquence d'échantillonnage Ve. L'analyse par transformée de Fourier impose que v doit
etre au moins deux fois supérieure a la fréquence observée maximale Vopsmax. Par exemple, si
on désire détecter tous les pics situés dans une gamme de masse allant de 15 2 l'infini, les
fréquences a exciter, pour un aimant de 4,7 Teslas, seront comprises entre 0 et 4,8 MHz. v,
sera donc €gale a4 9,6 MHz. Le signal sera alors décrit a raison d'un point toutes les 1,04 10-7 s.
Si on dispose de 32 kilos octets pour enregistrer le spectre, le temps durant lequel le signal sera
échantillonné sera de 10922xTe=~1,14 msec.

On voit par conséquent que N et Ve imposent le délai d'acquisition du signal. Ce délai peut étre
inférieur au délai maximal d'observation du signal, ce qui peut altérer la sensibilité. Une
premiere solution consiste a accumuler le signal en répétant autant de fois que nécessaire, la
séquence pi€geage/excitation/détection. La deuxiéme solution est d'augmenter le délai
d'acquisition du signal, ce qui revient a diminuer la fréquence d'échantillonnage. Ceci est
possible grace au mode "hétérodyne" (ou encore mode de mixage des fréquences), qui sera

décrit lors du paragraphe I1-6,3.

II-4 Transformée de Fourier du signal

Si x(t) est une fonction périodique du temps, alors la transformée de Fourier de x est définie par
une fonction de fréquence y(v).

+co

y(v) = _[X(t) xe ™ 2t gt (éq. 22)

-00

Cette forme n'est pas adaptée a un traitement numérique. En effet, il faudrait observer le signal
sur une durée infinie, et 1'échantillonner sur un nombre infini de points. Pour convertir la
tension sinusoidale amortie Vs(t) en un signal fonction de la fréquence, on effectue une

transformée de Fourier discreéte, c'est a dire sur un nombre fini de points.

k=Ne-1
y(v) = ZX(kTe) x e~ 2TkTe (. 23)
k=0
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avec: Te: la période d'échantillonnage (temps séparant deux points).
Ne: nombre de points sur la zone de signal considéré. N dépend de la mémoire de
allouée a l'enregistrement du spectre.

NexTe:  durée d'acquisition du signal.

La transformée de Fourier discréte sur Ne points, couvrant une largeur spectrale comprise entre
0 et Vobsmax, donne un spectre de fréquence dont Ne/2 points sont réels et Ne/2 points sont

imaginaires. L'écart en fréquence entre deux points consécutifs représente la résolution digitale.

Celle-ci est donnée par:

Vobsmax P
AV = ——— éq. 24
Ne/2 (€q. 24)

La figure (A-12) présente le spectre de fréquences correspondant a l'interferogramme de la
figure (A-11).

_ | _

kHz

figure A-12: spectre de fréquence de l'interferogramme de la figure (A-11)

II-5 Calibration en masse

L'obtention du spectre de masse a partir du spectre des fréquences, nécessite 1'utilisation d'une
procédure de calibration. La procédure la plus couramment utilisée est celle proposée par
Ledford et col.(26), qui ont établi que le rapport m/q d'un ion pouvait étre relié a sa fréquence

cyclotronique observée par la relation:
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a b
= + ——2
Vobs  Vobs

m
= éq. 25
q (€q. 25)

Les parametres a et b sont déterminés empiriquement en mesurant les fréquences de plusieurs
ions de masse connue, et en ajustant les données par une méthode des moindres carrés. En
utilisant les valeurs de a et b ainsi que les fréquences observées, les masses théoriques sont
calculées et comparées aux masses de référence. L'erreur s'avere trés faible lorsqu'il y a peu
d'ions dans la cellule. Elle augmente avec le nombre d'ions (a cause des répulsions
coulombiennes) et diminue lorsque l'intensité du champ magnétique augmente.

La procédure de calibration utilisée sur notre spectrométre de masse est basée sur un travail de

Alleman et col.?7). Le rapport m/q d'un ion est lié a sa fréquence cyclotronique par la relation:

m a

= (éq. 26)

d Vobstb

, Ol a est une constante tenant compte entre autre, de la fréquence cyclotronique idéale v, du
proton (c'est & dire non perturbée par un champ électrique), et b est une autre constante, tenant

compte de la somme pondérée des potentiels appliqués sur les six plaques.

II-6 Résolution

La résolution constitue certainement la performance la plus importante d'un spectrométre RCI-
TF. Si on dérive 1'€quation (5) par rapport a la masse, on obtient:
dow, xB ® ® m
c__4XbBo__® Py c

= —— éq. 27
dm m?2 m dw. dm (€a. 27)

La résolution R est définie comme étant égale au rapport de la masse m d'un pic par sa largeur &
mi-hauteur Amj/2. Pour un appareil RCI-TF on a donc:

¢ m _ gXBp

R = - -
Awe;,, Amy,, mXAwg,,

(éq. 28)

On constate par conséquent que la résolution en masse, qui est égale a la résolution en
fréquence, dépend de Awc;/,. Ce dernier terme dépend de la pression régnant a l'intérieur de la

cellule.
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I1-6,1 Résolution dans le domaine des basses pressions

Soit T, le temps d'acquisition du signal (c'est a dire la durée de la détection, Ta=NexTe). Dans

le domaine des basses pressions, les collisions jon/molécule sont rares et par conséquent
Ta<<t. Comisarow et col.®®) ont établi que A, dépend alors de T, selon la relation:

7,582
Ay /5= T,
2
et par conséquent: R = 0.132Xq xBoX Ty (éq. 29)

m

Plus le temps d'acquisition sera long, meilleure sera la résolution.

II-6,2 Résolution dans le domaine des hautes pressions

Lorsque la pression régnant dans la cellule est telle que T,>>T, le terme Aw,; p est li€ ala

constante d'amortissement T par la relation®®:
2x43
Aw =
€1/2 T
d'oi: R = % (éq. 30)

La résolution augmente donc lorsque T augmente c'est & dire lorsque la pression au sein de la
cellule diminue. Ceci se traduit par un amortissement plus lent du signal et donc un délai
maximal d'observation plus long.

D'apres I'équation (30), on constate également que, contrairement aux autres spectrométres de
masse, résolution et sensibilité évoluent dans le méme sens en RCI-TF.

Pratiquement, la résolution dépendra a la fois de la durée d'acquisition du signal et de son
amortissement. De plus, quelle que soit la pression utilisée, la résolution augmente lorsque le
rapport m/q diminue et lorsque l'intensité du champ magnétique augmente. Elle sera également

altérée si il y a trop d'ions dans la cellule.

I1-6,3 Enregistrement des spectres haute résolution: mode hétérodyne

La résolution sera d'autant plus élevée que le délai maximal d'observation sera long.
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Cependant, la durée d'acquisition du signal Ty, qui est fixée par le nombre de points décrivant le
spectre et par la fréquence d'échantillonnage Ve (voir paragraphe II-3), peut &tre nettement
inférieure au délai maximal d'observation, ce qui limitera la résolution. Augmenter la durée T et
par conséquent diminuer la fréquence d'échantillonnage v., est nécessaire lors de

l'enregistrement de spectres haute résolution. Ceci est réalisé grace au mode hétérodyne. Ce
mode permet de décaler les fréquences vers le domaine des basses fréquences. Son principe est

résumé par la figure (A-13).

——— somme des fréquences

V_o+ vref V++ Vref

———— différence des fréquences

V_-V vV, -V =
Vief ref + ref

Ve=2X( V, - Vier )

filtre passe-bas

]
T —_—
¢ 2X( Vv, - Vref) V.- Vier V- Veer

figure A-13: principe du mode hétérodyne

Ce mode consiste a choisir une gamme de fréquences étroite, centrée sur le pic faisant 1'objet de
la haute résolution et dont on désire mesurer précisément la fréquence. Cette gamme est ensuite
mixée avec une fréquence de référence vref, proche de la fréquence observée vgps. Deux signaux
sont alors obtenus, correspondant respectivement a la somme et a la différence des fréquences.
Un filtre passe-bas permet de ne retenir que le signal correspondant a la différence des
fréquences. La fréquence d'échantillonnage ve est alors trés faible (deux fois la plus grande
différence des fréquences), ce qui permet d'augmenter considérablement le délai maximum
d'observation du signal, et par conséquent la résolution.

L'inconvénient du mode hétérodyne est que seule une petite partie du spectre est observée, la

résolution augmentant avec le rétrécissement de la gamme de fréquences étudiée.
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Partie A - Chapitre 1

lll- Description du spectrométre de masse utilisé

Le spectrometre de masse RCI-TF est un Briiker Spectrospin CMS 47X schématisé ci-

\

dessous (figure A-14).
cellule RC\I /pompes mé%%Toléculahes
/ k S sonde solides  introd. gaz
: # - vanne pulsée e TS A 1
4@.1‘ liquides ou gaz "“-a._\_‘\
ITons %

7
iy T
pompe turbomoléculaire |

Aimant b\ ?l
" 50 Us

supraconducteur 4,7 T |
source externe

|

informatique introd. liquides introd. liquides
console ou gaz

ASPECT 3000

figure A-14: schéma de principe du spectrometre Briiker CMS 47X

micro-ordinateur

%E@ﬂ:‘,\
=

Dans ce paragraphe, les différentes parties de I'appareil sont décrites succinctement.

III-1 L'aimant
C'est un aimant supraconducteur qui produit en son centre, un champ magnétique homogéne de

4,7 Teslas. Une ouverture de quinze centimetres de diameétre permet d'y insérer l'enceinte ultra-

vide dans laquelle se trouve la cellule.

III-2 La cellule
L'appareil est équipé d'une cellule cylindrique de 60 mm de long et de 60 mm de diamétre, dite

"Infinity Cell"G0 g gure A-15).
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zZ  filament

/) D

figure A-15: schéma de la cellule du spectrométre Briiker CMS 47X

grille

La cellule "Infinity Cell" a été développée dans le but de supprimer la perte d'ions selon 'axe z,
dont souffrent les cellules conventionnelles. Pour cela, les plaques de piégeage ont été
modifi€es, afin d'obtenir un champ électrique radiofréquence identique au champ
radiofréquence d'excitation d'une cellule de longueur infinie. Les plaques de piégeage sont ainsi
divisées en onze segments métalliques, dont les contours correspondent aux lignes
équipotentielles du champ radiofréquence d'excitation d'une cellule de longueur infinie (figure
A-16). Le gradient de champ électrique est assuré par la connexion des différents segments 2 un
circuit diviseur de tensions comprenant dix résistances de 1 kQ. Cette modification permet

d'améliorer sensiblement l'efficacité de piégeage.

plaque de détection 1 plaque de détection 1
0 Volt
P ‘: —
g g 8 S
g N & s o
= o - 5 =
Q 0 L L,
5 > S g k 2
o — = g g 8.
- = 2. /| E
k= 3 = / S
Q.‘ N Q-‘ [\) . 3
0 Volt plhghe|d¢ détectio cireuit
plaque de détection 2 o P A 0 Ay —«— résistif
a) cellule de longueur infinie b) Infinity cell

figure A-16: plaques de piégeage de la cellule "infinity Cell"

III-3 Les sources d'ions et leurs systémes d'introduction

Le spectrometre de masse posséde deux sources d'ions.
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II1-3,1 La source interne

La source d'ions dite interne est en fait la cellule RCI elle-méme. Les ions sont formés 2
l'intérieur de la cellule par impact électronique. Une impulsion trés bréve laisse entrer dans la
cellule, un faisceau d'électrons d'énergie réglable, provoquant l'ionisation de I'échantillon.

Les systémes d'introduction liés a la source interne sont multiples: deux introductions avec
réservoir et vanne de réglage de débit, et une vanne pulsée pilotée par ordinateur, permettent

d'introduire des composés liquides ou gazeux (voir figure A-14).

III-3,2 La source externe

(21), située environ a un meétre de

Le spectrometre est également équipé d'une source externe
I'aimant supraconducteur. Une fois introduit dans la source, I'échantillon est ionisé par un
faisceau d'électrons d'énergie variable. Les ions formés sont ensuite accélérés, focalisés et
guidés par une combinaison de lentilles électrostatiques (figure A-17), puis ralentis avant leur
entrée dans la cellule. Le rendement de la transmission, défini comme le rapport du nombre
d'ions formés dans la source externe sur le nombre d'ions arrivant dans la cellule, est d'aprés le

constructeur, de l'ordre de 30%.

:OOOOOOOOOOOOOOOO:OOO

source externe accélération/focalisation freinage cellule RCI

figure A-17: schéma de la source externe

Les possibilités d'introduction des échantillons dans la source externe sont nombreuses (figure
A-14): une sonde pour les solides et deux vannes de fuite couplées a des réservoirs (une pour
les liquides et une pour les gaz).

Les appareils munis d'une source externe sont particulierement adaptés a I'étude des réactions
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ion/molécule. Des ions de méme rapport m/z, formés dans la source externe puis admis dans la
cellule pourront, une fois sélectionnés, réagir avec un composé introduit dans la cellule par
l'une des vannes de fuite, le filament de la source interne étant coupé. On peut ainsi éviter les

réactions parasites impliquant les ions et leur précurseur neutre.

III-4 Le systeme de pompage

L'appareil comprend trois zones de pompage distinctes:

o la cellule RCI et I'interface reliant celle-ci a la source externe,
o la source externe,

o les réservoirs des différentes introductions.

II1-4,1 La cellule RCI et l'interface reliant celle-ci a la source externe

Le pompage de cette région est assuré par deux pompes turbomoléculaires ayant respectivement
un débit de 330 litres.s-! (Balzers TPU 330) et de 50 litres.s-! (Balzers TPH 50). Ces deux
pompes sont reli€es a une pompe primaire a palette Alcatel 2012A. Ce dispositif permet
d'atteindre une pression minimale de 10 mbar. La lecture de la pression se fait a proximité de

la cellule, a I'aide d'une jauge a ionisation Balzers IMR 132.

I11-4,2 La source externe

Le vide a l'intérieur de la source externe est réalisé au moyen d'une pompe turbomoléculaire
Balzers TPU 330 couplée a une pompe primaire Alcatel 2004A. La lecture de la pression se fait
au moyen d'une jauge Pirani a cathode froide.

Cette région est reliée a la zone interface/cellule par un petit orifice pouvant étre fermé par une
vanne. La différence de pression entre les deux régions dépend du diametre de 'orifice. En ce
qui concerne l'appareil utilisé, la pression dans la source externe est 100 a2 1000 fois supérieure
a celle de la cellule. La pression minimale est de I'ordre de 10" mbar. Les pressions de travail
sont d'environ 10°® mbar pour les échantillons gazeux et de 4 10~ mbar pour les composés

liquides.
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I11-4,3 Les réservoirs des différentes introductions

Les réservoirs de toutes les introductions sont reliés a une pompe primaire Alcatel 2012A, et les

pressions minimales atteintes sont d'environ 10”3 mbar.

III-5 L'informatique

Le spectrometre est piloté par une console informatique Briiker Aspect 3000 dont la mémoire
totale est de 256 kilos mots (un mot correspondant a trois octets). La mémoire allouée a
l'enregistrement d'un spectre est généralement de 32 kilos octets. Le spectre est alors décrit par
10922 points (un point correspondant a trois octets). Le systéme d'exploitation de 1'ordinateur
permet de définir trois zones de travail distinctes appelées "jobs". La console informatique est
reliée & un micro-ordinateur. On peut ainsi y transférer les spectres (rapports m/z, intensités

relatives par rapport au pic de base), et en déduire la cinétique des réactions ion/molécule.

IV- Etude des réactions ion/molécule par RCI-TF

IV-1 Séquence d'impulsions permettant la réalisation de
réactions ion/molécule

La séquence d'impulsions typiquement utilisée lors de I'étude d'une réaction ion/molécule, est
présentée en figure (A-18). Elle peut étre répétée autant de fois que nécessaire pour avoir un bon

rapport signal/bruit.

P1 | Dl| P2 | D2| P6 | P4 D4 | P4 | D3 |P3| DE | AQ | P1

figure A-18: séquence d'impulsions nécessaire a l'étude des réactions ion/molécule
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P1: Impulsion de nettoyage permettant d'éjecter tous les ions de la séquence d'impulsions
précédente. Durant cette impulsion, les potentiels des plaques de piégeage sont inversés.

Tous les ions sont alors attirés et neutralisés sur les plaques.
D1: délai post-élimination.

P2: impulsion d'ionisation. Cette impulsion contrdle l'introduction dans la cellule, soit des
€lectrons produits par le filament de la source interne, soit des ions formés dans la source
externe. Plus cette impulsion est longue, plus il y a d'ions dans la cellule. Il faut donc
veiller a sa durée afin d'éviter les phénomenes de répulsions coulombiennes, et par

conséquent une dégradation du signal et de la résolution.

D2: délai post-ionisation. Ce temps permet de palier aux imperfections de I'impulsion P2. En
effet, I'émission d'électrons peut se poursuivre aprés 1'impulsion d'ionisation, ce qui peut
poser des problémes si l'ionisation est immédiatement suivie d'une éjection ou de la

détection.

P6/P4: impulsions d'éjection. Ces impulsions regroupent un ensemble de signaux
radiofréquences, assurant la sélection d'un ion réactif, par éjection de tous les ions
indésirables.

La figure (A-19) présente le principe de sélection d'un ion. Considérons que 1'on étudie
une gamme de masses comprise entre 15 et 220 u et que 1'on désire sélectionner l'ion m/z

63. L'éjection des autres ions fait intervenir deux processus:
 une éjection "dure" (impulsion P6),
» une éjection "douce” (impulsion P4).

L'éjection "dure" consiste a exciter trés fortement les zones de fréquences MW1—A et
B —MW2, par un balayage trés rapide des radiofréquences d'excitation. Leur amplitude
est telle, que les ions excités heurtent les parois de la cellule. Les zones MW1 —A et
B >MW?2 s'arrétent de part et d'autre du pic a sélectionner, de fagon a définir une zone de
sécurit€é A—B de largeur variable (ici = 15 u) et ainsi éviter d'exciter I'ion que l'on
sélectionne.

Dans le domaine des basses masses, les ions sont séparés par de larges domaines de
fréquences. L'éjection de ces ions se fait en balayant non pas toutes les fréquences, mais
des bandes étroites appelées "covers". Dans le domaine des hautes masses, ol ces bandes
se superposent, I'éjection se fait par un balayage continu des radiofréquences appelé

"sweep".
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L'éjection "douce" concerne le domaine A—B. Elle ne met pas en jeu un balayage de
fréquences mais une éjection individuelle des ions.

Tous ces signaux radiofréquences sont spécifiés dans un fichier appelé VALIST.

D4: temps de relaxation.

Les ions sélectionnés peuvent étre excités au cours de I'impulsion d'éjection. Iis sont

alors relaxés a énergie thermique (ou thermalisation) par collision avec un gaz
(généralement de I'argon ou de 1'hélium) durant le temps D4,

1(%) A
43 151
63
32 61
18 53
| lso
= : : l ' miz
Vobs 4 3 2 1
(MHz) 4 2.3 1,7 1,41,18 0,9 04
1,15

4,8 Vops (MHz)

| =1 = o
<1 b ——

63

figure A-19: sélection de l'ion m/z 63 par une combinaison d'éjections dures et douces

La séquence présentée en figure (A-18) implique que le gaz de thermalisation est introduit
en continu. Mais il peut également 1'étre & l'aide de la vanne pulsée. La durée D4 est alors
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remplacée par une impulsion contrdlant l'ouverture de la vanne pulsée, le maximum de

pression est réglé en ajustant les délais d'ouverture de la vanne.

P4: nouvelle séquence d'éjection douce, afin d'éliminer les pics de réaction formés durant le

temps D4.

D3: temps de réaction variable. On peut ainsi accéder aux constantes de vitesse expérimentales

des réactions ion/molécule (voir paragraphe IV-2 de ce chapitre).

P3: impulsion de détection.

Les ions formés au cours de la réaction sont excités selon deux modes distincts:

o le mode large bande afin d'obtenir tout un spectre. La détection est alors similaire au
processus d'éjection a savoir un balayage de bandes étroites dans le domaine des
basses masses, et un balayage continu vers les hautes masses. La durée totale de

I'excitation est de 1'ordre de la milliseconde.

 le mode haute résolution ou encore hétérodyne (voir paragraphe II-6,3), qui consiste
a choisir une trés faible gamme de masses entourant le pic faisant I'objet de la haute
résolution. L'excitation se fait & une fréquence fixe, correspondant au centre de

masse.

Quel que soit le mode utilisé, I'amplitude des radiofréquences doit étre telle que l'orbite

des ions apres excitation, ait un diamétre inférieur aux dimensions de la cellule.

DE: durée précédant l'acquisition, qui supprime les imperfections du signal dues 2

I'électronique.

AQ: durée d'acquisition du signal.
En mode large bande, cette valeur dépend de la plus grande fréquence et du nombre de
points décrivant le spectre. Un point correspond & un mot, c'est a dire a trois octets. Si on
alloue 32 kilos octets a I'enregistrement du spectre, celui-ci sera décrit par 10922 points.
Si la plus grande fréquence observée est de 4,8 MHz (soit m/z 15), la valeur maximale de
AQ sera de 1,14 millisecondes. En haute résolution, le mode hétérodyne permet

d'accroitre considérablement la durée d'acquisition.

IV-2 Constantes de vitesse expérimentales des réactions ion-
molécule

Soit la réaction ion/molécule (I):
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+ +
M A%, + B, - P,
Sa vitesse est donnée par la relation suivante:
dlAf] .
d[A{] )
£ = - Kexp. X[Bgl dt (€q. 32)
[A}]

Lors des expériences RCI, les molécules By sont nettement plus nombreuses que les ions
[Ag]. La concentration des molécules Bg peut par conséquent étre considérée comme constante

si bien que la réaction (I) est du pseudo-premier ordre. Pour obtenir la constante de vitesse

expérimentale Kexp , il suffit d'intégrer 'équation (32).

[Af] t

+
???] _ I Kexp x[Bg] dt
(A5, 20

et puisque Kexp. €t [Bg ] sont indépendants du temps:

+
[A—+g] - e(" keXp,x[Bg] X t) (éq 33)
[Ag]O
+
ou encore: [Ag] _ e(—cste X 1)
[A'é'] 0
cste

avec: k - -

Mesurer kexp, revient par conséquent a déterminer cste et [B gl

IV-2,1 Mesure de la constante de vitesse du pseudo-premier ordre Kexp.

La concentration des ions est proportionnelle & l'intensité des pics sur le spectre de masse. Par

conséquent:
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[A‘g]t __Ta*()  _Ta*(®) =e(-cstext)
[Ag]o Ia+t=0) 100

(éq. 35)

La mesure de cste peut €tre effectuée en suivant 1'évolution du rapport Io+(t)/Io+(t=0) en
fonction du temps (figure A-20).

ntensité(%)

[ I
0 1 2 3 4 5 6 7

temps(s)

figure A-20: évolution de l'intensité des ions [ Ag,“ Jet[ P; | en fonction du temps de réaction

Drapres I'équation (35), la concentration [P*4] évolue en fonction du temps par la relation:

(-cste X t)

[Pg]t = [AE]O X(1-e )

Une régression exponentielle sur les points expérimentaux permet d'obtenir la valeur de cste.

IV-2,2 Détermination de [Bg ]

Les constantes de vitesse des réactions ion/molécule en phase gazeuse sont généralement

exprimées en cm3.molécule-l.s-1. Par conséquent, la concentration [Bg ] est exprimée en
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molécule.cm-3. 1l est facile de montrer qu'il y a N=2,414.10'6 molécules de gaz parfait

contenues dans une volume de 1 cm3 2 T=300 K et 2 P=1 mbar. Par conséquent:

[B,] (molécules.cm ™ 3) = N X Preeiie(B) (éq. 36)

Préelle(B) étant exprimée en mbar.

Déterminer [Bg ] implique de connaitre Prgerie(B). Les jauges a ionisation étant généralement
calibrées pour I’azote, les pressions lues pour les molécules plus grosses que 1’azote, sont
supérieures aux pressions réelles. Il convient donc de tenir compte de la sensibilité relative de la
jauge au gaz B, Rp. De plus, la jauge n'étant pas située exactement au centre de la cellule, un
étalon interne est nécessaire pour "calibrer" son indication (C). Les deux termes Rp et C

permettent de relier Prgejte et Piye par:

Plue(B) X C

<q. 37
Rp (€q. 37)

Préette(B) =

Rp: sensibilité relative de la jauge pour une molécule B

Par définition, Rp = Sp/S,z0te. SB étant la sensibilité absolue de la jauge pour le composé B et
Sazote 1a sensibilité absolue pour 1’azote, qui par construction, est égale a 1.

Sp est calculée au moyen de la relation semi-empirique de Bartmess et col.(D), qui fait
intervenir la polarisabilité oig de la molécule, exprimée en A3,

Sp=0,36xap + 0,30 (éq. 38)

La polarisabilité, lorsqu’elle n’a pas été déterminée expérimentalement, peut étre calculée en
utilisant la méthode des composantes atomiques d’hybridation de Miller®? (voir en annexe

pour plus de détails).

C: facteur de calibration

Le r6le du facteur de calibration est de tenir compte:
 de la différence entre la pression lue et la pression réelle,

 des défauts éventuels de calibration (si on utilise Sg dans 1'équation 40).
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Ce facteur peut étre déterminé par la mesure de la constante de vitesse d’une réaction de

référence. Au cours de ce travail, nous avons utilisé€ les réactions de référence suivantes:

o k, .
CH,OH + CH,0H » CH,0H," + CH,0H

+eo k2 L]
CH, + CH, CHss + CH;

Y

La constante de vitesse mesurée est comparée 2 la valeur de la littérature (k1=2,53 10-9
cm3.molécule-1.s-133) et ky=1,17 10-9 cm3.molécule-1.s-134)). On en déduit alors le facteur

de calibration de jauge par la relation:

k
C = Kexp. (éq. 39)

Une valeur de 1,74 a été utilisée pour C tout au long de ce travail.
En remplagant [Bg] par son expression dans I’équation (34), on aboutit finalement a la relation

donnant la constante de vitesse expérimentale Kexp :

cste X Sg
Cx N x Pjue(B)

kexp. = (éq. 40)

On pourra ensuite comparer kexp. & la constante de vitesse de collision kcol1. (constante pour
laquelle il se produit une réaction a chaque collision), afin d’apprécier I’efficacité Kexp/Keoll. de

la réaction.

IV-3 Evaluation des constantes de collision Kcoll.

Soit un ion et une molécule approchant I’un de 1’autre avec une vitesse relative v et un paramétre
d’impact b (figure A-21). L'ion et la molécule sont considérés comme des particules ponctuelles
qui n'ont pas d'énergie interne. L'énergie globale E d'un tel systéme, pour une séparation r
donnée, dans le repere de leur centre de masse, correspond & la somme de trois termes: un terme

cinétique, un terme potentiel et un terme rotationnel (équation 41).

1 5 L2 1 2 (éq. 41)
E= EXHXV + U(r) + m = EX]J,XVO

cinétique  potentiel  rotationnel  énergie cinétique initiale
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2 . m; X M
avec p=masse réduite= —2n——neutre

Mijon + Mnpeutre

ou L est le moment angulaire orbital des deux particules.

rot

b trans

centre de masse X

S N e

M

figure A-21: collision de deux particules ponctuelles

E et L doivent étre conservés. Par conséquent, le terme E est égal a 1'énergie cinétique initiale, et
sachant que L est égal a pvpb dans le référentiel du centre des masses, on aboutit 4 une nouvelle

expression de E:

2
E= %xuxvz + UMD + Ex> (éq. 42)
r

IV-3,1 Potentiel effectif

Le phénomene de capture collisionnelle peut étre compris en terme de potentiel radial effectif

Vesf(r). Ce potentiel, ressenti par les deux particules, est la somme du potentiel central et du

potentiel rotationnel:
b? .
Vers(r) = U(r) + EX ) (éq. 43)
Par conséquent: E= %x WX v2 + V(1) (éq. 44)

IV-3,2 Le modéle de Langevin

Ce modele(33:36) permet de calculer la section efficace de collision entre un ion, et une
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molécule apolaire. Considérés comme des particules ponctuelles n'ayant pas d'énergie interne,
l'ion et la molécule n'interagissent que par l'induction d'un dipdle dans la molécule, dont
I'amplitude dépend de la polarisabilité de la molécule. L'expression du potentiel central dans la

théorie de Langevin est:

axq?

2xr4

U@r) =- (éq. 45)

, ol o est la polarisabilité de la molécule et q la charge de l'ion. L'expression du potentiel radial

effectif devient:

)
oaxq” b <
Vett(r) == ——+ Bx>5 (éq. 46)

La variation de Veff(r) en fonction de r, pour un E; constant, dépend du paramétre d’impact b

(figure A-22).

Verer) |

=

V*

Y
~

figure A-22: évolution de Veg(r) pour plusieurs paramétres d'impact b

Lorsque b=0, Veff(r) est attractif pour toutes les valeurs de r.
Lorsque b n’est pas nul, le terme rotationnel introduit une barriére centrifuge a la capture

collisionnelle, €gale a V*, qui dépend du paramétre d'impact. Le cas critique correspond a

42



Partie A - Chapitre 1 La résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier

Vetf(r)=V*=E. On a alors b=b, et r=r¢, b et r; étant nommés respectivement le paramétre

d'impact critique et la distance critique d’approche (figure A-23).

Si b<be, E sera supérieur a V*. Le systeme pourra passer la barriére de potentiel, et la réaction

entre l'ion et la molécule sera possible.

Si b>b¢, V* sera supérieur a E. Il n'y aura pas de capture collisionnelle.

Si b=b¢, Vefi(rc)=E; et d’apres 1’équation (44), %x [V v2=0. Dans ce cas I’ion [m*] gravitera

autour de la molécule M a une distance r, constante.

§ §

figure A-23: section efficace de capture collisionnelle

La section efficace de capture ¢ correspond donc au [’aire du cercle de rayon b (figure A-23).
Calculer ¢ a une vitesse relative v donnée, revient a déterminer b, c'est a dire étre dans le cas

ou le potentiel radial effectif est maximum. Ce cas correspond a Vegs(r=r.)=E et 2
oVes(r)/or = 0. Apres avoir dérivé Vg(r) par rapport 2 r, on obtient:

V"}ﬂ
2xgxa
=Ly &
be VE

On en déduit finalement la section efficace de collision G.
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2xa
E

c(v)=mXq (éq. 47)

La constante de vitesse de collision de Langevin ki an, est liée a la section efficace par:

Kian= Jv Xo(v) X f(v)dv (éq. 48)
0

En remplacant dans I'équation (48) v et 6(v) par leur expression, on obtient:
0 T <
kLan_=2><1t><q\/g><J.f(v)dv (éq. 49)
0

et en normalisant I'intégrale, on aboutit finalement & 1'équation (50)
o .
Kpan.=2XmX q\E (éq. 50)

Dans la théorie de Langevin, la constante de collision ne dépend ni de v, ni de la température.

IV-3,3 La théorie du dipole bloqué

Les constantes de collision calculées par 1’équation (50) sont bonnes lorsque les molécules sont
apolaires. Dans le cas contraire, elles sont sous-estimées, car les forces ion-dip6le ne peuvent
pas étre ignorées. Afin d’en tenir compte, Moran et Hamill®? ont introduit le potentiel ion-

dipdle permanent Vp.

Vp(r) = - EDr:—q x cosO(r) (éq. 51)

ou Up est le moment dipolaire de 1a molécule, et 8 1’angle entre le dip6le et la ligne de centre de

collision (figure A-24).
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figure A-24: collision entre un ion et une molécule polaire

Ces auteurs ont supposé que I’angle 0 était nul. Dans ce cas le potentiel Vege(r) vaut:

b2 axq? X 3
Vete(r) == - q4 _E o d (69.52)
r 2Xr r

En dérivant Vegf(r) par rapport & r, on en déduit une nouvelle expression de la constante de

collision, appelée ici kpg (DB pour dipdle bloqué):

o 2
kppr=2XmX —+ X, |[——— 2q. 53
DB K q[\lu HD \/nkaxTxu] (€. 53)

ou kg est la constante de Boltzmann et T la température.

IV-3,4 La théorie ADO ou Average Dipole Orientation

Bowers et col.®® ont montré que I’équation (53) surestimait 1’effet du moment dipolaire sur
les constantes de vitesse. Le dipdle n’est en fait pas bloqué. Ces auteurs ont simulé I'approche
d'un ion et d'une molécule polaire. Si a t=0, 1’ion est & une distance r de la molécule supérieure
a cinquante Angstréms, le dipdle peut avoir n’importe quelle orientation initiale et donc un angle
0 aléatoire. Alors que r diminue, I’ion commence & subir I’influence du dipéle. Enfin, lorsque r
est suffisamment faible, le mouvement rotationnel du dip6le est empéché par le champ créé par

49 ont ainsi développé le modele ADO ou "Average Dipole Orientation".

I’ion. Su et Bowers
Cette théorie consiste a calculer 1’angle d’orientation moyen 8 du dipdle en fonction de r.

L’expression de Veg1(r) devient:

2 2 _
Verr(r) = Ex 2 - SX4° DX, 50y (éq. 54)
r 2Xr r2

et la constante de collision est alors égale a:
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o 2
k =2XTX — + CHX X |[————— 2q. 55
ADO thl D X Hp JnkaxTqu (€q. 55)

Par rapport a I’équation (53) un nouveau terme apparait: Cp, la constante de blocage du dipdle.
Ce dernier sera complétement libre lorsque Cp sera nul, et totalement bloqué lorsque Cp sera
€gal a 1. On peut remarquer que lorsque Cp est égal a 0, ou que le moment dipolaire de la
molécule est nul, on retrouve 1’expression de la constante de collision de Langevin ky 4, . Dans
la théorie ADO, Cp ne dépend que de pr, /~Jo.. La théorie ADO est donc paramétrée en tragcant
les courbes Cp=f( uD/ Vo) a différentes températures(40). Par conséquent, pour calculer
kaDO, il faut connaitre le rapport IID/ Vo et pour T donnée, déterminer Cp. Nos expériences
étant effectuées a 300 K, nous avons ajusté les valeurs de Cp obtenues a cette température(40)

(figure A-25), par un polyndme de degré 5.

2 3 4 5
CD=A+B><”—D+C><(”—D) +Dx(52) +E><(£Qj +FX(H—D) (éq. 56)

Jo T Vo ot Vol oo
avec: A=-0,0460192 B=0,661954 C=-0,655789
D=0,333128 E=-0,076613 F=0,00522011
0.25 — i
0.20 A =
0.15 =
A
Y 0.10= —
0.05 — e CHhaT=300K |_
—— équation (56)
0.00 - =

I I I I I [ I I I |
02 04 06 038 1.0 12 14 1.6 1.8 20

IID/OLUZ (D/A:I/Z)
figure A-25: ajustage des points Cp=f{ ,uD/ Na ) par l'équation (56)

Connaissant o et ip, on peut déterminer Cp par I'équation (56) et par conséquent en déduire

kapo.
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Su et Bowers ont également déterminé cosB(r)“” au lieu de 6(r). Les résultats obtenus par

les deux méthodes sont trés proches.

IV-3,5 Calculs de trajectoires de Chesnavich et col.

Chesnavich, Su et Bowers“? ont développé une autre méthode de détermination de constantes
de vitesse de capture thermiques Kiraj (T). Ces dernieres sont obtenues par des calculs de
trajectoires basés sur la théorie de I'état de transition variationnel. Dans cette méthode, 1'ion est
considéré comme une charge ponctuelle interagissant avec une molécule polaire matérialisée par
un dipdle rigide. Ces auteurs ont montré que le rapport de Kir,j.(T) sur la constante de vitesse de

Langevin, dépend seulement de deux parametres appelés Ty et I*:

Kiraj. (T
Ktraj.= tra_l_() = f(Tr,I*)
Lan.
o) =
Hp= oOXqgxXpu

, I étant le moment d'inertie de la molécule neutre.

(43) que pour la plupart des systemes physiques étudiés, le

Il a ensuite été mis en évidence
parametre Kyp,j. est indépendant de I*, et que son expression empirique dépend de la valeur de

Ty

1

1

Kirai.= 0,4767 X —— +0,6200 i ——>2 éq. 57

traj. ‘\/Tr '\/ﬁ ( q )
(1/+/Tr +0,5090)> o1 .

Kirai = +0,9754 si—<2 éq. 58

A 10,526 JTr (6q. 58)

Connaissant la valeur du parametre Ty, on peut calculer a l'aide des équations (57) ou (58)
Kiraj., que I'on multiplie par kg on. pour obtenir la constante de vitesse de capture Kiraj.(T).

IV-4 Dissociations induites par collision en RCI-TF

Les expériences de dissociations induites par collision (CID), au cours desquelles un ion parent
P* est sélectionné et accéléré pour entrer en collision avec un gaz cible, en vue d'étudier ses

fragmentations, sont trés couramment utilisées pour déterminer la structure des ions.
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F,*

p+ énergie cinétique /: Ft
gaz cible \: 2

Fy*

On distingue deux sortes d'expériences CID:

e les CID de haute énergie, réalisées a 'aide de spectrométres de masse multi-secteurs
(magnétiques et électrostatiques), au cours desquelles les ions acquigrent une énergie

cinétique de plusieurs kilos électron-volts (keV).

e les CID de basse énergie, effectuées sur des spectrométres de masse multi-

quadripolaires, et qui mettent en jeu une €nergie cinétique inférieure a 100 eV.

Les expériences CID sont également facilement réalisées en résonance cyclotronique ionique &
transformée de Fourier. Il suffit d'appliquer une radiofréquence égale a la fréquence
cyclotronique de I'ion dont on désire étudier la structure. L'ion ainsi excité se fragmente par

collision avec le gaz cible introduit dans la cellule (généralement de 1'argon).

IV-4,1 Séquences d'impulsions nécessaires a l'obtention de spectres CID

La figure (A-26) présente la séquence d'impulsions nécessaire pour obtenir le spectre CID d'un

ion formé, soit dans la source externe (cas a)), soit par une réaction ion/molécule (cas b)).

P1 | D1| P2 | D2| P6 | P4 D4 | P5| D7 | P3| DE| AQ| P1

cas a): l'ion [P*] est formé dans la source externe

Pl DI1| P2| D2| P6| P4| D4|P4| D3 |P4|D5|P5|(D7| P3| DE| AQ| PI

cas b): l'ion [P*] est le produit d'une réaction ion/molécule

figure A-26: séquences d'impulsions nécessaires a l'obtention de spectres CID
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Par rapport a la séquence présentée en figure (A-18), on constate I'introduction d'une nouvelle
impulsion, P5, d'amplitude et de durée variables, qui permet d'exciter 1'ion [P*] (cas a)).

Si celui-ci est formé€ par une réaction ion/molécule (cas b)), cette impulsion est précédée d'une
séquence d'isolement de [P*] (P4/D5). Une fois isolé et excité, 1'ion [P*] entre en collision

avec le gaz cible durant un temps D7 variable.

IV-4,2 Energie cinétique transmise aux ions au cours de l'impulsion

d'activation P35

L’énergie cinétique transmise aux ions parents [P*] au cours de I’'impulsion d’activation P5,
doit €tre obligatoirement inférieure a celle nécessaire a leur éjection. Elle est donnée dans le

référentiel du laboratoire, par 1’équation (59):

2 2 2
Esxtgxq

éq. 59
8 xXm (6q )

Ecin, Jdab.=

oll Erp (Volts.m-l) est le champ électrique radiofréquence d’excitation, trf, la durée de
I’impulsion (en seconde), q la charge de I’ion exprimée (en Coulombs) et m, sa masse (en kg).
Cette €quation n’est valable que si les ions sont initialement proches du centre de la cellule. Pour
satisfaire cette condition, un certain temps de relaxation précéde I’excitation radiofréquence.

On constate d’apres cette équation, que pour un champ électrique Ef donné, on pourra faire
varier I’énergie cinétique transmise aux ions [P*] en modifiant le délai t.s.

Si on suppose que les molécules de gaz cible sont fixes, I’énergie cinétique au centre de masse

transférée a 1’ion [P*] peut étre estimée par I’équation (60):

Mgy .
Ecin.,cm = Ecin,lab.xﬁm (éq. 60)

Le champ é€lectrique E;f (exprimé en Volts.m™1) est calculé de la fagon suivante:

Vp- ,
Erf = 3 E X Scell (€q. 61)

ou d est le diametre de la cellule en métre (soit 0,06 m), Vp-p la tension créte a créte (Volts) de
I’impulsion radiofréquence, et Scejp un facteur correctif dépendant de la géométrie de la cellule
(égal 2 0,90 pour la cellule Infinity Cell(*9)). La tension Vp.p est régulée au moyen d’un facteur
d’atténuation appelé JA compris entre 0 et 63. Vp,_p, et JA sont reliés par:
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JA £
Vp_p =219% exp(—m) (éq. 62)

, relation empirique nous permettant d'évaluer Vy_p et donc I'énergie cinétique. Les dimensions
finies de la cellule limitent I’énergie cinétique transférable aux ions [P+]. D’apres 1’équation
(59), pour un champ E;f donné, I’énergie cinétique maximale E:;I?xlab est associée a un temps

d’excitation maximum: tyf max, lui-méme reli€ au rayon de la cellule par la relation (63)(24) :

2XrxB .
trf, max = 20 (éq. 63)
Erf

ou r est le rayon de la cellule exprimé en métre, Bg ’intensité du champ magnétique en Teslas.
max

Les temps trf,max sont généralement de I’ordre de la milliseconde. L’expression de E;; lab

peut étre obtenue en combinant les équations (59) et (63). On obtient:

2 2 2

max g Xr xBy (q. 64)
cin, lab. 2% m cq.

Egilﬁf(]ab. est donc indépendante du champ électrique Ef, et est proportionnelle au champ

magnétique, au rayon de la cellule, et inversement proportionnelle au rapport m/q de 1’ion [P].
La dépendance envers ces trois termes est présentée dans le tableau (A-1). La partie grisée de ce

tableau, correspond a la configuration de 1'appareil du laboratoire.

[P*] r=0,03 m r=0,06m

m/q Bo=1T | Bp=4,7T | Bg=7T Bo=1T [ Bop=4,7T | Bop=7T
10 4341 95901 212728 17366 383604 850911
50 868 19180 42546 3473 76721 170182
100 434 9590 21273 1737 38360 85091
200 217 4795 10636 868 19180 42546
500 87 1918 4255 347 7672 17018
1000 43 959 2127 174 3836 8509

10000 4 96 213 17 384 851

max L . . .
Tableau A-1: E . (en électron-volts) transmissible aux ions [P ] pour deux rayons de

cin,lab.
cellule et trois intensités de champ magnétique
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Si on considere ce tableau, on constate que 1'énergie cinétique maximale transférable aux ions
varie considérablement en fonction de By, de r et du rapport m/q. Il apparait que pour étudier
des ions de haut rapport m/q, il est préférable de disposer de cellules larges et de champs
magnétiques intenses.

En principe, on peut donc accéder aussi bien au domaine des hautes énergies qu'a celui des
basses énergies. En pratique, pour une valeur de Ef donnée, le temps d'irradiation est nettement
inférieur & trf max (typiquement 60-100 ps), si bien que l'énergie cinétique Ecin., cm transférée
a l'ion n'excéde pas 100 eV. Les conditions énergétiques se rapprochent donc de celles
rencontrées lors d'expériences CID réalisées sur les spectrométres de masses multi-
quadripolaires.

Les expériences CID en RCI-TF donnent des résultats comparables 2 celles effectuées sur les
appareils quadripolaires. De plus, la RCI-TF permet de réaliser plus aisément des expériences
MS" (c'est & dire n-1 expériences CID successives). Celles-ci requiérent simplement l'insertion
de nouvelles impulsions sélection/excitation (alors qu'il est nécessaire avec les spectrométres de
masse tandem d'ajouter de nouveaux analyseurs). Théoriquement infini, le nombre
d'expériences CID successives en RCI-TF, est limité par deux facteurs. Le premier est
I'éjection possible des ions au dela d'un certain nombre d'expériences, les ions excités
s'approchant de plus en plus des parois de la cellule. Le deuxiéme facteur est la résolution. La
résolution secondaire (celle des ions fragments) est nettement inférieure 2 la résolution
principale (celle de l'ion parent). Pour éviter ce probléme, on peut diminuer la pression en gaz
cible dans la cellule. Mais on ne peut pas le faire indéfiniment sous peine d'altérer l'efficacité de

collision. Cette difficulté peut étre contournée par l'utilisation d'une vanne pulsée(ls)

pour
introduire le gaz cible. Celui-ci est alors introduit de fagon a obtenir un pic de pression au cours
de l'impulsion d'activation. Le pompage rapide du gaz cible aprés fermeture de la vanne permet
de détecter les ions fragments a des pressions beaucoup plus faibles, et ainsi d'améliorer la

résolution et le rapport signal sur bruit.
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Chapitre 2: le spectrometre de masse a
photoionisation CERISES

Au cours de ce travail nous avons été amenés a déterminer des enthalpies standard de
formation d'ions moléculaires et d'ions fragments au moyen d'un appareil a photoionisation.
Ces grandeurs sont respectivement déduites, d'une mesure d'énergie d'ionisation et d'une
mesure d'énergie d'apparition, moyennant certaines précautions, que nous rappellerons avant

d'aborder le principe de fonctionnement de I'appareil.

I- Mesure d'énergie d'ionisation
I-1 Définitions, principe de Franck-Condon

La premiere énergie d'ionisation d'une molécule AB est définie comme étant la variation
d'énergie accompagnant I'arrachement d'un électron de l'orbitale occupée de plus haute énergie

de la molécule:

EIAB) _ o+ . o

AB
L'ionisation de la molécule par photoionisation ou par impact électronique, est gouvernée par le
principe de Franck-Condon. L'exemple d'une molécule diatomique permet d'illustrer ce
processus. Les courbes d'énergie potentielle en fonction de la distance interatomique (appelées
courbes de Morse), sont représentées sur la figure (A-27), pour les états électroniques
fondamentaux de la molécule diatomique AB et de I'ion moléculaire [AB*"].
Selon le principe de Franck-Condon, une transition électronique est beaucoup plus bréve que
les périodes de vibration et de rotation des atomes. La transition d'ionisation d'une molécule
diatomique s'effectue, par conséquent, a distance internucléaire constante (transition
"verticale"). En principe, toutes les transitions entre le niveau vibrationnel fondamental du
neutre (v=0), et les différents niveaux vibrationnels de l'ion (v'=0, 1, 2, 3, ...), sont possibles.
La formulation quantique de ce principe permet de calculer les probabilités d'excitation
vibrationnelle lors d'une transition électronique. Ces probabilités, appelées facteurs de Franck-
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Condon (figure A-27), vont dépendre fortement des différences de géométrie d'équilibre entre

la molécule AB et 1'ion moléculaire [AB*].

énergie
potentielle
A
/_ L /f"
+
AB v'= V=
AEI
AE
e ra
AB y= V=0
cas a) cas b) o
facteurs de v'=0 distance internucléaire
A Franck-Condon
vl_ V'=4
N v'=2
= =] s
1 1 >

figure A-27: illustration du principe de Franck-Condon. Cas d'une molécule diatomique AB

dans son état vibrationnel fondamental

I-1,1 Energie d'ionisation adiabatique
Si les géométries d'équilibre de la molécule et de I'ion moléculaire sont trés proches, cas a) de la

figure (A-28), la transition la plus probable a partir de I'état v=0, conduira a v'=0. La différence
d'énergie AE correspondant a cette transition, est par définition 1'énergie d'ionisation

adiabatique EI, de la molécule.

EI,(AB)=AE=E(v'=0)-E(v=0) (éq. 65)

L'énergie d'ionisation adiabatique faisant correspondre deux états vibrationnels
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fondamentaux, elle peut également s'exprimer en fonction des enthalpies standard de formation

a 0 K, selon:
El.(AB)=EIp(AB)=AtH([AB*"]) - AfH°0(AB) (€q. 66)

, 'enthalpie de formation de I'électron au repos étant nulle.
Dans le cas d'une molécule polyatomique, le cas de figure (a) sera observé si 1'électron arraché

est un €lectron non liant, car ce type d'ionisation perturbe peu les distances interatomiques.

I-1,2 Energie d'ionisation verticale

Si les géométries d'équilibre de 1'ion [AB*'] et de la molécule AB sont trés différentes (cas b)
de la figure A-27), la transition (v=0 — v'=0) ne sera pas la plus probable. Ceci est observé
lorsqu'on arrache un électron liant & une molécule. La probabilité de transition maximale
favorisera la population d'ions & un niveau vibrationnel plus élevé (ici le niveau vibrationnel
v'=4). La différence d'énergie AE' correspondant 2 cette transition (ici v=0 — v'=4), est

appelée énergie d'ionisation verticale de AB.
EIy(AB)=AE'=E(v'20)-E(v=0) (éq. 67)

Dans le cas ou v'=0, I'énergie d'ionisation verticale est égale a 1'énergie d'ionisation
adiabatique.

Sur la figure (A-28), on peut aussi remarquer que les facteurs de Franck-Condon sont beaucoup
plus faibles dans le cas b) que dans le cas a), pour la transition v=0 — v'=0. Ceci aura une

influence sur la précision de la mesure de I'énergie d'ionisation adiabatique.

I-2 Détermination de l'enthalpie de formation d'un ion
moléculaire 4 une température T

I-2,1 Détermination de 1'énergie d'ionisation adiabatique

Obtenir l'enthalpie de formation d'un ion moléculaire & une température T, nécessite dans un
premier temps de connaitre I'énergie d'ionisation adiabatique de la molécule. Pour déterminer
cette grandeur, nous avons utilisé un appareil a photoionisation, décrit dans le paragraphe III de
ce chapitre. D'autres techniques d'ionisation peuvent également &tre employées (impact

électronique, spectroscopie photoélectronique), mais elles ne seront pas abordées.
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Lors d'une expérience de photoionisation, une molécule est bombardée par un faisceau de
photons de longueur d'onde variable. La mesure du signal correspondant a 1'ion moléculaire
(ou a I'électron éjecté), en fonction de 1'énergie des photons incidents, permet d'obtenir des

courbes représentées par la figure (A-28).

Tagt) N
Ephotons / <_>\ Ephotons
Elp. <E>r Ely El,p.  <E>t EI,
cas a): sans changement de géométrie cas b): avec changement de géométrie

figure A-28: courbes intensité de l'ion moléculaire=f(énergie des photons)

Cependant, I'énergie d'ionisation adiabatique ne peut pas étre déduite directement des ces
courbes. En effet, les expériences n'étant pas réalisées a 0 degré Kelvin, mais a une température
T, les molécules présentent une certaine distribution en énergie interne. Il a été montré46) que
si la courbe Iop+=f(énergie de photon) est linéaire, une distribution de Boltzmann de 1'énergie
interne de la molécule cible, a pour effet d'une part, de déplacer la fonction linéaire vers une
énergie plus faible d'une valeur égale a l'énergie interne thermique (vibrationnelle et
rotationnelle) moyenne <E>1 de la molécule, et d'autre part, de donner une forme exponentielle
a la courbe dans les régions du seuil et des basses énergies (figure A-28). La molécule de départ
présente donc une certaine distribution en énergie interne, et lors de la variation de I'énergie des
photons, les premiers ions moléculaires observés seront ceux correspondant au niveau
vibrationnel v'=0. La valeur déduite de la courbe, par extrapolation linéaire sur l'axe des
abscisses, sera donc une énergie d'ionisation apparente notée Elypp. (figure A-28). Cette figure

montre que I'énergie d'ionisation adiabatique et le terme El,pp, sont liés par:
Elg(AB)=Elpp. + <E>T (éq. 68)

L'énergie d'ionisation adiabatique de la molécule est supérieure a la valeur mesurée, d'une

valeur précis€ément €gale a I'énergie interne thermique moyenne <E>t. Cette grandeur est
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estimée en utilisant une distribution de Boltzmann de I'énergie interne, donnée par la relation
suivante:

U(E) = C xN(B) x e/ kBT) (éq. 69)

, ou C est un coefficient de normalisation, N(E) est la densité d'états rotationnels et
vibrationnels de la molécule, et kg est la constante de Boltzmann. Dans notre cas, le terme N(E)
a été obtenu en utilisant I'algorithme de Stein-Rabinovitch™7). Aprés avoir mesuré Elapp et

avoir estimé <E>T, on pourra déduire 1'énergie d'ionisation adiabatique de la molécule et
accéder a l'aide de 1'équation (66), a I'enthalpie de formation de l'ion moléculaire a 0 K, si

'enthalpie de formation 2 0 K de la molécule est connue.

énergie
A

figure A-29: relation entre l'énergie d'ionisation adiabatique et la valeur mesurée El gy,

I-2,2 Enthalpie de formation de 1'ion moléculaire & une température T

Pour déterminer I'enthalpie de formation de I'ion [AB*'] 4 une température T, on utilise le cycle

thermodynamique suivant:

EI,(AB)
0K AB ———M— AB*Y + e
A B C
El(AB)
T AB —m8M > AB*t’ + e

56



Partie A - Chapitre 2 Le spectrométre de masse a photoionisation CERISES
T T T
avec: A= ICp(AB)dT ; B= ICp([AB"" DT : C= ICp(e)dT
0 0 0

Si on adopte la convention de 1'électron stationnaire, c'est a dire si on considére que I'électron

est formé avec une énergie translationnelle nulle, le terme C sera nul et on aura:
EIT(AB) =Elgo(AB) +B — A (éq. 70)

Enfin, si on suppose que les capacités calorifiques des espéces neutres et ionisées sont égales,

les termes A et B seront égaux et on aboutira finalement a 1'équation (71):
EIT(AB)=Elp(AB)=AtH°1([AB*]) - AfH°T(AB) (€q. 71)

Connaissant AfH°T(AB) et EIp(AB), on pourra alors déduire 1'enthalpie de formation de I'ion

moléculaire a la température T.
La précision sur AfH°T([AB*]) est intimement liée a la précision sur la détermination du seuil,

qui dépend elle-méme de la pente de la partie linéaire de la courbe Ipop+=f(énergie de photon).

Il- Mesure d'énergie d'apparition
ITI-1 Définition de I'énergie d'apparition

L'enthalpie de formation d'un ion fragment est généralement déduite de I'énergie nécessaire
p
pour former cet ion, a partir d'une molécule précurseur. Cette énergie, qui en photoionisation

caractérise le processus:

EA([A*
AB + hv&,A* + B 4+ e

est appelée énergie d'apparition (EA).

Mesurer une énergie d'apparition en photoionisation, consiste dans un premier temps a choisir
une molécule, qui donnera par ionisation dissociative, I'ion que 1'on désire étudier. Cette
molécule est bombardée par un faisceau de photons dont on fait varier la longueur d'onde. On
obtient des courbes représentant l'intensité de I'ion [A*] en fonction de I'énergie des photons,
dont I'allure est semblable aux courbes de la figure (A-28). La démarche est alors similaire a
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celle suivie pour déterminer une énergie d'ionisation. A la grandeur EAapp_([A"‘]) déterminée au
seuil, est ajoutée I'énergie interne thermique moyenne de la molécule précurseur, pour obtenir

I'énergie d'apparition 2 0 K de I'ion [A*] selon la relation:

EAo([A*])=EAgpp.(IAT]) + <E>T (éq. 72)

II-2 Seuil thermochimique, déplacement cinétique

Afin de déterminer AfH°T([A™]), I'énergie interne thermique moyenne <E>T n'est pas le seul
facteur a prendre en compte. Il faut également s'assurer que la fragmentation corresponde au

seuil thermochimique, et qu'elle n'est pas accompagnée d'un déplacement cinétique notable.

II-2,1 Seuil thermochimique
Soit le processus:
AB" — o A" + B + e
et supposons pour simplifier qu'il s'effectue a 0 Kelvin (figure A-30).
Si la fragmentation se fait sans barriere d'activation (cas a) de la figure A-30), alors 1'énergie
d'apparition EAg([A*]) correspondra réellement au seuil thermochimique et on aura:

EAQ([AFD)=AH 0([AT]) - AfH0(B") - AHo(AB) (€q. 73)

Afin de déterminer l'enthalpie de formation de 1'ion [A*] & une température T, le cycle

thermodynamique suivant est utilisé:

Aq([AY .
0K ap SAUATN e g
;__Y_I
A B C
EA([A*
T AB —_,.T([ D ar 4 B 4

T T T T
avec: A= J.Cp(AB)dT . B= J.Cp([A"'])dT + j Cp(B')dT ; C= ICp(e)dT
0 0 0 0
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énergie
A
A" + B’
—
AB +
EAo([A™]) EAo(IA™D)
EIL(AB) EI,(AB)

cas a): sans barriére d'activation cas b): avec barriére d'activation

figure A-30: énergie d'apparition de l'ion [AY ] avec et sans énergie d'activation retour
Si on utilise la convention de I'électron stationnaire, on obtient:
EAT([AT]=EAq([AT]) +B - A (éq. 74)

Finalement, si on admet que les capacités calorifiques de la molécule de départ et des produits

issus de la dissociation sont égales, on aboutit finalement a:
EAT([ATD=EAo([A+])=AH T([AT]) - AHT(B") - AHT(AB)  (éq. 75)

Connaissant les enthalpies de formation de la molécule AB et du radical B", I'enthalpie de
formation de l'ion [A*] & une température T, pourra étre déduite de 1'énergie d'apparition
EAq([A*]).

Si par contre le processus de fragmentation est tel, qu'il existe une énergie d'activation E. pour
le processus retour (cas b) de la figure A-30), 1'énergie d'apparition mesurée ne correspondra
pas a l'enthalpie de la réaction de fragmentation, et les équations précédentes ne pourront pas
étre utilisées. Dans ce cas 'énergie d'apparition fournira une limite supérieure de 1'enthalpie de

formation de I'ion [A*]. Il en sera de méme pour toute fragmentation impliquant une ou
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plusieurs especes intermédiaires d'énergie supérieure au niveau énergétique des fragments.

II-2,2 Déplacement cinétique (DC)
Soit la dissociation unimoléculaire:
apt KB _ A+ 4 B
, représentée par la figure (A-31).

D'aprés la théorie du quasi-équilibre(®), la constante de vitesse k de ce processus est liée a

I'énergie interne E de I'ion moléculaire. Une formulation simplifiée conduit a:

_ s—1
k(E)=v X ( E EEOJ (éq. 76)

avec: E: énergie interne de 1'ion moléculaire [AB*] (E > Ep).
Eo: énergie d'activation de la fragmentation.
v: facteur de fréquence: limite vers laquelle la constante de vitesse tend, lorsque E tend

vers l'infini.
s: nombre d'oscillateurs (nombre de degrés de liberté internes).

A énergie @200l —q—------7 3
ek 1

EAy([A*]) : sans déplacement cinétique

EA'4([A™]) : avec déplacement cinétique
0

EAG([A™]) EA'G([A™])

EL(AB)

figure A-31: profil énergétique associé a la dissociation unimoléculaire AB — [AT] + B
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Si E est inférieure a Eo, il n'y a pas de dissociation unimoléculaire. Dans le cas contraire, la

variation de k avec E est matérialisée par la courbe de la figure (A-32).

1/t

source

1/t

max

DC

figure A-32: courbe k=f(E) pour une dissociation unimoléculaire

Pour mesurer une énergie d'apparition, il faut impérativement que 1'ion moléculaire [AB*'] se
dissocie dans la source de I'appareil. Ceci doit donc se faire en un temps tgoyrce, inférieur a la
durée de transit de l'ion [AB*'] dans la source d'ions. L'énergie d'apparition mesurée
(EA'o([AT]) sur la figure (A-31), peut de ce fait étre supérieure a 1'énergie de seuil réelle. L'ion
moléculaire présente alors un excés d'énergie au moment de sa fragmentation, appelé
déplacement cinétique (DC)@9). Celui-ci dépend de la géométrie de la source, des tensions qui
lui sont appliquées, mais égalecment comme le montre la figure (A-33), de 1'énergie d'activation,

de la taille de I'ion moléculaire, et du mécanisme impliqué lors de la fragmentation.

D'apres l'équation (76), plus 1'énergie d'activation Eg associée a2 un mécanisme de
fragmentation est importante, plus la constante de vitesse k sera faible pour une énergie E
donnée, et moins elle évoluera rapidement. Par conséquent, le déplacement cinétique
augmentera avec I'énergie d'activation.

Le déplacement cinétique varie aussi avec la taille de I'ion moléculaire. Supposons que les
mécanismes de fragmentation des ions [M;1°] et [Mp*'] soient caractérisés par une énergie
d'activation identique. Si l'ion [M;%'] comprend davantage d'atomes que lion [M21], il
présentera un plus grand nombre de degrés de liberté internes. D'aprés 1'équation (76), la
constante de vitesse k; associée a sa dissociation, sera moins importante et évoluera moins vite
que la constante de vitesse ko liée & la dissociation de l'ion [M*°]. Il s'ensuit que le
déplacement cinétique augmente, pour une énergie d'activation donnée, avec la taille de I'ion

moléculaire.
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k(E) A a) Egp>Ey = DC,>DC,

l/tSOUI'CC
1/t pax
> E
k(E) IL b) M1+ . > M2+ . :> DCI > DC2
M,* -
M +
1/tSO‘.ll'Cf: !
1t ax
» E
k(E) 4 ¢) 1: rupture simple ; 2: réarrangement — DC, > DC,
1
2
l/tSOUTCC
1/t ax
» E

figure A-33: influence de l'énergie d'activation (a), de la taille de l'ion moléculaire (b), et du

mécanisme de la fragmentation (c), sur le déplacement cinétique

Enfin le déplacement cinétique dépend aussi du mécanisme de la fragmentation. La théorie du
quasi-équilibre prédit que le facteur de fréquence v est plus faible pour un réarrangement que

pour une simple dissociation. La constante de vitesse k évoluera donc moins vite avec I'énergie,
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lorsque le mécanisme de fragmentation implique un réarrangement. Le déplacement cinétique
sera plus important pour un réarrangement que pour une simple rupture de liaison.

Il est donc nécessaire de vérifier si il y a ou non déplacement cinétique, sinon l'utilisation de
I'énergie d'apparition mesurée peut conduire a des enthalpies de formation d'ions fragments

inexactes.

ll- Description du spectromeéire de masse a
photoionisation CERISES

Les mesures d'énergie d'ionisation et d'énergie d'apparition ont été réalisées au moyen d'un
appareil 2 photoionisation dénommé CERISES(50-52), acronyme signifiant Collision Et
Réaction d'Tons Sélectionnés par Electrons de Seuil. Comme son nom l'indique, cet appareil
permet non seulement de mesurer des énergies de seuil, mais aussi d'étudier des réactions
ion/molécule. CERISES peut fonctionner selon deux modes: le mode "coincidence" et le mode

"continu", qui seront présentés apres une description du dispositif expérimental.

III-1 Description du dispositif expérimental
I11-1,1 La source de lumiére

La lumiere nécessaire a l'ionisation est produite par 1'anneau de stockage super-ACO du
laboratoire d'utilisation du rayonnement électromagnétique (LURE) de l'université d'Orsay. Le
principe est le suivant: un positron soumis & une accélération centripete, perd de I'énergie par
émission d'un rayonnement électromagnétique de freinage, appelé rayonnement synchrotron.
Celui-ci constitue une source de lumiere qui s'étend des ondes radio aux rayons X, et qui

possede les qualités suivantes:

o longueur d'onde accordable (gamme étendue),
 faisceau pulsé,
« stabilité dans le temps.

En pratique, les positrons confinés dans 'anneau super-ACO, a l'intérieur duquel régne un vide

trés poussé (10-10 Torr, 1 Torr=1,33 mbar), sont accélérés i une énergie de 800 méga électron-
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volts (MeV), et émettent de la lumicre tangentiellement & leur trajectoire.

L'anneau super-ACO est constitué de huit sections droites et de huit sections courbes. A ces
derniéres sont reliées des lignes optiques, permettant de distribuer la lumiére émise par les
positrons, aux différents postes expérimentaux.

Le cheminement de la lumicre jusqu'au dispositif CERISES, est décrit par la figure (A-34).

miroir torique
fente de

sortie

©)
—LJ]

expérience CERISES fenétre LiF

d'entrée

monochromateur

miroirs toriques
aimant de l'anneau
super-ACO

figure A-34: trajet de la lumiére entre l'anneau de stockage super-ACO et le dispositif
CERISES

La lumiére recueillie dans la ligne de sortie, est ensuite réfléchie et focalisée par deux miroirs
toriques, sur la fente d'entrée d'un monochromateur & 1200 lignes/mm, a incidence normale. Le
monochromateur permet de sélectionner une longueur d'onde dans le domaine d'énergie du vide
ultrat-violet (VUV). Le faisceau de lumiére monochromatique est ensuite réfléchi sur un dernier
miroir torique, afin de le focaliser au centre de la source de l'appareil. L'utilisation d'une fenétre
amovible de fluorure de lithium (LiF), transparente aux rayons VUV d'énergie inférieure a
11,85 eV, permet de supprimer la lumiere du second ordre du monochromateur.

Les fentes d'entrée et de sortie sont de largeur variable, ce qui permet de régler l'intensité de la
lumiere. Mais il est nécessaire de trouver un compromis, car plus la lumigre est intense, moins

la résolution en énergie sera bonne.
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I11-1,2 Le dispositif CERISES

La figure (A-35) présente le schéma de principe de 'appareil.

chambre de réaction\

Si

faisceau de photons
monochromatiques

|

%analyseur de massc_:'
i quadripolaire

guides d'ions octopolaires

détecteur des ions

détecteur des électrons

SOURCE i  REACTION | DETECTION |

figure A-35: schéma du dispositif CERISES

Le dispositif expérimental est monté a l'intérieur d'une enceinte sous-vide dans laquelle régne
une pression de I'ordre de 10-6 mbar. Il comprend trois parties pompées différentiellement, qui

correspondent a la région source et aux zones de réaction et de détection.

La zone source

Le faisceau de lumiere monochromatique arrive au centre de la source. Celle-ci est constituée
d'un cylindre fermé a ses extrémités par deux électrodes circulaires. Les potentiels appliqués
sur ces deux électrodes créent un champ électrique continu de 1'ordre de 1Volt.cm-!, qui permet
d'extraire les ions et les électrons formés lors de l'ionisation, dans des directions opposées. Les
électrons sont accélérés par deux électrodes, puis focalisés par un systeme de trois €lectrodes
consécutives formant une lentille électrostatique. Ils sont enfin détectés par un systeme de
galettes de microcanaux. Les pressions de travail, mesurées par une jauge a ionisation, sont

d'environ 1 a 2 10-6 mbar.
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La zone de réaction

Le champ électrique régnant dans la source permet également d'extraire les ions. Ceux-ci sont
alors focalisés par deux lentilles électrostatiques, puis guidés et accélérés vers la chambre de
réaction, par un premier guide d'ions octopolaire radiofréquence, long de 14 cm. Ce type de
guide, développé par Teloy et Gerlich(33), assure une efficacité de piégeage de 'ordre de 100
%, a condition toutefois que les ions ne soient pas trop accélérés. Un tel guide est constitué de
huit tiges métalliques paralléles disposées de facon & former un cylindre. Chaque tige est
soumise a un potentiel continu et a une tension alternative radiofréquence (11MHz) d'amplitude
100V, deux tiges adjacentes étant en opposition de phase.

La chambre de réaction est un cylindre de 4 cm de long entourant la partie terminale du premier
octopdle, dans laquelle le gaz cible est introduit lorsqu'une réaction ion/molécule est étudiée. La
pression en gaz cible, mesurée au moyen d'une jauge Baratron, est typiquement d'environ 10-4
mbar. Les ions parents (formés dans la source) et les ions produits, sont ensuite extraits par un
second octopdle long de 46 cm. La différence de potentiels entre les deux octopbles est

généralement de -0,5 Volt.

La zone de détection

Les ions, a la sortie du second octopdle, sont focalisés par une lentille électrostatique avant leur
entrée dans l'analyseur de masse quadripolaire. Les ions sélectionnés par le quadripble, sont
ensuite accélérés jusqu'a un systéme de détection analogue 2 celui utilisé pour les électrons. Le
dispositif électronique d'acquisition permet de compter le nombre d'ions parents et d'ions
produits détectés.

L'ensemble du dispositif expérimental est contr6lé par un micro-ordinateur.

III-2 Modes de fonctionnement de CERISES
CERISES permet de travailler selon deux modes de fonctionnement: le mode "coincidence" et le

mode "continu". L'utilisation de 1'un ou l'autre de ces modes va dépendre de la structure

temporelle du rayonnement synchrotron.

II1-2,1 Structure temporelle du rayonnement synchrotron

L'anneau super-ACO présente 1'avantage de délivrer un rayonnement synchrotron pulsé, car les
positrons sont regroupés en paquets dans I'anneau. Deux modes sont possibles: 2 paquets et 24
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paquets, fournissant respectivement une impulsion de lumiére toutes les 120 ns et toutes les 10
ns. Comme nous le verrons dans le paragraphe III-2,2, le mode coincidence nécessite de
mesurer le temps de vol des €lectrons émis dans la source lors de l'ionisation, c'est a dire le
temps séparant l'événement d'ionisation de leur détection. Un signal synchrone avec chaque
impulsion de lumiére permet de mesurer ce temps, & condition que celui-ci soit inférieur 2 la
durée séparant deux impulsions de lumiere. Le temps de vol des électrons étant généralement de
quelques dizaines de nanosecondes, le mode coincidence requiert que les positrons soient
confinés en 2 paquets dans 'anneau. Le mode continu, qui ne nécessite pas une telle mesure,

est utilis€ lorsque les positrons sont regroupés en 24 paquets.

I11-2,2 Le mode coincidence

Ce mode permet de sélectionner et de détecter des ions formés dans la source, avec une énergie

interne bien définie.

Principe
Soit une molécule M ionisée a 1'aide d'un faisceau de photons, selon le processus:
M + h — » M7+ e

Au cours de ce processus, l'exces d'énergie est libéré sous forme d'énergie cinétique du
photoélectron éjecté, et sous forme d'énergie interne de l'ion moléculaire [M*']. L'énergie
cinétique de l'ion moléculaire est négligeable étant donné sa trés grande masse comparée 2 celle
de I'électron. La relation donnant I'énergie interne Eip;. de 1'ion moléculaire est donc la suivante:

Eint.(IM*])=hv - EIo(M) -ECe (éq. 77)

, EC, étant I'énergie cinétique du photoélectron libéré.
L'équation (77) montre que l'on peut sélectionner des ions [M*'] avec une énergie interne
donnée, si I'énergie cinétique du photoélectron est connue. Pour cela, deux méthodes sont

possibles:

o la méthode PEPICO (PhotoElectron-Photolon Coincidence) qui utilise un faisceau

de photons d'énergie fixe et qui analyse 1'énergie cinétique des électrons éjectés.
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» la méthode TPEPICO (Threshold PhotoElectron-PhotoIlon Coincidence) qui
sélectionne des photoélectrons d'énergie cinétique quasi-nulle, appelés électrons de

seuil, et qui nécessite un faisceau de photons d'énergie variable.

C'est la seconde méthode qui est utilisée sur CERISES. Si le terme ECe est nul, 1'équation (77)

devient:
Eine. ((M*1)=hv - EIp(M) (éq. 78)

En se fixant a une longueur d'onde donnée au moyen du monochromateur, on pourra ainsi
parfaitement définir 1'énergie interne des ions [M+]. Il faut cependant pouvoir sélectionner les

électrons de seuil, et ne détecter que les ions moléculaires formés avec ces électrons de seuil.

Sélection des électrons de seuil

En mode coincidence, les électrons de seuil sont sélectionnés par la combinaison de

discriminations angulaire et temporelle.

La discrimination angulaire se fait au moyen des électrodes circulaires centrées sur 1'axe de
détection, et qui font office de diaphragmes (figure A-35). Réglées de fagon 2 étre trés peu
focalisantes, ces électrodes permettent d'éliminer tous les électrons de vecteur vitesse non
colinéaire a l'axe de détection.

La discrimination temporelle repose sur l'enregistrement d'un spectre de temps de vol des
€lectrons. Ce spectre présente des pics de part et d'autre des électrons d'énergie nulle,
correspondant aux électrons €mis vers 1'avant et vers l'arriére dans le référentiel du laboratoire
au cours de l'ionisation. L'enregistrement de ce spectre fait appel 2 la structure temporelle du
rayonnement synchrotron. Les temps de vol des €électrons sont mesurés de la fagon suivante. La
détection d'un électron est prise en compte par un module électronique, afin de déclencher un

chronométre, qui sera stoppé par 1'impulsion de lumiére suivante (figure A-36).

l impulsions de lumiere

120 nanosecondes >

A
\

temps de vol d'un €lectron de seuil | L temps mesuré

détection d'un électron de seuil /..

figure A-36: mesure du temps de vol des électrons
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Sachant que deux impulsions de lumiére, en mode 2 paquets, sont séparées par 120 ns, on en
déduit facilement le temps de vol de I'électron. Enfin, en définissant une porte temporelle

électronique, il est possible de sélectionner les électrons de seuil.

Spectre de temps de vol des ions corrélés aux électrons de seuil

Le temps de vol d'un ion corrélé a un électron de seuil, est le temps séparant la détection de

I'électron de seuil de celle de l'ion (figure A-37).

Y

)

impulsions de
lumiere (At=120 ns)

détection d'un
électron de seuil

|

détection d'un ion - SS
: temps de vol de 1'ion

figure A-37: mesure du temps de vol d'un ion corrélé a un électron de seuil

Pour cela, I'impulsion €lectrique produite lors de la détection de I'électron, déclenche la mesure
du temps de vol (signal "start"). Celle-ci est stoppée lorsque 1'ion est détecté (signal "stop"). Le
temps de vol de I'€lectron (quelques dizaines de nanosecondes) étant négligeable devant celui de
l'ion (plusieurs centaines de microsecondes), le temps écoulé entre les signaux "start" et "stop”
est une bonne mesure du temps de vol de 1'ion.

Cet événement correspond a une coincidence. L'obtention du spectre des temps de vol des ions
corrélés aux électrons de seuil, se fait sur un grand nombre de coincidences, typiquement 10000
pour les ions parents (c'est a dire ceux formés dans la source), et 200000 pour les ions formés

lors d'une réaction ion/molécule.

Fausses coincidences

Le probleme des fausses coincidences constitue la limitation majeure de la méthode TPEPICO.

En effet, si le taux d'ionisation est trop important, il y aura alors un trés grand nombre d'ions
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dans la source. Des ions non coincidents provenant d'événements antérieurs ou postérieurs,
pourront étre détectés en méme temps que les ions coincidents. Ce probléme peut &tre en partie
résolu en diminuant le taux d'ionisation, mais cela entraine une diminution des ions coincidents
détectés, et par conséquent des temps d'accumulation tres longs (plusieurs heures).

Une solution complémentaire consiste a limiter le nombre d'ions dans la source et 4 n'envoyer
dans le premier octopdle, que les ions corrélés aux électrons de seuil. Pour cela, la plaque Si
(figure A-35) est portée a un potentiel plus négatif, a chaque impulsion pour laquelle aucun
électron de seuil n'a été détecté. Ceci crée un champ électrique perpendiculaire a 1'axe de
détection, qui dévie les ions. De plus la plaque de déflexion Dvd (constituée de deux demi-
€lectrodes), permet de ne laisser passer que les ions corrélés aux €lectrons de seuil. La
différence de potentiels entre les deux demi-électrodes étant de -5 Volts, un champ transversal
dévie les ions. Ce champ est supprimé uniquement lorsqu'un électron de seuil est détecté,
laissant passer alors les ions. Ceux-ci sont ensuite guidés vers la chambre de réaction ot ils
réagissent avec le gaz cible. Les ions parents et produits sont ensuite guidés par le deuxieéme
octopdle pour finalement étre analysés et détectés. En pratique, des taux de comptage de 100
électrons.s-!, de 10 ions parents.s-! et de moins de 1 ion produit.s-1, sont observés. Un grand
nombre d'accumulations permettra d'obtenir les spectres de temps de vol des ions parents et
produits.

Tirer des informations de ces spectres nécessite donc d'évaluer le taux de fausses coincidences.
Ce taux est généralement inférieur a 20 %.

Par conséquent, le dispositif CERISES permet, par la méthode TPEPICO, de sélectionner un
ion en énergie interne. Une expérience de coincidences se fait & une énergie de photons fixe.
Mais elle peut étre répétée a d'autres énergies de photons, et ainsi il sera possible d'étudier
l'influence de I'énergie interne de l'ion formé dans la source, sur sa réactivité unimoléculaire

(fragmentation) ou bimoléculaire (réaction ion/molécule).

I1I-2,3 Fonctionnement en mode continu

Le dispositif CERISES peut également fonctionner en mode continu. Dans ce mode, tous les
ions formés dans la source sont détectés quelle que soit leur énergie interne, et les électrons de
seuil sont sélectionnés uniquement par discrimination angulaire.

Le mode continu présente I'avantage de ne nécessiter aucune limitation du taux de comptage.
Par rapport au mode coincidence, on gagne ainsi un facteur 1000 sur l'intensité du signal, ce

qui a pour effet de diminuer considérablement le temps d'acquisition d'un spectre.

70



Partie A - Chapitre 3 Les calculs d'orbitales moléculaires

Chapitre 3: les calculs d'orbitales moléculaires

Les calculs d'orbitales moléculaires sont utilisés pour déterminer la structure et 1'énergie
d'ions, de radicaux et de molécules. Ces méthodes, qui consistent a optimiser la géométrie du
systéme étudié afin d'en minimiser 1'énergie, permettent non seulement d'évaluer certaines
grandeurs physico-chimiques des molécules (enthalpie de formation, moment dipolaire, etc...),
mais aussi de décrire des entités non observables telles que des intermédiaires réactionnels ou
des états de transition. Elles constituent par conséquent des outils de choix pour étudier la

thermochimie et les mécanismes des réactions ion/molécule.

I- Les calculs ab initio
I-1 Principe

L'énergie totale E d'une molécule peut €tre déterminée en résolvant 1'équation de

Schrédinger indépendante du temps:
AY = E¥ (éq. 79)

ou H est I'opérateur hamiltonien, associé en mécanique quantique a 1'énergie E, et ¥ est la
fonction d'onde du systeme. L'opérateur hamiltonien, tout comme I'énergie en mécanique

classique, est la somme d'une contribution cinétique et d'une contribution potentielle.
A=T+V (éq. 80)

Le terme énergie cinétique T est lui-méme séparé en deux termes, 1'un concernant les électrons,
l'autre les noyaux. Le terme énergie potentielle V comprend l'attraction électrons-noyaux, la

répulsion noyaux-noyaux et la répulsion électrons-électrons. L'équation (80) devient donc:

fI=Ti+TA+\A71A+\A7AB+\A/ij (éq. 81)
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, les indices 1 et j se rapportant aux €lectrons et les indices A et B se rapportant aux noyaux.
L'opérateur hamiltonien d'un systéme a N électrons et & M noyaux, s'exprime finalement en

unité de masse atomique par:

Z_ 2‘ A-X3Y == ) ALTSS 4+ Y Y ZASB (4q.82)
i=12 12MA i=1A=1TA  j=1j>iTij A=1B>A NAB
[N — s\ v I ~ J v , —~ 7
Ti TA \A,iA Vij {’AB
2 2 2
avec V2 :opérateur Laplacien = 9 5+ ) =+ d .
ox” dy~ oz

X, y et z étant les coordonnées spatiales, M et Za étant respectivement la masse et le numéro
atomique du noyau A, rjj, rjA et RAp étant respectivement les distances séparant, deux

électrons, un €lectron et un noyau, et deux noyaux.

I-2 L'approximation de Born-Oppenheimer

La résolution directe de I'équation de Schrédinger reste impossible pour tout systéme non
hydrogénoide. Evaluer 1'énergie d'un ion ou d'une molécule polyatomique, nécessite certaines
approximations. L'approximation dite de Born-Oppenheimer(34), repose sur le fait que les
noyaux sont beaucoup plus lents que les électrons. Ainsi, seuls les mouvements des électrons
sont pris en compte, les noyaux étant considérés comme fixes. Avec cette hypothése, le terme
Ta est négligé et le terme \A/AB est traité comme un parametre. L'hamiltonien H se réduit alors
a un hamiltonien électronique He qui s'écrit:

) N N 1
——Z Vi Z +2 22— (éq. 83)
1= 12 i=1A= 1f1A i= 1_]>1r

He dépend uniquement des coordonnées spatiales des électrons.

I-3 La méthode Hartree-Fock

I-3,1 Simplification de la fonction d'onde du systéme ¥

Si on suppose que le mouvement d'un électron est indépendant de celui des autres électrons du
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systéme, la fonction d'onde totale ¥ peut se mettre sous la forme d'un produit de fonctions

d'onde monoélectroniques X;:

¥(1,2,+,4,--,n) = ITX; (éq. 84)
1

Cette approximation est rigoureusement incorrecte, car en réalité les mouvements des électrons
sont corrélés en raison de la répulsion électrostatique. Elle est néanmoins universellement
utilisée.

La fonction X; est appelée spin-orbitale. Elle est le produit d'une orbitale moléculaire ¥; (qui
dépend des coordonnées spatiales), et d'une fonction de spin 1j (fonction de spin a=+1/2, B=-
1/2).

Xi = Wi XM (9. 85)

Afin de tenir compte de l'indiscernabilité des électrons et du principe de Pauli, qui stipule que la
fonction d'onde d'un systéme doit étre antisymétrique par rapport a 1'échange des électrons, ¥

est mise sous la forme d'un produit antisymétrisé de spin-orbitales monoélectroniques. Ce

produit correspond au développement d'un déterminant de Slater.

XM Xy@) e X ()
1 xxl(’i) Xy(2) - X (2)

Y=
n!

Xy(n) Xy(m) - %, (n)

Ce déterminant définit une configuration électronique.

I-3,2 Simplification de 1'hamiltonien - opérateur de Fock

Soit un hamiltonien monoélectronique:

I T I - .
Hi)=-=V:. - — (éq. 86)
2 Vl A=1TiA
L' hamiltonien He peut alors s'écrire:
. N N N { )
Be=YHD +YY— (éq. 87)

i=1 i=1j>i 1)
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...... FgE

Dans la méthode Hartree-Fock (HF), les termes de répulsions biélectroniques (en 1/rjj) sont
remplacés par des expressions plus manipulables. On introduit ainsi un opérateur
monoélectronique F(i) dit opérateur de Fock.

F(i) = H(3i) + v(i)HF (éq. 88)

v(i)HF est le potentiel moyen de 1'électron i, dfi & la présence des autres électrons.
La minimisation de I'énergie associée & la configuration choisie, conduit & une série d'équations

monoélectroniques dites de Hartree-Fock:
F()Xa(i) = €aXa(i) (éq. 89)

ou g, est 1'énergie associée a la spin-orbitale X,. Ces équations définissent un ensemble de
fonctions spin-orbitales X;, permettant de construire un déterminant de Slater qui approche au
mieux la fonction d'onde totale, et par conséquent 1'énergie du systeme.

L'équation (88) montre que la méthode Hartree-Fock traite la répulsion électronique 2 I'aide
d'un champ moyen. La procédure utilisée pour résoudre les équations Hartree-Fock est appelée
procédure du champ autocohérent ou "SCF" (Self Consistent Field). Le principe de cette
méthode est assez simple. On choisit un ensemble initial de spin-orbitales qui sert & calculer
v(i)HF. On peut alors résoudre les équations HF et obtenir un nouveau jeu de spin-orbitales, 2
nouveau introduites dans les équations HF. Cette procédure est répétée jusqu'a ce que les spin-
orbitales et les valeurs propres, restent inchangées par rapport a un critére de convergence

donné.

I-3,3 Energie de vibration au point zéro

Du fait de l'approximation de Born-Oppenheimer, le programme de calcul ne prend pas en
compte les mouvements nucléaires. Par conséquent, 1'énergie obtenue par un calcul HF est
inférieure a 1'énergie réelle de la molécule. L'énergie du niveau vibrationnel le plus bas des
noyaux, appelée ZPVE (Zero Point Vibrational Energy) doit donc étre ajoutée & l'énergie du

systeme a noyaux fixes. L'énergie ZPVE est définie par:

3M-6 1
ZPVE = Z Eh\/i (ég. 90)
i=1

ou h est la constante de Planck et v;, les 3M-6 fréquences de vibration pour une molécule non

lin€aire de M atomes. Le terme ZPVE est obtenu en effectuant un calcul de fréquences
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vibrationnelles au niveau HF. Etant généralement surestimé, ce terme est multiplié par un

facteur correctif (0,9 par exemple au niveau HF/6-31G*(55)),

I-3,4 Approximation CLOA. Fonctions de bases

La résolution des équations Hartree-Fock n'est envisageable, que si les orbitales moléculaires
¥j sont exprimées comme une combinaison linéaire des orbitales atomiques (CLOA) de tous les

atomes constituant le systeme.

M
¥i= 2 Ci®y (éq. 91)
p=l1

Le calcul de '¥; se réduit alors a la détermination des coefficients Cy; pour chaque orbitale
atomique @y,.

Afin de simplifier les calculs, les orbitales atomiques @, sont elles-mémes décrites par des
combinaisons lin€aires de fonctions gaussiennes. La précision des calculs ab initio va dépendre
de la qualité de la description des orbitales atomiques, et par conséquent du nombre de
gaussiennes impliquées. Cependant plus ce nombre sera important, plus les calculs seront longs

et coliteux.

Les bases de fonctions gaussiennes peuvent se répartir en plusieurs catégories:

les bases STO-NG

Ce sont les bases les plus simples. N indique ici le nombre de gaussiennes décrivant chaque

orbitale atomique. N varie généralement de 3 a 6.

les bases étendues

Les bases utilisées au cours de ce travail sont les bases dites de Pople. Dans ces bases, les
orbitales de valence sont dédoublées en une partie contractée et en une partie diffuse. Ces bases,

de type N-mnG, sont construites de la fagon suivante:

* N gaussiennes pour les orbitales de coeur,
e 1 gaussiennes pour la partie contractée de chaque orbitale de valence,

 n gaussiennes pour la partie diffuse de chaque orbitale de valence.
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Ainsi, un atome de carbone dans la base 6-31G est décrit par six gaussiennes pour l'orbitale 1s,
trois gaussiennes pour la partie contractée, et une gaussienne pour la partie diffuse des orbitales
2s et 2p.

On peut également noter que dans certaines bases de Pople, les orbitales de valence sont non

pas dédoublées, mais détriplées (bases du type N-mnpG).

Bases polarisées

Une amélioration de la base consiste a inclure des fonctions de polarisation, pour décrire
correctement les zones les plus éloignées du noyau. Il s'agit généralement de fonctions 3d pour
les atomes C, N, O (bases N-mnG¥*), et de fonctions 2p pour 'atome d'hydrogéne (bases N-

mnG**),

Bases diffuses

Certaines bases font enfin intervenir des fonctions treés diffuses de type sp sur les atomes de la
premiére période. Dans ce cas, on parle de bases N-mn+G (ou N-mn++G si une fonction
diffuse est aussi ajoutée sur les hydrogenes). Ces fonctions peuvent également étre utilisées en

combinaison avec des fonctions de polarisation.

I-4 Défauts de la méthode Hartree-Fock. Interaction de
configuration

Le probléme majeur de la méthode HF est qu'elle utilise un hamiltonien inexact, imposant une
répulsion moyenne entre les électrons. Il est ainsi supposé que le déplacement d'un électron ne
modifie pas le champ des autres électrons. Ceci est en fait inexact. Il y a donc une corrélation
entre la position des différents électrons, qui a pour effet de diminuer la probabilité que deux
électrons puissent se rapprocher I’'un de l’autre, c’est a dire de diminuer la répulsion
électronique. La méthode Hartree-Fock surestime par conséquent la répulsion électronique et de
ce fait, I’énergie calculée.

Pour rendre compte de la corrélation électronique, un terme négatif appelé énergie de
corrélation, est ajouté a I’énergie HF. Ce terme est obtenu en effectuant une "interaction de
configuration" (ICn), qui consiste a tenir compte des configurations excitées du systéme, dans
le but de déterminer plus exactement I’état fondamental. Pour la plupart des syste¢mes étudiés,
on effectue une ICn tronquée, car effectuer une ICn totale (c’est a dire tenir compte de toutes les

configurations excitées possibles) n’est possible que pour des systémes de tres petite taille.
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Lors d’une interaction de configuration, la fonction d’onde totale du systeme est définie par une
combinaison linéaire de déterminants de Slater (chaque déterminant décrivant une configuration
€électronique donnée). Les méthodes les plus fréquemment employées pour évaluer les
coefficients des différents déterminants, sont les méthodes de perturbation de Mgller-
Plesset(56). Ces méthodes sont formulées en introduisant un hamiltonien Hy,:

Ay =Ho+AV (éq. 92)

, ou ﬁo est la somme des opérateurs monoélectroniques de Fock, et AV I’opérateur

perturbation. Ce dernier est défini par:

AW=MH-Hp) et V= 22% — 3 vHF(j) (éq. 93)

i il g

,ou H étant ’hamiltonien exact et A un parametre sans dimension compris entre O et 1. H),
coincide avec ﬁo lorsque A est égal a 0 et avec a lorsque A vaut 1. Les fonctions propres ¥y

de I’opérateur H), , ainsi que les énergies E), correspondantes, sont développées comme suit:

¥y = PO £ A ) 29@2) 4 ...
(éq. 94)
E)n=E@+ 23D +)2E@ + ...

Les méthodes de Mgller-Plesset varient selon le nombre de termes considérés dans les
expressions de W, et de Ej,. Elles sont notées MPn, ol n désigne ’ordre le plus élevé autorisé.
Nous avons utilisé au cours de ce travail la méthode MP2, pour laquelle seules les mono- et di-
excitations sont retenues. Les termes ¥y, et E) sont remplacés par leur expression dans
I’équation de Schrédinger FIj, W5 — Ex W2 = 0. On obtient alors les coefficients des différents

déterminants de Slater, puis I’énergie totale du systéme dans son état fondamental.

II- Les méthodes dites de la fonctionnelle de densité

Ces méthodes habituellement appelées DFT (Density Functional Theory), reposent sur une
approche différente des calculs ab initio. Elles sont fondées sur un théoréeme dii a Hohenberg et
Kohn(57), qui ont démontré que toutes les propriétés d'un systéme dans un état fondamental
non dégénéré, sont completement déterminées par sa densité €électronique p(r). Celle-ci est
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égale a la somme des densités monoélectroniques définies a partir de fonctions d'onde

monoélectroniques ‘V; telles que:

p(r) = 3| (éq. 95)

occ

Formellement, 1'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité. Par ailleurs, Kohn et
Sham ont montré(58) que la fonction p(T) exacte correspond au minimum de l'énergie. Ceci
permet la recherche de solutions approchées, sous réserve que l'on sache évaluer 1'énergie. Si
cette derni¢re est décomposée en un terme d'énergie cinétique, en un terme d'interaction
coulombienne des électrons entre eux et avec les noyaux, et enfin en un terme rassemblant les
contributions li€es aux effets d'échange et de corrélation, le probléme se raméne a la recherche
d'une expression approchée pour évaluer le terme d'échange-corrélation. Pour cela, plusieurs
méthodes ont été développées. On peut citer notamment les méthodes SVWN(9), S-LYP(9),
B3LYPG?),

Le succes grandissant des méthodes DFT provient du fait qu'elles ne nécessitent pas de calculs
post-HF, les effets de corrélation étant pris en compte au moins partiellement. Les calculs
s'averent ainsi moins longs qu'en ab initio et sont donc plus adaptés a des systémes comprenant
beaucoup d'atomes lourds.

Les calculs ab initio et DFT ont été réalisés respectivement au moyen des programmes
GAUSSIAN 92(60) et GAUSSIAN 94/DFT(59). Pour un exposé plus complet et plus
rigoureux sur les méthodes presentées ci-dessus, le lecteur pourra se rapporter & la référence
(61).

lll- Les méthodes semi-empiriques

Etant donné le nombre important d'intégrales biélectroniques & calculer, les méthodes ab initio
mettent en jeu des calculs trés lourds, encore réservés de nos jours aux systémes de petite taille.
C'est la raison pour laquelle des méthodes dites semi-empiriques ont été mises au point. Ces
méthodes possedent toutes un point commun qui est de diminuer considérablement le nombre
d'intégrales considérées. Ainsi, les intégrales biélectroniques ne sont pas calculées, mais
évaluées a partir de paramétres expérimentaux. Les temps de calcul sont de ce fait extrémement
brefs, au détriment cependant de la précision des résultats. Ces méthodes constituent néanmoins
un outil de choix a chaque fois qu'il s'agit d'étudier I'évolution d'une grandeur physico-

chimique au sein d'une famille de composés.
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Au cours de ce travail, nous avons utilisé les méthodes AM1(62) et PM3(63), et ce pour deux
raisons principales. La premiére est I'évaluation du moment dipolaire de certains composés
(grandeur nécessaire au calcul des constantes de vitesse de collision). La seconde est I'obtention
d'une premiére géométrie, pour les molécules comprenant un nombre important d'atomes
lourds, qui constitue un point de départ pour les calculs ab initio ou DFT.

Ces calculs ont été réalisés au moyen du programme MOPAC v. 6.00 (64),
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Partie B - Chapitre 1 Mesure de basicités en phase gazeuse et d'affinités protoniques

La partie B de ce manuscrit rassemble les résultats concernant 1'étude de la basicité
intrinseque d'un certain nombre de composés instables. Cette partie est subdivisée en quatre
chapitres. Dans le premier chapitre, sont rappelées briévement les différentes méthodes
couramment utilisées pour déterminer les affinités protoniques et les basicités en phase gazeuse.
Seule une de ces techniques permet I'étude de composés instables, ou de produits de réactions,
mais elle est limitée par son aspect qualitatif. Par conséquent, il a été nécessaire de mettre au
point une nouvelle méthode, plus précise, baptisée "méthode thermocinétique”. Le
développement théorique de cette méthode, présenté dans le second chapitre, conduit 3 une
relation liant la constante de vitesse d'une réaction de transfert de proton, & sa variation
d'enthalpie libre et a sa variation d'enthalpie. L'étude de la basicité de composés de référence,
mais aussi l'utilisation de données de la littérature, a permis de vérifier (troisiéme chapitre) la
validité de cette relation. Enfin, le quatrieéme chapitre présente ['application de cette méthode a

I'étude de cinq composés appartenant a la famille des céténes, des imines et des sulfines.

Chapitre 1: Méthodes de détermination
d'affinités protoniques et de
basicités en phase gazeuse

I- Définitions

Les réactions de transfert de proton sont les réactions les plus fréquemment rencontrées
en phase gazeuse. Depuis environ quarante ans(1,2), leur étude a conduit 2 la détermination de
grandeurs thermochimiques telles que 1'affinité protonique ou la basicité en phase gazeuse,
apportant ainsi une mesure de la basicité intrinséque d'un grand nombre de molécules.

Si on considere la réaction suivante:
AH"Y, ———— A, + H* AG° ,=BG(A)

g g
AH® ,=AP(A)

la basicité en phase gazeuse du composé A, notée BG(A) et l'affinité protonique de A, notée
AP(A), sont respectivement les variations d'enthalpie libre standard et d'enthalpie standard de

cette réaction. Par conséquent, si on étudie une réaction de transfert de proton entre deux

87



Partie B - Chapitre 1 Mesure de basicités en phase gazeuse et d'affinités protoniques

S e T T R R S e T St P T et e e v S S R S R A R e L G T

composés A et B,

AG®
1) AH', + By ———— A, + BH',
AH®,
, O aura:
AG°;=BG(A)-BG(B) )
AH®\ = AP a- D
1= AP(A)— AP(B)
ll- Méthodes de mesure d'AP et de BG
II-1 Mesures d'affinités protoniques absolues
D'apres la définition de l'affinité protonique:
AP(A)=AfH(A) + AfHC([H]) - AdH([AH)) (¢q. 2)

, il est possible de déterminer cette grandeur si les enthalpies standard de formation de A et de
[AH™] sont connues (l'enthalpie standard de formation du proton, 4 298 K, étant de 1530
kI.mol-1(2)). On atteint de cette maniére I'affinité protonique absolue de A. L'enthalpie standard
de formation d'un ion [AH], peut étre déduite de mesures d'énergies de seuil. AfH°(A) est en
général plus facile d'accés. Si le radical AH" est une espece assez stable pour étre, soit
introduite dans le spectrométre de masse, soit formée in situ, 1'enthalpie standard de formation

de I'ion [AH*] sera déduite de la mesure de 1'énergie d'ionisation adiabatique du radical AH".

El(Ar) AHY + e

AH
Elo(AH)=AfH°T([AH*]) - AfHT(AH") (€q. 3)

Les radicaux existent rarement & 1'état stable. L'ion [AHY] peut cependant étre formé par

ionisation dissociative d'une molécule précurseur AMH appropriée.
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EAy([AH"]) .

AMH M + AH" + e

EAo([AH*D=AH T([AH]) + AHOT(M) - AfH°T(AMH) (€q. 4)

L'enthalpie standard de formation de 1'ion [AH™] est alors déduite de la mesure de son énergie
d'apparition (EAg([AH*])) et de I'enthalpie standard de formation des especes M et AMH.
Connaissant l'enthalpie standard de formation de la molécule A, on peut finalement accéder a
l'affinit€ protonique absolue de A. Comme il a été indiqué dans la chapitre 2 de la partie A, un
certain nombre de facteurs sont a considérer pour déduire des enthalpies standard de formation
de la mesure d'énergies de seuil. Il faut tout d'abord tenir compte de I'énergie interne thermique
moyenne des molécules précurseurs (ici AH" ou AMH). De plus, dans le cas de mesures
d'énergies d'apparition, il est nécessaire de s'assurer que la fragmentation conduisant a 1'ion
[AH*], se fait bien au seuil thermochimique, et qu'elle n'est pas accompagnée d'un
déplacement cinétique notable. I est également préférable qu'il n'y ait pas de fragmentations
compétitives, et que l'ion [AHT] ne subisse ni isomérisation, ni fragmentation. Enfin, la
précision des énergies de seuil mesurées dépend également de la nature du faisceau ionisant.
Les valeurs obtenues avec des techniques utilisant un faisceau de photons, sont généralement
plus précises que celles obtenues au moyen d'un faisceau d'électrons, les faisceaux d'électrons

ayant une moins bonne résolution en énergie.

II-2 Méthodes de mesure relatives

Dans ce paragraphe, sont présentées les méthodes de mesure d'AP et de BG que j'ai qualifiées
de relatives, car elles font toutes intervenir des bases de référence. Ces derniéres seront par

convention appelées B, et le composé d'AP et de BG inconnues, sera appelé M.

I1-2,1 La méthode de ''Bracketing"

Cette méthode fut la premicre utilisée pour déterminer des AP et des BG. Développée
initialement sur des spectrométres de masse haute pression (SMHP), son utilisation fut ensuite
étendue a des appareils de type RCI, RCI-TF, FA (Flowing Afterglow) ou encore SIFT
(Selected Ion Flow Tube).

Sachant que, généralement, une réaction de transfert de proton exergonique est un processus
tres rapide en phase gazeuse, la méthode de "Bracketing" est basée sur l'observation ou la non

observation qualitative de réactions de transfert de proton.
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Soient deux réactions de déprotonation:

MH* + B —>— M + BH' => BG(B)<BGM) AG®>0

MH* + B,—> M + BH' = BG(B,)>BG(M) AG°<0

Si I’ion [MH*] ne réagit pas avec la base B mais réagit avec la base By, alors la basicité en

phase gazeuse de M sera comprise entre celle de B et celle de Bo.

Cette méthode qualitative présente I’inconvénient de donner des résultats moins fiables que les
autres méthodes couramment utilisées. La principale raison est qu'il est difficile d’apprécier 4
partir de quand on "observe" une réaction de transfert de proton. Cela dépend du délai de
réaction et de la sensibilité de détection. D’autre part, la relation entre I'observation et la

grandeur thermochimique (BG ou AP), n'est pas évidente.

L'énorme avantage de la méthode de "Bracketing" réside dans le fait qu'elle est la seule méthode
permettant 1’étude de composés instables, qui par conséquent, ne peuvent pas étre introduits

dans un spectrometre de masse.

I1-2,2 La méthode des équilibres
Principe

Les équilibres ion/molécule en phase gazeuse ont été initialement étudiés i 1’aide d’un SMHP
par Kebarle et Godbole) en 1963. Les premiéres réactions abordées furent des équilibres de
solvatation. Les équilibres de transfert de proton furent exploités pour la premiére fois en 1971
au moyen d’un appareil RCI(4). Depuis, la plupart des BG et AP connues ont été mesurées au
moyen d’équilibres de transfert de proton, que ce soit par RCI, FA, SIFT ou encore SMHP.
Lors d’une mesure a I’équilibre, deux composés B et M sont introduits dans la source du
spectrometre de masse, et les ions [MH*] et [BH*] sont formés par auto-protonation. Il

s’établit alors I’équilibre suivant:

AG®,
2 MH* + B m=——=> M + BH' AG°=BG(M)-BG(B)
AG®2=BG(M)-BG(B)=-RTInKeq=AH®)-TAS®) (éq. 5)
[M]x[BHT] )
o IMIXBH ] 6
“7 B x [MH+] (69 6)
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Au cours de ces exp€riences, la constante d’équilibre est déterminée en mesurant d’une part le
rapport des intensités des ions [MH™] et [BH*], et d’autre part la pression des composés B et
M. Connaissant Keq, on peut en déduire AG®; et par conséquent, la basicité en phase gazeuse de
M, puisque celle de B est connue. Le AG®; maximal mesurable dépend de la technique utilisée
mais est généralement d’environ £10 kJ.mol-! en RCI-TF. L’incertitude sur la valeur de AG®
est habituellement de 0,5 & 1 kJ.mol-!, ce qui permet d’obtenir une excellente précision sur les
BG relatives mesurées. Par contre, déterminer une BG absolue nécessite de confronter M 2

plusieurs bases de référence.

Conditions nécessaires a l'établissement d'un équilibre

L'établissement d'un équilibre ion/molécule nécessite certaines conditions:

« les ions doivent étre en équilibre thermique avec leur environnement. Le fait que les
résultats obtenus avec des techniques "haute pression" (FA, SIFT, SMHP), soient

identiques a ceux obtenus par des techniques "basse pression" (RCI, RCI-TF),

indique clairement que les données mesurées sont bien des données d'équilibre.

* le (ou les) chemin(s) amenant les ions a I'équilibre doit (doivent) étre plus rapide(s)
que les autres processus affectant la concentration des ions. Lorsque les pressions
sont élevées (SMHP, FA, SIFT), la formation de dimeres protonés [MHMT],
[BHB*] et [MHB™*] peut devenir compétitive & I'établissement de 1'équilibre,
faussant alors les mesures. Ce probléme est moins épineux en RCI-TF, les faibles
pressions régnant a l'intérieur de la cellule ne permettant pas en principe la

stabilisation collisionnelle de ces diméres.

« un temps d'observation suffisamment long pour que 1'équilibre s'établisse. Le délai
maximal d'observation des ions varie d'une technique a l'autre. En SMHP et en RCI
a cellule a dérive, ce temps est de quelques millisecondes. Pour que 1'équilibre
s'établisse en un délai si court, il est nécessaire de travailler a de tres fortes pressions
(plusieurs mbars). En RCI-TF le délai maximal d'observation des ions peut atteindre
plusieurs dizaines de secondes, si bien que les pressions usuelles sont généralement
de 107 a2 10-6 mbar.
Les techniques FA et SIFT ne permettent pas nécessairement l'établissement d'un
¢quilibre chimique. La constante Keq est déterminée par la mesure des constantes de

vitesse des réactions de transfert de proton directe et inverse (respectivement kg et k;).
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k
MH* + B =——= M + BH* Keq='ll{<_d
i 1

Mesure d'affinités protoniques

D'apres I'équation (5), 1a constante d'équilibre varie avec la température selon la relation:

AH®,

+AS°, éq. 7)

=)
£
I

Les termes AH; et AS®; peuvent par conséquent &tre déterminés expérimentalement, en
mesurant la constante d'équilibre & plusieurs températures et en tragant des courbes de Van't
Hoff. Ces expériences permettent de déduire non seulement des BG, mais aussi des AP. Pour
cela, il faut disposer d'une source d'ions a température variable. Ce type de source a été
essentiellement développé sur des appareils SMHP(:9),

A défaut d'étre mesuré, le terme AS°®; peut &tre évalué a partir des équations de la

thermodynamique statistique. Si aucun changement d'état électronique n'intervient, la variation

d'entropie de la réaction (2) peut étre décomposée en trois termes:

AS® o = AS°® (rans. +AS® rot. +AS® yib, (éq. 8)

avec:

AS® trans. = 3 x R X IH(M)
2 Mmu+XMp

Mx étant la masse de l'espéce X,

AS® o =R xIn 'IMXIBH'*‘XGMH"'X OB
IMp+XIg OBH+XOM

I étant le moment d'inertie réduit, et ¢ le nombre de symétrie (c'est a dire

le nombre de configurations équivalentes obtenues par ¢ rotations),
AS®yip, =Sib ([BHF])+S°ib,(M)-S°yib.(B)-Svib.([MH*]),

chacun des termes S°y;jp. €tant relié aux fréquences de vibration v; de

I'espéce considérée selon:
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kg étant la constante de Boltzmann.

Lorsque B et M possédent des masses voisines, et si la protonation de B et la déprotonation de
[MH*] ne font pas intervenir de profondes modifications de fréquences de vibration, les deux
termes AS®trans. €t AS®yip, peuvent étre négligés. Il ne subsiste alors que le terme rotationnel

Asorot_ et:
AS®) = AS® o = R x In| [ MXIBH* OMHFX OB | (/g
IMg+XIg OBH+X OM

Si M et B sont de taille comparable, le rapport des moments d'inertie est proche de 1, et AS°

peut alors étre estimé uniquement par:

AS®5 =R % 1n[w] (éq. 10)
OBH +X OM

Connaissant AG®; et AS®;, on peut accéder a AH®; et par conséquent a l'affinité protonique. En
résumé, la méthode des équilibres permet d'obtenir des BG et des AP avec une précision de

l'ordre du kJ.mol-l. De plus, si on dispose d'une source d'ions & température variable, il est
possible de déterminer expérimentalement le terme AS®;. Par contre, cette méthode nécessite

l'introduction de M et de B, ce qui la rend inadaptée a 1'étude de composés instables. Enfin, les

composés doivent étre suffisamment volatils, afin de pouvoir mesurer leurs pressions.

I1-2,3 La méthode cinétique
Principe

La méthode cinétique, apparue en 1981(7), est basée sur les dissociations unimoléculaires

compétitives de dimeres protonés formés 2 partir de deux bases B et B de structure voisine.

y
[B;HB,"]
k‘ B2H+ + B1 (2)

BH" + B, (1)
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Cette méthode contraste avec celles présentées précédemment, puisqu'elle s'appuie sur les
vitesses relatives des deux voies unimoléculaires (1) et (2). Le dimére protoné [B{HB,*] est
formé dans la source du spectromeétre de masse, puis est sélectionné en vue d'étudier ses
décompositions métastables ou induites par collision. Cette méthode fait par conséquent
essentiellement appel a des appareils "tandem" (magnétiques, électrostatiques, quadripolaires).
Son utilisation a récemment été étendue a des appareils de type FA/triple-quadrip6le(8) et
RCI®),

Si on suppose que les voies unimoléculaires (1) et (2) présentent des enthalpies libres
d'activation retour négligeables (ce qui revient a dire que le dimére protoné [B1HB; 1] implique
deux liaisons By---H et By---H faibles), le rapport des constantes de vitesse ki et kp peut
s'exprimer en fonction de la différence d'enthalpie libre entre les produits, elle-méme égale 2 la
différence de basicités en phase gazeuse (pour de plus amples détails concernant les relations

entre constantes de vitesse et grandeurs thermodynamiques, voir le chapitre 2).

1n(ﬁj - BGB1) ~BGE) (éq. 11)

ko RT

Si les ions [B1H*] et [BoH*] ne subissent pas de dissociations secondaires, leurs intensités
seront respectivement proportionnelles aux vitesses des voies (1) et (2). L'équation (11) devient

alors:

ln( 1B1H+)zln(ﬁ)= BG(Bj) —BG(B2) q. 12)

Igou + ko RT

Enfin, dans le cas particulier ol les variations d'entropie des deux voies de dissociation sont
similaires, le rapport des constantes de vitesse, et par conséquent le rapport des intensités des
ions [B1H*] et [BoH*], pourront également étre reliés a la différence d'affinités protoniques

(équation 13).

ln( TBIH+) _ ln(—k—1)= AP(B})— AP(B>) €q. 13)
IBpH+ ko RT

Si toutes ces hypotheses sont exactes, le tracé In(Igg+/Ip,u+) en fonction de AAP sera une

droite de pente 1/RT. La mesure de simples rapports d'intensités permettra d'accéder a une

€chelle d'affinités protoniques relatives.
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Mesure d'affinité protonique - Température effective

La mesure de l'affinité protonique de M se déroule en deux étapes. La premiére étape consiste 3
construire une droite de calibration In(Ig;g+/1B,u+)=f(AAP) en utilisant diverses bases de
référence. Cette droite est caractérisée par une pente égale a 1/RTegr ol Teff est une température
dite effective. Dans un deuxi¢me temps, on étudie la dissociation unimoléculaire d'un dimeére
protoné [MHBT¥]. La valeur du rapport (Imyg+/Igu+), combinée a la pente de la droite de
calibration, permet finalement de déduire 1'affinité protonique de M.

La température effective Tefr n'est pas la température du dimere protoné. Ce terme donne en fait
une estimation qualitative de 1'énergie interne de ces dimeéres. En effet, des études sur la
décomposition de dimeres protonés d'amines(10), a montré que la température effective Tegt
augmentait avec I'énergie de collision et avec la pression en gaz cible. En conséquence, comme
le montre la figure (B-1), la pente de la droite de calibration va varier selon que 1'on étudie des

décompositions métastables ou induites par collision. Dans le cas de décompositions
métastables, le terme Tefr est faible. La droite In(Ig, y+/IB,H+)=1(AAP) est caractérisée par une

forte pente. Cela implique que le rapport Ig,g+/Ip,p+ sera sensible a de trés faibles variations
d'affinité protonique. Par contre, la gamme d'affinités protoniques accessibles sera étroite.
Inversement, lors de dissociations induites par collision, Teff sera plus importante et par
conséquent la pente de la droite de calibration sera plus faible. La méthode cinétique est alors
moins sensible, mais la droite de calibration couvre un plus large domaine d'affinités

protoniques.

n —
IBoH +
A

décompositions métastables

décompositions induites
par collision

> AP(B,H")

figure B-1: méthode cinétique: pente de la droite de calibration selon le mode de dissociation

etudié
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Avantages et inconvénients de la méthode cinétique

Outre une bonne précision (en mode métastable), la méthode cinétique présente d'autres
avantages. Les affinités protoniques étant déduites d'une simple mesure de rapport d'intensités
d'ions fragments, il n'est pas nécessaire de mesurer la pression des composés neutres. Ceci
rend cette méthode particulierement adaptée a I'étude de composés tres peu volatils. Elle peut
d'ailleurs étre utilisée en combinaison avec des sources de désorption-ionisation telles que FAB
(Fast Atom Bombardment), LD (Laser Desorption), LSIMS (Liquid Secondary Ion Mass
Spectrometry).

La méthode cinétique a été principalement appliquée pour mesurer des affinités protoniques,
mais elle peut étre utilisée pour déterminer d'autres grandeurs thermochimiques(*1). On peut
citer notamment la mesure d'affinités électroniques, d'affinités envers divers ions organiques ou
métalliques, ou plus récemment, la mesure d'énergie d'ionisation(12), Malgré ce large domaine
d'applications, la méthode cinétique présente certains inconvénients. Dans le dimére protoné, le
proton doit étre li€ aux sites basiques des deux bases impliquées, par des liaisons hydrogénes
faibles. Dans le cas contraire, il peut se produire des dissociations compétitives aux voies (1) et
(2), faussant alors les résultats. De plus cette méthode nécessite 1'introduction des composés B}

et B2 dans la source du spectrometre de masse, empéchant I'étude de molécules instables.

II-3 Evaluations théoriques

Les calculs d'orbitales moléculaires constituent une méthode théorique de détermination des
affinités protoniques. Celles-ci sont obtenues en calculant la variation d'enthalpie accompagnant

la réaction:

BHY —  » B + H

L'équipe de Pople a récemment introduit la théorie Gaussian-2 ou G2(13) dans le but d'obtenir
des énergies d'atomisation, des énergies d'ionisation, des affinités électroniques ou protoniques
avec une précision d'au moins + 10 kJ.mol-1. Cette théorie a été appliquée & la détermination de
l'affinité protonique de trente et une molécules, couvrant une gamme d'affinités protoniques
d'environ 500 kJ.mol-1(14), Les valeurs calculées sont en excellent accord avec les valeurs
expérimentales mesurées par Szulejko et McMahon(6), puisque I'écart moyen observé entre
théorie et expérience est de + 2,3 kJ.mol-!.

La méthode G2 présente cependant l'inconvénient d'étre trés cofiteuse, et ne peut étre appliquée
qu'a des systemes de taille assez petite. Afin de diminuer le coft et la durée des calculs, les
théories G2(MP2)(15) et G2(MP2,SVP)(16) ont été développées. L'écart moyen sur vingt
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composés, entre les résultats obtenus par ces méthodes et les valeurs expérimentales de
Szulejko et McMahon, sont respectivement de 2,4 et 2,9 kJ.mol-1(16). Ces deux méthodes
donnent par conséquent d'excellents résultats pour un colit moindre, et peuvent de plus étre
appliquées a des molécules comprenant davantage d'atomes. Smith et Radom ont également
évalué l'aptitude de deux méthodes DFT (BLYP, B3LYP), et de deux méthodes d'interaction de
configuration (MP2,MP4) 4 la détermination d'affinités protoniques(17). Ces quatre méthodes,
lorsqu'elles mettent en jeu de grosses bases d'orbitales atomiques (6-311+G(3df, 2p)) donnent
des résultats proches des valeurs expérimentales de Szulejko et McMahon(®), mais sans
toutefois atteindre la précision des théories G2. Il faut également constater que les calculs DFT
dans certains cas conduisent a des erreurs importantes, pour l'instant inexpliquées. En
conclusion, il apparait que les calculs d'orbitales moléculaires constituent actuellement , pour les
petites molécules, une méthode de détermination d'AP d'une incertitude comparable a celle des

méthodes expérimentales.

II-4 Présentation de la méthode ''thermocinétique"

Ce travail ayant pour but d'€tudier des composés instables, qui de ce fait, ne peuvent pas €tre
introduits dans un spectrometre de masse, seule la méthode de "Bracketing" pouvait étre
utilisée. Celle-ci présente cependant l'inconvénient d'étre qualitative et de conduire a des
résultats peu précis.

Nous avons donc été amenés a mettre au point une nouvelle méthode, baptisée
""thermocinétique", qui reprend le principe de la méthode de "Bracketing", mais lui donne un
support théorique et quantitatif plus rigoureux. La détermination de la BG (ou de 1'AP) d'un
composé M par cette méthode, implique de faire réagir sa forme protonée [MH*] avec une
dizaine de bases de références selon la réaction suivante:

k

€xp

MH* + B ——» M + BH'

Cependant, au lieu d'apprécier qualitativement s'il se produit ou non un transfert de proton, on
mesure la constante de vitesse expérimentale kexp, pour chaque couple [MH1)/B. Ensuite,
I'utilisation d'une relation liant I'efficacité de la réaction de déprotonation a sa variation
d'enthalpie libre, permet de déterminer de fagon quantitative la BG du composé M.

L'établissement de cette relation est présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 2: Relation enire cinétique et
thermochimie des réeactions de
transfert de proton

I- Surfaces d'énergie potentielle des réactions de
transfert de proton

Les réactions de transfert de proton entre deux sites basiques localisés, sont supposées

se produire le long d'une surface de potentiels caractérisée par un ou deux puits de potentiels.
I-1 Modéle a un puits d'énergie potentielle
MH* + B mw———> [MHB]' =———> M + BH'

E A MH++B

M + BH'

[MHB*]

figure B-2: modele a un puits d'énergie potentielle

Il semble, en général, que les surfaces de potentiels associées aux transferts de proton ne
comportent qu'un seul puits d'énergie potentielle. En effet, les calculs ab initio(18,19)
démontrent (en l'absence de contraintes particuliéres), qu'un seul minimum est localisable pour
décrire l'entité [MHB*] (figure B-2). Lorsque M et B ont des basicités différentes, le proton est
lié par covalence a l'atome le plus basique, méme si la différence de basicités en phase
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gazeuse est faible. Dans le cas limite ol les deux bases ont la méme basicité, le proton occupe
une position médiane. En conclusion, la plupart des réactions de transfert de proton seront

décrites par ce modele.

I-2 Modéele a deux puits d'énergie potentielle

Dans certains cas, la réaction de transfert de proton est caractérisée par la formation de deux
espéces intermédiaires [M—H---B] et [M---tH—B], situées & des minima locaux de la

surface de potentiels(20) et séparés par une barriére d'activation E, (figure B-3).

MH" + B &—= [M—H"--B] =—> [M-"H—B] =——> M + BH"

E\

figure B-3: modeéle a deux puits d'énergie potentielle

Cette barri¢re peut étre de faible hauteur (cas a), elle n'a alors que peu d'influence sur la vitesse
globale de la réaction(21,22). Plus rarement, une haute barriére d'activation (cas b), peut
séparer les entités [M—H*---B] et [M---tH—B], en particulier lorsque la réaction de transfert
de proton s'accompagne d'une réorientation importante et/ou d'effets stériques notables(20,23)
(cas b). Dans ce cas, le traitement cinétique qui permet de rendre compte des observations
expérimentales, sera plus élaboré.

En conséquence, a I'exception de ce dernier cas, le modele & un puits d'énergie potentielle décrit
bien les réactions de transfert de proton, et le traitement théorique qui suit, repose sur ce

modele.
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- Développement théorique de 1Ila méthode
thermocinétique

II-1 Constante de vitesse expérimentale - Efficacité

Considérons la réaction de transfert de proton (I), décrite par un modele & un puits d'énergie
potentielle (figure B-4). Le transfert de proton est amorcé par la formation du complexe
[MHB] dont la constante de vitesse de formation n'est autre que la constante de collision
keol1.. L'entité [MHB] peut ensuite évoluer selon deux voies unimoléculaires, caractérisées par
les constantes de vitesse kj et k .1, pour donner respectivement les produits (M + BH*) et les

réactifs de départ.

+ If(coll. + k[
I) MH* + B =——> [MHB] ==—————"> M + BH'
k
E A
MH* + B
M + BH*
[MHB*]

figure B-4: surface d'énergie potentielle correspondant a la réaction (I)
Dans nos conditions opératoires, la probabilité de rencontre entre [BH*] et M est infime, si bien

que la voie de recombinaison symbolisée par la fléche en pointillés n'est pas considérée, le

composé M étant continuellement pompé.

II-1,1 Expression de la constante de vitesse de la réaction (I)

La vitesse v de la réaction (I), est donnée par I'équation (14):
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veT d[Bde ] Kep XIMBHIX[BI= ki x [MHB+] (&g, 14)
+
Or: +%=kcon,x[MH+]x[B] - k-1 x[MHB*] - k; x[MHB*]

Si on applique I'approximation de 1'état stationnaire a l'espéce intermédiaire [MHB?], on a:

+
dIMHET] _ (éq. 15)
dt
Cela implique que:
+1_ _ Keoll. + )
[MHB™] = ————x[MHT]X[B] (éq. 16)
k_1+kg

Si on remplace [MHB*] par son expression dans 1'équation (14), on obtient finalement:

V= %&iﬂ X[MHT]x[B] = kexp,x[MH"'] x[B] (éq. 17)
-1+ K]

La constante de vitesse expérimentale est donc donnée par la relation suivante:

k P
Kexp,= —lL (éq. 18)

I1-1,2 Efficacité de la réaction (I)

L'efficacité de la réaction (I), qui sera appelée RE tout au long de ce manuscrit, et qui est égale

au rapport de la constante de vitesse kexp. sur la constante de collision, est donnée par:

1

1+l—("—1

kg

RE = (éq. 19)

L'équation (19) ne fait apparaitre que les constantes de vitesse unimoléculaires. Il reste

maintenant a introduire une relation entre ces constantes, et la thermochimie de la réaction (I).
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II-2 Expression des constantes de vitesse unimoléculaires ki
et k.1

Afin de faciliter la comparaison avec des grandeurs thermochimiques, les constantes de vitesse
unimoléculaires kj et k _; vont &tre exprimées par le biais de formulations résultant de la théorie
de I'état de transition, appliquée aux transformations de I'espéce [MHB].

II-2,1 Théorie de 1'état de transition

La théorie de I'état de transition, introduite en 1935 par Eyring(24) Evans et Polyani(25),
constitue la premiére tentative théorique de détermination de constante de vitesse absolue. Dans
cette théorie, un état de transition (TS), situé au point selle de la surface de potentiel, et séparant
les réactifs R des produits P (figure B-5), est défini afin d'établir 'expression de la constante de
vitesse k.

E A )

R&= (TS) —» P

k

-

>
coordonnée de réaction

figure B-5: profil énergie-trajet réactionnel de la réaction R — P

La théorie de I'état de transition repose sur un certain nombre d'hypothéses. Les deux

hypothéses fondamentales sont:

1 la séparation des mouvements électroniques et nucléaires, équivalente 2

I'approximation de Born-Oppenheimer en mécanique quantique,

2 I'énergie des réactifs et des produits se répartit parmi leurs différents états selon une

distribution de type Maxwell-Boltzmann.

D'autres hypotheses sont spécifiques a cette théorie:
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3 les réactifs qui ont franchi I'état de transition en direction des produits, ne peuvent pas

franchir de nouveau I'état de transition pour reformer les réactifs,

4 dans I'état de transition, le mouvement le long de la coordonnée de réaction peut étre

séparé des autres mouvements et traité classiquement comme une translation,

5 méme en I'absence d'un équilibre entre les réactifs et les produits, les états de transition
devenant produits sont distribués a travers leurs différents états, selon les lois de

Maxwell-Boltzmann.

Cette dernicre hypothese est celle du "quasi-équilibre”. 11 est en effet coutumier de dériver la
théorie de I'état de transition, en postulant un quasi-équilibre entre 1'état de transition et les
réactifs. On peut alors définir une constante d'équilibre K, égale au rapport des concentrations

en état de transition et en réactif.

[TS] )
= —— (éq. 20)
[R]
La vitesse globale de la réaction R — P est égale a:
-q([{—]:v:kx[R] (éq. 21)

v est aussi égale au nombre d'états de transition se dissociant par unité de temps et par unité de

volume. Cela revient a dire que:

v =[TS]/ unité de temps (éq. 22)
ou encore:

v =vgqX[TS] (éq. 23)

, Vd étant la fréquence de dissociation (ou encore fréquence de vibration dissociative).
La combinaison des équations (21) et (23) permet d'obtenir I'expression de la constante de

vitesse k:

[TS]

k=v, X —
47 IR
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II-2,2 Expression de la constante d'équilibre K

D'apres la thermodynamique statistique, une constante d'équilibre impliquant des entités en
équilibre thermique & une température T, peut s'écrire en termes de fonctions de partition(26),

selon la relation suivante:

([0S _Qpyxe Y Qpg - AB/RT (éq. 25)
"Rl -ER/RT ~ Qg b

K
Qr x e

ol: Qs est la fonction de partition par unité de volume, a 'équilibre, des états de transition,
QR la fonction de partition par unité de volume, a 1'équilibre, des réactifs,
AE 1'énergie critique, c'est a dire la différence entre 1'énergie fondamentale de 1'état de

transition (ETg) et I'énergie fondamentale des réactifs (ER) (figure B-6).

AE = énergie critique

[ - -

figure B-6: énergie critique de la réaction R — P

En remplacant K par son expression dans I'équation (24), on aboutit finalement a:

k = vg X Qs , “AE/RT (éq. 26)
Qr
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I1I-2,3 Fonction de partition d'une molécule

La fonction de partition d'un ensemble de molécules M peut s'écrire comme le produit des

fonctions de partition translationnelle, vibrationnelle, rotationnelle et électronique.
Q = Quans. X Quib, X Qror. X Qelec. (q. 27)

Considérons plus particulierement la fonction de partition vibrationnelle. Son expression, pour

une molécule non linéaire comprenant N atomes, est:

IN-6 »
Q. = 11 [1 - e'hvi/kBT] (éq. 28)

i=1

, ou kp est la constante de Boltzmann, h la constante de Planck et v; la fréquence de vibration
d'un mode de vibration i donné.

Un état de transition différe d'une entité stable par son mouvement le long de la coordonnée de
réaction, qui le transforme irréversiblement en produit (troisieme hypothése). Cet événement
peut étre considéré comme une vibration se produisant sans force de rappel. En conséquence,
cette vibration doit posséder une fréquence trés faible. Pour cette fréquence, qui n'est autre que
Vd, la composante correspondante de Qyip, tend vers kgT/hvg lorsque vq tend vers 0.

kgT
—th / kgT - B> 2q. 2
[ = ]vd -0 hv, (¢q.29)

La fonction de partition vibrationnelle de I'état de transition peut alors s'écrire:

3N-6

kgxT hy =1 kgT t c
QTSVib. = h X Vg X 1=1__£ [1 — € hvl/kBT] ZWd X Q TSvib. (Cq 30)
, et la fonction de partition globale devient:
kBT i .
Qps= hvg Q 15 (€q. 31)

, ol QiTS est la fonction de partition totale de 1'état de transition hormis la contribution de la
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vibration dissociative. L'expression de la constante de vitesse k devient alors:

kpT Qfg  -AE/RT

k = X e éq. 32
I Q% (éq. 32)

II-2,4 Formulation pseudo-thermodynamique

Il est commode de considérer(26,27) que 1'expression (Q¥1s/Qr)xexp(-AE/RT), correspond 2
une constante d'équilibre dite d'activation K#, caractérisant la formation de 1'état de transition,
et qui ne prend pas en compte la vibration dissociative.
L'équation (32) devient alors:

kgT >

k = I x K (éq. 33)

Or, AG°#=-RTInK?, par conséquent,

kpT
h

-AG*¥/RT

k = X e (éq. 34)

Cette relation relie la constante de vitesse de la réaction a sa variation d'enthalpie libre

d'activation. Elle permet d'exprimer les constantes de vitesse unimoléculaires k -1 et kj.

kT -AG™F |/RT
k_T) = _ X e (éq. 35)
¥:
kgT -AG "1/RT )
k(T) = S X e (éq. 36)

AG®°%_1 et AG®°#; sont respectivement, les variations d'enthalpie libre d'activation des voies

unimoléculaires conduisant respectivement aux réactifs et aux produits, & partir de
I'intermédiaire [MHB] (figure B-8).
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IT-3 Relation entre l'efficacité et la variation d'enthalpie
libre des réactions de transfert de proton

I1-3,1 Relation entre AG°% et AG®
Par définition: AG*¥=AG® + G°; (figure B-7): (éq .37)

Ge A

R

figure B-7: relation entre AG% et AG

AG® et G°, sont respectivement la variation d'enthalpie libre standard, et 1'enthalpie libre

d'activation retour, de la réaction.

II-3,2 Relation liant RE a AG°g

Reprenons I'exemple de la réaction (I).

+ kcoll. + kl +
@O MH™ + B - [MHB™] —_— M + BH
k

figure B-8: relation entre AG% et AG pour les différentes voies unimoléculaires

107



Partie B - Chapitre 2 Cinétique et thermochimie des réactions de transfert de proton

B Em—— - Se— — B T T a—————————
N T T T T T e e e e -

L'expression du rapport k _;(T)/k1(T) peut étre déduite des équations (35) et (36). On obtient:

K_(T) _ , AG°¥/RT

<D (éq. 38)

avec AG°¢1=AG°11 - AG°1_1. AG°*I correspond a la différence d'enthalpie libre d'activation
entre les états de transition conduisant respectivement a la formation de (M + BH*) et de (MH*
+ B) a partir de [MHB] (figure B-8).

Or, AG**=AG®; + G°; (i=1 ou -1). Par conséquent:
AGPH=AGRE - AGOE
& AGH=AG®] + G - AG.1 - G%. 1
& AG=(AG®| - AG® 1) + (G°1 - G®a1)
&  AG*=AG°1 + AG°, (éq. 39)
AG°®y est la variation d'enthalpie libre standard de la réaction de transfert de proton (I), et AG®°,

est une barricre "apparente” correspondant a la différence des enthalpies libres d'activation

retour des voies unimoléculaires. Le rapport k _1(T)/k1(T) s'écrit par conséquent:

K.(T) _ _ (AG°y+AG®,)/RT

2q. 40
k,(T) (¢q. 40)
, 81 bien que 1'équation (19) donnant I'efficacité, devient finalement:
RE !
[( AG®;+AG®, )/RT] (éq. 41)
1 +e

La relation (41) relie directement I'efficacité RE de la réaction (I) (terme cinétique) & sa variation
d'enthalpie libre AG°1. Or AG°1=BG(M) - BG(B), out BG (B) est connue puisque B est une
base de référence. Par conséquent I'€quation (41) va permettre la détermination de basicités en
phase gazeuse. De plus AG°=AH° - TAS®;. Si le terme TAS®] est connu, l'efficacité RE pourra
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également étre corrélée a AH®J, et la détermination de l'affinité protonique de M sera également
possible.

I1-4 Allure des courbes RE=f(AG°1)

La figure (B-9) présente I'allure des courbes RE=f(AG®r ) répondant & l'équation (41):

RE A
1

0,5 1

> AG°;

o4 - - -

figure B-9: allure des courbes RE=f{AG°| ) données par l'équation (41)

L'efficacité sera proche ou égale a 1 pour les réactions trés exergoniques, diminuera au fur et a

mesure que l'on s'approche de la thermoneutralité, pour finalement avoisiner O pour les
réactions endergoniques. On peut constater que:

o lorsque AG°1=0, l'efficacité de la réaction n'est pas nulle, mais est égale a
1/[14+exp(AG°y/RT)].

 lorsque RE=0, AG°y n'est pas égale & 0.
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Chapitre 3: Validité de la relation liant RE a
AG°1 et a AH°

Afin de vérifier la validité de 'équation (41), deux séries de constantes de vitesse
expérimentales de réactions de transfert de proton, ont été mesurées par RCI-TF, pour des
composés dont la basicité a été récemment réexaminée(6), Nous avons également sélectionné

N

dans la littérature, trois séries comprenant a la fois des grandeurs cinétiques et
thermochimiques. Ces données ont été obtenues par différents techniques expérimentales: FA et

SIFT(28) RCI(29) et RCI-TF(30),

I- Présentation des données
I-1 Expériences réalisées

Deux séries de réactions de transfert de proton, impliquant 1'acétone protonée et le cation
tertiobutyle, formes protonées respectives de I'acétone et de l'isobuténe, ont été étudiées par
RCI-TF a 300 K. Notre choix s'est porté sur ces deux composés, car ils constituent des points
de référence dans I'échelle des affinités protoniques. Leurs affinités protoniques ont de plus été
récemment mesurées par Szulejko et McMahon(6), comme étant égales respectivement 2 810,4
et 802,1 kJ.mol-!. Une valeur de 801,7 kJ.mol-! pour I'affinité protonique de l'isobuténe, a

également été déduite d'expériences de photoionisation(31).

I-1,1 Protocole expérimental

La figure (B-10) illustre le protocole expérimental suivi lors de 1'étude de réactions de

déprotonation. Ce protocole se décompose en deux événements distincts:
o formation de l'espéce protonée [MH]

AMH —E > AME —A Mu*
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« réaction de l'ion [MH] avec plusieurs bases de référence B.
) MH* + B —— M + BH*
L'appareil RCI-TF utilisé disposant d'une source d'ions externe de type impact électronique

(IE), les ions [MH*] ne peuvent pas étre formés par ionisation chimique du composé M. Il est

nécessaire de choisir une molécule précurseur AMH qui, une fois ionisée, conduit 2 la

formation
cellule RCI source externe
7
£ ] =
T @] e~ 1e
=) [ =
Aimant
supraconducteur 4,7 T * \ ?
Ar B
AMH
informatique
console micro-ordinateur
ASPECT 3000 I T

=)

figure B-10: étude des réactions de déprotonation par RCI-TF

d'un certain nombre d'ions, dont les ions [MH™]. Les ions sont ensuite guidés a I'aide de
lentilles €lectrostatiques, vers la cellule RCI située au centre de 1'aimant supraconducteur. Les
ions [MH*] sont alors sélectionnés, relaxés 2 énergie thermique durant deux secondes, par
collision avec de I'argon présent dans la cellule, puis sont admis 2 réagir durant différents temps
de réaction, avec la base B également introduite dans la cellule. L'évolution de l'intensité de

I'ion [MH*] en fonction du temps permet d'accéder 2 la constante de vitesse Kexp.-

I-1,2 Formation des cations acétone protonée et tertiobutyle

Les précurseurs choisis et les conditions expérimentales utilisées pour former et thermaliser les
ions [MH], sont rassemblés dans le tableau (B-1).
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précurseur AMH  ion [MHT] radical A’ énergie des électrons  P(Ar) (mbar)

>
OH O\H "CH,4 50-70 eV 2-7107

+ Cl # + ‘Cl 30eV 2-3 1077

tableau B-1: conditions de formation et de relaxation des ions [MHY ]

L'acétone protonée est formée par perte d'un radical méthyle a partir de I'ion moléculaire du
tertiobutanol. L'étude des décompositions métastables(32) ou induites par collision(33), des
ions [C3H70%] formés a partir des ions moléculaires de 1'isopropanol et du tertiobutanol, a
révél€ que ces ions présentaient la structure acétone protonée.

Le cation tertiobutyle est formé a partir du chlorure de tertiobutyle. Les dissociations
métastables ou induites par collision ne permettent pas de distinguer les carbocations. Ici, il est
tres probable que I'ion formé soit de type tertiobutyle. La fragmentation correspond & une
simple €longation de la liaison C-Cl. Des expériences de photoionisation ont montré que la
rupture d'une liaison C-X* (X=halogene) est le processus le moins énergétique. Dans notre
cas, la perte du radical CI' doit conduire par conséquent a I'ion [C4Hgt] le plus stable, c'est 2

dire le cation tertiobutyle.

I-1,3 Choix des bases de référence

Nous avons fait réagir I'acétone protonée et le cation tertiobutyle avec respectivement neuf et

huit bases de référence selon les réactions suivantes:

N sy AGP=BG(acétone)-BG(B)
> O\H + B ’ > S AH°=AP(acétone)-AP(B)

+ B L . AG°=BG(isobuténe)-BG(B)
+ =
7 + BH AH°=AP(isobutene)-AP(B)

Les bases B ont €t€ choisies, dans la mesure du possible, parmi celles étudiées par Szulejko et
McMahon(). Ces auteurs disposent d'un spectrométre de masse SMHP équipé d'une source a
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température variable, qui leur a permis de déterminer la variation d'entropie de la réaction:

B + HY ——» BH"

Par conséquent, quand ces bases sont utilisées, on dispose & la fois des termes AG®, AH® et AS°

des réactions de déprotonation.

I-2 Données de la littérature

Nous avons également sélectionné dans la littérature, trois séries de mesures comprenant 2 la

fois des données cinétiques et thermochimiques.

I-2,1 Basicité de I'isobuténe

Lias et Ausloos(29) ont déterminé la constante de vitesse de réactions de transfert de proton:

k
MH* + B =——> M + BH' Koq = <4
ki 17 K

1

, impliquant des bases B variées, et des alceénes cycliques ou acycliques. Ces expériences ont
été réalisées au moyen d'un spectrometre de masse RCI a cellule de piégeage. Pour un certain
nombre de réactions, les constantes de vitesse des réactions directe et inverse (respectivement kg
et ki) ont €t€ mesurées, permettant la détermination de la variation d'enthalpie libre AG®
correspondante. Parmi les différentes especes étudiées, nous avons retenu la série de données
concernant I'isobuténe car d'une part, c'est le composé qui a fait 'objet du plus grand nombre
de mesures, et d'autre part, les réactions ont été effectuées & 315 K, température qui permet une

comparaison directe avec nos résultats.

I-2,2 Basicité d'especes mono-, di- et triatomiques

Bohme, McKay et Schiff(28) ont utilisé les techniques FA et SIFT pour étudier 2 296 K, des

réactions de transfert de proton entre espéces mono-, di- ou triatomiques, notées X et Y.

XH" + Y =—/—> X + YH? Keqg=—

i
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Les variations d'enthalpie libre des ces réactions, sont déduites des valeurs des constantes de
vitesse kq et kj. Les termes TAS® et AH® sont également donnés. Une relation entre la cinétique

et la thermochimie de ces réactions a aussi été proposée.

I-2,3 Basicité du 3,5-ditertbutyl-toluéne

La derniére série considérée est tirée d'une étude de Griitzmacher et Biiker(30), qui ont examiné
par RCI-TF a 300 K, des réactions de tranfert de proton impliquant des composés aromatiques
encombrés stériquement. Nous avons retenu 'ensemble des données concernant les réactions

de protonation du 3,5-ditertbutyl-toluene.

+ BH' ————> H* + B

De plus, une basicité en phase gazeuse de 825+2 kJ.mol-! pour ce composé a été déterminée par

mesure a 300 K, de la constante d'équilibre de transfert de proton avec 'ammoniac.

lI- Traitement des données
II-1 Dénomination des séries
Afin de clarifier la présentation de ce travail, un numéro a été attribué a chaque série de données:

Série I:  données issues de nos expériences sur le cation acétone protonée,
"Série II: données issues de nos expériences sur le cation tertiobutyle,
Série III: données de Lias et Ausloos(28) sur 1a basicité de l'isobuténe,

Série IV: données de Bohme, McKay et Schiff(29) sur la basicité d'espéces mono-,

di- et triatomiques,

Série V: données de Griitzmacher et BiikerG®) sur la basicité du 3,5-ditertbutyl-

toluéne.
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Les séries III et V donnent directement les valeurs de I'efficacité des réactions étudiées. Ces
efficacités sont égales au rapport de la constante de vitesse expérimentale sur la constante de
collision, calculée au moyen de la théorie ADO(34,35),

Les séries I, Il et IV mentionnent les constantes de vitesse expérimentales. Afin de pouvoir
comparer les cing séries entre elles, les constantes de collision, pour ces trois séries, ont été
calculées en utilisant d'une part la théorie ADO (kapo), et d'autre part la théorie des trajectoires
de Chesnavich et col.(kiraj.(T))36) (voir partie A, paragraphe IV-3).

Par convention, nous appellerons:

RE1=kexp./kADO i RE2=kexp./ktraj.(T)

De plus, étant donné que seules des valeurs relatives d'efficacité de réaction ont un intérét dans
ce travail, nous avons décidé de normaliser ces quantités pour chaque jeu de données, en

définissant les efficacités normalisées RE 1, et REpy, respectivement par:

REn=[(kexp./kaD0)/(Kexp /KADO)max] (€q. 42)

RE2n=[(kexp./ktraj.(T))/ (kexp./ ktraj.(T))max] (€q. 43)

II-2 Tableaux de données

Pour tous les tableaux présentés dans les parties B et C de ce manuscrit:

o les grandeurs thermochimiques (AG°y, AH®y, TAS°, AP(B), BG(B))
sont données en kJ.mol-l. Le terme AS°1/3(B) est exprimé en J.mol

1 K-1. Les termes AS°1/2(B) estimés sont indiqués entre parenthéses.
* les temps de relaxation D4 et D6 sont exprimés en seconde.

* les constantes de vitesse sont exprimées en 10-10 cm3.molécule-1.s-1.

o les polarisabilités o (B) sont exprimées en A3, et les moments
dipolaires up(B) en Debye (D). Se reporter a l'annexe pour plus de

détails sur ces grandeurs.

e les pressions sont exprimées en mbar. En ce qui concerne nos
expériences, les pressions indiquées sont les pressions lues, c'est a

dire non corrigées par le facteur de calibration de jauge C.
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I1-2,1 Cas des séries I et II

Le tableau (B-2) rassemble les données physico-chimiques des bases de références utilisées

dans les réactions de déprotonation des séries I et II.

base B formule AP(B) BG(B) AS°%;pB) oB) pp®dB)
diméthyléther (CH3),0 793,3 766,2 18,8 5,16 1,31
isobuténe i-C4Hg 802,1 776,3 23,0 7,92 0,50
isobutyronitrile i-C3H7CN 808.,3 775,6 0 8,05 4.04
acétone CH3COCH3 810,4 783,3 18,8 6,37 2,88

acétate de méthyle CH3;COOCHj3 815,9 788,2 16,7 6,81 1,71
acétate d'éthyle CH3COOCoH5; 828.9 800,6 14,6 8,62 1,78

pentan-3-one (C2H5),CO 833,9 804,4 10,5 9,93 2,72
ammoniac NH3 851,4 816,8 -6,3 2,26 0

diisopropylcétone (i-C3H7),CO 852 821,1 (6) 13,53 2,67

pyrrole c-C4H5N 875,3 843,9 4,2 7,94 1,74

tableau B-2: données physico-chimiques des bases utilisées pour les séries I et IT

Les affinités protoniques de toutes ces bases, a l'exception de la diisopropylcétone, ont été
mesurées par Szulejko et McMahon(6),
La basicité en phase gazeuse est déduite de l'affinité protonique au moyen de 1'équation (44):

BG(B)=AP(B) + Tx[AS°1/2(B) - S°(H™)] (éq. 44)

avec: T=300K
S°(H*): entropie du proton (109 J.mol-1.K-1 & 300 KG7),

AS°1/2(B): différence d'entropie standard entre [BH] et B.

La BG de la diisopropylcétone (2,4-diméthyl-pentan-3-one) a été déduite de I'étude d'équilibres
de transfert de proton(38). Son AP a été calculée au moyen de I'équation (44), aprés avoir
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estimé le terme AS°1/2(B) par la relation (45):

AS;; 2(B) =R x ln( oB ) (éq. 45)
OBH +

, © étant le nombre de symétrie de 1'espece considérée.

Les grandeurs cinétiques et thermochimiques des réactions de déprotonation des séries I et II,

sont respectivement regroupées dans les tableaux (B-3) et (B-4).

base B Pue®)  kep Kapo kugi(D RE; RE;, RE, RE, AH° AG% -TAS%

n

(CH3),0 421077 0039 1445 11,50 0,003 0,004 0,003 0,03 17,1 17,1 0
i-C4Hg 107 074 12,71 12,57 0,058 0078 0,059 0,060 83 7,0 -1,3
i-C3H,CN 64108 1,52 27,83 1631 0,054 0,073 0,093 0,094 21 7,7 56
CH;COOCH; 3,010% 722 1559 11,94 0457 0,617 0,605 0,614 55 -49 0,6
CH3COOC,Hs 1,110 10,53 16,33 12,80 0,639 0,862 0,823 0,836 -18,5 -17,3 12
(CHs),CO  2,710°8 1446 21,07 14,69 0676 0912 0985 1 23,5 21,1 2,4
NH; 22108 7,12 9,69 9,69 0734 0991 0734 0,745 -41,0 -33,5 7.5
(i-C3H7),CO 2,610 1513 2222 1572 0,703 0,949 0963 0978 -41,6 -37.8 3,8

c-C4HsN 5,9 108 12,54 16,76 13,07 0,741 1 0959 0974 -649 -60,6 4,3

tableau B-3: efficacité et thermochimie des réactions de transfert de proton impliquant

l'acétone protonée (série I)

Remarques concernant le tableau (B-3)

AG°=BG(acétone)-BG(B) avec BG(acétone)=783,3 kJ.mol-1(6)
AH=AP(acétone)-AP(B) avec AP(acétone)=810,4 kJ.mol~1(6)
-TAS°=-T[AS°}/2(B)-AS ° 1 p(acétone)], AS°1o(acétone)=18,8 J.mol-1.K1(6)
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base B Pe®B)  kexp Kapo koD RE, RE; RE, RE,, AH% AG® -TAS

exp.

(CH,0 25107 0,052 14,57 11,59 0,004 0,005 0,004 0,003 88 101 13
i-CGH,CN  7,6108 2,03 2809 1646 0,070 0090 0,123 0,105 62 07 67
CH;COCH; 22108 10,72 22,30 14,01 0478 0595 0,765 0,653 -83 -7,0 1,3
CH;COOCH; 25108 935 1574 12,05 0,587 0,730 0,776 0,663 -138 -119 1,9
CH;COOCHs 1,810 12,78 16,50 1294 0,767 0954 0,998 0852 -268 243 2.5
(CoHs),CO 30108 17,38 21,28 14,84 0804 1 1,171 1 318 281 37
NH; 19108 7,77 973 973 0,799 0,994 0,799 0,682 -493 -405 8,8

c-C4HsN 24 1078 12,62 16,92 13,19 0,739 0,919 0,957 0,817 -73,2 -67,6 5,6

tableau B-4: efficacité et thermochimie des réactions de transfert de proton impliquant le

cation tertiobutyle (série II)

Remarques concernant le tableau (B-4)

AG°=BG(isobuténe)-BG(B) avec BG(isobuténe)=776,3 kJ.mol-1(6)
AH=AP(isobuténe)-AP(B) avec AP(isobuténe)=802,1 kJ.mol-1(6)
-TAS°=-T[AS°1/2(B)-AS °/2(isobuténe)], AS°/(isobuténe)=23,0 J.mol-!.K-1(6)
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II-2,2 Cas de la série IV

La polarisabilité et le moment dipolaire des différentes especes de cette série sont regroupés
dans le tableau (B-5).

atome, molécule formule a Kp
méthane CHg4 2,60 0
monoxyde de carbone CO 1,95@ 0,13
azote Ny 1,76® 0
dioxyde de carbone COy 2,65@ 0,18(%)
protoxyde d'azote N0 3,00 0,16©
xénon Xe 4,044 0
krypton Kr 2,4844®) 0
dioxygene 0, 1,60@ 0
oxygene O 0,802 0
dihydrogéne H) 0,79® 0

tableau B-5: polarisabilité et moment dipolaire des atomes et molécules de la série IV

remarque concernant le tableau B-5

(a): polarisabilités provenant de la référence (39).
(b): polarisabilités provenant de la référence (40).

(c): moments dipolaires issus de la référence (41).

Les grandeurs cinétiques et thermochimiques provenant de cette série sont regroupées dans le
tableau (B-6). Dans ce tableau, les valeurs de Kexp., AG°1, AH®1 et de -TAS®], sont directement

issues de la référence (28).
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réaction Kexp. kapo ki (T) RE; RE;, RE, RE, AH% AG% -TAS?
H3+ + CH4 2,4%0,5 2,4 2,4 1 0,939 1 0,939 -98,7 -1064 7,7
OHT + CO 0,82+0,16 1,00 1,02 0,81 0,761 0,80 0,751 -87,3 -104,3 17
N2H+ + CO 0,88+0,22 0,86 0,88 1,011 0,949 1 0,939 -86,0 -98,9 12,9
H3+ + N2 1,8+0,4 1,89 1,89 0,95 0,892 095 0,892 -50,6 -53,1 2,5
KrH' + N2 0,58+0,12 0,68 0,68 0,853 0,801 0,853 0,801 -42,6 -50,3 1,7
N2H+ + C02 0,98+0,20 0,91 0,92 1,065 1 1,065 1 -40,1 -47,0 6,9
CH5+ + CO 0,9940,20 1,00 1,02 0,98 0920 097 0911 -38,0 -45,6 7,6
XeH' + C02 0,6610,20 0,66 0,67 0,99 0,930 0,99 0930 -30,1 -444 14,3
CH5+ + N20 0,951+0,14 1,155 1,171 0,817 0,767 0,811 0,762 -259 -27,2 1,3
N20H+ + CO 0,5%0,1 0,785 0,796 0,633 0,594 0,628 0,590 -12,1 -184 6,3
N2H+ + Xe 0,66+0,20 0,97 0,97 0,680 0,638 0,680 0,638 -10,0 -2,6 -1.4
H3+ + Kr 1,1+0,2 2,2 2,2 0,50 0,469 0,50 0469 -8,0 -2,8 -5,2
C02H+ + CH4 0,78%0,16 1,10 1,10 0,709 0,666 0,709 0,666 -7.9 -6,3 -1,6
02H+ +Kr 0,43+0,09 0,76 0,76 0,566 0,531 0,566 0,531 -6,3 -42 2,1
H3+ + 02 0,67%0,13 1,79 1,79 0,374 0,351 0,374 0,351 -1,7 1,4 -3,1
oH' + N2 0,224+0,04 0,96 0,96 0,23 0,216 0,23 0216 -1,3 -5,4 4,1
N2H+ +0 0,14+0,03 0,65 0,65 0,22 0,207 0,22 0,207 1,3 5,4 -4,1
02H+ + H2 0,33+0,07 1,52 1,52 0,217 0,204 0,217 0,204 1,7 -1,4 3,1
KrH' + 02 0,037£0,007 0,615 0,615 0,06 0,056 0,06 0,056 6,3 4,2 2,1
KrHT + H2 0,038+0,008 1,489 1,489 0,026 0,024 0,026 0,024 8,0 2,8 5,2
XeH" + N2 0,011£0,008 0,646 0,646 0,017 0,016 0,017 0,016 10,0 2,6 7,4

tableau B-6: efficacité et thermochimie des réactions de transfert de proton impliquant des

espéces mono-, di- et triatomiques (série IV)

I1-2,3 Cas des séries III et V

Les grandeurs thermochimiques et cinétiques de ces deux séries sont regroupées dans les

tableaux (B-7) et (B-8). Hormis REj,, toutes les grandeurs proviennent directement des
références (29) et (30).
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base B formule RE, REq, AG®%
formate d'éthyle HCOOC;H5 0,011 0,014 8,0
n-butyronitrile n-C3H7CN 0,044 0,058 6,7
1,4-Dioxanne c-C4HgOy 0,021 0,028 5,0
formate de n-propyle HCOO-n-C3H7y 0,11 0,14 2,5
formate de n-butyle HCOO-n-C4Hg 0,15 0,20 1,7
acétone CH3COCH3 0,38 0,50 -6,3
acétate de méthyle CH3COOCH3 0,63 0,83 -10,5
tétrahydrofuranne c-C4HgO 0,61 0,80 -15,9
butanone CH3COC,Hs 0,58 0,76 -17,2
propanoate de méthyle C,H5COOCH3 0,68 0,89 -18,0
diéthyléther (C2H5)20 0,72 0,95 -19,2
acétate d'éthyle CH3COOC,H5 0,72 0,95 -20,9
pentan-3-one (CoH5),CO 0,67 0,88 -23,4
di-n-propyléther (n-C3H7)20 0,67 0,88 -29.3
ammoniac NH;3 0,63 0,83 -32,6
diisopropyléther (i-C3H7)0 0,76 1 -43,1

tableau B-7: efficacité et thermochimie des réactions de transfert de proton impliquant

l'isobuténe (série 111)
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base B formule BG(B) RE; RE;, AG®;
eau H,0 665 0,93 1 -160
méthanol CH30H 728 0,80 0,86 97
acétonitrile CH3CN 756 0,73 0,78 -69
formate de méthyle HCOOC,Hj5 775 0,87 0,94 -50
acétone CH3COCH3 790 0,79 0,85 -35
acroléine CH3CH=CHCHO 803 0,58 0,62 -22
pentan-3-one (C2H5),CO 810 0,51 0,55 -15
ammoniac NHj3 818 0,59 0,63 -7
phénate de méthyle CgHsCOOCH3 820 0,50 0,54 -5
n-méthyl-formamide HCONHCH;3 828 0,07 0,08 3
3-fluoro-aniline 3-F-C¢H4NH> 833 0,02 0,02 8
4-fluoro-aniline 4-F-C¢H4NH> 838 0,03 0,03 13

tableau B-8: efficacité et thermochimie des réactions de transfert de proton impliquant le 3,5-
ditertbutyl-toluéne (série V)

Remarques concernant le tableau (B-8)

Les basicités en phase gazeuse des bases B proviennent de la référence (42).

AG =BG(3,5-ditertbutyl-toluéne) - BG(M) , BG(3,5-ditertbutyl-toluéne)=825+2 kJ.mol-! (30),

llI- Corrélation RE=f(AG°))

III-1 Equation paramétrique

Afin d'étudier la corrélation entre 1'efficacité RE et la variation d'enthalpie libre AG®°y, on a

utilisé I'équation paramétrique (46), analogue a 1'équation (41):
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RE = .
[b( AG®;+¢)] (6q. 46)

1+e

Cette équation fait intervenir trois coefficients:

a=coefficient d'ajustage,
b=1/RT,
c=AG°a.

La valeur des coefficients a, b et ¢ est recherchée par une procédure itérative qui minimise la
quantité :

Ee_ 1 2 <
=3 [R RE} (éq. 47)

Gi

ol RE; est une valeur expérimentale de RE, RE, est la valeur équivalente, calculée par
'équation (46) et cj, la déviation standard pour ce point. Le procédé utilisé est une méthode des
moindres carré€s itérative, non linéaire (algorithme de Levenberg-Marquardt implanté dans le
logiciel IGOR de la société Wavemetrics). Il nécessite d'attribuer aux coefficients a, b et ¢ un
jeu de valeurs initiales. Quelles que soient ces valeurs initiales, on aboutit aux mémes valeurs

pour a, b et ¢. La corrélation sera d'autant meilleure que ¥ est faible. Cette méthode a été

utilisée pour les cinq séries de données.

III-2 Corrélation RE1,=f(AG°Y)

La figure (B-11) présente les points expérimentaux RE[,=f(AG®]) et les courbes résultant de
l'utilisation de 1'équation (46), aprés ajustage des coefficients a, b et ¢. On peut constater que
ces courbes (en trait plein) rendent bien compte des résultats expérimentaux. Les valeurs des
coefficients a, b et ¢, déduites des ces ajustages et leurs erreurs statistiques, sont regroupées
dans le tableau (B-9).

Les ajustages sont caractérisés par un coefficient a compris entre 0,86 et 0,96, et de fagon plus
significative, par des coefficients b et ¢ tombant dans un domaine étroit de valeurs
(respectivement 0,14-0,27 et 2,7-6,1).

Les différentes valeurs de b sont proches les unes des autres. D'aprés 1'équation (46), b est

€gal a 1/RT. Par conséquent, il n'est pas surprenant de trouver des valeurs comparables pour b,
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figure B-11: corrélation RE1,=f(AG ) pour les séries I, II, III, IV et V

série a b (molkJ-1) ¢ (kJ.mol-1)  1/b(kJ.mol-1) X
I 0,96%0,02 0,23+0,03 2,7£0,7 4,3 0,009
II 0,96+0,03 0,27£0,05 6,1+0,7 3,7 0,014
11X 0,91+0,03 0,25+0,03 4,5+0,9 4,0 0,054
v 0,89+0,03 0,19+0,03 5,440,8 5,3 0,101
A% 0,86%0,06 0,14%0,05 5,3£2,6 7,1 0,140

tableau B-9: coefficients a, b et ¢ obtenus lors des corrélations RE,=f(AG %)
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puisque les cing séries de mesures ont été réalisées a des températures comparables (environ
300 K). Cependant, la valeur de la température déduite de b est comprise entre 450 et 860
Kelvins. Cette température est en fait une température effective (Tefr) puisque supérieure a la
température réelle. Nous sommes par conséquent dans une situation analogue a la méthode
cinétique, a savoir que Tegr refléte I'énergie interne de l'espece intermédiaire [MHB*], qui n'est
pas en équilibre thermique avec son environnement. Cet écart était plus ou moins attendu
sachant que les conditions expérimentales ne satisfont pas totalement les hypothéses faites lors
de I'établissement de la relation (41). En conséquence, méme si les ions sont relaxés a énergie

thermique, une température effective Tegr doit Etre utilisée dans 1'équation (41).

Pour toutes les séries de mesures, le coefficient ¢ est positif et tombe dans un domaine limité de
valeurs (2,7-6,1 kJ.mol-!). Il apparait que ¢ est du méme ordre de grandeur que le terme RT¢f.
Comme nous le verrons au paragraphe VI-2, ce résultat joue un rdle crucial dans ['utilisation

quantitative de 1'équation (41) pour déduire des AP ou des BG, d'expériences cinétiques.

III-3 Corrélation RE2n=f(AG°))

La figure (B-12) présente les résultats obtenus, lorsque RE est égal a REy; (c'est a dire lorsque
la théorie des trajectoires de Chesnavich et col.(36) est utilisée pour calculer kcojp). Cette
corrélation a été effectuée uniquement pour les séries permettant le calcul de REpy, c'est a dire
les séries I, Il et I'V. Les valeurs des coefficients a, b et ¢ ajustés sur I'expérience au moyen de

I'équation (46), sont regroupées dans le tableau (B-10).

série a b (mol.kJ-1) ¢ (kJ.mol-1)  1/b(kJ.mol-1) X
I 0,91+0,04 0,25+0,08 2,1x£1,7 4 0,049
11 0,82+0,06 0,34+0,15 4,1%£1,8 2,9 0,067
v 0,88+0,03 0,19+0,03 5,310,8 5,3 0,104

tableau B-10: coefficients a, b et ¢ obtenus par les corrélations RE,=f(AG°[)

Par rapport a la corrélation RE1,=f(AG®}), les parametres a sont sensiblement inférieurs pour
les séries I et II. Si on regarde les tableaux (B-3) et (B-4), on s’apercoit que les constantes de
vitesse de collision Kiraj (T) sont toujours inférieures aux constantes kapo (2 ’exception de
I’ammoniac dont le moment dipolaire est nul). Cette différence est d'autant plus grande que le
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figure B-12: corrélation RE,=f(AG°]) pour les séries I, Il et IV
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moment dipolaire de la base est important. Par rapport i la théorie ADO®G34,35), ]a théorie des
trajectoires Chesnavich et col.(36) atténue I’influence du moment dipolaire. Elle conduit par
conséquent a des efficacités plus élevées que celles obtenues avec la théorie ADO, sauf encore
une fois pour I’ammoniac. Il en résulte que I’efficacité de la réaction avec I’ammoniac est
nettement inférieure a celle des réactions avec la pentan-3-one ou encore le pyrrole. C’est donc
le point correspondant a I’ammoniac qui est responsable d’un coefficient de normalisation plus
faible pour les séries I et II. En ce qui concerne la série IV, la valeur de a obtenue est la méme
que pour la corrélation RE1,=f(AG®p). Ceci n’est pas surprenant car le moment dipolaire des
différentes espéces impliquées dans cette série, est faible voire nul. Les constantes de vitesse de
collision, et a posteriori, les efficacités qui en découlent, sont de ce fait sensiblement les mémes.
Les coefficients b et ¢ varient également selon que I’on utilise la théorie ADO ou la théorie des
trajectoires. Par contre, leur incertitude ne varie pas de fagon significative. On peut finalement
constater que comme pour la RE1,=f(AG®), les trois coefficients a, b et ¢ tombent dans un

domaine étroit de valeurs, et qu'une fois encore, ¢ est comparable a 1/b.

IV- Corrélation RE=f(AH°))

Une des controverses concernant la méthode de "Bracketing" était de savoir si la grandeur
considéré que cette méthode conduisait 2 des AP. Cependant les résultats de Gorman et Amster

semblent montrer que la méthode de "Bracketing" est aussi sensible aux variations d'enthalpie
libre(43,44),

Nous venons de démontrer que la constante de vitesse Kexp. d'une réaction de transfert de
proton, est directement liée  la variation d'enthalpie libre AG°] correspondante. Par conséquent

la méthode "thermocinétique” et sa forme qualitative, la méthode de "Bracketing" permettent de
déterminer, directement, des basicités en phase gazeuse. Toutefois la relation AG°;=AH°; -
TAS®] laisse supposer I'existence d'une corrélation entre RE et AH®; si le terme TAS®] joue un

r6le mineur. C'est ce que nous avons voulu vérifier.
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IV-1 Equation paramétrique

Si on remplace AH® par son expression dans 'équation (41), on obtient:

1

RE = .
|, (A TAS*1+4G2, )/RT] (69 48)
+ €

Cette équation peut étre transformée en une équation paramétrique faisant intervenir trois

coefficients a, b et ¢'.

a

[b( AH®; +¢' )]
1 +e

RE

(éq. 49)

, avec:

a=coefficient d'ajustage,
b=1/RT,
¢'=AG®, - TAS°=c - TAS®].

Les coefficients de I'équation (49) ont été ajustés par la procédure déja utilisée avec 1'équation
(46), a partir des points expérimentaux RE=f(AH°;) des séries I, II et IV, seules séries

mentionnant les variations d'enthalpie expérimentales.

IV-2 Corrélation RE1,=f(AH®T)

La figure (B-13) présente les résultats obtenus lorsque RE=RE1, pour les séries I, Il et IV. La
corrélation s'avére satisfaisante, avec toutefois certains points qui s'écartent des courbes
données par 1'équation (49). Cela se répercute immédiatement sur l'incertitude des coefficients
a, b et ¢', regroupés dans le tableau (B-11), et sur le terme % compris ici entre 0,017 et 0,392.
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figure B-13: corrélation RE;,=f{AH°;) pour les séries I, Il et IV
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série a b (molkJ-1) ¢’ (kJ.mol-1) X
I 0,95%0,02 0,36x0,08 3,9+0,7 0,017
II 0,950,06 0,3940,18 8,7£1,0 0,072
Iv 0,87+0,05 0,20£0,07 4,5+1,8 0,392

tableau B-11: coefficients a, b et ¢’ obtenus par les corrélations RE 1,=f(AH)

Par rapport aux corrélations RE=f(AG®°y), les trois coefficients tombent également dans un
domaine étroit de valeurs. Les valeurs de a sont en accord avec celles obtenues lors de la
corrélation RE1,=f(AG®y). Par contre les coefficients b et ¢', ainsi que I’incertitude sur b, sont
supérieurs a ceux déduits des corrélations RE1,=f(AG®]). La comparaison entre les valeurs de ¢
et ¢' indique une différence ¢'-¢ de l'ordre de 1+4 kJ.mol-!. Par définition, cette différence est
€gale a -TAS®1. Pour les séries I, II et IV, les valeurs moyennes de -TAS®y sont respectivement
de 2,7+2,7 kJ.mol-!, 4,0+2,6 kJ.mol'! et 3,9+6,3 kJ.mol-!, ce qui est du méme ordre de
grandeur que c'-c. La grande incertitude sur les coefficients b et ¢' provient de la dispersion
des termes TAS®y . Ceci est particulierement vrai dans le cas de la série IV, pour laquelle -TAS®}
est compris entre -7,4 et 14,3 kJ.mol-1, si bien que l'erreur sur ¢' est double de celle observée
pour c. Toutefois, compte tenu de ces remarques, il est clair que la précision obtenue sur les
coefficients a, b et ¢' est encore satisfaisante.

L'examen des courbes de la figure (B-13) démontre également que 1'on peut parfaitement
corréler REj, 2 AH®1. La corrélation sera cependant d'autant meilleure que la variation
d'entropie sera proche d'une valeur commune pour toutes les bases B utilisées. Cela revient a
dire qu'il faut étudier une série de réactions homogenes, impliquant des composés de sites
basiques comparables. Une dispersion des points expérimentaux sera attendue si cette condition
n'est pas satisfaite. Cela se traduira par une augmentation de l'incertitude sur les coefficients a,

b, ¢', et a posteriori sur l'affinité protonique déterminée.

IV-3 Corrélation REz,=f(AH®Y)

Les points expérimentaux RE»,=f(AH®]) et les courbes obtenues par la relation (49), pour les
séries I, IT et IV, sont présentés sur la figure (B-14).
Une fois encore, un bon accord est observé, avec cependant certains points s’écartant des

courbes. Les résultats déduits de ces corrélations sont regroupés dans le tableau (B-12).
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figure B-14: corrélation RE;,=f{AH®) pour les séries I, Il et IV
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série a b (molkJ-1) ¢’ (kJ.mol-1) X
I 0,91+0,04 0,35+0,14 3,5%1,2 0,051
II 0,80%0,06 1,601£0,82 7,4%0,5 0,076
v 0,86+0,05 0,20%0,07 3,8%1,5 0,394

tableau B-12: coefficients a, b et ¢' obtenus par les corrélations RE2,=f(AH °r)

Les coefficients a pour les séries I et II, sont inférieurs a ceux déduits des corrélations
RE1,=f(AH®). Tout comme pour la corrélation RE;,=f(AG®]), ceci est imputable au point
expérimental correspondant a la réaction avec I’ammoniac.

Une fois encore, du fait de la dispersion des termes TAS®y, I’incertitude sur le coefficient b est
supérieure a I’incertitude obtenue sur ce méme coefficient, par la corrélation REp,=f(AG®y).

Les coefficients a et ¢ tombent dans un domaine étroit de valeurs. Il n’en va pas de méme pour

b. Ceci est attribuable a la théorie utilisée pour calculer les constantes de collision.

V- Corrélation In(RE)=f(AG°|)

Bohme, McKay et Schiff(28) ont observé que pour les réactions endergoniques, le logarithme
népérien de I'éfficacité variait linéairement avec AG®. Une corrélation entre RE et AG® a été
obtenue par ces auteurs pour des valeurs de AG® supérieures ou égales 4 6 kJ.mol-!, en utilisant
une équation du type:

RE = ¢ (FAG®/RT) (éqg. 50)
Une variation linéaire de In(RE) en fonction de AG° pour les réactions endergoniques, est

également prédite par l'équation (41). En effet, lorsque AG°;> 6 kJ.mol-!, le terme
exp[(AG°+AG®,)/RT] est trés largement supérieur a 1, et la relation (41) devient:

| o “(AG°1+AG%)/RT  (éq. 51)

RE = - - -
|1 o [(AG°1+AG®,) / RT]

Cette relation peut se mettre sous la forme paramétrique suivante, déduite de 1'€quation (46):
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ou encore.

T )=-vscriro (6. 52)

avec les mémes coefficients que ceux de I'équation (46).
Un exemple de corrélation In(RE1,)=f(AG®y), obtenue par 1'équation (46), pour la série IV est

donné sur la figure (B-15).

| 1
04 o Y % o —
S v
-1 -
g - ¥
g
3 _ -
Série IV |
4 (.
I I

-100 -80 -60 -40 -20 0
AG?,

figure B-15: corrélation In(RE},)=f(AG%) pour la série IV

La dépendance linéaire prédite par 'équation (52) apparait clairement pour les valeurs positives
de AG°r. Ce type de corrélation peut également étre employée pour obtenir les coefficients a, b
et ¢. Cependant, la précision sur leur détermination est limitée par la difficulté & mesurer de trés

faibles constantes de vitesse, comme celles associées  des réactions endergoniques.
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VI- Détermination de basicités en phase gazeuse.
Corrélation RE=f(-BG(B))

VI-1 Equation paramétrique

Afin de déduire d'une série de réactions de transfert de proton, la basicité en phase gazeuse d'un
composé M, un changement de variable s'impose puisque le terme AG°; n'est pas connu. En
remplagant AG°[ par son expression en fonction des basicités de M et de B dans 1'équation (41),

on obtient la relation suivante;

1
RE = (éq. 53)
[( BG(M)-BG(B)+AG°, )/RT]
1 +e
L'équation paramétrique analogue a I'équation (53) est:
a
RE = (éq. 54)

[b( ¢'"-BG(B) )]
1 +e

avec:

a=coefficient d'ajustage,
b=1/RT,
¢"'=BGM) + AG®°,=BG(M) + c.

VI-2 Méthodes de détermination de BG(M)

Plusieurs méthodes peuvent ensuite étre utilisées pour déduire de 1'équation (54), la basicité en

phase gazeuse d'une molécule M.

VI-2,1 Utilisation directe des coefficients a, b et ¢'': méthode A

La figure (B-16) présente les ajustages obtenus par I'équation (54), lorsque RE est égal a REj,
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ou REy,, pour les séries I et II. Les valeurs des différents coefficients, déduites de ces
ajustages, sont regroupées dans le tableau (B-13). Les valeurs de  sont les mémes que celles
obtenues lors des corrélations RE=f(AG®) puisque seul un changement de variable est effectué.

parametre, BG(M) corrélation RE1,=f(-BG(B)) corrélation RE>,=f(-BG(B))
I M=acétone II M=isobutene I M=acétone II M=isobuténe

a 0,96+0,02 0,96%0,03 0,91%+0,04 0,82+0,06

b (mol.kJ-1) 0,23+0,03 0,27%0,05 0,2540,08 0,34+0,15

¢ (kJ.mol'l) 786,0+0,7 782,4%0,7 785,4%1,7 780,4%1,8
X 0,009 0,014 0,049 0,067

BG(M) (kJ.mol-l)  781,7+1,3 778,7+1,4 781,4%3,0 777,5+£3,1

tableau B-13: coefficients a, b, ¢'' et BG(M) déduits des corrélations RE=f(-BG(B))

D'apres l'expression du parametre ¢'', BG(M)=c''-c. Il a été observé sur l'ensemble des cing
séries (voir paragraphe III), que b était égal a 1/RTe¢r et que le parametre ¢ était du méme ordre
de grandeur que RTefr. Par conséquent, en supposant que le terme ¢ est égal & RTeff (C'est a dire

a 1/b), on obtient alors:

e ]'
e o (éq. 55)

Les BG déduites de cette relation pour l'acétone et l'isobuténe sont respectivement de
781,3+1,3 et 778,7%1,4 kJ.mol-1 lorsque RE est égale a RE 1, et respectivement de 781,4£3,0
et 777,5+3,1 kJ.mol-1 lorsque les efficacités REp;, sont utilisées. Les valeurs expérimentales
déterminées par Szulejko et McMahon(6) sont respectivement de 783,3+1,0 et 776,3%1,0
kJ.mol-1.

A la vue de ces résultats, on peut constater plusieurs choses:

o la théorie utilisée pour calculer les constantes de collision semble ne pas avoir
d'influence sur la valeur de la BG déterminée par cette méthode. Par contre, on
s'apercoit que l'incertitude est plus importante lorsque la théorie des trajectoires de
Chesnavich et col.(36) est utilisée. Ceci n'est pas étonnant car les efficacités REy,

sont plus dispersées que les efficacités REqp.

136



Partie B - Chapitre 3 Validité de la relation liant RE a AG°| et & AH®,

b e A s it T e T e e (1 e )
|
3 ) @
0.8 - = 0.8 - L
0.6 — = 0.6 I
C C
0.4 - - 0.4 - n
02—~ Série I = 02— Série II =
00— - 0.0 - i _
-840 -820 -800 -780 -760 -840 -820 -800 -780
-BG(B) -BG(B)
| | |
1.0 ° @ ® — 1.0 A @ =
_‘\.
5 ®
0.8 — ’ . 08 ® B
@
: H . .
0.6 In 0.6 - L
g g
0.4 — . 0.4 - = L
0.2 Série I 3 0.2 Série II L
0.0 - H 0.0 4 | ; L
-840 -820 -800 -780 -760 -840 -820 -800 -780
-BG(B) -BG(B)

figure B-16: corrélations RE=f(-BG(B)) pour les séries I et II
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o les résultats obtenus par I'équation (55) sont en excellent accord avec ceux provenant
des mesures a I'équilibre de Szulejko et McMahon(®), L'écart maximal observé n'est
que de 2 kJ.mol-! pour 1'acétone et 2,1 kJ.mol-1 pour I'isobuténe. Ceci met en
évidence la précision avec laquelle les BG sont déterminées par la méthode

thermocinétique.

VI-2,2 Utilisation de séries de référence: méthode B

Une deuxi¢me méthode va consister par la suite & considérer les séries I et II comme séries de
référence.

Supposons que 1'on désire étudier la basicité en phase gazeuse d'une molécule M. Une fois les
coefficients a, b et ¢'' obtenus, la premiére étape va consister a calculer la grandeur ¢''-1/b
pour le composé M.

Si les coefficients a et b pour la molécule M et le composé de référence sont comparables, la
différence de basicité en phase gazeuse entre M et la base de référence, sera égale a la différence
des termes c¢''-1/b. On calcule donc dans un deuxi¢me temps les grandeurs ABGy et ABGyy:

ABGi=[c''-1/b](M) - [c''-1/b](acétone) (éq. 56)
ABGq=[c'"-1/b](M) - [c¢"'-1/b](isobutene) (éq. 57)

Deux valeurs de BG sont ensuite déduites pour M:

BG=BG(acétone) + ABGy avec BG(acétone)=783,3+1,0 kJ.mol-1(6)
BGp=BGf(isobuténe) + ABGyy avec BG(isobuténe)=776,3%1,0 kJ.mol-1(6)

Enfin la basicité en phase gazeuse de M sera donnée par:

BGj + BGyp

BGM)=—— (éq. 58)

La méthode B apparait plus rigoureuse car elle fait intervenir des composés de référence dont la
thermochimie (BG, AP) est bien connue. Son utilisation sera illustrée ultérieurement (voir partie
B chapitre 4). L'incertitude théorique liée a la méthode B sera bien entendu supérieure a celle de
la méthode A, puisqu'elle est égale & la somme de deux incertitudes. Cela sera particulierement
visible lorsque les efficacités REj, seront utilisées. En pratique, la précision sur la

détermination des basicités en phase gazeuse par la méthode thermocinétique sera de 1'ordre de
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+ 2-5 kJ.mol-1, puisqu’il a été observé dans la cas de la méthode A, un écart voisin de 2

kJ.mol-! avec les valeurs "exactes" des basicités de 1'acétone et de I'isobutene.

VI-2,3 Procédure d'extrapolation linéaire: méthode C

La dernicre méthode de détermination de BG(M) (qui ne sera pas employée par la suite dans ce
manuscrit), implique une procédure d'extrapolation linéaire. L'efficacité décroit & peu prés

linéairement dans la région RE=a/2 (figure B-17).

RE )
— N
I R,
2 ; : 1 +ebe
0- ) .\ -

2/b-¢" " -BGM)  BGyy=2/b<" -BG(B)

figure B-17: détermination de BG(M) par une procédure d'extrapolation linéaire

La BG de M va étre déduite par extrapolation linéaire, en employant la tangente A a la courbe

RE={(-BG(B)) en RE=a/2.

Considérons la formulation mathématique de RE=f(-BG(B)), donnée par I'équation (59):

a
=f = 2q. 59
y=£(x) — (éq. 59)
1 +¢

, avec x=-BG(B) et y=RE. On peut noter que si y=a/2, x est égal a -¢'"". De plus si x=-BG(M)
(ce qui revient a dire que BG(M)=BG(B)), alors y sera égal a a/[l+exp(bc)].
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La dérivée f'(x) de la fonction f(x) permet de déduire I'équation de la droite A, tangente a la

courbe au point (-¢",a/2). On a:

abee[b(X+c”)]
f'(x) = -( b(xr ] 2 (éq. 60)
1 +e )

Par conséquent, f'(-¢'")=-ab/4. La droite A a donc pour équation:

yA=_asz<x+c--) + 2 (éq. 61)

A coupe 1'axe des abscisses en une valeur -BGog, égale a:

2 2 2 1
—BGgq==—¢"'=Z—c—BG(M) == ——-BGM
0% =%, ¢ b c M) b b M)

Finalement, la basicité en phase gazeuse du composé M est donnée par:

1
BG(M) = BGO% + E (éq 62)

La valeur du parametre b peut également étre déterminée graphiquement. En effet, par

extrapolation linéaire 2 RE=a, on obtient:

yp=2a & — BGyq=- % - ¢"" et-BGog - (-BGag)=4/b.

Vil- Détermination d'affinités protoniques. Corrélation
RE=f(-AP(B))

VII-1 Equation paramétrique

Afin de déduire I'affinité protonique d'un composé M, d'une série de réactions de transfert de

proton impliquant l'espéce [MH™], il est également nécessaire d'effectuer un changement de
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variable. Sachant que AG°=AP(M) - AP(B) - TAS®y, I'équation (41) devient:

1
RE = (éq .63)
[ AP(M)- AP(B)- TAS°;+ AG®, )/RT]
1 +e
Sa forme paramétrique est:
a
RE = c
[b( ¢'""—AP(B) )] (€q. 64)
1 +e¢

avec:

a=coefficient d'ajustage,
b=1/RT,
¢'""=AP(M) - TAS°1 + AG°;=AP(M) -TAS°; + c.

VII-2 Méthodes de détermination de AP(M)

Les trois méthodes présentées lors du paragraphe VI-2 permettent également de déduire
I'affinité protonique inconnue AP(M), des corrélations RE=f(-AP(B)).

VII-2,1 Utilisation directe des coefficients a, b et ¢'"': méthode A

e

Les ajustages des coefficients a, b et ¢'"" & partir des points expérimentaux des séries I et II par
I'équation (64), avec RE égal a RE, ou REj,, sont présentés sur la figure (B-18). Les
coefficients a, b et ¢'"" qui en découlent sont rassemblés dans le tableau (B-14). Pour chaque

série, la valeur de  est identique a celle obtenue lors des corrélations RE=f(AH®).
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figure B-18: corrélations RE=f(-AP(B)) pour les séries I et II
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parametres, AP(M) corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation RE»,=f(-AP(B))
I M=acétone II M=isobutene I M=acétone II M=isobuténe
a 0,95£0,02 0,95+0,06 0,91+0,04 0,80%0,06
b (mol.kJ-1) 0,36x0,09 0,39+0,18 0,35+0,14 1,600,822
¢'"' (kJ.mol-1) 814,3+0,7 811,0£1,1 813,9£1,2 809,5+0,5
X 0,017 0,072 0,051 0,076
TAS®; (kJ.mol-1) -2,742,7 -4,0%2,6 -2,742,7 -4,0+2,6

AP(M) (kJ.mol-1) 808,8+4,1 804,4+4,9 808,3+5,0 804,9+3,4

tableau B-14: coefficients a, b, ¢'"" et AP(M) déduits des corrélations RE=f(-AP(B))
D'apres 'expression du parameétre ¢'"', l'affinité protonique de M sera égale a:
AP(M)=c'" + TAS°1 - ¢

Si on suppose que c=1/b, et que I'on considére une valeur moyenne pour tous les termes TAS®y

d'une série, I'affinité protonique de M sera finalement donnée par I'équation (65).

Ty 1 TAQO.
AP(M)= ¢~ - + TAST] 0. 65)

Les AP déduites au moyen de cette équation, pour 1'acétone et l'isobuteéne, sont respectivement
de 808,8+4,1 et 804,4+4,9 kJ.mol-! lorsque RE=REjy, et respectivement de 808,315,0 et
804,9+3,4 kJ.mol-! lorsque RE=REj,. Les valeurs déterminées par la méthode des équilibres
sont respectivement de 810,4£1,0 et 802,1+1,0 kI.mol-1(6), A 1a vue de ces résultats plusieurs

constatations peuvent étre faites:

 acause de la dispersion des termes TAS®y, ’incertitude sur les affinités protoniques

est plus importante que I’incertitude sur les basicités en phase gazeuse.

« la théorie utilisée pour calculer les constantes de collision n'a semble-t'il, pas
d'influence sur la valeur de I’ AP déterminée par cette méthode. Les résultats obtenus
sur ’acétone et I’isobuténe ne permettent pas pour I’instant d’affirmer si ’'une ou

’autre des théories conduit a des incertitudes plus importantes.
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o les résultats obtenus par 1'équation (65) sont en excellent accord avec ceux provenant
des mesures & 'équilibre de Szulejko et McMahon(®), L'écart maximal observé est
légerement supérieur que dans le cas des BG. Il est de 2,1 kI.mol-! pour I'acétone et
de 2,7 kJ.mol! pour l'isobuténe. On notera que ces écarts sont bien inférieurs 2
l'incertitude théorique. La méthode thermocinétique permet par conséquent de

déterminer des AP avec une bonne précision.

VII-2,2 Utilisation de séries de référence: méthode B

Comme pour la corrélation RE=f(-BG(B)), les séries I et II pourront constituer des séries de

e

référence. Connaissant les coefficients a, b et ¢'"' correspondant au composé M, on calcule

dans un premier temps la grandeur ¢'"" - 1/b + TAS®;.

Si les coefficients a et b pour la molécule M et le composé de référence sont comparables, la
différence d'affinités protoniques entre M et la base de référence, sera égale a la différence des
termes ¢''-1/b + TAS®;. On calcule donc dans un deuxiéme temps les grandeurs AAP; et

AAPY:

AAP1=[c""-1/b+TAS°[I(M) - [¢''-1/b+ TAS®](acétone) (éq. 66)
AAPr=[e'"-1/b+ TAS°1J(M) - [¢"'-1/b+ TAS°1](isobuteéne) (éq. 67)

Deux valeurs d'AP sont ensuite déduites pour M:

APr=AP(acétone) + AAP{ avec AP(acétone)=810,4+1,0 kJ.mol-1(6)
APp=AP(isobuténe) + AAPy avec AP(isobuteéne)=802,1+1,0 kJ.mol-1(6)

Enfin ['affinité protonique de M sera donnée par:

AP(M) = w (éq. 68)

Tout comme dans le cas des BG, les incertitudes théoriques obtenues par la méthode B seront
nettement supérieures a celles déduites par la méthode A, puisque ces incertitudes sont égales a
la somme de deux incertitudes. La précision pratique sur la détermination des affinités
protoniques de l'acétone et de l'isobuténe par la méthode thermocinétique est en fait nettement
meilleure, puisqu’il a été observé dans la cas de la méthode A, un écart maximum d’environ 3

kJ.mol-! avec les valeurs mesurées par équilibre(6). Si par ailleurs, on utilise une série de
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réactions présentant une faible dispersion de valeurs du terme TAS®y , alors l'incertitude sur
AP(M) sera de I'ordre de £3-6 kJ.mol-1.

VII-2,3 Procédure d'extrapolation linéaire: méthode C

L'affinité protonique d'une molécule M peut enfin étre déduite par une procédure
d'extrapolation linéaire faisant intervenir la droite A', tangente a la courbe RE=f(-AP(B)) en

RE=a/2 (figure B-19).
On peut montrer que la droite A' coupe l'axe des abscisses en un point -APgg, égal a:

—AP0%=%—c"‘=%—AP(M)—c+TAS°I

En calculant une valeur moyenne pour TAS®y et en supposant que c=1/b, I'AP(M) peut

finalement étre déduite de -APgq, par:

1 -
APM) = APgq, + E + TAS®y (éq. 69)

RE A
a
a
2 e S . a
E / 1+eb(-TAS°[+C)
0 ] ~ -AP(B)
C

|
2/b-¢c'" ottt -AP(M)\-APO%=2/b-C'”

figure B-19: détermination de AP(M) par une procédure d'extrapolation linéaire

Cette méthode est présentée uniquement a titre indicatif. Elle ne sera pas utilisée dans ce

manuscrit.
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VIll- Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre, que pour une série de réactions de transfert de proton
donnée, I’efficacité de ces réactions était parfaitement corrélée a leur variation d’enthalpie libre.
Nos résultats confirment ainsi les observations de Gorman et Amster(43:44), Mais, I’efficacité
RE de ces réactions peut étre également corrélée a leur variation d’enthalpie, & condition
cependant que les termes TAS®[ soient comparables. Les différentes corrélations ont été
effectuées en employant une forme paramétrique de 1’équation (41), faisant intervenir trois

coefficients: a, b, ainsi que ¢, ¢', ¢'' ou ¢'""" selon le type de corrélation effectuée. Les valeurs
obtenues pour le coefficient b révelent que la température intervenant dans I'équation (41) n’est
pas la température expérimentale (ici environ 300 K), mais une température dite effective, qui
reflete I’énergie interne de I’espéce intermédiaire [MHB™]. L’ensemble des corrélations
RE=f(AG°1) a également montré que ¢ était comparable a 1/b. Ce résultat est utilisé lors des
corrélations RE=f(-BG(B)) et RE=f(-AP(B)) pour déduire d'une série de réactions de transfert
de proton, respectivement des basicités en phase gazeuse et des affinités protoniques. Pour cela,
trois procédures peuvent étre indifféremment employées.

Les résultats obtenus pour l'acétone et l'isobuténe s'avérent en trés bon accord avec ceux
provenant de mesures 2 'équilibre. L'écart maximum observé est de +2 kJ.mol-! pour les BG,
et de +3 kJ.mol-! pour les AP. Il semble que la constante de collision utilisée n'influe pas sur
les valeurs déterminées. L'incertitude sur les BG est de l'ordre de +2-5 kJ.mol-! selon la

méthode employée. Elle est inférieure a l'incertitude sur les AP (+3-6 kJ.mol"1).
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Chapitre IV: Etude de composés instables par
la méthode thermocinétique

Nous avons vu au cours du chapitre précédent, que la méthode thermocinétique
permettait de déterminer des basicités en phase gazeuse et des affinités protoniques avec une
bonne précision (quelques kJ.mol-1). De plus la réalisation de réactions de déprotonation
d'ions [MH*], rend cette méthode particuliérement adaptée a I'étude de composés instables,
puisqu'il n'est pas nécessaire d'introduire le composé M dans le spectromeétre de masse. La
forme protonée de M doit cependant étre parfaitement décrite (structure, enthalpie standard de
formation).

Nous avons ainsi étudié la basicité intrinséque de composés instables appartenant aux famille
chimiques des cétenes, des imines et des sulfines. Pour chaque composé, la méme démarche a
été suivie. Avant de présenter les différentes réactions de déprotonation effectuées, les
diverses formes protonées possibles du composé seront rappelées, et le choix de la molécule
précurseur conduisant par ionisation dissociative a sa forme protonée la plus stable, sera

discuté.

I- Etude de la basicité de cétenes

Les céténes, de formule générale:

R,
\B «
C—C—=
R;

constituent des intermédiaires réactifs dans de nombreuses réactions chimiques. Ils sont
rarement isolés et caractérisé€s, en raison de leur trés haute réactivité. On les laisse
généralement réagir in situ au fur et 2 mesure de leur formation.

Les cétenes sont les dérivés d'acide carboxyliques les plus réactifs. Ils interviennent dans
I'acylation des cycles aromatiques, et réagissent avec les amines (primaires et secondaires), les

alcools et les acides carboxyliques pour conduire respectivement a des amides, des esters

147



Partie B - Chapitre 4 Etude de composés instables par la méthode thermocinétique

e LT T i 3 SIS T LR L e R S LS

BT

et des anhydrides d'acide. Deux céténes ont été étudié€s au cours de ce travail: le cétene et le

méthylcéteéne.

H H3C

C—C—=0 C—C—0
cétene méthylcétene

I-1 Basicité en phase gazeuse et affinité protonique du cétene
I-1,1 Sites de protonation du céténe

Le céténe présente trois sites de protonation possibles, les carbones o, 3, et 'oxygéne.

H
\B «

H
B o 0
H
3

/’,’!c—é—o H O Tl o==C

/ - \c/—\\c HN o
H Y i

I SO 11

Les énergies relatives des structures I, IT et III ont été calculées a différentes reprises@5-47),

Les valeurs obtenues, exprimées en kJ.mol-1, sont regroupées dans le tableau (B-15).

référence niveau de calcul 1 II II1
45 MP3/6-31G**//HF/4-31G* 0 +244 +181
46 HF/3-21G 0 +317 +157
47 HF/6-31G* 0 — +142

tableau B-15: énergies relatives des différentes formes protonées du céténe
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Toutes ces études démontrent que le céténe se protone, sous contrdle thermodynamique, sur
le carbone P, conduisant a I'ion acétyle [CH3CO™], puisque la structure I est de loin la plus
stable. L'enthalpie standard de formation de cet ion étant connue8), I'enthalpie de formation
du cétene peut €tre évaluée sans qu'il soit nécessaire de l'introduire dans le spectrométre de

masse.

Le terme AS°12(M) du céténe a été estimé au moyen de la relation (45):

(6 P
AS;; (M) =R x ln( GME‘J (éq. 45)

Les nombres de symétrie Gy et Ovy+] sont, pour le céténe, respectivement €gaux a 2 et 3.
La valeur de AS°1/,(M) ainsi trouvée est de -3,4 J.mol-1.K-1.

1-1,2 Etudes antérieures

Hautement réactive, la molécule de cétene a €galement été détectée dans le milieu
interstellaire49). Sa basicité a déja fait I'objet d'un certain nombre d'études. Celles-ci seront
brievement résumées, avant d'aborder I'impact de la récente révision de I'échelle des basicités,

sur les valeurs mesurées.

Lias et Ausloos(®9) ont étudié au moyen d'un appareil RCI i cellule de piégeage, 1'équilibre de
transfert de proton entre l'acétone et le céténe. De la mesure a 350 K de la constante
d'équilibre et de l'estimation de la variation d'entropie, ils ont conclu que I'affinité protonique
du cétene était supérieure a celle de l'acétone de 0,8 kJ.mol-1, soit une valeur de 810+4
kJ.mol-1.

Au moyen d'un appareil analogue, Vogt et col.(51) ont mesuré les variations d'enthalpie libres
accompagnant des équilibres de transfert de proton impliquant d'une part le céténe, et d'autre
part le tétrahydrofuranne, l'acétate de méthyle et l'acétone, pour proposer finalement une

affinité protonique du céténe de 8208 kJ.mol-!.

La basicité du céténe a également été étudiée au moyen d'un spectromeétre de masse haute
pression, & une température de 600 K(52). Les équilibres de transfert de proton impliquant le
cétene et quatre bases de référence (le diméthyléther, l'isobuténe, 1'acétone et le formate
d'éthyle), conduisent 4 une AP de 816+6 kJ.mol-1.

Enfin, la basicité du céténe a été€ abordée au moyen d'un spectromeétre de masse a trappe

ionique(53). L'affinité protonique du céténe, mesurée par la méthode de "Bracketing",
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s'est avérée comprise entre celle du diméthyléther et celle de l'isopropanol, ce qui conduit a
une valeur de 80748 kJ.mol-!.

Les valeurs obtenues lors de ces quatre études sont assez différentes. Toutefois, il faut noter
que les affinités protoniques des bases de référence proviennent de sources différentes. De
plus, les valeurs proposées impliquent l'estimation de la variation d'entropie des réactions
étudiées, puisqu'aussi bien la méthode des équilibres que la méthode de "bracketing",
conduisent a la mesure de basicités en phase gazeuse. Il apparait par conséquent nécessaire de
reconsidérer la gamme de basicité en phase gazeuse du céténe, en utilisant I'échelle de BG de
Szulejko et McMahon(®). Le tableau (B-16) résume les variations d'enthalpie libre mesurées
au cours de ces différentes études, ainsi que les valeurs de la basicité en phase gazeuse du
cétene qui en découlent, lorsque les BG des bases de références proviennent de 1'échelle de
Szulejko et McMahon.

référence méthode base B AG°@ BG(B)b) BG(CH,CO)

50 "Equilibre" acétone +0,8 783,3 784,1
(RCI/T=350K) isobuténe +8,1 776,3 784.4
51 "Equilibre"  tétrahydrofuranne ~ -5,0 7953 790,3
(RCI/T=298 K)  acétate de méthyle +1,7 788.2 789,9
acétone +4.,6 783.,3 787,9
52 "Equilibre" diéthyléther -14,6 800,6 786,0
(SMHP/T=600 K) acétone +0,8 783,3 784,1
isobuténe +7,1 776,3 783,4
formate d'éthyle +15,1 7712 786,3

53 "Bracketing" diméthyléther - 766,2
i © 76712

(Trappe/T="7) isopropanol + 767,8

tableau B-16: valeurs de basicité en phase gazeuse du céténe déduites de travaux antérieurs

Remarques concernant le tableau (B-16)

(a) AG°=BG(CH=C=0) - BG(B).

(b) données issues de la référence (6).
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(c) Les basicités en phase gazeuse du tétrahydrofuranne (THF) et de l'isopropanol ont été
obtenues, en combinant les variations d'enthalpie libre d'équilibres de transfert de proton
impliquant ces composés et certaines bases de références#2), aux BG de ces mémes

bases de référence, mesurées par Szulejko et McMahon(6). Ainsi:

pour le THF:

) AG®
|:>O—H + B BH* 4+ Co

B=ammoniac AG°=-20,5 kJ.mol-l BG(NH3)=816,8 kJ.mol-!
= BG(THF)=796,3 kJ.mol-1

B=ammoniac AG°=-19,7 kJ.mol-l BG(NH3)=816,8 kJ.mol-!
= BG(THF)=797,1 kJ.mol-1

B=acétone AG°=+16,8 kJ.mol-!  BG(acétone)=783,3 kJ.mol-!
= BG(THF)=793,1 kJ.mol-1

B=isobuténe AG°=+11,3 kl.mol!  BG(isobuténe)=776,3 kJ.mol-!
= BG(THF)=794,6 kJ.mol-1

Soit une valeur moyenne de 795,3 kJ.mol-L.

pour l'isopropanol.:

+ AG®
OH, + NH;, OH + NH

AG°=-49,0 kJ.mol-!  BG(NH3)=816,8 kJ.mol-! = BG(i-C3H;0H)=767,8 kJ.mol-!

Si on considere le tableau (B-16), on peut constater que la basicité en phase gazeuse du céténe
est comprise entre 767 et 790 kJ.mol-1. Cependant, les neuf valeurs obtenues par mesure 2
I'équilibre, sont remarquablement proches d'une valeur moyenne de 78612 kJ.mol-1. La valeur
déduite des expériences de "Bracketing", effectuées sur le spectrométre de masse & trappe

ionique, apparait par conséquent sérieusement sous-estimée.
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I-1,3 Choix de 1a molécule précurseur

Afin d'étudier la basicité du céteéne sans avoir a l'introduire dans 1'appareil, il est nécessaire de
trouver un précurseur qui, une fois ionisé par impact électronique, se fragmente pour donner
lion [CH3CO*]. Au début des années quatre-vingts, des expériences de dissociations induites
par collision (CID) ont été réalisées dans le but d'identifier la structure des ions [CoH301]
(m/z 43) formés 2 partir de diverses molécules(54:55), Les spectres CID des ions [CoH30%]
comprennent de nombreux ions fragments dont [CO1'] (m/z 28) et [HCO*] (m/z 29). Le
rapport de l'intensité de ces deux ions s'est avéré &tre un critére permettant I'identification de
Iion [CoH30%]. 11 ressort de ces études que les ions m/z 43 produits A partir des ions
moléculaires [M*'] de composés de formule R-COCH3, sont des cations acétyles [CH3CO*].
Nous avons retenu comme molécule précurseur I'acétone, pour deux raisons. La premiére est
sa grande volatilité. La seconde est sa structure symétrique, qui se traduit par un spectre
d'impact €électronique d'une trés grande simplicité, dont le pic de base (m/z 43) correspond
aux ions [CH3CO*]. La sélection de ce cation n'entraine ainsi quune faible diminution du

signal.

I-1,4 Expériences réalisées.

Huit réactions de déprotonation de l'ion [CH3CO*] ont été réalisées, au moyen du
spectrométre de masse RCI-TF. Le protocole suivi, illustré par la figure (B-10) (page 111), est
le suivant. L'acétone est vaporisée puis introduite dans la source externe de l'appareil, ol elle
ionisée par un faisceau d'électrons (énergie des électrons: 70 eV). Les ions formés sont
transférés dans la cellule RCI. Les ions [CH3CO%] sont ensuite sélectionnés par éjection de
tous les ions indésirables, relaxés a énergie thermique (T=~300 K) par collision avec de l'argon
introduit dans la cellule, puis finalement admis a réagir avec une base B durant différents

temps de réaction, en vue de déterminer la constante de vitesse expérimentale Kexp. de la

réaction.
H
H //6.‘ + 1 H\
) C—C=0 + B —F 5 /c= C=0 + BH*
H H

Les données physico-chimiques des bases utilisées ainsi que les conditions de thermalisation
(pression totale Pyor c'est & dire argon+base, et temps de relaxation D4), sont regroupées dans
le tableau (B-17), et les données cinétiques dans le tableau (B-18) (se référer & I'encadré de la

page 115 pour I'unité des différentes grandeurs).
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base B AP(B) BG(B) AS°;»,(B) a(B) up(B) P(B) P, D4
diméthyléther ~ 793,3 7662 188 516 131 1107 5107 6
isobuténe 802,1 7763 230 7916 050 1107 2107 2
isobutyronitrile  808,3 775,6 0 805 404 810° 8107 6
acétone 8104 7833 188 637 288 1107 35107 2
acétate de méthyle 8159 7882 167 681 171 210° 2107 2
acétate d'éthyle 8289 800,6 14,6 862 1,78 1110° 2107 2
pentan-3-one 8339 8044 10,5 993 272 110° 22107 2
diisopropylcétone 85241 821,1  (6) 13,53 2,67 1810° 2107 2

tableau B-17: données physico-chimiques des bases de référence et conditions de

thermalisation utilisées lors des réactions de déprotonation du cation acétyle

base B kexp. k ADO ktraj. (T) REI RE 1n RE2 REZn
diméthyléther 0,057 15,71 12,41 0,004 0,005 0,005 0,004
isobuténe 0,16 1385 13,66 0011 0,014 0,012 0,011
isobutyronitrile 0,38 3052 1787 0,012 0,015 0,021 0,018
acétone 1,48 24,17 15,11 0,061 0,076 0,098 0,086

acétate de méthyle 4,19 17,33 13,11 0,242 0,301 0,320 0,281

acétate d'éthyle 12,15 18,22 14,16 0,667 0,831 0,858 0,755
pentan-3-one 18,45 23,63 16,23 0,781 0,973 1,137 1

diisopropylcétone 19,28 24,03 17,54 0,803 1 1,099 0,967

tableau B-18: données cinétiques des réactions de déprotonation du cation acétyle

A l'exception de la diisopropylcétone (2,4-diméthyl-pentan-3-one), les bases ont été choisies

parmi celles étudiées par Szulejko et McMahon(®).
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I-1,5 Résultats
Basicité en phase gazeuse du cétene
La figure (B-20) présente les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) et les courbes résultant de

I'équation (54), apres ajustage des coefficients a, b et ¢''. Ces coefficients, mais aussi le terme
et les BG déterminées par les méthodes A et B, sont regroupés dans le tableau (B-19).

coefficients, BG corrélation RE1,=f(-BG(B)) corrélation RE;,=f(-BG(B))

a 1,01£0,03 1,00+0,05

b (mol.kJ-1) 0,23+0,02 0,21%0,04

¢" (kJ.mol-1) 792,610,7 793,3+1,4
X 0,004 0,015

BG (méthode A) 788,3+1,1 788,5+2,3

BG (méthode B) 787,9+3,5 788,9+6,4

tableau B-19: coefficients a, b, ¢'' et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f(-BG(B)) pour le céténe

En ce qui concerne la méthode A, la méme valeur de BG est obtenue avec REj, et RE3,. Par
contre, I’incertitude est plus importante avec REy;. Dans le cas de la méthode B, les BG
obtenues sont légérement différentes, et 1’incertitude obtenue avec REjp; (6,4 kJ.mol-1) est
nettement supérieure 2 celle accompagnant la valeur obtenue avec REq, (3,5 kJ.mol-1).
Compte tenu des remarques faites lors du paragraphe VI-2 du précédent chapitre, on peut
finalement proposer une valeur de 788+2 kJ.mol-! pour la basicité en phase gazeuse du
cétene. Cette valeur est en excellent accord avec celles déduites des mesures a 1’équilibre
(tableau B-16), et confirme par conséquent que la valeur obtenue par la méthode de
"Bracketing", dans une trappe ionique, est largement sous-évaluée. March et col.(53)
n’observent pas de réaction de transfert de proton entre le diméthyléther protoné et le céténe.
Ceci est surprenant puisque d’apres nos résultats et ceux obtenus par équilibre, la réaction est
normalement exergonique d’une vingtaine de kJ.mol-1. Ceci est peut &tre d 2 un temps
maximal d’observation des ions insuffisant sur le spectrométre de masse a trappe ionique, ou

aussi a une thermalisation insuffisante des ions réactifs.
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figure B-20: corrélations RE=f(-BG(B)) pour le céténe

Affinité protonique du céténe

Les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) et les courbes résultant de l'utilisation de 1'équation
(64), aprés ajustage des coefficients a, b et ¢''', sont regroupés sur la figure (B-21). Les

grandeurs déduites de ces corrélations sont rassemblées dans le tableau (B-20).

Le terme TAS® est calculé pour une température de 300 K, par la relation (70):

TAS®1=Tx[AS°1/2(B) - AS°1/2(CH2=C=0)] (éq. 70)
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figure B-21: corrélations RE=f(-AP(B)) pour le céténe

coefficients, AP corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation REy,=f(-AP(B))

a 1,00+0,03 1,00+0,05
b (mol.kJ-1) 0,22+0,02 0,20+0,03
¢'" (kJ.mol-1) 820,5+0,9 821,514
X 0,006 0,014
TAS°} (kJ.mol-1) 5,142,1
AP (méthode A) 821,1+3,4 821,6+4,3
AP (méthode B) 820,8+8,9 821,3+9,5

tableau B-20: coefficients a, b, ¢'"' et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f{-
AP(B)) pour le céténe
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A la vue de ces résultats, on peut constater que les quatre valeurs obtenues sont trés proches
les unes des autres. La théorie des collisions utilisée n’influe donc pas sur I’affinité protonique
déterminée. Par contre, I’incertitude est sensiblement plus importante lorsqu’on emploie les
efficacités REp,. On remarque enfin que I'incertitude associée a l'affinité protonique est plus
importante que l'incertitude associée a la basicité en phase gazeuse, du fait du terme TAS®].

En tenant compte des remarques faites lors du paragraphe VII-2 du précédent chapitre, on
obtient une valeur de 82114 kJ.mol-! pour 'affinité protonique du céténe. Cette valeur est en
trés bon accord avec la valeur de 822 kJ.mol-1, déduite de la BG mesurée, a l'aide de

I'équation (44) (voir page 116).

Enthalpie standard de formation du céténe
L'enthalpie standard de formation du céténe (-52+6 kJ.mol-!) dérivée de 1'AP mesurée, en
utilisant une enthalpie standard de formation & 300 K de 65712 kJ.mol-! pour I'ion
[CH3CO*]™8) (valeur déduite de 1'énergie d'apparition de cet ion, mesurée par
photoionisation), et de 1530 kJ.mol-! pour le proton(®), est en bon accord avec la valeur

expérimentale de Nuttal et col.(56) (-47,7+1,6 kJ.mol-1), et avec la valeur calculée par Smith
et Radom(7) au niveau G2 (-47+10 kJ.mol-1).

1-1,6 Bilan

Les valeurs déterminées pour le céténe sont les suivantes:

BG(CH2=CO)= 7882 kJ.mol-! AP(CH,=CO)= 821+4 kJ.mol-1

AfH?300(CH3=C=0)= -5246 kJ.mol-1
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I-2 Basicité en phase gazeuse et affinité protonique du méthylcéténe
I-2,1 Sites de protonation du méthylcétene

Le méthylcéténe présente également trois sites de protonation, les carbones o et 3, ainsi que

l'oxygeéne. Les énergies relatives des trois formes protonées ont été évaluées au moyen de
calculs ab initio, au niveau CIPSI/4-31G (58),

N

C—C—O
H
B o 0]
H
S
+ 5
O H
7 /
H H C H — H C
KA H”'e.‘ \ //
/‘c—c /‘c—c ‘,‘c— oY
% NS
H H/H H H H H H
I 1I 111

Il ressort de cette étude que la structure I est la plus stable, suivie de la structure IIT (+173
kJ.mol1), et enfin de la structure IT (+246 kJ.mol'!). De méme que le céténe, la protonation
du méthylcétene se fait, sous contrdle thermodynamique, sur le carbone 3, conduisant & une
forme protonée qui n'est autre que le cation propanoyle [CH3CH,CO*].

La grandeur AS°;,(CH3CH=C=0) du méthylcéténe, estimée au moyen de la relation (45), est
égale 4 0, les nombres de symétrie o et opvp+] étant égaux a 1.

I-2,2 Etudes antérieures

La basicité du méthylcéténe a été€ uniquement étudiée au moyen d'un spectrométre de masse a

trappe ionique(®?), Les auteurs ont mesuré a 320 K, la constante d'équilibre de la réaction:

(CH;COOCH3;)H" + (CH;)CH=C=0 CH,CH,CO* + CH;COOCH,
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et en ont déduit une variation d'enthalpie libre standard égale a -6,5+3,2 kJ.mol-1. En se
basant sur les nombres de symétrie de rotation, les auteurs ont considéré que la variation
d'entropie standard de cette réaction était nulle, pour finalement proposer, en association avec
une affinité protonique de l'acétate de méthyle de 839 kJ.mol-!, une valeur de 845+3 kJ.mol-!
pour l'affinité protonique du méthylcétene. Toutefois, en utilisant les valeurs récentes de BG
et d'AP de l'acétate de méthyle(6) (respectivement 788,2 et 815,9 kJ.mol-1), la basicité en
phase gazeuse et 'affinité protonique du méthylcéténe déduites de cet équilibre, sont en fait
respectivement de 794,743,2 et 822,4+3.2 kI.mol-!.

I-2,3 Enthalpie de formation du méthylcétene

Il n'existait pas & notre connaissance, de valeur expérimentale pour I'enthalpie standard de
formation du méthylcéténe. La valeur tabulée (-105 kJ.mol-1(2)) est une estimation effectuée
par Deming et Wulff(60). Ces auteurs ont constaté que les variations d'enthalpie
accompagnant des réactions de redistribution de substituants sur un carbone sp2, sont proches

de la thermoneutralité, et citent en exemple les réactions suivantes:

H H5C AR H;C
(1) >=o + >:o — 15 2 >=o AH® = 5,9 kJ.mol!
H ® g &) o ®
H;C Ph H,C
AHC,
2) o + O —> 2 o) AH®,=15,1 kJ.mol}
H,C ® (&) PH (&)
H Ph H
AH®,
(3) >= o + >= O —— 2 >: o) AH®,=24,3 kJ.mol’!
H ®  py (8) Ph 9]

Ainsi, en supposant que la variation d'enthalpie de la réaction de redistribution du groupement
méthyle entre le céténe et 1'éthanal est nulle (AH®4=0),

H;C H AH H H5C
4) >= O + >:-: 0 4 >—- 0 + >:_-: 0]
H (8) H (8) H (8) H (8)
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et en utilisant AfH®300(CH2C=0)=-48 kJ.mol-1(2,56), AfH°300(CH3CHO)=-166 kJ.mol-1(2,61)
et AfH°300(H2CO)=-109 kJ.mol-1(2:61), ils proposent une valeur de -105 kJ.mol-! pour
l'enthalpie standard de formation du méthylcéténe. L'hypothese faite est un peu grossiére
puisqu'a la vue méme des exemples cités, la variation d'enthalpie de ces réactions n'est pas
toujours négligeable. De plus, pour la réaction (4), le groupement méthyle passe d'un carbone
de carbonyle a un carbone éthylénique. L'hypothése d'un AH® nul est certainement plus

rigoureuse dans le cas des réactions isodesmiques (5) et (6):

@
+
\H/m
@)
-
]/0
@)
D

& g (8 (8 H
H,C H H,C
(6) >:-= + >=-= O P + >:-: O
H ® u (8 ® (8

pour lesquelles la substitution ne met en jeu que des carbones éthyléniques sp? (une réaction
isodesmique étant une réaction telle que les réactifs et les produits impliquent le méme
nombre et le méme type de liaisons chimiques). En utilisant AfH®300(CH3CH=C=CH3)=162
kJ.mol-1®), AfH°309(CHy=C=CH3)=191 kJ.mol-1(2), AfH°30o(CH3;CH=CH>)=20 kJ.mol-1(2)
et AfH°300(CHCH7)=52 kJ.mol-1(2), on obtient une enthalpie standard de formation du

méthylcéténe de -80 et -77 kJ.mol-1, A partir respectivement des réactions (5) et (6).

Une valeur peut également étre indirectement déduite d'expériences de photoionisation.
Traeger et col. ont en effet mesuré 1'énergie d'apparition a 300 K, de I'ion [CH3CH=C=0%"] 4
partir de la pentan-3-one(62),

O

H,C
hV +e
\/U\/ = >: C=0 + C2H6 + €

EA(C;H,0™*)

Cette valeur (9,67 eV), combinée aux enthalpies standard de formation de 1'éthane et de la
pentan-3-one permet d'obtenir, aprés avoir tenu compte de 1'énergie interne thermique initiale
de la cétone, un AfH300([CH3CH=C=0%"1) de 778 kJ.mol-!. Cette valeur, associée  I'énergie

d'ionisation du méthylcéténe (8,95 eV)(2), permet finalement de déduire une enthalpie
standard de formation de -86 kJ.mol-1.
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Enfin, une enthalpie de formation de -65 kJ.mol-! a également été calculée au moyen de la
théorie G2 par Scott et Radom(63),

Les différentes valeurs proposées sont par conséquent trés dispersées. Or, sachant que
l'enthalpie standard de formation du cation propanoyle est aujourd’hui connue avec précision,
nous avons entrepris de mesurer 1'affinité protonique du méthylcéténe par la méthode

thermocinétique, afin d'en déduire son enthalpie standard de formation.

1-2,4 Expériences réalisées

Le précurseur choisi pour former dans la source externe l'ion [CH3CHCO], est la pentan-3-
one. L'ion moléculaire de ce composé conduit par une simple rupture de liaison & l'ion
propanoyle. C'est ion ne s'isomérise pas car c'est 1ion [C3H50%] le plus stable(58) . D'autres
ions [C3H50%] pourraient étre formés si la pentan-3-one ionisée avait le temps de s'isomériser
en sa forme énolique(64). Or les ions [pentan-3-onet'] formés dans la source externe sont trop

énergétiques et perdent un radical éthyle avant toute isomérisation.

O

\)]\/ RV, \)J\/ - C2H5 CH;CH,CO"

Une fois admis dans la cellule, les ions propanoyles sont sélectionnés par éjection de tous les
autres ions au moyen d'une séquence d'impulsions appropriée. Ils sont ensuite relaxés a
énergie thermique par collision avec de 1'argon, et enfin admis & réagir avec une base B selon

la réaction (I):

O
+ c// H,C
H”f»‘ / k ’
‘ exp- — +
@D C C, + B _— C—C=—=0 + BH
/ VI/H H

La variation du temps de réaction permet la mesure de la constante de vitesse expérimentale
kexp. de cette réaction.

Le cation propanoyle a été mis en présence de sept bases de référence, dont quatre étudiées
par Szulejko et McMahon(0). Les données physico-chimiques des bases, ainsi que les
conditions de thermalisation utilisées au cours de ces réactions, sont regroupées dans le
tableau (B-21), alors que les grandeurs cinétiques sont rassemblées dans le tableau (B-22).
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base B AP(B) BG(B) AS°i(B) a(B) pp®B) P®B) P, D4

acétone 8104 7833 188 637 28 1107 2107 2
pentan-3-one  833,9 8044 10,5 993 2,72 4410° 4107 2
benzylacétone 845,6 809,7 -10,5 1599 2772 64 10'8 3 10‘7 2
diisopropylcétone  852+1 821,1  (6) 13,53 2,67 28100 3107 2

cyclohex-2-én-1-one 862+2 8293  (0) 10,89 3,75 7,310° 35107 2
oxyde de mésityle 879+1 8459  (0) 11,62 39 1,610° 4107 4
tert-butylamine ~ 934,7 8995 -84 951 129 4110° 4107 4

tableau B-21: données physico-chimiques des bases de référence et conditions de

thermalisation utilisées lors des réactions de déprotonation du cation propanoyle

base B Kexp.  kapo ki (T) RE;  RE;;  RE;  REp,
acétone 0,15 22,40 14,01 0,007 0,008 0,011 0,008
pentan-3-one 0,86 21,61 14,84 0,040 0,048 0,058 0,044
benzylacétone 7,91 22,31 16,67 0,354 0423 0474 0,362

diisopropylcétone 13,06 21,78 1590 0,600 0,717 0,821 0,628
cyclohex-2-én-1-one 19,32 26,19 1640 0,738 0,882 1,178 0,901
oxyde de mésityle 22,20 27,17 16,98 0,817 0976 1,308 1

tert-butylamine 13,10 15,66 13,59 0,837 1 0964 0,737

tableau B-22: données cinétiques des réactions de déprotonation du cation propanoyle

Tout comme la diisopropylcétone, les basicités en phase gazeuse de la cyclohex-2-én-1-
oneB8) et de I'oxyde de mésityle (4-méthyl-3-pentén-2-one)(65) sont déduites de mesures a
I'équilibre. Leurs affinités protoniques ont été calculées au moyen de I'équation (44) (voir
page 116), apres avoir estimé le terme AS°®1/2(B) par la relation (45).
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I-2,5 Résultats
Basicité en phase gazeuse du méthylcéténe
La figure (B-22) présente les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) ainsi que les courbes

obtenues par 1'équation (54), apres ajustage des coefficients a, b et ¢''. Les résultats sont

rassemblés dans le tableau (B-23).

1.0 @

0.8 -

0.6 —
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0.4 —

0.2 RE;,={(-BG(B)

I | I I

-900 -880 -860 -840 -820 -800 780
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1.0 4 ' - -
08 ke
06 u
2 0.4 B

0.2 4 RE,=f(-BG(B))

0.0 — _ ® ~_ o |

-900 -880 -360 -840 -820 -800 -780
-BG(B)

figure B-22: corrélations RE=f(-BG(B)) pour le méthylcéténe
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coefficients, BG

corrélation RE,=f{(-BG(B)) corrélation RE,,=f(-BG(B))

a 0,98+0,06 0,88%0,08

b (mol.kJ-1) 0,1620,04 0,1920,08

¢" (kJ.mol-1) 814,0+1,9 813,9+3,0
X 0,026 0,059

BG (méthode A) 807,8+3,5 808,615,2

BG (méthode B) 807,415,9 809,0+9,3

tableau B-23: coefficients a, b, ¢'' et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f(-BG(B)) pour le méthylcéteéne

Une fois encore, les deux méthodes conduisent a des valeurs voisines. La théorie utilisée pour
le calcul des constantes de collision n'influe pas sur la valeur de BG. Par contre les
incertitudes sont plus importantes lorsque RE=REj;,.

Les quatre valeurs obtenues conduisent & une basicité en phase gazeuse du méthylcéténe de
80824 kJ.mol-!. Cette valeur est supérieure 2 celle mesurée par March et col.(59) de prés de 14
kJ.mol-!, confirmant ainsi que les expériences réalisées au moyen d'une trappe ionique,
peuvent conduire a des basicités en phase gazeuse sous-évaluées, comme cela avait été

observé au cours de 1'étude du céténe.

Affinité protonique du méthylcéténe

Les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) (RE=RE1, ou REj;) et les courbes obtenues au

moyen de I'équation (64), apres ajustage des coefficients a, b et ¢'"’, sont présentés sur la
figure (B-23). Les grandeurs déduites de ces corrélations sont rassemblées dans le tableau (B-

24).

Le terme TAS® est calculé pour une température de 300 K, par la relation (71):

TAS®1=Tx[ AS®;;2(B) - AS°12(CH3CH=C=0)] (éq.71)

Les deux méthodes donnent une fois de plus des résultats comparables (un écart de 0,3
kJ.mol-1 est observé, que se soit avec RE, ou REp,). Pour une méthode donnée, un écart de
1,2 kJ.mol-! est observé, selon que l'on utilise REj, ou REj,. Les incertitudes sont de

nouveau plus importantes avec REyy,.
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figure B-23: corrélations RE=f{-AP(B)) pour le méthylcéténe

coefficients, AP corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation RE>,=f(-AP(B))

a 0,97+0,02 0,89+0,06
b (mol.kJ-1) 0,1920,02 0,22+0,10
¢"" (kJ.mol-1) 847,140,5 847,5+1,8
X 0,003 0,038
TAS®; (kJ.mol-1) 1,242,5
AP (méthode A) 843,0+3,6 844,216,3
AP (méthode B) 842,7+9,1 843,9+11,5

tableau B-24: coefficients a, b, ¢'"’ et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f{-
AP(B)) pour le méthylcéténe
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Ces résultats conduisent a une affinité protonique du méthylcéténe de 84346 kJ.mol-l. Cette
valeur est d'une part en trés bon accord avec la valeur de 841 kJ.mol-1, déduite de la BG
mesurée, a l'aide de I'équation (44) (voir page 116), et d'autre part supérieure a celle mesurée
par March et col.(539), de 22 kJ.mol-1.

Enthalpie standard de formation du méthylcéténe

L'enthalpie standard de formation du cation propanoyle a été déterminée a l'aide d'expériences
de photoionisation(62), par la mesure de son énergie d'apparition & partir de différents
composés carbonylés. En combinant cette valeur (591,2+2,3 kJ.mol-!) a l'enthalpie de
formation du proton (1530 kJ.mol-1(2)), on peut déduire de l'affinité protonique déterminée, la
premiere valeur expérimentale de l'enthalpie standard de formation du méthylcéténe: -96+8
kJ.mol-1. Cette valeur est proche de l'estimation basée sur I'énergie d'ionisation du
méthylcétene (-86 kJ.mol-1(62)), mais elle est par contre assez éloignée de la valeur calculée
au niveau G2 par Scott et Radom(63)(-65 kJ.mol-1). Ceci est surprenant, car la théorie G2
conduit habituellement a des enthalpies de formation avec une précision de l'ordre de +10
kJ.mol-1.

Tres récemment, alors que notre travail venait d'étre publié, une seconde évaluation
expérimentale de AfH®300(CH3CH=C=0), a été obtenue par impact électronique a énergie
résolue(66). Elle confirme totalement notre mesure puisque la valeur mesurée est de -95
kJ.mol-1. Il semble donc que la théorie G2 ne soit pas totalement adaptée 2 la description de
systemes de type cumulénes. Un autre exemple de dérive de la théorie G2 par rapport a

I'expérience, sera apporté par la sulfine (voir page 202).

1-2,6 Bilan

Les expériences réalisées conduisent aux valeurs suivantes:

BG(CH3CH=CO)= 8084 kJ.mol-1 AP(CH3CH=CO)= 8436 kJ.mol-!

AfH3090(CH3CH=C=0)= -96+8 kJ.mol-1
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lI- Etude de la basicité d'imines

Les imines, composés de formule générale:

R,
C—N
R, R

sont les équivalents azotés des aldéhydes et des cétones. Elles sont généralement préparées

par réaction entre un aldéhyde ou une cétone, et I'ammoniac ou une amine primaire.

R, R,
C— + NH;4 E— C— + H,0
\
R, R, H
R, R,
C—=0 + RNH, ——— C— N\ + H,0
R, R, R

Les imines portant un hydrogéne sur l'azote sont trés instables, et n'existent que comme
intermédiaires réactionnels. Par contre les imines portant un groupement R (R=alkyle ou
aryle) sur I'azote, sont suffisamment stables pour étre isolées.

Deux imines ont été étudiées au cours de ce travail, la formaldimine qui est la molécule la

plus élémentaire de cette famille chimique, et la propénimine, l'imine conjuguée la plus

simple.
i
H C N
H S 2
\c N ~cF \C/ H
/ \ | l
H H H H
formaldimine propénimine
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II-1 Basicité en phase gazeuse et affinité protonique de la
formaldimine

I1-1,1 Site de protonation de la formaldimine

La formaldimine se protone sur l'azote pour conduire & I'ion immonium [CHy=NH,*].

Le terme AS°1/2(CH2=NH) de la formaldimine est estimé égal 4 -5,8 J.mol-1.K-! au moyen de

la relation (45), les nombres de symétrie G et oMp+ étant respectivement égaux a 1 et 2.

II-1,2 Mesures antérieures de l'enthalpie standard de formation de la

formaldimine

La formaldimine est une molécule trés instable. A des températures supérieures a -80°C, elle
se condense rapidement sur elle-méme avec perte d'ammoniac, pour former un composé

inhabituel, I'hexaméthylénetétramine.

N

l? )

6 CH=NH ————> 2 NH; + Zf —_—N
N

La formaldimine a été détectée dans le milieu interstellaire ou il régne une température de
quelques dizaines de Kelvins. Sa grande instabilité rend impossible son étude par la méthode
des équilibres ou encore la méthode cinétique. Néanmoins, son enthalpie standard de
formation a 300 K, a déja été déterminée a plusieurs reprises, aussi bien expérimentalement
que par calculs ab initio. Les résultats (exprimés en kJ.mol-1) de ces différentes études, sont

rassemblés dans le tableau (B-25) et sont bri€vement commentés.
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référence année méthode AfH°300(CH2=NH)

67 1978 Meéthode de "Bracketing"/Transfert d'hydrure 13513

68 1986 Photoionisation/Energies de seuil 8816

69 1988 Cinétique de réaction 10513

70 1992 RCI-TF/Méthode de "Bracketing"/Transfert de 6918
proton

71 1992 Impact électronique a énergie résolue/Energies 92+3
de seuil

72 1992  Calculs ab initio/G2 8610

73 1993  Calculs ab initio/MP3/6-311+G**//MP2/6-31G* 86x10

tableau B-25: mesures antérieures de l'enthalpie standard de formation de la formaldimine

En 1978, Defrees et col.(67) ont mesuré a l'aide d'un appareil RCI, par la méthode de
"Bracketing", 'affinité envers l'ion hydrure (notée HA) de l'ion [HCNHT™], en effectuant une
série de réactions:

HCNH* + RH 2=t He CH,=NH + R* AH°=HA([R"])- HA([THCNH"))

En se basant sur I'observation ou I'absence des ions [R1], les auteurs ont mesuré une valeur de
970+10 kJ.mol-1. Etant donné la définition de la grandeur HA([HCNH*]):

HA([HCNH*)=A¢H°([H]) + AfH°([HCNH1]) - AfH°(CH»=NH)

, et connaissant les valeurs des enthalpies standard de formation des ions hydrure et
[HCNHT], les auteurs ont proposé une enthalpie standard de formation 2 298 K, de 111+13
kJ.mol-1. Cette valeur peut cependant &tre révisée a 135+ 13 kJ.mol-1, en utilisant des valeurs

plus récentes d'enthalpies de formation et de HA([R*]).

En 1986, Tarasenko et col.(68) ont mesuré par photoionisation 1'énergie d'apparition de 1'ion
[CH2=NH*"] (10,32+ 0,08 V), formé a partir de I'azétidine:
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— N hv N
EA( [CH2=N H*® D

CH2=NH+. + CzH 4 + €

, ainsi que I'énergie d'ionisation de la formaldimine (9,88+0,07 eV), préparée in situ par

pyrolyse de 1'azétidine.

/H
—N

A hv
| — CH,=NH

EI(CH,=NH)

CH,=NH*" + e

Les deux valeurs mesurées conduisent a une enthalpie standard de formation de la
formaldimine de 88+16 kJ.mol-! a 298 K. Un travail similaire, effectué par impact

électronique 2 énergie résolue en 1992(71), conduit 2 une valeur de 92+13 kJ.mol-1.

En 1988, Grela et Colussi(69) ont étudié 1a décomposition thermique du radical CH3NH':
. A .
CH,NH ——> CH,=NH + H

et ont déduit de la variation d'enthalpie de cette réaction effectuée a 300 K, une enthalpie de
formation de CH,=NH de 105+13 kJ.mol-1.

La formaldimine a aussi été étudiée par RCI-TF. En effet, Peerbom et col.(70) ont mesuré par
la méthode de "Bracketing" 1'affinité protonique de la formaldimine en réalisant une série de

réactions de déprotonation de l'ion [CHy=NH,*] par différentes bases B.

CH,=NH," + B —2H s> CH=NH + BH'  AH°= AP(CH,=NH)- AP(B)

L'affinité protonique de la formaldimine a ét€ mesurée égale a celle de I'ammoniac, soit
854+8 kJ.mol-!, ce qui permet de proposer une enthalpie de formation de 69+8 kJ.mol-!. On
peut noter qu'en utilisant la valeur mesurée par Szulejko et McMahon(6) pour I'affinité
protonique de I'ammoniac (851,4 kJ.mol-1), I'enthalpie standard de formation déduite est alors
de 6748 kJ.mol"L.

Enfin, deux études théoriques(72:73), basées sur le calcul de la variation d'enthalpie de
différentes réactions impliquant la formaldimine, conduisent a2 une méme valeur de I'enthalpie
standard de formation, soit 8610 kJ.mol-1.
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Les différentes déterminations couvrent un large domaine de valeurs (69-135 kJ.mol-1),
Mesurer l'enthalpie de formation de CHy=NH est donc toujours d'actualité. Or la forme
protonée de la formaldimine étant bien décrite (structure, enthalpie de formation), ['étude
d'une série de réactions de déprotonation de I'ion [CH»=NH,*], combinée a 'utilisation de la

méthode thermocinétique, constitue une méthode particuliérement adaptée a cette mesure.

I1-1,3 Expériences réalisées

Les amines aliphatiques saturées, une fois ionisées par impact électronique, se fragmentent
principalement par rupture de la liaison en o de l'azote, pour conduire a des ions immoniums.

o+
R NH +
i 2 o
Rl

L'amine primaire choisie pour produire dans la source externe 1'ion [CH,=NH71], est la n-

propylamine, en raison de la simplicité de son spectre d'impact électronique.

—IE +e — CH,=NH,* + C,H
NH, 30-50 eV NH, e 2
m/z 30

La démarche suivie est ensuite analogue a celle déja présentée. Une fois sélectionnés et
relaxés a énergie thermique (Pyo;=2 10-7 mbar, D4=2 secondes), les ions [CH;=NH,*] ont

réagit avec huit bases de référence B, selon la réaction (I):

H\ / " k H\
+ €Xp. "
I C=—=N + B C—=N + BH
@) \ / \
H H H H

Les bases de référence utilisées et leurs données physico-chimiques, sont répertoriées dans le
tableau (B-26). Les constantes de vitesse expérimentales et les efficacités des réactions

étudiées, sont données dans le tableau (B-27).
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base B APB) BG(B) AS°pB) oB) upp®dB) P(B)
cyclohexanone 83712 806,1 (6) 11,11 2,87 2,5 108
diisopropylcétone ~ 852+1 821,1 (6) 13,53 2,67 3107
diisopropyléther 861+1 828,3 0) 12,37 1,13 6,510°
penta-2,4-dione 869.,4 838,0 4,6 10,11 3,03 3,310°
pyrrole 8753 8439 4,2 794 1,74 210
oxyde de mésityle 879 8459 0) 11,62 3,9 2108
méthylamine 901,2 864,7 -12,6 3,98 1,30 1,510°8
tert-butylamine 934,7 899,5 -8,4 9,51 1,29 2 10'8

tableau B-26: données physico-chimiques et pression des bases de références utilisées lors
des réactions de déprotonation de l'ion [CHy=NH7* ]

base B Kexp.  kapo ki (T) RE;  RE;,  RE; REy,
cyclohexanone 0,90 27,88 19,16 0,032 0,044 0,047 0,041
diisopropylcétone 1,60 27,55 20,11 0,058 0,079 0,080 0,070
diisopropyléther 2,39 1946 1790 0,123 0,167 0,134 0,118
penta-2,4-dione 13,30 28,15 18,69 0472 0,642 0,712 0,625
pyrrole 10,66 20,83 16,08 0,512 0,697 0,663 0,582
oxyde de mésityle 24,15 33,90 21,18 0,712 0,969 1,140 1
méthylamine 1241 17,62 1337 0,704 0958 0928 0,814
tert-butylamine 14,14 19,24 16,68 0,735 1 0,848 0,744

tableau B-27: données cinétiques associées aux réactions de déprotonation de l'ion

[CH>=NH*]
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II-1,5 Résultats

Basicité en phase gazeuse de la formaldimine

La figure (B-24) présente les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) et les courbes résultant de

I'utilisation de 1'équation (54), aprés ajustage des coefficients a, b et ¢''.

L | |
1.0 - - SR ® =
0.8 — L
® i
= 0.6 s
Z 0.4 - -
0.2 RE={(-BG(B)) -
0.0 — | |
-900 -880 -860 -840 -820 -800
-BG(B)
| |
1.0 4 v -
0.8 - . -
]
B 0.6 — il
Z 0.4 -
0.2 -{ RE,,=f(-BG(B) B
0.0 — | -
-900 -880 -860 -840 -820 -800
-BG(B)

figure B-24: corrélations RE=f{-BG(B)) pour la formaldimine

Le tableau (B-28) rassemble ces coefficients, leurs erreurs statistiques, et les BG déterminées

par les méthodes de détermination A et B.
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coefficients, BG

corrélation REj,=f(-BG(B)) corrélation RE;,=f(-BG(B))

a 0,9910,05 0,81+0,08

b (mol.kJ-1) 0,1910,04 0,2810,14

¢" (kJ.mol-1) 835,6%1,5 834,1+2,8
X 0,031 0,089

BG (méthode A) 830,3+2,6 830,5+4,6

BG (méthode B) 829,9+5,0 830,9+8,7

tableau B-28: coefficients a, b, ¢'' et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f(-BG(B)) pour la formaldimine

Les méthodes A et B conduisent par conséquent a des valeurs voisines, qui permettent

d'obtenir une basicité en phase gazeuse de la formaldimine de 830+4 kJ.mol-1.

Affinité protonique de la formaldimine

Les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) (RE=RE;,; ou REj,) et les courbes obtenues au
moyen de I'équation (64), sont présentés sur la figure (B-25). Les termes a, b, ¢'"*,  ainsi que

les AP déterminées, sont rassemblés dans le tableau (B-29).

coefficients, AP corrélation RE,=f(-AP(B)) corrélation RE;,=f(-AP(B))

a 0,98+0,05 0,81£0,08
b (mol.kJ-1) 0,20+0,04 0,2940,15
¢'" (kJ.mol-1) 867,6%1,4 866,3+2,4
X 0,028 0,086
TAS°y (kJ.mol-1) 1,742,0
AP (méthode A) 864,3+4,4 864,6+6,2
AP (méthode B) 864,0+9,9 864,3+11,4

tableau B-29: coefficients a, b, ¢'"' et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f{-
AP(B)) pour la formaldimine
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Le terme TAS®j est calculé pour une température de 300 K, par la relation (72):

TASS[=Tx[ AS®;; 2(B) - AS®1/2(CHp=NH)] (éq.72)

1.0 @&

0.8 -

0.6 H

REln

0.4 —

0.2 ! RE,=f(-AP(B))

0.0

-940 -920 -900 -880 -860 -840
-AP(B)

1.0 4 ™) =

0.8 - <

0.6 -

REZn

0.4

02| REy=fC-AP(B))

0-0 = | x | | I
-940 -920 -900 -880 -860 -840

-AP(B)

figure B-25: corrélations RE=f(-AP(B)) pour la formaldimine

Les quatre valeurs obtenues sont remarquablement proches les unes des autres et permettent
de déduire une affinité protonique de 86416 kJ.mol-! pour la formaldimine. Cette valeur est
en excellent accord avec la valeur calculée au niveau G2 par Gonzélez et col.(74) (862,3
kJ.mol-1) mais par contre differe de celle déterminée par Peerbom et col.(70) (85448 kJ.mol-!)
au moyen de la méthode de "Bracketing". Ceci n'est pas surprenant car d'aprés la relation
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(64), 'affinité protonique du composé M étudié ne correspond pas a une efficacité nulle
(comme l'on supposé Peerbom et col.). D'ailleurs dans le cas particulier de la formaldimine,
prendre la valeur & RE=0% aurait conduit 2 une sous-estimation d'environ 10 kJ.mol-! de

l'affinité protonique, et par conséquent a une valeur égale a celle déterminée par Peerbom et
col.(70),

Enthalpie standard de formation de la formaldimine

Une valeur de 745 kJ.mol-! pour AfH®300([CHp=NH,1]), a été déduite de la mesure de son

énergie d'apparition a partir de différentes amines, par impact électronique A énergie
résolue(75). En utilisant cette valeur et AfH®300([Ht1)=1530 kJ.mol-1(2), on peut déduire de
I'affinité protonique déterminée, une enthalpie standard de formation de 79+6 kJ.mol-! pour la

formaldimine. Cette valeur et les mesures antérieures, sont regroupées sur la figure (B-26).

150 - o

140 — —

135+13
130 — —

120 — -

110 L
10513

100 — -

90 — 92+13 ¢
® 8816 86+10 8610
80 + 7916% -

70 — O résultats antérieurs % 69+8 L

kJ.mol!

@ ce travail
60 — =

50 — —
I I I I I I | I | |

1978 1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996
Année

figure B-26: bilan des mesures de l'enthalpie standard de formation de la formaldimine

D'apres cette figure, un consensus se dégage pour une enthapie de formation comprise entre
70 et 90 kJ.mol-!. La valeur déduite de nos expériences est ainsi proche de celle mesurée par
Tarasenko et col.(68) (88+16 kJ.mol-1) et des valeurs calculées (72,73) (8610 kJ.mol ). La

plus ancienne mesure apparait par contre sérieusement surévaluée.
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I1-1,5 Bilan

Les valeurs déterminées pour la formaldimine sont les suivantes:

BG(CHz=NH)= 830+4 kJ.mol-! AP(CH2=NH)= 8646 kJ.mol-1

AfH®300(CH2=NH)= 79+6 kJ.mol-1

II-2 Basicité en phase gazeuse et affinité protonique de la
propénimine

La seconde imine étudiée au cours de ce travail est I'imine conjuguée la plus simple: la

propénimine. Le motif imine conjugué joue un role fondamental dans le processus de la
vision, Il est en effet rencontré dans la rhodopsine,

X N j

e O
cis-rétinal
opsine
N_ (CH2)4 )
rhodopsine
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l'entité chimique photosensible de la rétine. La rhodopsine est formée par emboitement du cis-
rétinal dans le site actif d'une protéine, l'opsine. Lorsqu'un proton atteint la rhodopsine, le
fragment cis-rétinal s'isomérise en quelques secondes en l'isomeére trans. Cette isomérisation
provoque une énorme modification géométrique qui semble désorganiser 1'ajustage précis du
rétinal dans la cavité protéique. En quelques nanosecondes, la formation de nouveaux
intermédiaires provoque des changements conformationnels et finalement 1'hydrolyse du
rétinal mal emboité. Cette séquence de transformations est a l'origine de l'influx nerveux

produit sous l'effet de la lumiere.

La propénimine est un composé dont on ne connait ni la basicité en phase gazeuse, ni l'affinité
protonique, ni I'enthalpie standard de formation. Ces grandeurs pourraient étre déterminées
par notre méthode, & condition cependant que la forme protonée de cette molécule soit bien

décrite.

I1-2,1 Sites de protonation de la propénimine

La propénimine peut se protoner sur trois sites:

3 2 1
Y
H M
)\/ N X
H,C + = NH \ N NH,
[3H™] [2H] [1H"]

Les énergies relatives des différentes formes protonées de la propénimine, ont été evaluées
par calcul ab initio, au niveau MP3/6-31G**//HF/3-21G(76). il ressort de cette étude que l'ion
[1H*] est le plus stable, suivi de Iion [2H*] (+63 kJ.mol-1), et enfin de l'ion [3H*] (+322

kJ.mol-1). Ces résultats démontrent que la propénimine se protone, sous contrdle
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thermodynamique, sur l'azote, pour conduire & l'ion vinylimmonium [1H*]. Dans ces
conditions, le terme AS®1,(M)=S°([1H*]) - S°([1]) est nul puisque les nombres de symétrie
O[1] et o[ig+) sont égaux a 1.

La structrure la plus probable de la forme protonée de la prop&nimine est donc [1H*].
Cependant, l'enthalpie standard de formation de I'ion [1H*] n'était pas connue. Ce travail a
donc consisté dans un premier temps a déterminer cette grandeur, au moyen d'un spectromeéire
de masse a photoionisation. La valeur obtenue, combinée a l'affinité protonique de la
propénimine, a permis finalement de proposer la premiére valeur expérimentale de 1'enthalpie
standard de formation de la propénimine. Ces résultats ont ensuite été comparés aux valeurs

obtenues par calculs ab initio.

I1-2,2 Enthalpie standard de formation du cation vinylimmonium [1H+]

Les expériences de photoionisation ont été réalisées sur le dispositif CERISES (voir partie A-
chapitre 2), en mode continu, la sélection des électrons de seuil se faisant alors uniquement
par discrimination angulaire.

Les cycloalkylamines ionisées se dissocient de fagon prédominante en éliminant un radical
alkyle(77,78), Le mécanisme de cette réaction implique une ouverture de cycle, suivie du
transfert d'un atome d'hydrogéne, puis de la rupture d'une liaison simple C-C. Ce processus

permet la formation du cation [1H*], a partir de la cyclopentylamine ionisée.

[4%° ] [1H']
Ainsi, la détermination de I'énergie d'apparition de I'ion [1H*] permet, en principe, d'obtenir
son enthalpie de formation. Il faut cependant:
e tenir compte de l'énergie interne thermique moyenne <E>T de la cyclopentylamine,

® s'assurer que ce processus correspond au seuil thermochimique et qu'il n'est pas

accompagné d'un déplacement cinétique notable.

Ces deux points seront discutés plus loin.
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L'énergie d'ionisation apparente a 300 K de la cyclopentylamine, Elapp.([2]), a €té déterminée
par extrapolation linéaire sur l'axe des abscisses, de la premiére portion croissante de la
courbes des photoélectrons de seuil (figure B-27).

L'intensité des photoélectrons de seuil a été préférée a l'intensité des ions [27'], afin d'avoir

une meilleure sensibilité de mesure. La valeur mesurée est de 8,70+0,05 eV.

80 — —
@
@
O photoélectrons de seuil @ O
@ ions[1HT @)
60 — PY -
@
<
= ®
z ®
3 O O
5 40 o ~ -
3 0O @)
g AW
g O 2 Odboo
; P D97
| r
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

énergie de photons (eV)

figure B-27: abondance des photoélectrons de seuil et des ions [IHY ] en fonction de

l'énergie des photons

+-
NH, NH,
hv
= + e
ELpp ([2])
[2] [27"]
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L'énergie d'apparition de 1'ion [1H*], a quant 2 elle été déterminée par extrapolation linéaire
sur l'axe des abscisses, de la portion croissante de la courbe d'intensité des ions [1H*] en
fonction de I'énergie des photons (figure B-27). La valeur apparente, mesurée a 300 K est de
9,42+0,05 eV.

NH,
hv > ItIH?. + CH + e
EApp ([TH™]) ZNF 2
[2] [1H]

Correction en énergie thermique

Il a été établi(79-81) que les énergies de photoionisation de seuil 2 une température T, sont
inférieures a celles a 0 K, d'une quantité qui correspond, si on suppose une loi d'efficacité de
photoionisation linéaire, a 1'énergie interne thermique moyenne <E>1 de la molécule
précurseur (ici la cyclopentylamine). La correction en énergie thermique peut étre réalisée en

utilisant une distribution de Boltzmann de 1'énergie interne, donnée par:
U(E) = C x N(E) x e(—E/ksT) (éq. 73)

, ol C est un coefficient de normalisation, N(E) est la densité d'états rotationnels et
vibrationnels de la molécule et kg est la constante de Boltzmann. Le terme N(E) est évalué en
utilisant l'algorithme de Stein-Rabinovitch(®2), avec les fréquences de vibration de la
cyclopentylamine, obtenues par calculs ab initio au niveau HF/6-31G* et corrigées par un
facteur égal & 0,9(83). L'énergie interne thermique ainsi obtenue pour la cyclopentylamine est

de 0,11 €V, si bien que les énergies de seuil a 0 K sont égales a:

Elp([2])=8,81£0,05 eV

EAQ([1H*])=9,5340,05 eV

L'enthalpie standard de formation a 300 K du cation vinylimmonium peut alors étre déduite
de EAg([1HT]), en utilisant la convention de 1'électron stationnaire, et en supposant que les

capacités calorifiques des espéces neutres et ionisées sont identiques.

EAo([1H)=AH300([1H*]) + AfH300(C2Hs) - AfH300([2])  (éq. 74)
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En utilisant AfH°300([2])=-55%1 kJ.mol 1384 et AfH°300( CaHs)=11844 kJ.mol-1(2), on déduit
ainsi AfH®300([1H*])=747+10 kJ.mol-1.
Enfin, on peut également déduire l'enthalpie standard de formation de I'ion [21°] & l'aide de

I'expression suivante:
Elo(12])=AtH 300([2%"1) - AfH300([2]) (éq.75)

La valeur obtenue est de 791+6 kJ.mol-1.

Seuil thermochimique

Afin de pouvoir utiliser les équations (74) et (75), il faut préalablement s'assurer que le
processus [2] — [2+'] — [1H*] 4+ "C2H;5 correspond au seuil thermochimique, et qu'il n'est
pas accompagné d'un déplacement cinétique notable.

La dissociation de l'ion moléculaire [2%°], décrite comme un processus multi-étapes (figure B-

28), implique deux ions intermédiaires [31] et [41].

+.
NH,
— C/ C/ H
[2+. ] [3+ [4+ [1H+]
A kJ.mol!

[1H*]+ C,H,

865

810-830

2+ 1] EA([1H"])
EL([2])
728 o
] =" 3

figure B-28: profil énergétique du processus (21" ] — [IHT] + "CoHs

182



Partie B - Chapitre 4

P T R S e R DS E M G b i i R i W P

Etude de composeés instables par la méthode thermocinétique

Les enthalpies de formation de ces ions peuvent &tre estimées A I'aide de la méthode

d'incrémentation de Benson(89),

AfH?300([311)=AfH300([ CH2CH2CH,CHNH, 1)) + AH®g300
AfH®300([4%"1)=AfH300([CH3-CH=CH-NH,*"]) + 2AH°g300

avec : AH°B3gp=incrément C-(H),(C)y=-21 kJ.mol-1(85)

L'enthalpie de formation de I'ion distonique [ CH,CH,CH,CHNH,*] (un ion distonique étant
un ion tel que la charge et le radical ne sont pas localisés sur le méme atome), a été estimée
égale 2 792 kJ.mol-1(86), si bien que AfH 300([3t°1)=771 kJ.mol-1.

L'enthalpie de formation de [CH3-CH=CH-NH,*'] peut étre estimée 2 partir de
AfH®300([CHp=CH-NH,*'1)=838 kJ.mol-186), laquelle, corrigée par substitution
isodesmique®7) conduit & AfH300([CH3-CH=CH-NH;*])=770 kJ.mol-!. On en déduit alors
AfH®300([41°1)=728 kJ.mol-!. Par conséquent, les intermédiaires [31°] et [41°] sont plus bas
en énergie que 1'ion moléculaire de la cyclopentylamine, et que les fragments.

Les étapes d'isomérisation [2+] — [31] — [47] ne sont théoriquement pas associées a de
larges barriéres d'activation. La premiere étape est une simple élongation de liaison, et la
seconde est une migration 1,4 d'un atome d'hydrogeéne, dont on sait que la barriére d'activation
n'excéde pas 40-60 kJ.mol-1(88). Enfin, I'étape [4+'] — [1H*] + "CyHs correspond également
a une simple élongation de liaison et ne doit pas non plus étre associée & une haute barriére
d'activation retour. Une preuve indirecte est fournie par l'observation d'un pic métastable fin
(To,5=11 meV) pour la fragmentation [21] — [1H*+] + "‘CyHs.

En conclusion, la fragmentation s'effectue probablement a son seuil thermochimique, et
I'énergie d'apparition de I'ion [1H*] peut étre utilisée afin de déduire l'enthalpie standard de

formation de I'ion [1HT].

Déplacement cinétique

Dans les conditions expérimentales utilisées, le temps passé par les ions parents [27°] entre la
zone d'ionisation et le détecteur est égal & 4501100 microsecondes. Il a été démontré que dans
le domaine de la milliseconde, on mesure de vrais seuils thermochimiques, y compris dans le
cas de processus de dissociation impliquant des espéces contenant plus de cinquante modes de
vibration et ayant une énergie d'activation aussi élevée que 3 eV(89). Dans notre cas, I'énergie
d'activation associée a la dissociation [41] — [1H*] + ‘CoHs est de 'ordre 1,4 eV (137
kJ.mol-1). On peut donc raisonnablement exclure la participation d'un déplacement cinétique

au cours de la mesure de 1'énergie d'apparition de I'ion [1H*].
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I1-2,3 Basicité en phase gazeuse et affinité protonique de la propénimine
Expériences réalisées

La BG et I'AP de la propénimine ont été déterminées 2 l'aide de la méthode thermocinétique,

en réalisant une série de réactions de déprotonation de I'ion [1H*]:

+
k
) /\/NHz + | J— /\/NH + BH*

[1H] [1]

Les ions [1H*] sont formés dans la source externe du spectrometre de masse RCI-TF, par
lonisation dissociative de la cyclopentylamine (énergie des électrons ionisants: 30 eV). Le
protocole expérimental est ensuite anologue a celui déja présenté pour les cétenes et la
formaldimine. Les données physico-chimiques des onze bases de référence utilisées, ainsi que
les conditions de thermalisation, sont rassemblées dans le tableau (B-30). Les constantes de
vitesse expérimentales et théoriques des réactions de déprotonation effectuées, sont

regroupées dans le tableau (B-31).

base B AP(B) BG(B) AS°,(B) «(B) up(B) P(B) P, D4
acétate d'éthyle  828,9 800,6 146 862 1,78 16107 110° 2
diisopropyléther  861%1 8283  (0) 12,37 1,03 15107 110 2
méthylvinyléther 867,8 835,1 (0] 6,64 096 1,5 10_7 1 IO'6 2
hexa-2,5-dione  891,6 849,5 313 11,94 002 15107 110° 2
méthylamine ~ 901,2 864,7  -12,6 398 130 15107 1100 2
allylamine 902,7 8700  (0) 746 090 110% 1107 2
éthylamine ~ 908,4 8757  (0) 582 1,11 1107 1100 2
n-propylamine  911,4 8787  (0) 770 135 15107 110° 2
pyridine 923,7 891,0  (0) 925 220 6910° 66107 2
diméthylamine ~ 930,9 8963  -63 721 101 210° 55107 2
pyrrolidine 9424 9080  (-6) 877 156 7210% 7107 2

tableau B-30: données physico-chimiques des bases de référence et conditions de
thermalisation utilisées lors des réactions de déprotonation de l'ion [CHy=CH-CH=NH,*]
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base B kexp.  kapo ki (T) RE; RE;, RE, REy,

acétate d'éthyle 0,03 16,74 13,01 0,002 0,002 0,002 0,001
diisopropyléther 0,21 15,58 14,33 0,013 0,012 0,015 0,010
méthylvinyléther 0,01 13,38 11,93 0,001 0,001 0,001 0,001

hexa-2,5-dione 0,15 13,19 13,22 0,012 0,011 0,012 0,008

méthylamine 0,03 1540 11,69 0,002 0,002 0,002 0,001

allylamine 0,39 13,76 12,60 0,029 0,027 0,031 0,021
éthylamine 3,65 14,35 12,14 0,255 0,237 0,301 0,207
n-propylamine 7,70 15,71 13,08 0,490 0461 0,588 0,404
pyridine 20,57 19,35 14,15 1,063 1 1,454 1
diméthylamine 15,19 1494 13,30 1,017 0957 1,142 0,785
pyrrolidine 17,54 16,59 1349 1,057 0994 1,300 0,894

tableau B-31: données cinétiques associées aux réactions de déprotonation de l'ion
[CHy=CH-CH=NH,%*]

Basicité en phase gazeuse de la propénimine

La figure (B-29) présente les points expérimentaux RE=f(-BG(B)), ainsi que les courbes
obtenues au moyen de I'équation (54). Les résultats déduits de ces corrélations sont donnés
dans le tableau (B-32).

coefficients, BG corrélation RE1,=f(-BG(B)) corrélation RE;,=f(-BG(B))

a 0,9940,01 0,89+0,03

b (mol.kJ-1) 0,37+0,03 0,41%0,14

¢" (kJ.mol-1) 879,0£0,2 879,0£0,7
X 0,002 0,025

BG (méthode A) 876,3+0,4 876,5+1,6

BG (méthode B) 875,9+2,8 876,9+5,7

tableau B-32: coefficients a, b, ¢'' et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f(-BG(B)) pour la propénimnine
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figure B-29: corrélations RE=f(-BG(B)) pour la propénimine

Les quatre valeurs de BG obtenues sont quasiment identiques (écart maximal de 1 kJ.mol-1) et

conduisent a une basicité en phase gazeuse de la propénimine de 876+2 kJ.mol"1.

Affinité protonique de la propénimine

La figure (B-30) présente les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) et les courbes obtenues au
moyen de I'équation (64), apres ajustage des coefficients a, b et ¢'"'. Ceux-ci sont regroupés
dans le tableau (B-33), avec le terme Y et les AP déterminées.

186



Partie B - Chapitre 4

Etude de composés instables par la m

éthode thermocinétique

coefficients, AP

corrélation RE1,=f(-AP(B))

corrélation RE,,=f(-AP(B))

a 0,9940,01 0,89+0,03
b (mol.kJ-1) 0,38+0,03 0,40+0,13
"' (kJ.mol-1) 911,740,2 911,740,7
X 0,002 0,026
TAS® (kJ.mol-1) -1,143,2
AP (méthode A) 908,0+3,6 908,1+4,7
AP (méthode B) 908,1+9,1 907,849,9

tableau B-33: coefficients a, b, ¢'"" et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f{-

AP(B)) pour la propénimine

| | 1
0.8 - : | RE{,=f(-AP(B))
_ 0.6 — =
2 0.4 - I
0.2 - I
o 1 | = | =
-940 -920 -900 -880 -860 -840
-AP(B)
| | I |
RE,=f(-AP(B))
T 1 = l = i =
-940 -920 -900 -880 -860 -840
-AP(B)

figure B-30: corrélations RE=f(-AP(B)) pour la propénimine
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Le terme TAS®y est calculé pour une température de 300 K, par la relation (73):

TAS®1=Tx[ AS®1/2(B) - AS°®1/2(CH,=CH-CH=NH)] (éq.73)

L'incertitude associée aux affinités protoniques est sensiblement supérieure a l'incertitude
associ€e aux basicités en phase gazeuse. Ceci est di & une dispersion importante des termes
AS°1p(B) (compris entre -31 et +15 J.mol-1.K-1).

A la vue de ces résultats, on peut conclure & une affinité protonique de la propgnimine égale &
908+5 kJ.mol-1. Cette valeur est en excellent accord avec la valeur de 909 kJ.mol-!, déduite
de la BG déterminée, au moyen de 1'équation (44) (voir page 116).

I1-2,4 Enthalpie standard de formation de la propénimine

A notre connaissance, l'enthalpie standard de formation de la propénimine n'était pas connue.
Or, I'affinité protonique déterminée (908+5 kJ.mol-1), peut étre utilisée en combinaison avec
l'enthalpie de formation du cation [1H*] (747£10 kJ.mol-}), et AfH®300([H*])=1530 kJ.mol-!.
On obtient alors AfH®300([1])=125+15 kJ.mol-1.

11-2,5 Calculs ab initio

Afin de compléter 1'étude expérimentale, les enthalpies de formation de la prop&nimine et de
sa forme protonée, ont été estimées par calculs ab initio. Pour cela, nous avons choisi des
réactions chimiques formelles, pour lesquelles seule I’enthalpie standard de formation a

déterminer est inconnue. Ces réactions sont:

e pour I’ion [CHp=CH-CH=NH;*]:

+ AHOH

M =NH, + A\ A - AN

e pour la propénimine:

ARy

@y =NH + NS ———» A M + —

AH®y

V) CHNH, + AN\ F —T» A+ H
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Les calculs ab initio ont été réalisés au moyen du programme GAUSSIAN 92(90) Les
géométries des différentes structures ont dans un premier temps été optimisées au niveau
HF/6-31G*. Les fréquences vibrationnelles harmoniques ont été calculées a ce niveau, puis
multipliées par un facteur correctif égal a 0,983), afin d’estimer les énergies de vibration au
point z€ro (ZPVE). Des géométries améliorées ont ensuite ét€ obtenues au niveau MP2/6-
31G*. Enfin, les énergies relatives des différentes structures ont été affinées au niveau MP2/6-
311++G**//MP2/6-31G*. Ce niveau de calcul conduit normalement & des enthalpies de
formation précises 2 £10 kJ.mol-191,92), Les énergies totales (en Hartree) des différentes
structures, leurs enthalpies de formation expérimentales(?) (en kJ.mol-1), et les énergies ZPVE

(en kJ.mol-1) sont données dans le tableau (B-34).

composé HF/6-31G* MP2/6-31G* MP2/6-311+G** MP2/6-311++G** ZPVE AfH%300
//IMP2/6-31G*  //MP2/6-31G*
CH;=CH; -78,031718  -78,294286 -78,383676 -78,383926 129 52
(CHp=NH,]* -94,383176  -94,667588 -94,760517 -94,760735 138 745
CH,=CH-CH=CH, -154,919654 -155,441712  -155,601813 -155,602077 216 110
[1H1] -171,296908 -171,837854  -171,999625 -172,000071 224 —
CH,=NH -94,028462  -94,323078 -94,418401 -94,418587 102 7946
CH3NH; -95,209829  -95,514439 -95,631615 -95,631882 163 23
CH,=CH-CH=NH  -170,920524 -171,474035  -171,639740 -171,640105 189 =
CaHe -79,228755  -79,503969 -79,609267 -79,609495 188 -84

tableau B-34: énergies totales, énergie ZPVE et enthalpie de formation des espéces

impliquées dans les réactions (II), (I11) et (IV) (*: ce travail)

Dés le niveau HF/6-31G*, il s’aveére que la conformation trans de la propénimine est plus

stable que la conformation cis. Seule la conformation trans a par la suite ét€ considérée.

H

|
NN

cis trans
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Enthalpie de formation du cation [1H%]

Les énergie calculées AE+AZPVEj associées a la réaction isodesmique (II) (voir la
définition page 160), et ’enthalpie de formation AfH®30011([CH,=CH-CH=NH>*]) qui en

découle, sont regroupées dans le tableau (B-35).

niveau de calcul AEj + AZPVEy AfH30011([CH;=CH-CH=NH;1])
HF/6-31G*//HF/6-31G* -68,2 735
MP2/6-31G*//MP2/6-31G* -61,0 742
MP2/6-311+G**//MP2/6-31G* -56,1 747
MP2/6-311++G**//MP2/6-31G* -56,6 746

tableau B-35: énergies associées a la réaction isodesmique (I1)

Le terme AE[+AZPVEjq conduit en principe & une enthalpie de la réaction (II) & 0 K.
Cependant, pour les réactions isodesmiques, la différence des capacités calorifiques des
réactifs et des produits est en principe négligeable. On peut par conséquent considérer que
AE+AZPVE] représente une bonne approximation de la variation d’enthalpie AH®. En
combinant AE[j+AZPVE]y aux enthalpies de formation a 300 K, du 1,3-butadiéne, de I’éthéne
et de [CHp=NH,*] (tableau B-34), on obtient AfH®300([CHy=CH-CH=NH,+])=746+10
kJ.mol-1, ce qui est en excellent accord avec la valeur expérimentale. Il est intéressant de
constater, que le terme AE[+AZPVEy n’est pas beaucoup affecté par I’introduction de
fonctions de polarisation, ou d’effets de corrélations électroniques (tableau B-35). Ceci

suggere une faible erreur sur I’enthalpie de formation estimée.

Enthalpie standard de formation de la propénimine

Les énergies calculées pour les réactions (IIT) et (IV), respectivement AE+AZPVEq et
AEv+AZPVEly, et les enthalpies de formation de la propénimine qui en découlent, sont

rassemblées dans le tableau (B-36). Les valeurs sont exprimées en kJ.mol-!.
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niveau de calcul AE +AZPE;  AE+AZPE\,  AHC30;([1D  AHP300v([1])
HF/6-31G*//HF/6-31G* -10,8 -54,0 126 117
MP2/6-31G*//MP2/6-31G* -9,3 -59,4 128 112
MP2/6-311+G**//MP2/6-31G* -8,4 -42.9 129 128
MP2/6-311++G**//MP2/6-31G* -8,8 -43,1 128 128

tableau B-36: énergies associées aux réactions (III) et (IV)

Pour la réaction (IV), I’introduction de fonctions de polarisation et d’effets de corrélation
€lectronique, est nécessaire, et les calculs convergent finalement vers AfH®300([1]1)=128£10

kJ.mol-!.

Le terme AE+AZPVE] varie peu avec le niveau de calcul. La réaction isodesmique (III)
permet d'estimer AfH®300([1]) & 128%16 kJ.mol-1, lorsque I’enthalpie standard de formation
que nous avons déterminée pour la formaldimine (79%6 kJ.mol-1), est utilisée. La

comparaison des résultats obtenus pour les réactions (III) et (IV):

e suggere par conséquent que I’enthalpie de formation calculée, de la propénimine,
est de 128+10 kJ.mol-!, ce qui est en excellent accord avec la valeur expérimentale
déduite de I’affinité protonique (125%15 kJ.mol-1),

e et confirme quc I’cnthalpie standard de formation de la formaldimine est de 1'ordre
de 80 kJ.mol-!.

I1-2,6 Bilan

Les enthalpies standard de formation de la propénimine et de sa forme protonée, ont été
obtenues pour la premiére fois, en combinant des expériences de photoionisation, et des
réactions de transfert de proton réalisées sur un spectrométre de masse RCI-TF. les valeurs

expérimentales déterminées sont résumées ci-dessous:
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BG(CH,=CH-CH=NH)= 8762 kJ.mol-1

AP(CH2=CH-CH=NH)= 908+5 kJ.mol-!

AfH300([CHa2=CH-CH=NH>*])= 747+10 kJ.mol-1

AfH®39(CH2=CH-CH=NH)= 125+15 kJ.mol-!

Les enthalpies de formation expérimentales sont reproduites de fagon satisfaisante par les
calculs ab initio, au niveau MP2/6-311++G**//MP2/6-31G*.

I1l- Etude de la basicité de la sulfine

Les sulfines sont des composés de formule générale:

Beaucoup de sulfines ont été préparées, et la plupart d'entre elles sont des espéces stables(93),
qui peuvent €tre présentes a l'état naturel. Par exemple, le Z-thiopropanal-S-oxyde (ou
éthylsulfine, R|=H, Ro=Et), est I'agent lachrymatoire des oignons. Il fallut cependant attendre
1976 pour que la molécule la plus élémentaire de cette famille chimique, le thioformaldéhyde-
S-oxyde, ou sulfine (CH2=S=0), soit préparée en phase gazeuse, par pyrolise flash sous vide
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(FVP), du thiéthane-S-oxyde ou du 1,3-dithiétane-S-oxyde(®¥),

H

FVP \ EVP /\

=0 Taoc T TN maoe TS
00°C 20-350°C

H \o \/
-C,H, -CH,S

et caractérisée par ses spectres micro-onde(®4) et photoélectrons(95),

La sulfine a une géométrie plane mais coudée, avec un angle CSO de 114,7°, et un moment
dipolaire de 2,994 Debye. Ce composé a une courte durée de vie (t1/2=30-60 minutes), si bien
que la plupart de ses propriétés physico-chimiques, dont l'enthalpie standard de formation,
sont inconnues. Il en va de méme pour sa basicité intrinséque, c'est a dire sa basicité en phase
gazeuse et son affinité protonique. Ces trois grandeurs pourraient cependant étre déterminées
par la méthode thermocinétique, a condition cependant que la forme protonée de la sulfine

soit parfaitement caractérisée.

ITI-1 Sites de protonation de la sulfine

La sulfine présente trois sites de protonation: le carbone, le soufre et I'oxygéne.

q
No—s
’ N\,
C S 0
q 0 H q H
\ 4 \ +/ N\ -
/,c—s e s\\ c s\
¢ +
Hy H 0 H 0—H
I I 111

Les énergies relatives des structures I, IT et III, obtenues par calculs ab initio, sont regroupées
dans le tableau (B-37).
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référence niveau de calcul 1 11 111
96 MP2/6-31G*//MP2/6-31G* +83 +217 0
97 MR-SDCI/CASSCF/DZPP + {(s) +99 — 0

ce travail G2 +94 +196 0

tableau B-37: énergies relatives des différentes formes protonées de la sulfine

Ces calculs montrent que la sulfine, sous contrdle thermodynamique, se protonera sur
l'oxygene, pour conduire a la structure III. En conséquence, la détermination de la basicité de
la sulfine impliquera le couple acide /base [CH=S-OH1t)/CH2=S=0. Le terme
AS°®12(CH2=S=0) de la sulfine a été évaluée au moyen de la relation (45). La valeur ainsi
estimée est nulle puisque le nombre de symétrie de [CH2=S-OH*] et de CH2=S=0 est égal 2
1.

ITI-2 Enthalpie de formation de 1'ion [CH,=S-OH*]

Récemment, Zha et col.(98), ont mesuré, au moyen de la méthode TPEPICO, l'énergie
d'apparition de l'ion [C, H3, S, OT]. La valeur obtenue (10,64+0,07 V) a permis de déduire
une enthalpie de formation de 736+8 kJ.mol-! pour l'ion [C, H3, S, OF], supposé par les
auteurs, étre le cation [CH3SO*].

En 1994, une étude sur les dissociations induites par collision des ions [C, H3, S, O] formés
a partir de l'ion moléculaire de diméthylsulfoxyde (DMS0)®?), indique que l'enthalpie de
formation déterminée par Zha et col., est en fait celle de I'ion [CHy=S-OH%]. En effet, cette

étude, réalisée sur un appareil multi-secteurs, montre que:

e les ions moléculaires du DMSO, ayant une forte énergie interne (c'est a dire se
fragmentant dans la source), produisent des ions [CH3-SO*] par rupture directe
d'une liaison C-S, le spectre CID de ions des ions [CH3-SO™] présentant les pics

caractéristiques suivant:

m/z 15: [CH31]
m/z 48: [SO*]

e les ions [DMSO*] de faible énergie interne (ions métastables se dissociant dans la

premiére région libre de champ) produisent exclusivement des ions [CHp=S-OH™],
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apres isomérisation en la forme tautomere [CHS(OH)CH3%]. Le spectre CID des
ions [CH=S-OH*] présente des pics caractéristiques:

m/z 14: [CH,yT]

m/z 17: [OH*]

m/z 31,5: [CH,=S-OH1t]
m/z 46: [CH;S¥]

m/z 49: [SOH]

Les ions [CH3%] et [SO*] ne sont pas observés.

Ces résultats sont schématisés ci-dessous:

H 0 ) ForH H
Vol Lo10°sT T k<10 | “CH, cd
e . S ~—  ——— _S =
oy Oy 7N R H  o-m

Les ions moléculaires métastables de DMSO conduisent par conséquent exclusivement aux
ions [CH=S-OH*]. L'énergie d'apparition mesurée par Zha et col.(98) est donc celle des ions
[CH,=S-OH], et non celle des ions [CH3-SO™], si bien que AfH®300([CHy=S-OH*])=736+8
kJ.mol-!. Ceci a été récemment confirmé par calculs ab initio®®7), puisqu'une enthalpie de
formation de 739£10 kJ.mol-! 2 été obtenue pour I'ion [CH,=S-OH*], contre 838+10 kJ.mol-!
pour l'ion [CH3-SOH].

L'enthalpie de formation et la structure de 1a forme protonée de la sulfine, sont donc connues.
I'enthalpie standard de formation de la sulfine peut de ce fait &tre déterminée

expérimentalement, par le biais de son affinité protonique.

I1I-3 Choix de la molécule précurseur

Le DMSO ne peut pas étre utilisé. On vient en effet de voir que sa fragmentation dans la
source d'un spectrometre de masse, conduit a des ions [CH3-SO7]. Notre choix s'est porté sur
le thiolane-S-oxyde, qui, ionisé dans la source externe par un faisceau d'électrons, se

fragmente pour conduire exclusivement aux ions [CHp=S-OH*].

H
IE= + o \ +
CS=O E=50ev,_ Cs=o — e={ + AN
H 0-H '
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Ceci est confirmé par le spectre CID des ions m/z 63 ainsi formés, dans la source du
spectrometre de masse tandem (BE) VG-ZAB 2F de notre laboratoire. Ce spectre comporte
tous les pics caractéristiques de la structure [CHy=S-OH*], notamment m/z 14 [CH,y1'], m/z
17 [OH1], m/z 49 [SOH*] et enfin m/z 31,5 [CH,=S-OH++].

I11-4 Expériences réalisées

Une fois formés, les ions [CH,=S-OH*] sont transferés dans la cellule RCIL. Ils sont alors
sélectionnés, relaxés a énergie thermique par collision avec de I'argon durant deux secondes,
et enfin admis a réagir avec une base B selon la réaction:

H H
\ + Kex \
) /C=S\ + B — =5 + BH*
H O—H H 0

Les bases utilisées, et les conditions de thermalisation (Pyo), sont présentées dans le tableau
(B-38), alors que les données cinétiques sont regroupées dans le tableau (B-39).

base B AP(B) BG(B) AS°,B) oB) pp®B) P@B) P

tot

1,1,1-trifluoroacétone 725,9 693,8 2,1 6,37 298 0,8 10'7 2 10'7
méthanol 7602 7269 2,1 323 1,68 09107 2107
acétonitrile 780,0 7473  (0) 448 396 2510° 2107
formate de méthyle 787,0 7549 2,1 505 1,77 2210° 1107
diméthyléther 7933 7662 188 5,16 131 1,110° 1,1107
isobuténe 802,1 7763 230 792 050 1,610°% 2107
acétone 8104 7833 188 637 288 1610° 2107
pentan-3-one 8339 8043 105 993 272 1,110° 13107

diisopropylcétone  852+1 821,1 (6) 13,53 2,67 1,5 108 2107

tableau B-38: données physico-chimiques des bases de référence et conditions de

thermalisation utilisées lors des réactions de déprotonation de l'ion [CHy=S-OH*]
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base B Kexp.  kapo Kiaj(T)  RE; RE;, RE, RE;,
1,1,1-trifluoroacétone 0,054 19,35 11,97 0,003 0,004 0,005 0,004
méthanol 0,019 16,41 1096 0,001 0,001 0,002 0,001
acétonitrile 1,55 28,88 1591 0,052 0,064 0,097 0,073
formate de méthyle 2,31 15,46 10,96 0,150 0,178 0,211 0,158
diméthyléther 7,89 1436 11,34 0,550 0,652 0,696 0,521
isobuténe 9,00 12,55 12,37 0,717 0,851 0,727 0,549
acétone 18,25 21,85 13,67 0,835 0,991 1,335 1
pentan-3-one 17,69 20,99 1441 0,843 1 1,228 0,920
diisopropylcétone 17,15 21,08 15,39 0,814 0,966 1,115 0,835

tableau B-39: données cinétiques des réactions de déprotonation de l'ion [CH3=S-OH*]

III-5 Résultats

ITI-5,1 Basicité en phase gazeuse de la sulfine

La figure (B-31) regroupe les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) correspondant aux

différentes réactions étudiées, ainsi que les courbes obtenues aprés ajustage des coefficients a,

b et ¢'. Les grandeurs associées a ces corrélations sont données dans le tableau (B-40).

coefficients, BG

corrélation RE,=f(-BG(B)) corrélation RE7,=f(-BG(B))

a
b (mol.kJ-1)
¢ (kJ.mol-1)
X
BG (méthode A)
BG (méthode B)

0,98%0,02
0,18+0,02
762,9+0,6
0,005
757,3+1,2
756,9+3,6

0,91%0,08
0,13%+0,04
766,0%3,2

0,071

758,315,6
758,7+9,7

tableau B-40: coefficients a, b, ¢'' et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f(-BG(B)) pour la sulfine
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figure B-31: corrélations RE=f{-BG(B)) pour la sulfine

Les quatre valeurs déduites des corrélations permettent de proposer une basicité en phase
gazeuse de la sulfine de 75813 kJ.mol-l. On peut cependant constater, que pour cette
molécule, 'utilisation de I'une ou l'autre des théories des collisions, conduit & des valeurs
légerement différentes de BG. Les incertitudes obtenues avec REj;, sont une fois encore
nettement plus importantes, en raison de la dispersion des points expérimentaux

correspondant aux efficacités élevées.

IT1-5,2 Affinité protonique de la sulfine

Les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) correspondant aux neuf réactions de déprotonation
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€tudiées, et les courbes provenant de I'équation (64) sont présentés sur la figure (B-32). Le

valeurs déduites des corrélations, sont données dans le tableau (B-41).

| _|
1.0 4 Py ) L
0.8 — RE1n=f§-AP(B)) i
= 0.6 — -
&9 0.4 — -
0.2 — -
0.0 — é . s |
I [ ? I I
-840 -820 -800 -780 -760 -740 -720
-AP(B)
| l
1.0 H L,
0.8 RE,,=f(-AP(B))
2 0.6 - =
LHN
% 0.4 L
0.2 - L
0.0 — ] , ! i o | L
-840 -820 -800 -780 -760 -740 -720
-AP(B)
figure B-32: corrélations RE=f(-AP(B)) pour la sulfine
Le terme TAS®; est calculé pour une température de 300 K, par la relation (74):
TAS®1=Tx[AS®|/2(B) - AS®1/2(CH2=S=0)] (éq.74)

Contrairement A ce qui avait été observé pour la basicité en phase gazeuse, les quatre valeurs
sont remarquablement proches les unes des autres, et conduisent & une affinité protonique de
la sulfine de 79045 kJ.mol-1. Cette valeur est en excellent accord avec celle déduite de la BG
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coefficients, AP corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation RE;,=f(-AP(B))

a 0,9740,02 0,9140,07
b (mol.kJ-1) 0,2940,04 0,16+0,05
' (kJ.mol-1) 791,41+0,6 795,4+2.4
X 0,011 0,071
TAS® (kJ.mol-1) 2,642.6
AP (méthode A) 790,6+3,7 790,8+7,0
AP (méthode B) 790,3+9,2 790,5+12,2

tableau B-41: coefficients a, b, ¢''’ et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f{-
AP(B)) pour la sulfine

mesurée, au moyen de 1'équation (44) (791 kJ.mol-1), et avec celle récemment estimée par
calculs ab initio au niveau MR-SDCI//CASSCF/DZPP + f(s) (787+10 kJ.mol-1)100)

ITI-5,3 Enthalpie standard de formation de la sulfine
L'enthalpie standard de formation de la sulfine peut étre déduite de l'affinité protonique
déterminée, et de I'enthalpie standard de formation de I'ion [CH»=S-OH™] (7368 kJ.mol-!).
La valeur ainsi obtenue, -4+13 kJ.mol-!, est remarquablement proche de la récente valeur
calculée au niveau MR-SDCI/CASSCF/DZPP + f(s) (-9+14 kJ.mol-1)(100), Cet accord

souligne le fait que la valeur tabulée(®), estimée par Benson10D) (-51+22 kJ.mol-!), est

largement sous-estimée.

I1I-6 Bilan

Les valeurs déterminées pour la sulfine sont:

BG(CH2=S=0)= 758+3 kJ.mol-1 AP(CH»=S=0)= 79015 kJ.mol-1

AfH300(CH2=S=0)= -4+13 kJ.mol-1
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V- Bilan sur la méthode thermocinétique

Les sept séries de réactions de déprotonation examinées (acétone, isobuténe, céténe,
méthylcétene, formaldimine, propénimine, sulfine) permettent de dresser un bilan sur les
performances de la méthode thermocinétique. L'efficacité RE des réactions de transfert de
proton est parfaitement corrélée a leur variation d'enthalpie libre AG®, mais aussi a leur
variation d'enthalpie AH® (a condition toutefois que I'ensemble des termes TAS® au sein d'une

série soient peu dispersés).

La méthode thermocinétique conduit a des résultats comparables & ceux déduits de mesures a
I'équilibre. La précision sur les BG et les AP n'est que de quelques kJ.mol-! (incertitude
légerement supérieure sur les AP du fait du terme TAS®).

Parmi les trois méthodes de détermination de BG et d'AP présentées lors du chapitre 3 de
cette partie, deux ont été utilisées (méthode A: utilisation directe des coefficients des
€quations paramétriques; méthode B: utilisation des séries de mesures sur l'acétone et
l'isobuténe comme séries de référence). Il ressort de l'ensemble des résultats, que ces deux

méthodes conduisent globalement & des résultats identiques.

Deux théories des collisions (théorie ADO et théorie des trajectoires de Chesnavich et col.)
ont €t€ employées. Les résultats montrent que la constante de collision utilisée n'a pas
d'influence sur les valeurs de BG et d'AP déterminées. Il en va tout autrement pour les
incertitudes associées aux grandeurs, qui sont sensiblement plus importantes lorsque les
efficacités REp, sont employées. Ceci est dfi & une plus grande dispersion des points, dans le
domaine des efficacités élevées, lorsque la théorie des trajectoires de Chesnavich et col. est

utilisée.

Il est également possible de déduire de I'affinité protonique déterminée, l'enthalpie standard
de formation du composé étudié. Ce travail a ainsi permis de proposer la premiére valeur
expérimentale de I'enthalpie standard de formation du méthylcéténe, de la propénimine et de
la sulfine. De facon générale, les enthalpies de formation déduites sont en accord avec les
autres valeurs expérimentales et/ou théoriques, a l'exception cependant du méthylcéténe. Pour
ce composé, un écart d'environ 30 kJ.mol-! est observé entre la valeur que nous proposons, et
celle estimée au niveau G2(63). Un élément de réponse peut étre apporté par les observations
de Ruttink et col., lors de I'étude théorique de la sulfine(100), Ces auteurs ont constaté que
I'optimisation de géométrie au niveau G2, ne reproduit pas correctement la structure
expérimentale de la sulfine. Ainsi, I'enthalpie standard de formation 4 298 K de la sulfine, est
de -24 kJ.mol-! au niveau G2, et de -37 kJ.mol-! au niveau G2(MP2), soit une différence
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d'environ 20-30 kJ.mol-! avec leur propre estimation, mais aussi avec notre valeur. Il pourrait

ainsi en étre de méme pour le méthylcéténe.

Enfin, les résultats présentés dans la partie B soulignent la grande aptitude de la méthode
thermocinétique a I'étude de composés instables. Nous verrons dans la partie C, que cette

méthode constitue également un outil de choix pour identifier les ions formés au cours de

réactions ion/molécule.
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La partic B de ce manuscrit illustre I'aptitude de la méthode thermocinétique a I'étude de
composés instables. Nous allons voir au cours de la partie C que cette méthode permet
également d'identifier des especes formées in situ, par une réaction ion/molécule. Nous 1'avons
ainsi utilisé afin de caractériser des ions produits lors de réactions péricycliques de cations
radicaux.

Les réactions péricycliques impliquent la formation et la rupture de liaisons chimiques,

et possedent en phase condensée pour des réactifs neutres, les propriétés suivantes:

« elles sont concertées: toutes les ruptures et les formations de liaisons se font

simultanément,
« clles impliquent un état de transition cyclique,

o elles ne sont pas nécessairement synchrones: dans 1'état de transition, les

liaisons se rompent ou se forment simultanément, mais pas obligatoirement &

la méme vitesse.
Il existe différents types de réactions péricycliques:

e les réactions de cycloaddition,
 les réactions électrocycliques,
« les transpositions sigmatropiques,

« les réactions chélétropiques.

Leur compréhension a conduit a I'€laboration de nouvelles voies synthétiques et a la préparation
d'un nombre considérable de composés organiques. Pour plus de détails sur cette classe de
réactions, le lecteur pourra se reporter aux références (1), (2) et (3).

Les réactions péricycliques impliquant en solution un cation radical, ont récemment connu un
certain développement(4:5). Elles ont par contre été relativement peu abordées en phase
gazeuse(6), 11 est pourtant intéressant d'étudier l'influence d'une lacune électronique sur la
réactivité, en 'absence de solvant. La derniére partie de ce manuscrit rassemble les résultats
obtenus lors de I'étude des réactions péricycliques de deux cations radicaux. Les chapitres 1 et
2 seront respectivement consacrés, a la réactivité de l'ion [1,3-butadiéne*’] envers 1'éthéne et
l'éthyne. Enfin, dans le dernier chapitre, les réactions observées entre le cation [vinylamine™]

et des alcenes isomeres, seront présentées.
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Chapitre 1: systéme [1,3-butadiéne+'] / éthéne

Bien que la réactivité du cation radical 1,3-butadiéne envers certaines molécules neutres,
ait déja été abordée(0), le systéme simple [1,3-butadiénet’] / éthéne n'avait, & notre

connaissance, jamais €té étudié expérimentalement. Nous avons donc entrepris une étude

expérimentale et théorique de ce systéme.

I- Expériences réalisées

I-1 Réactions étudiées

En plus du 1,3-butadiéne et de 1'éthéne, deux réactifs deutérés, le 1,1,4,4-butadiéne-d4 et
I'éthéne-d4, ont été employés. Quatre réactions, notées A, B, C et D, ont ainsi pu étre

réalisées.

+l

A W +
[1*+]

B //\/ = +
[1**]

o1
C DZC//\/ 2 .
[1dg** ]

cp, 17"
D DEC//\/ 2 +
[1d4** ]

2

D,C=CD,

(2dy)

)

D,C=CD,

(2dy)

Etude du systéme [1,3-butadiene*’] + éthéne
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I-2 Protocole expérimental

Les réactions A, B, C et D ont été réalisées selon le protocole expérimental suivant. Les ions
réactifs ([1*°] ou [1d4*"]) sont formés par impact électronique, dans la source externe du
spectrometre de masse RCI-TF. Une fois formés, ces ions sont transférés vers la cellule RCI,
dans laquelle de I'éthéne est introduit, & une pression de 10-7 mbar. Les ions réactifs sont alors
sélectionnés par éjection de tous les ions indésirables, et relaxés a énergie thermique (T=300
K), par collision durant deux secondes, avec de l'argon également introduit dans la cellule (la
pression totale régnant dans la cellule est de 10- mbar). Les ions réactifs réagissent ensuite
avec l'éthéne, durant différents temps de réaction, afin de mesurer la constante de vitesse

expérimentale de la réaction.

ll- Résultats expérimentaux
II-1 Voies réactionnelles observées
La figure (C-1) rassemble quatre spectres de masse obtenus lors des réactions A, B, C et D,

pour un temps de réaction proche du temps de demi-réaction. Les abondances relatives

(exprimées en %) des pics provenant de la réaction, sont regroupées dans le tableau (C-1).

réaction m/z 54 55 56 57 58 67 68 6 70 71 72 73 74

A 73,8 26,2

B 562 1,1 146 O 2,3 05 68 102 83

C 1,6 06 133 34 552 1,8 93 104 45

D 71,3 10,1 12,2 6,4

tableau C-1: abondances relatives des ions réactifs et produits, observés lors des réactions A,

B, C et D, pour un temps proche du temps de demi-réaction

Les spectres obtenus montrent clairement que I'ion [CHy=CH-CH=CH,*"] réagit avec 1'éthéne

selon deux voies réactionnelles, conduisant respectivement a la perte d'un radical méthyle, et a
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C-1b: réaction B, temps de réaction de 5 secondes
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C-14: réaction D, temps de réaction de 6 secondes

figure C-1: spectres de masse obtenus au cours des réactions A, B, C et D
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I'élimination d'une molécule d'éthéne, a partir du complexe de collision.

II-1,1 Elimination d'une molécule d'éthéne

Une seconde voie réactionnelle, uniquement détectable lors des réactions B et C (figures C-1b
et C-1c), conduit a la formation d'un ion [C4H,D4%] au rapport m/z 56, par perte d'une
molécule d'éthéne. Or, on peut remarquer que les pics m/z 55, 57, 58 pour la réaction B, et m/z
54, 55, 57 pour la réaction C, ont une treés faible intensité. L'élimination de la molécule
d'éthéne a partir de I'adduit intermédiaire, se fait donc sans échange appréciable des atomes
d'hydrogene et de deutérium. Le marquage isotopique permet par conséquent de conclure que la
molécule d'éthéne éliminée implique exclusivement un groupement méthyléne de 1'ion réactif
(atome de carbone 1 ou 4), et un groupement méthyleéne de I'éthéne de départ (atome de carbone
5 ou 6).

2 T\“
1//\/ +

3

|8 fe=————iq)}

II-1,2 Formation d'un ion [Cs5H~7*] (m/z 67)

Le pic m/z 67 présent sur la figure (C-1a), correspond 2 la perte d'un radical méthyle a partir du
complexe de collision. Ce complexe n'est pas observé, car la pression régnant a l'intérieur de la
cellule, n'est pas assez forte pour qu'il puisse étre stabilisé et par conséquent détecté.

Lorsqu'on remplace 1'éthéne par son équivalent marqué (réaction B), cette voie réactionnelle

conduit alors a quatre ions, dont les formules brutes ont été déterminées par haute résolution.

m/z 68: [CsHgD*] (-CD3")
m/z 69: [CsHsDy+] (-CDoHY)
m/z 70: [CsH4D3*] (-CDHy')
m/z 71: [CsH3D4%] (-CH3')

Il en est de méme pour la réaction C. Enfin, dans le cas de la réaction D, seuls trois pics sont
observés, la perte du radical CH3" n'étant pas possible. L'utilisation des réactifs marqués révele
ainsi que cette voie réactionnelle est précédée d'un important brassage des atomes d'hydrogéne.

Les intensités relatives des pics correspondant a la perte d'un radical méthyle, pour les trois
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réactions faisant intervenir des réactifs marqués, sont regroupées dans le tableau (C-2), en
regard des pourcentages théoriques associés a un brassage statistique des dix atomes de

deutérium et d'hydrogene (indiqués entre parentheses).

ion produit structure réaction

m/z B (H6D4) C (H6D4) D (H2DS)
68 [CsHgD1] 2% (3 %) 7% (3 %) o

69 [C5sH5D, 1] 26 % (30 %) 36 % (30 %) —

70 [C5H4D3*] 40 % (50 %) 40 % (50 %) -

71 [C5H3D4*] 32 % (17 %) 17 % (17 %) —

72 [C5HaDs™] e — 35 % (47 %)
73 [CsHDgt] — — 43 % (47 %)
74 [C5D77] — — 22 % (7 %)

tableau C-2: intensités relatives des pics [CsHyD7., | formés par perte d'un radical méthyle

A la vue du tableau (C-2), on s'apercoit que les intensités relatives des ions produits,
correspondent a une situation dans laquelle les trois atomes d'hydrogéne du radical méthyle
€liminé, sont choisis parmi une distribution proche de la distribution statistique. Certaines
divergences sont néanmoins observées. Dans le cas de la réaction D, l'intensité de l'ion m/z 74
est €galement due a un processus d'autoprotonation de 1'éthéne-d4. Un tel processus se
manifeste également dans le cas de la réaction C par la présence d'un ion [C5H7+] au rapport
m/z 67. De plus, dans le cas des réactions B et C, 1a présence respective des ions m/z 58 et m/z
54, indique que l'ion [C4H2D4%"] réagit a son tour avec 1'éthéne, pour conduire 2 des ions
[CsHxD7.x*] (1=x<7), ce qui influe sur l'intensité des pics m/z 68 a m/z 73. Les divergence
observées ne sont donc pas incompatibles avec une distribution statistique des atomes

d'’hydrogene et de deutérium.

II-1,3 Rapport de branchement des deux voies réactionnelles

La compétition entre les deux voies réactionnelles n'est observable que dans le cas des réactions
B et C, seules réactions permettant de distinguer 1'ion réactif de I'ion formé par perte d'éthéne.
La figure (C-2) présente pour ces deux réactions, I'évolution en fonction du temps de

I'abondance des ions réactifs et des ions produits.
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figure C-2: abondance des ions réactifs et produits, en fonction du temps de réaction, pour

les réactions B et C
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I1 apparait que la perte du radical méthyle (X 68-71) est la voie réactionnelle majoritaire. Le
rapport de branchement (-CH3'/-CoHy) ne varie pas avec le temps de réaction, et est de 1'ordre
de 65 % / 35 % pour les deux réactions.

II-2 Constantes de vitesse expérimentales des réactions A, B,
CetD

Les constantes de vitesse expérimentales, les constantes de collision (calculées ici & I'aide de la
théorie de Langevin(7:8) puisque le moment dipolaire de 1'éthéne est nul®), et les efficacités
RE (RE=kexp /KLan.), sont rassemblées dans le tableau (C-3). Les constantes de vitesse sont
exprimées en 10-10 cm3.molécule-l.s-1, et ont été obtenues en utilisant une polarisabilité de
4,26 A3 pour I'éthene(10),

réaction Kexp. KLan. RE
A 0,17 11,26 0,015
B 0,45 10,78 0,042
C 0,35 11,12 0,032
D 0,21 10,64 0,019

tableau C-3: constante de vitesse expérimentale et efficacité des réactions A, B, C, et D

Les constantes de vitesse des réactions B et C sont supérieures aux constantes de vitesse des
réaction A et D. En effet, pour ces deux derniéres réactions, 1'élimination de la molécule
d'éthene constituée d'un méthylene de chaque réactif, conduit a un ion isobare a l'ion réactif. Il
n'en est pas de méme pour les réactions B et C. Par conséquent, les constantes de vitesse de
ces deux réactions correspondent réellement a la vitesse de disparition du cation radical 1,3-

butadiene, et conduisent & la valeur moyenne suivante:
Kexp.=0,40 £ 0,05 10-10 cm3.molécule-1.s1,

ce qui correspond a une tres faible efficacité (environ 4 %).
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lll- Structure des ions formés au cours de la réaction

Afin de proposer un mécanisme pour les réactions observées, nous avons dans un premier
temps déterminé la structure des ions produits.

Il est tout d'abord utile de rappeler qu'une pression en gaz tampon (ici I'argon) prés de dix fois
supérieure a la pression en éthéne, doit amener les deux espéces réactives a un équilibre
thermique. Dans ces conditions, seules des réactions conduisant & des produits dont la somme

des enthalpies de formation est inférieure ou égale a:
AfH®300([1,3-butadiéne™]) + AfH300(C2H4)=1037 kJ.mol-! (éq. 1)

, avec AfH®300([1,3-butadienet'])=985 kJ.mol-1(D) et AfH®309(CaH4)=52 kJ.mol-1(11),

seront en principe observées.

III-1 Structure de 1'ion [C4Hg*'] formé par élimination d'une
molécule d'éthéne

D'apres 'équation (1), I'enthalpie standard de formation de l'ion [C4Hgt'] formé par
élimination d'une molécule d'éthéne (réaction A), est nécessairement inférieure a 985 kJ.mol-1.
Cette limitation thermochimique implique que 1'ion formé est obligatoirement un cation radical
1,3-butadiene, les ions [CHp=C=CHCH3%"], [cyclo-CH,CH,CH=CH*'] et [CH3-C=C-
CHz™] ayant des enthalpies standard de formation égales respectivement & 1033, 1067 et 1068
kJ.mol-1(1),

III-2 Structure de l'ion [CsH7%] formé par perte d'un radical
méthyle

Sachant que l'enthalpie standard de formation du radical méthyle est de 146 kJ.mol-11D), celle
de l'ion [C5H77] doit &tre impérativement inférieure ou égale 891 kJ.mol-1. L'ion formé au
cours de la réaction doit donc normalement étre de type cyclopentényle. Cependant, il est
mentionné dans de nombreux ouvrages, que le cation radical cyclohex&ne, qui est susceptible
d'intervenir dans ce systéme, conduit par perte d'un radical méthyle, & un ion pentadiényle.
Nous avons donc retenu deux structures possibles pour I'ion [CsH71]: le cation cyclopentényle

et le cation pentadiényle (tableau C-4, valeurs données en kJ.mol-1).
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cation [CsH71] AfH®300([CsH7T])  molécule CsHg correspondante AP(C5H6)

e

cyclopentényle 1,3-cyclopentadiéne
2 = (11 = 11
L S b + +
7 92010 I 862+10
pentadiényle vinylalleéne

tableau C-4: enthalpie de formation et énergie de déprotonation des cations cyclopentényle et

pentadiényle

Ces deux ions présentent des énergies de déprotonation différentes (1'énergie de déprotonation
d'un ion [CxHp*] étant égale a I'affinité protonique de la molécule CxH,-1 correspondante).
Nous nous sommes appuyés sur cette différence pour déterminer la structure de 1'ion [CsH7]
formé au cours de la réaction. Nous avons ainsi mesuré en employant la méthode
thermocinétique, d'une part, I'énergie de déprotonation des ions [C5H71] formés par ionisation
dissociative du cyclopenteéne, molécule précurseur de la structure cyclopentényle, et d'autre

part, I'énergie de déprotonation des ions [CsH71] formés au cours de la réaction.

II1-2,1 Energie de déprotonation des ions [CsH7%] formés a partir du
cyclopenténe

Expériences réalisées
L'énergie de déprotonation de l'ion cyclopentényle (ou encore 1'affinité protonique du 1,3-

cyclopentadiéne) a ét€ déterminée en effectuant une série de réactions de déprotonation telles

que la réaction (I).

k
@ @ + B — o + BH'

Le protocole expérimental est le suivant. Les ions cyclopentényles sont formés dans la source
externe du spectrométre de masse RCI-TF, par ionisation dissociative du cyclopenténe
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base B AP(B) BG(B) AS°;p(B) o(B) pp®B) P®B) P, D4

tot

diméthyléther 7933 7662 18,8 516 1,31 107  10°
isobuténe 802,1 7763 23,0 7,92 0,50 107 5107
acétone 810,4 7833 18,8 637 288 6410° 6107
acétate de méthyle  815,9 7882 16,7 6,81 1,71 5410° 5107

pentan-3-one 833,9 8044 10,5 993 272 1410° 4107

-8 7

cyclohexanone 83712 806,1 (6) 11,11 2,87 1,810° 410

4
4
4
6

acétate d'éthyle 8289 800,6 14,6 8,62 178 2,610° 5107 4
4
4

cyclopropylméthylcétone 854,4 8242 84 928 283 1510° 5107 6

4

penta-2,4-dione 869,4 838,0 4.6 10,11 3,03 23 10'8 510'7

tableau C-5: données physico-chimiques des bases de référence et conditions de

thermalisation utilisées lors des réactions de déprotonation de l'ion cyclopentényle

base B kexp.  kapo kuaj(T) RE; RE;, RE; REp,
diméthyléther 0,01 14,18 11,20 0,001 0,001 0,001 0,001
isobuténe 0,17 12,37 12,20 0,014 0,018 0,014 0,012
acétone 0,18 21,54 13,47 0,009 0,012 0,014 0,012
acétate de méthyle 1,82 15,24 11,53 0,119 0,154 0,158 0,138
acétate d'éthyle 8,81 15,88 12,34 0,555 0,717 0,714 0,625
pentan-3-one 1596 20,62 14,16 0,774 1 1,127 0,987
cyclohexanone 16,26 21,18 14,56 0,768 0,992 1,117 0,978

cyclopropylméthylcétone 15,15 20,90 14,00 0,725 0,937 1,083 0,948
penta-2.4-dione 16,19 21,36 14,18 0,758 0,979 1,142 1

tableau C-6: grandeurs cinétiques associées aux réactions de déprotonation de l'ion

cyclopentényle
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(énergie des électrons ionisants: 20 eV). Un fois transférés dans la cellule RCI ot ils sont
sélectionnés et relaxés a énergie thermique par collision avec de 1'argon, ces ions sont admis &
réagir durant un temps de réaction variable, avec la base de référence B, de facon a mesurer la
constante de vitesse expérimentale de la réaction. Les données physico-chimiques des neuf
bases utilisées, ainsi que les conditions de thermalisation (pression totale, temps de relaxation
D4), sont regroupées dans le tableau (C-5). Les grandeurs cinétiques associées aux réactions de
déprotonation effectuées, sont rassemblées dans le tableau (C-6). Les constantes de collision
ont été estimées a I'aide de deux théories: la théorie ADO(13:14) et 1a théorie des trajectoires de
Chesnavich et col.(15) (se reporter a l'encadré de la page 115 pour l'unité des différentes

grandeurs, et a l'annexe pour davantage informations sur ces valeurs).

Basicité en phase gazeuse du 1,3-cyclopentadiéne

La figure (C-3) présente les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) (RE=RE, ou RE;,), ainsi

que les courbes résultant de I'utilisation de 1'équation (2):

a
RE = (éq. 2)
(b( ¢'—BG(B) )] 1
1 +e

, apres ajustage des coefficients a, b et ¢''. Les grandeurs déduites de ces ajustages sont

rassemblées dans le tableau (C-7).

coefficients, BG corrélation RE1,=f(-BG(B)) corrélation RE,=f(-BG(B))

a 0,99:+0,04 1,01£0,05
b (mol kJ-1) 0,28+0,05 0,3040,09
¢ (kJ.mol-1) 795,5+1,3 797,6+1,4
X 0,002 0,003
BG (méthode A) 791,9+1,9 794,3+2.4
BG (méthode B) 791,5+4,3 794,7+6,5

tableau C-7: coefficients a, b, ¢'', y et BG déduits des corrélations RE=f(-BG(B)) pour le
1,3-cylopentadiene
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figure C-3: corrélations RE=f(-BG(B)) pour le 1,3-cyclopentadiéne

Les deux méthodes conduisent a des basicités en phase gazeuse voisines. Un écart est toutefois
constaté selon que 'on utilise 1'une ou I'autre des théories des collisions. L'incertitude est une
fois encore, plus importante lorsque les efficacités REp, sont utilisées.

Ces quatre valeurs permettent de proposer une basicité en phase gazeuse du 1,3-

cyclopentadiéne de 793+2 kJ.mol-1.

Affinité protonique du 1,3-cyclopentadiéne

Sont présentés sur la figure (C-4), les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) (RE=RE, ou
REjy) et les courbes résultant de I'utilisation de 1'équation (3):
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, apres ajustage des coefficients a, b et ¢'"'. Les grandeurs associées a ces corrélations, sont

regroupées dans le tableau (C-8).

1.0 4 pe -
[=)
0.8 - i
= 0.6 — L,
= 0.4 - =
0.2+  RE;,=f(-AP(B)) —
0.0 - L
-860
1.0 ; ;
0.8 - =
= 0.6 — b
=
0.4 — 5 L
0.2 - RE,,=f(-AP(B)) -
]
0.0 — \H_., -
-860 -840 -820 -800

-AP(B)

figure C-4: corrélations RE=f(-AP(B)) pour le 1,3-cyclopentadiéne
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coefficients, AP corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation RE,=f(-AP(B))

a 0,99+0,03 1,010,04
b (mol.kJ-1) 0,25+0,04 0,25+0,06
¢"" (kJ.mol-1) 823,8+1,1 825,8+1,2
X 0,016 0,022
TAS®; (kJ.mol-1) 4,0+1,8
AP (méthode A) 823,8+3,5 825,8+4,0
AP (méthode B) 823,5+9,0 825,5+9,2

tableau C-8: coefficients a, b, ¢'"' et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f{-

AP(B)) pour le 1,3-cyclopentadiéne

Le terme TAS®j est calculé pour une température de 300 K, par la relation suivante:

TAS®1=Tx[ AS®;2(B) - AS°1/2(1,3-cyclopentadiene)]  (éq. 4)

Le terme AS°q/2(1,3-cyclopentadieéne) est nul étant donné que les nombres de symétrie Gy et
Oo[MH+] sont égaux (voir équation page 117).

L'affinité protonique déduite des quatre valeurs obtenues (825+4 kJ.mol-1) est en excellent
accord avec la valeur de 826 kJ.mol-1, dérivée & T=300 K de la BG mesurée, au moyen de la

relation (5).
APM)=BG(M) - Tx[AS°12(M) - S°(H¥)] (€9. 5)
L'AP déterminée par la méthode thermocinétique est comparable a la valeur mentionnée dans la

récente base de données de Mallard et col.(12), et confirme que l'ancienne valeur tabulée (835

kJ.mol-1(11)) était surévaluée de plus de 10 kJ.mol-1.

II1-2,2 Energie de déprotonation des ions [CsH7t] formés au cours de la
réaction entre le cation radical 1,3-butadiéne et I'éthéne

Expériences réalisées

Mesurer 1'énergie de déprotonation des ions [CsH71] formés au cours de la réaction entre le

cation radical 1,3-butadiéne et 1'étheéne, implique d'effectuer deux réactions successives:
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Pour réaliser une telle séquence, le protocole expérimental utilisé€ comporte les étapes suivantes:

1- le 1,3-butadiéne est introduit dans la source externe, ol il est ionisé par impact

électronique (énergie des €lectrons ionisants: 23.eV),

2 - les ions formés lors du processus d'ionisation, sont transférés dans la cellule RCI,

dans laquelle sont introduits préalablement la base de référence et 'argon,

3- les ions [CHp=CH-CH=CH>*] sont sélectionnés et relaxés a énergie thermique par

collision avec de I'argon durant un temps D6 de 2 secondes,

4 - 1'étheéne est introduit dans la cellule au moyen de la vanne pulsée. La quantité
d'éthene introduite dépend du délai d'ouverture de la vanne pulsée. la réaction entre
[CH=CH-CH=CHj,*"] étant trés peu efficace, un temps d'ouverture compris entre
10 et 20 millisecondes a été utilis€ afin d'obtenir un pic de pression dans la cellule de

l'ordre de 10-3 mbar, et ainsi de former suffisamment d'ions [CsH71],

5- I'éthene est ensuite pompé durant un délai compris entre 1,25 et 2 secondes. La

séquence 445 peut Etre répétée plusieurs fois,

6 - les ions [CsH7] formés sont 2 leur tour sélectionnés et relaxés & énergie thermique

par collision avec de l'argon durant un temps D4 de 2 secondes,

7 - les ions [Cs5H7+] réagissent ensuite avec la base de référence B durant un temps de

réaction variable, afin de mesurer la constante de vitesse expérimentale de la réaction

@.

Les huit bases de référence utilisées sont présentées dans le tableau (C-5). La pression totale
Piot régnant dans la cellule est de 2 10-7 mbar, a I'exception toutefois des réactions avec le
diméthyléther et I'acétone, pour lesquelles Py est respectivement de 3 10-7 mbar et de 4 10-7
mbar. Les données cinétiques des huit réactions de déprotonation, sont rassemblées dans le
tableau (C-9).

227



Partle C - Chapltre 1 Etude du systeme [1 3- butadléne+] + éthéne

base B P(B) kexp. kapo kig(T) RE; REj, RE, RE
diméthyléther 1,1107 0,02 14,18 11,20 0,002 0,003 0,002 0,002
acétone 7.10% 0,15 21,54 13,47 0,007 0,009 0,011 0,009

acétate de méthyle 4,5 108 0,78 15,24 11,53 0,051 0,065 0,068 0,058
acétate d'éthyle 2,2 108 9,44 15,88 12,34 0,594 0,759 0,765 0,648
pentan-3-one 1,510 14,22 20,62 14,16 0,672 0,858 0,977 0,828
cyclohexanone 2 10'8 15,25 21,18 14,56 0,720 0,920 1,047 0,887
cyclopropylméthylcétone 1,5.10'8 15,55 20,90 14,00 0,744 0,950 1,111 0,942
penta-2,4-dione 1,2.10'8 16,73 21,35 14,17 0,783 1 1,180 1

tableau C-9: grandeurs cinétiques associées aux réactions de déprotonation des ions [CsH7t]

formés lors de la réaction entre le cation radical 1,3-butadiene et I'éthene

Basicité en phase gazeuse du composé CsHg correspondant a l'ion

[CsH 7%] formé au cours de la réaction

La figure (C-5) présente les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) correspondant aux différentes
réactions étudiées, ainsi que les courbes obtenues au moyen de 1'équation (2), aprés ajustage
des coefficients a, b et ¢''. Les résultats déduits de ces corrélations sont regroupés dans le
tableau (C-10).

coefficients, BG corrélation RE1,=f(-BG(B)) corrélation REy,=f(-BG(B))

a 0,97+0,01 0,9740,01
b (mol.kJ-1) 0,3040,02 0,2940,02
¢" (kJ.mol-) 796,6%0,5 798,1+0,4
X 0,002 0,002
BG (méthode A) 793,3+0,7 794,7+0,6
BG (méthode B) 792,9+3,1 795,0+3,2

tableau C-10: coefficients a, b, ¢'’ et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f{-BG(B)) pour la base associée aux ions produits [CsH7t ]
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figure C-5: corrélations RE=f(-BG(B)) pour la base associée aux ions produits [CsH7t ]

On constate que pour un type d'efficacité donné (RE1, ou REj3y), les deux méthodes conduisent

aux mémes valeurs de basicité en phase gazeuse. Utiliser 1'une ou l'autre des efficacités,

engendre un écart sur la BG déterminée, mais n'influe pas sur l'incertitude. De ces quatre

valeurs, nous pouvons déduire une basicité en phase gazeuse de 794+1 kJ.mol-!. Ce résultat

démontre que la molécule CsHg, issue de la déprotonation des ions [CsH7t], formés par

réaction entre le cation radical 1,3-butadi¢ne et I'éthéne, est le 1,3-cyclopentadiéne. Par

conséquent les ions [CsH7*] sont bien de type cyclopentényle. Ceci est évidemment confirmé

par la détermination de I'énergie de déprotonation.
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Affinité protonique du composé CsHg correspondant a l'ion [CsH ;%]

Jormé au cours de la réaction

La figure (C-6) regroupe les points expérimentaux RE=f(-AP(B)) correspondant aux huit
réactions de déprotonation étudiées, et les courbes provenant de l'utilisation de I'équation (3).
Les coefficients a, b et ¢'"" sont rassemblés dans le tableau (C-11), avec le terme ¥ et les AP

déterminées.

coefficients, AP corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation REp,=f(-AP(B))

a 0,96+0,02 0,96+0,02
b (mol.kJ-1) 0,28+0,03 0,25+0,02
¢"' (kJ.mol-1) 824,610,6 826,310,5
X 0,004 0,003
TAS®; (kJ.mol-1) 3,7+1,6
AP (méthode A) 824,7+2,6 826,0+2,4
AP (méthode B) 824,4+8,1 825,7+7,2

tableau C-11: coefficients a, b, ¢'"" et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f(-

AP(B)) pour la base associée aux ions produits [CsH7t ]

Ces coefficients étant trés proches de ceux obtenus lors de la déprotonation du cation
cyclopentényle, le terme TAS° a été calculé pour une température de 300 K, par 1'équation (4).
Ccontrairement a toutes les séries €étudiées jusqu'a présent, l'incertitude est plus importante
lorsque la théorie ADO est employée.

L'affinit€ protonique déduite de ces résultats est de 825+3 kJ.mol-!. Cette valeur est identique
l'affinité protonique du 1,3-cyclopentadiéne, mesurée par la méthode thermocinétique. On
conclut par conséquent que le cation radical 1,3-butadiéne réagit avec I'éthéne pour conduire,

par perte d'un radical méthyle, & un ion cyclopentényle.
+e Ar
/\// + ” e @ + .CH3

Cette réaction est donc exothermique de 52 kJ.mol-1.
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figure C-6: corrélations RE=f(-AP(B)) pour la base associée aux ions produits [C5H7%]

Ces résultats sont confirmés par des expériences de dissociations induites par collision, les

spectres CID des ions [C5H7+] produits par la réaction A, étant identiques a ceux des ions

[CsH71] produits & partir du cylopenténe.
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IV- Mécanisme des deux voies réactionnelles
Connaissant la structure des ions produits, nous avons proposé un mécanisme pour chaque
voie réactionnelle, en vue d'expliquer les résultats expérimentaux. Ces mécanismes sont

présentés ci-dessous (figure C-7).

Pal 1 - .
( ﬁ — 2+/r“" . _— 3% (
AN 5 3 5 4

+

4
Rl B ©) 3) "1 @
A

4)

Om
—_|
T
.
=
.
N

(10) (11) (12)

»—-+
=
o
=
C\m
':c_l
_|
H

(13) (14) 15) (6)
12H" \
_I+‘
@ + "CH,

(10 ) ) (7 (8)

C\

figure C-7: mécanisme des deux voies réactionnelles
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Les énergies relatives des différents intermédiaires réactionnels, ont été estimées au moyen de
calculs d'orbitales moléculaires. Devant le nombre important d'atomes impliqués dans ce
systéme, nous avons eu recours a la théorie de la fonctionnelle de densité, qui permet de mener
des calculs sur des gros systémes, en un temps raisonnable. Parmi les différentes fonctionnelles
disponibles, nous avons retenu les fonctionnelles de Becke, qui a la lumiére des résultats
obtenus ces derniéres années, donnent les meilleures descriptions des structures électroniques et
des propriétés des molécules(16). Les géométries des différentes structures ont été optimisées
au niveau B3LYP/6-31G*, a l'aide du programme GAUSSIAN 94(17), Les fréquences de
vibration ont été calculées a ce méme niveau, puis multipliées par un facteur correctif de
1,01(38), afin d'estimer I'énergie vibrationnelle au point zéro (ZPVE). L'énergie totale (en
Hartrees), I'énergie ZPVE (en kJ.mol 1), et l'enthalpie de formation expérimentale(11) (en

kJ.mol-1) des différentes structures sont regroupées dans le tableau (C-12).

structure E (B3LYP/6-31G*) ZPVE AfH®300
[1F] -155,680989 226 985
(2) -78,587457 136 52
[1T7]+(2) -234,268446 362 1037
3) -234,292097 379 < 1010
4) -234,336277 382 858
5) -234,329772 377 —
6) -234,331224 378 871
(7) -194,442425 278 839(12)
(8) -39,838292 79 146
(7)) +@8) -234,280717 357 985
® -234,294344 378 -
(10) -234,308992 369 950
(11) -234,299781 367 —
(12) -234,334997 377 878
(13) -234,295022 374 980
(14) -234,296335 366 —
(15) -234,353918 375 832

tableau C-12: énergie et enthalpie de formation des espéces impliquées dans les mécanismes
de la figure (C-7)
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Les énergies relatives calculées (AE + AZPVE), et déduites des enthalpies de formation
expérimentales (AH®), sont rassemblées dans le tableau (C-13), le niveau O correspondant aux

réactifs de départ.

structure AE + AZPVE AH°
[1+71+(2) 0 0

3) -45 <-27
4) -158 -179
(5) -146 —
(6) -149 -166

(7) +(8) -37 -52
©)) -51 —
(10) -99 -87
(11) -78 —
(12) -159 -159
(13) -58 -72
(14) -69 —
(15) 2211 -205

tableau C-13: énergies relatives des différentes structures

Nous suggérons que dans une premiere étape, le cation [CHo=CH-CH=CH,*'] et I'éthéne
réagissent pour former 1'ion distonique (9) (voir définition page 183). Une étude théorique a
montré que cette étape se fait sans énergie d'activation(19). L'ion (9) est proposé comme étant
I'intermédiaire clé de I'ensemble des processus d'addition/élimination. Comme le montre la

figure (C-7), cet ion peut constituer le point de départ de trois réactions:

« une cycloaddition de Diels-Alder de type [3+2] conduisant a l'ion moléculaire

de cyclohexene (structure 4),

o une cycloaddition [1+2] donnant naissance a I'ion moléculaire de

vinylcyclobutane (structure 3),

o des migrations 1,n d'hydrure, qui conduisent aux ions (10) et (11).
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IV-1 Elimination d'une molécule d'éthéne via une
cycloaddition [1+2]

L'ion (9) produit, par formation de la liaison C3-Cg, 1'ion moléculaire de vinylcyclobutane (3).
Les étapes [1T] + (2) = (9) — (3) correspondent a une cycloaddition [1+2]. La structure (3)
peut ensuite, soit redonner les réactifs de départ, soit conduire a un nouvel ion distonique (9')
par rupture de la liaison C3-C4. Enfin, la rupture de la liaison C5-Cg conduit a I'élimination
d'une mol€écule d'éthéne impliquant spécifiquement un méthyléne du cation de départ (C4)Hp)
et un méthyléne de I'éthéne de départ (C(5)H3). Ce mécanisme permet d'expliquer la formation
de l'ion m/z 56 lorsqu'un seul des deux réactifs est deutéré.

La figure (C-8) présente le diagramme énergie-trajet réactionnel associé a ce mécanisme.

kJ.mol -1
J [1*]+(Q) [1+] + Q)
0 0

figure C-8: diagramme énergie-trajet réactionnel associé a l'élimination d'éthéne

On peut constater que l'ion moléculaire de vinylcyclobutane (structure 3), est situé, d'aprées les
calculs BALYP/6-31G*, 6 kJ.mol-! au dessus des ions (9) et (9").

IV-2 Formation de l'ion cyclopentényle

L'ion distonique (9) peut évoluer selon des migrations 1,4 ou 1,5 d'’hydrure, pour donner
respectivement naissance aux ions (10) et (11). Ces ions subissent ensuite diverses migrations
réversibles d’hydrogenes et d'hydrures, qui permettent d'expliquer le brassage statistique
constaté. Il est important de souligner que les étapes (9) — (10) et (9) — (11) sont certainement
irréversibles, car dans le cas contraire, 1a perte de molécule d'éthéne serait aussi caractérisée par

un brassage des atomes d’hydrogene. Le trajet le plus simple aboutissant a la formation de 1'ion
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cyclopentényle, fait intervenir I'ion moléculaire de 3-méthyl-cyclopent-1-gne (6)(20,21) et
comporte les étapes [11°] + (2) = (9) = (11) = (6) — (7) + (8).
La figure (C-9) présente le diagramme énergie-trajet réactionnel associé 4 ce mécanisme (les

énergies relatives indiquées sont celles estimées par le calcul).

kJ.mol !
J 1771+ 2
0 [17]+(2)

(7) +(8)

-51

-149

figure C-9: diagramme énergie-trajet réactionnel associé au mécanisme de formation de l'ion

cylopentényle

Les énergies des différentes especes intermédiaires sont nettement inférieures a celle des réactifs
de départ, et sont proches les unes des autres, ce qui est en accord avec le brassage statistique
observé. Les énergies d'activation associées aux différentes étapes d'isomérisation et de
cyclisation, sont en cours d'estimation. Des approximations peuvent cependant étre faites. Il est
connu qu'en chimie des cations radicaux, les migrations 1,4 et 1,5 d'ion hydrure sont des
processus faciles, avec des énergies d'activation inférieures & 40 kJ.mol-1(22,23) Par
conséquent, a partir de I'ion (9), qui est situé 51 kJ.mol-! en dessous des réactifs de départ, ces
processus sont attendus. De plus, les migrations 1,2 d'hydrure se produisent généralement sans
barriere d'activation(24), le passage (10) 2 (11) est donc facile.

IV-3 Formation de l'ion moléculaire du cyclohexéne

L'ion (9) conduit, par création de la liaison Cg-Cj, & l'ion moléculaire du cyclohexéne. Les
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étapes [17] + (2) = (9) — (4) correspondent & une cycloaddition de Diels-Alder [3+2] non
synchrone. La structure (4) est située selon les estimations, entre 158 et 179 kJ.mol-! en
dessous du niveau énergétique des réactifs de départ. La cyclisation (9) — (4) se fait
probablement avec une énergie d'activation trés faible. Cette voie semble représenter un cul de

sac dans le processus réactionnel. Elle n'induit pas de migration d'hydrogéne.

V- Conclusion

Cette étude a mis en évidence que le cation radical [1,3-butadiene™] réagit avec 1'éthéne selon

deux voies réactionelles:

« une voie exothermique conduisant a la formation d'un ion cyclopentényle par perte
d'un radical méthyle, la structure cyclopentényle ayant ét€ mise en évidence au moyen
de la méthode thermocinétique. L'élimination du radical méthyle est précédée d'un
brassage statistique de tous les atomes d'hydrogéne, résultant de la formation d'une

multitude d'espéces intermédiaires, par migration d'hydrogéne et d’hydrure,

» une voie thermoneutre, conduisant  la formation d'un cation radical 1,3-butadiéne
via une cycloaddition [1+42], et a 1'élimination d'une molécule d'éthéne constituée

exclusivement d'un groupement méthyléne CH, de chaque réactif de départ.

On ne peut rigoureusement pas exclure une cycloaddition de type [3+2], aboutissant a la
formation de I'ion moléculaire de cyclohexéne, méme si la pression régnant 2 I'intérieur de la

cellule ne permette pas sa stabilisation collisionnelle et donc sa détection.

Nous proposons que l'intermédiaire clé des deux voies réactionnelles est 1'ion distonique (9).
Les énergies relatives des espéces intermédiaires intervenant dans les mécanismes proposés, ont
été estimées au moyen de la fonctionnelle de densité B3LYP, et sont en accord avec les
observations expérimentales. Les énergies d'activation associées aux différentes étapes, sont

actuellement en cours de détermination.

237



Partie C - Chapitre 2 Etude du systéme [1,3- butad|ene+] + ethyne

e

S S SR RS e S e A b iy TR, T i et e ¥ ke T By B b T Y e g e B e e T B T Ll # b =\ b T e

Chapitre 2: systéme [1,3-butadiéne+-] / éthyne

Les réactions impliquant le 1,3-butadiéne et 1'éthyne ont été récemment abordées en
spectrométrie de masse, mais uniquement en présence de cations métalliques [M+](25:26). Ces
études seront bri¢vement rappelées, avant de présenter nos résultats concernant la réactivité de

lion [1,3-butadiéne™"] envers I'éthyne.

I- Réactivité du systéme [M(C4Hg)*] + éthyne

En 1992, Bakhtiar et col.(25) ont étudié la réactivité de 1ion [Fe(1,3-butadiéne)t] envers
I'éthyne, au moyen d'un spectrometre de masse RCI-TF. Cet ion réagit avec 1'éthyne selon
deux voies réactionnelles, conduisant respectivement a la formation d'un ion produit [P;1] de

structure [Fe(CgHe™1)] (voie prépondérante), et & la formation du cation [Fe*t].

22% . Fe(CgHo* + H,
[P,
Fe+ + C6H8
3%

Cette réaction se produit quasiment a la vitesse de collision (efficacité de 95 %).

Afin d'identifier la structure des ions [P17¥], les auteurs ont réalisé des expériences de
dissociations induites par collision. Quelle que soit I'énergie de collision, le spectre CID de ces
ions s'est avéré d'une part, identique au spectre CID des ions [Fe(benzéne)*], et d'autre part,
différent des spectres CID des ions [Fe(1,3,5-cycloheptatriene)*] et [Fe(bicyclo-[2,2,1]-hepta-
2,5-diene)*]. De plus, l'ion [P1+] présente envers 1'éthyne, une réactivité spécifique des ions
[Fe(aréne)t] (formation d'adduits). Ces différentes expériences ont permis aux auteurs

d'attribuer a I'ion [P;71], la structure [Fe(benzéne)*].
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Les résultats de Schroeter et col.(26), obtenus par RCI-TF et au moyen d'un spectrométre de

masse tandem de type BEBE, ont permis de compléter cette étude. Le mécanisme suivant, basé
sur I'étude des dissociations métastables et induites par collisions des ions [1Fe*t], [2Fe* - Hj]
et [3Fe], et de leurs équivalents marqués (au moyen du 1,1,4,4-butadiéne-d4 et de I'éthyne-
dz), a pu étre proposé.

H
c =i
[1Fe”] [2Fe™] [3Fe*]

La constante de vitesse, mesurée par RCI-TF, est en accord avec celle déterminée par Bakhtiar
et col.(25). L'efficacité de la réaction diminue lorsque d'autres cations métalliques sont utilisés.
Elle est respectivement de 45 %, 25 % et 5 % avec [Co™T], [Mnt] et [Crt], alors qu'avec
[Cut], il ne se produit pas de cycloaddition [4+2]. La diminution de l'efficacité est corrélée 2 la

structure électronique des cations métalliques dans leur état fondamental.

[I- Etude du systéme [1,3-butadiéne+-] + éthyne
II-1 Réactions étudiées

L'emploi de 1,3-butadiéne, d'éthyne, et de leurs équivalents deutérés, a permis de réaliser

quatre réactions ion/molécule différentes.

E //\/_'4“ + Ar

+o
r //\/_l + DC=CD Ar

}
\O
g
I
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cp,l ™
H p@ A 7% + DC=CD At

Le protocole expérimental suivi est analogue a celui utilisé pour étudier le systéme [1,3-
butadiéne*"] + éthéne. Les ions réactifs sont thermalisés durant quatre secondes par collision

avec de l'argon (la pression totale régnant dans la cellule étant d'environ 6 10-7 mbar).

II-2 Voies réactionnelles observées

Quatre spectres de masse, obtenus lors des réactions E, F, G et H, pour un temps de réaction
proche du temps de demi-réaction, sont rassemblés sur la figure (C-10).

Si on considére la figure (C-10e), on constate que le cation radical 1,3-butadiéne réagit avec
I'éthyne pour former un ion de formule [C¢H71] au rapport m/z 79, correspondant 2 la perte
d'un atome d'hydrogéne a partir du complexe de collision. Ce spectre comporte un pic m/z 93,
dd a une réaction parasite entre I'ion [1,3-butadiéne™"] et du butadiéne provenant de la source
externe, ainsi qu'un ion au rapport m/z 59 provenant de la protonation de 'acétone, qui sert 3
stabiliser I'éthyne dans les bouteilles de deux cents bars.

Lorsqu'on remplace 1'éthyne par 1'éthyne-dy (figure C-10f), on constate que cette voie

réactionnelle conduit a deux ions, dont les structures ont été déterminées par haute résolution.

m/z 80: [CgHgD*] (-D")
m/z 81: [CgHsDy*] (-H')

La formation de l'ion [C¢H7%] est donc précédée d'un brassage des atomes d'hydrogene,
comme le confirment les spectres correspondant aux réactions G et H (figures C-10g et C-
10h). Les intensités relatives des ions produits lors des réactions F, G et H, et les pourcentages
théoriques (indiqués entre parenthéses) associés a un brassage statistique des huit atomes
d'hydrogene et de deutérium, sont regroupés dans le tableau (C-14). Ces intensités relatives ne

varient pas avec le temps de réaction.
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C-10h: réaction H, temps de réaction de 8 secondes

figure C-10: spectres de masse obtenus lors des réactions E, F, G et H
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ion produit structure réaction

m/z F (H6D2) G (H4D4) H (H2D6)
80 [CeHgDT] 23 % (25 %) — —

81 [CeHsD2] 77 % (75 %) — —

82 [CeH4D37] — 37 % (50 %) —

83 [CeH3D4] — 63 % (50 %) —

84 [CeHaD5t] — — 56 % (75 %)
85 [CeHDgt] — - 44 % (25 %)

tableau C-14: intensités relatives des ions [CsHy D7t ] formés par perte d'un atome
d'hydrogéne

Les réactions F, G et H correspondent a des systeémes statistiques différents (respectivement
H6D2, H4D4 et H2D6). A la vue du tableau (C-14), les résultats sont contradictoires. On peut
difficilement conclure & un brassage statistique de tous les atomes d'hydrogéne. Le brassage
semble statistique pour la réaction F, mais il en est autrement pour les réactions G et H. Ces
deux réactions semblent privilégier la perte d'un atome d'hydrogéne des positions 2 et 3 du 1,3-
butadicne.

En résumé, I'utilisation des réactifs marqués a mis en évidence que le cation [1,3-butadiénet"]
réagissait avec I'éthyne selon une seule voie réactionnelle, conduisant aprés un brassage non
statistique des atomes d'hydrogéne, & la formation d'un ion [CgH7%] par perte d'un atome
d'hydrogéne.

II-3 Constantes de vitesse expérimentales des réactions E, F,
GetH

L'éthyne a une polarisabilité de 3,33 A(10) et un moment dipolaire nul®). Les efficacités des
quatre réactions ont donc été calculées au moyen de la théorie de Langevin(7-8), et sont
regroupées dans le tableau (C-15).
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-3+ 5 b P

réaction P(C,H») (mbar) Kexp. K an. RE
E 2,8 10-8 0,73 10,20 0,071
F 2,7 10-8 0,90 9,95 0,090
G 3,2 10-8 0,87 10,09 0,086
H 3,0 108 0,98 9,83 0,100

tableau C-15: constante de vitesse expérimentale et efficacité des réactions E, F, G et H
Les quatre valeurs permettent de proposer une constante de vitesse expérimentale moyenne de:
Kexp.=0,87%0,09 10-10 cm3.molécule-1.s-1

, ce qui correspond a une efficacité d'environ 9 %. Cette efficacité est nettement moins
importante que celle observée en présence du cation [Fet], mais est cependant deux fois

supérieure a celle de la réaction [1,3-butadiénet ] + éthéne.

I1-4 Structures possibles de l'ion [C¢H7t] formé au cours de
la réaction

Les réactions E, F, G et H ont été réalisées avec une pression en gaz tampon (argon) environ
vingt fois supérieure a la pression en éthyne. Dans ces conditions, les especes réactives sont en
équilibre thermique, si bien que les réactions observées sont en principe exothermiques. De ce
fait, les produits formés seront tels que:

AfH®300(produits) < AfH300([1,3-butadiene™]) + AfH300(CaH2)=1213 kJ.mol-1
, avec AfH®300([1,3-butadiénet"])=985 kJ.mol-1(11) et AfH300(CoH,)=228 kJ.mol-1(11),

Sachant que l'enthalpie standard de formation & 300 K de l'atome d'hydrogéne est de 218
kJ.mol-1(1), on en déduit que I'enthalpie de formation de I'ion [CgH7%] doit impérativement
étre inférieure ou égale a 995 kJ.mol-1. Ce critére thermodynamique autorise plusieurs
structures pour l'ion produit. Elles sont regroupées dans le tableau (C-16). Ce tableau
mentionne également leur enthalpie de formation, ainsi que la variation d'enthalpie AH°g

correspondante.
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Les enthalpies de formation expérimentales des ions a, b et g sont connues. Les enthalpies de
formation des autres ions ont été estimées par Lias et Ausloos(28) et/ou lors de ce travail, par
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Etude du systéme

[1,3-butadignet’]

i T

[CeH7t]

AfH°300 (kJ.mol 1)

AH®g (kJ.mol 1)

Y YYR

/

AN

541D

101337

(992/1000)

(965/967)

895%%) (893/394)

(1015/1019)

97928

99237

9292%)

-141

+18 (-3/+5)

(-30/-28)

-100 (-102/-101)

(+20/+24)

-16

calculs théoriques.

tableau C-16: structure et enthalpie de formation des ions [CsH7t ] susceptibles de se former
au cours de la réaction E, variation d'enthalpie correspondante (entre parenthéses, valeurs

calculées respectivement aux niveaux B3LYP/6-31G* et B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-
31G*)
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Les structures f, g et h peuvent étre raisonnablement exclues, car leur formation nécessiterait
des réarrangements importants, certainement associés a des barriéres d'activation trés élevées.
Les énergies relatives des structures a-e, du benzéne, du fulvéne, du 1,3-butadiéne et du cation
butényle, ont été évaluées au moyen du programme GAUSSIAN 94(7), Leur géométrie a dans
un premier temps été optimisée au niveau B3ALYP/6-31G*. Les fréquences de vibration ont été
calculées a ce méme niveau, puis multipliées par un facteur correctif égal 2 1,01(18), afin
d'estimer 1'énergie vibrationnelle au point zéro (ZPVE). Les énergies relatives ont enfin été
affinées au niveau B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*. Les énergies totales (en Hartrees) des
différentes structures et les énergies ZPVE (en kJ.mol-!), sont regroupées dans le tableau (C-
17).

structure B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G* B3LYP/6-31G* ZPVE
a -232,609807 -232,556292 295
b -232,554318 -232,500019 285
c -232,566711 -232,512010 290
d -232,594642 -232,540588 293
e -232,546898 -232,493329 291
benzéne -232,308512 -232,248657 268
fulvéne -232,251914 -232,191325 261
1,3-butadiéne -156,038424 -155,992137 2oy
butényle -156,356643 -156,317115 257

tableau C-17: énergie totale et énergie ZPVE des différentes structures

Les énergies relatives des structures a-e (exprimées en kJ.mol-1), évaluées aux deux niveaux de
calculs, sont rassemblées dans le tableau (C-18), avec les enthalpies de formation a 300 K
AfHest, déduites (il a été supposé que les capacités calorifiques des ions, mais aussi du benzéne
et du fulveéne, étaient égales).

On peut constater que les deux niveaux de calcul conduisent a des énergies relatives voisines.
L'ion benzénium (structure a) est le plus stable, suivi dans l'ordre, des ions d, ¢, b et e. Les
enthalpies de formation AfH e et les termes AH°E qui en découlent, sont indiqués entre

parenthéses dans le tableau (C-16).
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structure AfH°exp_(11) B3LYP/6-31G* + ZPVE B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*

AE® AfHC gt AE'®) AfHC st
a 854 0 — 0 -
b — +138 992 +146 1000
c — +111 965 +113 967
d — +39 893 +40 894
e — +161 1015 +165 1019

tableau C-18: énergies relatives, enthalpie de formation estimée des structures a, b, c, d et e

remarques concernant le tableau (C-18)

(a): AE=E(x) - E(a)+ ZPVE(x) - ZPVE(a), x=b, ¢, d et e, I Hartree=2625,50 kJ.mol-!
(b): AE'=E(x) - E(a), x=b,c,d et e

D'apres les enthalpies de formation expérimentales, la formation de 1'ion b correspond a une
réaction endothermique (AH°g=+18 kJ.mol-1).

Les énergies relatives calculées aboutissant a des résultats divergents selon le niveau de calcul
(AHPg=-3/+5 kJ.mol-1), I'enthalpie de formation de la structure b a également été estimée au

moyen de la réaction isodesmique (1) (voir définition page 160):

+ AH°
W s s D= s s O

On peut raisonnablement considérer que le terme AE1+AZPVE); associé a cette réaction (+37

kJ.mol-1, niveau B3LYP/6-31G*), est une bonne approximation de AH®, car pour les
réactions isodesmiques, la différence des capacités calorifiques des réactifs et des produits est
en principe négligeable. En combinant AH®; a AfH®300(1,3-butadiéne)=110 kJ.mol-1(11),
AfH300(fulvéne)=224 kJ.mol-1(d1), et AfH®300([CHo=CH-CH-CH3%])=845 kJ.mol-1(11), on
obtient finalement une enthalpie de formation de l'ion b de 996 kJ.mol-! au niveau B3LYP/6-
31G*, soit une réaction E endothermique (AH°g=+1 kJ.mol-1). Il en est de méme au niveau
B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G* (AE'{=+40 kJ.mol-! et AH°g=+4 kJ.mol"!), car I'enthalpie
de formation déduite de la réaction isodesmique est de 999 kI.mol-1. Les différentes estimations

permettent par conséquent d'écarter la structure b.
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Les similitudes observées entre les valeurs déduites des énergies relatives et celles calculées au
moyen de la réaction isodesmique (1), indiquent que les énergies relatives des cations estimées,
sont correctes. Cela est également vrai pour les composés neutres. Ainsi la différence entre les
enthalpies de formation du benzéne et du fulvéne (141 kJ.mol-!) est bien reproduite ( 144
kJ.mol-! au niveau B3LYP/6-31G* + ZPVE).

Les réactions de formation des ions ¢ et e seraient d'aprés nos calculs, respectivement
exothermique et endothermique. Enfin, un accord est constaté entre notre estimation et celle de
Lias et Ausloos, en ce qui concerne la structure d. En conclusion, trois structures nous

semblent susceptibles de se former au cours de la réaction E:

e l'ion benzénium a, qui est la forme protonée la plus stable du benzene,

e les ions c et d, qui sont les deux formes protonées les plus stables du

fulvéne.

Afin d'identifier le (ou les) ion(s) [CgH71] produit(s) au cours de la réaction E, nous avons
effectué des expériences de dissociations induites par collision, et des réactions de

déprotonation.

II-5 Expériences CID
I1-5,1 Données de la littérature
Afin d'étudier les dissociations induites par collision de I'ion [CgH71], nous nous sommes

appuyés sur un travail de Herman et col.(29), qui ont étudié la structure de l'ion [C¢H71] formé

au cours de la réaction entre 1'ion [CHp=CH-CI*] et le chlorure de vinyle.

alt o

Q) = + 3 =" > CgH," + C,H,Cl, + 2 HCJ

Les auteurs ont effectué une série d'expériences CID sur des ions [CgH71] formés de trois

facons différentes:

A: par la réaction ion/molécule (2),

B: par ionisation chimique du benzéne (gaz réactif: méthane),
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H H

les réactions (3) et (4) doivent en principe produire exclusivement des ions [CgH7]

de type benzénium,

C: par une réaction de transfert d'hydrure entre le cation éthyle et le 1,3,5-hexatriéne.

5 CHs" + AANANSFS — CeH;m + CoHg

les spectres CID ont été enregistrés en transmettant aux ions m/z 79, une énergie cinétique au
centre de masse de 16 eV, et apres collision durant 0,15 secondes avec de l'argon (pression en

argon de 3 10-8 mbar). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau (C-19).

méthode de formation ions fragments (m/z)
27 39 51 77
A - - +
B
C + + +

tableau C-19: spectres CID d'ions [CsH77 ], issus de la référence (29)

Il ressort de cette étude que les ions benzéniums (voie B) seraient caractérisés par un fragment
au rapport m/z 27. Le spectre CID des ions formés a partir du 1,3,5-hexatriéne est trés similaire
a ceux produits par le voix B. Il est propos€ qu'une grande proportion des ions produits par la
voie C présentent la structure benzénium, d'autant plus que d'aprés Lias et Ausloos(28), Je 1,
3,5-hexatriene, ionisé par un faisceau d'électrons d'énergie cinétique égale a 40 eV, conduit par
perte d'atome d'hydrogeéne, & 87 % d'ions benzéniums.

Les spectres CID des ions [CgH71] formés par la voie A ne présentant pas le fragment au
rapport m/z 27, les auteurs ont conclu que ces ions n'étaient pas de type benzéniums, et ont
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suggéré une structure de type fulvéne protoné.

I1 faut cependant remarquer que les spectres CID ont été enregistrés a une pression en argon de
3 10-8 mbar, pression qui semble insuffisante pour assurer une bonne thermalisation. De plus
les réactions (3) et (4) sont respectivement exothermiques de 210 et 80 kJ.mol-!, exces
d'énergie qui est & répartir entre 1'ion benzénium [CgH71] et les molécules neutres. Par
conséquent les conditions expérimentales sont telles qu'il est possible que les ions [CgH7T]

s'isomérisent avant de se fragmenter.

I1-5,2 Expériences CID effectuées au cours de ce travail

Les spectres CID d'ions [CeH771] produits de quatre facons différentes, ont été comparés. Les

méthodes de formation des ions m/z 79 sont les suivantes:

oi: par la réaction E,

2 Ar

, les ions m/z 79 étant isolés apres un délai de réaction de huit secondes.

B: par ionisation dissociative du 1,3-cyclohexadi¢ne.

e
By Pl i

D'aprés Lias et Ausloos(28), 91% des ions formés, avec des électrons ionisants
d'énergie cinétique égale a 40 eV, correspondent a la structure benzénium. Ces
auteurs ont aussi montré que la proportion d'ions benzéniums augmente alors que
I'énergie apportée aux ions moléculaires diminue. On peut donc raisonnablement
penser qu'avec des électrons ionisants d'énergie cinétique égale a 15 eV, les ions
[CeH71] formé par cette méthode, seront exclusivement de type benzénium, et ce
d'autant plus que cette fragmentation correspond a une simple élongation d'une
liaison C-H.
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Y: par ionisation dissociative du 1,4-cylohexadiéne.

1t
O — Q' awen

Ce processus conduirait & 40 eV, 4 46 % d'ions benzéniums(28), Mais il a été
constaté une augmentation sensible de cette proportion alors que 1'énergie apportée
lors de l'ionisation diminue. Nous avons donc utilisé un faisceau d'électrons
ionisants a 15 eV. Nous avons de plus réalisé les expériences CID a deux pressions

€n argon:

v1: P(Ar)=5 10-8 mbar
v2: P(Ar)=6 10-7 mbar

, afin d'étudier l'influence de celle-ci sur les spectres obtenus.

O: par réaction de transfert de proton entre le cation isopropyle et le benzéne.

Yoo+ Q) - )

Le cation isopropyle est formé par perte du radical méthyle a partir de l'isobutane.

H H

La variation d'enthalpie AH® de cette réaction est de -7 kJ .mol-1, les affinités
protoniques du propéne et du benzéne étant respectivement de 746 et 753 kJ.mol-!
(30). Les ions benzéniums ainsi formés ont peu d'énergie interne et ne devraient
pas s'isomériser avant de se dissocier. Ces ions sont sélectionnés aprés un temps de

réaction de cing secondes.

Quelle que soit la méthode employée, nous avons enregistré plusieurs spectres, en faisant
varier, I'énergie cinétique transmise aux ions. La durée de collision a par contre été maintenue
constante (200 millisecondes). La figure (C-11) présente deux spectres, provenant de
I'utilisation des méthodes v1 et y2. Ces spectres, et ceux obtenus par l'intermédiaire des autres

méthodes, sont résumés dans le tableau (C-20).
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méthode de  énergiedes P(Ar) D4 ions fragments (m/z)
formation électrons 27 39 51 77
o 30eV 6107 4 - - + +
B 15eV 6 10-7 4 - - + +
vl 15ev 5108 4 + + + +
v2 15eV 6107 4 - - + +
5 20eV 5107 4 - - + +

tableau C-20: spectres CID des ions m/z 79, réalisés au cours de ce travail

Quatre pics voient leur intensité augmenter lorsque 1'énergie cinétique transmise aux ions m/z

79 augmente:

m/z 77: [CeHsT), fragmentation principale,
m/z 51: [C4H3™],
m/z 39: [C3Hj3™],
m/z 27: [CoH3%].

La figure (C-11) illustre parfaitement I'influence de la pression en argon. Les pics m/z 27 et 39
sont observés lorsque la pression en argon est faible, ce qui est en accord avec les résultats
d'Herman et col.(29), Cependant, ces deux pics disparaissent lorsque la pression en argon, et
par conséquent, l'efficacité de collision, augmentent. Le spectre CID obtenu dépend donc
considérablement de la pression en argon et des conditions de thermalisation, si bien que la
présence de 1'ion m/z 27 n'est pas forcément caractéristique de la structure benzénium. En effet,
le spectre CID des ions benzéniums (voie J), enregistré 3 5 10-7 mbar, ne comporte pas d'ions
au rapport m/z 27. De plus, pour une pression en argon de 5-6 10-7 mbar, les spectres CID sont
identiques, quelle que soit la méthode utilisée pour produire les ions [CgH77]. Cependant, étant
donné le faible nombre d'ions fragments a cette pression, ces expériences ne permettent pas
d'identifier la structure des ions produits lors de la réaction E. Par contre, elles indiquent

clairement que l'absence de 1'ion m/z 27, ne permet pas d'exclure la structure benzénium.
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figure C-11: spectres CID des ions [CsH7V ] formés a partir du 1,4-cyclohexadiéne
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I1I-5,3 Spectres CID des ions produits deutérés

Nous venons de voir que la perte de dihydrogeéne est, en CID, la fragmentation principale des
ions [CgH71]. L'étude des décompositions métastables de ions benzéniums et de leurs
équivalents deutérés [CgHxD7.x*], a montré que la perte de dihydrogéne est la seule
fragmentation observée 2 faible énergie(31), et qu'elle est précédée d'un brassage statistique de

tous les atomes d'hydrogéne, selon le mécanisme suivant:

(Y
't +
e

etc...

, confirmant les résultats observés en milieu superacide(32) et en phase gazeuse(3).

L'énergie d'activation associée 2 la migration 1,2 d'hydrure a été estimée égale a 34,5 kJ.mol-!
au niveau G2(MP2)(34)

Bien que les conditions énergétiques soient différentes, nous avons voulu vérifier si la perte de
H,, observée sur les spectres CID des ions produits par la réaction entre le cation radical 1,3-
butadie¢ne et 1'éthyne, €tait précédée d'un brassage statistique des atomes d'’hydrogeéne. Nous
avons pour cela réalisé les spectres CID des six ions [C¢HxD7.x*] produits lors des réactions
F, G et H. Selon le nombre d'atomes d'hydrogene et de deutérium, ces ions peuvent peuvent
perdre Hp, HD ou Dy.

-H .
: [C6Hx-2D7-x+] six22
[CeH\D7] <D/ -HD, [CeHy.Ds.xt]
D2, [CHDs,+  six<5

Nous avons enregistré des spectres CID a plusieurs énergies de collision, et il s'avere que
'énergie cinétique transmise aux ions n'influe pas sur la proportion -Hy/-HD/-D5. Ceci autorise
une comparaison directe avec les études de dissociations métastables. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau (C-21). Les abondances relatives correspondant & un brassage

statistique des hydrogénes et des deutériums, sont mentionnées en italique et entre parentheses.
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réaction ion produit -Hp -HD -Dy
F [CcHgD1] 72 % (72 % ) 28 % (28 % ) —
[CeH5D, 1] 46 % (48 % ) 49 % (48 %) 5% (4 %)
G [CeH4D3H] 41 % (28 % ) 45 % (57%) 14 % (15 %)
[CeH3D4] 16 % (15 %) 62 % (57 %) 22 % (28 %)
H [CeHoDsH] 6 % (4 %) 46 % (48 %) 48 % (48 %)
[CeHDgH] — 28 % (28 %) 72 % (72 %)

iene*’] + éthyne

i T e e |

tableau C-21: abondances relatives des ions provenant de la perte de Hy, observés sur les

spectres CID des ions [CsHyD7.xt ] produits par les réactions F, G et H

A la vue de ce tableau, on peut constater que la perte de dihydrogéne observée sur les spectres
CID des ions produits, est précédée d'un mélange statistique de tous les atomes d'hydrogéne.
Ces résultats sont en accord, d'une part, avec les études de décompostions métastables d'ions
benzéniums deutérés(31), et d'autre part, avec une étude récente de Depuy et col.(35), au cours
de laquelle les spectres CID de ces mémes ions, formés par un mélange D>O/benzéne ou
H;O/benzene-dg, ont été réalisés sur un appareil SIFT/triple-quadripdle. Ces résultats semblent
par conséquent indiquer la formation d'ions benzéniums lors de la réaction entre l'ion [1,3-
butadiéne*] et 1'éthyne, mais ne permettent pas d'écarter la formation d'ions présentant une

autre structure.

II-6 Etude de la déprotonation des ions [CqH7]

Mesurer 1'énergie de déprotonation des ions [CgH71] produits lors de la réaction E, est la seule
méthode susceptible de mettre en évidence si ces ions correspondent a une ou plusieurs
structures. En effet, les ions [C¢H71] réagiront efficacement par transfert de proton, avec une
base neutre B (réaction I):

¢)) CH,* + B —> (CHy + BH
, si leur énergie de déprotonation (c'est a dire l'affinité protonique du composé CgHg
correspondant) est inférieure a l'affinité protonique de la base B.

Seule 1'énergie de déprotonation de l'ion benzénium (structure a) est connue, l'affinité
protonique du benz2ne étant égale a 753 kJ.mol-130), Les énergies de déprotonation des ions ¢
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et d (formes protonées du fulvéne), ont donc été estimées en prenant comme référence 1'affinité
protonique du benzéne. Pour cela, les écarts d'affinité protonique, notés AAP, ont été calculés
et ajoutés a I'affinité protonique du benzene.

L'affinité protonique de l'espéce CgHg (en kJ.mol-1), qui correspond 2 la variation d'enthalpie
AH?®¢ de la réaction (6):

o

(6) C6H7 * C6H6 + H*

, est calculée au niveau B3LYP/6-31G* 4+ ZPVE, au moyen de I'équation (6):

AP(CgHg)=AH°¢=AE + APV + %RT=AE + RT + %RT=AE + gRT (éq. 6)

avec AE=E(CgHg)-E([CgH71]) + ZPVE(CgHg) - ZPVE([CgH7]),

%RT: énergie translationnelle du proton.

La méme équation est utilisée au niveau B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*. Les résultats sont
indiqués en kJ.mol-! dans le tableau (C-22).

M [MH*] B3LYP/6-31G* + ZPVE
AH®g AAP APeyp, AP
benzéne a 787 — 753 —
fulvéne c 820 +33 - 786
fulvene d 891 +104 — 857

B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*

benzéne a 797 0 753 s
fulvéne c 833 +36 — 789
fulvéne d 906 +109 — 862

tableau C-22: énergies de déprotonation relatives des structures a, ¢ et d

D'apres les valeurs estimées, les trois structures présentent des énergies de déprotonation
sensiblement différentes, et peuvent donc en principe, étre distinguées par réaction de transfert
de proton avec une base appropriée.
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Nous avons fait réagir les ions [C¢H71] avec différentes bases de référence. Le protocole
expérimental est analogue a celui suivi lors de la déprotonation des ions cyclopentényles formés
par réaction entre le cation radical 1,3-butadieéne et 1'éthéne (voir page 229).

I1-6,1 Réactivité des ions [C¢H7*] envers des bases de référence
d'affinité protonique inférieure ou égale a 810,4 kJ.mol-1

La figure (C-12) présente I'évolution en fonction du temps de 1'intensité des ions m/z 79, lors
de la réaction avec l'acétonitrile, dont 'affinité protonique (780 kJ.mol-!) est supérieure a celle

du benzene, mais inférieure a celle(s) du fulvéne.

100 - -
. 80— =
)
£ 60 g
3
g
8 40 — --m/z42 |-
7 —® —4&—m/z59
g ——m/z 79
20 — L
0 .
| [ [ | | [ [ [ I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

temps de réaction (s)

figure C-12: évolution de l'intensité des ions m/z 79, 42 et 59 en fonction du temps de

réaction, lors de la réaction entre les ions [C¢H7t ] et l'acétonitrile

L'intensité des ions m/z 79 décroit tout d'abord rapidement, jusqu'a un temps de réaction
d'environ trois secondes, et se stabilise ensuite & une intensité proche de 50 %. L'intensité de
l'ion [CH3-C=N-H*] au rapport m/z 42, suit une évolution similaire, c'est & dire une intensité
augmentant brutalement pour ensuite rester constante. Il faut également noter la présence
d'acétone protonée (l'acétone servant a stabiliser 1'éthyne dans les bouteilles de 200 bars), dont
l'intensité augmente régulierement, et qui provient vraisemblablement de plusieurs réactions de
transfert de proton, dont une impliquant les ions [CeH77].

L'évolution de l'intensité des ions m/z 79 révele qu'il y a en fait au moins deux populations
d'ions [CgH7*]. Une évolution identique a été observée avec quatre autres bases de référence:

257



Partie C - Chapitre 2 Etude du systéme [1,3-butadiene™’] + éthyne

le propéne, le méthanol, le formate de méthyle et 1'acétone. Pour ces cinq réactions de
déprotonation, une régression exponentielle de l'intensité des ions m/z 79, a été réalisée au

moyen de l'équation (7):
_ -k't <
Iicga7+1= A1 Xe + A, (éq. 7)

La constante Ap, qui donne la proportion d'ions [C¢H77] non réactifs, est reportée dans le
tableau (C-23).

base B Aq k' Ay AP(B)
propéne 746,4 716,2 41 % 746,4
méthanol 760,2 726,9 44 % 760,2
acétonitrile 780,0 747,3 50 % 780,0
formate de méthyle 787,0 754,9 41 % 787,0
acétone 810,4 783,3 52 % 810,4

tableau C-23: pourcentage des ions [CgH7™ ] non réactifs, en fonction de l'affinité protonique

des bases de référence (affinité protonique inférieure ou égale & 810,4 kJ.mol-1)

La proportion moyenne d'ions non réactifs déduite de ces cinq expériences, est de 465 %. En
conséquence, la réaction E produit 545 % d'ions [CgH7%] qui constituent une population

appelée P1, dont 'énergie de déprotonation est inférieure a 800 kJ.mol-1.

I1-6,2 Energie de déprotonation des ions [C¢H7*] de la population P1

Il ne se produit pas de réaction de transfert de proton lorsque la 1,1,1-trifluoroacétone ,dont
l'affinité protonique est de 725,9 kJ.mol-1(30), est utilisée. Cette expérience, et les cing
réactions de déprotonation précédemment présentées, ont permis d'identifier au moyen de la
méthode thermocinétique, la structure des ions [CgH77] constituant la population P1. Les
réactions ont été réalisées avec des temps de relaxation D4 et D6 de deux secondes, et avec une
pression totale dans la cellule de 2 10-7 mbar. Les données physico-chimiques des six bases de

référence sont rappelées dans le tableau (C-24).

258



Partie C - Chapitre 2

e L

Etude du systeme [1,3-butadiéne*’] + éthyne

£y ¢ iR e

e e L L s S V] A

base B AP(B) BG(B) AS°;»(B) aB) pp®B) P(B)
1,1,1-trifluoroacétone 725,9 693,8 2,1 6,37 298 1,9 10'8
propéne 7464 7162 8,4 6,08 035 1910°
méthanol 760,2 726,99 2.1 323 1,68 2310°
acétonitrile 780,0 7473 (0) 448 39 18108
formate de méthyle ~ 787,0 7549 2,1 505 1,77 1710
acétone 810,4 7833 188 6,37 2,88 16107

tableau C-24: données physico-chimiques des bases de référence utilisées

La constante de vitesse expérimentale déduite du terme k' (kexp.=k'/[B]), les constantes de
collision kapo(13:14) et ki (T)(15), et les efficacités associées a ces réactions, sont

regroupées dans le tableau (C-25).

base B kexp. kapo kumj(T) RE; RE;; RE; REp,
1,1,1-trifluoroacétone = 18,05 11,16 0 0 0 0
propene 2,05 11,59 11,32 0,176 0,209 0,181 0,134
méthanol 5,94 15,84 10,58 0,375 0,444 0,562 0,416
acétonitrile 14,11 27,71 15,27 0,509 0,603 0,924 0,684

formate de méthyle 12,19 14,67 10,41 0,830 0,983 1,171 0,867
acétone 17,53 20,77 12,99 0,844 1 1,350 1

tableau C-25: données cinétiques associées aux réactions de déprotonation des ions [CsH7t ]

de la population Pl

Basicité en phase gazeuse du composé CsHg correspondant aux ions de

la population Pl

Les points expérimentaux RE=f(-BG(B)) (RE=RE;, ou REy,) et les courbes obtenues au
moyen de I'équation (2), apres ajustage des coefficients a, b et ¢'’, sont présentés sur la figure

(C-13). Les grandeurs déduites de ces ajustages sont rassemblées dans le tableau (C-26).
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figure C-13: corrélations RE=f(-BG(B)) pour la base associée aux ions [CcH7t] de la
population PI

coefficients, BG corrélation RE ,=f(-BG(B)) corrélation RE,=f(-BG(B))

a 1,05+0,16 1,0240,08
b (mol.kJ-1) 0,07+0,03 0,08+0,02
" (kJ.mol-1) 734,6+7,2 735,1+3,4
X 0,046 0,012
BG (méthode A) 720,9+12,8 722,6+6,5
BG (méthode B) 720,9+15,2 723,0+10,6

tableau C-26: coefficients a, b, ¢'' et basicités en phase gazeuse déduits des corrélations
RE=f{-BG(B)) pour la base associée aux ions [C¢H7+ ] de la population P1
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On peut constater une lente augmentation de l'efficacité avec la basicité en phase gazeuse.
D'apreés la figure (C-13) et les coefficients obtenus, une meilleure corrélation est observée
lorsque les efficacités REy, sont utilisées. De plus, le faible nombre de points expérimentaux
entraine une augmentation de 1'incertitude. La BG déduite de ces corrélations est de 722410
kJ.mol-1. Cette valeur est proche de la basicité en phase gazeuse du benzéne (727 kJ.mol-
1(30)), ce qui permet d'attribuer la structure benzénium (structure a) aux ions [CgH71]

constituant la population P1. Ceci est confirmé par la mesure de leur énergie de déprotonation.

Affinité protonique de la base associée aux ions [CgH 7%] de la

population Pl

La figure (C-14) illustre les corrélations RE1,=f(-AP(B)) et RE;,=f(-AP(B)). Les coefficients

associés a ces corrélations, sont présentés dans le tableau (C-27).

coefficients, AP corrélation RE1,=f(-AP(B)) corrélation REy,=f(-AP(B))

a 1,0740,19 1,0340,08
b (mol.kJ-1) 0,0740,03 0,08+0,01
¢"' (kJ.mol-1) 767,848,2 768,1+3,2
X 0,046 0,009
TAS®; (kJ.mol-!) -5,0+2,2
AP (méthode A) 749,5+16,5 750,6+7,0
AP (méthode B) 749,5+22,0 750,3+11,2

tableau C-27: coefficients a, b, ¢'"' et affinités protoniques déduits des corrélations RE=f(-
p q

AP(B)) pour la base associée aux ions [CsH7 ] constituant la population P1

Le terme TAS®y a été évalué a T=300 K, en supposant que la base associée aux ions de la

population P1, est le benzéne (équation 8).
TAS°=Tx[ AS°1,7(B) - AS°1/2(benzéne)] (éq. 8)

avec AS°jp(benzéne)=20,9 J. mol-1.K-1(30),

L'affinité protonique déduite de ces corrélations est de 75012 kJ.mol-!, valeur qui, malgré

l'incertitude importante, est comparable 2 1'affinité protonique du benzéne (753 kJ.mol"!).
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figure C-14: corrélations RE=f(-AP(B)) pour la base associée aux ions [CsH71 ] de la
population P1

L'AP et la BG déterminées permettent par conséquent de conclure que les ions [C¢H7T]

constituant la population P1, sont des ions benzéniums (structure a).

II-6,3 Réactivité des ions [Cc¢H7%t] envers des bases de référence

d'affinité protonique supérieure a 810,4 kJ.mol-1

Lorsque des bases d'affinité protonique supérieure a celle de l'acétone sont employées, on
constate, comme l'illustre la figure (C-15), une évolution différente de I'intensité des ions m/z
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79. Celle-ci ne stagne plus a une valeur d'environ 45-50 %, mais diminue réguliérement. Ce
comportement différent met en évidence une seconde population P2 d'ions {[C¢H7%], ayant une
énergie de déprotonation supérieure 2 celle de I'acétone.

100 - i
80 — L
)
[$]
2 60 4 -
5 ~o- m/z 79
o —— m/z 89
2 404 —-—m/z90 |_
% - m/z 177
£
20 - -
0 | —
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temps de réaction (s)

figure C-15: évolution de l'intensité des ions m/z 79, 89, 90 et 177 en fonction du temps de

réaction, lors de la réaction entre les ions [CsH71] et l'acétate d'éthyle

L'intensité globale a un instant t des ions m/z 79 dépend alors de deux réactions différentes:

) [CeH; 1py + B

[CsHglp; + BH*

(8) [CéHy Ty, + B [CeHglp, + BH'

A un instant t, [C¢H7t]=[CsH7*1p1 + [CsH7+1p2

Si on suppose que la concentration de la base, [B], reste constante, les réactions (7) et (8) sont

du pseudo-premier ordre, et la concentration totale des ions m/z 79 est donnée par:

[CeH7*1=B;xe K1t 4 Byxe K20 1B, (éq. 8)

avec: B1=[CeH7%]p1 0=proportion des ions benzéniums (54 %) a t=0,
Bo=[C¢H7%]p2 o=proportion des ions de la seconde population & t=0,
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Bi=proportion des ions non réactifs.

Quatre bases d'affinité protonique supérieure a 810,4 kJ.mol-!, ont ét€ utilisées. Pour chacune
de ces réactions, une régression impliquant une double exponentielle (équation 8) a été
effectuée, en fixant B1 a 54 %, et en considérant k'y égal a keo11.x[B] (les réactions de
déprotonation des ions benzéniums par des bases d'AP supérieure a 810,4 kJ.mol-! devant
normalement se produire a la vitesse de collision). La constante de collision ki, (T) a été
préférée a la constante kapo, car nous avons vu que la théorie des trajectoires de Chesnavich et
col.(15) conduit dans le cas des ions benzéniums, 2 de meilleures corrélations. Les résultats

déduits de ces régressions sont rassemblés dans le tableau (B-28).

base B AP(B) P(B) B k' B; k's B3

acétate de méthyle 8159 1,5108 54% 02532 19% 03280 29%
acétate d'éthyle 828,9 1,810% 354% 02619 28% 04501 20%
pentan-3-one 833,9 1,7108 54% 02496 29% 02893 20%
penta-2,4-dione 869,4 1,010% 54% 02163 43% 05410 15%

tableau C-28: évolution du pourcentage des ions [CsH7% ] non réactifs, en fonction de

l'affinité protonique des bases de référence (affinité protonique supérieure & 810,4 kJ.mol-!)

Lorsque l'affinité protonique des bases de référence passe de 810,4 a 815,9 kJ.mol-!, la
proportion d'ions [CgH71] non réactifs passe de 46 % a 29 %, pour ensuite se stabiliser vers
20 %. Les ions [CeH71] de la population P2 ont par conséquent une énergie de déprotonation
de l'ordre de 820 kJ.mol-!. Cette valeur est différente de celles estimées par le calcul pour ¢ et d
(tableau C-22, page 256). Néanmoins, d'apreés l'ordre des énergies de déprotonation, la
population P2 doit correspondre aux ions de structure ¢. La proportion non nulle d'ions non
réactifs semble indiquer la présence d'une troisi€me population qui correspondrait aux ions d,
mais une avarie de la vanne pulsée n'a pas permis d'utiliser une base trés forte (AP=900

kJ.mol-1), et par conséquent de les détecter.

L'ensemble des réactions de déprotonation effectuées a par conséquent mis en €vidence que le
cation radical 1,3-butadi¢ne réagit avec 1'éthyne pour former environ 55 % d'ions benzéniums,

et 45 % d'un mélange des deux formes protonées les plus stables du fulvene (structures c et d).
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lll- Mécanisme de formation des ions produits

La figure (C-17) présente un mécanisme expliquant de facon simple la formation des différents

ions [CgH71].
H H
_|+'
a

cyclisation
1,6

> 1+
e
\ { +
3

4

11 (@ (5)
cyclisation cyclisation
1,5 1,5
(6) (7)
+ H° + H°
c (8) d (8)

figure C-17: mécanisme proposé pour la formation des ions a, ¢ et d

Nous suggérons qu'au cours d'une premiére étape l'ion [1,3-butadiene™'] réagit avec 1'éthyne

pour former lion distonique (3), qui évolue ensuite selon trois processus réactionnels:
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e une cyclisation 1,6 conduisant a l'ion moléculaire du 1,4-cyclohexadiéne
(structure 4), puis apres diverses migrations d'hydrogéne, a la structure

benzénium (structure a),

e une cyclisation 1,5, provoquant la formation de la structure ¢ via I'ion (6),

e une migration 1,2 d'hydrure permettant la formation de l'ion (5), qui conduit

par I'intermédiaire d'une cyclisation 1,5, & I'ion (7) puis a la structure d.

Les énergies relatives des especes impliquées dans ces mécanismes sont actuellement en cours
d'évaluation.

Un calcul de densités d'états vibrationnels au moyen des fréquences de vibration des ions a, ¢
et d, donne une proportion a/d/c de 100/1/10-7, en désaccord avec les observations
expérimentales. De plus, si on suppose que les trois structures sont en équilibre thermique, les
rapports d/a et ¢/d seraient respectivement égaux a 7 10-8 et 2 10-13. Les proportions
expérimentales indiquent par conséquent qu'il n'y a pas équilibre entre ces structures et de ce
fait pas d'isomérisations faciles entre elles. Les processus de formation des ions a, ¢ et d

seraient donc distincts et irréversibles (comme 1'indique la figure (C-17)).

Il a été observé en chimie radicalaire(36) que la cyclisation 1,5 du radical hex-5-ényle est 4 333

K, cinquante fois plus rapide que la cyclisation 1,6.

: k 0 k
O e (e O e

Un facteur cinétique similaire pourrait par conséquent &tre a l'origine de la proportion

importante des ions ¢ et d par rapport aux ions benzéniums a.

IV-Conclusion

Ce travail met en évidence que le cation radical 1,3-butadiéne réagit avec I'éthyne pour former,
par perte d'un atome d'hydrogene, trois ions [CgH71]: 5445 % d'ions benzéniums et 46+5 %

d'un mélange des deux formes protonées les plus stables du fulvéne. La proportion importante
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de ces dernieres semble indiquer que les trois structures ne sont pas en équilibre thermique et
qu'elles ne s'isomérisent pas entre elles. Un mécanisme faisant intervenir une premiére étape
commune, est proposé pour ces processus. Des calculs DFT sont actuellement effectués en vue

d'estimer les énergies relatives des différentes espéces intermédiaires.
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Chapitre 3: Systéme [CH2=CH-NH2%*"] / octénes

La distinction d'isomeéres d'alcénes par spectrométrie de masse est un probléme délicat.
Leurs spectres de masse, obtenus en impact électronique ou en ionisation chimique
conventionnelle (méthane, isobutane), sont trés similaires, car les ions moléculaires et les
formes protonées des oléfines, s'isomérisent aisément en une ou plusieurs structures
communes. Afin de contourner cette difficulté, plusieurs équipes ont développé ces vingt
dernieres années, I'utilisation de réactifs d'ionisation chimique particuliers, qui permettent de

localiser par réaction ion/molécule, les doubles liaisons le long d'une chaine carbonée.

Un processus €légant, utilisant I'ion moléculaire du méthylvinyléther, [CH3=CH-OCH31t"], a
été décrit pour la premiére fois en 1976(37). Dans ce procédé, les ions [CH3=CH-OCH3*'] (ou
[MVE*]), réagissent avec les alcénes selon le mécanisme suivant (figure C-18):

R R
1 2 R, + R,
- R H,CO H,CO
\ / 3 3
M - °
+
+
OCH, | R, R, R, R2_| ;
M ==
m/z 58 > — > I + I
Jo
OCH, OCH,
°
Y
(MM'-OCH4+ ) e ions diagnostics
(MM'-CH,+)

M +*, fragments de M **

figure C-18: réactions observées entre l'ion [MVE*"] et les alcénes

268



Partie C - Chapitre 3

T s S e L ST T Ty

enes

Initialement, le méthylvinyléther était introduit dans la source haute pression, avec le composé a
analyser, en proportion 100/1. Cependant, ces conditions expérimentales entrainaient la
formation d'espéces polymériques protonées par réaction de l'ion [MVE?*'] sur 1'éther,
provoquant d'une part, une diminution importante du nombre d'ions réactifs, et d'autre part,
une complication des spectres dans la région des basses masses. Des améliorations ont été
apportées, en produisant les ions réactifs par une réaction de transfert de charge, tout d'abord
avec COy, puis avec un mélange CS,/N5. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec un
mélange 75% / 20% / 5% de No/CSy/MVE(38,39), Jes ions [MVE*"] représentant alors
environ 60 % du courant ionique total. Malgré ces améliorations, les spectres obtenus
comportent de nombreux pics non diagnostics, parmi lesquels des pics dus & une réaction de
transfert de charge entre 1'éther et les alcénes, les énergies d'ionisation de la MVE et des
oléfines étant voisines (respectivement 8,93 eV et 8,3 & 10,5 eV(11)). Cette méthode a
également été employée dans des conditions de basses pressions en RCI-TF40), et Jors de

l'analyse de penténes, les ions diagnostics représentaient environ 10 % des ions.

Dans les années quatre-vingt dix, d'autres réactifs d'ionisation chimique ont été utilisés. Ainsi,
Einhorn et Malosse ont développé I'utilisation du monoxyde d'azote NO@1), Ces auteurs ont

constaté que I'ion [NO*] réagit avec les alcénes pour conduire a des ions acyliums.

5 Rs + +
Nnot o+ \—/ = » R —=—=0 O=——~R,
M o o
@ ions diagnostics
(M-NO+)
M-H*)

transfert de charge

Cependant, l'intensité des ces ions diagnostics diminue lorsque la pression en oléfine dans la
source IC (ionisation chimique) augmente. De plus, les spectres obtenus comportent également

de nombreux pics parasites.

L'ionisation chimique a 1'acétone a également ét€ employée pour analyser les alcénes(42).
L'introduction d'acétone dans une source IC, & une pression d'environ 4 10-3 mbar, conduit &

la formation d'un plasma comportant quatre ions.
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m/z 43 m/z 59 m/z 101 m/z 117

En présence d'alcene (M), il se forme un ion [M + 437%] (le motif CH3CO serait transféré par
l'ion m/z 101). Cette méthode permet de distinguer aisément les alcénes terminaux, pour
lesquels un pic [M + 43 - HyO] est observé (des expériences de deutération ont montré que les
hydrogénes de 1'eau éliminée proviennent de 1'alcéne). La localisation des doubles liaisons
internes n'est par contre pas directe. Elle est basée sur des spectres CID différents, pour les pics
[M + 43%]. De plus, les spectres comportent une grande majorité d'ions issus de processus
compétitifs (2 titre d'exemple, le pic [M + 43 - H20] du 1-hepténe représente seulement 15 %
du courant ionique total.

L'ion moléculaire du cétene, [CHp=C=0%"], a également ét€ utilisé comme réactif d'ionisation
chimique des oléfines(43). Le protocole expérimental est analogue 2 celui suivi avec le
méthylvinyléther. L'ion réactif est formé par transfert de charge avec CS; (mélange
CH2=C=0/CS; en proportion 1/10). Le mécanisme des réactions observées est le méme que
celui proposé pour la MVE (figure C-18). La pression totale dans la source (= 0,1 Torr) est telle
que les adduits sont détectés, et les spectres CID de ceux-ci permettent de localiser les doubles
liaisons. Néanmoins, cette méthode présente les mémes inconvénients que celle de Jennings et
col37,38), c'est 2 dire la présence de nombreux pics parasites, et la nécessité de conditions

expérimentales rigoureuses, accentuées par l'instabilité du céténe.

Des travaux antérieurs dans notre laboratoire(44:45) ont montré que 1'ion moléculaire de la
vinylamine, [CH=CH-NH,*'] (ou encore ([VA1']), réagit avec les oléfines par une
cycloaddition [1+2] comparable & celle qui a été observée avec l'ion [MVE*] (figure C-18).
L'utilisation de 1'ion [VA*'] peut donc constituer une méthode simple et efficace pour localiser
la position des doubles liaisons le long d'une chaine carbonée. Cette méthode, qui fait I'objet de
ce chapitre, a €té utilisée afin de distinguer les isoméres d'octénes linéaires. Les principales
caractéristiques de cette méthode seront rappelées, avant d'aborder les résultats concernant les

octénes.
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I- Réactivité de I'ion [VA+:] envers les alcénes

I-1 Formation de l'ion [VAt°]

Il a été montré(46) que I'ion [VA*'] pouvait étre obtenu par ionisation dissociative de la

cyclobutylamine, ionisée par impact électronique.

+ +
NH, NH, NHz—] .
— — || + |
[VAT*]
m/z 43

La formation de I'ion [VA*"] correspond a la fragmentation la moins énergétique. Le pic m/z 43
est le pic de base du spectre d'impact électronique de la vinylamine, et correspond, lorsque les
€lectrons ionisants ont une énergie cinétique de 30 eV, a environ 70 % du courant ionique total.
L'ionisation par impact électronique permet donc de produire des ions réactifs en quantité
importante. Les conditions expérimentales sont par conséquent nettement plus simples que

celles employées en ionisation chimique pour obtenir une quantité équivalente d'ions [MVE*].

I-2 Propriétés de la vinylamine
I-2,1 Energie d'ionisation de la vinylamine
L'énergie d'ionisation de la vinylamine est de 8,2 eV(47). Cette valeur est sensiblement

inférieure a I'énergie d'ionisation du méthylvinyléther (8,93 eV(ID), si bien qu'en principe, les

réactions de transfert de charge avec les alcénes seront dans la plupart des cas limitées.

1-2,2 Energie de déprotonation de 1'ion [VA+1’]

L'énergie de déprotonation AH®y de I'ion [VAT'], est égale 2 la variation d'enthalpie de la

réaction suivante:
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AHC4=AfH300(CH2=CH-NH") + AfH300([H*]) - AfH300([VA*'])

L'énergie associée a I'apparition de 1ion [VA™'] & partir de la cyclobutylamine, a été mesurée
par photoionisation, sur le dispositif CERISES48), Cette valeur (8,60+0,03 eV), combinée 2
AsH300(CH2=CH3)=52 kJ.mol-1(11) et & AfH®300(cyclobutylamine)=46 kJ.mol-1(49), permet
d'estimer AfH°300([VAT']) & 83843 kJ.mol"!.

L'enthalpie de formation du radical CH;=CH-NH" a été évaluée par un calcul ab initio au
niveau G2, en utilisant les énergies d'atomisation et les enthalpies standard de formation des
éléments. La valeur obtenue est de 227 kJ.mol-!, avec une erreur probable de +10 kJ.mol-!
(voir partie B, chapitre 1). Ceci permet d'estimer l'affinité protonique AH®4 de ce radical, a
919+13 kJ.mol-1. Cette valeur est largement supérieure  I'affinité protonique des oléfines (<
850 kJ.mol-1). Par conséquent, I'ion [VA*] ne doit pas réagir par transfert de proton avec les
alceénes.

On voit donc que lion [VA*'] est d'une part facile & former, et d'autre part présente des
caractéristiques physico-chimiques telles, que les réactions de transfert de charge et de transfert
de proton avec les oléfines seront limitées. L'utilisation de cet ion réactif constitue donc en
principe une méthode de choix pour localiser une insaturation le long d'une chaine carbonée.

I-3 Réactions observées

Les études antérieurs ont montré que le cation [VA*"] réagit avec les alcénes selon deux voies

réactionnelles (figure C-19):

o transfert d'un atome d'hydrogéne (TAH), conduisant a la formation de l'ion
[CoHeN™] au rapport m/z 44,

e cycloaddition [1+2] et cycloréversion (CC1 et CC2), impliquant un mécanisme
similaire a celui proposé par Jennings et col.(37:38), et conduisant a la formation

d'ions [ChHap4+1 N1, caractéristiques de la position de la double liaison.
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figure C-19: réactions observées entre l'ion [VA'] et les alcénes

Différentes expériences de deutération ont montré:

- qu'il n'y avait pas d'échange H/D au niveau de la fonction amino,

ND
TAH _ 2
ND, 1 ¥ - —

+
R ND, ! *
[ D N 2
- que les voies thermoneutres ne sont pas observées.
cCl N, 1T R
Wiy LN N> N + =D,
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Dans le cas ou I'une des voies (CC) est thermoneutre, 1a réaction est donc régiospécifique.
Lorsque les deux voies sont exothermiques, la réaction (CC) reste régiosélective, la voie
(CC2), conduisant a I'ion [CyHap4+1N*'] le plus gros, étant favorisée. Une interprétation
orbitalaire permet d'expliquer cette régiosélectivité. Des calculs ab initio44) ont montré que le
site radicalaire du cation [VA*"] est principalement localisé sur I'atome de carbone terminal, et
que la premicre étape de la réaction (CC) est la création d'une liaison C-C, par attaque du site

radicalaire sur la double liaison, pour conduire & la formation d'un ion distonique.

NH N
2 NH
/, < 2
ccl e —> —> produits
+ L
NH, I* / \
_/ R, R, Ry R,
distl
+ —_—
+NH -E\IH
R, R, 7 ?
W _— —» —> produits
a
R, R, R, R,

dist2

Il est connu que les additions nucléophiles de radicaux libres sur les alcénes, sont
régiosélectives. Le radical attaque le carbone le moins substitué de 1'oléfine, pour conduire au
radical le plus stable. Cette régiosélectivité est interprétée par la théorie des orbitales
frontieres(): le site oléfinique préférentiel est celui dont le coefficient dans la HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) est le plus grand (c'est a dire le carbone le moins substitué).

Il a enfin €ét€ constaté que le rapport de branchement RB=%(TAH) / %(CC) augmente alors que

la double liaison se déplace vers l'intérieur de la chaine carbonée.

Au cours de ce travail, nous avons utilisé I'ion moléculaire de la vinylamine afin d'analyser les

quatre isomeres d'octénes linéaires:

NN P VS

1-octéne (E)-2-octéne

/\//\/\/ /\/\/\/

(E)-3-octéne (E)-4-octéne
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Les résultats sont présentés ci-dessous.

ll- Réactivité de l'ion [VA+'] envers les octénes
II-1 Conditions expérimentales

Les expériences ont été réalisées sur le spectrométre de masse RCI-TF. Les ions [VA*'] sont
produits dans la source externe, par ionisation dissociative de la cyclobutylamine (énergie des
€lectrons ionisants: 30 eV). Tous les ions formés au cours du processus d'ionisation, sont
transférés dans la cellule RCI. Les ions [VAT] sont alors sélectionnés, relaxés a énergie
thermique, par collision durant deux secondes avec de 1'argon introduit dans la cellule (la
pression totale dans la cellule est de 2 10-7 mbar). Les ions [CH=CH-NH,*] sont enfin admis
a réagir durant un temps de réaction variable, avec l'octéne étudié, introduit & une pression
constante dans la cellule (1-3 10-8 mbar). Les constantes de vitesse bimoléculaires Kexp. des

réactions ont été déduites de 1'évolution en fonction du temps de l'intensité des ions [VA*'].

II-2 Réactions observées

La figure (C-20) regroupe les spectres de masse obtenus avec les quatre isomeres étudiés, pour
un temps de réaction proche du temps de demi-réaction.

On constate que les spectres sont trés différents, permettant ainsi de localiser sans ambiguité, la
position de la double liaison le long de la chaine carbonée. Ces spectres comportent peu de pics
parasites (ceux-ci représentent en fin de réaction, selon le composé étudié, seulement 14 4 20 %
du courant ionique total). les principaux ions résultent des réactions (TAH) et (CC). Les
réactions de transfert de charge sont ici limitées, 1'énergie d'ionisation des octénes étudiés étant
comprise entre 8,83 et 9,43 eV(D), Les ions formés au cours de ces réactions, et le rapport de
branchement RB=%(TAH) / %(CC), sont regroupés dans le tableau (C-29).
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C-20b: réaction [VA*'] + (E)-2-octéne, temps de réaction de 7 secondes
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C-20c: réaction [VA™Y"] + (E)-3-octéne, temps de réaction de 7 secondes
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C-20d: réaction [VA*"] + (E)-4-octéne, temps de réaction de 9 secondes

Jigure C-20: spectres de masse obtenus entre l'ion [VA1 ] et les quatre octénes
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alcéne TAH CC1 CC2 % TAH %CC RB
[CoHeNT] [RiCHCHNH,1] [RoCHCHNH,t]

1-octéne m/z 44 Ri=H Rp=n-CgH3 8 % 43 % 0,2
— m/z 127
(E)-2-octéne m/z 44 R;=CHj Ro=n-CsH;; 41% 29% 1,4
m/z 57 (10 %) m/z 113 (19 %)
(E)-3-octene m/z 44 R{=CyHj Ro=n-C4Hg 45% 19% 2.4
m/z 71 (6 %) m/z 99 (13 %)
(E)-4-octétne m/z 44 Ri=Ry=n-C3H7; m/z 85 41% 16% 2,6

tableau C-29: structure, intensité en fin de réaction des ions formés lors des réactions (CC) et
(TAH), et rapport de branchement RB=%(TAH) / %(CC)

Des expériences de haute résolution ont montré que les pics diagnostics m/z 57 et 71 (obtenus
respectivement avec le (E)-2-octéne et le (E)-3-octéne), contiennent & de faibles temps de
réaction, une proportion non négligeable d'ions alkyles (respectivement [C4Hg1] et [C5H11]).
Cette proportion diminue lorsque le temps de réaction augmente, pour devenir trés faible voire
nulle en fin de réaction. Les intensités des pics m/z 57 et 71 ont par conséquent été corrigées,
afin de calculer les pourcentages reportés dans le tableau (C-29) (ces pourcentages sont ceux
obtenus en fin de réaction).

Les 1ons diagnostics (formés au cours des réactions (CC1) et (CC2), représentent a la fin de la
réaction, respectivement 43 %, 29 %, 19 % et 16 % du courant ionique total, pour le 1-octéne,
le (E)-2, le (E)-3 et le (E)-4-octéne. Ceci est meilleur que ce qui est obtenu avec les autres
réactifs d'ionisation chimique présentés au début de ce chapitre, d'autant plus que les réactions

parasites sont limitées.

II-2,1 Ions diagnostics
l-octéne

Le spectre de masse résultant de la réaction avec le 1-octéne (figure C-20a), comprend un ion
majeur au rapport m/z 127, dont la formule brute déterminée par haute résolution est CgH;7N.
La réaction avec l'ion [CH=CH-ND;*'] (m/z 45) conduit 2 un déplacement du pic m/z 44
(réaction (TAH)) a m/z 46, et du pic m/z 127 en m/z 129 (CgH;7D,N). Ces observations sont
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en accord avec la formation d'un ion m/z 127 de structure [n-C¢H13-CH=CH-NH,*"] via la
voie (CC) (figure C-19). Une preuve supplémentaire est apportée par le spectre CID de ces ions
m/z 127, présenté ci-dessous (figure C-21).

100 =~ 127
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figure C-21: spectre CID de l'ion [CsHj7NT"] (m/z 127)

Ce spectre a été enregistré a une pression totale dans la cellule de 2 10-7 mbar (le gaz cible étant
l'argon), apres un temps de réaction de 5 secondes, (temps d'irradiation: 80 microsecondes,
Ecin.,cm=10 eV, durée de collision: 100 millisecondes). L'ion m/z 127 se dissocie pour donner
plusieurs fragments, aux rapports m/z 110, 98, 84, 70 et 56. Ces ions confortent I'nypothése
d'une structure énamine terminale. Il est en effet connu que les ions tels que a, éliminent des
groupements alkyles, pour conduire & des ions immoniums conjugués, aprés transferts
d'atomes d'hydrogéne et d'un cation radical aminocarbéne [HCNH,*](50),

La structure initiale a peut perdre directement un radical pentyle, pour produire 1'ion fragment
m/z 56.

+
NH, NH,
W \_/ m/z 56
a m/z 127
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Les autres voies de fragmentation sont amorcées par une migration 1,n d'atome d'hydrogéne,
suivie d'une fermeture/ouverture de cycle (ce qui correspond a un transfert de [HCNH,*']), et
conduisent, aprés une migration 1,4 d'hydrogéne et une rupture d'une liaison C-C, aux ions

immoniums.

+
NH, 14H'
n-C;H, | n- C3H7 | o
"CyH; + '
m/z 98
NH +
2 NH,
. NH, Cofs C,Hs |
a LH A "~ "~
- 4+ E— —_—
m/z 84
+ o
NH,
. - NH, CH, NHa
g AGEL RN AN T)
i + —_— —_—
m/z 70

La perte d'ammoniac est une voie de fragmentation également observée pour les ions de type a.
Elle conduit dans le cas présent, a I'ion m/z 110. On peut finalement noter que sur la figure (C-
20a), l'ion m/z 70 (comprenant 80% d'ions [C4HgNT] et 20% d'ions [CsHipt']) est trés
probablement dd, pour la composante [C4HgN*], & une dissociation spontanée d'ions m/z 127

vibrationnellement excités.

(E)-2-octéne, (E)-3-octéne, (E)-4-octéne

Ces trois alcénes se comportent de la méme maniére que 1'alcéne terminal. La voie réactionnelle
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(CC) donne les ions diagnostics suivants:

(E)-2-octene: [CH3-CH=CH-NH*'] (m/z 57) et [n-CsH;;-CH=CH-NH,*] (m/z 113),
(E)-3-octéne: [CoH5-CH=CH-NH;*"] (mv/z 71) et [n-C4Ho-CH=CH-NH,*"] (m/z 99),

(E)-4-octéne: [n-C3H7-CH=CH-NH;*'] (m/z 85).

Ces pics diagnostics représentent entre 28 % et 41 % des ions produits. Une fois encore,
l'utilisation de I'ion [CH=CH-ND;*'] se traduit par un déplacement total des produits de

réaction, de deux unités de masse, soulignant la structure énamine terminale de ces ions.

II-2,2 Evolution du rapport de branchement RB (TAH/CC) avec la
position de la double liaison

La proportion d'ions diagnostics est sensible a l'importance de la réaction (TAH). Si on
consideére le tableau (C-29), on constate que le rapport de branchement RB est de 0,2 dans le
cas du 1-octene, alors qu'il est supérieur 2 1 dé&s que la double liaison est doublement
substituée. Afin d'expliquer cette inversion, nous avons estimé les variations d'enthalpie des
réactions (TAH) et (CC). 11 a été supposé que les radicaux formés lors de la réaction (TAH),
¢taient de type allylique. Les enthalpies de formation (exprimées en kJ.mol-1) des espéces

formées au cours des différentes réactions, sont indiquées ci-dessous.

Enthalpie de formation des ions azotés

T ]t ]t
NH, NH, NH, NH,
657 838 770 749
+ +
NH2_| * NH2_| * NH_l °
728 707 686

+
NH_| :

665
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L'enthalpie de formation du cation radical [CH3-CH=CH-NH,%'] a été déduite de
AfH®300([VAT), & I'aide de calculs ab initio@d.
Les enthalpies de formation des ions [CH3-(CH3),-CH=CH-NH;%'] ont été estimés par la

relation suivante;

AgH®300[CH3-(CH2),-CH=CH-NH,*"]=AfH°300[CH3-CH=CH-NH, '] + n x AH®g309

avec AH®g3gg=incrément de Benson C-(H)»(C);=-21 kJ.mol-1(51),

L'enthalpie de formation de [CoHgN™] a été déduite de son énergie d'apparition, mesurée par

impact électronique a énergie résolue(52).

Enthalpie de formation des alcénes

Les enthalpies de formation des alcénes proviennent toutes de la référence (11).

e AN N NN AN

52 20 0 -21 -42
NN AN NN
-61 -81
/\/\/\/ /\/\/\/
-95 94
NN
94

Enthalpie de formation des radicaux allyliques

Les enthalpies de formation des radicaux allyliques ont été estimées a 1'aide de la méthode
d'incrémentation de Benson(51), en ajoutant aux enthalpies de formation des radicaux
"allyl1"(11) et "allyl2"(11), le nombre adéquat d'incréments AH®g300.

allyll 133 allyl2 92 allyl 3 49
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Variation d'enthalpie des réactions (TAH) et (CC)

Les variations d'enthalpie (en kJ.mol-!) des réactions (TAH), (CC1), (CC2) sont regroupées
dans le tableau (C-30).

réaction AH°TAH AH°cc AH 2 RB=TAH/CC
[VAT] + 1-octéne -51 — -40 0,2
[VA*] + (E)-2-octéne -57 -34 -37 1,4
[VA*] + (E)-3-octéne -57 -36 -36 2.4
[VAT] + (E)-4-octéne -58 -37 -37 2,6

tableau C-30: variation d'enthalpie des réactions (TAH), (CCl1) et (CC2)

Toutes les réactions observées sont exothermiques d'au moins 34 kJ.mol-1. Les valeurs
obtenues permettent d'expliquer en partie 1'inversion du rapport de branchement RB. On
constate en effet que RB s'inverse alors que la différence d'exothermicité entre les voies (TAH)
et (CC), augmente. L'argument thermochimique est en accord avec l'inversion brutale observée
entre le 1-octene et le (E)-2-octene, et avec l'identité de comportement des (E)-3 et (E)-4-octéne.
I1 n'est cependant pas suffisant pour expliquer la différence entre les (E)-2 et (E)-3-octéne. On
notera que le faible rapport de branchement pour le 1-octéne, est également lié au nombre limité

d'’hydrogenes allyliques de cette molécule.

II-3 Régiosélectivité de la réaction (CC)

A partir des données obtenues pour les (E)-2-octéne et (E)-3-octéne, on observe, quel que soit
le temps de réaction, une claire préférence pour la voie (CC2), qui correspond 2 I'élimination de
I'alceéne le plus petit. Aprés avoir pris en compte la contribution alkyle des pics m/z 57 et 71, les
rapports (CC2) / (CC1), en fin de réaction, sont les suivants;
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(E)-2-octene: (CC2)/(CCl1)=1,9
(E)-3-octéne: (CC2)/(CCl1)=2,1

La régiosélectivité observée confirme les observations antérieures (voir paragraphe I-3). Le site
radicalaire de l'ion [VA™*'] étant localisé sur I'atome de carbone terminal, la régiosélectivité
s'explique par le fait que le site radicalaire attaque préférentiellement le carbone le moins
encombré de la double liaison.

La réaction du 3-octéne avec l'ion moléculaire du méthylvinyléther a été étudiée par Chai et
Harrison, dans des conditions d'ionisation chimique haute pression(39). Les auteurs ont
observé deux pics caractéristiques, aux rapports m/z 86 ([CoHs-CH=CH-OCH31t]) et m/z 114
([n-C4Hg-CH=CH-OCH3%"]), qui peuvent étre facilement expliqués par le mécanisme de la
figure (C-18). Le rapport des intensités (m/z 114) / (m/z 86) est égal & 1,8. Cette régiosélectivité
similaire est a rapprocher du fait que le site radicalaire est localisé sur 1'atome de carbone
terminal de ces deux ions réactifs.

II-4 Efficacité des réactions

Les efficacités des quatre réactions ont été déduites des constantes de vitesse expérimentales
Kexp.. Les quatre octeénes ont la méme polarisabilité (15,28 A3, voir en annexe). Seul le 1-
octéne a un moment dipolaire non nul (0,34 D). Celui-ci étant faible, les efficacités RE ont
été calculées en utilisant la théorie des collisions de Langevin(7:8). Les résultats sont regroupés
dans le tableau (C-31).

alCéne P(a.lCéne) kexp_ kLan_ RE

l-octéne 3,3108 5,86 16,42 0,358
(E)-2-octéne 1,9 10-8 8,24 16,42 0,502
(E)-3-octene 1,6 10-8 8,29 16,42 0,505
(E)-4-octeéne 1,6 10-8 7,34 16,42 0,447

tableau C-31: constante de vitesse expérimentales et efficacité des réactions entre l'ion
[VAY"] et les octénes

Les efficacités sont particulierement élevées pour des réactions impliquant la formation et la

rupture de liaisons entre atomes lourds. Ceci est dii 4 la grande exothermicité des voies (TAH)
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et (CC) (tableau C-30). Une grande efficacité de réaction est bien entendu d'une importance

capitale en vue d'applications analytiques.

lll- Conclusion

Les résultats obtenus au cours de ce travail démontrent la grande efficacité de I'utilisation de
cation [VA™*] pour distinguer des isoméres d'alcénes. Produire des ions [VA*+] en abondance
est d'une grande simplicité, et les réactions (CC) observées permettent de localiser une double
liaison le long d'une chaine carbonée. De plus, les processus parasites (transfert de charge,
transfert de proton) sont limités. La clarté des spectres, couplée a la grande efficacité des
réactions, rendent prometteur le développement analytique de cette méthode. Celui-ci sera
d'autant mieux réalisé si les ions [VA*'] sont formés avant toute réaction avec le composé
neutre, c'est a dire au moyen d'appareils tandem (multi-secteurs, multi-quadripdles), ou encore

de dispositifs a trappe ionique couplés a une source externe.
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Ce travail a mis en évidence que I'efficacité des réactions de transfert de proton peut &tre
corrélée aussi bien 2 la variation d'enthalpie libre, qu'a la variation d'enthalpie de ces réactions.
La méthode thermocinétique que nous avons développée, conduit & des mesures de basicités en
phase gazeuse et d'affinités protoniques, identiques a celles déduites de mesures 2 1'équilibre ou
de l'utilisation de la méthode cinétique. La précision sur ces grandeurs n'est que de quelques
kJ.mol-1,

Les différentes réactions de déprotonation étudiées, ont montré que la méthode thermocinétique
¢tait parfaitement adaptée a I'étude de composés instables, & condition cependant que la structure
et 'enthalpie standard de formation de leur forme protonée soient connues. Cinq composés
instables ont été étudiés. Les résultats obtenus pour le céténe sont en accord avec les différentes
mesures a I'équilibre. Nos résultats sur la formaldimine, couplés a d'autres études, permettent
d'affiner la valeur de l'enthalpie de formation de ce composé. Enfin, ce travail a permis de
proposer les premifres valeurs expérimentales de basicité en phase gazeuse, d'affinité
protonique, et d'enthalpie de formation, de trois molécules: le méthylcéténe, la propénimine et la

sulfine.

Deux théories des collisions ont été employées pour calculer les efficacités des réactions de
transfert de proton. Le choix entre ces deux théories ne présente pas d'influence notable sur la
détermination de BG et d'AP. Par contre, les incertitudes sont globalement moins importantes
lorsque la théorie ADO est employée. En effet, la théorie des trajectoires de Chesnavich et col.,
en atténuant l'effet du moment dipolaire sur la constante de collision calculée, conduit 3 une plus

grande dispersion des points expérimentaux dans le domaine des efficacités élevées.

Ce travail a également démontré la grande aptitude de la méthode thermocinétique 2 la
caractérisation d'ions produits lors de réactions ion/molécule. Elle a ainsi permis d'attribuer la
structure cyclopentényle aux ions [CsH7] formés lors de la réaction entre le cation radical 1,3-
butadiéne et I'éthéne. L'utilisation de produits deutérés a montré qu'en fait, ces deux réactifs

réagissent selon deux voies réactionnelles.

* formation d'ions cyclopentényles par perte d'un radical méthyle, précédée d'un

brassage statistique de tous les atomes d'hydrogene,

* é€limination d'une molécule d'éthéne impliquant exclusivement un méthyléne CH, de

chaque réactif de départ, via une cycloaddition [1+2].

Un mécanisme impliquant une premiére étape commune, a été proposé pour chaque voie
réactionnelle. Les énergies relatives des différents intermédiaires réactionnels, obtenues par
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calculs théoriques, sont en accord avec les observations expérimentales. Les états de transition

associés a ces mécanismes sont actuellement en cours de détermination.

Le cation radical 1,3-butadiéne réagit avec I'éthyne pour former par perte d'un atome
d'hydrogene, trois ions [CgH7]: environ 55 % d'ions benzéniums (structure identifiée au
moyen de la méthode thermocinétique), et 45 % d'un mélange des deux formes protonées les
plus stables du fulvéne. Un mécanisme est proposé pour la formation de ces trois ions. Des
calculs théoriques sont en cours afin d'estimer les énergies relatives des différentes especes

intermédiaires mises en jeu.

Enfin, I'étude des réactions impliquant I'ion moléculaire de la vinylamine et quatre octénes
linéaires, souligne la grande aptitude de cet ion réactif a la localisation d'une double liaison le
long d'une chaine carbonée. Les ions indicatifs de la position de l'insaturation, résultent d'un
processus de cycloaddition [1+2]-cycloréversion. Cette méthode d'ionisation chimique est
caractérisée par une formation facile des ions réactifs, et par la quasi-absence sur les spectres de

masse, d'ions dus a des réactions parasites (transfert de charge ou de proton).
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Cette annexe regroupe, pour les bases de référence utilisées, les grandeurs physico-
chimiques nécessaires d'une part, au calcul des constantes de vitesse expérimentales et des
constantes de collision associées aux réactions étudiées, et d'autre part, a l'utilisation de la
méthode thermocinétique. Ces grandeurs sont regroupées dans le tableau suivant. Elles
proviennent de différentes sources, qui sont détaillées 2 la suite du tableau.

base de référence oi(A3) source up(D) source| AP BG AS°y source

1,1,1-trifluoroacétone 6,37 calc. | 2,98 AMI | 7259 693,8 2,1 S-M

propene 6,08 calc. | 0,35 Mc-F.| 746,4 7162 8,4 S-M
méthanol 3,23  exp. | 1,68 Mc-F.| 760,2 7269 -2,1 S-M
acétonitrile 4,48 exp. | 3,96 Mc-F.| 780,0 747,3 (0) Lias
formate de méthyle 5,05 exp. 1,77 Mc-F.| 787,0 754,9 2,1 S-M
diméthyléther 5,16  exp. 1,31 Mc-F.| 793,3 766,2 18,8 S-M
isobuténe 7,92 calc. | 0,50 Mc-F.| 802,1 776,3 23,0 S-M
isobutyronitrile 8,05 exp. | 4,04 PM3 | 808,3 775,6 0 S-M
acétone 6,37 exp. | 2,88 Mc-F.| 810,4 783,3 18,8 S-M
acétate de méthyle 6,88  exp. 1,71 Mc-F.| 815,9 788,2 16,7 S-M
acétate d'éthyle 8,62  exp. 1,78 Mc-F.| 828,9 800,6 14,6 S-M
pentan-3-one 9,93 exp. | 2,72 AMI1 | 833,9 804,3 10,5 S-M
cyclohexanone 11,11 calc. | 2,87 Mc-F.|837+2 806,1 (6) €quil.
benzylacétone 15,99 cale. | 2,72 AMI | 845,6 809,7 -10,5 S-M
ammoniac 2,26 exp. 0 * 851,4 816,8 -6,3 S-M

diisopropylcétone 13,53 exp. | 2,67 AMI1 |852+1 921,1 (6) équil.
cyclopropylméthylcétone | 9,28 calc. | 2,83 Mc-F.| 854,4 824,2 8,4 S-M

diisopropyléther 12,37 calc. 1,13 Mc-F. [ 861+2 828,3 (0) équil.
cyclohex-2-én-1-one 10,89 calc. | 3,75 Mc-F.|862+2 829,3 (0) équil.
méthylvinyléther 6,64 calc. | 0,96 Mc-F.| 867,8 835,1 (0) Giant
penta-2,4-dione 10,11 calc. | 3,03 Mc-F.| 869,4 838,0 4,6 S-M*
pyrrole 7,94 exp. | 1,74 Mc-F.| 875,3 843,9 4,2 S-M

oxyde de mésityle 11,62 calc. 3,9 ok 879 8459 (0) équi2.
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base de référence OL(A3) source | up(D) source| AP BG AS°yp source
hexa-2,5-dione 11,94 calc. | 0,02 AMI1 |891,6 849,5 -31,3 S-M
méthylamine 3,98 calc. | 1,30 Mc-F.|901,2 864,7 -12,6 S-M
allylamine 7,46 calc. | 0,90 Mc-F.|902,7 870,0 (0) Lias
éthylamine 5,82 cale. [ 1,11 Mc-F.[908,4 875,7 (0) Lias
n-propylamine 7,70 exp. | 1,35 Mc-F.|911,4 878,7 (0) Lias
pyridine 9,25 exp. | 2,20 Mc-F.[923,7 891,0 (0) Lias
diméthylamine 7,21 exp. | 1,01 Mc-F.|930,9 896,3 -6,3 S-M
tert-butylamine 9,51 calc. | 1,29 Mc-F.|934,7 899,5 -84 S-M
pyrrolidine 8,77 calc. 1,56 Mc-F.[942,4 908,0 (-6) Lias
Polarisabilités

Les valeurs utilisées au cours de ce travail sont soit expérimentales, soit évaluées par la méthode

d'additivité proposée par K. J. Miller dans I'article:
K. J. Miller J. Am. Chem. Soc. 112, 8533 (1990)

Elles sont respectivement repérées par "exp." et "calc." dans le tableau de données.
La polarisabilité d'une molécule peut étre mise sous la forme additive donnée par I'équation (1):
2

P Y e(a) (éq. 1)

él. A

o(ahc) =

, ou Ng¢j, est le nombre total d'électrons de la molécule, et Tope est un paramétre atomique
fonction de 1'état d'hybridation de I'atome considéré (A).

Les polarisabilités de plus de quatre cents composés ont été calculées au moyen de cette
€quation, et comparées aux polarisabilités expérimentales. Un excellent accord est observé,
puisque 1'écart moyen entre les valeurs expérimentales et calculées, est de 2,2 %. Les valeurs

expérimentales sont également issues de cet article.
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Les composantes Tapc utilisées sont indiquées ci-dessous:

Tahc(H)= 0,313 A3/2 Tahe(F)= 1,089 A3/2
Tahe(Csp3)= 1,294 A3/2 Tahc(Csp2)= 1,433 A3/2
Tahc(Osp3)= 1,249 A3/2 Tahc(Osp2)= 1,216 A3/2

Tanc(Nsp3)= 1,373 A3/2

Moments dipolaires

Les valeurs expérimentales en phase gazeuse, des moments dipolaires (repérées par "Mc-F."

dans le tableau), sont issues des références suivantes:

A. C. McClellan, W. H. Freeman Table of experimental dipole moments, Vol.
1, Freeman, San Fransisco CA. 1963

A. C. McClellan, W. H. Freeman Table of experimental dipole moments, Vol.
2, Rahara Enterprises, El Cerrito CA. 1973

Les valeurs manquantes ont été estimées & partir de calculs d'orbitales moléculaires semi-
empiriques AM1 ou PM3. Dans un premier temps, nous avons déterminé I'écart moyen entre le
moment dipolaire calculé, et le moment dipolaire expérimental, pour une série de composés de
la méme famille chimique que le composé étudié. La valeur Apup ainsi obtenue, est ensuite
ajoutée au moment dipolaire calculé pour le composé étudié. Les moments dipolaires ainsi
estimés sont repérés par "AMI1" ou "PM3" dans le tableau de données, selon I'hamiltonien

utilisé.
Cas particuliers:

*: Le moment dipolaire de I'ammoniac est pris égal a 0, du fait de l'inversion incessante

de la configuration pyramidale de 1'azote.

**¥: le moment dipolaire de l'oxyde de mésityle a été pris égal a celui de la 3-pent&n-2-

one, lui-méme issu des tables précédemment citées.
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Basicités en phase gazeuse et affinités protoniques

Les basicités en phase gazeuse (BG) et les affinités protoniques (AP) sont données dans le
tableau en kJ.mol-1. Ces deux grandeurs sont liées entre elles par 1'équation (2):

BG(B)=AP(B) + Tx[AS°1/2(B) - S°(H™)] (éq. 2)
avec: T=300 K
S°([H*]): entropie du proton (109 J.mol-1.K-1 4 300 K),

AS°1/p(B): différence d'entropie standard entre la forme protonée [BH*] et la forme

neutre B.

Le terme AS°1/2(B) est exprimé en J.mol-1.K-1. Ce terme est indiqué entre parenthéses dans le

tableau lorsqu'il est estimé au moyen de 1'équation (3):

AS;,5(B) =R X ln( OB ) (éq. 3)
OBH +

, O étant le nombre de symétrie de 1'espéce considérée.

Les valeurs d'AP et de BG utilisées proviennent de cing sources différentes:

S-M: I. E. Szulejko, T. B. McMahon J. Am. Chem. Soc. 115, 7839 (1993)

équil.: G. Bouchoux, D. Drancourt, D. Leblanc, M. Yafiez, O. M6 New. J. Chem. 19
1243 (1995)

équi2.: mesure de la variation d'enthalpie libre associée a I'équilibre de transfert de proton

entre l'oxyde de mésityle et le pyrrole:

N+ i
N

H _ H
OO \]-{-I/

La valeur mesurée par nos soins (+2 kJ.mol-!), combinée a2 BG(pyrrole)=843,9

kJ.mol-1, permet de déduire la BG de l'oxyde de mésityle, puis I'AP au moyen de
I'équation (2).
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Giant: Gas Phase Ion And Neutral Thermochemistry table
S. G. Lias, J. E. Bartmess, J. F. Liebman, J. H. Holmes, R. D. Levin, W. G.
Mallard J. Phys. Chem. Ref. Data 17, Suppl. 1 (1988)

Lias: soit M la base de référence dont on cherche la BG. La BG de M est estimée en
combinant les variations d'enthalpie AG® des réactions:

AG°

MH" + B M + BHY

, mesurées a 300-320 K et issues de la référence suivante:

S. G. Lias, J. F. Liebman, R. D. Levin J. Phys. Chem. Ref. Data 13, 695
(1984),

, aux grandeurs BG(B), mesurées par Szulejko et McMahon (3 I'exception de la
triméthylamine, dont la BG est issue de la référence ci-dessus). Les résultats

(exprimés en kJ.mol-1), sont présentés dans le tableau suivant.

base M base B AG® BG(M)
acétonitrile isobuténe -29,0 747,3
allylamine ammoniac +51,5 868,3
ammoniac +50,2 867,0
méthylamine +10,0 874,7
moyenne  870,0
éthylamine ammoniac +53,6 870,4
ammoniac +53,1 869,9
méthylamine +9,2 873,9
méthylamine +11,3 876,0
méthylamine +12,6 877,3
moyenne 873,5
n-propylamine ammoniac +59,0 875,8
ammoniac +58,2 875,0
méthylamine +18,4 883,1
méthylamine +16,3 881,0

moyenne  878,7
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base M base B AG° BG(M)
pyridine ammoniac 74,1 890,9
ammoniac 71,1 887,9

méthylamine 26,8 891,4
méthylamine 28,9 893,5

moyenne  891,0
pyrrolidine méthylamine +43,5 908,2
triméthylamine -1,3 907,7

moyenne  908,0

L'affinité protonique de M est ensuite déduite de la BG ainsi estimée, au moyen
de I'équation (2), aprés avoir évalué le terme AS°;/2(M) au moyen de la relation

(3).
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Résume

Cette these présente plusieurs applications de la spectrométrie de masse a résonance cyclotronique
ionique 2 transformée de Fourier, a I'étude de réactions ion/molécule en phase gazeuse.

Les méthodes expérimentales et théoriques utilisées au cours de ce travail (résonance cyclotronique,
vitesse de réaction, photoionisation, calculs d’orbitales moléculaires) sont d'abord rappelées dans une
premiére partie. La seconde partie regroupe l'ensemble des résultats concernant 1'élaboration et
l'utilisation d’une nouvelle méthode de détermination de basicités en phase gazeuse. Cette méthode,
dite "thermocinétique", s’appuie sur la corrélation observée entre la vitesse et la thermochimie des
réactions de transfert de proton. Elle permet de mesurer des basicités en phase gazeuse et des affinités
protoniques avec une précision de quelques kJ .mol-1. Les basicités intrinséques de cinq molécules
instables: le céténe, le méthylcétene, la formaldimine, la propénimine et la sulfine, ont &té déterminées
par ce procédé.

La troisiéme partie rassemble trois études de réactions péricycliques impliquant les cations radicaux
[1,3-butadienet] et [CH,=CH-NH,*']. Le cation [1,3-butadieénet"] a été mis en présence d'€thene
et d'éthyne. L'utilisation de réactifs deutérés et de la méthode thermocinétique démontre que ce cation
réagit avec 1'éthéne pour former des ions cyclopentényles ([c-C5H7T]) et des cations radicaux 1,3-
butadiene impliquant spécifiquement un méthyléne de chaque réactif de départ. Avec I'éthyne, seuls
des ions [CgH7+] sont formés. Ceux-ci correspondent a un mélange de trois structures (benzéne et
fulveéne protonés). Enfin, les réactions de cycloaddition-cycloréversion observées entre l'ion
[CH,=CH-NH,*"] et les isoméres d'octénes linéaires, permettent de localiser sans ambiguité la

position d’une double liaison le long d’une chaine aliphatique.

Abstract

The present thesis describes several applications of Fourier transform ion cyclotron resonance mass
spectrometry to the study of gas phase ion/molecule reactions.

The theoretical and experimental methods used during this work are first described. The second part
puts together the results concerning the formulation and the application of a new method of
determination of gas phase basicities. this so called "thermokinetic” method. is based upon the
correlation observed between the rate and the thermochemistry of proton transfer reactions. It allows
the determination of gas phase basicities and proton affinities with an accuracy of a few kJ.mol"!. So,
this method has been used to study the basicity of five unstable compounds: ketene, methylketene,
formaldimine, propenimine and sulfine.

The last part of this work is about pericyclic reactions involving radical cations [1,3-butadiéne*'] and
[CH,=CH-NH;*"]. The first one was allowed to react with ethene and ethyne. Combined use of
deuterated reactant and of the thermokinetic method, reveals that this ion reacts with ethene to produce
cyclopentenyl ions ([c-C5H77]) and 1,3-butadiene radical cations which specifically involve a
methylene group from each reactant. With ethyne, only [CeH7Tt] ions are formed. These ions
correspond to a mixture of three different structures (protonated benzene and fulvene). Finally, the
the cycloaddition-cycloreversion processes observed between [CH,=CH-NH;,*"] ion and isomeric
linear octenes, unambiguously allow the double bond location along an aliphatic chain.
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