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Introduction

1. Contexte énergétique actuel

La demande d'énergie dans le monde est en constante augmentation, notamment pour
I'énergie produite a partir du pétrole. Ce dernier représente la ressource énergétique ayant été
la plus consommée dans le monde, dépassant le gaz, le charbon, 1'énergie nucléaire et les
combustibles renouvelables. Selon les perspectives énergétiques mondiales [EIA (2012)], la
consommation totale d’énergie augmentera de 47% d’ici 2035.

La hausse de la consommation des ressources pétrolieres est principalement due au
secteur du transport et a I'augmentation de la demande dans les pays émergents, en particulier
en Chine, en Inde et au Moyen Orient. Le secteur des transports représente a lui seul plus de
la moitié de la consommation mondiale d'énergie, une proportion qui ne cesse d’augmenter. A
titre d'exemple, il existe actuellement plus d’un milliard de véhicules de tourisme en
circulation dans le monde, ce qui représente 10 fois plus par rapport aux années 50 [Agarwal
(2007)]. On estime d’ailleurs que ce nombre atteindra 1,7 milliard en 2035. La demande en
fret routier connait elle aussi un accroissement tres important. Ce dernier est responsable de
pres de 40% de 1’augmentation de la demande mondiale en pétrole, la consommation de
carburant pour poids lourds augmentant beaucoup plus rapidement que pour les véhicules de
tourisme [/EA (2012a)].

Véhicules légers

P . 201N
Véhicules poids lourds 5040

Aviation
Marine
Pipeline
Train

Total

0 10 20 30
Figure 1. Consommation d'énergie fournie par type de transport pour 2011 et 2040 en quadrillion de
BTU [EIA (2013)].

La Figure 1 montre que I'EIA (Energy Information Administration) prévoit, d'ici a
2040, une diminution (d’environ 20%) de la part des véhicules de tourisme dans la
consommation d'énergie totale du secteur des transports, tandis que la contribution du fret
routier augmentera d'environ 46%. La diminution de la contribution des véhicules de
tourismes a la consommation totale d'énergie s'explique, notamment, par les améliorations
techniques des procédés de combustion attendus pour ces véhicules. En revanche,
l'augmentation du parc des véhicules poids lourds associée a des reglementations moins
contraignantes pour ces derniers, justifie en grande partie 'augmentation prévue.
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Ces perspectives montrent que I'optimisation des procédés de combustion pour les moteurs a
combustion interne reste un enjeu crucial pour les décennies a venir.

L'augmentation de la demande en énergie entraine naturellement une augmentation
réguliére du prix des carburants d’origine fossile (actuellement $65 par baril et $163 prévu en
2040), a cause de la limitation des ressources pétrolieres [EIA (2013)]. Les préoccupations
politiques et environnementales sur les conséquences de la combustion de ressources fossiles
ont également généré un intérét croissant pour les domaines de I’optimisation des procédés de
combustion et des voies de substitutions progressives des ressources fossiles surexploitées.
Parmi les différentes pistes envisagées, nous pouvons citer le développement de nouveaux
procédés de production de carburants utilisant la biomasse de seconde génération (non
destinée a 1’alimentation).

10
W
8 o
o
L
o
6 c
o
=
% ®
2 CTL
0. _ GTL
2011 Low Qil Price Reference High QOil Price

2040

Figure 2. Production mondiale de carburants liquides a partir de la biomasse (en millions de baril
par jour) selon un scénario de I’EIA [EIA (2013)]. (CTL : carburants liquides a partir du
charbon, GTL : carburants liquides a partir de gaz naturel).

En 2011, la production mondiale de carburants liquides a partir de la biomasse, du
charbon et du gaz naturel a totalisé 2,1 millions de barils par jour, soit environ 2% de 1'énergie
totale fournie par les combustibles liquides. Selon le scenario de référence de 1'EIA, cette
production serait de 5,7 millions de barils par jour en 2040 (Figure 2), soit environ 4% de
'énergie fournie par les combustibles liquides.

Deux scenarios limites sont également présentés sur la Figure 2 : dans le cas ou le
cours du pétrole serait a un niveau faible, la production de combustibles liquides a partir de la
biomasse atteindrait 6,7 millions de barils par jour en 2040. Selon 1'EIA (2013) cette
augmentation (par rapport au cas de référence) s'expliquerait par un développement plus
rapide de la technologie, qui faciliterait la production des biocarburants liquides a des prix
plus bas. Dans I'hypothese d'un prix élevé du baril de pétrole, la croissance de la production
est estimée a 9,1 millions de barils par jour en 2040, car les prix élevés stimuleraient
davantage 1'investissement dans les technologies de production de biocarburants.
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Cependant, malgré I’augmentation prévue de la production de biocarburants plus
respectueux de I’environnement, 1’utilisation des carburants fossiles devrait rester la
principale source d’énergie pour le transport, au moins pour les 50 prochaines années
[Ghoniem (2011)]. La tendance actuelle est donc au développement de l'utilisation de
mélanges de carburants fossiles et de biocarburants comme dans le cas du carburant SP95-
E10, mélange d'essence et d'éthanol.

Par conséquent, la combustion des carburants liquides restera une des principales
sources de préoccupation vis-a-vis de la pollution de ’environnement et cet aspect renforce
encore la nécessité d’améliorer les procédés de combustion. Les réglementations de plus en
plus strictes d’émissions de polluants issus de la combustion montrent d’ailleurs bien
lI'importance sociétale de ces sujets [Colvile et al. (2001)].

2. Aspects environnementaux

L'utilisation intensive de combustibles fossiles a entrainé une dégradation progressive
de I'environnement a travers 1'effet de serre et le changement climatique, les pluies acides, la
pollution aux particules, etc. [Battin-Leclerc et al. (2011)]. Le secteur des transports est le
principal consommateur de combustibles fossiles et un des plus gros contributeurs a la
pollution de notre environnement.

Parmi ’ensemble des polluants, la formation de CO,, inhérente a tout processus de
combustion et qui contribue a l'intensification de 1'effet de serre, peut étre distinguée de la
formation des autres polluants issus de la combustion. La raison principale de la formation de
ces derniers s'explique par une combustion incomplete. Les temps de séjour liés aux processus
de combustion, les défauts d’homogénéité des mélanges carburés, 1’hétérogénéité des
températures et leurs variations rapides ne permettent pas d’atteindre 1’équilibre
thermochimique, conduisant ainsi a I’échappement de produits de combustion incomplete
[Starck et al. (2010)].

2.1. Reglementation antipollution

La combustion des combustibles d’origine fossile entraine des émissions de divers
polluants, classés comme réglementés et non réglementés. Les polluants réglementés dans le
domaine automobile sont ceux dont les limites ont été prescrites par les législations
environnementales. Il est utile de noter qu'il existe des polluants nocifs pour lesquels aucune
limite législative n’a pas été prescrite. Ceux-ci sont classés comme polluants non réglementés.
Les polluants réglementés comprennent les oxydes d'azote (NOy), le CO, les hydrocarbures
imbrulés (HC), les particules (PM), tandis que, parmi les polluants non réglementés les plus
importants, on compte le formaldéhyde, le benzene, le toluene, le xylene (BTX), divers
aldéhydes, etc. [Agarwal (2007) et Ghose et al. (2004)].
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Figure 3. Emissions Mondiales de CO, fossile en Mégatonnes (Mt) depuis 1970 [IEA (2012b)].

Ces polluants contribuent a plusieurs effets néfastes sur 'environnement tant au niveau
local qu'au niveau mondial [Amoroso et al. (2006) et Colvile et al. (2001)]. Au niveau
régional, les conséquences de I'émission des polluants issus de la combustion ont un impact
sanitaire important pour les populations et conduisent a l'apparition de phénomenes tels que
les «smog» ou les pluies acides. Au niveau planétaire, la production de polluants
automobiles contribue tres largement au processus de réchauffement climatique a travers la
production de CO, mais aussi de méthane, d’oxydes d’azote ou encore de particules.

En ce qui concerne le cas particulier du COa, il existe une législation européenne
spéciale, fixant la norme d'émission de ce polluant, pour les voitures particulieres neuves, a
130 g km™ [Commission Européenne (2012)]. En 2012, il était prévu que 65% des nouvelles
voitures fabriquées par un constructeur respectent, en moyenne, la valeur limite fixée par cette
loi. Ce chiffre est passé a 75% en 2013 pour atteindre 80% en 2014, et 100% a partir de 2015.
A partir de 2020, la norme passera 2 95 g km™.

On remarque que I'émission de CO, fossile, par région géographique (Figure 3),
connait une évolution toujours croissante depuis les années 70, date a partir de laquelle le
monde a connu une augmentation de 1’utilisation des carburants fossiles. De nos jours c’est le
secteur du transport qui reste le principal responsable de cette évolution. A titre d’exemple
la Figure 4 montre que, pour la France, 37% d’émission de CO, provient de ce secteur
[CITEPA (2012)].
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Figure 4. Répartition par activité des émissions de CO; en France en 2011 [CITEPA (2012)].

Concernant les polluants reglementés dans la zone européenne, les normes dites
« EURO » mises en place a partir de 1992, fixent des limites d’émission pour les véhicules
légers. Ces normes évoluent régulierement, pour étre toujours plus restrictives (Tableau 1).

Tableau 1. Limites d’émissions UE (en g km™ ) pour les Véhicules Particuliers [ADEME (2007)].

Classe Normes Annces (6[0) HC HCNM HC+NOx NOx Particules
NT TT

Diesel
Euro 1 1992 2,720 - 0,970 - 0,140
Euro 2 1996 1,000 - 0,700 - 0,080
Euro 3 1999 01/2001 1,000 - 0,560 0,500 0,050
Euro4  01/2000 01/2006 0,500 - 0,300 0,250 0,025
Euro5  01/2005 01/2011 0,500 - 0,230 0,180 0,005
Euro6  09/2014 01/2015 0,500 - 0,170 0,080 0,005

Essence
Euro 1 1992 2,720 - 0,970 - -
Euro 2 1996 2,200 - 0,500 - -
Euro 3 1999 01/2001 2,300 0,200 - 0,150 -
Euro4  01/2000 01/2006 1,000 0,100 - 0,080 -
Euro5  01/2005 01/2011 1,000 0,100 0,068 - 0,060 0,005°
Euro6  09/2014 01/2015 1,000 0,100 0,068 - 0,060 0,005°

NT (nouveau type) : les nouveaux modeles doivent respecter la norme a la date en vigueur indiquée.

TT (tout type) : tous les véhicules neuf doivent respecter la norme a la date d’entrée en vigueur indiquée.

CO monoxyde de carbone ; HC hydrocarbures imbriilés ; HCNM hydrocarbure non méthanique ; NOx oxydes
d’azote.

a : pour moteur a injection Directe d’Essence.

Ces normes ont un impact positif sur I’environnement car elles contribuent a la fois a
une réduction de la pollution globale mais aussi locale. Par exemple, la norme EURO 6, se
focalise sur la réduction des émissions des hydrocarbures imbrulés et des NOx, qui
contribuent en grande partie a la formation du smog photochimique.

Comme la combustion des carburants liquides pour le transport est majoritairement
responsable des émissions de polluants, un effort important a été fait par I’industrie
automobile, au cours des dernieres années, pour améliorer les procédés de combustion.
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3. Optimisation du fonctionnement des moteurs

L’optimisation des systémes de combustion implique la prise en compte de deux
aspects : 1’optimisation du fonctionnement des moteurs et la reformulation des carburants
«usuels ». Ces deux points sont étroitement liés. D’un coté, les modifications apportées aux
moteurs peuvent nécessiter un changement des caractéristiques physico-chimiques des
carburants. D’autre part, la production de nouveaux carburants visant a diminuer les
émissions de polluants ou améliorer le rendement énergétique peut avoir un impact sur les

parametres de fonctionnement du moteur.

3.1. Nouveaux modes de combustion

Les préoccupations environnementales, notamment au sujet de l'effet de serre et des
limitations des émissions de polluants (principalement reglementés), ont conduit les
constructeurs automobiles a s’intéresser au développement de nouvelles technologies pour les
moteurs. Celles-ci sont principalement basées sur des modes de combustion de nouvelle
génération qui permettraient de réduire simultanément les émissions a l'échappement et
d'améliorer considérablement l'efficacité thermique [Battin-Leclerc et al. (2011), Lu et al.
(2011) et Yao et al. (2009)]. Parmi les nouveaux modes de combustion a 1’étude, nous
pouvons citer le moteur HCCI (« Homogenous-Charge Compression-Ignition ») dont le
fonctionnement est hybride entre celui d’'un moteur de type essence et celui d’'un moteur
Diesel. Il fonctionne par auto-inflammation d’un mélange homogéne d’air et de carburant. La
mise au point de ce type de combustion nécessite cependant une trés bonne gestion de 1’auto-
inflammation a tous les régimes moteurs.

Ce nouveau mode de combustion permettrait de réduire la consommation des
véhicules mais surtout diminuerai fortement la formation de polluants (particules et NOx
notamment). Si des modeles basés uniquement sur des considérations hydrodynamiques
suffisent a reproduire une grande part du fonctionnement d'un moteur usuel, des modeéles
cinétiques détaillés sont indispensables pour décrire correctement ces nouveaux modes de
combustion. En effet, ils permettront d'une part, de mieux comprendre et modéliser les
phénomenes d'auto-inflammation en lien avec la composition du carburant, et d'autre part, de
caractériser la nature et les quantités de polluants émis (monoxyde de carbone, hydrocarbures
imbrilés, oxydes d'azote, especes oxygénées, suies).

3.2. (Re)formulation des carburants

Les carburants usuels pour les systemes de transport sont constitués de mélanges
complexes contenant de nombreux types d'hydrocarbures. Le diesel, I’essence et les
carburants aéronautiques contiennent des centaines et souvent des milliers de composés
chimiques distincts. Pour faire face a cette complexité, les especes peuvent étre regroupées en
différentes familles, en fonction de leur structure chimique, afin de mieux cerner leur
réactivité au cours de la combustion. Par ailleurs, il est courant de définir des mélanges
modeles représentatifs des carburants usuels a partir de composés structuraux de base,
généralement des n-alcanes, alcanes ramifiés ou iso-alcanes, des hydrocarbures aromatiques,

des alcanes cycliques (cyclanes), des alcenes et des hydrocarbures oxygénés. La nature et la
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structure de ces hydrocarbures ont un impact profond sur l'inflammation et sur d'autres
propriétés de combustion de ce mélange représentatif de carburants [Westbrook et al. (2009)].

Dans la Figure 5 nous présentons la composition typique européenne des carburants
usuels pour le transport. L’essence peut étre divisée en six familles d'hydrocarbures, chacune
étant constituée par des molécules contenant principalement entre 5 et 10 atomes de carbone.
Ces six familles contiennent des alcanes linéaires (n-alcanes), des alcanes branchés (iso-
alcanes), des éthers (composés oxygénés introduits comme additifs anti-détonants), des
alcanes cycliques (cyclanes), des composés aromatiques et des alcenes. On peut remarquer
qu’une part trés importante de ces essences contient des composés aromatiques ou des iso-
alcanes (66%), permettant ainsi d’atteindre les indices d’octane recherchés (RON 95 ou 98).

Oxygénés\ n-alcanes Indénlgsapl;t;lénel :
4% - 89 (4 utres
’ / 0 . 2% \\ E
Alcenes ndanes
19% . et tétralines— A;c:;es
EIEGS 6%  Alkylbenzénes ¢
31% 99

Cyclanes Cyclanes
condensés non condensés
15% 24%

Aromatiques
35%

(a) (b)
Figure 5. Composition par famille d’hydrocarbures (a) d’une essence et (b) d’un gazole européen.
Pourcentages en masse [Guibet (1997)].

On peut aussi constater I’importance des alcenes dans la chimie de la combustion des
essences car ces derniers sont présents a hauteur de 19% en masse. Les carburants Diesel
(gazole) contiennent, quant-a-eux, des molécules plus lourdes contenant entre 10 et 20 atomes
de carbone en moyenne. On retrouve beaucoup d’alcanes (31%) et de cyclanes (condensés ou
non ~39%). Les autres molécules présentes dans ces carburants sont principalement
constituées d’alkylbenzenes ou de naphténo-aromatiques [Guibet (1997)].

En outre, les carburants issus de la biomasse sont déja utilisés dans les carburants
usuels comme les alcools (principalement 1’éthanol) présents dans 1’essence, et les méthyles
ou éthyl-esters dans le biodiesel [Agarwal (2007) et Graboski et McCormick (1998)]. 1l est
important de signaler que le remplacement partiel des carburants fossiles par des carburants
issus de la biomasse sera associé a un changement plus ou moins important de la composition
des carburants avec des proportions certainement plus élevées en composés insaturés [Tran et
al. (2012)]. Ainsi, le biodiesel contient des alkyl-esters (acides gras) avec des insaturations sur
les chaines alkyles, principalement dans les composés contenant entre 16 et 20 atomes de
carbone [Graboski et McCormick (1998)]. L'acide oléique est présenté a titre d'exemple dans
la Figure 6.

C18H3402
Masse molaire : 282,46 =~

Figure 6. Structure de [‘acide oléique représentant la molécule d’un acide gras typique contenu dans
le biodiesel.
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Nous avons vu qu’un des défis majeur pour les moteurs a combustion interne
consistait en la réduction des polluants émis a l'échappement. Une voie possible d’action
consiste a modifier la composition des carburants pour permettre une réduction de certains
polluants tres toxiques (benzene, butadiene, particules, ...) ou permettre une optimisation du
fonctionnement du moteur. Ainsi, les composés aromatiques ou les éthers (MTBE, ETBE)
introduits en quantité dans les essences ont permis de remplacer ’effet du plomb dans les
essences (anti-détonant), les éthers ayant par ailleurs 1’avantage par rapport aux composés
aromatiques de limiter la formation de HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). De
méme la désulfuration importante des carburants Diesel a permis une diminution des SOx en
sortie de moteur.

La reformulation d’un carburant peut étre effectuée par des opérations de raffinage
pour modifier la composition des différentes familles chimiques qui le compose ou en
ajoutant des composés issus de la biomasse (alcool, esters, ...). Un intérét majeur de la
reformulation des carburants est d’avoir un impact direct sur I’ensemble du parc automobile
et non pas simplement sur les véhicules les plus récents.

La reformulation rend essentiel le développement de modeles cinétiques détaillés de
combustion afin de prévoir correctement I’influence de ces nouveaux carburants sur la
formation de certains polluants spécifiques.

4. Objectif général et plan de la these

Les mécanismes cinétiques détaillés d'oxydation des carburants permettent de prédire
des phénomenes macroscopiques gouvernés par la chimie de la combustion comme, par
exemple, la formation des polluants ou les phénomenes d’auto-inflammation.

Ces modeles détaillés sont constitués de réactions élémentaires, impliquant des
centaines d’espéces (molécules et radicaux) et des milliers de réactions. Le développement de
ces modeles de fagon automatique est au cceur des activités de recherche de 1’équipe KinCom
du LRGP depuis de nombreuses années. Cette approche consiste a générer automatiquement,
a l'aide d’un logiciel nommé EXGAS [Warth (1999)], des mécanismes réactionnels
radicalaires détaillés a partir de regles génériques applicables a des familles de composés et
non pas a des molécules individuelles (par exemple aux alcanes et pas seulement au n-heptane
ou a I’iso-octane). Ces regles sont établies par analogie et généralisation des mécanismes
détaillés de molécules modeles étudiées expérimentalement. Cette approche possede de ce fait
un caractere prédictif et des capacités d’extrapolation auxquels ne peuvent prétendre les autres
approches.

Cette systématique est bien connue pour les alcanes linéaires et branchés, composés
pour lesquelles de nombreuses validations ont été effectuées [Buda et al. (2005), Cord (2012),
Touchard (2005) et Touchard et al. (2005)]. Si, pour les alcanes, les processus réactionnels
primaires semblent bien établis, le cas des alcénes est beaucoup plus compliqué de part les
possibilités d’addition des radicaux sur la double liaison et la formation des radicaux
stabilisés par résonance [Battin-Leclerc (2009)]. Des lors il n'est pas surprenant de constater
que leur chimie de combustion reste mal connue, notamment a basse température (500 — 800 K)
ou la complexité des réactions d’oxydation mises en jeu est maximale. Pourtant, il est
important de noter que les alcénes sont des hydrocarbures présents en quantité notable dans
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les essences (~20%) et constituent d’autre part des produits primaires et/ou des
intermédiaires importants formés lors de la combustion des alcanes et des cyclanes [Battin-

Leclerc (2008) et Zddor et al. (2011)].

Il existe relativement peu d’études théoriques centrées sur les processus élémentaires
impliqués dans la combustion des alcenes a basse température (cf. chapitre I). D’autres part,
la plupart de ces études ont été faites pour des alcénes contenant moins de 4 atomes de
carbone, alors que ceux présents dans les essences en contiennent majoritairement entre 5 et 7
[Guibet (1997)].

N

Le développement des mécanismes cinétiques détaillés nécessite a la fois la
connaissance des processus réactionnels mis en jeu au cours de la combustion mais aussi celle
des constantes de vitesse associées. Dans le cas des alcenes, le manque de données cinétiques
fiables est encore plus flagrant. Le développement important des ressources informatiques a
permis aux méthodes de la chimie quantique d’étre appliquées systématiquement a 1'étude de
la réactivité des hydrocarbures, et cela pour des systemes d'intérét en combustion. En effet,
ces méthodes théoriques offrent une grande précision, comparable a celle des résultats
expérimentaux, pour le calcul des données thermodynamiques dans le cas des hydrocarbures
contenant jusqu'a vingt atomes lourds. Les données cinétiques peuvent étre également
calculées de fagon précise a partir des méthodes de la chimie quantique, de la théorie de 1'état
de transition et de la thermodynamique statistique.

L'utilisation de méthodes théoriques apparait donc comme un moyen efficace pour
I'étude de la combustion des alcenes lourds dans les conditions de basse température. Pour ces
composés, dont la chimie d'oxydation reste tres mal connue, il est possible de déterminer des
données thermodynamiques et cinétiques de leurs réactions élémentaires spécifiques. A partir
de ces nouvelles données thermocinétiques, il sera possible d’améliorer les mécanismes
cinétiques générés a I’aide d’EXGAS.

Ce travail de thése a pour objectif d’étudier les réactions unimoléculaires de
décomposition des alcénes a basse température, en utilisant les méthodes de la chimie
quantique et de la thermodynamique statistique. A partir d’une étude systématique des
surfaces d’énergie potentielles (SEP), les minima et points selles correspondant aux différents
processus réactionnels envisageables seront mis en évidence pour atteindre des valeurs
précises des données cinétiques.

Cette étude s'inscrit dans la continuité des travaux de theése précédemment effectués
dans 1’équipe KinCom sur la combustion des cyclanes [Sirjean (2007)] et la combustion des
alcanes a basse température [Cord (2012)].

Dans le chapitre I, nous présenterons un état de D’art sur les études théoriques
réalisées dans le domaine de 1’oxydation des alcénes a basse température ainsi qu’une
présentation des réactions élémentaires mises en jeu dans les modeles cinétiques détaillés.
L'accent sera mis sur les réactions étudiées dans ce travail qui peuvent se classer en deux
groupes : (a) réactions de décomposition des radicaux hydroxyalkylperoxyles (HOROOv)
issues des réactions d’addition successives des radicaux *OH et de O, sur un alcene donné et
(b) les réactions des radicaux allyliques (stabilisés par résonance) avec O» (Rayiique-OO¢). Les
radicaux stabilisés par résonance sont spécifiques aux molécules insaturées, donc aux alcenes
en particulier, et possedent une chimie oxydative différente de celle des alcanes.
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Dans le chapitre II, nous présenterons la méthodologie utilisée pour explorer les
surfaces d’énergie potentielle et caractériser les minimas ainsi que les états de transition
correspondants aux réactions élémentaires considérées dans cette étude. Nous présenterons
ensuite I’approche utilisée pour en déduire les grandeurs thermodynamiques (enthalpie de
formation, capacité calorifique, entropie) et cinétiques (constantes de vitesse des réactions)
associées. Une part importante de ce chapitre sera consacrée au développement
méthodologique réalisé dans le cadre de la these, pour améliorer la prise en compte des
rotations internes lors du calcul de I’entropie.

Dans, le chapitre III, cette méthodologie sera appliquée aux réactions des radicaux
hydroxyalkylperoxyles (HOROO¢®). Dans un premier temps, les réactions d'élimination de
HO;* et d'isomérisations des radicaux HOROO-« seront détaillées pour tous les radicaux
pouvant étre produits a partir d'un alceéne. En effet, la mono-insaturation des alcenes linéaire
conduit a des contraintes structurales : 1'addition de *OH s'effectue sur un des deux atomes de
carbone de la double liaison produisant nécessairement un centre radicalaire en position £ du
groupe hydroxyle qui viendra se lier a I'oxygene produisant HOROOe. Les voies de
décomposition des radicaux formés a partir des processus d’isomérisation (HOQ*OOH ou
*OROOH) seront également étudiées en détail. Cette étude sera conduite de facon
systématique sur un ensemble de radicaux représentatifs d'alcenes linéaires et branchés.

La nécessité d'un développement méthodologique approfondi, tel que celui présenté
dans le chapitre II, sera mis en évidence pour les réactions abordées dans ce chapitre. L’effet
de la prise en compte de 1I’ensemble des conformations d’un radical ou d'un état de transition
sur le calcul des parametres cinétiques sera également discuté en détail. Les objectifs
poursuivis dans ce chapitre seront donc doubles. D'abord, les approches théoriques adéquates
pour appréhender la complexité de ces systemes, dans le but d'obtenir des données cinétiques
précises, seront déterminées. Dans un second temps, les parametres structuraux influengant
ces données cinétiques seront examinés dans l'optique des connaissances actuelles sur les
corrélations structure-réactivités pour les alcenes, telles qu'elles sont définies dans le logiciel
EXGAS. L'influence de ces parametres structuraux sur la cinétique de décomposition des
différents radicaux (HOROO-+ et HOQ+OOH) sera analysée ainsi que 1'importance relative des
différents processus envisagés au cours de ce chapitre. Finalement, la pertinence des
corrélations EXGAS pour les réactions de décomposition des radicaux HOROOe sera
analysée et les implications de ces nouveaux résultats sur la simulation de la combustion des
alceénes a basse température seront discutées.

Le chapitre IV, présentera les résultats obtenus pour les réactions de décomposition
unimoléculaires des radicaux allylperoxyles obtenus a partir de I’addition de I’oxygene sur
des radicaux allyliques. En particulier, les réactions des radicaux stabilisés par résonance issus
du 1-hexene avec O, seront discutées. La grande complexité de ces systemes, spécifiquement
induite par les formes mésomeres des radicaux allyliques lourds ainsi que le rdle des
conformations cis et trans des alcénes parents, sera mis en avant au cours de la présentation
des résultats. La sélectivité de la réaction hex-1-en-3-yle + O, sera déterminée et l'implication
de ces résultats dans le domaine de la modélisation cinétique détaillée de I'oxydation des
alcenes sera discutée.

Ce manuscrit de these sera complété par une conclusion rappelant les principaux
résultats de ce travail ainsi que leurs possibles limites. Les voies d'amélioration ainsi que les
applications souhaitables de ces résultats seront discutées dans le paragraphe « perspectives »
concluant ce manuscrit.

-10-
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Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

1. Processus élémentaires impliqués dans I’oxydation
des alcenes

Les mécanismes de combustion sont des mécanismes radicalaires en chalnes
impliquant des étapes d’amorcage, de propagation/transfert et de terminaison [Scacchi et al.
(2011)]. Chacune de ces étapes peut mettre en jeu un grand nombre de processus
élémentaires. Dans le cas des alceénes, il existe aussi des réactions moléculaires (ou
péricycliques) qui ne mettent pas en jeu de valence libre au cours de la réaction.

Réactifs (C H,,)

Amorgage unimoléculaire
Réactions Alder-éne Amorcages
Amorgage bimoléculaire

\\/ \ 4
Produits —> R
primaires
Meétathese
Addition sur la double liaison
Addition sur I’oxygene
Itération Isomérisation Propagations

Décomposition par béta-scission
Décomposition en éther cyclique

Oxydation
A\ 4

*R + Produits primaires de propagation

Combinaison

Terminaisons
Dismutation
v

Produits primaires de terminaison

Figure I-1. Algorithme de la génération des mécanismes primaires de ['oxydation des alcénes
[Bounaceur et al. (2009)].

Comme cela a été¢ discuté dans le chapitre d’introduction, les alcénes sont présents
dans certains carburants usuels et sont aussi des produits primaires importants de la
combustion d’alcanes ou de cyclanes. Une bonne connaissance de leur chimie d’oxydation est
donc primordiale pour bien modéliser la réactivité des combustibles de type essence ou diesel,
ainsi que la formation des principaux polluants.
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Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

La présence d’une double liaison dans la chaine carbonée va augmenter le nombre
potentiel de processus élémentaires impliqués lors du processus global d’oxydation et va donc
conduire a une augmentation considérable du nombre d’espéces et de réactions mises en jeu
par rapport a des molécules saturées comme les alcanes. En effet, les possibilités d’addition
des radicaux sur la double liaison et la formation des radicaux stabilisés par résonance
compliquent considérablement la chimie mise en jeu.

La Figure I-1 répertorie les différents types de processus élémentaires impliqués dans
la combustion des alcenes et pris en compte actuellement dans le logiciel EXGAS [Warth
(1999)]. L’ensemble de ces réactions, illustrées dans le cas de 1’oxydation des alcénes, est
détaillé dans 1'Annexe 1 pour le lecteur non familier de ces mécanismes. Dans ce chapitre,
seuls les processus étudiés a 1'aide des méthodes théoriques, dans le cadre de ce travail de
theése, seront présentés. Les réactions élémentaires sont introduites individuellement et les
corrélations structure-réactivité correspondantes, actuellement utilisées dans EXGAS pour
déterminer les parametres cinétiques, sont présentées. Ce dernier point est particulicrement
intéressant, car il permet de présenter les méthodes utilisées actuellement pour calculer les
données cinétiques de ces processus dans les modeles cinétiques générés automatiquement de
combustion d'alcenes.

La seconde partie de ce chapitre établira 1'état de 1'art des études théoriques portant sur
les réactions des alcenes, pertinentes dans le cadre de ce travail de these. Rappelons que
I’objectif de cette thése consiste a s’intéresser plus particuliérement aux réactions de basses
températures (500 — 850 K) en se focalisant sur des réactions unimoléculaires appliquées a
des structures radicalaires caractéristiques des alcenes : décomposition unimoléculaires des
radicaux HOROO- et des radicaux allylperoxyles.

2.Processus élémentaires étudiés dans le cadre de la
these

La majorité des processus élémentaires impliqués dans 1’oxydation des alcenes est
similaire a ceux des alcanes : isomérisations, formations d’éthers cycliques, B-scissions, ...
Cependant, la complexité des structures moléculaires obtenues dans le cas des alcenes est
beaucoup plus élevée. Ceci conduit naturellement a un nombre plus important de voies
réactionnelles avec des constantes de vitesse associées parfois tres différentes par rapport a
celles observées dans le cas des alcanes. Il est intéressant de noter que les modeles cinétiques
des alcenes sont tous dérivés de ceux des alcanes avec des réactions spécifiques aux alcenes
qui sont ajoutées. Le calcul des données cinétiques est majoritairement effectué a l'aide de
corrélations structure-réactivité des alcanes, en utilisant des valeurs modifiées pour les cas
spécifiques aux alcenes. Les parametres structuraux définissant ces corrélations restent
quasiment identiques pour les alcenes et les alcanes. En général, et dans le cadre des réactions
étudiées dans ce travail de these, il peut étre noté que la présence d'un groupement —OH sur la
chaine carbonée est le principal parametre structural supplémentaire pris en compte. Ce point
est présenté plus en détail dans la premiere partie de ce chapitre.
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Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

2.1. Décomposition unimoléculaires des radicaux HOROOQO-

Les réactions d'addition sur la double liaison sont spécifiques aux hydrocarbures
insaturés tels que les alcenes. Ces processus sont caractéristiques de ces molécules et ils sont
particulierement importants a basse température car leurs énergies d’activation sont
relativement faibles. Par exemple, dans le cas du propene [Tsang (1991)], les énergies
d’activation valent : ~1 kcal mol™ pour 1’addition de *OH et Oe, ~1,5 kcal mol™! pour He, ~7.5
kcal mol™ pour *CHj et ~15 kcal mol™ pour celle de HO»e.

Etant donné la prépondérance de I’addition du radical *OH 4 basse température, nous
avons choisi de partir d’un radical issu de cette addition (Figure I-2).

R3

R1 +roon  RI_,

R4 _ — R4
OH
R2 R2

Figure I-2. Exemple d’une réaction d’addition de radical *OH sur un alcéne.

On remarque sur la Figure I-2, que 1'addition du radical *OH sur la double liaison
conduit a la disparition de l'insaturation de 1'alcéne. Des lors, il n'est pas étonnant de constater
que les voies de dégradation de ce radical *ROH saturé ont été établies sur la base d'analogie
avec les alcanes, a la présence du groupement —OH pres.

A basse température, les radicaux hydroxyalkyles formés vont ensuite s’additionner
sur la molécule d’oxygene (Figure I-3) pour former un «radical hydroxyalkylperoxyle
(HOROO?) ».

R3
Re - 4
OH «00 OHR
R2
Figure I-3. Exemple d’une réaction d’addition d’O; sur le radical *ROH.

Si ces deux types de processus ¢lémentaires (addition de *OH et de O;) ont été étudiés
pour un certain nombre de petits alcenes [Cord (2012) et Sun et al. (2007)], les voies de
décomposition unimoléculaire des radicaux hydroxyalkylperoxyles restent moins bien
explorées tout comme I’influence du groupement —OH ou encore la nature des substituants R;
sur les constantes de vitesse.

Il convient de noter que nous avons fait I’hypothése restrictive qu’aucune
isomérisation n’avait lieu aprés ’addition du radical *OH et que 1’addition de O, était
largement prépondérante. De ce fait, le groupement peroxyle se trouve systématiquement en 3
du groupement hydroxyle. Bien entendu pour des chaines carbonées suffisamment longues,
cette hypothese peut €tre trop restrictive, cependant la prise en compte de ces processus
compliquerait encore plus les surfaces d’énergies potentielles a explorer. De plus, comme
nous cherchons principalement a voir I’influence du groupement —OH (notamment) sur les
voies de décomposition des radicaux HOROOe, la structure considérée dans la Figure I-3
reste bien appropriée.
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Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

2.1.1. Processus d’isomérisation

Parmi les processus unimoléculaires décrits dans la Figure I-1 et applicables aux
radicaux HOROOe, les isomérisations par transfert interne d’un atome d’hydrogéne pour
former des radicaux hydroxyhydroperoxyalkyles sont particulierement importants. La Figure
I-4 représente un exemple de réaction d’isomérisation d’un radical HOROOe, étudiée dans le
cadre de cette these et qui sera repris en détail dans le chapitre I1I.

» > 2 2

Figure I-4. Exemple d’une réaction d’isomérisation étudiée dans ce travail.

Dans le cas des alcanes les paramétres structuraux qui influent sur 1’énergie
d’activation d’un processus d’isomérisation sont liés a la nature de 1’atome d’hydrogeéne a
arracher, la nature du groupement radicalaire qui vient enlever 1’atome d’hydrogéne, ainsi
qu’a la taille du cycle de I’état de transition. Le facteur pré-exponentiel de la constante de
vitesse est calculé a partir de la formule dite de O'Neal [Brocard et al. (1983)] qui estime la
variation d'entropie entre l'état de transition et le réactif (nombre de rotations internes
bloquées dans 1'état de transition cyclique). Dans le cas des structures HOROOe, typiques de
I’oxydation des alcenes, la position du groupement —OH constitue l'unique parametre
supplémentaire pris en compte. Le Tableau I-1 présente la corrélation actuellement utilisée
dans EXGAS pour les constantes de vitesse d'isomérisation HOROO+ S HOQ*OOH, sous la
forme k=A*exp(-E./RT).

Tableau I-1. Corrélation structure-réactivité utilisée dans EXGAS pour calculer les données
cinétiques des réactions HOROO+* 5 HOQ*OOH.

Facteur pré-exponentiel (A, s Energie d'activation (E,, cal mol ™)

Eq =Eqr + Ecycle + Ecorr
E..r : Energie d'arrachage d'un atome d'hydrogene par un
radical ROO-

E¢ye : Energie de tension de cycle formé dans le TS

kgT An? X 3,5
A=e¢l % X rpd X exp [7( frot) ]

R
E o : Energie de correction si le carbone donneur de H est

. . ) 1ié a un groupement —OH (Eo;; = -2000 cal mol™)
e : base des logarithmes népériens = 2,72

T : température en Kelvin

rpd : nombre d’atomes d’hydrogéne E..r pour un atome H alkylique par ROOs (cal mol™)

transférables Hprimaire Hsecondaire Htertiaire

An; ., : variation du nombre de rotations 20000 17000 14000

internes entre le réactif et le complexe activé

E¢yae selon la taille du cycle de transition (cal mol’])

5 6 7

15500 8500 5000
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Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

La corrélation structure-réactivité présentée dans le Tableau I-1 est identique a celle
de la réaction des alcanes ROO+ S «QOOH, ou le H transféré est alkylique. Seule 1'énergie de
correction E, rend compte de la présence d'un groupement —OH dans la structure
moléculaire. En utilisant cette corrélation, il est possible de déterminer la constante de vitesse
généré automatiquement par EXGAS pour le cas présenté sur la Figure I-4: A (700 K) =
1,17x1012 stet E, =27500 cal mol .

Il convient de noter que le travail de these de M. Cord (2012) a montré que les
corrélations de type EXGAS, dans le cas du propene et du butene, n'étaient pas adéquates
pour déterminer précisément les parametres cinétiques des réactions d'isomérisation des
radicaux HOROO- formés lors de 1'oxydation de ces deux alcenes. En particulier, il a été
démontré que des parametres tels que la position du groupe —OH dans le cycle de I'état de
transition et la présence de groupes méthyles au pied de la fonction peroxyde influencait
significativement les parametres cinétiques. Dans ce travail de thése nous nous sommes
attachés a approfondir ces observations. Dans le chapitre III, nous chercherons a établir
I'ensemble des parametres structuraux jouant un role sur les constantes de vitesse pour tous les
types d'alcenes (linéaires et branchés), de facon systématique. Afin d'atteindre la précision
nécessaire sur le calcul des grandeurs cinétiques et s'affranchir des artefacts possibles dus a
l'utilisation d'une méthode cinétique trop imprécise, un effort important de développement
méthodologique, exposé dans le chapitre I, a également €té entrepris.

Un autre processus d’isomérisation caractéristique des alcénes concerne la réaction
dite de Waddington [Ray et al. (1973)]. Elle implique le transfert de 1’atome d’hydrogeéne du
groupement hydroxyle vers la fonction peroxyle et conduit a la formation d’un radical
alcoxyle. Ce radical se décompose ensuite par B-scission en un aldéhyde et un radical a-
QOOQOH. Ce dernier étant instable, il se décompose tres facilement en un nouvel aldéhyde et un
radical *OH. La Figure I-5 donne un exemple d’une réaction de Waddington étudi¢e dans le
cadre de ce travail et qui sera plus largement discuté au chapitre III.

< J\f_a f’ g 43
*‘%:3'2)) 2 22); : ;,‘}3.+;}3_+0J

Figure I-5. Exemple d’une réaction d isomérisation de Waddington.

Dans le logiciel EXGAS, la constante de vitesse de l'étape de transfert d'atome
d'hydrogéne est calculée comme celle d'une isomérisation ROO S «QOOH. Le facteur pré-
exponentiel est calculé a partir de 1'équation présentée dans le Tableau I-1. L'énergie
d'activation (E,) est également calculée a partir de I'équation introduite dans le Tableau I-1
avec E,; = 18600 cal mol'l, E¢yele = 8500 cal mol™! (état de transition cyclique a 6 atomes) et
Ecorr = 0 cal mol’!. Cette constante de vitesse est attribuée au processus globalis¢ HOROQO+ —
produits, ou la formation et la décomposition du radical alcoxyle est négligée. Par exemple,
sur la Figure I-5, les produits de décomposition de la réaction de Waddington du radical
HOROO- sont deux molécules de formaldéhyde et un radical *OH.

Cette approche globalisée revient a considérer que I’étape limitante de la réaction de
Waddington est I’isomérisation. Dans le cadre de cette étude, nous chercherons a détailler la
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Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

surface d’énergie potentielle pour mettre en évidence les différents points selle et en déduire
les barri¢res d’énergie correspondantes.

Il peut étre noté ici que les seuls modeles cinétiques détaillés de combustion d'alcénes
a basse température publiées, sur le 1-pentene [Mehl et al. (2011) et Touchard et al. (2005)] et
le 1-hexene [Mehl et al. (2008) et Touchard et al. (2005)], différent notablement sur la prise
en compte des processus d'isomérisation des radicaux HOROOe. Si les premiers modeles
développés par notre équipe a Nancy [Touchard et al. (2005)] ne prenaient en compte que les
réactions HOROO+« S HOQ<OOH (transferts d'hydrogénes alkyliques), les mécanismes
proposés par 1'équipe du Lawrence Livermore National Laboratory ne considerent que la
réaction HOROOe« — produits, via le réarrangement de Waddington [Mehl et al. (2011 et
2008)]. Ce constat démontre l'intérét de conduire une étude approfondie sur ces réactions,
telle que celle entreprise dans le Chapitre I11.

2.1.2. Formation d’éthers cycliques

Les radicaux HOQ<OOH formés lors de 1’étape d’isomérisation peuvent se
décomposer en éthers cycliques avec libération d’un radical *OH. La Figure I-6 donne un
exemple d’une telle réaction :

J

‘ 4
& o + @9
> 9 j(‘
Jd Jd 9
Figure I-6. FExemple d’une réaction de formation d’éther cyclique étudiée dans le cadre de cette
these (cf. chapitre I1I).

Ces réactions sont particulierement intéressantes car elles conduisent a la formation de
produits (éthers cycliques), qui peuvent étre directement mesurés expérimentalement. La
corrélation structure-réactivité utilisée dans EXGAS est simplement basée sur le nombre
d'atomes dans le cycle formé. Ces données cinétiques, présentées dans le Tableau I-2,
montrent que la taille du cycle de 1'éther formé est comprise entre 3 et 6 atomes.

Tableau I-2. Corrélation structure-réactivité utilisée dans EXGAS pour calculer les données
cinétiques des réactions HOQ*OOH — éther cyclique + *OH.

Nature des éthers cycliques formés Nombre d'atomes dans le cycle A E (cal mol'l)
3 3,0x10" 16500
4 2,5%10" 15250
Ethers cycliques saturés
5 2,1x10° 6500
6 1,5x10° 1800
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Lors d’études préliminaires sur le propene et le 1-butene, M. Cord (2012) avait montré
des différences parfois non négligeables entre les valeurs calculées pour les alcanes et les
alcénes ainsi que la nécessité d'explorer l'influence de nouveaux parametres structuraux sur
ces constantes de vitesse. Dans le cadre de ce travail, une étude systématique va €tre entreprise
afin de déterminer les différents parametres structuraux (position du groupement —OH, taille
du cycle, effet des substituants, ...) influant sur les parametres cinétiques.

2.1.3. B-scissions

Une réaction concurrente a la formation d’éthers cycliques concerne la réaction de [3-
scission décrite au paragraphe 3.4 de I’annexe 1. En effet, les radicaux HOQ*OOH peuvent se
décomposer par rupture de liaisons C-C, C-H ou C-O. Etant donné le domaine de température
envisagé dans cette étude (500 — 850 K), la rupture de la liaison C-O sera toujours la plus
favorable par rapport aux liaisons C-C et C-H. La Figure I-7 donne un exemple d’une
réaction de B-scission étudiée au chapitre III. Dans cette réaction, la liaison fragilisée C-O,
portant le groupement hydroperoxyde est rompue et conduit a la formation d’un alcool
insaturé et du radical HOe.

e “J N\

*;?'*’f

P

g 9

Figure I-7. Exemple d’une réaction de [-scission.

Dans EXGAS, les parametres cinétiques des B-scissions des liaisons C-O dans le cas
des radicaux hydroperoxyalkyles (*QOOH) sont déterminés selon les produits formés.
Aucune distinction n'est faite entre les radicaux *QOOH et HOQ+*OOH. Dans le cas de ces
derniers, la B-scission de la liaison C-O conduira systématiquement a un énol et HO,* selon
les parametres cinétiques présentés dans le Tableau I-3.

Tableau I-3. Corrélation structure-réactivité utilisée dans EXGAS pour calculer les données
cinétiques des réactions HOQ*OOH — produit insaturé + HO;e.

Produits Kp_scission

26000)

énol + HO,» 8,5 x 10%2exp (— T

Dans ce travail, nous examinerons les conséquences de la présence du groupement -OH
sur les parametres cinétiques et la pertinence de l'approximation consistant a négliger ce
groupe hydroxyle.

Au cours de la these de M. Cord (2012), une nouvelle réaction conduisant a une
¢limination d’eau sur des radicaux HOQ+*OOH a pu étre mise en évidence. Cette réaction se
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produit lorsque le point radicalaire se trouve sur le carbone portant le groupement hydroxyle
(Figure 1-8). La rupture de la liaison O-H dans ce groupement, s’accompagne d’une rupture
simultanée de la fonction hydroperoxyde O-OH. Le groupement —OH libéré s’associe alors
avec I’atome d’hydrogene pour former une molécule d’eau.

)
‘ 1
4 ° )
‘} -

“\ N

2 \ 9
*ﬁ”J ? %Y 2.%g°
J J

> )
J

Figure I-8. FExemple d’une réaction d’élimination d’eau étudiée dans le chapitre 111

Ce processus, typique de 1’oxydation des alcénes et des alcools a été récemment étudié
par Welz et al. (2013) et reste tres peu connu. Il n'est, par exemple, présent dans aucun modele
cinétique d'oxydation des alcenes. Nous avons choisi de le prendre en compte dans cette étude
afin d'approfondir nos connaissances sur ce processus et d'étudier l'influence de
I'environnement intra-moléculaire sur les données cinétiques.

2.1.4. Elimination de HO,e.

L’¢étude théorique des réactions d’oxydation des alcanes a montré que ce processus
élémentaire se faisait principalement a partir des réactions de décomposition unimoléculaire
des radicaux RO,* [Zddor et al. (2011a et 2011b)]. Auparavant, cette réaction était supposée
avoir lieu selon un processus élémentaire d'arrachage d'un atome d'hydrogeéne en position § du
centre radicalaire, de type Re + O, — alcene + HOse. Ainsi, les données expérimentales
antérieures a 2011, sur lesquelles sont basées les corrélations structure-réactivité, sont
données pour une réaction bimoléculaire. Les parametres cinétiques générés par EXGAS
(Tableau I-4) pour ce type de processus sont identiques pour les radicaux hydroperoxyalkyles
et HOQ+*OOH, i.e., la présence du groupement —OH est négligée.

Tableau I-4. Corrélation structure-réactivité utilisée dans EXGAS pour calculer les données
cinétiques des réactions d’oxydation conduisant a la formation d’un radical HO,* et
d’une molécule. Constantes de vitesse sur la forme k = A T" exp(-E/RT), en cmj, mol, s,

cal.
Radical Hydrogene H primaire H secondaire H tertiaire
initial arraché

A b E A b E A b E

Alkyle  alkylique  3,9x10'"" 0 5000  14x10” O 5000 97x10" O 5000
C,, n4

Alkyle  alkylique 2,710 0 5000 9,710 0 5000 64x10'"" 0 5000
C,, n>4
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Il apparait, dans le Tableau I-4, que les parametres structuraux pris en compte sont
dépendant de la taille du radical alkyle et de la nature de 1'atome d'hydrogene arraché.

Les récents travaux théoriques ont montré que 1'oxydation conduisant a un alcene et
HO;* se déroulait selon la séquence Re + O, 5 *RO, — alcene + HO,*. Dans le cas des
alceénes, la réaction d'élimination de HO,* peut avoir lieu a partir des radicaux HOROO-
(Figure I-9).

@
By
v o

Figure I-9. Exemple d’une réaction d’oxydation avec élimination d’HO;-e.

Cette réaction s’applique seulement lorsque I’hydrogeéne arrachable se trouve sur le
carbone adjacent au carbone portant le centre radicalaire (groupe peroxyle). La encore, la
présence d’un groupement hydroxyle sur le carbone portant 1’hydrogéne arraché peut
conduire a des différences notables sur les énergies d’activation par rapport au cas des
alcanes.

2.2. Réactions élémentaires des radicaux stabilisés par résonance
(*Raiylique + O2)

Les radicaux allyliques sont caractéristiques de la chimie des composés insaturés. A
basse température, ils sont principalement formés par arrachage de 1'atome d'hydrogene
allylique comme, par exemple, a partir d’une métathése avec un radical hydroxyle (Figure I-
10).

\ +OH *— = =
- H,0
stabilisé par resonnance
Figure I-10. Exemple d’une réaction de métathese avec stabilisation par résonance.

Les radicaux stabilisés par résonance, aussi appelés allyliques car le radical allyle
(C3Hs) constitue le motif le plus simple, sont caractérisés par une enthalpie de formation plus
basse que les radicaux alkényles (centre radicalaire en y et au-dela, par rapport a la double
liaison). Benson (1976) estime que l'énergie stabilisatrice due a la résonance est d'environ 15
kcalmol™. La Figure I-11 montre les énergies de liaison calculées pour le propene.
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H H 2° (112,3)
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Figure I-11. Energies des liaisons C-H du propene, en kcal mol”, calculées au niveau CBS-QB3.

La valeur basse de I'énergie de liaison C-H allylique met en évidence une réactivité
fortement favorisée des sites allyliques: les atomes d'hydrogene sont plus facilement
transférables de fagon intra et intermoléculaire. Des lors, pour un alcéne long (Cs et plus) dans
un milieu réactif, la population des radicaux allyliques tendra a étre favorisée par rapport a
celle des radicaux alkényles moins stables. La population relative entre les radicaux alkényles
et allyliques peut étre estimée a partir des constantes d'équilibre. La Figure I-12 présente
I'évolution de cette population, dans le cas du 1-hexene, en fonction de la température.

1.0
0.8 .
NN F
_§§ 0.6 —
©
=]
S =
a _ NN
0.4 — 1-hexen-3-yle .
—— 1-hexen-4-yle . —
NN
0o --- 1-hexen-5-yle \\
— f-hexen-6-yle NN
—_.;r—\*;
0.0 T T I S— I
500 1000 1500 2000

Température (K)
Figure I-12. Evolution de la population des radicaux issus du 1-hexene en fonction de la température.
Les données thermodynamiques sont tirées du travail de Bounaceur et al. (2009). Les
radicaux vinyliques ont été ignorés.

La combustion des alcéenes met donc en jeu une quantité importante de radicaux
stabilisé€s par résonance dans le milieu réactionnel. A basse température, ces radicaux peuvent
s'additionner sur O, pour former des radicaux allylperoxyles. Cependant, les études de la
littérature considerent que l'influence du radical allylperoxyle sur la cinétique de combustion

23



Chapitre I : Chimie de la combustion des alcénes — Etat de [’art

est négligeable car sa réaction de formation serait déplacée vers les réactifs (radical allylique
et O,). Le processus d’addition sur ’oxygeéne est thermodynamiquement défavorisé par
rapport au cas des alcanes, a cause de la perte de la stabilisation par résonance dans le produit
d’addition. Les modeles actuels montrent que la terminaison avec le radical HO,e est
favorisée a basse température. Il convient de noter que les conclusions de ces études sont
basées uniquement sur des modeles utilisant des corrélations de type structure-réactivité.
Etant donné la quantité importante de radicaux allyliques présents dans les milieux réactifs de
combustion d'alcenes, il nous semble intéressant d'explorer les voies de décomposition des
radicaux allylperoxyles a l'aide des méthodes théoriques.

Une particularité des radicaux stabilisés par résonance réside dans le fait que les deux
formes mésomeres sont équiprobables, 1'addition sur O, peut donc conduire a deux radicaux
allylperoxyles (Figure I-13) :

R R

allylique”

00-

00

Figure I-13. Exemple d’une réaction d’addition d’un radical stabilisé par résonance sur O,.

La mésomérie de ces radicaux complique tres fortement 1'écriture de modeles
cinétiques détaillés de combustion d'alcenes.

A cette complexité accrue s'ajoute de grandes incertitudes sur les données cinétiques
dues aux réactions d’isomérisation des radicaux allyliques ou plus généralement des radicaux
insaturés qui peuvent étre largement influencés par la position de la double liaison dans la
chaine carbonée [Mehl et al. (2008)]. Ainsi, la formation d’un complexe activé peut étre
rendue impossible ou tres difficile si cela nécessite une rotation autour d’une liaison double
ou d’une liaison impliquée dans une délocalisation électronique.

Dans le cadre de cette étude, nous avons entrepris d’étudier de facon systématique les
réactions unimoléculaires des radicaux Rapylique-OO¢, c¢’est-a-dire des radicaux provenant de
I’addition de radicaux stabilisés par résonance sur le dioxygene O,. Dans ce travail, nous
avons considéré I'addition du radical hex-1-én-3-yle sur O,. Nous avons choisi ce radical issu
du 1-hexene, car il est représentatif des alcenes présents dans les carburants et la longueur de
la chaine carbonée permet, a priori, de considérer un nombre important de réactions ayant un
role crucial dans les mécanismes d’oxydation a basse température (par exemple
isomérisations a 6 centres).

Les processus unimoléculaires appliqués aux radicaux Rapyiique-OO¢® sont identiques
aux processus définis précédemment pour les réactions des radicaux HOROOe, a savoir :

— les réactions d’oxydation avec élimination de HO,e,
— les réactions d’isomérisations par transfert interne d’hydrogene,

— les réactions de formation d’éthers cycliques,
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— les réactions de B-scissions.

Un type supplémentaire de réaction €lémentaire doit €tre pris en compte pour ces
radicaux contenant une insaturation : réactions d’isomérisations par fermeture de cycle
(Figure 1-14). En effet, les radicaux insaturés peuvent réagir a partir d’une addition
intramoléculaire du centre radicalaire sur la double liaison. Si, lors de la fermeture du cycle le
point radicalaire est contenu dans le cycle on parle de «fermeture endo ». Dans le cas
contraire, si le point radicalaire reste hors du cycle, on parle alors de « fermeture exo »
[Sirjean (2007)].

ouverture de cycle fermeture de cycle
"endo" = "exo"

fermeture de cycle ouverture de cycle
"endo" "exo'"

Figure I-14. Exemple de réactions d’ouverture et fermeture de cycle « endo et exo » [Sirjean (2007)].

Les résultats de 1'étude des radicaux allylperoxyles seront présentés dans le chapitre
IV.

3.Etat de Part des études théoriques des réactions
des alcenes

Si les mécanismes d’oxydation des alcanes ont été trés largement étudiés ces dernicres
années, la modélisation de 1’oxydation des alcénes a basse température est beaucoup moins
avancée. Pourtant, il a été indiqué dans I’introduction de ce rapport de thése que les alcenes
font partie des carburants, soit comme especes primaires (~19% dans 1'essence commerciale
européenne et dans le biodiesel avec la présence d’acides gras de grande taille), soit comme
intermédiaires réactionnels lors de la combustion de carburants usuels. D’un point de vue
théorique, les études sur 1’oxydation a basse température des alcénes se sont principalement
focalisées sur des molécules de petite taille comme nous le verrons dans la suite de ce
chapitre. Une des raisons est liée a la présence de la double liaison dans ces molécules qui
complique I’écriture des mécanismes en augmentant nettement le nombre de processus a
prendre en compte. D’autre part, la présence de radicaux stabilisés par résonance entraine de
nouveau une complication supplémentaire, car les formes mésomeres peuvent réagir selon des
voies réactionnelles différentes.

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons présenter un état de I’art des études

théoriques réalisées sur la combustion des alcénes a basse température en nous focalisant sur
les processus précédemment décrits (cf. § 2) et récapitulés dans la Figure I-15.
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Figure I-15. Réactions d’oxydation primaires des alcenes a basse température.

Pour garder une certaine cohérence avec la description faite précédemment pour les
radicaux issus de la combustion des alcenes (Figure I-15), nous présenterons deux sections en
lien avec la nature des radicaux formés a partir de la réaction alcene + *OH. Ainsi, la
premiere section sera relative aux études théoriques réalisées sur des réactions résultant de
I’addition des radicaux *ROH sur la double liaison de ’oxygéne, tandis que la deuxiéme
partie sera dédi¢e a I'é¢tat de I’art des réactions résultant de la réaction de métatheése sur la
double liaison ('Rallylique + 02)

3.1. Etudes théoriques des réactions de "\ROH + O,

L’addition de radicaux *OH sur les alcénes conduit a la formation des radicaux *ROH,
ou le point radicalaire se trouve en position 3 par rapport au substituant —OH. Ces radicaux
peuvent s’additionner sur le dioxygene, dans les conditions de basse température, pour
conduire a la formation des radicaux B-hydroxyalkylperoxyles (HOROO?¢). Les réactions de
ces radicaux ont été étudiées théoriquement pour des petites especes comme le radical -
hydroxyethylperoxyle [Kuwata et al. (2007), Vereecken et Peeters (1999) et Zddor et al.
(2009)] ou le radical B-hydroxybutylperoxyle [Chen et Bozzelli (1999) et Sun et al. (2007)].

Vereecken et Peeters (1999) ont étudié théoriquement le role des liaisons hydrogene
dans la structure moléculaire du radical B-hydroxyethylperoxyle (HOCH,CH,OO¢), lors de
I’oxydation troposphérique de 1’éthyléne. Tous les isomeres de rotation ont été optimisés au
niveau B3LYP/6-31G** et ces auteurs ont mis en évidence une interaction stabilisante, non-
liante, entre le H du groupement hydroxyle et la fonction peroxyle. Une stabilisation de 1,5 —
2,5 kcal mol” de I’énergie du radical B-hydroxyethylperoxyle a été mise en évidence. D'un
point de vue de la réactivité, cette étude est focalisée sur la chimie troposphérique de ce

\

radical a travers d’une étude détaillée de la dégradation unimoléculaire du radical
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HOCH,;CH,Oe+ form¢ par la réaction HOCH,CH,OOe< + NO. L'intérét de cette ¢tude dans le
cadre de cette these de combustion réside dans la mise en évidence du role important que
peuvent jouer les liaisons de type hydrogene.

Olivella et Solé (2004) ont étudié aussi de fagon théorique la décomposition
unimoléculaire du radical B-hydroxyethylperoxyle, afin de connaitre le sort de I’éthyléne dans
les régions plus propres de la troposphere (faible concentration de NOy). Les réactions
répertoriées sont I’isomérisation a 5 centres, €limination de HOje, I’isomérisation de
Waddington, ainsi que la décomposition du produit de I’isomérisation en hydroxy-oxirane et
la B-scission en énol et HO,e. L optimisation des différentes especes radicalaires ainsi que des
états de transition a été faite au niveau de calcul B3LYP/6-31G(d,p). D’autre part les auteurs
ont estimé¢ que l’utilisation du niveau de calcul RCCSD(T)/6-311+G(3df,2p) était plus
approprié pour analyser les barriéres d’énergie a 0 K des processus envisagés, car le niveau de
calcul B3LYP sous-estime les barrieres d’énergie, notamment pour les réactions ou le
transfert d’un atome d’hydrogeéne était impliqué. Ainsi ils ont trouvé que le processus le plus
favorable était I’isomérisation de Waddington conduisant a la formation de deux molécules de
formaldéhyde et du radical *OH. Ce processus passe dans un premier temps par une
isomérisation 4 6 centres avec une barriére d’énergie de 29,4 kcal mol”" pour former un
radical alcoxyle qui, se décompose en produits finaux (formaldéhyde), avec une barriere de
5,5 kcal mol!. Comme le travail effectué par Vereecken et Peeters (1999) sur ce méme
composé, Olivella et Solé (2004) ont mis en évidence l’interaction non liante de type
hydrogene qui va conduire a stabiliser le radical B-hydroxyethylperoxyle.

Un étude théorique plus récente [Kuwata et al. (2007)], s'est intéressée a la
décomposition du radical B-hydroxyethylperoxyle. Ce travail est basé sur des surfaces
d'énergie potentielle calculées en utilisant plusieurs niveaux de calculs (fonctionnelles de la
densité et méthodes composites), des simulations utilisant la résolution de 1'équation maitresse
pour modéliser la cinétique d'activation chimique et un calcul des coefficients de transmission
multidimensionnel. Les réactions étudiées incluent : 1’isomérisation de Waddington [2],
I’isomérisation avec un TS a 5 centres [3] et a 4 centres [4] (Figure I-16). Ces auteurs ont
montré que ’isomérisation a 4 centres n’est pas énergétiquement réalisable, car la barriere
énergétique reste au-dessus de 1’énergie du réactif de départ (¢«CH,CH,OH + O,), cela est due
a la forte tension de cycle qu’implique un état de transition cyclique a 4 centres. De plus, leurs
calculs démontrent que 1’isomérisation de Waddington est favorisée énergétiquement par
rapport a ’isomérisation a 5 centres. Il peut étre noté que la réaction d'élimination conduisant
a I'éthénol et HO,* ne fait pas partie des voies calculées mais les auteurs ont effectués une
simulation basée sur la SEP déterminée par Olivella et Solé (2004) qui, elle, inclue
I'oxydation. A trés basse pression et 298 K, la réaction d'isomérisation de Waddington est
prépondérante dans tous les cas de figure. Ces simulations a basse pression permettent de
s'affranchir de la stabilisation du radical HOROOe, qui est tres peu réactif unimoléculairement
a 298 K, et de déterminer directement les produits de la réaction HORe + O, via un
mécanisme d'adduit HOROO- excité (contenant une énergie interne suffisante pour se
décomposer directement).
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Figure I-16. Réactions de décomposition unimoléculaire du f-hydroxyethylperoxyle [Kuwata et al.
(2007)]. Barrieres d’énergie a O K calculées avec la méthode BBIK/6-31+G(d,p).

Zddor et al. (2009) ont étudié les réactions d’oxydation du radical hydroxyéthyle dans

le contexte de la combustion de 1’éthanol. Le radical B-hydroxyethylperoxyle peut étre formé
de la maniere suivante :

métathese
H \/\OH _ . /\OH + 02

. O()\/\
OH

béta-hydroxyethylperoxyle
Figure I-17. Formation du radical p-hydroxyethylperoxyle par métathése de [’éthanol et addition sur
[’oxygene.

Dans le cadre de ce travail, ces auteurs ont étudié la surface d’énergie potentielle li¢e a
la décomposition unimoléculaire du radical B-hydroxyethylperoxyle (*OOCH,CH,OH). Le
diagramme d’énergie potentielle a 0 K de 1’oxydation du radical B-hydroxyéthyle (Figure I-
17) a été obtenu au niveau de théorie RQCISD(T)/cc-pVooZ//B3LYP/6-311++G(d,p) et
montre les différentes voies de décomposition du radical B-hydroxyethylperoxyle. Pour
certains états de transition, des calculs utilisant des méthodes multi-référentielles de type
CASPT2 ou MRCI ont été utilisées. La prise en compte des effets de pression a été réalisée en
résolvant 1’équation maitresse. Il ressort de cette étude que les réactions d’isomérisation a 5
centres, la réaction de Waddington (-RO, S B-QOOH-2 — 2 CH,0 + *OH) ainsi que
I’¢limination de HO,* sont les processus primaires les plus faciles car les barriéres d’énergie
mises en jeu restent en-dessous de I’énergie des réactifs de départ. Du point de vue de la
surface d'énergie potentielle, les voies de décomposition des radicaux formés par
isomérisation du radical B-hydroxyethylperoxyle initial [f-QOOH-1 et B-QOOH-2, (Figure I-
18)] sont donc majoritairement la décomposition en éther cyclique (B-P3), la seconde étape de
la réaction de Waddington conduisant a 2 molécules de formaldéhyde (B-P5) et la réaction de
B-scission menant a 1'éthénol (B-P2). Notons que d'autres voies de décomposition ont été
envisagées par ces auteurs mais que celles-ci peuvent étre négligées étant donné les barrieres
d'énergie €élevées mises en jeu par rapport aux processus décrits ci-dessus.
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Figure I-18. Surface d’Energie Potentielle de la réaction B-hydroxyéthyle + O, [Zddor et al. (2009)].

Parallelement aux calculs théoriques, une étude expérimentale a été réalisée a 4 Torr
dans un domaine de température compris entre 300 et 600 K et en utilisant un systeme
d’analyse composé d’un spectrometre de masse couplé avec un rayonnement synchrotron.
L’analyse expérimentale a montré la présence importante de formaldéhyde et de C,H4O
(acétaldéhyde principalement + éthénol). Les facteurs de branchement théoriques ont été
calculés et confrontés aux résultats expérimentaux. Les simulations prédisent qu'a la limite
basse pression, la voie prépondérante de décomposition du radical HOROO-e conduit a la
formation de I'éthénol et de HO,* (B-P2, 92%) via la réaction d'élimination. La formation de
I'hydroxyoxirane et de *OH (B-P3) est calculée comme une voie mineure (5%). Ces
simulations sont en désaccord avec les résultats expérimentaux qui caractérisent une
formation importante de formaldéhyde et ne détectent aucune présence d' hydroxyoxirane. Un
signal a m/z=44 est détecté expérimentalement correspondant aux isomeres Co,H4O : I'éthénol
et l'acétaldéhyde. Les auteurs attributs ce désaccord aux incertitudes sur les barrieres
d’énergie calculées et sur le caractere multi-référentiel de certains états de transition. D’autre
part, le radical [-hydroxyethylperoxyle (*OOCH,CH,OH) n’a pas été détecté
expérimentalement. Ce résultat est en accord avec le calcul théorique et peut s’expliquer par
la tres faible pression expérimentale considérée (4 Torr) qui limite fortement la stabilisation
du radical HOROO-.

Les analyses cinétiques théoriques des voies de décomposition du radical B-
hydroxyethylperoxyle de Kuwata et al. (2007) et Zddor et al. (2009) sont en désaccord. Ces
derniers auteurs prédisent un role prépondérant de la réaction d'élimination de HO,¢ alors que
Kuwata et al. (2007) concluent que I'isomérisation de Waddington sera largement favorisée.
Ces différences sont principalement dues a la dispersion des valeurs d'énergies potentielles
calculées a partir de plusieurs niveaux de calculs. L'utilisation d'une approche systématique et
cohérente semble indispensable pour étudier ce systeme. Il peut également étre mis en avant
que la formation importante de formaldéhyde mesurée par Zddor et al. (2009) semble
démontrer que le mécanisme de Waddington est une voie majeure de décomposition du
radical B-hydroxyethylperoxyle. Ce constat semble favoriser les conclusions de Kuwata et al.
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(2007) mais il convient de noter que dans leur modele, les auteurs traitent le radical
hydroperoxyalcoxyle (B-QOOH-2 dans la Figure I-18) comme une voie de sortie irréversible,
1.e., la cinétique de P-scission de ce radical (vers le formaldéhyde) ainsi que celle de la
réaction inverse conduisant au radical HOROO- sont négligées. D¢s lors les conclusions de
cette étude, extrapolées aux conditions de combustion, peuvent étre faussées.

Chen et Bozzelli (1999) ont étudié les mécanismes de décomposition des radicaux
hydroxyalkylperoxyles obtenus dans le cadre de 1’oxydation de I’isobutene (Figure 1-19).

OH gﬂ
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Figure I-19. Voies de décomposition des radicaux HOROO* envisagées par Chen et Bozzelli (1999)
pour l'oxydation de l'isobutene.

Une approche semi-empirique a été employée dans cette étude : les facteurs pré-
exponentiels sont basés sur la théorie de 1'état de transition et des calculs PM3 (variations
d'entropie) tandis que les énergies d'activation sont calculées a partir de corrélations structure-
réactivité du type de celles présentées dans le paragraphe 2.1. Les réactions envisagées sont a
nouveau les isomérisations (ici a 5 et 6 centres), le mécanisme de Waddington, avec la prise
en compte explicite des B-scissions des radicaux alcoxyles, et les réactions de B-scission des
radicaux HOQ+*OOH. Dans ce travail, les auteurs n'ont pas pris en compte les réactions
d'oxydation conduisant a un énol et HO;e, ni les réactions de formation des éthers cycliques.
Ce dernier point affecte forcément les conclusions des simulations cinétiques de ces auteurs,
pour qui, le mécanisme de Waddington est prépondérant.

Huit ans plus tard, 1'équipe de Bozzelli [Sun et al. (2007)], a réexaminé les
mécanismes de réaction du radical HOROO- issu de 1'isobuténe, dans le cadre de 1’oxydation
du néopentane. Les points stationnaires sur les surfaces d’énergie potentielle des réactions des
radicaux 2-hydroxy-2-methylpropyle et 1-hydroxy-2-méthylpropyle avec O,, ainsi que les
propriétés thermochimiques des especes impliquées dans ces systeémes de réaction ont été
calculés au niveau de théorie CBS-Q//B3LYP/6-31G(d,p). Les rotations internes ont été
traitées avec la méthode du rotor empéché a 1 dimension (1-DHR, cf. Chapitre II, § 3.2). Afin
d'effectuer les corrections des basses fréquences de vibration, correspondant a des rotations
internes, les potentiels de torsion ont été calculés au niveau B3LYP/6-31G(d,p). Enfin, les
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parametres cinétiques pour la formation des intermédiaires et produits primaires pour ce
systtme ont été calculés en fonction de la température a l'aide de la théorie de l'état de
transition.

A titre d'exemple, la surface d'énergie potentielle calculée pour le radical B-1-hydroxy-
2-peroxy-2-methylpropyle est présentée sur la Figure I-20.
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Figure I-20. Surface d’Energie Potentielle a 0 K (niveau de calcul CBS-Q/B3LYP) de la
décomposition du radical B-1-hydroxy-2-peroxy-2-méthylpropyle [Sun et al. (2007)].

L'ensemble des réactions classiques considérées pour la décomposition des radicaux

HOROQOe, dans les mécanismes d'oxydation des alcénes, ont été calculées par Sun et al.
(2007). Du point de vue de 1'énergie potentielle, le mécanisme de Waddington (TS14 et TS17
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sur la Figure I-20a) constitue le chemin réactionnel le plus favorable. Les simulations
effectuées par ces auteurs confirment le role central de ce mécanisme pour ce systeme.

Une des perspectives mise en avant par Sun et al. (2007) consiste a utiliser ces
résultats comme réactions modeles pour la combustion de I'éthanol. Ceci souleve un point
intéressant car cette méthode d'analogie se basant sur une réaction modele est tres répandue
dans le développement de mécanismes cinétiques détaillés de combustion. Ici, les auteurs
considerent que la réactivité du radical B-hydroxyéthyle est quasi identique a celle du radical
B-1-hydroxy-2-peroxy-2-methylpropyle. L'influence des groupes méthyles au pied du
groupement peroxyle dans le radical B-1-hydroxy-2-peroxy-2-methylpropyle est donc jugée
négligeable sur la cinétique. Une comparaison directe entre les études de Sun et al. (2007) et
Zddor et al. (2009) montre un désaccord important entre les deux études qui peut &tre
imputée, en partie, aux différents niveaux de calcul utilisés. Ainsi, la barriere d'isomérisation
du mécanisme de Waddington est calculée a 21,9 kcal mol ™! par Sun et al. (2007) contre 30,1
keal mol™ par Zddor et al. (2009). L'énergie de I'état de transition de la réaction d'élimination
de HO,» (HOROO* — énol + HO»*) est calculée a 31,9 kcal mol™” et 27,6 kcal mol”
respectivement par de Sun et al. (2007) et Zddor et al. (2009). Cependant, la présence des
méthyles supplémentaires dans le radical B-1-hydroxy-2-peroxy-2-methylpropyle peut jouer
un role non-négligeable sur les barrieres d'énergie, bien que les différences de niveaux de
calcul empéchent toute conclusion. Notons également qu'au sein des résultats de Sun et al.
(2007), qui sont auto-cohérents du point de vue des méthodes, 1'effet des méthyles sur les
barrieres d'énergie est mis en évidence. La Figure I-21 présente les barrieres calculées par
Sun et al. (2007) pour les mécanismes de Waddington des deux radicaux HOROO« issus des
additions successives de *OH et O, sur 1'isobuténe.

0-0 219 0-OH 101 O
— — > + CH,0 + OH
%—OH 7&0- A +CcH,
OH 22.8 o 93 0

. == — + CH,O + «OH
7«—0—0 O—OH /U\ 2
Figure I-21. Mécanismes de Waddington pour les radicaux HOROO-< de l'isobuténe. Barriéres

d'activation relatives a HOROO+* et *OROOH calculées au niveau CBS-Q//B3LYP/6-
31G(d,p) [Sun et al. (2007)].

On observe sur la Figure I-21, que malgré un état de transition cyclique similaire au
sens des corrélations structure-réactivité, la position des deux groupes méthyles, qui
n'interviennent pas dans la partie réactive de 1'état de transition, influence la barriere
d'activation du transfert d'atome d'hydrogene.

Ceci démontre la nécessité d'entreprendre une étude systématique et cohérente de
l'influence des parametres structuraux sur les parametres cinétiques des réactions élémentaires
impliquées dans la décomposition des alcenes a basse température. Les études de la littérature
qui sont ciblées sur un faible nombre de composés et présentent une grande disparité de
méthodes théoriques ne permettent pas a I'heure actuelle de déduire des corrélations utiles a la
génération automatique de modeles. De plus, le désaccord entre les travaux publiés, di a
l'utilisation de méthodes quantiques et thermostatistiques différentes, démontre la nécessité de
développer une approche méthodologique cohérente pour appréhender ces systemes. Ce
dernier point est abordé dans le Chapitre II.
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3.2. Mécanismes détaillés des réactions de *R,yyjique + O2

Dans le cadre de ce travail, seuls les radicaux allyliques primaires mis en jeu dans la
combustion des alcénes seront envisagés. Les radicaux stabilisés par résonance de type
propargyle (Cs;Hs), par exemple, ne seront pas considérés. Les études théoriques concernant
les réactions de décomposition des radicaux allylperoxyles traitent principalement des
réactions des radicaux allyles et méthylallyle (issu du butene) avec O,. Nous avons déja
évoqué plus haut, que l'addition d'un radical allylique sur O, est considérée comme
défavorable car la réaction inverse demeure le processus le plus facile. Cette hypothese est
tirée des €tudes sur les petits radicaux allyliques comme le montre la Figure I-22.

OOH

— OOH
10 K/ .0, .
A
/\)

— Allyle + O, [Lee et Bozzelli (2005)]
— trans-butenyle + O, [Dibble et al. (2012)]
—— cis-butenyle + O, [Dibble et al. (2012)]
—— Propyle + O, [Goldsmith et al. (2012)]

1
E k (kcal mol™)
SC R SN ¢ SR .
(e} W (@] 9] (-} W (@] )]
| | | | | | | |
2
Q
fo) o
e 2

35
Figure I-22. Surface d ’Energie Potentielle (relatives) a 0 K des réactions Ruyiigue + Oz pour ’allyle

[Lee et Bozzelli (2005)], pour le trans-Butenyle et cis-Butenyle [Dibble et al. (2012)] et
Rayiigue + O2 pour le propyle [Goldsmith et al. (2012)].

La perte de la stabilisation par résonnance lors de 1'addition sur O, conduit a une plus
faible exothermicité de la réaction. Lee et Bozzelli (2005) ont trouvé que le radical
allylperoxyle se situe 19,0 kcal mol™ sous les réactifs allyle + O,. A titre de comparaison, la
formation du radical propylperoxyle est exothermique de 33,3 kcal mol™ [Goldsmith et al.
(2012)]. La profondeur du puits, pour la formation des alkylperoxyles, permet aux voies de
décomposition unimoléculaires de ce radical de se situer sous I'énergie de la voie d'entrée
(CsH7+0,). En revanche, pour les radicaux allyliques, les voies de décomposition
unimoléculaires impliquent des valeurs d'énergies potentielles supérieures a celle de la voie
d'entrée (allyle + O,). Des lors, le chemin réactionnel de dégradation principal du radical
allylperoxyle ne peut étre que la réaction inverse vers Rajyiigue + O2. Il peut étre noté que, dans
la Figure I-22, seule I'étape d'isomérisation est présentée car elle constitue une étape clé vers
les réactions de ramifications qui produisent les radicaux nécessaires pour l'auto-inflammation
[Bounaceur et al. (2009)]. Les réactions d'élimination, conduisant a HO,* + diéne, sont
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également tres défavorables par rapport a la réaction inverse. Il peut étre noté que pour des
températures inférieures a ~500 K, la réaction d'addition allyle + O, conduit a la stabilisation
du radical allylperoxyle qui peut des lors réagir bimoléculairement.

Lee et Bozzelli (2005) ont étudié en détail la surface d'énergie potentielle de la réaction
allyle + O, au niveau CBS-Q//B3LYP/6-31G(d,p). Les voies classiques de décomposition du
radical allylperoxyle ont été envisagées (isomérisation, élimination de HO,*) ainsi que le
devenir des intermédiaires *QOOH formés (décomposition en éthers cycliques, B-scission). A
ces processus s'ajoute une réaction de cyclisation du radical C3Hs00¢ en un composé
radicalaire a 5 centres (cC3HsOO). Toutes les voies envisagées se situent au dessus de la
barriere d'entrée et sont donc défavorisées d’un point de vue énergétique par rapport a la
dissociation inverse du radical allylperoxyle. Leurs calculs cinétiques confirment les
conclusions tirées de la surface d'énergie potentielle. Les auteurs notent que la voie
énergétiquement la plus basse consiste en la cyclisation du radical allylperoxyle en cC3;HsOO
avec 'énergie calculée de 1'état de transition correspondant se situant 5,0 kcal mol™ au dessus
du niveau d'énergie de allyle + O,. Etant donné la valeur élevée de la barricre de
décomposition de ce radical cyclique vers CH,O + CH,CHO, Lee et Bozzelli (2005) émettent
I'hypothese que ce radical pourrait se stabiliser dans le systeme et réagir bimoléculairement
avec O, pour des températures inférieures a 1000 K.

Chen et Bozzelli (2000) on étudié, d'un point de vue théorique, la réaction d’oxydation
de I’isobuténe en explorant la surface d'énergie potentielle du systéme isobutylallyle + O,. Ce
radical stabilis€ par résonnance peut étre aisément formé a partir de l'isobutene par un
amorcage bimoléculaire avec O, ou encore par métathese, notamment avec le radical
hydroxyle *OH. Les calculs théoriques ont été réalisés en considérant deux niveaux de
théorie : CBS-q//MP2(full)/6-31G(d) et B3LYP/6-31G(3df,2p)//B3LYP/6-31G(d). Le
diagramme d’énergie potentielle obtenu a 298 K est présenté dans la Figure I-23. Les auteurs
ont considéré un certain nombre de processus élémentaires comme les réactions
d'isomérisation par transfert interne d'un atome d'hydrogene, la formation d'éthers cycliques
ou encore les B-scissions par coupure de la liaison C-OOH (Figure 1-23). D'autre part, Chen
et Bozzelli (2000) ont aussi pris en compte des réactions de cyclisation grace a la présence de
la double liaison (Figure I-23b). A partir des radicaux cycliques formés, les auteurs ont
envisagé des réactions d'isomérisation suivies par des ouvertures de cycle, conduisant a une
grande complexité des produits formés. L'ensemble des calculs menés a cependant montré
que seule l'isomérisation a 6 centres présentait une barriere d'activation inférieure a la voie
d’entrée. D'autre part, les auteurs n'ont pas considéré la seconde addition sur l'oxygene ce qui
fait que le radical issu de l'isomérisation a 6 centres ne peut réagir que par formation d'un
éther cyclique a 4 centres, ce qui est défavorable d'un point de vue énergétique (Figure I-
23a). Finalement, Chen et Bozzelli (2000) ont conclu que les voies de décomposition du
radical isobutylallyle avec I’oxygeéne n'étaient pas favorisées en raison de la perte de
résonance du radical formé ce qui se traduit par un puits peu profond (21,5 kcal mol™) en
comparaison avec ceux classiquement obtenu dans le cas des radicaux alkyliques (entre 32 et
37 kcal mol). De ce fait le radical formé réagira principalement par des processus de
terminaison. Ce comportement explique en partie le fort comportement antidétonant de
I’isobuténe dans les moteurs a combustion interne.
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Figure I-23. Diagramme d’énergie potentielle a 298 K des réactions de décomposition de
Isobutylallyle + O,, calculée au niveau CBS-q/MP2(full)/6-31G(d) et B3LYP/6-
31G(3df,2p)//B3LYP/6-31G(d) (entre parenthése) pour (a) réactions de cyclisation et (b)
réactions d’isomérisation [Chen et Bozzelli (2000)].

Dibble et al. (2012) ont étudié la réaction du radical méthylallyle (C4H7) avec O,.

L'allongement de la chaine par rapport au radical allyle conduit a I'existence de deux sites
radicalaires non-équivalents (un centre radicalaire « primaire » et un « secondaire ») pour les
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formes mésomeres, et a la prise en compte de deux conformations cis et trans. Les travaux de
Dibble et al. (2012) ont montré que lorsque le radical méthylallyle est formé par la métathese
de *OH sur le trans-2-buténe, l'exothermicité de cette réaction (~36 kcal mol'l) est
suffisamment élevée pour créer un radical C4H7 excité. La quantité d'énergie interne de ce
dernier est alors suffisante pour franchir la barriere de rotation interne (~15 kcal mol'l,
[Bounaceur et al. (2009)]) permettant de passer de la conformation trans a cis du radical
méthylallyle. Cet argument conduit les auteurs a considérer que ces deux conformations
peuvent s'additionner sur O, conduisant a deux radicaux allylperoxyles cis et trans. Notons
que si la barridre de rotation cis S trans de ~15 kcal mol™ est peu élevée dans le radical
stabilisé par résonance méthylallyle (Benson (1976) parle de rotation autour d'une liaison a 3
électrons), la réaction avec O, conduit a la perte de la résonance et donc a la formation d'une
double liaison dans le radical peroxyle (Figure I-22). La formation de cette liaison & fige le
radical dans sa conformation cis ou trans car la barriere de rotation autour de la double liaison
est tres élevée (~60 kcal mol™ [Perrin et al. (1988)]). Dans leur étude, Dibble et al. (2012) ont
exploré au niveau CBS-QB3 les réactions classiques de combustion a basse température
(isomérisation, élimination de HO,¢, formation d'éthers cycliques, B-scission et cyclisation du
radical allylperoxyle) pour les conformations cis et trans du radical méthylallyle. Leurs
surfaces d'énergie potentielle démontrent qu'aucune voie de décomposition unimoléculaire du
radical allylperoxyle ne se situe pas sous l'énergie de la voie d'entrée méthylallyle + O,. Des
lors, ils concluent que la dissociation inverse du radical initiale est probablement la voie
prépondérante. Un point intéressant apparait dans 1'étude de Dibble et al. (2012), dans la
conformation cis, une isomérisation a 7 centres mettant en jeu le transfert d'un atome H
allylique devient «favorable » énergétiquement (~3 kcal mol™” seulement au dessus de
I'énergie de la voie d'entrée, cf. Figure I-22). Cette isomérisation n'est pas possible dans la
conformation trans car la coordonnée de réaction requiert une rotation autour de la double
liaison. Cet aspect des conformations cis et trans s'avere donc crucial pour la réactivité de ces
radicaux stabilisés par résonnance. Ce point sera largement abordé dans le chapitre IV de ce
manuscrit.

Cet état de I'art sur les études théoriques des réactions Rayyiigue + O2 montre que seuls
les petits radicaux ont été abordés dans la littérature. Cependant, nous avons vu que les
alcenes présents dans les essences sont des composés de plus grande taille (Cs-Ce). Des lors,
on peut se demander si la taille plus importante de la chaine alkyle pourrait favoriser la
réactivité de ces radicaux allylperoxyles. La Figure I-24 schématise une voie supplémentaire
de décomposition unimoléculaire comparée au radical méthylallylperoxyle.

oy T T

O\O. + 02
= CH— Produits de décomposition
/\(\/ > /\O(\ > unimoléculaire
O o “OH

Figure I-24. Exemple de voie de décomposition envisageables pour un radical issu de la réaction hex-
1-én-3-yle + O;.

11 apparait sur la Figure I-24, que I'allongement de la taille de la chaine alkyle dans un
1-alcene contribue a rendre possible les réactions de propagation classiques (isomérisation,
€¢limination de HO,¢, etc.) des alcanes. Cependant, le processus d'addition Rapylique + O2 reste
peu exothermique comparé aux alkyles et la faisabilité de ces réactions reste une question qui
n'a jamais été abordée théoriquement dans la littérature. Dans le chapitre IV de ce manuscrit,
nous étudierons en détail ces processus afin de répondre a cette question.
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Chapitre Il : Approche théorique et méthodologie de calcul

Les méthodes de calcul dérivées de la chimie quantique sont devenues des outils
indispensables pour 1’estimation des parameétres cinétiques de réactions de combustion et
I’évaluation des propriétés thermochimiques des espéces mises en jeu dans ces mécanismes
[Klippenstein et al. (2014) et Pfaendtner et al. (2007)]. Le succes impressionnant de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou de méthodes ab initio comme les méthodes
composites de type CBS (« Complete Basis Set »), associé a des capacités de calcul toujours
plus performantes permettent actuellement I’étude de systémes moléculaires d’intéréts,
rencontrés notamment dans la combustion de carburants usuels (essence, Diesel, ...).

Dans ce chapitre, nous présentons les approches théoriques utilisées pour réaliser une
étude systématique de la cinétique de combustion des alcenes a basse température. La
méthodologie appliquée s’appuie en partie sur celle utilisée dans les travaux précédemment
effectués au laboratoire [Cord (2012) et Sirjean (2007)]. Ainsi, un bref rappel sera donné sur
la méthode CBS-QB3, utilisée pour le calcul des énergies, ainsi que sur les approches mises
en ceuvre pour en déduire les propriétés thermodynamiques (enthalpie de formation, entropie,
capacité calorifique) et cinétiques (constantes de vitesse). Cependant, plusieurs aspects ont été
approfondis dans le cadre de cette étude :

Un point important a été€ consacré a la prise en compte des rotations empéchées pour
lesquelles une approche plus précise que celle utilisée dans les études antérieures, a été
développée sur la base de méthodes proposées dans la littérature. Cette €tude a permis
d’initier la création d’un logiciel (THERMROT) qui est actuellement en cours de
développement au laboratoire pour automatiser cette procédure assez complexe.

Un autre point développé dans ce travail de these est la prise en compte des différentes
conformations associées a une espece donnée et a son influence sur les parametres calculés
(cinétique et thermodynamique). Cet aspect n’a pas été appliqué de facon systématique a
I’ensemble des systemes moléculaires étudiés dans la thése, du fait de la complexité mise en
jeu, mais elle a été abordée pour des cas relativement simples afin de mettre en évidence ce
probleéme rarement pris en compte dans les études théoriques.

1. Optimisation des géométries, calcul des fréquences
et de I’énergie a partir de la méthode CBS-QB3

Les progres réalisés dans le domaine des approches ab initio pour la description de la
structure électronique, a permis 1'élaboration de méthodes de calcul des énergies €lectroniques
avec une précision dite « chimique » (1-2 kcal mol™), pour des molécules ne dépassant pas
une vingtaine d’atomes lourds. Ces méthodes sont désignées sous le nom de méthodes
composites ou multi-niveaux. Des exemples de telles méthodes sont les méthodes Gaussian-n
développées par Pople et co-auteurs [Curtiss et al. (1991)], ainsi que 1’ensemble des méthodes
d’extrapolation de bases (CBS) développées par Peterson et co-auteurs [Montgomery et al.
(1994)]. Des méthodes encore plus précises comme W1 et W2, développées par Martin et de
Oliveira (1999), visent a assurer une tres haute précision (0,2 kcal mol'l) mais elles ne sont
malheureusement applicables qu’a des systemes moléculaires ne dépassant pas plus de 5
atomes lourds.
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L’objectif principal des méthodes issues de la chimie quantiques consiste a calculer
1’énergie potentielle Eq (proche de I’énergie interne U & 0 K)' des réactifs, des produits et de
I’¢état de transition (TS) afin de pouvoir remonter aux barrieres d’activation. Cette énergie est
directement liée a la résolution de I’équation de Schrodinger non relativiste et indépendante
du temps.

HY = E¥ (1)

ou H est ’opérateur Hamiltonien, constitu¢ des termes d’énergies cinétiques et d’énergies
potentielles des noyaux et des électrons. ¥ désigne la fonction d’onde polyélectronique. La
corrélation instantanée des mouvements des électrons (probléme a N corps) rend la résolution
analytique de cette équation impossible, ce qui fait appel a un certain nombre
d’approximations afin de la résoudre.

Les méthodes ab-initio consistent a résoudre 1’équation (1) en introduisant certaines
approximations simplificatrices, mais sans faire appel a des parametres empiriques dans les
calculs. Pour plus de détails sur la résolution de cette équation le lecteur pourra se référer a
des ouvrages généraux [Cramer (2004) et Rivail (1989)] ou encore a ’annexe 1 de la thése de
B. Sirjean (2007). 1l convient de noter que le calcul de 1’énergie permet de remonter aux
grandeurs cinétiques et thermodynamiques en faisant appel a la thermodynamique statistique
et notamment aux fonctions de partition.

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode CBS-QB3 qui est une variante de la
famille CBS [Montgomery et al. (1999)] implémentée dans le logiciel commercial Gaussian
09W [Frisch et al. (2009)]. Cette méthode est largement utilisée dans la littérature pour
aborder la cinétique des réactions de combustion et elle a été notamment utilisée lors d’études
antérieures au laboratoire [Cord (2012) et Sirjean (2007)]. La méthode CBS-QB3 permet
d’obtenir des énergies électroniques d’une bonne précision (~1 kcal mol™” sur la base Gy)
[Curtiss et al. (1998)] avec un cout de calcul raisonnable, notamment pour les molécules
envisagées dans ce travail. Il est bien connu que les principales erreurs commises lors d’un
calcul d’énergie sont de deux types : une erreur liée a la prise en compte de I’énergie de
corrélation et une autre liée a la troncature faite sur la base d’orbitales atomiques. Les
méthodes composites ont pour objectif de prendre en compte ces deux effets en effectuant
plusieurs calculs a des niveaux de théorie différents et pour des bases d’orbitales variées. Les
différentes étapes de la méthode CBS-QB3 ont été optimisées pour représenter aux mieux les
propriétés expérimentales de molécules connues.

1.1. Optimisation et calcul des fréquences

Dans la méthode CBS-QB3, I’optimisation de la géométrie est effectuée au niveau
B3LYP/6-311G(2d,d,p)*. La notation (2d,d,p) signifie que 2 fonctions de type d sont ajoutées
a la base pour les éléments de la seconde ligne de la classification périodique des éléments
(Na a Ar) et une fonction de polarisation de type d est ajoutée pour les éléments de la

' En fait, 1’énergie interne Uy a 0 K contient en plus I’énergie vibrationnelle résiduelle 2 0 K appelée ZPE et ne
correspond donc pas complétement a la valeur de I’énergie électronique E (cf. § 1.2).

*11 convient de signaler que les méthodes DFT comme B3LYP ne sont pas des méthodes ab initio au sens strict
car les fonctionnelles contiennent des parametres optimisés.
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premiere ligne (Li a Ne). La fonction de type p représente les fonctions de polarisation ajoutée
a la base pour les hydrogenes. La base 6-311G(2d,d,p) est aussi appelée base cbsb7. Toutes
les autres étapes de calcul (calcul de fréquences et d’énergie) sont appliquées sur la géométrie
optimisée au niveau B3LYP/cbsb7.

Les fréquences de vibration sont évaluées au méme niveau de calcul que
I’optimisation [B3LYP/6-311G(2d,d,p)]. Les fréquences obtenues ont été systématiquement
inspectées pour s’assurer de la nature de 1’espeéce chimique optimisée (0 fréquence imaginaire
pour un réactif ou un produit et 1 pour un état de transition). En effet, le calcul de fréquences
permet de déterminer les fréquences de vibration d’un systétme moléculaire dans
I’approximation de I’oscillateur harmonique. Ces fréquences peuvent se déduire de la racine
carrée des valeurs propres du Hessien (dérivée seconde de 1’énergie par rapport aux
coordonnées des atomes). Le nombre de fréquences est relié au nombre total de degrés de
libertés de la molécule, a savoir 3N-6, pour un systeme non-linéaire et 3N-5, pour un systeme
linéaire (N étant le nombre d’atomes). Pour un état de transition (TS), une valeur propre du
Hessien est négative (correspondant a un maximum sur la surface d’énergie potentielle), ce
qui se traduit par une fréquence imaginaire.

D’autre part, il existe une déviation systématique des fréquences calculées en fonction du
niveau de théorie et de la base d’orbitales atomiques considérée (anharmonicité). Pour corriger
les fréquences calculées, on utilise généralement un facteur d’échelle (« scaling factor ») qui
consiste a multiplier les fréquences par ce facteur constant. Ces facteurs d’échelles sont
obtenus de facon empirique pour différentes niveaux de calcul. Par exemple, Scott et Radom
(1996) ont déterminé des facteurs d’échelle pour huit niveaux de calcul sur une base de 122
molécules. D’autres facteurs d’échelle peuvent étre trouvés dans la littérature [Truhlar et al.
(2010)]. Le facteur d’échelle utilisé dans la méthode CBS-QB3 a été déterminé par
Bauschlicher et Partridge (1995) pour un niveau de calcul B3LYP/cbsb7, il est égal a 0,99.

Un autre point important concernant I’optimisation d’un état de transition est sa
connexion avec le(s) réactif(s) et le(s) produit(s). Afin de s’assurer de la cohérence du TS
optimisé, il peut étre intéressant d’effectuer un calcul IRC (« Intrinsic Reaction Coordinate »)
qui consiste a partir de 1’état de transition et a suivre le chemin réactionnel pour s’assurer
qu’il mene vers les réactifs et les produits désirés. Ce calcul, implanté dans le logiciel
Gaussian, étant assez lourd seuls certains chemins réactionnels, pouvant étre sujets a caution,
ont été vérifiés a ’aide de cette procédure.

1.2. Calcul de I’énergie

La méthode CBS-QB3 utilise plusieurs niveaux de théorie associée a des bases
d’orbitales plus ou moins étendues pour calculer 1’énergie. Une extrapolation de base permet
au final d’aboutir a une énergie dite « a base infinie » (CBS). La procédure de calcul peut-&tre
résumée de la facon suivante :

Un premier calcul d’énergie est réalisé au niveau de théorie MP2/6-311+G(3d2f,2df,2p).
L’extrapolation de base CBS est appliquée a ce niveau de théorie MP2.

Un calcul d’énergie au niveau MP4SDQ/6-31+G(d(f),p). La notation (d(f),p) signifie
que des fonctions de type d sont ajoutées a la base pour les éléments de la premiere et
deuxieme ligne de la classification périodique, et que des fonctions de type f sont utilisées sur
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certains atomes de la seconde ligne. Il convient de noter qu’en paralléle au calcul MP4, un
calcul MP2 est effectué avec la méme base.

Un calcul d’énergie au niveau CCSD(T)/6-31+G’. La base 6-31+G' est une
modification de la base 6-31G+(d) obtenue en utilisant les exposants des fonctions de
polarisation de 6-311G(d,p) [Ochterski et al. (1996)]. La encore, un calcul MP2 utilisant cette
base est effectué.

L’¢énergie totale CBS-QB3 est alors calculée a partir de I’équation (2) :

E(CBS — QB3) = E(MP2) + AE(CBS) + AE(MP4) + AE(CCSD(T))

(2)
+AE(ZPE) + AE(emp) + AE(CBS — int) + AE(spin)
ou AE(CBS) est obtenu par le processus d’extrapolation CBS.
AE(MP4) = E[MP4/6 — 31+ G(d(f),p)] — E[MP2/6 — 31+ G(d(f),p)] 3)

et
AE(CCSD(T)) = E[CCSD(T)/6 — 31 + G'] — E[MP4SDQ/6 — 31 + G'] 4)

L’énergie de point zero, AE(ZPE) est obtenue a partir du calcul de fréquence au niveau
B3LYP/cbsb7 et est pondérée par un facteur de 0,99 (scaling factor) ;

AE(emp) est un terme de correction empirique introduit, entre autre, pour compenser les
erreurs induites par I’utilisation de petites bases dans le calcul de AE(CCSD(T)) et AE(MP4).

AE(spin) représente une correction empirique proportionnelle 4 la déviation de <S”> obtenue
au niveau MP2/6-311+G(3d2f,2df,2p) par rapport 2 la valeur théorique de <S> (systemes 2
couche ouverte) : le coefficient de proportionnalité vaut -9,54 milihartree (1 Hartree =
627,5095 kcal mol™) et a été obtenue a partir de huit valeurs expérimentales de référence
(I’énergie de liaison C-H de HCN, C,H,4 et C,H,, les potentiels d’ionisation de CS et CO, et
les affinités électroniques de CN, NO et PO).

L’utilisation de la méthode CBS-QB3 permet d’obtenir des énergies avec une
précision de I’ordre de 1 a 2 kcal mol”. Les énergies ainsi calculées sont utilisées pour la
détermination des barrieres d’activation ou des enthalpies de formation des réactifs et des
produits. Afin d’améliorer 1’estimation de ces grandeurs, nous avons utilisé¢ la méthode des
réactions isodesmiques déja mise en ceuvre dans des études précédentes au laboratoire [Cord
(2012) et Sirjean (2007)]. Nous rappelons ici le principe de base de ce type de calcul.

Une réaction isodesmique est un processus chimique réel ou hypothétique [Hehre et
al. (1970)], dans lequel le nombre de liaisons de chaque type reste la méme de chaque co6té de
I'équation. Le principe consiste a écrire une équation chimique équilibrée dans laquelle
intervient I’espece (par exemple B) dont on veut déterminer 1’enthalpie de formation :

mA+nB =rC + sD 5)
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ou A, B, C et D sont des especes chimiques et m, n, r et s sont les coefficients
steechiométriques respectifs. L’enthalpie de réaction A,H’, peut étre calculée de la maniére
suivante :

A H3og = [rAfHé)‘as (C) + sApH3og (D)] - [mAng98(A) + nAngtas(B)] (6)

Le calcul des enthalpies issues de la chimie quantique (H°2¢s ) ne correspondent pas
aux enthalpies de formation. Cependant, cette enthalpie « apparente » peut €tre utilisée pour
calculer I’enthalpie « réelle » de la réaction :

ArH3og = [rH39g(C) + sHpog(D)] — [MmH395(A) + nHyog(B)] (7

Ainsi, si I’on souhaite déterminer 1’enthalpie de formation du composé B, on calcule
dans un premier temps 1’enthalpie de la réaction a I’aide des enthalpies apparentes obtenues
par calcul ab initio [équation (7)], puis on exprime 1’enthalpie de formation de 1’espéce B a
partir de 1’équation (6), ce qui permet d’en déduire son enthalpie de formation ArH7gg(B)
[équation (8)].

R 1 ([rHy98(C) + sHy9g(D)] — [MH,98(A) + nH,95(B)]
Asz98(B) =-= ) 0 0 8)

Il faut, bien entendu, que les enthalpies de formation des autres constituants de la
réaction soient bien connus (valeurs expérimentales) afin d’obtenir un calcul précis. Dans
notre étude les valeurs des enthalpies de formation pour les molécules de référence ont été
tirées de NIST (2013). D’autre part, la réaction doit étre construite de telle sorte que le nombre
et le type de liaisons soient identiques de part et d’autre de 1’équation.

2.Calcul des parametres thermodynamiques et
cinetiques

Les parametres thermodynamiques et cinétiques, comme la constante d'équilibre ou les
constantes de vitesse de la réaction sont des quantit€s macroscopiques associées a un
ensemble de molécules. Pour les calculer, la thermodynamique statistique est nécessaire et

permet d’établir un lien entre les niveaux microscopiques et macroscopiques.

2.1. Calcul des grandeurs thermodynamiques

Une application importante des calculs de chimie quantique est la possibilité de
déduire des informations thermodynamique et cinétique relatives a un processus réactionnel
élémentaire. Toutefois, cela implique le calcul des fonctions de partition pour relier les
informations liées a la structure électronique d’un systeme moléculaire, générée par un calcul
ab initio, aux enthalpies et entropies de ce systeéme a une température et une pression données.

La fonction de partition (Q) d’un systeme moléculaire peut-étre définie de la fagon
suivante :
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Q= Z gi exp (— ,:3—}) 9)

Dans cette équation, T est la température, kg est la constante de Boltzmann et les valeurs ¢
sont les niveaux d'énergie du systeme moléculaire, chacun ayant un nombre d'états dégénérés
gi. La fonction de partition totale (Q) est habituellement séparée en un produit de termes de
translation, de rotation, de vibration et électronique [Cramer (2004)].

Q = GetecQtransdrotQuiv (10)

ol Gerecr Qtrans, Qrot» Quip TEPrésentent, respectivement, les fonctions de partition électronique,
de translation, de rotation (externes) et de vibrations.

Des expressions analytiques pour ces termes distincts peuvent €tre obtenues en
considérant des modeles simples pour les différents degrés de liberté comme le modele de
I’oscillateur harmonique ou encore du rotateur rigide et en résolvant 1’équation de
Schrodinger correspondante [McQuarrie (1973)].

Le calcul des fonctions de partition va servir a [’estimation des grandeurs
thermodynamiques comme [’entropie ou la capacité calorifique ainsi qu’aux calculs
cinétiques (cf. § 2.2). En effet, les fonctions thermodynamiques peuvent se déduire des
fonctions de partition a partir des équations (11) a (13) [McQuarrie (1973)] :

_ ding

S§=R ln(QelecQtransQrothibe) +T a—T . (11)

ding
= 2 —— 12
£ = NigT ( aT )V (12)

0E

& =(57) (13)

aT N,V

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons décrire les contributions des fonctions de
partition aux grandeurs thermodynamiques.

2.1.1. Fonction de partition de translation

La fonction de partition de translation peut €tre obtenue a partir du modele de la
particule dans une boite cubique de volume V. La résolution de I’équation de Schrodinger
pour I’énergie conduit a une expression de la fonction de partition de translation de la forme :

ZﬂkaT 3/2
e ()"

Dans le cas d’un gaz parfait on obtient la relation :

3/2
n? P
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ou m est la masse moléculaire, /& la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann, T la
. . kpT TN <
température et P la pression. Le rapport % correspond ici a un volume par molécule et

permet a 1’équation (15) d’€tre cohérente avec la formulation de I’entropie donnée par
I’équation (11).

2.1.2. Fonction de partition électronique

La fonction de partition électronique est calculée selon :

= Zdie_ei/kBT (16)

ou d; et ¢; sont, respectivement, la dégénérescence et I’énergie de 1’état électronique i.

On suppose généralement que la premiere énergie d'excitation électronique est
beaucoup plus grande que kg7, (quel que soit T), ce qui permet de prendre en compte
uniquement le niveau d’énergie fondamental avec une énergie égale a zéro. L expression de la
fonction de partition électronique se met alors sous la forme :

qe = dg 17)

ou dy est la dégénérescence électronique de 1’état fondamental.

2.1.3. Fonction de partition de rotation externe

La fonction de partition de rotation externe pour une molécule poly-atomique s’écrit
sous la forme :

. T1/2 <2k3 ) ( )1/2 (18)

Or

ou I, I, et I, sont les moments d’inertie principaux de la molécule, /# est la constante de
Planck réduite, Z=h/2x ; o, est le nombre de symétrie de la rotation externe.

2.1.4. Fonction de partition de vibration

Le calcul de la fonction de partition de vibration est réalis€ en supposant que 1’énergie
vibrationnelle totale peut étre exprimée comme la somme des énergies individuelles associées
a chaque mode de vibration [Cramer (2004)]. Dans le cas d’une molécule non-linéaire
contenant N atomes, on obtient :

o 61+62+ +E3N 6 [62 [E3N 6]

0] 61]] (o0} o]
qylb_z 26 kpT xZe kBTx xze (19)

Jj=0 ]=0 ]=O ]=0

Pour évaluer les différents termes intervenant dans 1’équation (19), nous supposons
que les vibrations peuvent étre modélisées a partir d’oscillateurs harmoniques (OH). Dans ce
cas, I’énergie associée a un mode de vibration w est donnée par [Cramer (2004)] :
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E, = 2 heo (% +)) (20)

En choisissant le zéro de I’énergie a partir du premier niveau vibrationnel (c’est-a-dire
en n’incluant pas la ZPE), cette dernicre est donnée, pour le mode de vibration w, par :

OH N
A= ) ear @1
=0

L’équation (22) est une série géométrique convergente, qui peut étre exprimée par :

1
Qibw = s (22)
1—eks”

Finalement, la fonction de partition globale est le produit des fonctions de partition de
chaque mode de vibration [équation (21)] et est donnée par I’équation (23) :

F

1
Quib = l_[—_,w,i (23)

i=1 1 — e kBT

ou wj est la fréquence de vibration harmonique du mode 7, F est le nombre de modes de
vibration : 3N-6, pour une molécule non-linéaire ; 3N-5, pour une molécule linéaire et 3N-7,
pour un état de transition’.

2.2. Cinétique de réaction et constantes de vitesse

La connaissance des grandeurs thermodynamiques pour les réactifs, I’état de transition
et les produits, permet de calculer les constantes de vitesse directes et inverses d’un processus
¢lémentaire en appliquant la théorie de I’état de transition (TST).

2.2.1. Théorie de I’état de transition (TST)

La théorie de 1’¢tat de transition ou théorie du complexe activé a été développée
simultanément en 1935 par Eyring d’une part et par Evans et Polanyi d’autre part [Eyring
(1935) et Laidler et King (1983)]. Cette théorie, largement utilisée dans le domaine de la
combustion, permet de donner une expression de la constante vitesse [Laidler et King (1983)
et Scacchi et al. (2011)] a partir d’une formulation dite « thermodynamique » et en utilisant
les résultats de la mécanique statistique. Cette théorie introduit la notion fondamentale d’état
de transition ou complexe activé (TS), structure intermédiaire entre le(s) réactif(s) et le(s)
produit(s) et positionnée au point selle sur le chemin réactionnel (Figure II-1).

* Dans le cas ou le zéro de I’énergie est pris au minimum de la courbe d’énergie potentielle, la fonction de
—hw;

. o o 2kpT . a1z . . .
partition de vibration s’écrit qy;, = [1f-, ¢ —he; Ct contient déja I’énergie de point zéro (ZPE). Cette

kpT
1-e "B
convention est celle utilisée dans le logiciel Gaussian 09.
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Une autre formulation de la théorie du complexe activé peut-&tre donnée a partir de la
notion de «surface de division ». En effet, I’état de transition peut-&tre interprété, dans
I’espace des configurations, comme une surface qui sépare (ou divise) les réactifs des produits
et qui passe par le point selle [Truhlar et Garrett (1980)].

Eox TS

B

Chemin réactionnel

Figure II-1. Chemin réactionnel associé a une réaction unimoléculaire A >B.

Dans le cas d’un processus unimoléculaire, la constante de vitesse a haute pression
peut s’€crire sous la forme :

ko (T) = L

kgT T v*
8T Qrs(T) l o)

“h Q) “P|TRT

avec h la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann, Qs et O les fonctions de
partition, respectivement, de I’état de transition et du réactif, T la température, vV la
différence d’énergie entre I’état de transition et le réactif a 0 K, et L le facteur statistique sur
lequel nous reviendrons au paragraphe 2.2.3. Il convient de noter que selon la convention
choisie pour calculer la fonction de partition de vibration, le calcul de V* va inclure ou non
I’énergie de point zéro (ZPE). D’autre part, des risques de confusion peuvent se produire pour
les unités dans le cas d’un processus bimoléculaire. En effet, dans ce cas, 1’équation (24)
s’écrit :

koo(T) = L

ksT T V*
BT Qrs(T) [ l 25)

h Qe P | RT

ou R; et R, représentent les réactifs. Méme si les fonctions de partition sont des grandeurs

sans dimension, il convient de signaler que la constante de vitesse bimoléculaire s’exprime en

-1

. kpT . . . ] . .
concentration” s .% a la dimension d’une fréquence (s™), et la fonction de partition de

translation dépend du volume V [équation (15)]. Les unités obtenues pour k., (T) dépendront
donc de celles utilisées pour exprimer ce volume”.

Les constantes de vitesses représentées par les équations (24) et (25) sont
généralement exprimées a partir d’une loi d’ Arrhenius modifiée a trois parametres du type :

*En ré:g]e2 géné{ale, on exprime un volume molaire ou moléculaire. En utilisant l’éq%uatlion (15), avec
k=1,38 102 J K", T en K et P en Pascal, la constante de vitesse sera exprimée en molécule m™ s
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ko = A (T;I;f>n exp (;—g) (26)

ou A, n et E sont les parametres d’ Arrhenius et k., correspond a la constante de vitesse a haute
pression. Ty.s correspond a une température de référence et est souvent prise égale a 1 K ou
298 K.

Dans le cadre de la these, les constantes de vitesses ont été ajustées sur ce modele pour
des températures comprises entre 500 et 1000 K, ’erreur obtenue en modé¢lisant la constante
de vitesse a partir de I’équation (26) ne dépassant pas 5%.

Si la théorie de 1’état de transition conventionnelle est trés largement utilisée, elle peut
présenter deux inconvénients :

— Dans la TST conventionnelle, 1’état de transition est systématiquement localisé au point
selle sur la surface d’énergie potentielle. Cette hypothése n’est pas toujours valide,
notamment a haute température ou les effets entropiques peuvent conduire a une
localisation différente du TS, conduisant alors a une surestimation de la constante de
vitesse [Truhlar et Garrett (1980)]. En d’autres termes dans la TST conventionnelle, la
surface de division est choisie uniquement a partir de criteres « énergétiques ». La solution
utilisée pour améliorer la précision des constantes de vitesse consiste alors a optimiser
cette surface de division en prenant en compte les effets entropiques, c’est-a-dire en
optimisant la position de cette surface afin de maximiser I’enthalpie libre d’activation
A°G?(T) et donc minimiser la constante de vitesse. On parle alors de théorie de 1’état de
transition généralisée et les méthodes correspondantes sont connues sous le nom de
méthodes variationnelles. Cependant, cette approche n'a pas ét€ prise en compte dans le
cadre de cette étude, étant donné le nombre important d'états de transition envisagé et le
nombre de calculs a effectuer pour mettre en ceuvre cette procédure. D'autre part, des
études réalisées par Dibble et al. [Kuwata et al. (2007) et Zhang et Dibble (2011)] sur des
réactions d'isomérisation et d'élimination de HO;* pour des radicaux peroxyles ont montré
que les effets étaient tres faibles aux températures étudiées (moins de 3% entre 500 et 1000
K).

— Un autre aspect non pris en compte dans la théorie de 1’¢tat de transition conventionnelle
est I’effet tunnel. L'effet tunnel désigne la propriété que possede un objet quantique de
franchir une barriere de potentiel méme si son énergie est inférieure a 1'énergie minimale
requise pour la franchir. La probabilité dépend exponentiellement de la masse de la
particule ce qui implique que I’effet tunnel est beaucoup plus important pour les réactions
impliquant des atomes légers comme I'hydrogéne. L’effet tunnel a donc tendance a
augmenter la valeur de la constante de vitesse calculée a partir de la théorie de 1’état de
transition. Le paragraphe 2.2.2 donne un apercu plus détaillé des approches utilisées
fréquemment pour traiter ce probleme ainsi que celle retenue dans cette étude.

2.2.2. Prise en compte de I’effet tunnel

Dans le cas d’un systéme unidimensionnel, la correction de I’effet tunnel, appelé
facteur de transmission (x(7)), est dépendante de la forme globale du chemin réactionnel. Elle
dépend ainsi des barrieres de réactions directe et inverse, ainsi que de la fréquence imaginaire
) qui intervient dans le calcul de la largeur de la barriere. Plusieurs approches ont été
proposées pour prendre en compte I’effet tunnel a une dimension. Ces méthodes consistent a
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résoudre 1’équation de Schrédinger en utilisant une barriére de potentiel appropriée pour
laquelle des solutions analytiques de la fonction d’onde peuvent étre déterminées. Les
fonctions d’onde ainsi obtenues permettent de remonter a un coefficient de transmission. Les
barrieres de potentiel sont souvent assimilées a des barrieres paraboliques symétriques ou
encore a un potentiel dit « d’Eckart » [Eckart (1930)].

Parmi les formes courantes utilisées pour prendre en compte 1’effet tunnel, nous
pouvons citer la correction de Wigner [Elm et al. (2013)] :

— 1 *\2
k(T) =1+ ﬁ(ﬁhv ) (27)

Cette correction est tres utilisée dans la littérature pour sa simplicité car elle ne
nécessite que la connaissance de la valeur de la fréquence imaginaire. Cependant, la

. . . . kpT
correction de Wigner ne fonctionne bien que pour des valeurs de Im(v* )<<% [Cramer
(2004)].

D’autres approches ont été proposées pour améliorer la précision du facteur de
transmission et prennent en compte des barrieres de potentiel paraboliques non symétriques
(prise en compte de 1’endo ou de I’exothermicité de la réaction). Ainsi, Skodje et Truhlar
(1981) ont proposé une formulation de x(7) a partir des travaux de Bell (1959).

( Bn/a B

[(B-a)(av*-V)]
—€ pourf <«
K(T) = Jsm(ﬁn/a) a—f (28)
t = [e [(B-a)@V*-V)] _ 1] pour @ < 8
avec a = et f = AVQt est la différence d’énergie potentielle (incluant la ZPE)

( = ©
entre la structure du TS et le réactif. V = 0 pour une réaction exothermique et pour une
réaction endothermique, V correspond a la différence d’énergie (incluant la ZPE) entre les
réactifs et les produits a 0 K.

Cette approche reste assez simple a utiliser et donne généralement de meilleurs
résultats que la méthode de Wigner. Cependant, pour les températures les plus basses (T <
500 K), les valeurs du coefficient de transmission peuvent s’écarter fortement des valeurs
calculées a partir de méthodes plus précises (méthodes multidimensionnelles).

La prise en compte de I’effet tunnel peut encore étre améliorée en considérant une
barriere de potentiel plus réaliste permettant de reproduire le comportement asymptotique
d’une surface d’énergie potentielle unidimensionnelle (& [D’inverse d’une fonction
parabolique). Cela peut étre fait en utilisant la correction d’Eckart (1930) qui postule une
barriere de potentiel de la forme :

AeZT[S/L BeZTES/L

2
1+ eZns/L + (1 + eZns/L)Z ( 9)

VEckart (s) =

s représente la coordonnée de réaction et L est une longueur caractéristique. A correspond a la
différence des énergies d’activation directe et inverse a 0 K. B est donné par ’expression :
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B = [(Edir)% + (Einv)%]z (30)

ou Ey, et E;, représentent, respectivement, 1’énergie d’activation directe et inverse a 0 K
(incluant la ZPE).

Le coefficient de transmission est ensuite obtenu par résolution de 1’é¢quation de
Schrodinger et prend la forme suivante :

cosh(a + b) —cosh(a — b)

I E) =
Eckart (E) cosh(a + b) +cosh(d)

€1y

ou a, b et d sont des expressions assez complexes définies par des équations disponibles dans
la littérature et dépendant notamment de 1’énergie potentielle et de la masse réduite [Eckart
(1930), Garrett et Truhlar (1979) et Johnston et Heicklen (1962)]. La convolution de
Teckart (E) par une distribution de Boltzmann permet finalement d’obtenir 1’expression du
coefficient de transmission en fonction de la température [Zhang et Dibble (2011)].

e Eair/kBT

K0 =S | Trckane(B)e /47 dE (32
B 0

Cette méthode est trés performante pour les réactions de combustion. A titre
d’exemple nous pouvons citer le travail réalisé par Sirjean et al. (2012) sur les réactions
d’isomérisation des radicaux n-alkyles (Figure II-2).

9 Classical

‘f( a” r\ 105}
9 107

10k

Skodje&Truhlar

Tunneling

p 103 Classical
2| 10° L
Tunneling L 1000K/ T
10’
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9 ¥ 9 J I 9

2
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Figure I1-2. Effet tunnel pour la réaction d’isomérisation d’un radical n-alkyle et comparaison avec
les approximations décrites précédemment [Sirjean et al. (2012)]. La méthode
multidimensionnelle SCT (pour Small Curvature Tunnelling) peut étre considérée ici
comme la méthode de référence.

La Figure II-2 montre clairement un bon accord entre la méthode d’Eckart 1-D et une
méthode multidimensionnelle de référence (SCT), tandis que les méthodes de Wigner et de
Skodje et Truhlar, respectivement, sous-estime et surestime le facteur de transmission.

D’autres études réalisées sur les réactions d’isomérisation du radical n-propylperoxyle
[Zhang et Dibble (2011)] ou sur les réactions d’isomérisation des radicaux
hydroperoxyalkylperoxyles [Hu et Dibble (2013)] ont montré une bonne précision de la
méthode d’Eckart 1-D par rapport a des méthodes multidimensionnelles.
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La méthode d’Eckart 1-D a déja été utilisée au laboratoire lors de la theése réalisée par
M. Cord (2012) et portant sur I’étude de 1’oxydation des alcanes. Dans le cadre de ce travail,
nous avons choisi d’utiliser, a nouveau, cette approche compte tenu de sa bonne précision
pour des températures comprises entre 500 et 1000 K. La constante de vitesse issue de la
théorie de 1’état de transition conventionnelle s’écrit alors pour une réaction unimoléculaire :

_ kBTQTS(T) v*
koo(T) = K(T)L Tm exp [— ﬁl

ou k(T) représente 1’effet tunnel (facteur de transmission) calculée a partir de la méthode
d’Eckart.

(33)

2.2.3. Quantification du facteur statistique (L) et prise en compte de la
chiralité des especes

La constante de vitesse déduite de la théorie de 1’état de transition [équation (24)
ou (25)] met en jeu un parametre L appelé facteur statistique (ou rpd pour « Reaction Path
Degeneracy »). Ce facteur L est défini de la facon suivante [Ferndndez-Ramos et al. (2007)] :

L - Og X Nrg (34)
Ors X Ng

ou oy et ors représentent les symétries externes, respectivement, du réactif et de 1’état de
transition alors que ng et nys correspondent au nombre de structures chirales correspondantes.
II convient de noter que ’utilisation du facteur statistique dans le calcul de la constante de
vitesse nécessite d’Oter la symétrie externe dans la fonction de partition de rotation pour ne
pas la compter deux fois [équation (18)]. Pour des molécules assez complexes comme celles
étudiées au cours de la these, les symétries externes des réactifs et des TS sont généralement
égales a 1 et leur détermination reste assez simple. En revanche, il nous semble utile
d’aborder dans ce chapitre le probleme de la détermination du nombre de molécules chirales
(ng ou nrs) qui reste un probléme toujours délicat a traiter. Nous allons prendre, a titre
d’exemple, des molécules étudiées dans la thése et montrer comment il est possible de
comptabiliser le nombre de structures chirales correspondantes.

Une espece chirale est une molécule qui n’est pas superposable & son image dans un
miroir, contrairement a une molécule achirale. Dans le cas d’une espéce chirale, les deux
formes obtenues sont appelées énantiomeres et sont optiquement actives. Les especes chirales
peuvent avoir un ou plusieurs centres d’inversion. Dans les structures envisagées dans ce
travail, les centres d’inversion sont représentés par des atomes de carbone asymétriques”.

Un autre point 1ié au dénombrement des structures chirales concerne le traitement des
rotations internes. Deux cas doivent étre distingués selon que 1’on effectue un traitement
harmonique ou un traitement en rotation libre (ou empéchée). Dans le premier cas, la structure
obtenue par miroir est supposée figée et seules des opérations de symétries externes peuvent
étre envisagées pour superposer les structures étudiées. Dans le cas d’un traitement des
rotations internes, par une approche de type rotation libre ou empéchée, les rotations autour
des liaisons correspondantes sont susceptibles de faire passer la structure d’un conformere de

3 Un carbone substitué asymétriquement est un carbone tétraédrique qui posséde quatre substituants de nature
différentes.
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rotation a un autre permettant ainsi une superposition. Le Tableau II-1 donne trois exemples
type de structures rencontrées dans 1’oxydation des alcénes. Le radical A ne possede pas de
carbone asymétrique. Dans le cas d’un traitement des rotations internes par une approche de
type rotor libre ou empéché, le radical A et son image dans un miroir sont superposables du
fait des rotations internes qui permettent de passer d’un conformere a 1’autre. Dans le cas d’un
traitement purement harmonique, les rotations internes sont décrites a partir d’oscillateurs
harmoniques avec une barriere de potentiel infinie, ce qui interdit tout passage du radical A a

son image dans un miroir ; dans ce cas il faut comptabiliser deux structures chirales.

Tableau II-1. Exemple de détermination du nombre d’isoméres optiques du réactif (ng) pour des
rotors rigide et libre.

ng
Structure #C* . .
uctu Oscillateur Traitement de
Harmonique Rotor
I
\Y
H o “\\\
| Y
OH
00-
B H T, |dl‘_ C‘\\\\ 1 2 2
{
H3C OH
()
N
O/ HH
C mm), N 0 2 2
TN
H OH

Pour le radical B, la présence d’un carbone asymétrique conduit a deux configurations
différentes ; I’image dans un miroir de la configuration B conduisant a une autre configuration
B’. Ces deux configurations ne sont pas superposables et quel que soit le traitement choisi
pour traiter les rotations internes, il existera deux structures chirales car le passage de ’'une a
I’autre nécessite des ruptures de liaisons.

Dans le cas de 1’état de transition C (Tableau II-1), le nombre de structures chirales
(nrs) est €gal a 2 quel que soit le type de traitement envisagé pour les rotations internes, car
les atomes composant le cycle formé dans le TS sont non coplanaires et les rotations internes
qui le composent sont supposées figées.
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3.Correction de la fonction de partition par
traitement des rotations internes — méthodes
mono-structurales

Nous avons vu que la thermodynamique statistique pouvait étre utilisée pour calculer
I’enthalpie, la capacité calorifique et I’entropie de molécules en phase gazeuse a partir
d’informations portant sur leur masse, leur géométrie ou encore leurs fréquences de vibration.
Cependant, des erreurs significatives peuvent se produire sur le calcul de I’entropie et de la
capacité calorifique si on utilise les procédures décrites précédemment pour le calcul des
coefficients de partition de vibration.

La source principale d’erreur liée au calcul de la fonction de partition de vibration
provient de I'utilisation de I’approximation harmonique (procédure présentée jusqu’ici) pour
décrire certaines basses fréquences comme celles liées a des rotations internes. Dans une
molécule, la rotation interne correspond a une rotation autour d’une liaison, d’un fragment de
la molécule par rapport a l'autre [Ayala et Schlegel (1998)]. La modélisation de ce degré de
liberté a partir d’un oscillateur harmonique peut conduire a une surestimation de la fonction
de partition pour des basses fréquences ou a haute température (Figure II-3).

A
o Oscillateur harmonique

/ Rotation libre

Rotation empéchée

>
hIkT

Figure II-3. Evolution de la fonction de partition pour un rotor libre, un rotor empéché ou un
oscillateur harmonique en fonction de la fréquence [Ayala et Schlegel (1998)].

A Topposé, il est possible de traiter les basses fréquences correspondant a des
rotations internes a partir d’une rotation libre, c’est-a-dire sans barriere de potentiel. Dans ce
cas, une expression analytique simple peut étre obtenue pour la fonction de partition. Les
contributions a I’énergie interne et a ’entropie peuvent alors €tre obtenues a partir des
équations (35) et (36) [Pitzer et Gwinn (1942)].

1
Urotor libre = ERT (35)
1
8m3l,, kgT)z| 1
Srotor libre = R{ln # + E (36)
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ou a;, et I, sont respectivement le nombre de symétrie interne et le moment d’inertie réduit
du rotor libre.

Cependant, lorsque la rotation interne met en jeu une barriére non nulle (de I’ordre de
kgT) 1’approximation du rotor libre devient trés discutable et peut engendrer une erreur dans
I’estimation de la fonction de partition (Figure II-3). Ce cas est trés souvent rencontré pour
les molécules organiques intervenant en combustion.

Plusieurs approches ont donc été proposées dans la littérature pour prendre en compte
plus précisément ’effet des rotations internes sur le calcul de la fonction de partition. Ce
probleme est relativement complexe du fait des couplages qui peuvent exister entre les
différents modes de vibrations ou de rotations. Dans la suite de ce chapitre, nous allons
présenter quelques approches communément utilisées pour traiter les rotations internes et qui
reposent toutes sur la notion de rotation empéchée.

3.1. Approximation de Pitzer et Gwinn

L’approximation de Pitzer et Gwinn est souvent utilisée pour prendre en compte les
rotations empéchées [Pitzer et Gwinn (1942)] et a été implantée dans un certain nombre de
codes de calculs comme le logiciel ChemRate [Mokrushin et al. (2009)], utilisé au laboratoire
pour déterminer les données cinétiques et thermodynamiques a partir de résultats issus de
calculs quantiques. Pitzer et Gwinn ont pu établir des tables répertoriant les solutions de
I’équation de Schrodinger monodimensionnelle pour des rotations internes symétriques,

décrites par le potentiel de torsion (V,oior empeche) suivant [Zheng et al. (2011a)] :

1
Viotor empéché = EV(]- — cosM0) (37)

ou V est la barriere d’énergie potentielle associée au rotor symétrique et € I’angle de torsion,
M représente le nombre de minimas et correspond, dans le cas d’un rotor symétrique, a la
symétrie du rotor. Ces tables permettent d’avoir trés facilement accés a la contribution a
I’entropie, la capacité calorifique ou encore 1’énergie d’une rotation interne, modélisée
comme une rotation empéchée. A titre d’exemple considérons la rotation du groupe méthyle
du radical B-1-hydroxy-2-peroxypropyle (Figure 11-4).

Figure I1-4. Rotation du groupe méthyle du radical B-1-hydroxy-2-peroxypropyle

L’¢évolution de 1’énergie électronique en fonction de 1’angle de torsion a été calculée
au niveau B3LYP/cbsb7, avec un pas de rotation égal a 10°.

La Figure II-5 montre une périodicité de 3, en accord avec la symétrie du groupement
méthyle (0, = 3), ainsi qu’une barriére de potentiel de 2,2 kcal mol™. Le traitement de cette
rotation interne par la méthode de Pitzer et Gwinn et a ’aide du logiciel ChemRate
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[Mokrushin et al. (2009)], conduit a une augmentation de I’entropie a 700 K, de 0,31 cal mol™!
par rapport a ’approximation de 1’oscillateur harmonique.

[\
]

-1
Barriere de rotation (kcal mol )

(e)
!

-150 -100 -50 0 50 100 150

Angle de rotation
Figure I1-5. Scan relaxé de la rotation du groupe méthyle du radical p-1-hydroxy-2-peroxypropyle.

Cette approche, développée pour des rotors symétriques, donne généralement de tres
bons résultats. En revanche, I'utilisation de cette méthode pour le traitement des rotations
internes non-symétriques pose un probléme car I’équation (37) ne permet plus de représenter
correctement le profil de la barriere de rotation. La solution généralement utilisée consiste
alors a choisir une barriere de potentiel moyenne [Zheng et al. (2011a)] ou encore a utiliser la
valeur la plus élevée [Cord (2012) et Lin et al. (2008)]. Par exemple, la rotation autour de la
liaison C;-C¢ du radical B-1-hydroxy-2-peroxypropyle (Figure II-4), présente 3 pics non-
symétriques, avec une hauteur de barriere maximale égale a 8,3 kcal mol™ (Figure I1-6). La
valeur moyenne de la barridre de potentiel peut-étre estimée, quant-a-elle, 2 6,3 kcal mol. Le
traitement de cette rotation interne conduit a un écart entre les deux traitements d’environ 0,4
cal mol™' sur la valeur de I’entropie 2 700 K, ce qui représente une différence notable.

[\
]
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Barriere de rotation (kcal mol )
N

-150 -100 -50 0 50 100 150
Angle de rotation
Figure I1-6. Scan relaxé du rotor C;-Cs du radical f5-1-hydroxy-2-peroxypropyle

(e)
!
T
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Pour faire face a ce probleme, un traitement plus adéquat des rotations internes non-
symétriques semble nécessaire. Une approche possible consiste a utiliser la méthode 1-DHR
(« one-dimensional hindered rotor ») [Pfaendtner et al. (2007)].

3.2. Méthode 1-DHR

Cette méthode permet de prendre en compte des rotations internes non-symétriques en
résolvant 1’équation de Schrodinger [équation (38)] sur la base de 1’évolution réelle de
’énergie potentielle en fonction de I’angle de torsion [Lin et al. (2008)].

h?  d?
——¥Y + V()Y =E¥Y 38
812 l,pq dO? © (58)
ou I, est le moment d’inertie réduit pour la rotation empéché et V(6) est le potentiel
correspondant.

V(6) est généralement mod¢lisé a partir d’une série de Fourier en utilisant les résultats
de scans relaxés, calculés a 1’aide d’un logiciel de chimie quantique comme Gaussian, pour
chaque rotor empéché :

n
V() =ay+ Z[ak cos k6 + by, sin kO] (39)
k=1

Les énergies €;, des différents niveaux rotationnels sont calculées a partir de
I’équation (38) et sont utilisées pour déterminer la fonction de partition [équation (40)].

1 €;
q1-DHR,j = az gi exp (‘ kB_T) (40)
i

ou ¢;.pur; représente la fonction de partition de la rotation interne j, oi, correspond a la
symétrie du rotor et g; est la dégénérescence du niveau rotationnel i.

Une fois les fonctions de partition pour chaque rotor connues, les propriétés
thermodynamiques peuvent étre facilement calculées en utilisant les équations présentées au
paragraphe 2.1. Les grandeurs thermodynamiques globales sont donc obtenues en ajoutant
I’ensemble des contributions des rotations empéchées a partir de 1’équation (40), tandis que
leur contribution dans la fonction de partition de vibration harmonique est enlevée.

Si la méthode 1-DHR permet de mieux rendre compte de la rotation interne, il subsiste
souvent un probléme li¢ a I’identification de la fréquence de vibration correspondant a la
rotation interne empéchée. En effet, ’analyse en modes normaux réalisée par le logiciel
Gaussian conduit la plupart du temps a un couplage entre les différents mouvements internes
de la molécule. Ainsi, le mode de vibration identifié comme une rotation interne ne
correspondant pas forcément a une rotation pure mais se trouve « contaminée » par d’autres
mouvements qui peuvent étre d’autres torsions, des variations d’angles (bend) ou encore de
liaisons (stretch). En enlevant la contribution de cette vibration a la fonction de partition
correspondante et en la remplagant par une fonction de partition de rotation, on commet donc
une erreur car on enléve aussi des contributions liées a d’autres mouvements. Un certain
nombre d’approches ont été proposées pour prendre en compte ce phénoméne [Sharma et al.
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(2010), Vansteenkiste et al. (2006) et Zheng et al. (2011a)]. Ces méthodes nécessitent, soit de
retravailler sur la matrice des constantes de force pour séparer les vibrations de faibles
amplitudes des rotations internes [Sharma et al. (2010) et Zheng et al. (2011a)], soit de
recalculer la contribution harmonique associée a la rotation interne « pure » [Vansteenkiste et
al. (2006)]. Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi, d’utiliser cette dernieére approche
qui a été appliquée avec succes par Welz et al. (2008), dans le cas de la décomposition
unimoléculaire du radical cyclohexoxyle.

Dans cette approche, la fonction de partition « découplée » est exprimée comme suit :

N

q1-DHR,j

Q1-puru = Qon (41)
i1 qoH,j

ou Qop est la fonction de partition totale dans I’approximation de I’oscillateur harmonique et
calculable a partir de logiciels comme Gaussian ou ChemRate, g;.pur; est la fonction de
partition du rotor interne de mode j traité a partir de la méthode 1-DHR vue précédemment
[équation (40)]. Enfin, gon; est la fonction de partition harmonique, associée a la rotation
interne considérée. De cette maniére, il n’est plus nécessaire de « choisir » une fréquence de
vibration issue de ’analyse en modes normaux mais simplement de la recalculer sur la base
du potentiel de rotation (V(0)) obtenu a partir d’un scan relaxé (Figure I1-6). Pour pouvoir
calculer Qopj, on se place au minimum de la fonction V(0) et on calcule la fréquence

harmonique a partir de la constante de force selon :

1
1 (dZV(9)> lz 42)
Ired,j d6? min

N

ou I,.4; correspond au moment d’inertie réduit du rotor j et calculé a partir du logiciel
ChemRate.

1

Dans le cadre de ce travail, nous avons systématiquement utilisé cette méthode,
appelée méthode « 1-DHR-U » afin d’améliorer le traitement des rotors empéchés. Ce
traitement reste cependant complexe a mettre en ceuvre manuellement et il est apparu
nécessaire d’informatiser cette procédure en développant un logiciel adéquat (cf. § 5).
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4.Prise en compte des méthodes multi-structurales
pour le calcul des grandeurs thermodynamiques et
cinétiques

L’approche présentée précédemment permet un traitement relativement précis des
rotations internes en tenant compte de la barriere de rotation réelle, et en évitant d’éventuels
couplages avec d’autres modes de vibrations (ou de rotations). En revanche, 1’analyse se fait
toujours en partant de la conformation la plus stable a 0 K, c’est-a-dire celle obtenue sur le
minimum global de la surface d’énergie potentielle. Le traitement des rotations internes a
partir de cette conformation permet de décrire plusieurs autres conformations (a travers les
différents puits accessibles par rotation interne) mais ne peut généralement pas les décrire
toutes. Cependant, la prise en compte de I’ensemble des conformations permettrait
d’améliorer, dans certains cas, la précision des grandeurs cinétiques ou thermodynamique
calculées [Klippenstein et al. (2014)]. Ainsi, Sharma et al. (2010) ont montré des différences
non négligeables dans le calcul de grandeurs thermodynamiques (50298[(, AH 08k, C,,o) pour
des radicaux hydroperoxyalkylperoxyles (*OOQOOH) dérivés d’alcanes. Pour ces radicaux,
la présence de liaisons hydrogenes génere une stabilisation qui peut dépasser 3 kcal mol ™. En
revanche, I’entropie des conformations présentant une liaison hydrogéne est nettement plus
faible, du fait d’une structure quasi-cyclique qui minimise I’entropie avec des écarts qui
peuvent atteindre 8 cal mol” K. Dans ces conditions, on peut se demander si la prise en
compte de I’ensemble des conformations n’est pas nécessaire.

Dans cette partie, nous présentons un nouveau type de traitement des rotations
internes : les méthodes multi-structurales (MS) développées par I’équipe de Truhlar [Yu et al.
(2011a) et Zheng et al. (2011a et 2011b)]. Ces méthodes considerent, a la base, I’ensemble
des conformations associées a une structure moléculaire pour en déduire les grandeurs
thermodynamiques (50298[(, AH 205k, Cpo) «moyennes », c’est-a-dire tenant compte de
I’ensemble des structures possibles, obtenues par des rotations internes. Ces études ont donné
lieu a la création d’un logiciel nommé MSTor [Zheng et al. (2012)], qui permet de calculer les
fonctions de partition ainsi que les grandeurs thermodynamiques comme 1’énergie libre,
I’enthalpie, 1’entropie et la capacité calorifique en utilisant une approche multi-structurale.
Ces méthodes ont été appliquées avec succes sur un certain nombre de systémes d’intéréts en
combustion comme ’isomérisation du radical pentyle [Yu et al. (2011a)], la dissociation des
liaisons C-H de I’hexane et de I’isohexane [Zheng et al. (2011b)] ou encore le calcul des
grandeurs thermodynamiques du 1-butanol, du 2-methyl-1-propanol et du butanal [Seal et al.
(2012)].

Plusieurs niveaux d’approximations ont été pris en compte dans ce logiciel [Zheng et
al. (2011a et 2011b)] pour calculer la fonction de partition rovibrationnelle globale associée a
I’ensemble des conformations.

Le premier niveau de calcul considere 1’approximation harmonique locale (MS-LH).
Les fonctions de partition pour I’ensemble des conformations sont calculées séparément dans
I’hypothéese de 1’oscillateur harmonique et du rotateur rigide et la fonction de partition globale
s’écrit alors :
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J
. U.
Bty = ) 1 Qo jexp () 07" @)
B

j=1

ou j représente une conformation particuliere, J est le nombre totale de conformations, le
terme « con-rovib » signifie que la fonction de partition calculée est le produit de la fonction
de partition vibrationnelle (QjOH) et rotationnelle (Q,, ;) associée a la structure j. Cette
derniere inclus, par ailleurs, la symétrie de la rotation interne, o,, dans le dénominateur et
calculée a partir de ’équation (18). QjOH est la fonction de partition vibrationnelle de la
structure j. n;"*-""" représente le nombre de structures chirales (isomeres optiques) avec le
méme décompte que celui présenté au paragraphe 2.2.3. U; représente I’énergie relative de la
structure j par rapport a la conformation d’énergie minimale a 0 K et n’incluant pas la ZPE.
Cette dernicre est directement intégrée dans le calcul de la fonction de partition harmonique
Q,-OH a partir de 1’expression :

“heji

F
e 2kgT
=[] s

Jii
i=1 1 —e kBT

Le deuxieme niveau de calcul (MS-T) considere un traitement anharmonique des
vibrations correspondant a des rotations internes. L’équation (43) est alors remplacée par
I’équation (45).

J t
. U.
— _opt J
%)ﬁl—aovib = E n}so o Qrot,jexXp <_ kBT) QJOHZJ' | | fix (45)
=1

j=1

Dans cette expression, f;. est une fonction qui prend en compte I’effet des rotations
internes (au total ¢ rotations internes) sur la fonction de partition globale, pour une
conformation j donnée. L’hypothese de base pour calculer f;. est celle proposée par Pitzer et
Gwinn (1942), a savoir que la fonction de partition quantique pour les rotations empéchées
peut étre exprimée a partir de la fonction de partition quantique harmonique et du rapport
entre les fonctions de partitions de rotations et de vibrations calculées a partir d’une approche
classique selon :

chassique chassique

quantique __ quantique j,rotations _ AOH j,rotations (46)

Qj,rotations ~ Qj,harmonique chassique - Qj chassique
j,harmonique j,harmonique
Ainsi, fj,T est donné par :
chassique
j,rotations
47)

f},T = chassique
j,harmonique

La fonction de partition de rotation calculée par une approche classique peut
s’exprimer a partir de la fonction de partition associée a un rotor libre et en tenant compte
d’une barriere de rotation W;, pour traduire le fait que la rotation est empéchée. Cette barriere
est décrite a partir d’un potentiel de rotation symétrique, similaire a celui décrit dans le
paragraphe 3.1 [équation (37)]. Pour ces barrieres de potentiel symétriques, il est possible
d’estimer la hauteur W, a partir d’une expression analytique simple [équation (48)] :
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—2
_ le.Ta)j,r

W,
it 2
MJ',T

(48)

ou /;, représente le moment d’inertie de la rotation interne, M, ,, le nombre de minimum et Wj ¢
la fréquence de torsion associée a la rotation interne 7. Au final, la prise en compte des
fonctions de partitions classique pour les rotations internes et les vibrations harmoniques dans
I’équation (47) conduit a une expression de f; ; donnée par :

fiz =

o 21'[11"1—
j o —hW; ¢ .
N T G, <—hW”> (49)
M; . 2kgT

Iy représente une fonction de Bessel modifiée [Zheng et al. (2011a)] qui tend vers 1 lorsque la
température tend vers 0 K, permettant a f; ; de tendre aussi vers 1. De cette fagon la fonction
de partition dans 1’approximation MS-T [équation (45)] devient égale a la fonction de
partition purement harmonique [équation (43)] et permet de garder une cohérence de
I’approche MS-T a basse température.

Le facteur Z; qui intervient dans 1’équation (45) est un facteur empirique qui permet de
s’assurer que la fonction de partition QM5~T .. atteint une valeur correcte lorsque T—»o0
(sachant que Z; tend vers 1 quand T—0). Ce facteur empirique, tient compte, notamment, du
couplage existant a haute température entre les différents moments d’inertie intervenant dans
la fonction de partition de rotation. Il convient de noter que dans la derniere version de ce
logiciel [Zheng et Truhlar (2013)], une approche, nommée MS-T(C) a été développée afin de

prendre en compte ces couplages directement, sans introduire ce facteur empirique Z,.

Ces méthodes multi-structurales peuvent étre appliquées a des molécules possédant de
multiples torsions, couplées les unes avec les autres ou avec d'autres modes de vibration. Dans
le cadre de cette étude nous avons utilisé le logiciel MS-Tor afin de comparer les résultats
obtenus avec I’approche 1-DHR-U qui n’est appliquée qu’a la conformation d’énergie
minimale (cf. chapitre III). Cependant, I’approche multi-structurale étant tres lourde a mettre
en ceuvre, nous avons uniquement abordé les réactions d’isomérisation a 5 centres des
radicaux HOROOe.
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5.Présentation du logiciel THERMROT

Comme cela a été souligné dans le paragraphe 3, la méthode 1-DHR-U a été
systématiquement employée pour améliorer le traitement des rotors empéchés. Ce traitement
reste cependant complexe a mettre en ceuvre manuellement et il est apparu nécessaire
d’informatiser cette procédure en développant un logiciel adéquat. Ce paragraphe a pour but
de présenter, succinctement, le logiciel THERMROT qui a été développé en collaboration
avec Roda Bounaceur, Ingénieur de Recherche au CNRS et membre du laboratoire.

L’objectif du logiciel THERMROT consiste a prendre en compte les rotations internes
dans le calcul des grandeurs thermodynamiques et cinétiques d’une réaction ¢lémentaire, en
utilisant les méthodes 1-DHR ou I-DHR-U. Pour cela plusieurs types de processus
élémentaires peuvent étre pris en compte :

A-B
A+B->CouA—-B+C
A+B->C+D
Il convient de noter que ce logiciel est en cours de développement et un certain

nombre de modifications ou d’ajouts restent nécessaires pour parfaire son fonctionnement et
le rendre plus autonome.

Le logiciel THERMROT a été initialement concu afin de modifier les grandeurs
thermodynamiques d’une espece ou encore la constante de vitesse d’une réaction, par rapport
aux valeurs obtenues dans I’approximation purement harmonique®. D’une fagon générale, le
logiciel THERMROT fonctionne sous Windows avec une interface graphique permettant a
I’utilisateur d’introduire un certain nombre d’informations’ :

— facteur d’échelle (scaling factor),

— symétrie externe et nombre d’isomeres optiques,

— moments d’inertie réduits pour les rotations internes,

— parametres cinétiques des constantes de vitesse dans 1’approximation harmonique,
— enthalpie de formation a 298 K.

N

D’autres données sont, quant-a-elles, automatiquement lues a partir de fichiers de
sortie Gaussian [Frisch et al. (2009)] correspondant a un calcul de fréquences ou encore a des
scans relaxés :

— fréquences harmoniques,

6 Les grandeurs thermodynamiques ou cinétiques calculées dans I’approximation harmonique ont été
systématiquement calculées a partir du logiciel ChemRate [Mokrushin et al. (2009)].

7 Certaines informations comme les moments d’inertie réduits pour les rotations internes ou encore les
parametres cinétiques sont obtenus a partir du logiciel ChemRate.
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barrieres de rotation pour chaque rotation interne en fonction de I’angle de rotation,

dégénérescence électronique,

moments d’inertie de la molécule,

masse atomique.

Le principe de ce logiciel consiste a calculer les modifications apportées aux
constantes de vitesses ainsi qu’aux données thermodynamiques en déterminant les écarts
obtenus en 1-DHR ou 1-DHR-U, par rapport au modele purement harmonique. Au final, le
logiciel permet de récupérer les valeurs de 1’entropie (S), de la capacité calorifique (Cop) ainsi
que de I’énergie thermique (E=E,,+E,i»+E:qns) d’une espece, a différentes températures, avec
un traitement des rotors utilisant les méthodes précédemment citées. Dans le cas d’une étude
cinétique, THERMROT fournit, par ailleurs, les paramétres cinétiques sous la forme d’une loi
d’ Arrhenius modifiée a trois paramétres ainsi que les polyndmes NASA pour les réactifs et les
produits de la réaction.

5.1. Calcul des grandeurs thermodynamiques dans
Papproximation 1-DHR

A partir des données fournies par I"utilisateur et celles récupérées dans les fichiers de
sortiec de Gaussian, les grandeurs thermodynamiques dans 1’approximation purement

harmoniques ( Epy, Sop » C ;‘OH ) sont calculées a partir des formules présentées au
paragraphe 2.1 pour un domaine de température défini au préalable.

Dans le cas de la méthode 1-DHR, il est nécessaire d’identifier les vibrations
particulieres assimilables a des rotations internes et issues du calcul de fréquence (calcul
Gaussian). Apres avoir sélectionné les vibrations correspondantes dans le logiciel
THERMRAOT, la contribution particuliere de ces vibrations aux grandeurs thermodynamiques

(Eon vib» Sorvivs Cponvip) €St calculée et soustraite aux grandeurs globales issues du calcul
harmonique (Epy, Son, Cpon)- La contribution harmonique enlevée est ensuite remplacée par
une contribution due aux rotations internes.

La contribution des rotations internes aux grandeurs thermodynamiques est obtenue
en résolvant pour chaque rotor, I’équation de Schrodinger [équation (38)] avec un potentiel de
rotation calculé a partir d’un scan relax¢é (scan 1-D). Le potentiel issu du scan relaxé est
représenté par une série de Fourier [équation (39)] contenant 21 coefficients (1 terme
constant, 10 termes pour les cosinus et 10 termes pour les sinus). Le logiciel THERMROT
effectue automatiquement cette opération et résout ensuite 1’équation de Schrodinger a partir
du module de résolution proposé par Miyoshi (2012). Cette approche consiste a développer la
fonction d’onde sur une base de rotors libres. Les énergies obtenues sont alors utilisées pour
en déduire la fonction de partition de la rotation empéchée ainsi que les grandeurs
thermodynamiques associées. Ce calcul est réalisé pour chaque rotation interne et la Figure
I1-7 donne une représentation schématique de la procédure utilisée :
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Figure I1-7. Organigramme relatif au calcul des niveaux d’énergie et des grandeurs
thermodynamiques de chaque rotor empéché.

La contribution totale due aux rotations empéchées, Ejg, Sig €t C ;,HR. sont ajoutées
aux grandeurs thermodynamiques calculées précédemment, permettant ainsi d’obtenir les
valeurs dans I’approximation 1-DHR. Ainsi, I’entropie calculée a partir de cette approche peut
s’écrire sous la forme :

S1-pur(T) = Sou(T) = Som.vib(T) + Sur(T) (50)

o S,y (T) représente I’entropie totale dans I’approximation harmonique, S;H’m-b (T)
correspond a la contribution des vibrations particulieéres associées aux rotations internes, et
calculée dans I’approximation harmonique, tandis que S;z(T) correspond a la contribution
des rotations internes calculée a partir de la méthode 1-DHR.

5.2. Calcul des grandeurs thermodynamiques dans
P’approximation 1-DHR-U

Dans le cas de la méthode 1-DHR-U, le calcul se différencie du précédent (1-DHR)
par le fait que les fréquences de vibrations harmoniques, associées aux rotations internes, sont
calculées et non extraites du calcul de fréquence Gaussian. De cette fagcon, les fréquences
obtenues correspondent bien a des vibrations associées a des rotations pures et non perturbées
par d’autres mouvements (bends, stretchs, autres rotations internes, ...).

Ainsi pour chaque rotation interne, la dérivée seconde du potentiel de rotation,
exprimée a partir d’une série de Fourier (cf. § 5.1), est calculée par THERMROT et la
fréquence de vibration en est déduite a partir de I’équation (42) :

1

1] 1 (a?ve) 2

wj =~ 2 ) ’
27 |Ireq,j \ dO min

en se placant au minimum de la fonction potentielle, c’est-a-dire pour la conformation
d’énergie minimale (Figure II-8).
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Figure I1-8. Détermination de la fréquence de vibration « pure » (non couplée). (la ligne pointillée
représente la deuxieme dérivée au minimum de la fonction potentielle).

Une fois I’ensemble des fréquences de vibration calculées (pour les différentes
rotations internes associées), les contributions de ces dernieéres a I’entropie, 1’énergie et la
capacité calorifique sont calculées en utilisant de nouveaux les relations liées a 1’oscillateur
harmonique. Le calcul des propriétés thermodynamiques dans I’approximation 1-DHR-U est
alors réalisé de facon similaire au cas 1-DHR. Ainsi I’entropie peut se mettre sous la forme :

S1-prr—v(T) = Sou(T) = Sou uvio(T) + Sur(T) (51)

otl Spy(T) représente D’entropie totale dans 1’approximation harmonique, SBH_U'Vib (T)
correspond a la contribution des vibrations harmoniques (reliées aux rotations internes) et
calculée a partir du potentiel de rotation, tandis que Sir(T) correspond 2 la contribution des
rotations internes calculée a partir de la méthode 1-DHR.

5.3. Calcul des constantes cinétiques

Les calculs décrits dans le paragraphe 5.2 sont réalisés a 1’aide du logiciel
THERMROT pour I’ensemble des espéces intervenant dans la réaction élémentaire : réactifs,
produits et états de transition. Les constantes de vitesses peuvent s’exprimer a partir des
fonctions de partition [équations (24) et (25) du paragraphe 2.2.1] mais aussi a partir des
grandeurs thermodynamiques correspondantes. Ainsi pour un processus unimoléculaire, la
constante de vitesse s’écrira dans 1’approximation harmonique :
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kgT A*Soy A*Hypy L
-8 - - 2
kou N X exp < R X exp RT (s™) (52)

avec kp la constante de Boltzmann, h, la constante de Planck. AiSOH et AiHOH sont,
respectivement, 1’entropie et 1’enthalpie d’activation dans 1’approximation harmonique. Ces
deux derniéres quantités sont définies comme la différence d’entropie (d’enthalpie) entre le
complexe activé et le réactif.

A:J':SOH = Srs — Sréactif

) (53)
A"Hoy = Hys — Hréactif

La constante de vitesse calculée dans I’approximation 1-DHR ou 1-DHR-U peut donc
se déduire tres facilement de la constante de vitesse obtenue dans 1’approximation purement
harmonique. Ainsi, en considérant la méthode 1-DHR, on peut écrire que :

kgT A*S, A*H, _
r-ons = ot exp S e - S 54

Par analogie avec 1’équation (50), on peut écrire que A*S;_pur = A*Soy —
A*Sonvib + A*Spr et A*Hy ppr = A*Hoy — A*Hoyyip + A*Hyg - En remplagant ces
expressions dans 1’équation (54) et en tenant compte de 1’équation (52), on obtient :

(AiS;-IR_Aisz)H,vib)> (_ (A$H;{R_A$HBH,vib)>
e

kl—DHR RT

—(T)=e( R

kOH

(55)

Les différentes grandeurs d’activation, A*Sqy v, A*Spr et A*Hoy vin, A*Hpg sont
calculées, a la température T, a partir des grandeurs thermodynamiques obtenues dans le
paragraphe 5.1. La constante de vitesse k;_pyg est donc déterminée, a une température T, a
partir de la valeur de la constante de vitesse dans 1’approximation purement harmonique et
des corrections dues aux rotations internes. Dans le cas de la méthode 1-DHR-U, le calcul est
similaire et conduit a la relation suivante :

K (AiS;{R‘AsgSBH_U,vib)) (_ (AtH;-IR_AtH:)H_U,Vib)>
Z1-DHR-U e

(T) = e< R RT (56)

kon

L’approche utilisée, pour déterminer les constantes de vitesses, peut apparaitre un peu
complexe étant donné que ces constantes peuvent se déduire directement des fonctions de
partition a partir des équations (24) et (25) (cf. § 2.2.1). Comme cela a déja été précisé le
logiciel THERMROT a été initialement congu pour permettre une €évaluation des données
cinétiques et thermodynamiques en lien avec des logiciels existants et utilisés dans le cadre de
la these comme Gaussian et ChemRate. Ainsi la connaissance des constantes de vitesse
« harmoniques » grace au logiciel ChemRate a orienté nos calculs de k;.pyr et k.pyr-u a partir
d’une estimation des écarts par rapport au modele harmonique plutét qu’un calcul direct a
partir des fonctions de partition [équations (24) et (25)]. Cependant, il est prévu de faire
évoluer le logiciel THERMROT afin, notamment, de déterminer directement les constantes de
vitesse en calculant les fonctions de partitions correspondantes.
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5.4. Validation du logiciel THERMROT et de la procédure 1-
DHR-U

Afin de valider la méthode 1-DHR-U (utilisée dans la suite de la these) implantée dans
le logiciel THERMROT, nous avons calculé les entropies a 298 K, ainsi que les capacités
calorifiques de différents constituants pour lesquels des données expérimentales fiables sont
disponibles dans la littérature. Nous avons aussi comparé nos résultats avec d’autres
approches comme 1’approximation de Pitzer et Gwinn, 1’approche purement harmonique ou
encore la méthode multi-structurale développée par Truhlar et al. [Yu et al. (2011a) et Zheng
etal. (2011a et 2011b)] pour certaines molécules.

Le Tableau II-2 présente les résultats obtenus a partir des méthodes précédemment
exposées pour 4 constituants différents. Seul le radical OH-CH,-CH,-OO¢ ne possede pas de
valeur expérimentale, mais nous avons souhaité traiter cet exemple car ce composé fait partie
des radicaux étudiés dans le chapitre suivant.

Tableau II-2. Entropies et capacités calorifiques a pression constante pour différents constituants.
Rouge : données expérimentales {NIST [NIST (2013)] et Handbook [Yaws (1999)]).
Noir : calcul 1-DHR-U. Bleu : calcul a partir de l'approximation de Pitzer et Gwinn
(1942). Vert : calcul multi-structural a partir du logiciel MSTor [Zheng et al. (2013)].
Orange : calcul dans l'approximation harmonique.

COp (cal mol' K™)

Espece > 298_11( 1
(callmol"K5)  hoek 500K 1000K  1500K 2000 K
73,57 2045 30,85 46,85 54,71 58,72
73,95 20,77 30,92 46,63 54,49 58,56
1-CiHy 73,77 20,87 3127 46,83 54,60 58,63
72,70 2022 31,30 48,07 56,22 60,40
66,63 19,08 29,18 41,37 4721 /
66,53 18,79 29,17 4143 46,81 49,63
1,3-C,Hs 67,94 1834 2780 4080 46,70 49,64
67,09 1828 27,63 4087 47,17 50,24
66,31 18,06 2733 4045 46,76 50,01
84,93 2695 3959 58,63 68,03 72,87
84.86 27,06 3980 58,76 68,08 72,95
2-C,H,0H® 85,33 27,07 40,02 5906 6828 73,08
84,84 27,04 3999 5921 6846 73,23
79,92 26,34 40,15 61,01 71,13 76,36
81,74 2344 3099 41,12
OH-CH,-CH,-0O0- 82,86 2148 30,12 41727 / /
77,73 20,63 29,77 4223

8 Présence d’un atome de carbone asymétrique dans le calcul de S°,ggk.
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Pour I'ensemble des calculs mettant en jeu une méthode mono-structurale, les calculs
ont été réalisés a partir de la conformation d'énergie minimale a 0 K. Par ailleurs, il convient
de noter que le niveau de calcul utilisé pour effectuer cette comparaison n'est pas le niveau de
théorie CBS-QB3, décrit précédemment, mais MO06/6-311+G(3df,2p) [Zhao et Truhlar
(2008)] car nous avons souhaité rester cohérent avec les calculs réalisés par le groupe de
Truhlar. En effet, les exemples donnés dans les publications se référant a MSTor [Seal et al.
(2012), Yu et al. (2011a et 2011b), Zheng et al. (2011a et 2011b) et Zheng et Truhlar (2013)]
sont généralement reliés a des fonctionnelles de type M06 (ou MOS). Un autre intérét consiste
ici a travailler avec une grande base pour obtenir une trés bonne précision lors de
'optimisation de la géométrie et du calcul des fréquences, et donc au final obtenir des valeurs
précises de l'entropie et des capacités calorifiques.

Le Tableau II-2 montre plusieurs résultats intéressants. Tout d'abord, si 1'on compare
les valeurs issues du calcul 1-DHR-U pour le 1-buténe, le 1,3-butadiéne et le 2-butanol, on
constate un tres bon accord entre ces valeurs et celles issues de lI'expérience. Les valeurs de
l'entropie a 298 K ainsi que des capacités calorifiques sont généralement tres proches des
valeurs de la littérature et les différences relevées ne sont pas significatives, étant donné les
incertitudes a la fois sur le calcul et I'expérience. Il convient aussi de noter que pour les
molécules présentées dans le Tableau II-2, les écarts entre la méthode 1-DHR-U et 1-DHR
sont peu importants car l'analyse vibrationnelle effectuée dans Gaussian09 conduit a des
vibrations qui peuvent facilement s'identifier avec des rotations internes et le couplage n'est
pas tres important. On constate aussi tres nettement un désaccord, parfois important (plus de 5
cal mol" K sur I'entropie du 2-butanol) avec I'approximation purement harmonique. Cet
écart augmente avec le nombre de rotations internes dans la molécule mais aussi en fonction
des hauteurs des barrieres mises en jeu (plus les barrieres sont faibles et plus l'approche
harmonique diverge). Ces résultats confirment que l'approximation harmonique n'est
généralement pas valable pour effectuer un calcul précis des grandeurs thermodynamiques.
Une autre remarque porte sur l'utilisation de 'approximation de Pitzer et Gwinn (PG), c'est a
dire sur l'utilisation d'un potentiel symétrique pour décrire la barriere de rotation. On constate
que pour certaines molécules comme le 1-buténe ou le 2-butanol, cette approximation donne
des résultats tres satisfaisants, alors que pour le 1,3-butadiene, par exemple, on observe un
écart de l'ordre de 1,3 cal mol" K sur la valeur expérimentale de l'entropie a 298 K. Ces
différences ne s'expliquent pas par le nombre de rotations internes traitées mais plutot par
l'asymétrie des potentiels correspondants. En effet, la Figure II-9 montre le potentiel de
rotation du I-butene autour de la rotation C,Hs-C,Hs;. Méme si le potentiel n'est pas
parfaitement symétrique comme pour la rotation du groupement méthyle CHs,
'approximation de Pitzer et Gwinn permet néanmoins de représenter correctement la barriere
de potentiel en fonction de I'angle de rotation, avec ici 3 minimums distinguables. Dans le cas
du 1,3-butadiene, la forme du potentiel de rotation n'est plus du tout symétrique (Figure II-
10) et montre clairement que deux des puits sont tres différents du troisieme avec des
barrieres de rotation différentes (7,1 kcal mol™ contre 4,0 kcal mol'l). Dans ce cas,
'approximation de PG n'est plus tres réaliste et conduit a un écart notable sur l'entropie ainsi
que sur les calculs de Cp.
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Figure I1-9. Potentiel de rotation (en kcal mol”’ ) autour de la liaison C,Hs-C,H; du 1-butene.
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Figure II-10. Potentiel de rotation (en kcal mol™) autour de la liaison C;H;-C>H; du 1,3-butadiéne.

Des calculs similaires ont été réalisés sur le radical OH-CH,-CH,-OO¢ qui est le plus
simple des radicaux issus de 1'addition d'un radical hydroxyle et d'une molécule d'oxygene sur
un alcene. La encore, on constate 1'écart important entre 1'approche purement harmonique et
celles prenant en compte les rotations internes. Une autre remarque concerne les valeurs
obtenues a partir de I'approximation de Pitzer et Gwinn qui conduit, a 298 K, a un écart de
l'ordre de 1 cal mol™ K™ pour I'entropie et de 2 cal mol™ K pour la capacité calorifique.

Nous avons aussi cherché a comparer 'approche multi-structurale développée par
Truhlar et al. [Yu et al. (2011a) et Zheng et al. (2011a et 2011b)] dans le cas du 1,3-butadiene
et du 2-butanol. Les calculs ont été effectués avec la derniere version du logiciel MSTor
[Zheng et Truhlar (2013)]. Pour le 1,3-butadi¢ne, la génération des conformations a partir de
MSTor conduit seulement a deux conformations présentant une différence d'énergie a 0 K
d'environ 3 kcal mol” (Figure II-11). Par ailleurs ces deux conformations distinguables,
possedent une symétrie externe égale a 2.

-69-



Chapitre Il : Approche théorique et méthodologie de calcul

9

9

9 &

(a) (b)
Figure II-11. Conformations associées a la rotation autour de la liaison Cs-C; du 1,3-butadiéne. La
conformation (a) posséde l'énergie minimale a 0 K.

Dans le cas du 2-butanol, la génération des différentes conformations conduit, apres
optimisation, a neufs conformations d'énergie différente et ayant toutes une symétrie externe
de 1 ; les différences d'énergie entre ces conformations ne dépassant pas 1 kcal mol ™.

Les résultats obtenus a partir de MSTor, dans le cas du 2-butanol, montre un treés bon
accord avec les valeurs expérimentales et une tres bonne cohérence avec les valeurs calculées
a partir de la méthode 1-DHR-U. En revanche, dans le cas du 1,3-butadiene, les résultats sont
un peu plus €loignés des valeurs expérimentales, ce qui peu certainement s'expliquer par le
traitement de I'anharmonicité dans MSTor, qui est principalement basée sur l'approximation
de Pitzer et Gwinn et qui n'est donc pas forcément bien adaptée pour des rotations internes
non symétriques comme dans le cas du 1,3-butadiene. D'autre part, on peut constater que le
traitement 1-DHR-U a partir de la seule conformation d'énergie minimale permet de tres bien
rendre compte des grandeurs thermodynamiques pour le 2-butanol malgré la présence de 9
conformations d’énergie différentes.
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Chapitre 11l : Etude cinétique de la décomposition des radicaux HOROO* et HOQ*OOH

Le Chapitre I nous a permis de présenter les principales réactions mises en jeu dans
l'oxydation des alceénes a basse température, ainsi que les parametres structuraux pris en
compte dans les corrélations cinétiques du logiciel EXGAS.

Dans ce chapitre, nous allons appliquer la méthodologie de calcul, développée au
chapitre II, afin d'étudier de fagon systématique l'influence d'un certain nombre de parametres
structuraux sur I'évolution des barrieres d'énergie et des constantes de vitesse des réactions
d'oxydation des alcenes. Plus particulierement, nous allons nous intéresser a 1'influence de ces
parameétres lors de la décomposition des radicaux B-hydroxyalkylperoxyles (HOROOQOe®) et
hydroxy-alkylhydroperoxyles HOQ*OOH. Comme nous l'avons vu précédemment (cf.
chapitre I, § 2.1), ces radicaux sont formés par addition du radical *OH sur la double liaison
de l'alcene, suivi par une addition directe sur une molécule d’oxygeéne. Dans ce travail, nous
n'avons pas considéré de réactions d'isomérisation intermédiaires, ce qui fait que 1'addition du
radical *ROH formé sur O, se fait systématiquement en position § par rapport au groupement
—OH.

Les processus élémentaires considérés lors de la décomposition des radicaux
HOROO-e sont les suivants :

— D’isomérisation par transfert interne d'un atome d'hydrogéne avec des états de transition
cycliques a 5, 6 ou 7 centres,

— laréaction avec O, conduisant a une élimination d'un radical HO,* (oxydation),
— laréaction dite de « Waddington ».

D'autre part, les réactions de décomposition des produits de [’isomérisation
(HOQ+OOH) ont aussi été étudiés et portent sur :

— la formation d'é¢thers cycliques. Les radicaux HOQ<OOH qui possedent des centres
radicalaires en position -, y- et d- par rapport au groupement hydroperoxyde peuvent
conduire a la formation d'hydroxy-oxiranes (cycle a 3), d'hydroxy-oxétanes (cycle a 4) ou
d'hydroxy-oxolanes (cycle a 5) respectivement,

— la décomposition par B-scission des produits d’isomérisation avec le centre radicalaire en
position B- pour former des énols et un radical HO»e. En fait, seules ces B-scissions ont été
prises en compte dans cette étude car elles correspondent a une liaison plus faible que
celles intervenant entre deux atomes de carbone et possedent donc une importance
cinétique plus marquée dans le domaine de température étudié ici (T < 1000 K),

— la réaction d'élimination d'eau. Cette réaction concertée a été récemment mise en évidence
par M. Cord dans le cadre de son travail de theése [Cord (2012)] et a été étudiée de facon
plus approfondie dans le cas de 'oxydation des alcools par Welz et al. (2013).

L’ensemble de ces processus ont été¢ étudiés de maniere systématique au niveau de
calcul CBS-QB3. Les grandeurs thermodynamiques et cinétiques ont été déterminées en
utilisant notamment la méthode 1-DHR-U, présentée dans le chapitre II, pour traiter les
rotations internes dans les différentes structures. A titre de comparaison, nous avons aussi
utilisé la méthode multi-structurale (MSTor) proposée par Truhlar et al. [Yu et al. (2011a) et
Zheng et al. (2011a et 2011b)] pour déterminer les constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 5 centres des radicaux HOROOe-.
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1. Présentation des systemes étudiés

Les réactions précédemment décrites pour la décomposition des radicaux HOROOQO«
ainsi que les différents types de radicaux considérés sont représentés sur la Figure III-1. Ces
radicaux ont été construits, soit en allongeant progressivement la longueur de la chaine
carbonée principale a partir de 'atome de carbone portant le groupement peroxyle (—OOs),
soit en I'augmentant a partir de 1'atome de carbone portant la fonction hydroxyle (~OH). Sur
la Figure III-1, M;, M,, M3 et My correspondent, soit a un atome d'hydrogene, soit a un
groupement méthyle.

Réactions étudiés Radicaux considérés (HOROOv)

RH (C,H,,)

l+°OH

*ROH

l +0,
Waddington Oxydation
*OROOH €———— HOROO* ——> HO,*+R=R’-OH

B-scission
Isomérisation
’=0 + *OH

. B-scission v
Produits €——nuw— HOQ+*OOH —> *OH + éthers cycliques

+ 02
Elimination
M d’H,0
* *OR=0 + H,O
2 Ry, Ry, R; - Ry,
1{27 - R30 R13 - R18

M :-H ou-CH;

Figure II1-1. Rappel des réactions d’oxydation de basse température des alcénes, étudiées dans ce
travail et présentation des différentes structures des radicaux HOROQO- considéreés.

Le Tableau III-1 donne les structures semi-développées considérées dans cette étude.
On peut vérifier que tous les radicaux HOROO-* sont bien obtenus par addition des radicaux
*ROH sur la molécule d’oxygene, en position 3 par rapport au groupement hydroxyle (—OH).

L'ensemble des radicaux contenus dans le Tableau III-1 a été concu afin de pouvoir
étudier l'influence d’un certain nombre de parametres structuraux (notamment ceux pris en
compte dans le logiciel EXGAS [Warth (1999)]). Ces parametres ont représenté le point de
départ de nos analyses et nous avons cherché a mettre en évidence, pour chaque processus
étudié, leur importance cinétique. Par ailleurs, nous avons cherché a justifier, autant que
possible, les évolutions observées aussi bien sur les barrieres d'énergie que sur les constantes
de vitesse.
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Tableau III-1. Structures semi-développées des radicaux HOROQ- étudiées dans le cadre de ce

travail.
OH OH OH
R1 R2 R3 R4
Rs Ro Rio
R 12 13 Ris Ris
o o° o° 0" 50"
W )\(\( M HOJ\/ HOV\\/
OH OH OH
17 Rig Rio 20
o® o® .- 0% .O-
HO HO o o
J\( V’\( HO_ A _~_ HOJ\\/\ HOM
Ry, R R R

Les parametres envisagés pour prendre en compte I’environnement intra-moléculaire
sont les suivants :

— Effet de la taille du cycle de 1'état de transition : a partir des différentes structures
présentées dans le Tableau III-1, il est possible d'envisager les principales réactions
d'isomérisation, a savoir celles mettant en jeu un état de transition cyclique a 5, 6 ou 7
centres. Cette distinction est trés importante et systématiquement considérée dans toutes les
corrélations.

— Effet de la nature de I’atome d’hydrogéne a arracher ou a transférer : les différentes
structures moléculaires envisagées permettent de considérer des transferts d'hydrogene ou
des coupures C-H pour des atomes d'hydrogeéne de nature primaire, secondaire ou tertiaire.
Si certains processus tiennent compte de cette distinction dans EXGAS (isomérisation, -
scissions, ...), d'autres n'y font pas référence (élimination de HO,*).
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— Effet des substituants sur les chaines latérales : la présence de groupements carbonés
plus ou moins complexes sur 1'atome de carbone portant la fonction peroxyle (—-OO¢) ou la
fonction hydroxyle (C-OH) peut permettre d'étudier l'influence de la nature des
substituants pour des processus comme les isomérisations, 1'élimination de HO,* ou encore
la réaction de Waddington. Ce type de parametre n'est pas pris en compte actuellement
dans les corrélations d'EXGAS.

— Effet de la position du groupement —OH: A partir des radicaux présents dans
le Tableau III-1, il est possible de séparer certains processus (isomérisations, élimination
de HO,e, formation d'éthers cyclique) en deux catégories selon que le groupement —OH se
trouve en dehors du cycle de 1'état de transition (groupe 1) ou dans le cycle (groupe 2). La
séparation des structures en deux catégories (groupes 1 et 2) doit permettre de mieux
comprendre 1’influence de la position du groupement —OH pour ces réactions. La encore,
les corrélations EXGAS ne consideérent pas ce parametre.

Pour chaque radical issu du Tableau III-1, ainsi que pour chaque radical
hydroxyhydroperoxyalkyle (HOQ+*OOH) formé par I’isomérisation initiale, il sera possible
d'envisager différents processus de combustion qui sont récapitulés dans le Tableau III-2.

Tableau III-2. Réactions d’oxydation envisageables pour les radicaux HOROO- étudiés : 1I:
Isomérisation, Wadd : Réaction de Waddington, -HO,* : élimination de HO,*. Pour
les radicaux HOQ*OOH : EC : éther cyclique, Ps : p-scission, -H,0 : élimination
d’eau. La séparation groupe 1 et groupe 2 est liée aux réactions d’isomérisation et
d’élimination de HO;-e.

Groupe 1
HOROO- I-5 I-6 I-7 Wadd -HO,» EC-3 EC4 EC-5 Bs
R,, R; . . . .
Ryo, Ry . . . . . .
Rai, Ry ¢ * * *
Ro; . . . . . . . . .
Ry, . . . . . .
Ras, Rays * * * *
R,7-Rso . . . .
Groupe 2
HOROO- I-5 I-6 I-7 Wadd -HO,» EC-3 EC4 EC-5 Bs -H,O
R,-R; . . . . . .
R,-R¢ . . . . . . . .
R, . . . . . . . . . .
Rg, Ry . . . . . .
R,0-Ry» . . . .
Ri3-Rig . . . .
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1.1. Prise en compte des différentes conformations

L'approche mono-structurale nécessite de travailler avec la conformation d'énergie
minimale. Il est donc nécessaire de s'assurer que pour chaque radical envisagé dans
le Tableau III-2, la structure prise en compte correspond bien a ce minimum global. Une
étude systématique portant sur la recherche de toutes les conformations des structures
impliquées dans cette étude est difficile a envisager, étant donné le nombre important de
rotations internes a prendre en compte. Afin de prévoir a priori la conformation la plus basse
en énergie, nous avons étudié de facon détaillé quelques structures types (parmi les plus
simples) afin de repérer a chaque fois la conformation d'énergie minimale, a partir de scans
relaxés 1D. A titre d'exemple, la Figure III-2 montre les résultats des scans relaxés obtenus
dans le cas du 1-hydroxy-2-peroxyéthyle (R;).

Barriére de rotation (kcal mol?)

L.

Angle de rotation

Figure II1-2. Scans relaxés de la rotation interne des groupes —00, —OH et C-C du radical
1-hydroxy-2-peroxyethyle (R;), obtenu au niveau de théorie B3LYP/cbsb7.
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On peut vérifier sur cette figure, que la structure la plus stable est celle présentant une
interaction de type hydrogene entre 1'atome d'oxygene terminal du groupement peroxyle et
I'atome d'hydrogene du groupement hydroxyle. Nous avons donc systématiquement construit
les radicaux HOROO- en cherchant a prendre en compte dans la structure initiale cette liaison
hydrogene et nous avons ensuite optimisé la structure au niveau B3LYP/CBSB7 (niveau de
théorie utilisé dans CBS-QB3 pour l'optimisation et le calcul de fréquence). En toute rigueur,
la recherche de la conformation d'énergie minimale nécessiterait de réaliser un scan a N
dimensions, ou N représente le nombre de rotations internes impliquées dans la structure
considérée. En effet, le couplage qui existe entre les différentes rotations peut induire d’autres
structures comme cela a été montré par Vansteenkiste et al. (2005) dans le cas du n-hexane.
Cependant, les structures supplémentaires obtenues par Vansteenkiste et al. (2005) a partir
d'un scan 3-D, présentaient toutes des énergies supérieures a la conformation d'énergie
minimale obtenue a partir de scans 1-D. Dans notre cas, il semble logique d'obtenir la
structure d'énergie minimale en tenant compte de la liaison hydrogeéne. D'autre part, pour les
structures considérées dans cette étude, ce type d'approche n'est pas envisageable du fait du
grand nombre de rotations internes impliquées.

1.2. Prise en compte des isomeres optiques dans le calcul des
constantes de vitesse

Nous avons vu précédemment (cf. chapitre II, § 2.2.3), qu'il était important de prendre
en compte le nombre correct d'isomeres optiques afin d'évaluer précisément la constante de
vitesse. Ainsi, la présence d'un atome de carbone asymétrique dans un radical HOROO-
conduira a deux isomeres de configuration de méme énergie et qui ne seront pas
superposables par rotation. Dans ce cas, il est nécessaire de considérer un nombre d'isomeres
optiques (ng) égal a 2 dans le calcul de la constante de vitesse. De méme, la présence de deux
carbones asymétriques conduira a l'existence de deux configurations d'énergies différentes (a
priori) et qui posséderont chacune un isomere optique (ng = 2). A titre d'exemple, nous
présentons dans la Figure III-3 le cas du radical 2-hydroxy-3-peroxybutanyle (Rs) qui
contient deux carbones asymétriques dans sa structure. Les structures S,R et R,S sont images
I'une de l'autre dans un miroir, de méme que les structures R,R et S,S. En revanche ces deux
groupes de radicaux présentent une différence d'énergie égale a 0,2 kcal mol™ (2 0 K, au
niveau de théorie CBS-QB3). Il convient de noter qu'une simplification raisonnable
consisterait, dans ce cas particulier, a négliger la différence d'énergie entre les deux
configurations et a n'en prendre en compte qu’une (la plus basse en énergie) dans le calcul de
la constante de vitesse. Dans ce cas, le nombre d'isomeres optiques a considérer serait égal a
quatre.

¥
> 23, z
J J

i |
JJ)—JE ’Q,

S,R- (C1*) RS- R,R- (Cy*) S,S-
Figure II1-3. Isomeres optiques du radical 2-hydroxy-3-peroxybutanyle (Rs).

J
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De facon similaire, il est important de tenir compte du nombre d'isomeres optiques
dans le cas des états de transition (TS). Ainsi, lors des réactions d'isomérisation, 1'état de
transition cyclique n'est pas plan comme le montre la Figure III-4 qui représente la structure
du complexe activé mis en jeu lors de I’isomérisation a 5 centres du radical 1-hydroxy-2-
peroxyéthyle (R;). D'autre part, le cycle de I'état de transition est considéré comme « figé » ce
qui revient a bloquer le cycle et a prendre en compte deux isomeres optiques pour ce TS (nzg
=2).

TS1 TS1*

Figure III-4. Etats de transition cyclique (TS1) de l'isomérisation a 5 centres du radical 1-hydroxy-
2-peroxyethyle (R;) avec son isomere optique (TS1%).

Dans le cas de la réaction d’élimination de HO,* (Figure III-5), on constate que le TS
est aussi cyclique, mais plan. Cependant, il ne peut toujours pas se superposer a son image
dans un miroir, car le cycle étant supposé « figé » dans 1'état de transition, il empéche toute
rotation autour de la liaison C-C. En conséquence, le nombre d'isomeres optiques est a
nouveau égal a deux (nzs = 2).

TSI | TS1*

Figure III-5. Etats de transition cyclique de 1'oxydation du radical I-hydroxy-2-peroxyethyle (R,)
avec élimination de HO»e.

Pour l'ensemble des processus réactionnels considérés dans ce travail, nous avons
systématiquement déterminé les nombres d'isomeres optiques des réactifs et des états de
transition en tenant compte du nombre d'atomes de carbone asymétriques ainsi que de la
géométrie particuliere des états de transition.
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2.Etude des surfaces d’énergie potentielle des

réactions unimoléculaires des radicaux HORQOOQO-*
et HOQ-OOH

Dans le paragraphe 3, nous verrons en détail 1'influence des parametres structuraux sur
I'évolution des constantes de vitesse pour chaque type de processus élémentaire étudié.
Cependant, il nous a semblé intéressant, dans un premier temps, de comparer 1'importance
cinétique de ces réactions d'oxydation entre elles a partir de I’étude de la surface d’énergie
potentielle. Etant donné le nombre conséquent de radicaux hydroxyalkylperoxyles considérés
dans cette étude (30 radicaux) et le caractere redondant de ce type d'analyse, nous avons
choisi de traiter deux exemples représentatifs, a savoir le radical 1-hydroxy-2-peroxy-
pentanyle (Ra3, groupe 1) et le radical 2-hydroxy-1-peroxy-butanyle (R7, groupe 2) (Figure
I11-6).

0
OO0OH + H20
8 ++OH OH 7
-— —~HO L
HO + HOZ' OH D — \
+ HOZ’ OOH ++OH
L 00- | OOH 0 . / OH
: : ~. — HO ¢+ HO : OH
. P (K/\ \/Q_+ *OH: . (0}
~ | | LN Qﬁ— ++OH

(0]

0
I+l __+-on

R23 . R7

Figure III-6. Mécanismes de décomposition unimoléculaire des radicaux R,; et R;.

La structure de ces deux radicaux permet, d'une part, de prendre en compte tous les
types de processus élémentaires envisagés dans le Tableau III-2 et, d'autre part, de faire une
premiere distinction en séparant les radicaux du groupe 1 et du groupe 2 (Tableau III-1). En
effet, le radical Ry3 implique des réactions d’isomérisation et d'élimination de HO,* ou le
groupement —OH se situe en dehors du cycle de I’état de transition, tandis que pour le radical
R7, le groupement —OH se situe dans le cycle.

Il est important de noter que les surfaces d'énergie potentielle présentées dans la suite
de ce paragraphe ont été volontairement simplifiées afin de garder une lecture aisée de ces
surfaces. En effet, pour 1I'ensemble des processus envisagés, un seul état de transition est
représenté, a savoir le TS le plus stable. Cette approche est celle communément utilisée
dans la littérature pour aborder 1'étude de tels systemes et en déduire des constantes de vitesse.
Dans le paragraphe suivant (§ 3), nous verrons qu'en réalité, il existe une complexité
supplémentaire pour ces processus, liée a la présence de plusieurs états de transition.
Cependant, l'analyse qualitative réalisée ici sur I'importance cinétique relative des différents
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processus n'est pas globalement modifiée par la présence d'états de transition multiples. Par
ailleurs, les constantes de vitesse calculées dans la suite de ce paragraphe tiennent compte de
ces différents états de transition, afin de donner une évolution quantitative exacte.

2.1. Réactions de décomposition du radical 1-hydroxy-2-
peroxypentanyle (R,3)

Les barrieres d'énergie, a 0 K, des processus de décomposition unimoléculaires du
radical Rp3 sont présentées dans la Figure III-7. Comme cela a été dit précédemment, ce
radical permet de prendre en compte tous les processus élémentaires envisagés dans
I'oxydation des radicaux HOROO+ et HOQ*OOH (Tableau III-2). D’autre part, ce radical a
été choisi afin de mettre en évidence une éventuelle influence du groupement —OH dans
certains processus, lorsque celui-ci est situé hors du cycle de 1'état de transition, a l'inverse
des réactions du radical R qui seront présentées dans le paragraphe 2.2.

E (kcal/mol)
U ST, A
4 |OH T oy +HO»

TSWaddZ TsElim-HOZ-

Tsﬁ-scission TSEC-4 TSEC-S

-10
] TSwaddi
-20
307

03 ‘)\/\
Jlou ®» \

. o]
.50 J\ + ﬁ\/\+ OH HO. < _>—+°OH

] 0
-60 HO MQ ++0OH

Figure III-7. Surface d'énergie potentielle a 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition
unimoléculaires du radical I-hydroxy-2-peroxypentanyle (Ry;). Courbe bleu :
isomérisation a 5 centres, courbe rouge : isomérisation a 6 centres et courbe violette :
isomérisation a 7 centres.

En premier lieu, il est intéressant de noter que toutes les réactions présentées dans
la Figure III-7 sont favorisées a basse température, d'un point de vue énergétique, car les
barrieres se situent systématiquement en dessous de 1'énergie associée aux deux réactifs de
départ (fixée arbitrairement a 0), a savoir OHCH,*CHCH,CH,CH3; + O,.
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2.1.1. Décomposition unimoléculaire du radical R,;

La surface d'énergie potentielle (Figure III-7) montre que la réaction d'isomérisation
la plus facile (d'un point de vue énergétique) est la réaction mettant en jeu un état de transition
cyclique (TS) a 6 centres (20,4 kcal mol'l), suivie par celle impliquant un TS a 7 (22,5 kcal
mol'l), puis a 5 centres (31,9 kcal mol'l). La différence observée entre I'isomérisation a 5 et 6
centres s'explique principalement par la tension de cycle plus élevée pour le TS a 5 membres
tandis que la différence entre l'isomérisation a 6 et 7 centres peut s'expliquer par la nature
d'hydrogeéne arraché (respectivement primaire et secondaire pour l'isomérisation, a 7 et 6
centres) [Dibble et al. (2012) et Sirjean et al. (2012)].

Parmi les autres processus de décomposition du radical R;3, nous pouvons citer la
réaction dite de « Waddington ». Cette réaction apparait régulierement dans la littérature
comme un processus trés important dans 1’oxydation a basse température des alcenes. 11 est
donc intéressant de la comparer avec les autres voies de décomposition des radicaux
HOROQOe-. La réaction de Waddington implique deux étapes successives, correspondant tout
d’abord au transfert d’un atome d’hydrogéne de la fonction hydroxyle vers la fonction
peroxyle (TSwaaa1, Figure III-7), suivie d'une décomposition par B-scission de la liaison C-C
pour former deux aldéhydes (TSwaaa2, Figure III-7). Dans le cas du radical Ry3, on constate,
que la premiere décomposition (TSwadq1) présente une barricre d'énergie relativement basse
(21,8 keal mol™), en accord avec la faible énergie de tension de cycle des états de transition a
six centres. Cependant, la formation de deux aldéhydes et d'un radical *OH a partir du second
état de transition (TSwaaa2) nécessite de franchir une barriere d'énergie supplémentaire
d'environ 9 kcal mol™. D’une fagon générale, on peut donc écrire le processus de Waddington
selon :

O OH
o~ o~
K (0] (0]
HOW\ ! 'W L )k + M'OH
1 H H

k

En réalisant l'approximation de 1'Etat Quasi-Stationnaire (AEQS) pour le radical
alcoxyle intermédiaire, on obtient I'expression de la constante de vitesse k pour le processus
globalisé :

Oo
o~ O O
\\///L\\///\\\ . /JL\ u\\///\\\
HO E —— + +*OH
H H
kik,
k= —= 57
k_i+k, 7

On constate que la réaction globale nécessite de prendre en compte les deux processus
élémentaires et que dans le cas général, aucun des processus n'est cinétiquement déterminant.
Ce point sera repris en détail dans le paragraphe 3.

Le dernier processus pouvant intervenir dans la décomposition du radical Rjs3, est
I'élimination de HO,e. Cette réaction souvent appelée « oxydation » conduit a la formation
d'un énol et du radical hydroperoxyle HO,¢. La barriere d'énergie mise en jeu pour cette
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réaction est de 30 kcal mol” (Figure III-7), ce qui la situe légerement en dessous de
I'isomérisation a 5 centres et nettement au-dessus de celles a 6 et 7 centres.

La Figure III-8 donne 1’évolution des constantes de vitesse a haute pression (k.), dans
un domaine de température compris entre 500 et 1000 K pour I’ensemble des réactions de
décomposition du radical HOROO- (R;3) tandis que le Tableau III-3 donne les valeurs
numériques de ces constantes de vitesse a 700 K. Il convient de rappeler que les constantes de
vitesse présentées dans la Figure III-8 tiennent compte de 1'ensemble des états de transition
mis en évidence dans chaque processus et pas simplement du TS le plus stable. Ce point sera
repris en détail dans le paragraphe 3. D'autre part, la constante de vitesse associée au
processus de Waddington a été obtenue a partir de I’équation (57).

] —
‘T\‘?/
d
%n 24 — Isom-5
— = [som-6
= [som-7
09 — Elim-HO,»
= = Waddington
2 -
| | | | | |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/(T(K))

Figure III-8. Evolution des constantes de vitesse en fonction de la température de la décomposition
unimoléculaire du radical HOROO* (R;;).

L'évolution des constantes de vitesse est globalement cohérente avec les tendances
observées a partir de la surface d'énergie potentielle a 0 K (Figure III-7). Ainsi, la constante
de vitesse de 1'isomérisation a 6 centres est supérieure a celles faisant intervenir des cycles de
transition a 7 puis a 5 centres. En revanche, l'isomérisation a 5 centres reste systématiquement
le processus le plus difficile pour le groupe 1. Par ailleurs, on constate qu'au-dela de 600 K, la
réaction de Waddington devient plus facile que I’isomérisation a 7 centres, mais reste toujours
en-dessous de I’isomérisation a 6 centres.

Tableau III-3. Constantes de vitesse a 700 K de la décomposition unimoléculaire du radical I-
hydroxy-2-peroxypentanyle (R;3).

Réaction Krook (s™) Réaction Ksook (s7)
Isomérisation 4 5 4,96x10° Elimination de HO,e 1,57x10°
Isomérisation a 6 3,73x10° Isomérisation de Waddington 3,57x10"
Isomérisation a 7 1,59x10*
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2.1.2. Décomposition unimoléculaire des produits de P’isomérisation du
radical R,; (B-HOQ*OOH, y-HOQ+*OOH et 6-HOQ*OOH)

En ce qui concerne les processus de décomposition des produits d'isomérisation
(HOQ*OOH), la formation d'éthers cycliques représente un processus important. L'examen de
la surface d'énergie potentielle (Figure III-7) montre que la formation de 1'éther cyclique a 3
membres (hydroxy-oxirane) met en jeu la barriere d'énergie la plus faible (9 kcal mol™). La
formation des éthers cycliques a 4 (hydroxy-oxétanes) et 5 membres (hydroxy-oxolanes)
nécessitent, en effet, des barrieres plus élevées de, respectivement, 5,7 et 2,6 kcal mol .

Le second processus impliqué dans la décomposition des radicaux HOQ<OOH
concerne la rupture par P-scission’, de la liaison C-O dans le radical 2-hydroperoxy-1-
hydroxypentan-3-yle (radical issu de l'isomérisation a 5 centres). Cette réaction possede une
barridre d'énergie de 14,6 kcal mol™ proche de la barriere d'énergie mise en jeu pour la
formation de I'hydroxy-oxolane.

La Figure III-9 montre 1'évolution des constantes de vitesse en fonction de la
température et le Tableau III-4 donne les valeurs de ces constantes a 700 K. La Figure III-9
montre que l'importance relative des processus de formation d'éthers cycliques est cohérente
avec les observations réalisées a partir de la surface d'énergie potentielle a 0 K (Figure I1I-7).

9 —_
8 —
‘T@/ -
2
&
~ 01 —gc3
—— EC-4
59 —ECs
—— [}-scission
4 | | | | |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1000/(T(K))

Figure III-9. Evolution des constantes de vitesse de décomposition unimoléculaire des radicaux
HOQ+*OOH, issus du radical Ry; en fonction de la température.

On retrouve la prépondérance de la formation dhydroxy-oxirane tandis que la
formation d'hydroxy-oxétane reste le processus le plus difficile. On constate, par ailleurs, que
la réaction de [-scission devient cinétiquement prépondérante pour des températures
supérieures a 740 K, bien que la barriere d'énergie soit plus élevée que celle mise en jeu dans
la formation d'oxirane. Ce résultat est particuliecrement intéressant et montre déja I'influence

°11 convient de noter que les autres réactions de B-scissions conduisant a des ruptures de liaisons C-C ou C-H
n'ont pas été considérées dans ce travail car ces processus ne sont pas compétitifs, a basse température, avec les
réactions étudiées ici.
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des effets entropiques sur la constante de vitesse. Cet aspect sera repris plus en détail dans le
paragraphe 3.

Tableau I11-4. Constantes de vitesse a 700 K de la décomposition unimoléculaire des radicaux
HOQ<*OOH issus de l’isomérisation du radical Ry;.

Réaction koo k (s™)
Ether Cyclique a 3 (hydroxy-oxirane) 5,94x10’
Ether Cyclique a 4 (hydroxy-oxétane) 0,48x10’
Ether Cyclique a 5 (hydroxy-oxolane) 1,73x10’
B-scission 4,22x10’

2.2. Réactions de décomposition du radical 2-hydroxy-1-
peroxybutanyle (R,)

La Figure III-10 montre la surface d'énergie potentielle a 0 K, liée a la décomposition
unimoléculaire du radical 2-hydroxy-1-peroxybutanyle (R7). Par analogie avec I'étude
précédente, seuls les €tats de transition les plus bas en énergie ont été représentés sur cette
figure pour faciliter la lecture. Le radical R; permet d'envisager des réactions d'isomérisations
avec le groupement —OH dans le cycle de 1'état de transition (groupe 2). On constate a
nouveau que toutes ces réactions sont favorisées d'un point de vue énergétique, a basse
température, car les barrieres se situent systématiquement en dessous de 1'énergie d'entrée des
deux réactifs, a savoir *CH,CH(OH)CH,CHj3 + O, (dont la valeur a été arbitrairement fixée a
0 sur la Figure I11-10).

OH
E (kcal/mol
; l/l\v//+o2 TSelim-Ho2-
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Figure I1I-10. Surface d'énergie potentielle a 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition
unimoléculaires du radical 2-hydroxy-1-peroxybutanyle (R;). Courbe bleu :
isomérisation a 5, courbe rouge : isomérisation a 6 et courbe violette : isomérisation a
7 centres.
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2.2.1. Décomposition unimoléculaire du radical R,

La Figure III-10 permet de comparer entre eux les différences d'énergie entre les
processus associés a la décomposition du radical 2-hydroxy-1-peroxybutanyle (R7). Si l'on
compare les processus d'isomérisation, la réaction la plus facile, a 0 K, correspond de nouveau
a l'isomérisation a 6 centres (21,1 kcal mol'l) suivie par celle a 7 centres (23,4 kcal mol'l) puis
a 5 centres (25,3 kcal mol™). Les énergies obtenues pour les isomérisations 2 6 et 7 centres
sont assez proches de celles calculées précédemment, c'est-a-dire lorsque le groupement
hydroxyle —OH est situé hors du cycle de transition. En effet, on constate des écarts qui ne
dépassent pas 1 kcal mol!. En revanche, dans le cas de 1'isomérisation a 5 centres, on observe
une différence trés nette d'environ 7 kcal mol”. Cette différence s'explique 2 la fois par la
nature de I'atome d'’hydrogene arraché (tertiaire dans le cas présent contre secondaire dans le
cas du radical Rj3), ainsi que par la présence du groupement hydroxyle en position o de la
liaison coupée C-H, qui semble fragiliser tres fortement cette derniere. La différence d'énergie
entre 1'arrachage d'un atome d'hydrogene secondaire et tertiaire peut-Etre estimée a environ 3
kcal mol™' [Warth (1999)] ce qui conduit a un effet du groupement hydroxyle d'environ 4 kcal
mol ™. Cet effet sera rediscuté plus en détail dans le paragraphe 3.

Parmi les autres processus de décomposition important du radical R;, on retrouve la
réaction de Waddington qui présente a nouveau deux étapes €lémentaires et des barrieres
d'énergies a 0 K semblables a celles obtenues dans le cas du radical Rjs.

Le dernier processus pouvant intervenir dans la décomposition du radical Ry, est
I'élimination de HO,*. Ce processus passe systématiquement par un cycle a 5 centres dans
1'état de transition. Si I'on compare 1'énergie mise en jeu dans ce processus avec celle obtenue
précédemment dans le cas du radical R,3, on constate une augmentation d'environ 5 kcal mol™!
lorsque le groupement hydroxyle se trouve en a de la liaison C-H coupée, c'est-a-dire lorsque
la fonction —OH est positionnée dans le cycle de 1'état de transition. On peut remarquer que
cet effet est important et opposé au cas de lisomérisation a 5 centres ou la présence du
groupement —OH diminue la barriere d'énergie.

La Figure III-11 donne I’évolution des constantes de vitesse a haute pression (k),
dans un domaine de température compris entre 500 et 1000 K pour I’ensemble des réactions
de décomposition du radical HOROO- (R7) tandis que le Tableau III-S donne les constantes
de vitesse a 700 K. De fagon similaire au cas du radical Ry3, tous les états de transition
associés a un processus élémentaire ont été considérés dans le calcul des constantes de vitesse
et pas simplement le TS le plus bas en énergie.

L'évolution de ces constantes de vitesse confirme les tendances observées a partir de la
surface d'énergie potentielle a 0 K pour les réactions d'isomérisation (Figure III-10). Par
analogie avec les constantes de vitesses obtenues pour le radical R,3, on constate une

prépondérance de la réaction de Waddington par rapport a I’isomérisation a 7 centres au-dela
de 700 K.

-80-



Chapitre 11l : Etude cinétique de la décomposition des radicaux HOROO* et HOQ*OOH

] —
6 —
~.\m/ 4 —
fn 7 — Isom-5
= — [som-6
0— Isom-7
— Elim-HO,*
9 -] = = Waddington

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/(T(K))
Figure III-11. Evolution des constantes de vitesse en fonction de la température de la décomposition
unimoléculaire du radical HOROQO- (R;).

Les différences essentielles par rapport au cas précédent sont liées, d'une part a la plus
grande importance de 1isomérisation a 5 centres qui, du fait de l'abaissement de 1'énergie
d'activation (di a la présence du groupement —OH en position a), devient plus facile que celle
impliquant un état de transition a 7 centres et d'autre part, I'élimination de HO* qui devient
négligeable dans ce cas précis.

Tableau III-5. Constantes de vitesse a 700 K de la décomposition unimoléculaire du radicall-
hydroxy-2-peroxybutanyle (R;)

Réaction K700 x (s'l) Réaction K700 x (s'l)
Isomérisation 2 5 4,73x10* Elimination de HO,e 1,81x10?
Isomérisation a 6 2,52x10° Isomérisation de Waddington 3,23x10"
Isomérisation a 7 2,32x10"

2.2.2. Décomposition unimoléculaire des produits de P’isomérisation du
radical R; (B-HOQ*OOH, y-HOQ*OOH et 6-HOQ*OOH)

En ce qui concerne les processus de décomposition des produits d'isomérisation
(HOQ*OOH) en éthers cycliques, I'examen de la surface d'énergie potentielle (Figure II1-10)
montre la prépondérance de la réaction de formation de I'éther cyclique a 3 membres
(hydroxy-oxirane). Cette derniére met en jeu une barriere d'énergie de 8,4 kcal mol™, barriére
beaucoup plus basse que celles impliquées dans la formation des éthers cycliques a 4 (18,4
keal mol™") et 5 membres (13,2 kcal mol™). Cette observation est confirmée par le calcul des

constantes de vitesses a différentes températures, qui montre la méme tendance (Figure III-
12 et Tableau III-6).

Un point intéressant, concerne les réactions de décomposition du radical -
HOQ+OOH, c'est-a-dire le radical issu de l'isomérisation a 5 centres. Outre la formation d'un
éther cyclique a 3 membres (hydroxy-oxirane), deux autres possibilités mettant en jeu des
barrieres d'énergie relativement faibles sont envisageables: la réaction de B-scission coupant
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la liaison C-O pour former un €nol, et une réaction conduisant a 1'élimination d'une molécule
d'eau. La réaction de B-scission est la plus défavorable, d'un point de vue énergétique,
puisqu'elle met en jeu une barriere de 14 kcal mol™ alors que la réaction d'élimination d'eau
nécessite une barriere égale a 8,4 kcal mol'l, identique a celle impliquée dans la formation de
'éther cyclique a 3 membres. La Figure III-12 montre en fait que la réaction de B-scission,
bien que plus défavorable d'un point de vue énergétique, possede une constante de vitesse
plus élevée que celle liée a la formation d'eau. Comme cela a été souligné précédemment,
cette réaction d'élimination d'eau a été mise en évidence pour la premiere fois lors de la these
de M. Cord [Cord et al. (2012)] et une étude théorique récente [Welz et al. (2013)] a permis
de confirmer l'intérét de ce processus dans les mécanismes de combustion de basses
températures des alcools.

79 — EC-3
6| — EC4
— EC-5
5 | — B-scission
- - Elim-H,0
4 | | | | |
1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

1000/(T(K))
Figure III-12. Evolution des constantes de vitesse en fonction de la température de la décomposition
unimoléculaire des radicaux HOQ*OOH du R;.

Tableau I1I-6. Constantes de vitesse a 700 K de la décomposition unimoléculaire des radicaux
HOQ*OOH issus de I’isomérisation du radical R;.

Réaction K700 x (s'l) Réaction K700 x (s'l)
Ether Cyclique a 3 (hydroxy-oxirane) 4,38x10° B-scission 2,65x10°
Ether Cyclique a 4 (hydroxy-oxétane) 2,87x10° Elimination d’eau 3,78x10°
Ether Cyclique a 5 (hydroxy-oxolane) 1,01x10’

La raison essentielle qui explique les résultats obtenus ici est liée aux effets
entropiques qui défavorisent 1'élimination d'eau par rapport a la formation de 1'éther cyclique.
Ce point sera analysé dans le prochain paragraphe.

Avant d'aborder plus en détail 1'effet de la structure des radicaux sur leur cinétique de
décomposition, il peut étre intéressant de montrer, pour un des processus abordé
précédemment, I'importance du traitement 1-DHR-U dans le calcul de la constante de vitesse.
Cette méthode peut-étre comparée aux autres approches classiquement utilisées et décrites
dans le chapitre II comme la méthode de l'oscillateur harmonique (OH), I'approximation de
Pitzer et Gwinn (PG) ou encore la méthode 1-DHR. La Figure III-13 donne les résultats

91-



Chapitre 11l : Etude cinétique de la décomposition des radicaux HOROO* et HOQ*OOH

obtenus dans le cas de l'isomérisation a 6 centres du radical R;. Nous avons ajouté dans cette
figure deux autres constantes de vitesse issues de la corrélation EXGAS et du travail M. Cord
(2012) réalisé sur I'oxydation de petits alcanes et alcenes.

| | | | _"

| —— R7-1DHRU
— R7-1DHR
— R7-PG

r— R7-OH

— R7-EXGAS

- = - R7-Cord (2012)
| | | | |

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.(
1000/(T(K))
Figure I11-13. Comparaison entre les différentes constantes de vitesse d'isomérisation a 6 centres du
radical R;.

On peut constater des différences notables entre les différentes approches utilisées
dans la littérature. Ainsi, 'approche harmonique surestime systématiquement la valeur de la
constante de vitesse avec un écart qui augmente avec la température (facteur 4 a 700 K et 6 a
1000 K par rapport au calcul 1-DHR-U). En effet, plus la température augmente et plus les
barrieres de rotations deviennent accessibles, ce qui est contraire a l'hypothese de barriere
infinie faite dans l'approximation harmonique. De méme, on constate que 1'approche de Pitzer
et Gwinn conduit a une sous-estimation de la constante de vitesse car 1'hypothese des rotors
symétriques n'est pas valable pour la plupart des rotations internes présentes dans le radical
R7. Les différences entre I'approche 1-DHR et 1-DHR-U sont plus faibles mais montrent
cependant que le couplage qui existe entre les différents modes de vibrations lors d'une
analyse en modes normaux, introduit une erreur qui peut atteindre dans ce cas précis un
facteur 2,6 a 700 K, en bon accord avec les résultats obtenus par Welz et al. (2008) sur
I’ouverture du radical cyclohexoxyle. La Figure III-13 permet aussi de comparer les résultats
obtenus dans ce travail avec ceux réalisés au laboratoire par M. Cord (2012). Ces travaux ont
été réalisés au méme niveau de théorie (CBS-QB3) et en utilisant 1'approximation de Pitzer et
Gwinn pour le traitement des rotors. La Figure III-13 montre une trés bonne cohérence dans
les calculs réalisés par M. Cord et les notres. Finalement, la comparaison avec les valeurs
issues de la corrélation EXGAS laisse entrevoir les écarts importants qui peuvent exister
actuellement pour certains processus. Ainsi dans ce cas précis, la différence observée
s'explique en grande partie par une surestimation de 1'énergie d'activation dans la corrélation
EXGAS [Cord et al. (2012)]. Dans la suite de ce document, nous n'avons pas effectué de
comparaisons des constantes de vitesse avec les différentes approches utilisées pour les
déterminer mais nous nous sommes focalisés sur la méthode 1-DHR-U. De méme, nous
n'avons pas souhaité faire de comparaisons systématiques avec les corrélations EXGAS car
elles ont été principalement développées dans le cas des alcanes et 1'objectif principal de la
thése consiste avant tout a étudier l'influence de parametres structuraux sur les barrieres
d'énergie et les constantes de vitesse liées a 1'oxydation des alcenes.
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3.Prise en compte des parametres structuraux dans
la décomposition des radicaux HOROOQOe et
HOQ-OOH

Le paragraphe précédent nous a permis de comparer entre elles les différentes voies
réactionnelles et de mettre en évidence leur importance cinétique. Cette analyse globale a été
réalisée sur deux radicaux particuliers (R7 et Ry3) qui se distinguent, principalement, par la
position du groupement hydroxyle (—OH) par rapport aux états de transition cycliques. Dans
cette partie nous allons présenter les résultats de la décomposition unimoléculaire des
radicaux HOROO+ et HOQ*OOH en analysant plus finement l'influence des parameétres
structuraux par classe de réaction. Pour effectuer cette analyse nous avons considéré les
radicaux présentés dans le Tableau III-1 du paragraphe 1 afin de pouvoir décrire I'ensemble
des structures moléculaires possibles.

3.1. Isomérisation par transfert interne d’hydrogéne des radicaux
HOROO-

Dans cette partie, nous allons chercher a mettre en évidence l'influence des parametres
structuraux sur les barrieres d'énergie a 0 K ainsi que sur les constantes de vitesse associées,
pour I’ensemble des réactions d'isomérisation par transfert interne d’hydrogéne. Nous
rappelons que les réactions d’isomérisation des radicaux B-hydroxyalkylperoxyles (HOROQ¢)
impliquent des états de transition cycliques a 5, 6 et 7 centres avec le groupement —OH situé
en dehors de la structure cyclique de 1'état transition (groupe 1) ou dans le cycle (groupe 2).

3.1.1. Isomérisation a 5 centres

Le Tableau III-7 présente les barrieres d'énergie a 0 K, calculées au niveau de théorie
CBS-QB3, pour lisomérisation a 5 centres. Les radicaux considérés sont tous issus
du Tableau III-1 et permettent de prendre en compte l'ensemble des effets structuraux
envisageés.

Avant d'aborder l'analyse de ces résultats, il est nécessaire de décrire en détail
l'organisation de ce tableau afin d'en faciliter la lecture. Ainsi, la premiere colonne
du Tableau III-7 donne les informations suivantes :

— La nature de l'atome de carbone portant la fonction peroxyle (C-OOe) dans le radical
HOROQOe-. Cet atome peut tre secondaire (s), tertiaire (f) ou quaternaire (g) selon que 1'on
a substitué les atomes d'hydrogenes par, respectivement, un, deux ou trois groupements
carbonés.

— La présence d'atomes de carbone asymétriques. Les structures radicalaires envisagées dans
le Tableau III-1 peuvent contenir deux atomes de carbone asymétriques (notés C,* et C,*),
ce qui conduit a I'existence de deux structures moléculaires de géométries (et donc
d'énergie) différentes (cf. chapitre II, § 2.2.3). Il est donc nécessaire de les distinguer a
priori.
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Tableau II1-7. Barriéres d'énergie a 0 K (en kcal mol™) des réactions d’isomérisation par transfert
d’hydrogeéne avec un TS a 5 centres et avec le groupement -OH hors du cycle (groupe
1) ou dans le cycle (groupe 2).

Groupe 1 Groupe 2
C.00 Har R TS R TS1 TS2

t p 2 36,0

q p 3 34,6

s S 1 27,8 28,8

t (H)) 32,0 28,2 29,2
_— S 19 —_— 2

t (H,) 32,5 274 28,0

q (H)) 30,5 3 27,6 28,2
—_— S 20

q (H) 30,6

s t 4 25,3 25,9

t (C1*) 21 28,1 s 24,1 25,9
—_— t

t (C,*) 25,2 24,6

q t 22 26,5 6 24.4 24.9

— La présence d'atomes d'hydrogenes transférables non équivalents (notés H; et Hy). Ce point
est directement relié a la notion de substituants différents de part et d'autres du cycle de
|'état de transition. A titre d'exemple, la Figure III-14 montre le cas de l'isomérisation a 5
centres du radical R (groupe 1).

(a) (b)
Figure IIlI-14. Etats de transition correspondant a l'isomérisation a 5 centres du radical Rjo.
(*): carbone asymétrique présent initialement dans le radical. (*): carbone
asymétrique « créé » par la formation de l'état de transition cyclique.

Pour cette réaction, on peut constater que deux états de transitions sont envisageables
selon 1'atome d'hydrogene transféré et correspondent a des structures de types cis (Figure III-
14a) et trans (Figure I1I-14b) par rapport au plan moyen du cycle du TS. En fait, tout se
passe comme si la structure cyclique du TS, qui génere une liaison naissante entre 1'atome
d'’hydrogene et I'atome d'oxygene, conduisait a la création d'un deuxieme atome de carbone
asymétrique, et donc a l'existence de deux structures de géométrie et d'énergie différentes.
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— La deuxieme colonne figurant dans le Tableau III-7 décrit la nature de I'atome de carbone
portant I'hydrogene transféré lors de 1'isomérisation et qui peut étre primaire (p), secondaire
(s) ou tertiaire (7). Dans la suite, on l'assimilera avec la notion de H primaire, secondaire ou
tertiaire.

Dans la suite de cette étude, les différents radicaux impliqués seront systématiquement
associés a une nomenclature de type ss, st, s, t, ... Dans cette nomenclature, la premiere lettre
désigne la nature de l'atome de carbone portant la fonction peroxyle (—OO), a savoir
secondaire, tertiaire ou quaternaire, tandis que la deuxieme lettre décrit la nature de 1'atome de
carbone portant I'atome d'hydrogene arraché lors de l'isomérisation (primaire, secondaire ou
tertiaire). A titre d'exemple, le radical R;9, mentionné sur la Figure III-14, correspond a un
radical de type ts.

Il convient de noter que, par construction, certaines structures ne peuvent exister dans
le cas de l'isomérisation a 5 centres, comme les radicaux sp, fp ou gp pour le groupe 2.

Les colonnes suivantes du Tableau III-7 permettent de faire la distinction entre les
radicaux issus du groupe 1 et du groupe 2 et donnent les barrieres d'énergies a 0 K, en
précisant le radical pris en compte pour le calcul de la barriere. 1l est intéressant de noter que
pour les radicaux du groupe 1, un seul état de transition a pu étre mis en évidence alors que
dans le cas du groupe 2, deux TS ont été systématiquement observés. La Figure III-15
montre les géométries des TS obtenus dans le cas de 1'isomérisation a 5 centres du radical -
hydroxyethylperoxyle (R;) appartenant au groupe 2.

TS1 TS2

Figure I11-15. Structures des états de transition impliquées dans [’isomérisation a 5 centres du
radical p-hydroxyethylperoxyle (R;) appartenant au groupe 2. En vert la distance
séparant l'atome d'oxygene 9 de [l'atome d'hydrogene du groupement —OH (en
Angstrom).

On peut constater que le TS1 possede une interaction non liante entre l'atome
d'oxygene du groupement peroxyle et I'atome d'hydrogene de la fonction —OH. Cette liaison
hydrogene permet de stabiliser la structure cyclique du TS qui ne pourrait exister dans cette
conformation sans ce type d'interaction. En effet, la Figure III-16 montre le seul TS obtenu
dans le cas du radical R, (groupe 1). La présence du groupement —OH en dehors du cycle de
'état de transition ne permet plus de stabiliser un TS identique au TS1 et le seul état de
transition possible possede une structure cyclique de forme « enveloppe » similaire au cas du
TS2 de la Figure III-15.
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4
Figure I11-16. Structure de l'état de transition impliqué dans [’isomérisation a 5 centres du radical R,
appartenant au groupe 1.

Une simplification couramment appliquée dans la littérature consiste a ne considérer
que l'état de transition le plus stable (souvent déterminée a priori) et a en déduire la constante
de vitesse associée. Cette simplification peut se révéler tres approximative et la Figure I1I-17
montre, a titre d'exemple, le cas de l'isomérisation des radicaux R; et Rs. Sur cette figure,
I'évolution des constantes de vitesse en fonction de la température est représentée en tenant
compte du TS le plus stable (trait pointillé) ou en considérant lI'ensemble des états de
transition possibles (trait plein). Dans le cas de 1'isomérisation a 5 centres du radical R, seuls
deux états de transition sont envisageables contre quatre pour le radical Rs. A 700 K, la prise
en compte d'une seule conformation conduit a une sous estimation de la constante de vitesse
d'un facteur 1,8 pour R; et 2,1 pour Rs.

i | | ( ) | | 1
a
6k -
e 4 |
= OH
o0 J
=
2 L N
— R1-ss (complet) 5 | = R&-ts (complet) N
- = = R1-ss (TS plus stable) * - = = R5-ts (TS plus stable)
1):= ] ] ] ] ! H ] ] ] ] I
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/(T(K)) 1000/(T(K))

Figure I11-17. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomerisation a 5 centres, avec le groupement —OH dans le cycle : (a) R; et (b) Rs.

A partir du Tableau III-7, il est possible de mettre en évidence l'effet des parametres
structuraux lors des réactions d'isomérisation a 5 centres des radicaux B-HOROOe. Ces
différents effets peuvent €tre regroupés en plusieurs catégories :
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- Effet de la position du groupement hydroxyle —-OH

Dans le paragraphe 2 nous avons vu que la présence d'un groupement —OH pouvait
avoir un effet non négligeable sur les barrieres d'énergie, lorsque celui-ci était positionné sur
I'atome de carbone portant I'atome d'hydrogene transféré (position o). Dans cette étude, ce cas
correspond systématiquement aux isomérisations a 5 centres du groupe 2 et I'analyse détaillée
du Tableau III-7 montre que cette observation est confirmée pour I'ensemble des cas étudiés.
En effet les barrieres d'énergie obtenues avec le groupement —OH en position a (groupe 2)
sont systématiquement inférieures a celles correspondant aux isomérisations avec le
groupement —OH en dehors du cycle (groupe 1). Cet effet de fragilisation de la liaison C-H a
déja été mis en évidence par Sun et al. (2007) dans le cas de 1'oxydation du radical 1-hydroxy-
2-peroxy-2-méthylpropyle ou par M. Cord (2012) dans le cas de 1'oxydation du propene et du
1-butene.

L'effet du groupement —OH sur la diminution de la barriere d'énergie peut-€tre
analysée en termes de densité de spin. Cette derniere permet de connaitre les atomes porteurs
de I'électron non apparié€ a travers la répartition statistique de cet électron sur les différents
atomes. La Figure III-18 montre la représentation de la densité de spin (en bleu) obtenue
pour les états de transition intervenant dans l'isomérisation a 5 centres des radicaux R;
(groupe 2) et Ry9 (groupe 1) :

(b)

Figure I11-18. Densité de spin (en bleu), obtenue au niveau de théorie CBSB7, pour les états de
transition intervenants dans l'isomérisation a 5 centres des radicaux R, (a) et R (b).
Les densités de spin correspondent a des valeurs > 0,002 et ont été obtenues a partir
des densités de spin atomiques de Mulliken [Frisch et al. (2009)].

On constate dans le cas du TS lié au radical R, (Figure III-18a), que la densité de spin
est non nulle sur l'atome d'oxygene du groupement hydroxyle. Il apparait ainsi une
« délocalisation » électronique entre cet atome d'oxygene et l'atome de carbone portant
I'hydrogene transféré, ce qui entraine une fragilisation de la liaison C-H et donc un
abaissement de la barriere d'énergie mise en jeu dans la réaction d'isomérisation. En revanche,
dans le cas du TS provenant de l'isomérisation du radical Rjy, la densité de spin est
uniquement répartie entre les atomes de carbone et d'oxygene intervenant dans le processus
réactionnel.

En analysant plus finement les résultats obtenus dans le Tableau III-7, on constate
que les différences de barricres observées pour 1'effet de la fonction —OH, entre les groupes 1
et 2, ne sont pas constantes et que l'environnement autour des atomes portant les fonctions
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hydroxyles ou peroxyles modifient la réactivité de facon différente selon le groupe considéré.
Ainsi, dans le cas des radicaux les moins substitués (radicaux 2/groupe 2 et 19/groupe 1 du
type ts), la diminution des barrieres d'énergie va de 2,8 a 5,1 kcal mol™! (en fonction des TS),
tandis qu'elles varient entre 2,1 et 1,6 kcal mol™' pour les TS du type gt (radicaux 6/groupe 1
et 22/groupe 1). La Figure III-19 donne les valeurs des constantes de vitesse globales des
isomérisations a 5 centres et confirme les observations faites sur les barrieres d'énergie.

logk (s7)
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logk (s )

1.0 12 14 16 1.8 20 1.0 12 14 16 18 20
1000/(T(K))
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Figure III-19. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation avec TS a 5 centres, avec le groupement —OH dans le cycle (trait
continu) et hors du cycle (trait pointillé).

Les écarts entre les constantes de vitesse des groupes 1 (trait pointillé) et 2 (trait plein)
ont tendance a diminuer avec le degré de substitution des radicaux. Ainsi, a 700 K on obtient
un facteur 32 pour les radicaux les moins substitués (zs) et 9 seulement pour les plus
substitués (gt). Ce point est intéressant a souligner car il signifie que 1'effet du groupement -OH
en position o, ne peut pas se réduire a une modification constante de la barriere d'activation,
quel que soit le radical considéré, mais doit étre couplé a d'autres effets structuraux et a la
nature des substituants (actuellement une correction unique égale a -2 kcal mol™ est utilisée
dans les corrélations EXGAS pour traduire 1'effet d'un —OH en position o).
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- Effet des substituants sur les chaines latérales

L'analyse du Tableau III-7 permet de montrer que l'effet le plus marqué est lié a la
nature de l'atome d'hydrogeéne transféré. Quel que soit le groupe concerné, on observe une
diminution nette de la barriere d'énergie en passant d'un atome d'hydrogene primaire a
secondaire puis a tertiaire (toutes choses étant égales par ailleurs). Cet effet reste cependant
difficile a corréler précisément a cause de la présence de TS multiples. Pour le groupe 1, les
différences d'énergies sont comprises entre 3,5 et 4,1 kcal mol”! en passant d'un atome
d'hydrogéne primaire 2 secondaire et entre 4 et 4,6 kcal mol” pour le transfert d'un atome
d'’hydrogene secondaire a tertiaire. Pour le groupe 2 (—OH dans le cycle du TS) les variations
sont moins régulieres et on observe une diminution de la barriere d'énergie comprise entre 2,1
et 4,6 kcal mol”' en passant d'un d'hydrogene secondaire a tertiaire. Il convient de signaler que
les corrélations actuellement utilisée dans le logiciel EXGAS utilisent une correction fixe et
égale a 3 kcal mol™, quel que soit la nature de I'atome d'hydrogene transféré. Les résultats
obtenus montrent que cette approximation semble sous-estimée pour le groupe 1 et
relativement peu précise pour le groupe 2 ou des déviations importantes apparaissent entre les
différents radicaux.

La nature de l'atome de carbone portant la fonction peroxyle (secondaire, tertiaire ou
quaternaire) peut aussi €tre analysée a partir des données du Tableau III-7. Il convient de
noter que les corrélations actuellement utilis€ées dans le logiciel EXGAS ne tiennent pas
compte de ce parametre dans l'estimation des énergies d'activation. Dans cette étude, il ressort
que la nature de l'atome de carbone portant la fonction peroxyle est moins importante que la
nature de I'atome d'hydrogene transféré, mais conduit cependant a des diminutions régulieres
de barrieres d'énergie allant de 1,4 a 1,9 kcal mol™, dans le cas du groupe 1, en passant d'un
C-0OO tertiaire a quaternaire. Dans le groupe 2, les diminutions d'énergies sont globalement
plus faibles mais plus dispersées (entre -0,4 et 1,2 kcal mol™).

La Figure III-20 donne les évolutions des constantes de vitesse en fonction de la
température pour les radicaux du groupe 1 (—OH en dehors du cycle) et du groupe 2 (-OH
dans le cycle). Pour le groupe 1 (Figure III-20a), on constate une certaine régularité dans les
évolutions des constantes de vitesse en fonction de la nature de 'atome d'hydrogene transféré
(courbes en traits pleins ensemble ou courbes pointillées ensemble). Ces évolutions
confirment l'effet tres net de ce parametre et se traduisent par une augmentation importante
des constantes de vitesse (environ un facteur 10 a 700 K) en passant d'un atome d'hydrogene
primaire a secondaire ou de secondaire a tertiaire. Concernant I'effet de la nature du carbone
portant la fonction peroxyle, l'ajout d'un groupement méthyle sur cet atome de carbone
(passage d'une courbe pointillée a pleine sur la Figure III-20a), conduit systématiquement a
une augmentation de la constante de vitesse, ce qui est cohérent avec 1'évolution des barrieres
d'énergies observées dans le Tableau III-7. Par ailleurs, la Figure III-20a montre que cet
effet diminue légerement avec le degré de substitution de 1'atome de carbone (entre un facteur
4,6 22,32a700 K).

Pour le groupe 2 (Figure III-20b), on observe une évolution similaire, méme si les
écarts entre les constantes de vitesse ne montrent plus la méme régularité en passant d'un
atome d'hydrogene transféré secondaire a tertiaire (entre un facteur 4,5 a 7 a 700 K). Cette
observation est en accord avec les déviations plus importantes observées sur les barrieres
d'énergie. De méme, I'effet de la nature de I'atome de carbone portant la fonction —OO conduit
a une augmentation de la constante de vitesse avec le degré de substitution de cet atome, mais
les résultats obtenus montrent, de nouveau, des évolutions plus hétérogenes.
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Figure III-20. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomerisation avec TS a 5 centres. (a) groupement —OH hors du cycle (groupe 1) et
(b) groupement —OH dans le cycle (groupe 2).
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3.1.2. Isomérisation a 6 centres

L'isomérisation a 6 centres représente un processus d'oxydation des alcenes a basse
température trés important d'un point de vue cinétique (cf. § 2). Le Tableau III-8 donne les
barrieres d'énergie obtenues a 0 K, au niveau de théorie CBS-QB3. La structure et les
informations données dans ce tableau sont similaires a celles figurant dans le Tableau II1-7
pour les isomérisations a 5 centres.

Tableau I1I-8. Barriéres d'énergie & 0 K (en kcal mol') pour les réactions d’isomérisation
impliquant un TS a 6 centres, avec le groupement —OH hors du cycle (groupe 1) et
dans le cycle (groupe 2).

Groupe 1 Groupe 2

C-00 Harr R TS-a TS-e R TS1-a TS1-e TS2
s p 4 24,1 26.6 27,7
t(Cr*) 19 23,8 23,3 24.4 27,4 27,1
t (Cy*) P > 23,3 25,4 28,1
q p 20 22,9 24,4 6 24,1 26,1 27,5
s (H)) 21,1 24,1 243
s (Hy) ’ 7 21,5 24,0 24,9
t (C1*-H)) 21,5 20,4 22,0 25,0 24,2
t (C1*-H,) 2 21,0 20,3 22,8 26,0 23,8
t (C2*-H,) ’ 8 20,5 23,3 24,9
t (C2*-H,) 20,1 23,7 24,2
q (Hy) 20,1 21,0 22,3 23,6 24,0
q (Hy) ; A 19,4 21,6 ? 21,1 22,8 23,8
s t 10 18,5 21,0 21,6
t (C1¥) 25 18,9 17,6 20,3 22,5 21,0
t (Co¥) t 11 17,9 19,5 22,0
q t 26 16,4 18,0 12 19,5 19,7 21,1

Une différence essentielle concerne le nombre et la dénomination des états de
transition observés. Pour le groupe 1, deux états de transitions ont été observés et
correspondent tous les deux a une conformation de type « chaise »'°. La distinction entre TS-a
et TS-e est liée a la position du groupement HOR- sur le cycle qui peut étre en position axiale
ou équatoriale (Figure III-21). En revanche, il n'a pas été possible de trouver de TS en
conformation « bateau ». Plusieurs essais ont été réalisés en utilisant notamment d'autres
niveaux de théorie pour l'optimisation de géométrie, comme M06/611+G(3df,2p) et MP2/ 6-

' En réalité, il ne s'agit pas réellement d'une conformation chaise mais plutdt d'une conformation chaise
« déformée » du fait de la nature hétérogéne des atomes qui compose cet état de transition. Cependant, dans la
suite de ce document, nous parlerons de conformation de type chaise pour qualifier la structure obtenue.
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311+G(d,p) mais ils ont tous conduits a des structures optimisées correspondant a la
conformation de type chaise.

e 2 8.
&f‘;g%fﬂ *ff{ ’

(a) (b)
Figure II1-21. Etats de transition obtenus dans le cas de l'isomérisation a 6 centres du radical R,

appartenant au groupe 1. (a) groupement OHR- en position équatoriale, (b) OHR- en
position axiale. Trait pointillé bleu : liaison hydrogéne en A.

Concernant le groupe 2, trois états de transition ont pu €tre mis en évidence apres
optimisation. On retrouve a nouveau les deux TS correspondant a une conformation de type
chaise, avec le groupement hydroxyle (—~OH) en position axiale (TS1-a) ou équatoriale (TS1-
e) (Figure III-22 a et b). Une autre conformation de type bateau a pu €tre obtenue lorsque la
fonction —OH se trouve en position axiale comme le montre la Figure II1-22¢. Cette structure
est en fait stabilisée par la présence d’une liaison hydrogene.

(a) (b)
Figure I11-22. Etats de transition obtenus dans le cas de l'isomérisation a 6 centres du radical Ry,
appartenant au groupe 2. a) conformation de type chaise et groupement —OH en
position axiale, b) conformation de type chaise et —OH en position équatoriale, c)
conformation de type bateau avec —OH en position axiale. Trait pointillé bleu : liaison
hydrogéne en A.

L'isomérisation a 6 centres conduit a un plus grand nombre de TS que le cycle a 5
centres. Une premicre remarque générale porte sur limportance, d'un point de vue
énergétique, des différents états de transition :

— Dans le groupe 1, les différences d'énergies entre les deux TS de conformations « chaises »
(TS-a et TS-e) sont généralement inférieures a 1 kcal mol™ et on s'attend 2 ce que ces deux
états de transition aient un poids non négligeable dans la constante de vitesse globale. Cette
faible différence d'énergie pourrait s'expliquer par des tensions de cycle assez semblables
entre les deux TS (la seule différence provient du groupement CH,OH, positionné en
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position axiale ou équatoriale par rapport au cycle de transition) ainsi qu'a la présence de
liaisons hydrogenes de méme importance. En effet, la Figure III-21, montre, pour les deux
TS, la présence une interaction non liante entre les atomes d'hydrogene (atome 15) et
d'oxygene (atome 4) avec une méme distance séparant ces deux atomes (d = 2,45 A).

Dans le cas du groupe 2, on constate une prédominance du TS en conformation « chaise »
avec le groupement HOR- en position axiale. Les deux autres états de transition
conduisent 2 des barrieres d'énergie souvent supérieures de 2,5 kcal mol™', hormis pour les
radicaux les plus substitués (7 et gt). La encore, la structure des TS et notamment la
présence de liaisons hydrogene peut justifier, en partie, ces observations. Ainsi, sur
la Figure III-22, on peut constater qu'il existe une interaction hydrogene pour le TS1-a,
entre 1'atome d'hydrogene 4 et 'atome d'oxygene 8 (Figure III-22a) avec une distance de
2,37 A. En revanche, l'autre TS en conformation chaise (TS1-e, Figure III-22b) ne
présente pas cette liaison hydrogene, tandis que le troisieme état de transition (Figure III-
22¢) a une conformation de type « bateau » qui est moins favorable d'un point de vue
énergétique.

2 F— R19-tp (complet) S 3 | = R23-ts (complet) S <
- = = R19-tp (TS plus stable) - = = R23-ts (TS plus stable)
1k . . . | ! 2 | | | | !
1.0 12 14 16 1.8 20 1.0 12 14 16 18 20
1000/(T(K)) 1000/(T(K))
| | | | | |
7k (c) — 9
6 - 8
‘-'19 5 - 7
=
ED 4 - 6
3 - 5
— R4-sp (complet) — R12-gt (complet) R
2 1 ===R4-sp (TS plus stable) 4~ = ==R12-gt (TS plus stable) =
| | | | | 1 | | | | | |
10 1.2 14 16 18 20 10 12 14 16 18 20
1000/(T(K)) 1000/(T(K))

Figure I11-23. Evolution en fonction de la température, des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 6 centres pour le groupe 1 : (a) Rjq, (b) Ry; et le groupe 2: (c¢) Ry, (d)

R
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La discussion précédente était uniquement basée sur des considérations énergétiques et
il est important de prendre en compte les effets entropiques pour voir l'importance réelle de
tous ces états de transition. La Figure III-23 donne 1'évolution des constantes de vitesse en
fonction de la température dans le cas ou seul le TS le plus bas en énergie est considéré et
dans le cas ou l'ensemble des états de transition sont pris en compte. Dans le cas du radical
Ri9 (groupe 1) qui conduit a deux états de transition, le fait de considérer uniquement le TS le
plus bas en énergie, entralne une sous-estimation de la constante de vitesse d'un facteur 1,6 a
700 K. Pour le radical R,3, quatre TS existent avec des barrieres d'énergie assez proches, si
bien que la prise en compte du TS le plus stable uniquement, sous-estime la constante de
vitesse d'un facteur nettement plus important (3,2 a 700 K).

De méme, pour le groupe 2 (c et d dans la Figure III-23) les écarts observés a 700 K
vont de 1,6 (R4) a 4,1 (Ryp). 1l est intéressant de remarquer que, méme si les différences
d'énergie entre les TS sont plus importantes dans ce groupe, il semble difficile de négliger les
TS les moins stables. A titre d’exemple, dans le cas du radical Ry, 1'écart s'explique
principalement par le fait que le 7.S/-e ne possede pas de liaison hydrogene comme cela a été
souligné précédemment. En conséquence, son entropie est plus élevée (environ 2 cal mol™ K
a 700 K) et contribue a augmenter la constante de vitesse associée (Figure III-23d). Cet
exemple est tres représentatif de la complexité qui peut exister dans 1'étude de ces systemes
moléculaires oxygénés ou les différences d'entropie entre les especes peuvent compenser
(voire dépasser) les effets dus aux différences d'énergie. De ce fait, une étude, a priori, basée
uniquement sur la surface d'énergie potentielle a 0 K peut se révéler approximative.

De facon similaire au cas de 1'isomérisation a 5 centres, il est possible d'analyser I'effet
des groupements structuraux sur l'évolution des barrieres d'énergie et des constantes de
vitesse.

- Effet de la position du groupement hydroxyle -OH

Dans le processus d'isomérisation a 6 centres, le groupement —OH ne peut plus se
trouver en position a par rapport a I'atome d'hydrogene transféré. On pourrait donc s'attendre
a des barrieres d'énergie similaires entre les deux groupes, pour des radicaux équivalents, car
il n'y a plus d'effet de fragilisation de la liaison C-H par le groupement hydroxyle, comme
dans le cas de I'isomérisation a 5 centres. L'analyse du Tableau III-8 montre que pour les TS
avec un groupement HOR— ou —OH en position axiale (TS-a et TS1-a), les différences sont
assez faibles entre les deux groupes tandis que 1'on observe une augmentation tres nette de ces
barrieres dans le cas des TS «équatoriaux » (TS-e et TS1-e), en passant du groupe 1 au
groupe 2. Ce comportement peut s'expliquer par le fait que, dans le groupe 2, les TS
« équatoriaux » ne possedent pas de liaison hydrogene comme cela a été souligné
précédemment. De ce fait, ces TS ne sont pas stabilisés par ces interactions non liantes et
conduisent a des barrieres d'énergie plus grandes.

La Figure III-24a montre 1'évolution des constantes de vitesse en fonction de la
température pour les radicaux de type fp, ts et #f tandis que la Figure III-24b décrit le cas des
radicaux gp, gs et gt. Les courbes pointillées représentent le groupe 1 et celles en trait plein, le
groupe 2. Il est intéressant de remarquer que malgré les écarts observés sur les barrieres
d'énergies entre les deux groupes pour les TS « équatoriaux », les constantes de vitesse sont
relativement proches et on observe méme une inversion de tendance pour la plupart des
radicaux. Ce phénomene est notamment marqué pour les radicaux les plus substitués, comme
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les radicaux tt et gt, et traduit des effets entropiques importants qui s'opposent aux effets
énergétiques.

8
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Figure III-24. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation avec TS a 6 centres, avec le groupement —OH dans le cycle (trait
continu) et hors le cycle (trait pointillé).

Afin de mettre en évidence l'effet des contributions entropiques sur la constante de
vitesse globale, nous nous sommes intéressés au cas des radicaux gt, a savoir Ry (groupe 1) et
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R2 (groupe 2). D'un point de vue énergétique, les barrieres mises en jeu dans l'isomérisation a
6 centres du radical Ry sont plus faibles que celles impliquées dans le cas du radical R,
(Tableau III-8). Cependant, les constantes de vitesse associées a ces processus
d'isomérisation montrent clairement des tendances inverses par rapport aux barrieres
d'activation calculées (Figure III-24b), notamment a haute température. D'un point de vue
entropique, la constante de vitesse dépend de 1'entropie d'activation, elle-méme fonction de
l'entropie du réactif et du TS (cf. Chapitre II, § 5.3). Concernant les contributions
électroniques et de translation, celles-ci s'annulent entre le réactif et le TS. Une analyse un
peu plus approfondie a permis de montrer que les contributions li€ées aux rotations externes
ainsi qu'aux vibrations harmoniques étaient, globalement, peu différentes. En fait, les réelles
différences proviennent des rotations internes. Afin de mettre en évidence 1’effet de ces
rotations, le Tableau III-9 donne leurs différentes contributions sur I’entropie pour les
radicaux R, et Rog.

Tableau III-9. Contribution entropique de chaque rotation interne pour les radicaux de type qt (R, :
groupe 2 et Rys : groupe 1). Ces contributions ont été obtenues a partir de la méthode
I-DHR-U et a T =500 K. Le trait pointillé traduit la présence d'une liaison

hydrogene.
Radical R12
Numéro de rotation i 1 2 3 4 5 6 7 8 Total
S;° (cal mol™ K'l) 6,37 6,96 2,17 7,10 3,67 3,27 3,39 3,33 36,3
O.
/ \
7
)
s
Radical R26
Numéro de rotation 1 1 2 3 4 5 6 7 8 Total

S° (cal mol" K™) 837 738 215 738 6,09 3,52 3,13 344 410

Les résultats obtenus montrent que la différence d'entropie entre ces deux radicaux est
due principalement aux rotations 1 et 5, du fait des structures différentes des réactifs. La
différence observée sur la rotation 1 est de 2 cal mol’ K" (a 500 K) tandis que pour la
rotation 5 on obtient environ 2,4 cal mol’! K’l, correspondant a la substitution d'un
groupement méthyle par un groupement CH,OH. Finalement, I'entropie du radical Ry est plus
élevée que celle du radical Ry, d'environ 4,7 cal mol™! K! en tenant compte de I'ensemble des
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rotations internes. Une différence de 4,7 cal mol™! K! entre les radicaux R, et Rys, conduit a
un facteur 11 sur la constante de vitesse d'isomérisation, qui compense en grande partie, a 500
K, les différences d'énergies calculées. De méme, il est nécessaire de comparer 1'effet des
rotations internes dans les états de transition. Le Tableau III-10 donne les entropies totales
des différents TS mis en jeu dans le processus d'isomérisation. On peut constater que les
différences sont moins importantes que dans le cas des réactifs du fait du nombre de rotations
internes bloquées. Si on calcule la différence entre les entropies des TS avec un groupement
CH,OH (groupe 1) et —OH (groupe 2) en position axiale, celle-ci est de 1'ordre de +0,8 cal
mol™ K™ tandis qu'elle est de -1,4 cal mol™ K pour les TS avec les groupements en position
équatoriale.

Tableau III-10. Entropies totales & 500 K (en cal mol" K') des états de transition impliqués dans
l'isomérisation a 6 centres des radicaux R;; et Ry

Groupe 1 (Ry) Groupe 2 (Ry»)
C-00 H.. R TS-a TS-e R TS1-a TS1-e TS2
q t 26 139,86 139,55 12 139,05 140,92 138,30

Si on néglige le TS2 (groupe 2) qui ne joue qu'a hauteur de 4% a 500 K sur la
constante de vitesse, on constate, globalement, que les effets entropiques associés aux états de
transition vont, de nouveau, favoriser le processus d'isomérisation du radical R;, (groupe 2)
par rapport au radical Rys (groupe 1). 1l est donc normal sur la Figure I1I-24, d'observer des
faibles écarts entre les constantes de vitesse des radicaux, voire méme des inversions de
tendance. Cet exemple montre, a nouveau, la difficulté de prévoir a priori des corrélations en
se basant uniquement sur des considérations purement énergétiques. D'autre part, les
corrélations utilisées dans EXGAS estiment l'entropie d'activation en se basant uniquement
sur le nombre de rotations internes bloquées lors de la formation des états de transition et en
prenant une correction constante (-3,5 cal mol’ K par rotation figée). Dans le cas des
radicaux Rj; et Ry, le méme nombre de rotors bloqués intervient dans les TS, ce qui devrait
conduire a des entropies d'activation identiques. On voit que cette approche est trop simpliste
et ne permet pas de traduire correctement ces effets.

- Effet des substituants sur les chaines latérales

L'analyse du Tableau ITI-8 montre que la nature de I'atome d'hydrogene transféré a un
role important sur la valeur de la barriere d'énergie a O K en accord avec les observations déja
réalisées dans le cas de 1'isomérisation a 5 centres. Par ailleurs, nous avons déja souligné, dans
le cas de cette isomérisation, que les corrélations utilisées dans EXGAS utilisaient un
incrément constant de 3 kcal mol™ pour traduire la diminution des énergies d'activation en
passant d'un atome d'hydrogene transféré primaire a secondaire ou de secondaire a tertiaire.
Dans le cas de l'isomérisation a 6 centres, la méme corrélation est utilisée. Les résultats
obtenus dans le Tableau III-8 montrent que le fait de passer d'un atome d'hydrogene transféré
primaire a secondaire ou de secondaire a tertiaire (toute chose étant égale par ailleurs),
conduit a des diminutions de la barriere d'activation qui varient assez nettement en fonction de
la nature des TS. A titre d'exemple, la Figure III-25 montre les différences de barrieres
d'énergie obtenues, dans le cas du groupe 2, en passant d'un atome d'hydrogene primaire a
secondaire (carré rouge) et de secondaire a tertiaire (carré bleu). Sur cette figure, nous avons
distingué 1'environnement de 1'atome de carbone portant la fonction peroxyle et chaque point
représente la différence entre les barrieres d'énergie pour des TS équivalents (chaise-chaise,
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bateau-bateau, position axiale ou équatoriale identique, ...) afin que le seul parametre modifié,
soit la nature du H transféré. Les résultats montrent clairement une forte déviation par rapport
au 3 kcal mol™! attendu. En effet les différences d'énergie varient entre 1,3 et 3,9 kcal mol ! en
passant d'un H primaire a secondaire et entre 1,6 et 4,2 kcal mol! en passant d'un atome
d'’hydrogene secondaire a tertiaire.

AEk (Kcal molt)
4 - f \ / \

T )

p-s(s) p-s(® p-s(q st(s) s-t() s-t(q)
Figure I11-25. Différences entre les barrieres d’énergie lices a [’arrachage d’un atome d’hydrogene
primaire et secondaire (p-s) ou secondaire et tertiaire (s-t), pour l’isomérisation a 6
centres des radicaux HOROOs issus du groupe 2. La parenthése correspond a la
nature de l'atome de carbone contenant le groupement —OO.

L'autre point concerne la nature de 1'atome de carbone portant la fonction peroxyle C-
OO et I'évolution des barrieres d'énergie en fonction de son degré de substitution. L'analyse
du Tableau III-8 montre que des différences non négligeables peuvent apparaitre dans
certains cas mais, la encore, les évolutions sont assez différentes d'un TS a l'autre. Ainsi, dans
le groupe 1, le passage d'un atome de carbone tertiaire a quaternaire s'accompagne
systématiquement d'une diminution de la barriere d'énergie (entre 1,4 et 2,5 kcal mol ™) pour
les TS avec un groupement —ROH en position axiale (TS-a, Tableau III-8), alors que 1'on
observe une augmentation de la barriere d'activation (de 0,2 a 1,3 kcal mol™) pour les TS
« équatoriaux » (TS-e, Tableau III-8).

Les Figure II1-26 et Figure III-27 donnent 1'évolution des constantes de vitesse en
fonction de la température pour des radicaux issus, respectivement, des groupes 1 et 2, tandis
que le Tableau III-11 donne leur valeur a une température de 700 K.
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Figure I11-26. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 6 centres avec le groupement —OH hors du cycle (groupe 1).
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Figure I11-27. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 6 centres avec le groupement —OH dans le cycle (groupe 2).

Les Figure III-26 et Figure III-27 confirment l'importance de la nature de 1'atome
d'hydrogene transféré (traits pleins ensemble, traits pointillés ensemble), en accord avec les
barrieres d'énergie calculées. En effet, les constantes de vitesse augmentent nettement lorsque
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I'on passe d'un atome d'hydrogene transféré de type primaire a secondaire puis a tertiaire. Si
on s'intéresse de facon plus spécifique au groupe 1 (Figure III-26), on constate que les
évolutions sont assez régulieres en changeant la nature de 1'atome d'hydrogene transféré (entre
un facteur 5 a 7 a 700 K). De méme, la nature de 1'atome de carbone portant la fonction OO
ne semble pas avoir une importance trop marquée (moins d'un facteur 2). Ces résultats sont
intéressants, car ils montrent que malgré des déviations notables observées sur les barrieres
d'énergie pour les différents TS, les évolutions entre les constantes de vitesse restent
globalement régulieres. Dans le cas du groupe 2 (Figure III-27), les mémes tendances sont
observées concernant l'effet de la nature du H transféré mais les écarts different davantage
(facteur 12,7 entre le radical R5-fp et R8-ts et un facteur 6 entre le radical R8-zs et R11-#¢ a
700 K). De méme, l'effet de la nature de l'atome de carbone portant la fonction peroxyle
devient relativement important pour les radicaux les plus substitués (facteur 5 entre le radical
R10-st et R12-g1).

Tableau III-11. Constantes de vitesse a 700 K pour l'isomérisation a 6 centres des radicaux présentés
dans les Figure I11-26 et Figure I11-27.

Groupe 1 Groupe 2

Radical Kook (s Radical Kook (s
Ry-sp 4,51x10*

Rio-tp 5,19x10" Rs-tp 5,12x10"
Rao-qp 10,7x10* Re-qp 8,42x10*
R;-ss 3,39x10°

Ros-ts 3,73x10° Rs-ts 6,52x10°
Rus-qs 4,82x10° Ro-gs 7,80x10°
Rio-st 1,40x10°

Ros-tt 1,91x10° Ryt 3,89x10°
Rae-qt 2,76x10° Ri-qt 7,45%10°
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3.1.3. Isomérisation a 7 centres

La derniere isomérisation importante intervenant dans 1'oxydation des alcénes a basse
température est celle mettant en jeu un état de transition a 7 centres. Le Tableau III-12 donne
les barrieres d'énergie obtenues a 0 K, au niveau de théorie CBS-QB3. La structure et les
informations données dans ce tableau sont similaires a celles figurant dans les Tableau II1-7
et Tableau III-8. Notamment, les dénominations « axiale » et « équatoriale » sont identiques
au cas des isomérisations a 6 centres. Pour les deux groupes concernés, deux conformations
de TS ont été trouvées et s'apparentent, a nouveau, a des conformations de types « chaise » et
« bateau » (Figure III-28). Comme pour l'isomérisation a 6 centres, les TS du groupe 2,
possédant un groupement —OH en position équatoriale ne présentent pas de liaison hydrogene.

Tableau ITI-12. Barriéres d'énergie i 0 K en (kcal mol”) des réactions d’isomérisation par transfert
d’hydrogeéne avec un TS a 7 centres, avec le groupement —OH hors du cycle (groupe
1) et dans le cycle (groupe 2).

Groupe 1 Groupe 2
C-00 Harr R TSl-a TSl-e TS2-a TS2-e R TSl-a TSl-e TS2-a TS2-e
s p 7 234 24.9 24.5 26,3
t(Cr*) 23 225 24,6 22,7 24,1 24.3 25,8 24,1 26,3
t (Cy¥) P 8 22,8 24,7 242 25,4
q p 24 231 21,9 23,5 229 9 237 249 23,7 24.8
s (Hy) 19,9 21,4 20,9 22,6
s (Hy) ’ B 21,8 21,7 21,9 23,3
t (C1*-H,) 19,0 21,0 19,2 20,4 20,9 22,4 20,4 22,6
t (C1*-H,) 77 19,4 21,4 19,8 21,2 227 22,9 21,5 23,3
t (C2*-H,) ’ 1 19,6 21,3 20,7 21,8
t (C2*-H,) 21,4 21,5 21,6 22,4
q (Hy) 19,6 18,5 20,3 19,6 20,9 21,4 20,7 21,7
q (Hy) > 20,3 19,2 20,1 19,5 b 22,8 22,3 21,8 21,6
s t 16 19,0 18,7 18,7 19,9
t (C1¥*) 29 16,0 17,3 16,1 18,1 19,7 19,9 18,1 20,0
t (Co¥) t 17 18,9 18,2 18,5 19,0
q t 30 168 15,5 17,1 164 18 19,7 19,0 18,4 18,8

-111-



Chapitre 11l : Etude cinétique de la décomposition des radicaux HOROO* et HOQ*OOH
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Figure I11-28. Etats de transition obtenus dans le cas de l'isomérisation a 7 centres du radical R,
appartenant au groupe 1. La plupart des atomes d'hydrogenes ont été enlevés afin de
faciliter l'observation des géométries. (a) conformation de type chaise et groupement
ROH en position équatoriale, (b) avec -ROH en position axiale, (c) conformation de
type bateau avec -ROH en position axiale, (d) avec -ROH en position axiale.

On constate que l'isomérisation a 7 centres est celle impliquant la plus grande
complexité avec systématiquement 4 états de transitions au minimum. Le cas de
l'isomérisation du radical R4, qui présente 16 TS, est tres représentatif de cette complexité.
En effet, la présence de deux atomes de carbones asymétriques conduit a deux réactifs de
géométrie et d’énergies différentes. D'autre part, les deux atomes d'hydrogene transférables
doivent étre différenciés car ils vont conduire a des états de transition correspondant a des
configurations différentes, en fonction de la position respective des groupements méthyles et
—OH sur le cycle. La Figure III-29 montre 1'importance de la prise en compte des différents
états de transitions dans le calcul de la constante de vitesse globale, par rapport au cas ou seul
le TS d'énergie minimale est choisi. Les écarts observés sont compris entre 2,8 (Ry3) et 7,2
(Rig) 2 700 K. Dans le cas du radical R;g (radical gf), on retrouve un comportement similaire
au cas du radical Rj, (gf) pour l'isomérisation a 6 centres. Ici, quatre états de transition co-
existent avec des énergies proches. D'autre part, les TS possédant le groupement —OH en
position équatoriale (TS1-e et TS2-e) ne présentent pas de liaison hydrogene. Leur entropie
est 2 cal mol”' K plus élevée, 2 700 K, que le TS d'énergie minimale, ce qui conduit A une
nette augmentation des constantes de vitesse associées. Dans le cas du radical R4, qui
possede 16 états de transition, les quatre TS les plus bas en énergie contribuent seulement a
34% de la constante de vitesse globale a 700 K. On voit a nouveau qu'il est difficile de
négliger, a priori, les différentes conformations sachant que les effets entropiques peuvent
compenser de faibles écarts d'énergie.

Cette complexité croissante rend difficile 1'analyse détaillé des effets structuraux a
partir de la prise en compte des barrieres d'énergie. En fait, seules les évolutions des
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constantes de vitesse globales permettent de déduire des informations quantitatives, mais nous
avons quand méme cherché a donner quelques tendances générales en nous basant sur les
valeurs des barrieres données dans le Tableau ITI-12.

| | | | | |
8 (a) .
H
7
T 6
2
ED 5
4 <
—— R14-ts (complet) 4 - —— R18-qt (complet) Se T
3 == =R14-ts (TS plus stable) e - = = R18-gt (TS plus stable) *
| ! ! ! | | 3l ! ! ! | 4
1.0 12 14 16 18 20 10 12 14 16 18 20
1000/(T(K)) 1000/(T(K))
i | | © | | B
c H
6
~ 5
= 4
&
—~ 3
2 e R23_tp (Complet) 3 | e R27-1S (Complet) RS ‘t
- - - R23-tp (TS p|US stable) RS - = = R27-ts (TS plUS Stable)
1 . . . | A 2l ! ! ! | A
10 12 14 16 18 20 1.0 12 14 16 18 2.0
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Figure I11-29. Evolution en fonction de la température, des constantes de vitesse des réactions
d’isomerisation a 7 centres, avec le groupement —OH dans le cycle : (a) R4 (b) R;s et
hors du cycle: (c) Rz;, (d) Ry

- Effet de la position du groupement hydroxyle -OH

L'analyse globale de l'effet de la position du groupement hydroxyle montrent des
similitudes trés fortes avec 1'isomérisation a 6 centres (Tableau III-12 et Figure I11-30).

En effet, on constate que les barrieres d'énergie sont plus faibles dans le cas du groupe
1 et que cette diminution est beaucoup plus marquée pour les états de transition de type
« équatoriaux » (TS1-e et TS2-e, Tableau III-12). La encore, I'absence de liaison hydrogene
pour ces TS dans le groupe 2, conduit a des barrieres d'activation plus élevées et donc a des
différences plus importantes avec le groupe 1. De méme, on retrouve une inversion de
tendance, identique au cas de 1'isomérisation a 6 centres, lorsque 1'on compare les constantes
de vitesse entre les deux groupes (Figure III-30). Cette derniere peut, de nouveau, s'expliquer
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par les effets entropiques qui compensent largement les effets énergétiques et qui conduit,
finalement, a des écarts assez faibles entres les valeurs des constantes de vitesse des deux
groupes.

| ! | ! | ! | ! | ! |
8 a M 7
(@) N
7 ~~ —
~ 6 ..... 7
TE%
24 5 < m
20 —R8tp T Il T T ==l
= CT7 T YN T T T
4 --- R23-tpl
—— R14-ts | O~
| /
3 --- R274s O
— R17-t i
2 — * == R29'tt i_ OH
] 1 e —— 1 ] 1 ] 1 ]
1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

. 1000/(T(K))

| |
P |
3L --- R28-gs i O i -
— R18-qt | !
2 =--- R30-qgt i OH i
| . | . | . | . | . |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1000/(T(K))

Figure III-30. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 7 centres, avec le groupement —OH dans le cycle (trait continu) et
hors du cycle (trait pointillé).
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- Effet des substituants sur les chaines latérales

Les Figure III-31 et Figure III-32 donnent 1'évolution des constantes de vitesse,
respectivement, pour le groupe 1 et le groupe 2 en fonction de la température. L'analyse
croisée entre ces figures et le Tableau III-12 montre une augmentation importante de la
constante de vitesse, déja observée pour les isomérisations a 5 et 6 centres, en passant d'un
atome d'hydrogene transféré primaire a secondaire puis a tertiaire (Figure III-31).

De fagon similaire au cas de l'isomérisation a 6 centres, on retrouve une certaine
régularité dans 1'évolution des constantes de vitesse en passant d'un H primaire a secondaire
ou de secondaire a tertiaire pour le groupe 1 (facteurs variant entre 6,5 et 10 a 700 K, Tableau
III-12). De méme, l'effet lié a l'environnement du carbone portant la fonction —OO est
constant et ne montre pas un gros impact sur 1'évolution des constantes cinétiques (moins d'un
facteur 2 a 700 K), malgré des écarts parfois notables qui peuvent apparaitre sur les barrieres
d'énergies calculées. Pour le groupe 2 (Figure III-32), les évolutions observées sont assez
proches de celles du groupe 1, méme si on peut noter des écarts plus marqués en fonction de
la nature de l'atome d'hydrogene transféré (entre un facteur 4,3 et 13 a 700 K) et celle de
'atome de carbone C-OO.

1l ! | ! | ! | ! | ! il
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/(T(K))

Figure I11-31. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 7 centres avec le groupement —OH hors du cycle (groupe 1).
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Figure I11-32. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions
d’isomérisation a 7 centres avec le groupement —OH dans le cycle (groupe 2).

Tableau III-13. Constantes de vitesse a 700 K pour l'isomérisation a 7 centres des radicaux présentés
dans les Figure I11-31 et Figure I11-32.

Groupe 1 Groupe 2

Radical K00 K (s Radical k700 K (s-1)

R;-sp 2,32x10"

Ras-tp 1,78x10" Rg-tp 2,66x10"

Ro4-qp 3,13x10* Ro-qp 5,69x10"

Ry3-ss 2,60x10°

Ry-ts 1,84x10° Ri-ts 3,45%x10°

Ros-qs 2,82x10° Ris5-gs 4,01x10°

Ris-st 1,37x10°

Roo-tt 1,21x10° R -t 1,50x10°

Ri-qt 1,77x10° Ris-qt 2,61x10°

3.1.4. Comparaison des constantes de vitesse des isomérisations a 5, 6 et 7
centres

Dans le paragraphe 2, nous avons vu, pour les radicaux R; et Ry3 que I'isomérisation a
6 centres était systématiquement plus facile que celles impliquant des états de transition a 5 et
7 centres. Cependant, la nature des atomes d'hydrogenes transférés ainsi que l'environnement
du carbone portant la fonction peroxyle n'étaient pas les mémes. La Figure III-33 donne
I'évolution des constantes de vitesse pour les isomérisations impliquant des radicaux du
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groupe 1 et du groupe 2 et pour des environnements intra-moléculaires identiques. Les
Figures III-33 (a) et (b) sont relatives a des radicaux peu substitués, tandis que les Figures
III-33 (c¢) et (d) concernent des radicaux totalement substitués.

TL”/ T&
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| = R19-ts (isom5) i | = R2-ts (isom5) 3
oLk R23-ts (isom6) oL R8-ts (isom6) N
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1] . . 1] ) ) ] ] !
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
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9 9
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- 6 - 6
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= 4 =4
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1 - 1 1 ] 1 - 1 1 ] ] H
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Figure I11-33. Comparaison entre les constantes de vitesse d'isomérisation pour différents radicaux
issus des groupes I (a et c) et 2 (b et d).

Les courbes représentées dans la Figure III-33 montrent clairement 1'importance des
réactions d'isomérisations a 6 et 7 centres. Le processus a 6 centres reste systématiquement
plus facile que celui impliquant un TS a 7 atomes méme si la différence devient tres faible
pour certains radicaux a basse température. On peut voir aussi l'effet promoteur du
groupement —OH sur la constante de vitesse des réactions d'isomérisation a 5 centres lorsque
celui-ci est en position a par rapport au H transféré. Cependant, cette isomérisation reste
nettement plus difficile, notamment dans le domaine de basse température ou les différences
d'énergie d'activation sont dominantes.

L'importance de l'isomérisation a 7 centres mérite d'€tre soulignée car il est souvent
admis que les deux principaux processus unimoléculaires impliqués dans l'oxydation des
alcenes a basse température est 1''somérisation a 6 centres et le processus de Waddington. En
fait bien que la formation d'un cycle a 7 soit plus défavorable d'un point de vue de l'entropie
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d'activation (perte d'un rotor supplémentaire dans le TS), cette isomérisation met en jeu un
plus grand nombre d'état de transition (donc de chemins réactionnels possibles) et les
barrieres d'activation sont aussi plus basses, en regle générale, ce qui permet de compenser en
grande partie cet effet entropique. Comme cela avait été souligné dans le chapitre I, beaucoup
d'études ont été réalisés sur de petits alcenes qui ne permettent pas d'envisager une
isomérisation a 7 centres et ce résultat permet de mettre en lumicre l'importance de ce
processus pour la modélisation des alcenes présents dans les carburants réels ou dans les
produits primaires de combustion d'alcanes.

3.2. Elimination de HO,e

La réaction d'élimination de HO,* implique 1’arrachage d’un atome d’hydrogéne sur
I'atome de carbone adjacent au groupement C—OO et une rupture simultanée de la liaison
C-00, conduisant a 1’¢limination de HO;e et a la formation d’un énol (Figure I1I-34). Cette
réaction implique toujours un état de transition cyclique a 5 centres qui peut étre considéré
comme plan. De facon similaire au cas des réactions d'isomérisation, le groupement
hydroxyle peut se positionner dans ou hors du cycle de 1'état de transition, conduisant a deux
types d'énols (Figure I11-34).

00 o ks OH +
o\ OH oH
| : i \ \‘/l\ \)\
5 - K\/ H - H == Z
+ HO,» N
OH 2 00 L + HO,»
OH 0\ /
OH o
Groupe 1 Groupe 2

Figure I11-34. Réactions d’oxydation types avec élimination de HO,* et formation d’un énol pour les
deux groupes considérés.

Tableau I1I-14. Barrieres d’énergie a O K (en kcal mol™) des réactions d’oxydation avec élimination de
HO5¢, avec le groupement —OH hors du cycle (groupe 1) et dans le cycle (groupe 2).

Groupe 1 Groupe 2
Coo Ha Radical Eok Radical Eok
t p 2 30,9
q p 3 30,3
S S 1 33,0
t (Hy) 30,2 33,0
S 19 2
t (Hy) 31,2 32,7
q (Hy) 29,4 3 32,3
S 20
q (Hy) 30,1
] t 4 34,2
t (Cr*) 21 29,7 s 33,2
t
t (Co*) 33,9
q t 22 30,4 6 33,3

-118-



Chapitre 11l : Etude cinétique de la décomposition des radicaux HOROO* et HOQ*OOH

Le Tableau III-14 donnent les barrieres d'énergie a 0 K, obtenues a partir du niveau
de théorie CBS-QB3 pour les réactions d'élimination de HO,¢. L'organisation de ce tableau est
similaire a celle figurant dans les Tableaux III-7, III-8 et III-12 pour les réactions
d'isomérisation. L'état de transition cyclique étant plan, le nombre de TS impliqué dans ces
processus est plus limité que dans le cas des réactions d'isomérisation.

- Effet de la position du groupement hydroxyle -OH

Par analogie avec les réactions d'isomérisations, nous nous sommes intéressés a l'effet
du groupement hydroxyle sur les barrieres d'énergie calculées lors des réactions d'élimination
de HO;e, en comparant a chaque fois les états de transition de plus basse énergie. L'analyse
du Tableau III-14 confirme les premiers résultats obtenus dans le paragraphe 2, a savoir que
I'élimination de HO,* est plus difficile, d'un point de vue énergétique (d'environ 3 kcal mol™!
en moyenne), lorsque le groupement —OH se trouve dans le cycle de 1'état de transition. Cet
effet est inverse de celui observé dans le cas des réactions d'isomérisation ou la présence de
I'hydroxyle, en position a conduit a une diminution de la barriere d'énergie en fragilisant la
liaison C-H coupée. Une premiere constatation concerne la densité de spin pour les deux états
de transition qui ne montre pas de différence notable, contrairement au cas de 1'isomérisation.
En effet, la densité de spin est entiecrement distribuée entre les deux atomes d'oxygene du
groupement peroxyle pour les deux TS (Figure I1I-35).

d

(b)

Figure I11-35. Densités de spin (en bleu) des états de transition des radicaux Ry(a) et R;9(b) obtenues
lors de l'élimination de HO;e. Ces radicaux correspondent a une structure du type ts
avec un groupement hydroxyle dans (a) ou hors(b) du cycle du TS. Les densités de spin
correspondent a une valeur > 0,02 et ont été obtenues a partir des densités de spin
atomiques de Mulliken.

D'autre part, il faut noter que la réaction d'élimination de HO,* met en jeu un
processus réactionnel plus complexe que pour lisomérisation correspondante et qui
s'apparente a une réaction de type concertée. Dans cette réaction, la liaison C-H qui se rompt
est similaire a celle mise en jeu dans le processus d'isomérisation et 1'on peut penser qu'elle va
étre fragilisée par la présence du groupement —OH en position a. Cependant, il est aussi
logique de penser que ce groupement hydroxyle va défavoriser la formation de la double
liaison qui se trouve, elle-aussi, en position a.

En fait, la justification la plus probable permettant d’expliquer les barrieres d'énergies
plus faibles dans le cas du groupe 1 (—OH en dehors du cycle), est liée a la présence d'une
liaison hydrogene dans les états de transition, contrairement a ceux mis en jeu dans le groupe
2. La Figure III-35 présentée précédemment, montre le cas des états de transition
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correspondant a 1'élimination de HO,* a partir des radicaux R, (groupe 2) et Ry (groupe 1).
On peut constater, pour ce dernier, 1'existence d'une telle interaction non liante (d = 2,20A)
qui stabilise la formation du complexe activé et diminue ainsi la barriere d'énergie calculée.

La Figure III-36 montre I'évolution des constantes de vitesse en fonction de la
température pour les radicaux d'un méme type et pour les deux groupes concernés.
L'ensemble des cas traités dans le Tableau III-14 ont été insérés dans cette figure :

| | | | | |
6 (a) -
v-f-\ 4 ]
l@/ _______________
24
on 2 7
i)
0 — R2-ts
- - - R19-ts --- R20-gs
) | | | | | o) | | | | m|
1.0 1.2 14 16 1.8 2.0 1.0 1.2 14 16 1.8 20
1000/(T(K)) 1000/(T(K))
| | | | | |
6t (C) _______________ —
v-<A 4 v—iA
2 | N . b 2
v v
on 2 on
i) =2
0
--- R21-t --- R22q
) | ! | | ml o) | | ! ! m|
1.0 1.2 14 16 18 20 1.0 1.2 14 16 18 20
1000/(T(K)) 1000/(T(K))

Figure I11-36. Evolution des constantes de vitesse des réactions d'élimination de HO,* en fonction de
la température. Groupement —OH dans le cycle (trait continu) et hors du cycle (trait
pointillé).

Si une augmentation de 3 kcal mol™, en moyenne, sur les barrieres d'énergie a été
observée en passant du groupe 1 au groupe 2, les écarts constatés sur les constantes de vitesse
sont plus faibles. En effet, les écarts maximaux entre les constantes de vitesse des groupes 1 et
2, ne dépassent pas un facteur 4 a 700 K, et pour les radicaux les moins substitués (Figure
III-36a et b) cette différence est méme quasiment nulle. Par analogie avec les réactions
d'isomérisations, on constate que les effets entropiques compensent (totalement ou en partie)
les différences sur les barrieres d'énergie. Ceci peut se comprendre par le fait qu'il existe dans
le cas du groupe 1 (et contrairement au groupe 2), une liaison hydrogéne qui stabilise la
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structure de I'état de transition mais qui, par conséquent, diminue son entropie. Cette plus
faible entropie entraine une diminution de la constante de vitesse.

- Effet des substituants sur les chaines latérales

Le Tableau III-14 montre que les effets liés a la nature de 1'atome dhydrogene
arraché ou a l'atome de carbone portant la fonction peroxyle sont nettement moins marqués
sur les barrieres d'énergie, que la position du groupement hydroxyle. En effet, les différences
calculées se situent toujours en dessous de 1 kcal mol™. Dans le groupe 1, les écarts observés
dans le Tableau III-14 ne montrent pas de véritable tendance par rapport a la nature du H
arraché ou du degré de substitution du carbone portant la fonction —OH. Dans le cas du
groupe 2, on constate une diminution de la barriere d'activation en augmentant la substitution
du carbone portant la fonction peroxyle et une faible augmentation en passant d'un atome
d'’hydrogene arraché secondaire a tertiaire.

| | | | | | | | | | | |
6 (a) 0 - 6 (b)
O~
H
T@/ M, T@/
g g
2 2 % 2
= — R2-tp —~
0= R19-ts 0 — R19-ts
— R21-tt — R20-gs
) | | | | | ) | | | | |
10 12 14 16 1.8 20 10 1.2 14 16 1.8 2.0
1000/(T(K)) 1000/(T(K))
ii | | | | 1 T | | | | 1
6 © 0 A 6 @ o -
H o Lo
-~ 4r M ~ 4 M#\% -
o - OH '\m/ M, OH -
- i v ) a
g =
= T ~ b —— R4-st .
OF—— R3as 0F—— R5-tt
- —— Ret - — Re-qt
o | | | | A ok | | | |
1.0 1.2 14 16 1.8 20 10 12 14 16 18 2.0
1000/(T(K)) 1000/(T(K))

Figure I11-37. Evolution des constantes de vitesse des réactions d'élimination de HO,* en fonction de
la température. (a) et (b) groupement —OH en dehors du cycle (groupe 1). (c) et (d) —OH
dans le cycle de l'état de transition (groupe 2).
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La Figure III-37 montre 1'évolution des constantes de vitesse en fonction de la
température pour différents radicaux issus des groupes 1 [Figure III-15 (a) et (b)] et 2
[Figure III-15 (c) et (d)], tandis que le Tableau III-15 donne les valeurs de ces constantes a
700 K

Tableau III-15. Constantes de vitesse a 700 K des réactions d’oxydation avec élimination de HO;.

Groupe 1 Groupe 2
Radical kroox (s Radical K700k (s™)
R,-tp 0,34x10° R;-ss 0,79x10°
Ri-qp 6,01x10° R,-ts 1,06x10°
Rio-ts 1,01x10° Rs-gs 3,21x10°
Rao-gs 3,79x10° Ry-st 0,19x10°
Ryy-tt 1,70x10° Rs-tt 0,49x10°
Ro-qt 5,36x10° Re-qt 1,36x10°

Pour le groupe 1, malgré les faibles écarts entre les barrieres d'énergie et le peu de
corrélations entre elles, on observe, des différences assez nettes entre certains radicaux
lorsque 1'on fait varier la nature de 1'atome d'hydrogene arraché ou celle du carbone portant la
fonction —OH. Ainsi, le passage d'un atome d'hydrogene arraché primaire a secondaire
conduit a une augmentation de la constante de vitesse d'un facteur 3 a 700 K contre 1,7 en
passant d'un hydrogene secondaire a tertiaire. Les travaux antérieurs réalisés par M. Cord
(2012) sur des réactions similaires pour les alcanes avaient déja mis en évidence un effet de la
nature de l'atome d'hydrogene transféré. En revanche, le degré de substitution au pied de
'atome de carbone portant la fonction peroxyle (-OO) n'avait pas été pris en compte. On peut
constater sur la Figure III-15b un facteur 3,7 en passant d'un atome de carbone (C-OO)
tertiaire a quaternaire ce qui est non négligeable. Pour le groupe 2, on observe des
comportements similaires. Ce point est intéressant a souligner car si l'effet des substituants
semble beaucoup moins marqué sur les barrieres d'énergie que la position du groupement —
OH, les écarts sur les constantes de vitesse sont, finalement, comparables. On retrouve ici
toute la complexité d'interpréter 1'évolution des constantes de vitesse en fonction de la nature
des substituants. Notamment, le couplage qui existe entre effets entropiques et énergétiques
rend difficile la séparation de ces contributions dans le cadre de corrélations de type structure-
réactivité.

D’autre part, il convient de noter que les corrélations EXGAS utilisent la méme

énergie d’activation pour I’ensemble des processus d’élimination de HO,e* et fait varier le
facteur pré-exponentiel uniquement en fonction de la nature de I’hydrogene arraché.
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3.3. Isomérisation de Waddington

Nous avons vu dans le paragraphe 2 que la réaction de Waddington représentait un
processus important dans l'oxydation des alcenes a basse température. Cette réaction met en
jeu une premiere étape qui consiste en une isomérisation a 6 centres avec transfert de 1'atome
d'hydrogeéne hydroxylique, suivie par une B-scission du radical alcoxyle (*OQOOH) formé
(Figure I11-38).

J&J ky, k., Kk, 'Jf

Figure I11-38. Réaction de Waddmgton appliquée au radical Rs (radical de type tt).

Pour ce processus particulier, la distinction entre groupe 1 et groupe 2 n'existe plus car
le groupement hydroxyle —OH se trouve toujours impliqué dans le cycle de 1'état de transition.
De ce fait, l'analyse des effets structuraux est simplifiée. Le Tableau III-16 donne les
barrieres d'énergie a 0 K obtenue a I'aide de la méthode CBS-QB3.

Tableau I1I-16. Barriéres d’énergie a 0 K (en kcal mol') des réactions d’isomérisation de
Waddington des radicaux HOROO- issus du groupe 2.

C.00 Con Radical Do TSwadaz
TS-a TS-e

] ] 1 23,6 10,9
t S 2 23,6 22,1 8,7
q ] 3 22,3 6,6
S t 7 22,0 24,8 9,6
t(C*) 21,3 249 7,7
t(C,*) ' 8 21,2 22,7 7,0
q t 9 20,9 23,0 4,7
S q 32 23,2 9,1
t q 33 23,6 21,7 6,9
q q 34 22,2

La colonne C-OH décrit la nature de 'atome de carbone portant la fonction hydroxyle
(—OH). Dans ce but, il a été nécessaire de prendre en compte trois nouveaux radicaux afin de
décrire un atome de carbone quaternaire (Tableau II1-17).
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Tableau I1I-17. Nouveaux radicaux pris en compte pour l'étude du processus de Waddington et
permettant de décrire un atome de carbone quaternaire avec une fonction hydroxyle.

o o o
o~ o~ o~

OH OH OH

R32 R33 R34

Contrairement aux isomérisations a 6 et 7 centres étudiées précédemment, une seule
conformation de TS a pu étre obtenue et correspond a une conformation de type « chaise ».
En revanche, le nombre de TS mis en jeu dépend du nombre d'atome de carbone asymétrique.
Lorsque le radical ne présente pas de carbone asymétrique (R; par exemple), un seul TS est
obtenu. Lorsque le radical présente un atome de carbone asymétrique il existe deux TS en
conformation chaise, correspondant au groupement carboné en position axiale ou équatoriale
(Figure III-39). La présence de deux atomes de carbone asymétriques (radical Rg) conduira a
l'existence de deux structures radicalaires de géométrie et d'énergie différentes (notées C;* et
C,* dans le Tableau III-16). Ces deux structures radicalaires conduiront chacune a deux états
de transition qui se distingueront, a nouveau, par des groupements carbonés en positions
axiale ou équatoriale. Au total, quatre états de transition différents devront étre considérés.

. ¢

®» I

TS-axial TS-équatorial

I

Figure II1-39. Etats de Transition impliqués dans [’isomérisation de Waddington (Waddl) d’un
radical HOROO- contenant un carbone asymétrique (R,).

Pour la deuxieme étape, qui correspond a la réaction de [-scission du radical
*OQOOH formé, un seul TS a été systématiquement obtenu (T'Swadda2).

L'examen du Tableau III-16 (en tenant compte du TS le plus bas en énergie) montre
que la nature de l'atome de carbone portant la fonction peroxyle (C-OO) a une légere
influence sur les barrieres d'énergie obtenues a 0 K, pour 1'étape d'isomérisation. Plus
précisément, la différence observée est principalement due au passage d'un atome de carbone
tertiaire A quaternaire, avec une diminution de 1'énergie d'activation proche de 1 kcal mol™. La
nature de l'atome de carbone portant la fonction hydroxyle reste aussi modérée mais est plus
complexe a analyser car si les barrieres d'énergie diminuent en passant d'un atome de carbone
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secondaire a tertiaire (environ 1,5 kcal mol'l), elles remontent d'autant en passant a un atome
de carbone quaternaire. En fait, l'effet le plus notable des parametres structuraux sur les
barrieres d'énergies est lié a 1'étape de P-scission (TSwaaa2). Dans ce cas, on constate
clairement une tres nette diminution de la barriere d'activation, en fonction de la substitution
de lI'atome de carbone portant la fonction peroxyle. Ainsi, le passage d'un C-OO de type
secondaire 2 tertiaire s'accompagne d'une diminution d'environ 2 kcal mol™. Dans le cas d'un
atome de carbone quaternaire, la diminution s'accentue avec le degré de substitution de
I'atome de carbone portant la fonction hydroxyle. Ainsi, dans le cas du radical R34, il n'a pas
été possible d'isoler un radical alcoxyle, car ce dernier est instable et se décompose
directement au niveau B3LYP/6-311G(d,p). Des essais réalisés en utilisant la fonctionnelle
MOG6 [Zhao et Truhlar (2008)] ont abouti a des résultats similaires.

(a) (b)
Figure II1-40. Longueur de la liaison (en A ) entre le carbone (1) et (2) pour les radicaux alcoxyles
provenant de R;(a) et Ry(b).

La diminution de la barriere d'activation avec l'augmentation de la substitution du
carbone C-OO peut se comprendre par l'effet des groupements carbonés. L’ajout de ces
groupements va conduire a une fragilisation de la liaison qui se rompt par B-scission, dans le
radical alcoxyle. La Figure III-40 montre les deux radicaux alcoxyles obtenus a partir des
radicaux R; et Ry. Pour le radical Ry, la barriere de la B-scission n'est que de 4,7 kcal mol™!
tandis qu'elle atteint 10,9 kcal mol pour le radical alcoxyle dérivé de R;. On voit clairement
que la distance entre les atomes de carbone 1 et 2 est nettement plus importante dans le cas du
radical le plus substitué car l'effet inducteur des groupements méthyles conduit a une
fragilisation plus importante de la liaison carbone-carbone.

La Figure III-41 donne l'évolution des constantes de vitesse de la réaction de
Waddington en fonction de la température, pour trois radicaux présentant des degrés de
substitution différents sur 'atome de carbone portant la fonction C-OO (Figure III-41a) et C-
OH (Figure III-41b). Les constantes de vitesse correspondent au processus global, c'est-a-
dire qu'elles tiennent compte des deux étapes de la réaction de Waddington (Figure I1I-38).
Elles ont été calculées en utilisant la procédure d'AEQS présentées au paragraphe 2, a savoir :

ki k
= K

_ vz 58
ki+k, (58)

ou ki, k. représentent les constantes de vitesse, respectivement, directe et inverse du premier
processus d'isomérisation (TSwaqgq1) tandis que k, représente la constante de vitesse directe du
processus de B-scission (TSwaddz)-
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Figure III-41. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse de réactions
d’isomérisation de Waddington.

Les évolutions des constantes de vitesse présentées dans la Figure III-41 sont
cohérentes avec les valeurs des barrieres d'énergie calculées. Ainsi, La Figure I1I-41a montre
que le passage d'un atome de carbone C-OO secondaire a tertiaire puis a quaternaire
s'accompagne d'une augmentation de la constante de vitesse en accord avec les diminutions
des barrieres d'énergies calculées pour la réaction de B-scission (TSwagq2, Tableau III-16). A
700 K, les écarts varient entre un facteur 2 et 3 mais augmentent nettement a plus basse
température (entre un facteur 7 et 5 a 500 K), ou les effets énergétiques sont prépondérants
devant les effets entropiques. La Figure III-41b montre aussi I'effet de la nature de I'atome de
carbone portant la fonction hydroxyle méme si ce dernier est nettement moins marqué que le
précédent. Cet effet se traduit par une augmentation de la constante de vitesse en passant d'un
atome de carbone C-OH secondaire a tertiaire (facteur 1,7 a 700 K) puis a une diminution
similaire en passant a un atome de carbone quaternaire, en accord avec les évolutions des

barrieres d'énergie.

Un point intéressant a souligner concerne l'importance cinétique des deux processus
élémentaires impliqués dans la réaction de Waddington. Une approximation courante utilisée
dans la littérature [Sun et al. (2007)] consiste a supposer que le processus cinétiquement
limitant est 1i€ a 1'étape d'isomérisation et que la décomposition du radical alcoxyle formée est
tres facile et peut donc étre négligée. En réalité, le probleme est plus complexe et dépend
beaucoup du degré de substitution des atomes de carbone impliqués dans le cycle de 1'état de
transition comme le montre la Figure II1-42.
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Figure III-42. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse de réactions
d’isomérisation de Waddington.

Dans cette figure, les constantes de vitesse ont été tracées pour deux radicaux (R; et
Ro) présentant des degrés de substitution tres différents. Les courbes noires correspondent a la
constante de vitesse globale calculée en tenant compte des deux processus élémentaires
[équation (58)]. Les courbes vertes correspondent au cas ol I'étape cinétiquement limitante est
l'isomérisation (k, >> k). Dans ce cas, la constante de vitesse globale se résume a k;
(constante d'isomérisation). L'hypothese ou 1'étape de B-scission est limitante (k, << k.;) est
représentée par les courbes rouges et la constante de vitesse peut se mettre sous la forme :

k = = Ky eqk> (59)

ou K, 4 représente la constate d'équilibre du processus d'isomérisation.

On constate, pour le radical R; (Figure III-42a) que I'hypothese d'une étape
d'isomérisation cinétiquement limitante n'est pas réaliste, hormis pour les températures les
plus élevées. En effet, la barriere d'énergie pour la B-scission (10,9 kcal mol™) est trop élevée
pour considérer que ce processus est tres facile devant 1'étape l'isomérisation. A l'inverse,
I'hypothese qui consiste a considérer que I'étape cinétiquement limitante est la réaction de B-
scission n'est plus valable au dela de 700 K, car les effets entropiques compensent les effets
énergétiques. En revanche, dans le cas du radical Ry (Figure III-42b), la barriere d'énergie de
4,7 kcal mol™' obtenue pour le processus de p-scission, permet de négliger ce dernier dans le
calcul de la constante de vitesse globale, hormis a trés basse température [équation (58)]. En
conclusion, on voit que I'hypothese qui consiste a négliger 1'étape de B-scission dans le calcul
de la constante de vitesse de la réaction de Waddington n'est pas toujours fondée et dépend
fortement de la structure des radicaux. Il convient de noter que la corrélation utilisée dans le
logiciel EXGAS pour la réaction de Waddington est similaire a celle considérée pour les
réactions d'isomérisations a 6 centres mais tient compte de la nature particuliere de 1'atome
d'hydrogene transféré (H hydroxylique). De ce fait, la constante de vitesse est unique quelque
soient les parametres structuraux environnants. D'autre part, la constante de vitesse prise en
compte dans EXGAS est celle liée a la premiere étape (isomérisation) et suppose donc que la
[B-scission n'est pas cinétiquement limitante.
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3.4. Décomposition des produits d’isomérisation en éthers
cycliques

Nous avons vu dans le paragraphe 3.1 que 1’isomérisation des radicaux HOROQO-
conduit a la formation de radicaux hydroxyalkyl-hydroperoxyles HOQ*OOH. Ces radicaux
présentent le point radicalaire en position B (produit issus de I'isomérisation a 5 centres), y
(isomérisation a 6 centres) et o (isomérisation a 7 centres). Un processus important de
décomposition de ces radicaux conduit a la formation d'éthers cycliques de type hydroxy-
oxirane (cycle a 3 centres), hydroxy-oxétane (cycle a 4 centres) et hydroxy-oxolane (cycle a 5
centres) respectivement. Dans ce paragraphe, nous allons chercher a mettre en évidence
I’influence de la structure des réactifs et des TS sur les barriéres d'énergies a 0 K, ainsi que

sur les constantes cinétiques pour I'ensemble des réactions de formation des éthers cycliques.

3.4.1. Décomposition des radicaux HOQ+*OOH en éthers cycliques : prise en
compte des barriéres d’énergie

Les Tableau III-18 et Tableau III-19 donnent les barri¢res d’énergie a 0 K, calculées
au niveau de théorie CBS-QB3, pour la décomposition des radicaux f3, y et -HOQ+*OOH en
éthers cycliques, respectivement, a trois, quatre et cinq centres. Le Tableau III-18 présentent
les résultats obtenus dans le cas du groupe 1 (~OH en dehors du cycle de I'état de transition)
tandis que le Tableau III-19 donne les résultats pour le groupe 2 (—OH dans le cycle de 1'état
de transition). La structure et les informations données dans ces tableaux sont similaires a
celles figurants dans les paragraphes précédents (Tableau III-7, Tableau III-8, etc.), avec un
seul changement impliquant la prise en compte de la nature de 1'atome de carbone contenant
le point radicalaire (C¢) dans le radical HOQ*OOH. Cet atome peut étre primaire (p),
secondaire (s) ou tertiaire (f), selon que I’on a substitué les atomes d’hydrogene par zéro, un
ou deux groupements carbonés. Le nombre d'états de transition est relativement restreint. Pour
un radical HOQ*OOH donné, le nombre de TS impliqué dépend uniquement du nombre
d'atomes de carbone asymétriques (un TS par carbone asymétrique) et de la position des
groupements carbonés ou oxygénés par rapport au plan moyen du cycle de 1'état de transition,
ce qui se traduit dans les Tableau III-18 et Tableau III-19 par une distinction de type cis et
trans. La structure détaillée des radicaux HOQ+OOH pris en compte pour étudier la formation
des éthers cycliques se trouve dans le Tableau III-20 (groupe 1) et le Tableau III-21 (groupe 2).

Tableau I1I-18. Barriéres d’énergie a 0 K (en kcal mol') des réactions de décomposition des
HOQ*OOH en hydroxy-oxiranes, hydroxy-oxétanes et hydroxy-oxolanes avec le
groupement —OH hors du cycle (groupe 1).

Hydroxy-oxirane Hydroxy-oxétane Hydroxy-oxolane
C-OOH Ce R EQK R EOK R E()K
t p 2 11,8 19 17,2 23 11,6
q p 3 10,6 20 15,1 24 11,5
t (cis) 10,8 14,7 10,6
—_— ] 19 —_— 23 _— 27 _—
t (trans) 9.4 14,6 10,0
i 9,1 13,3 9.9
aey s 20 —_— 24 —_— 28 —_—
g (trans) 7,8 14,1 10,5
t t 21 8,8 25 12,2 29 8,4
q t 22 8,7 26 11,2 30 8,7
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Tableau I11-19. Barrieres d’énergie a 0 K (en kcal mol™) des réactions de décomposition des
HOQ*OOH en hydroxy-oxiranes, hydroxy-oxétanes et hydroxy-oxolanes avec le
groupement —OH dans le cycle (groupe 2).

Hydroxy-oxirane Hydroxy-oxétane Hydroxy-oxolane

C-OOH Ce R E()K R EOK R E()K

S p 4 21,2 7 13,2

t(Cr*) 19,8 12,2
p 5 —_— 8 _—

t (C*) 19,6 14,1

q p 6 19,2 9 14,2

s (trans) 1 11,3 18,2 11,3
- S 7 R — 13 _—

s (cis) 18,6 11,8

t (C;*-trans) 5 9,7 17,6 10,5

t (Ci*-cis) 9,6 17,3 12,1
S 8 —_— 14 —_—

t (Cy*-trans) 16,7 10,7

t (Cy*-cis) 17,9 13,2

trans 3 8,3 16,3 12,2
a( - ) S 9 D 15 —_—

q (cis) 17,3 12,9

S t 4 9,6 10 15,8 16 9,9

t (Ci*) 1,7 15,3 9,5
t 5 —_— 11 —_— 17 —_—

t (Cy*) 8,0 15,6 11,2

q t 6 7,6 12 14,9 18 11,0

Tableau II1-20. Structures semi-développées des produits de [’isomérisation (HOQ*OOH) des
radicaux issus du groupe 1.

B-HOROO- vy-HOQ+*OOH 0-HOQ+OOH

oo -OH o°H

R: o . Ro o L~ Ris ho L~
o/OH O/OH O,OH

ks HO%\. R HO\/\\/° R4 HOM
O’OH O”OH O’OH

Ru HO\)\‘/ Ras HO\)\/.\ o HO\)\/\./
_.OH _.OH
0 oM 0

Ry HO\/\\‘/ Ra HO\/\\/.\ Ras HOM
O/OH O/OH O/OH

R21 HO\)\.( st HO\)\).\ R29 HO\)\/\‘(

o) (@] o
R HO Ry HO\/’\),\ Rso HOM

k¢
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Tableau II1-21. Structures semi-développées des produits de [isomérisation (HOQ*OOH) des

radicaux issus du groupe 2.

B-HOROO- y-HOQ+-OOH 3-HOQ+*OOH
O/OH O/OH
R, H/ R, k(\
OH OH
O/OH O/OH
R: )Y Ry .
OH OH
O/OH o/OH
Rs /*Y. Ry 4\(\.
OH OH
O/OH O/OH O/OH
R, H. R; K(.\ Ris W
OH OH OH
O/OH O/OH O/OH
R; )\. Rg 2 Ry4 .
OH OH OH
O/OH O/OH O/OH
R; %- Ry M Ris M
OH OH OH
O/OH O/OH O/OH
Ry H-/ Ryo A Ry6 W
OH OH OH
O/OH O/OH o/OH
Rs )\,( Ry )\H.\ Ryy )\(\-(
OH OH OH
O/OH O/OH O/OH
R, 4\.( Ry, /’\H,\ Ris W
OH OH OH

permettent de faire un certain nombre de remarques générales :

La structure des TS obtenus ainsi que l'analyse des barrieres d'énergie calculées

— Lorsque I'on compare la structure des TS mis en jeu dans les deux groupes, on s'apercoit
(Figure II1-43) de la présence systématique d'une liaison hydrogeéne dans le groupe 1 entre
I'atome d'oxygene de la fonction peroxyle et I'atome d'hydrogene de la fonction hydroxyle.
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(d) (e) (®

Figure I11-43. Structures des états de transition de la décomposition des HOQ*OOH en éthers
cycligues. (a), (b) et (c) : groupement —OH hors du TS ; (d), (e) et (f) : groupement —
OH dans le cycle du TS.

— Dans le groupe 2, il n'existe pas de liaison hydrogene pour les TS correspondant a la
formation d'hydroxy-oxirane et d'hydroxy-oxétane (Figure III-43 d et e). Les contraintes
géométriques engendrées par ces cycles ne permettent pas une interaction notable de
I'hydrogene du groupement hydroxyle avec I'atome d'oxygene de la fonction peroxyle. En
revanche, pour les TS impliqués dans la formation d'hydroxy-oxolane la géométrie de type
« enveloppe » du TS, déja rencontrée dans le cas de 1'isomérisation a 5 centres, permet une
interaction non liante comme le montre la Figure IT1-43f.

— Un autre point trés général porte sur les ordres de grandeurs des barrieres d'énergie
impliquées dans la formation des éthers cycliques. Pour le groupe 1, les barrieres d'énergie
sont relativement proches entre les hydroxy-oxiranes (cycles a 3) et les hydroxy-oxolanes
(cycles a 5), tandis qu'elles sont nettement plus élevées pour les éthers a 4 centres
(hydroxy-oxétanes). Pour le groupe 2, les barrieres d'activation liées a la formation des
hydroxy-oxétanes restent toujours les plus élevées, mais on observe cette fois-ci une
différence entre les barrieres d'énergie des éthers cycliques a 3 et 5 centres, ces dernieres
étant plus importantes. Ce point sera repris en détail dans la partie sur l'effet du
groupement hydroxyle.

— Si la formation d'hydroxy-oxirane et d'hydroxy-oxolane semble favorisée d'un point de vue
énergétique, il faut rester trés prudent sur l'importance cinétique de ces trois voies de
formation d'éthers cycliques. En effet, si la formation des cycles a 3 membres (hydroxy-
oxirane) semble prépondérante, les radicaux B-HOQ+*OOH, responsables de leur formation,
proviennent de réactions d'isomérisations a 5 centres. Or, nous avons vu précédemment
que ces isomérisations étaient beaucoup plus difficiles que celles a 6 centres qui vont
conduire a la formation des radicaux y-HOQ<OOH, précurseurs des hydroxy-oxétanes
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(éthers a 4 centres). L'importance cinétique de chacune de ces voies dépend donc aussi des
processus qui se trouvent en amont.

A partir des résultats présentés dans les Tableau III-18 et Tableau III-19, il est
possible d'effectuer une analyse plus détaillée de 1'influence des parametres structuraux sur les
barrieres d'énergies mises en jeu dans la formation des différents éthers cycliques :

- Effet de la position du groupement hydroxyle -OH

L'analyse détaillée des Tableau III-18 et Tableau III-19 montrent, dans le cas de la
formation des hydroxy-oxétanes (cycles a 4) et hydroxy-oxolanes (cycles a 5), des différences
assez nettes entre les barrieres d'activation des groupes 1 et 2. Plus précisément, pour les
éthers cycliques a 4 centres, les barricres d'énergie du groupe 2 sont plus importantes de 2,1 a
4,1 keal mol™ (avec une moyenne de 3 kcal mol'l). On observe des tendances similaires pour
les hydroxy-oxolanes, méme si les différences sont moins élevées (entre 0,5 et 2,8 kcal mol™
avec une moyenne de 1,5 kcal mol™). Pour les hydroxy-oxiranes (cycle a 3), les différences
entre les deux groupes sont encore plus faibles puisque, en moyenne, le groupe 2 conduit a
des barrieres d'activation 0,6 kcal mol™ plus importantes que dans le groupe 1. Il est possible
d'interpréter ces résultats a partir de 1'analyse suivante :

— Pour les éthers cycliques a 3 membres (hydroxy-oxiranes), nous venons de constater que
les barrieres d'énergie mises en jeu sont tres semblables dans les deux groupes. L'absence
d'une liaison hydrogene pour les TS du groupe 2 semble incompatible avec des barrieres
d'énergies calculées similaires au groupe 1. En effet, on pourrait s'attendre a ce que les
énergies d'activation du groupe 1 soient plus faibles en raison de la stabilisation des TS par
cette interaction non liante. Dans ce but, nous avons cherché a déterminer les charges
portées par les atomes impliqués dans deux TS issus des groupes 1 et 2 et liés a la
formation d'un hydroxy-oxirane. Une analyse NBO (« Natural Bond Orbital ») a été
effectuée, a partir du logiciel Gaussian09 [Frisch et al. (2009)], sur les deux états de
transition, apres optimisation au niveau B3LYP/6-311+G(d,p). La Figure III-44 donne les
valeurs des charges obtenues :

(a) Rio-ts (b) Ro-ts

Figure I11-44. Distribution de charges obtenues a partir d'une analyse NBO au niveau B3LYP/6-
311+G(d,p) pour les TS impliqués dans la formation d'un hydroxy-oxirane issu du
groupe I (Ry9) (a) et d'un hydroxy-oxirane issu du groupe 2 (R,)(b).
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Si on compare les charges portées par les atomes de carbones et d'oxygene qui vont se
lier dans 1'état de transition (Figure III-44a), on constate que celle portée par l'atome
d'oxygene varie peu en passant du Rj9 a R, (entre -0,426 et -0,466). En revanche, la présence
du groupement hydroxyle en position a dans le TS issu du groupe 2, conduit a une
augmentation tres nette de la charge portée par I'atome de carbone (+0,311, contre +0,064
pour Rjg). Cette augmentation de la charge sur l'atome de carbone va conduire a une
interaction « attractive » plus marquée avec l'atome d'oxygene, ce qui facilite la formation de
la liaison dans le TS et conduit a une diminution de la barriere d'activation correspondante.
Ainsi, méme si les TS issus du groupe 2 ne possedent pas de liaisons hydrogene, la présence
du groupement hydroxyle en position a permet de diminuer les barrieres d'énergie.

— Pour les éthers cycliques a 4 membres, les différences d'énergies entre les groupes 1 et 2
peuvent s'expliquer par la présence d'une liaison hydrogene dans le groupe 1 qui stabilise
le TS et par le fait que le groupement hydroxyle ne se trouve plus en position a par rapport
a l'atome de carbone radicalaire dans le groupe 2.

— Pour la formation d'’hydroxy-oxolanes, il est plus difficile de justifier précisément
I'augmentation des barrieres d'activation en passant des groupes 1 a 2. En effet, il existe des
liaisons hydrogenes pour les TS impliqués dans ces deux groupes. Cependant, on peut
noter que cette interaction semble moins marquée dans le cas du groupe 2. A titre
d'exemple, la longueur de la liaison hydrogene dans le radical Ry (radical g¢ du groupe 1)
est de 1,90 A alors que pour le radical R;g (radical g¢ du groupe 2) elle atteint une valeur de
2,38 A. Cette interaction moins marquée peut, en partie, expliquer les différences de
barrieres observées. Par ailleurs, il est important de noter que ces écarts entre les barrieres
d’énergie sont plus faibles que dans le cas de la formation des hydroxy-oxétanes, ou
I’absence d’une liaison hydrogene dans le groupe 2 renforce ces différences.

- Effet de la nature des substituants sur les chaines latérales

Par analogie avec les processus étudiés précédemment, nous avons cherché a mettre en
évidence l'effet des substituants sur les barrieres d'énergie. Concernant l'effet de la nature de
I'atome de carbone portant le point radicalaire (C¢), on constate globalement que le passage
d'un atome de carbone radicalaire primaire a secondaire puis a tertiaire conduit
systématiquement a une diminution des barrieres d'énergie pour l'ensemble des éthers
cycliques. La encore, il est possible de justifier ces résultats par des effets similaires au
groupement —OH lorsque celui-ci est en position a. Une analyse NBO a permis de montrer
que la substitution des atomes d’hydrogéne sur I’atome de carbone radicalaire, par des
groupements carbonés, conduit & une augmentation de la charge portée par ce dernier. A titre
d'exemple, I'analyse NBO réalisée sur les TS associés a la formation des hydroxy-oxétanes a
partir des radicaux R4, R7 et Ry (radicaux de type sp, ss et st) conduit a une distribution de
charges sur l'atome de carbone égale, respectivement, a -0,157, +0,028, +0,200. Cette
augmentation de la charge favorise, de nouveau, la formation de la liaison entre le carbone et
I'atome d'oxygene de la fonction peroxyle (charge négative) pour créer 1'éther cyclique.

Les diminutions des barrieres d'énergie les plus importantes concernent la formation
des hydroxy-oxétanes (cycles a 4) avec des diminutions assez similaires entre les deux
groupes et proches en moyenne de 2,2 kcal mol™ en passant, respectivement, d'un Ce primaire
a secondaire ou de secondaire a tertiaire. Pour la formation dhydroxy-oxolane, les
diminutions de barrieres sont un peu plus faibles que pour les cycles a 4 membres mais
restent, en moyenne, assez homogenes entre les deux groupes (~1,5 kcal mol™). On constate
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cependant des déviations plus importantes dans le cas du groupe 2 en fonction de la nature des
radicaux. Dans le cas de la formation des hydroxy-oxiranes, les diminutions moyennes
d'énergie constatées entre les deux groupes sont comprises entre 1,2 kcal mol™! pour le groupe
1 contre 1,4 kcal mol™' pour le groupe 2. Cependant, ces moyennes doivent étre prises avec
précautions car les écarts types sont assez importants, ce qui rend difficile une analyse
vraiment quantitative.

Concernant l'effet de la nature de l'atome de carbone portant la fonction
hydroperoxyde, les comportements sont plus complexes a analyser. En effet, pour la
formation d'hydroxy-oxiranes et d'hydroxy-oxétanes, on observe globalement une diminution
des barricres d'activation avec le degré de substitution de 1'atome de carbone C-OOH. Si ces
diminutions sont en moyennes de l'ordre de 1 kcal mol™ pour les deux groupes, les déviations
observées sont souvent importantes et ne permettent pas, de nouveau, d'en déduire une regle
simple pour 1'établissement d'une corrélation. Dans le cas de la formation des hydroxy-
oxolanes, l'effet de la nature du carbone portant la fonction peroxyle est quasiment nul pour le
groupe 1 tandis que pour le groupe 2, les barrieres d'énergie diminuent en passant d'un C-OO
secondaire a tertiaire puis augmentent a nouveau pour un carbone quaternaire. Ce
comportement reste difficilement explicable méme si les variations restent modérées.

3.4.2. Décomposition des radicaux HOQ*OOH en éthers cyclique: prise en
compte des aspects entropiques

- Effet de la position du groupement hydroxyle -OH

Les observations réalisées précédemment ont montré que la position du groupement
hydroxyle dans ou hors du cycle de l'état de transition pouvait conduire a des différences
notables dans les barrieres d'énergie et dépendaient principalement de la présence ou non
d'une liaison hydrogene ou de la présence du groupement —OH en position a par rapport au
carbone radicalaire.

La Figure III-45 donne 1'évolution des constantes de vitesse en fonction de la
température pour la formation des hydroxy-oxiranes. On constate, pour le groupe 2, des
constantes de vitesse plus élevées que celles issues du groupe 1 (facteurs 2,6 a 3,6 a 700 K),
bien que les différences de barriere d'énergie entre les deux groupes soient relativement
faibles. Ce résultat peut s'expliquer par la présence systématique d'une liaison hydrogene dans
les TS du groupe 1 qui conduit a une diminution de l'entropie de ces derniers et contribue
ainsi a minimiser les constantes de vitesse.
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Figure I1I-45. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des f-HOQ*OOH en hydroxy-oxiranes, avec le groupement —OH dans
le cycle (trait continu) et hors du cycle (trait pointillé).

Les Figure I1I-46 et Figure III-47 montrent, quant-a-elle, I'effet de la position du
groupement hydroxyle sur les constantes de vitesse pour les différents radicaux impliqués
dans la formation, respectivement, des hydroxy-oxétanes (cycles a 4) et hydroxy-oxolanes
(cycles a 5). Une remarque générale porte sur les évolutions complexes observées qui
montrent, de nouveau, la difficulté¢ d’établir des corrélations de type structure-réactivité pour
représenter I’effet de ces parametres structuraux.

-135-



Chapitre 11l : Etude cinétique de la décomposition des radicaux HOROO* et HOQ*OOH

oOF TN~
S e N e .
ST N R T~ T
£
e
¥ 6L Ré-qp
- R20-qgp
—— R9-gs O M,
S --- R24-gs n
—— Ri2-qt Mo
4 --- R26-qt HO ~
| . | | | | . |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/(T(K))

Figure III-46. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des y -HOQ*OOH en hydroxy-oxétanes, avec le groupement —OH dans
le cycle (trait continu) et hors du cycle (trait pointillé).
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Figure III-47. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des 0-HOQ*OOH en hydroxy-oxolanes, avec le groupement —OH dans
le cycle (trait continu) et hors du cycle (trait pointillé).
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D'une fagon plus spécifique, les constantes de vitesse liées a la formation d’hydroxy-
oxétanes (Figure III-46) montrent des écarts variables en fonction de la température pour des
radicaux du méme type. Ces différences restent, cependant, moins importantes que celles
attendues a partir des écarts entre les barrieres d'activation. Ce résultat peut s’expliquer par la
présence de la liaison hydrogéne dans les TS du groupe 1, qui diminue nettement 1’entropie
d’activation de la réaction de formation des hydroxy-oxétanes et diminue 1’écart avec le
groupe 2. A titre d’exemple, les radicaux ¢gp, présentent une différence de barricre
d’activation de +4 kcal mol™' en passant du groupe 1 au groupe 2. A 500 K, cette différence
conduit a un facteur 56 alors que la différence observée sur les constantes de vitesse n’est que
d’environ 10 (Figure II1-46). Ce phénomene se vérifie d'ailleurs a haute température ou les
effets entropiques deviennent plus importants et ol on observe, globalement, un
rapprochement entre les constantes de vitesse des deux groupes.

Dans le cas de la formation des hydroxy-oxolanes (Figure III-47), on observe
globalement une diminution tres nette des constantes de vitesse en passant du groupe 1 au
groupe 2 (hormis pour les radicaux gp). D’autre part et contrairement au cas précédent, les
écarts restent assez importants a haute température. Une justification possible pour expliquer
les comportements observés dans le cas des hydroxy-oxolanes, repose sur le fait qu’il existe
systématiquement une liaison hydrogene pour les TS impliqués dans les deux groupes, mais
que cette derniere est moins marquée (comme cela a déja été précisé€) pour le groupe 2. Ainsi,
les barriéres d’activation plus faibles dans le groupe 1, favorisent une augmentation des
constantes de vitesse (cf. Tableau III-18 et Tableau III-19) tandis que la présence des
liaisons hydrogenes dans les TS des deux groupes conduit a un effet similaire sur 1’entropie
d’activation. En d’autres termes, il n’y a plus la méme compensation des effets énergétiques
par les effets entropiques, comme dans le cas de la formation des hydroxy-oxétanes.

- Effet des substituants sur les chaines latérales

La Figure III-48 présente 1’effet des substituants des chaines latérales sur les
évolutions des constantes de vitesse, liées a la formation de différents éthers cycliques
considérés dans cette étude. Méme si tous les radicaux n’ont pas été pris en compte dans
la Figure II1-48, les évolutions observées sont représentatives de 1’ensemble des structures
moléculaires étudiées.

Nous avons vu précédemment que I’augmentation du degré de substitution de 1’atome
de carbone portant le point radicalaire Ce avait un effet notable, en abaissant les barrieres
d’énergie (toute chose étant égale par ailleurs).

La Figure III-48 permet de vérifier que cet effet (comparaison des courbes de méme
nature mais de couleur différente) se confirme lorsque 1’on considére I’évolution des
constantes de vitesse en fonction de la température. En effet, quel que soit la nature de I’éther
cyclique formé, du groupe considéré ou encore de I’environnement du carbone portant la
fonction hydroperoxyde, on observe une diminution assez nette de la barriére d’énergie en
passant d’un atome de carbone radicalaire primaire a secondaire puis a tertiaire. Le Tableau
II1-22 donne les valeurs des constantes de vitesse a 700 K, et on peut remarquer que si la
substitution au pied du carbone radicalaire s’accompagne bien d’une augmentation des
constantes de vitesse, cette derniére n’est pas régulicre et varie entre un facteur 3 et 18 selon
la nature des radicaux.
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Figure II1-48. Evolution, en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des radicaux HOQ*OOH en (a) hydroxy-oxiranes avec le groupement
—OH dans le cycle (groupe 2), (b) en hydroxy-oxétanes avec le groupement —OH hors
du cycle (groupe 1) et (c) en hydroxy-oxolanes avec le groupement —OH hors du cycle

(groupe 1).
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D'autre part, la Figure III-48 montre que l'effet de la substitution sur l'atome de
carbone portant la fonction peroxyle (C-OOH) est globalement cohérent avec 1'évolution des
barrieres d'énergie calculées dans les Tableau III-18 et Tableau III-19. Ainsi, les constantes
de vitesse augmentent avec le degré de substitution au pied du carbone C-OOH (comparaison
entre les courbes pointillées et pleines de méme couleur) mais la encore, les évolutions ne
sont pas constantes en fonction de la nature des radicaux et on observe des facteurs variant
entre 1,7 et 6,6 2 700 K (Tableau II1-22).

Tableau I11-22. Constantes de vitesse a 700 K pour la décomposition des HOQ*OOH en éthers
cycliques et liées a la Figure I11-48.

Hydroxy-oxirane (groupe 2) Hydroxy-oxétane (groupe 1) Hydroxy-oxolane (groupe 1)

Radical Kook (s Radical Kook (s Radical Kok (s7)
R;-ss 1,50x10° Rio-tp 0,84x10° Rus-tp 1,54x107
R,-ts 4,71x10° Rao-qp 5,56x10° Ras-qp 4,90x10’
Ri-gs 8,92x10° Rys-ts 1,52x10’ Ry-ts 9,55%x10’
Ry-st 4,71x10° Ry4-qs 2,11x10’ Rys-qs 16,6x107
Rs-tt 14,7x10° Rys-tt 0,42x10" Ryo-tt 49,9x10’
Re-qt 25,5x10° Roe-qt 1,74x10® Ri-qt 94,1x10’

Ces résultats montrent, a nouveau, que si les effets des parametres structuraux
conduisent a des évolutions des barrieres d'énergie et des constantes de vitesse qui sont
globalement cohérentes et permettent de mettre en évidence des tendances assez nettes, le
développement de corrélations quantitatives de type structure-réactivité reste complexe a
établir au vu des écarts constatés entre des processus de méme type.

3.5. B-scission des radicaux f-HOQ*OOH

Une autre possibilité de décomposition des radicaux B-HOQ*OOH, est 1’élimination
de HO;* par B-scission de la liaison C-OOH et conduit a la formation d'un alcool insaturé
(énol). Cette réaction concerne uniquement les produits d’isomérisation a 5 centres des
radicaux HOROOe* sachant que les autres réactions de B-scission n’ont pas €t€ prises en
compte dans ce travail car elles mettent en jeu des ruptures de liaison C-C ou C-H qui
présentent des énergies de liaison plus élevées. Dans le domaine de basse température
considéré ici, ces réactions auront une influence cinétique négligeable.

Les barrieres d’énergies sont présentées dans le Tableau III-23 et sont toutes
comprises entre 13,8 et 15,0 kcal mol™ pour le groupe 1 et entre 14,4 et 16,1 kcal mol™ pour
le groupe 2. Pour les radicaux ts et ¢ (groupe 1 et 2) et gs (groupe 1), deux états de transition
doivent étre considérés dans le calcul de la constante de vitesse, car la double liaison qui se
forme dans le TS conduit 2 une barriere de rotation interne supérieure a 20 kcal mol™, ce qui
revient a bloquer cette rotation. En conséquence, pour ces radicaux, deux configurations (cis
et trans) vont exister en fonction de l'orientation respective des groupements hydroxyle et
méthyle (Figure I1I-49) autour de cette liaison. D’autre part, il est intéressant de remarquer
que les barrieres d’énergie obtenues dans le cas de ces réactions de B-scissions sont largement
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supérieures a celles impliquées lors de la décomposition de ces mémes radicaux en hydroxy-
oxiranes (de 4 a 7 kcal mol™, cf. § 34).

Tableau ITI-23. Barriéres d’énergie a 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition des radicaux
P-HOQ*OOH par B-scission en énols avec élimination de HO;*. C.pop : nature de
[’atome de carbone contenant le groupement hydroperoxyde ; Ce : nature de [’atome
de carbone contenant le point radicalaire (s: secondaire, t: tertiaire et q:

quaternaire).
Groupe 1 Groupe 2
C.oon Ce Radical Eox Radical Eox
t p 2 15,0
q p 3 14,7
S S 1 15,5
t (trans) 14,4 15,8
S 19 2
t (cis) 15,0 16,1
q (trans) 13,8 3 15,7
S 20
q (cis) 14,0
S t 4 14,4
t (trans) 21 14,0 s 14,4
t
t (cis) 14,7
q t 22 13,8 6 15,4

I

A3

TS1 TS2

Figure I11-49. Etats de transition correspondants a la fp-scission du produit de [’isomérisation du
radical R, dans le groupe 2.

- Effet de la position du groupement hydroxyle -OH

L'analyse du Tableau III-23 montre que les barrieres d'énergie dans le groupe 1 sont
systématiquement plus faibles que celles mises en jeu dans le groupe 2. La raison principale
associée a ces €carts est lie a la présence d'une liaison hydrogene dans les états de transition
du groupe 1. En effet, si on compare les TS issus de la Figure I11-49 avec ceux de la Figure
II1-50, on peut constater la présence de cette interaction non liante lorsque le groupement —OH
n'est pas positionné sur 1'atome de carbone radicalaire (Figure III-50).
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TS1 TS2

Figure I11-50. Etats de transition correspondants a la p-scission du produit de [’isomérisation du
radical Ry (groupe 1). Les longueurs de liaison hydrogéne sont données en A.

La Figure III-51a présente 1’évolution des constantes en fonction de la température
pour les radicaux ts et #f tandis que la Figure III-51b décrit le cas des radicaux gs et gz. Bien
que les barrieres d’énergies soient plus faibles dans le groupe 1, les constantes de vitesse
associées sont systématiquement inférieures a celles issues du groupe 2. Ce résultat peut, de
nouveau, étre expliqué a partir des effets entropiques qui compensent (voire dominent dans ce
cas) les effets énergétiques, comme cela a déja ét¢ mentionné précédemment pour d’autres
processus (isomérisations, éliminations de HO,e, ...). A titre d’exemple, ’écart le plus
important entre les constantes de vitesse des groupes 1 et 2 est obtenu pour les radicaux du
type ts (facteur 8 a 700 K). Pour ces radicaux, les barriéres d’énergie calculées dans le groupe
1 sont entre 1,1 et 1,4 kcal mol™ plus faibles que celles du groupe 2 (Tableau III-23). De
méme, les entropies d’activation sont inférieures a celles du groupe 2 d’environ 5,6 cal mol™
K (a 700 K). Dans ce cas précis, la différence d’entropie d’activation est nettement plus
marquée que celle liée a I’énergie d’activation et conduit a une inversion de tendance lorsque
I’on passe de ’examen des barrieres d’énergie aux constantes de vitesse. Il est d’ailleurs
intéressant de remarquer que les écarts entre ces constantes se creusent a haute température,
c’est-a-dire 1a ou les effets entropiques deviennent plus marqués (Figure III-51).

T T T T T T T T T T T
10 (2) po_ 4 10 (b)
. o M
oF"<:1-. /L< 4 9
‘TA - N - . OH ‘T/‘\
<z RN N
e 8 el - <8
=] =Ty}
= NN =
7h — Rots e s N 7k —rRags [THOL T
- - - R19-ts| "o MY ---R20-gs o 3 LM TN
6l — R&-t ;HO\%<5 N 6l —Reat | \%< _
 cooRettty, poooo M) | Al w — |
10 12 14 16 1.8 20 1.0 12 14 16 18 20
1000/(T(K)) 1000/(T(K))

Figure I11-51. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition par [-scission en énols avec élimination de HO,* des p-HOQ*OOH
issus du groupe 1 (trait pointillé) et du groupe 2 (trait continu).
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La Figure III-51 permet de faire ressortir un autre comportement, a savoir 1’écart
entre les constantes de vitesse des deux groupes, diminuent avec le degré de substitution du
carbone portant le groupement hydroperoxyde (—OOH). En effet, le passage d’un atome de
carbone tertiaire (Figure III-51a) a quaternaire (Figure III-51b) conduit a une nette
diminution de 1’écart entre les constantes de vitesse, ces derniéres restant, cependant, toujours
plus élevées dans le cas du groupe 2. Ces résultats peuvent €tre expliqués en considérant le
cas des radicaux tres substitués du type gt. Ces radicaux présentent une différence de barriere
d’activation de +1,6 kcal mol™ en passant du groupe 1 au groupe 2, ¢’est-a-dire une différence
un peu plus marquée par rapport au cas des radicaux ts (moins substitués) vus précédemment.
D’autre part, la différence entre les entropies d’activation diminue nettement en passant a 2,6
cal mol' K 2700 K (contre 5,6 cal mol! K pour les radicaux zs), ce qui conduit finalement
a des écarts plus faibles entre les constantes de vitesse des deux groupes. Ce dernier point
montre, a nouveau, la difficulté de définir une corrélation simple de type structure-réactivité
pour traduire, dans ce cas, I’influence du groupement —OH. En effet, si la constante de vitesse
est systématiquement plus élevée dans le cas du groupe 2, les écarts ne sont constants avec le
degré de substitution des atomes de carbone (variation entre un facteur 2 et 8) ce qui traduit
un effet de couplage important entre les effets intramoléculaires et rend complexe
I’établissement d’une corrélation.

- Effet des substituants sur les chaines latérales

D’aprés l'analyse du Tableau III-23 on constate que les barriéres d’énergie a 0 K pour
le groupe 1 diminuent faiblement avec la substitution dans les chaines latérales (différences
inferieures 2 1 kcal mol™). La Figure III-52 présente les évolutions des constantes de vitesse
en fonction de la température tandis que le Tableau III-24 donne les valeurs a 700 K. On
peut constater une augmentation assez réguliere des constantes de vitesse en fonction du
degré de substitution de I’atome de carbone radicalaire ou portant la fonction hydroperoxyde.
Bien que les différences de barriéres d’énergie soient assez faibles, on constate un écart
maximal entre les valeurs de ces constantes proche d’un facteur 5 a 700 K (Tableau I111-24).
Ce résultat montre a nouveau I’importance des termes entropiques dans ces réactions de f-
scissions.

10F T T T T o
s3I HO
NS
Hz-\ ~
'n
= {8+ — — R2-p
o0 — — R3-gp
= — R19-ts
T —— R20-gs
- - - - R21-t
| ---- R22-qt
6| 1 9 l l l ~
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1000/(T(K))

Figure I11-52. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des [-HOQ*OOH issus du groupe 1 par p-scission en énols avec
élimination de HO>e.
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Concernant les radicaux HOQ*OOH issus du groupe 2, I'analyse du Tableau III-23
montre des écarts de l'ordre de 1 kcal mol” en passant d'un atome de carbone radicalaire
secondaire a tertiaire, hormis pour les radicaux gt et gs qui présentent une différence de
barriere plus faible (0,3 kcal mol™' seulement). En ce qui concerne la substitution de 1'atome
de carbone portant la fonction hydroperoxyde, les effets sont trés faibles (voire négligeables)
hormis, de nouveau, pour le radical g¢ qui présente une barriere d'énergie plus élevée. Cette
apparente anomalie pour le radical g¢ pourrait s'expliquer par une liaison hydrogene plus
marquée dans le réactif. En effet, I’ensemble des radicaux B-HOQ<OOH considérés dans
le Tableau ITI-23, présentent une liaison hydrogéne avec une longueur de liaison comprise
entre 2,22 et 2,20 A, sauf pour le radical gt (radical Rg), pour lequel la longueur de liaison est
de 2,10 A. Cette longueur plus faible peut générer une stabilisation plus importante de ce
radical et donc conduire a une barriere d'énergie plus élevée. La Figure III-53 présente les
évolutions des constantes de vitesse en fonction de la température tandis que le Tableau I1I-
24 donne les valeurs de ces constantes a 700 K. A cette température, un écart maximal d’un
facteur 3 est observé entre les différentes constantes de vitesse. On retrouve, comme
précédemment, une augmentation des valeurs des constantes de vitesse avec le degré de
substitution des radicaux sauf, a nouveau, pour le radical gt.

) HO 4
10 ~0 M,

Ta 91 My My OH T
iz — R1-ss

o0 o | —— R2ts i
= —— R3-gs
-« - R4-st
- - -- R5-t
T .--- Reqt

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

1000/(T(K))

Figure II1-53. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des [-HOQ*OOH issus du groupe 2 par p-scission en énols avec
élimination de HO>e.

Tableau I11-24. Constantes de vitesse a 700 K pour la décomposition des f-HOQ+*OOH par p-scission
en énols avec élimination de HO,*, présenté dans la Figure III-52 et la Figure I1I-
53.

Groupe 1 Groupe 2
Radical  ksok (s')  Radical  kyok(s')  Radical  kyok(s')  Radical  kygok (s™)
R,-tp 546x10"  Ryqs  1,50x10° R;-ss 2,94x10° R,-st 4,95x10°
Rs-qp 8,55%x10’ Ry -tt 1,72x10° R,-ts 6,69x10° Rs-tt 10,2x10*

Rio-ts 8,48x10’ R,,-qt 2,61x10° Ri-gs 4,65x10° Re-qt 4,99x10°
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Il convient de signaler que la corrélation utilisée actuellement dans EXGAS pour les
réactions de B-scission d’une liaison C-OOH consideére une valeur unique pour la constante de
vitesse, sans distinction de la structure du radical (cf. Chapitre I, § 2.1.3). au vu des résultats
et des écarts observés dans ce travail en changeant I’environnement intramoléculaire, cette
corrélation n’est pas suffisamment précise. D’autre part, on peut souligner 1’écart important
en termes d’énergie d’activation car si les barriéres d’énergies sont proches de 14 kcal mol™
pour I’ensemble des calculs réalisés, la valeur utilisée dans la corrélation EXGAS est de 26
kcal mol™ ce qui semble beaucoup trop élevé.

3.6. Elimination d’eau des radicaux B-HOQ*OOH

Nous avons vu dans le paragraphe 2.2.2, que la décomposition du radical B-
HOQ+OOH issu d'une isomérisation du radical R; pouvait conduire a une réaction
d'élimination d'eau. Ce type de processus impliquait, dans le cas du radical R;, un état de
transition a 6 centres avec un centre radicalaire initialement positionné sur 'atome de carbone
portant le groupement hydroxyle (Figure III-54). Cette réaction conduit a la formation d'un
radical ketoalkoxyle et d'une molécule d’eau. Dans notre étude, ce type de processus ne peut
intervenir, a nouveau, que sur des radicaux B-HOQ<OOH appartenant au groupe 2 et issus
d'isomérisations a 5 centres.

H\
[ o—H 7F
HOO OH o" \‘o *0 o
H —— —— H + HZO
> < M
M, M 'm M;
M2 3 _Ml M2 M3— 2

Figure I11-54. Réaction d’élimination d’eau des radicaux -HOQ*OOH

Le Tableau III-25 donne les barrieres d'énergie obtenues a 0 K, au niveau de théorie
CBS-QB3. Dans ce tableau, ont été ajoutées, a titre de comparaison, les barrieres d'énergie
des réactions de formation d'hydroxy-oxiranes (§ 3.4).

Tableau I11-25. Barriéres d’énergie & 0 K (en kcal mol’) de la décomposition des produits de
I’isomérisation a 5 centres avec le groupement —OH dans le cycle du TS. C.pp :
nature de l'atome carbone contenant le groupement peroxyle ; Ce : nature du carbone
contenant le point radicalaire (s : secondaire, t : tertiaire et q : quaternaire).

Radical C.oon Ce Elig}gjg on Hydroxy-oxiranes

1 ] ] 10,9 11,3
5 t (TS1) S 11,9 9,7

t (TS2) 9,3
3 q ] 11,8 8,3
4 S t 9.3 9,6
s t (TS1) . 9,9 1,7

t (TS2) 8,0
6 q t 9.8 7,6
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L'analyse du Tableau III-25 montre que les barrieres d'énergie impliquées dans
I'élimination d'eau sont un peu plus élevées que celles mises en jeu dans la formation des
hydroxy-oxiranes (hormis pour les radicaux ss et st) ce qui rend ce processus compétitif du
point de vue énergétique. D'autre part, on peut remarquer que le passage d'un atome de
carbone radicalaire secondaire a tertiaire, conduit, globalement, a une diminution de la
barriere pouvant aller jusqu'a 2 kcal mol™. L'effet de la nature de I'atome de carbone portant la
fonction peroxyle est plus complexe a analyser car si on observe une augmentation de la
barriere d'énergie en passant d'un atome de carbone C-OOH secondaire a tertiaire, le passage
d'un carbone tertiaire a quaternaire ne montre plus d'effet sur la barrieére d'activation.

La Figure III-55 présente 1'évolution des constantes de vitesse en fonction de la
température pour l'ensemble des réactions d'élimination d'eau considérées dans le Tableau
I1-25.
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- == R5-tt
- - - Ré-qt
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Figure I11-55. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des f-HOQ*OOH par élimination d’eau. M;, M, et M : H ou CH;.

On peut constater une cohérence entre les écarts observés sur ces constantes et les
barrieres d'énergie calculées. En effet, on remarque une différence assez nette en passant d'un
atome de carbone radicalaire (Ce) secondaire a tertiaire. D'autre part, les valeurs des
constantes de vitesse des radicaux ss ou st sont toujours supérieures a celles des radicaux
correspondant plus substitués (respectivement ts et gs ou #f et gt) en accord avec les barrieres
d'énergie calculées. Ces résultats montrent que les effets entropiques sont sensiblement
équivalents pour les différents radicaux considérés.

Tableau I11-26. Valeurs des constantes de vitesse a 700 K pour la décomposition des radicaux
P-HOQ*OOH par élimination d’eau, présenté dans la Figure I11-55.

Radical K700 (s") Radical K00 x (s")
R;-ss 1,27x10° R,-st 5,54x10°
R,-ts 0,83x10° Rs-tt 3,53x10°
Ri-gs 0,67x10* Re-qt 2,78x10°

Il convient de noter que la réaction d'élimination d'eau n'est pas introduite dans les
mécanismes d'oxydation des alcénes générés a partir du logiciel EXGAS.
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3.7. Comparaison entre les processus de décomposition des [-
HOQ*OOH

Nous venons de voir que les produits de 1’isomérisation a 5 centres des radicaux issus
du groupe 2 conduisent a des radicaux B-HOQ<OOH qui peuvent se décomposer, soit en
hydroxy-oxiranes (cf. § 3.4), soit en énols, par B-scission des liaisons C-OOH (cf. § 3.5) ou
encore en radicaux keto-alkoxyles par ¢élimination d’eau (cf. § 3.6). L'analyse des barrieres
d'énergie, a montré que la décomposition par -scission est le processus le plus difficile alors
que les réactions de décompositions en hydroxy-oxiranes et I’¢élimination d’eau sont
compétitives.

La Figure III-56 présente une comparaison entre les constantes de vitesse des
différents processus de décomposition des radicaux B-HOQ*OOH, pour les radicaux de type
ts (Ry) et st (R4), tandis que le Tableau III-27 donne les valeurs de ces constantes a 700 K.
D’apres la Figure III-56, on constate que la réaction de décomposition en éthers cycliques
reste le processus largement majoritaire a basse température, bien que l'importance cinétique
de la réaction de B-scission augmente avec T. Dans le cas du radical R,, on observe méme une
inversion de tendance au dela de 850 K. Ainsi, bien que les barrieres d'énergie mises en jeu
dans la réaction de B-scission soient nettement plus élevées que celles impliquées dans la
formation d'hydroxy-oxiranes, les effets entropiques compensent tres largement ces écarts.

11 + T T T T + 11 = T } T +
HO
() HO_ . () HOsg
10 1 - 10 1 \__°* < +
!—1/.\ ‘TA
@ 9- - '@ 9 14
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=1)) . - =) - 4
= 5 = 8 N
- = = R2-oxirane ; = = = R4-oxirane
T — R2-B-scission \- = R4-f3-scission
- - R2- — - R4-eau
6h— —t" 6 +—— : : —
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Figure I1I-56. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse des réactions de
décomposition des [-HOQ*OOH en hydroxy-oxiranes (---), par p-scission (—) et par
élimination d’eau (-+-) ; pour des radicaux issus du groupe 2 : (a) type ts, R, et (b) type

St, R4.

Tableau I11-27. Constantes de vitesse a 700 K, associées a la formation d’hydroxy-oxiranes, d’énols
et de keto-alkoxyles, présenté dans la Figure II1-56.

Krook (s7) R,-ts R,-st
Hydroxy-oxirane 4,71x10° 4,71x10°
[B-scission 6,69x10° 4,95x10°
Elimination d’eau 8,27x10’ 5,54x10"
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En effet, a 700 K, la variation d'entropie d'activation, dans le cas du radical R,,
(Figure III-56a) est d'environ +0,5 cal mol” K pour la réaction de B-scission, alors qu'elle
est de -5,8 cal mol’ K" pour la formation d'hydroxy-oxirane. Cette variation d'entropie
négative est liée a la perte de deux rotations internes dans I'état de transition.

Concernant la réaction d'élimination d'eau, les résultats observés dans la Figure III-
56 montrent que ce processus est beaucoup plus difficile que celui 1ié a la formation d'éthers
cycliques (facteur 8 pour le radical R4 et facteur 56 pour le radical R, a 700 K), bien que les
barrieres d'énergie soient tres proches. La encore, ces résultats s'expliquent par un nombre
plus important de rotations internes bloquées dans I'état de transition lors de la réaction
d'élimination d'eau, ce qui conduit a des effets entropiques défavorables. Ce résultat peut
sembler en contradiction avec ceux obtenus par Welz et al. (2013) qui a montré que
I'élimination d'eau était importante lors de 1'oxydation des alcools. Une premiere remarque est
liée au fait que seules des surfaces d'énergies potentielles a 0 K ont été calculées par les
auteurs et leurs conclusions sont entierement basées sur des considérations énergétiques (pas
de calcul de constantes de vitesse). D'autre part, la réaction d'élimination d'eau nécessite
systématiquement d'avoir le centre radicalaire sur I'atome de carbone portant le groupement
hydroxyle. A partir de cette configuration, plusieurs réactions sont envisageables comme nous
venons de le voir : formation d'éthers cycliques, B-scissions, élimination d'eau, ... Dans le
cadre de cette étude, les radicaux HOROO-* proviennent systématiquement de 1'addition d'un
radical *OH suivie d'une addition sur l'oxygeéne moléculaire O,. De ce fait, la réaction
d'élimination d'eau passera obligatoirement par un état de transition a 6 centres et sera
systématiquement en compétition avec la réaction de formation d'’hydroxy-oxiranes qui est
plus facile.

(kcal moI'1)

0, rel

E

o
Figure I11-57. Diagramme d’énergie a 0 K des réactions de décomposition unimoléculaires du

radical hydroxy-isopentanyle + O,. L’élimination d’eau est montrée en rouge, avec une
barriere énergétique de 12,3 kcal mol ! [Welz et al. (2013)].
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N

Une autre possibilité non envisagée dans cette étude aurait consistée a prendre en
compte des réactions d'isomérisations intermédiaires apres la réaction d'addition du radical
*OH sur l'alcéne initial afin d'avoir le groupement peroxyle (-OO) sur un autre atome de
carbone que celui positionné en B du groupement —OH. Welz et al. (2013) ont montré que la
réaction d'élimination d'eau se faisait préférentiellement lorsqu'un €tat de transition a 7 centres
était mis en jeu, car la formation de 1'éther cyclique concurrent conduit, dans ce cas, a la

formation d'un hydroxy-oxétane (cycle a 4 membres) avec une barriere d'énergie plus élevée
(Figure III-57).

Cependant, la formation d'une structure HOQ*OOH permettant une élimination d'eau
par un état de transition a 7 centres n'est pas un processus cinétiquement favorisé dans le cas
de l'oxydation d'un alceéne. La Figure III-58 montre le cas du 2-nonene. L'addition du radical
*OH conduit au radical A avec un centre radicalaire en position § par rapport au groupement
—OH. Les processus les plus faciles sont I'isomérisation a 6 centres, qui conduit au radical B,
ou l'addition sur O, (produit D) qui nous ramene au cas traité dans la these. Le radical B issu
de l'isomérisation a 6 centres doit encore subir une isomérisation a 5 centres pour arriver au
radical C qui permettra, apres une addition sur O, (radical D) et une nouvelle isomérisation a
6 centres (radical E), de réagir par élimination d'eau comme dans la Figure III-57. Ce chemin
assez complexe met en jeu un état de transition a 5 centres qui n'est pas favorisé d'un point de
vue cinétique [Cord (2012) et Warth (1999)]. Les réactions concurrentes qui forment (F) et
(G) seront donc probablement favorisées.
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Figure I11-58. Voies réactionnelles menant a l'élimination d'eau dans le cas de l'oxydation du 2-

nonene.

Une autre possibilité aurait consisté, a partir du radical A, a considérer une premiere
isomérisation a 7 centres suivie d'une autre isomérisation a 6 centres pour conduire a la
formation du radical C. Cependant, les travaux de M. Cord (2012) ont montré que
l'isomérisation a 7 centres de radicaux alkyles était cinétiquement défavorisée par rapport a
celle a 6 centres ce qui, la encore, ne permet pas de promouvoir la réaction d'élimination
d'eau. En conclusion, cette réaction représente certainement un processus important dans le
cas des alcools car la structure radicalaire initiale n'est pas imposée par l'addition du radical
*OH, mais dans le cas des alcenes, il semble que ce processus ne soit pas aussi déterminant.
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4.Prise en compte de I’ensemble des conformeres de
rotation, a partir de la méthode multi-structurale -
MSTor

Au cours des paragraphes précédents, l'ensemble des constantes de vitesse a été
déterminé a partir de la procédure 1-DHR-U. Dans cette approche, seule la conformation
d'énergie minimale a été prise en compte. Bien que ce traitement permette de décrire d'autres
conformations (les rotations internes autorisent le passage d'une conformation a l'autre), il est
impossible, lorsque ce nombre devient important, de les décrire toutes a partir de la
conformation d'énergie minimale. Une question se pose alors de savoir quelle est I'influence
de la prise en compte de l'ensemble des conformations sur la constante de vitesse d'une
réaction donnée. Le logiciel MSTor [Zheng et al. (2012 et 2013)], présenté dans le chapitre
III, permet de calculer la fonction de partition d'un mélange de conformeres a partir de la
connaissance des fonctions de partition individuelles. Il est alors possible d'en déduire la
constante de vitesse globale, issue de 1'ensemble des conformations, en utilisant la théorie de
'état de transition. Dans le cadre de cette étude nous avons souhaité utiliser cette approche
pour trois réactions d'isomérisation a 5 centres mettant en jeu les radicaux 1-hydroxy-2-
peroxyethyle (R;), 1-hydroxy-2-peroxypropyle (R») et 1-hydroxy-2-peroxy-2-méthylpropyle (R3).
L’objectif de cette ¢tude consiste a comparer les constantes de vitesse obtenues a partir d'une
approche mono-structurale (1-DHR-U) et multi-structurale (MSTor). L'ensemble des calculs a
été réalisé au niveau de théorie CBS-QB3.

4.1. Résultats

La génération de I'ensemble des conformeres de rotation a l'aide du logiciel MSTor
s'effectue en deux étapes. Dans un premier temps, le logiciel génere automatiquement un
ensemble de conformeres a partir de la connaissance des angles diedres et d'un incrément
d'angle, choisi par 1'utilisateur, pour chaque rotation interne. A partir de cette premiere étape,
il est nécessaire d'effectuer une optimisation de géométrie et un calcul de fréquence pour
s'assurer que les conformations générées correspondent bien a des minimums, d’éliminer les
structures identiques et de dénombrer les isomeres optiques. Ce calcul a été€ réalisé au niveau
B3LYP/CBSB7 qui correspond au niveau de théorie utilisé dans CBS-QB3 pour cette étape.
Pour des structures complexes mettant en jeu des especes oxygénées et des interactions non
liantes, le choix d'un incrément d'angle optimal n'est pas toujours simple a prévoir, a priori.
En effet, l'utilisation d'un incrément trop petit va conduire a la génération d'un nombre tres
important de conformeres qu'il faudra ensuite optimiser, tandis qu'un incrément trop grand
risque « d'oublier » certaines structures. Dans notre étude, nous nous sommes basés sur les
résultats de scans relaxés pour estimer cet incrément. D'autre part, les rotations liées a des
groupements symétriques conduisent toujours, par rotation, a la méme conformation. C'est le
cas des rotations autour d'un groupement méthyle qui ont été systématiquement ignorées dans
la procédure de génération. Ainsi, nous avons généré 27 structures pour chaque réactif et
I'optimisation a conduit a 12 minimums distinguables pour R;, 24 pour R, et 12 pour Rj
(Figure III-59). Pour R, la présence d’un carbone chiral augmente le nombre de conformeres
distinguables. Pour les états de transition, la structure cyclique du TS bloque certaines
rotations, laissant disponible seulement certains rotors.
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Figure I11-59. Radicaux HORQOO-+ étudiés pour [’isomérisation a 5 centres. Le nombre entre
parenthese est le nombre de conformere distinguables pour les réactifs et les TS
correspondants.

A titre d’exemple, le Tableau III-28 présente 'ensemble des conformations générées
a partir du logiciel MSTor, pour la réaction d'isomérisation du radical R;. Dans ce tableau
I'énergie relative de chaque structure est donnée par rapport a celle du conformere d'énergie
minimale. Sur les 27 structures générées pour le réactif, seules 12 doivent €tre considérées
dans le calcul de la fonction de partition globale. Ainsi, on peut voir que quatre structures
générées (s01, s02, s22, s23) ont une énergie relative égale a 0 et correspondent en fait au
minimum global. Dans cet exemple, les conformations sO1 et sO2 sont identiques et images
dans un miroir des deux autres conformations, s22 et s23, qui sont elles-mémes identiques.
Finalement, seule la conformation sO1 sera considérée dans le logiciel MSTor, avec un
nombre d'isomere optique égal a 2.

Tableau I11-28. Présentation des structures générées pour le réactif R; (sO1, ..., s27) et pour les TS
ainsi que les énergies relatives a 0 K en kcal mol” (calcul CBS-QB3).

Structures Eelative.0 K Structures Eetative.0 k
s01, s02, s22, 523 0 TS1-s01 0
s03, s12, s15, s24 2,1 TS1-s02 2,6
s04, s20 2,3 TS2-s01 0
s05, s19 0,2 TS2-s02 0,4
s06, s21 1,4
s07, s26 2,1
s08, s25 24
s09, s27 2,0
s10, s14 0,8
sll,s13 2,8
s16, s17 32
s18 2,9
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D'apres le Tableau III-28, nous pouvons constater que certaines conformations
possedent des énergies tres proches de celle du conformere d'énergie minimale, tandis que
d'autres structures présentent des valeurs nettement plus élevées et devraient donc avoir une
contribution plus faible sur la constante de vitesse globale.

Pour I'ensemble des structures retenues, les fréquences calculées ainsi que les énergies
relatives obtenues a 0 K, permettent, a 'aide du logiciel MSTor, de déterminer la fonction de
partition globale associée aux vibrations et aux rotations externes [cf. chapitre II, § 4,
équation (45)] :

] t
. U.
MS—-T _ iso_opt ] OH
con—-rovib — E le Qrot,jexp <_ kBT> Qj Zj | |fj,r
=1

j=1

ou QJQH et Qrot,j représentent, respectivement, les fonctions de partitions de rotation externe et

de vibration (dans l'approximation harmonique) pour la conformation j. U; correspond a

£ . . N £ N . 4 . . iso_opt
I'énergie relative, a 0 K, et est égale a 0 pour la conformation d'énergie minimale. n;”"- P

représente le nombre d'isomeres optiques associés a ce conformere, tandis que [Jf_; fiz
représente un terme permettant de traiter les rotations internes dans la conformation j, a partir
de I'approximation de Pitzer et Gwinn. Enfin, Z; est un terme correctif qui permet d'atteindre
la limite du rotor libre a haute température.

A partir de QM3~T ... la fonction de partition globale Q¥S~T est obtenue en tenant
compte de la contribution électronique (Qgec) et des translations (Qirans), qui restent
inchangées pour I'ensemble des conformeres de rotation :

J t
, U
QMS_T = QtransQelec z n;so_othrot,jexp <_ kB_JT) Q](')HZJ' 1_[ fj,‘r (60)
j =1

j=1

L'utilisation de la théorie de 1'état de transition peut alors étre appliquée pour
déterminer les constantes de vitesse des réactions d'isomérisation a 5 centres, en tenant
compte de l'ensemble des conformeres pour les réactifs et les TS. Les résultats sont présentés
dans la Figure III-60 en méme temps que les constantes de vitesse dites mono-structurales,
c'est-a-dire obtenues a partir de la conformation d'énergie minimale uniquement. Il convient
aussi de signaler que pour cette étude, nous n'avons pas pris en compte l'effet tunnel qui aurait
nécessité d'étre recalculé pour chaque conformation. Le Tableau III-29 donne les valeurs des
constantes de vitesse a 700 K pour les deux approches envisagées ainsi que les écarts
observés.
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Figure IIT-60. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse de 'isomérisation
des radicaux issus du groupe 2 (R;, R, et R3). MS : méthode multi-structurale MST-(C)
(traits pointilles) et ms : méthode mono-structurale 1-DHR-U (trait plein).

Tableau II1-29. Constantes de vitesse a 700 K de l'isomérisation a 5 centres des radicaux issus du
groupe 2 (R;, R; et R;), présentées dans la Figure I11-60.

R, R, R,
MSTor (MS) 1,22x10° 1,79x10° 2,86x10°
Mono-structural (ms) 6,60x10° 7,46x10° 1,60x10"
ms/MS 5,4 4.2 5,6

D’apres ces résultats, nous constatons des écarts non négligeables entre les approches
mono-structurales (1-DHR-U) et multi-structurales (MSTor). En effets, les constantes de
vitesse obtenues a partir de MSTor sont plus faibles que celles calculées a partir de la
conformation d'énergie minimale (environ un facteur 5,5 pour R; et R3 et un facteur 4,2 pour
R3 a 700 K). En revanche, I’ordre des constantes de vitesse n’est pas modifié. Il est possible
d'analyser plus en détail 1'importance des différentes conformations en revenant a l'expression
de la constante de vitesse dans le cas d'une approche multi-structurale. Cette constante de
vitesse peut se mettre sous la forme :

MS — s —
KMS  (T) = L o

ks T Quis () Vi 61)
totale h mexp o

avec Vg la barriere d'énergie, calculée comme la différence d'énergie entre le TS d'énergie
minimale et le réactif d'énergie minimale, a 0 K.
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Les fonctions de partitions des réactifs ou des TS peuvent s'écrire de facon plus
concise a partir de la relation (60) :

Uy

Qus(T) = Qo + Que ®T + Que ®T + ...+ Qe wr (62)

L'introduction de la relation (62) dans l'expression de la constante de vitesse
[équation (61)] permet d'exprimer cette derniere sous la forme suivante [équation (63)] :

kMS _ kmin
totale — 1 + Kmin + kmin 4 et kmin (63)
2 3 kn

ou ky;, est la constante de vitesse pour la conformation d’énergie minimale, &, 3 » sont les
constante de vitesse associées aux conformations distinguables. D’autre part, &, correspond
a la constante de vitesse obtenue avec la méthode mono-structurale :

ms —

= (64)

kmin

D'un point de vue de la théorie de 1'état de transition, la constante de vitesse peut
s'écrire en fonction des variations d'entropie et d'enthalpie d'activation :

k. T a*se AFHP
k:%eR X e RT (65)

#co — Q° ° o — Y’ °
avec A™S® = Spg—Speactir € A H® = Hrs—Hpgaceif-

D’aprés I’équation (63), l'existence de constantes de vitesse k; proches de ki, conduira
a une diminution de la constante de vitesse globale. D'apres I'équation (65), cette condition
sera remplie si, pour les réactifs, les énergies des différentes conformations sont proches de
celle du conformere d'énergie minimale ou si les entropies sont similaires, voire plus élevées.
Pour les états de transition, le raisonnement est inversé sur les entropies, mais les effets
peuvent aussi conduire a minimiser la constante de vitesse globale. La complexité qui
intervient dans l'oxydation des alceénes a basse température repose principalement sur la
présence de liaisons hydrogenes. Ces interactions ont pour effet de minimiser les énergies des
structures concernées mais conduisent aussi a une diminution de 1'entropie, qui compense en
partie l'effet sur la constante de vitesse. Ainsi, si on reprend l'exemple de l'isomérisation a 5
centres du radical R; (Tableau III-28), 12 structures distinguables doivent étre considérées
dans l'approche multi-structurale. La Figure III-61 donne pour trois conformations, les
valeurs des entropies (dans I'approximation harmonique), des énergies relatives a 0 K et des
constantes de vitesse a 700 K.

On peut constater que la structure sO5 (Figure III-61b) posseéde une énergie relative
tres proche de celle issue de la conformation d'énergie minimale (sO1). De méme, la présence
d'une liaison hydrogeéne dans ces deux structures conduit a des valeurs d'entropie tres
similaires, et finalement, a des constantes de vitesse quasiment identiques a 700 K. Dans

kmin

I'équation (63), ceci revient a remplacer au dénominateur par un facteur proche de 1 et

2
donc a diminuer la valeur de la constante de vitesse par un facteur 2 par rapport a la constante

obtenue a partir de I’approche mono-structurale. En revanche, la conformation s16 (Figure
ITI-61c) présente une énergie relative nettement supérieure a celle du conformere d'énergie
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minimale et bien que l'entropie compense en partie cette différence, il existe un facteur 22
entre les deux constantes de vitesse. Dans ce cas, la structure s16 aura une contribution faible
sur la constante de vitesse globale.

T A

J

(a) s01 (b) s05 (c)sl6
S28K=76,1 calmol’ K'  §278%=76,8 cal mol" K S228K=79,3 cal mol" K
Eok = 0 kcal mol™ Eok = 0,2 kcal mol ™ Eok = 3,2 kcal mol™
kmin, 700 K = 1,2>< 104 S_1 ks, 700K = 0,9><104 S_1 klﬁ, 700K = 26,4)(104 S_]

Figure III-61. Entropies et constantes de vitesse de certaines conformations : (a) conformation
d’énergie minimale (sO1), (b) conformation avec énergie relative proche a la
conformation minimale (s05) et (c) conformation avec énergie relative la plus élevée
(s16).

La prise en compte de 1'ensemble des conformations dans le calcul d'une constante de
vitesse ou d'une grandeur thermodynamique apparait comme une procédure fastidieuse et
nécessitant un tres grand nombre d'optimisations et de calculs d'énergie. La Figure III-62
présente les constantes de vitesse pour la réaction d'isomérisation a 5 centres du radical R,
pour différents niveaux d'approximation.

6 —
5 . _
H
VY 4 7]
ol OH
= 3 7
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=

- == MS (totale)

— MS (3)
I —— Ms (6)
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] ] ] ] ] ] ] ] ] ] b
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1000/(T(K))

Figure II1-62. Evolution en fonction de la température des constantes de vitesse de 'isomérisation a 5
centres du radical R;. MS : méthode multi-structurale MST-(C), entre parenthese le
nombre des conformations prise en compte ; ms : méthode mono-structurale 1-DHR-U.
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Dans cette figure, nous avons représenté les constantes de vitesse pour la structure
d'énergie minimale (ms) ainsi que pour l'ensemble des conformations (MS;s.) €t nous avons
ajouté deux autre constantes de vitesse en ne tenant compte que de 3 ou 6 conformations,
correspondant aux énergies libres (G) les plus basses a 298 K. On peut constater qu’a basse
température, on améliore sensiblement la précision de la constante de vitesse avec seulement
3 conformations, tandis qu'a plus haute température, ot I'impact de la barriere de rotation va
diminuer, les écarts augmentent du fait du nombre plus élevé de conformations a considérer.
En revanche, la prise en compte de la moitié¢ des conformations (MS (6)), permet d'améliorer
la précision dans tout le domaine de température, méme si on observe, de nouveau, une plus
grande déviation aux températures les plus €levées. Il est aussi intéressant de constater que
I'écart, entre la constante de vitesse obtenue a partir de la méthode 1-DHR-U (ms) et celle
impliquant l'ensemble des conformations, varie trés peu avec la température. Ceci peut
s'expliquer par l'approche différente utilisée dans la méthode 1-DHR-U et qui permet a partir
de la conformation d'énergie minimale de prendre en compte d'autres conformations (a travers
les scans relaxés). Une extension intéressante du logiciel THERMROT consisterait a prendre
en compte une approche multi-structurale afin de vérifier s'il est possible, a partir de la
méthode 1-DHR-U, et en ne considérant que quelques conformations choisies, d'améliorer
sensiblement la précision de la constante de vitesse sans trop multiplier le nombre de calculs a
réaliser.
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5. Conclusion et synthese des résultats obtenus

Au cours de ce chapitre, nous avons cherché a étudier 1'influence de l'environnement
intra-moléculaire  de radicaux hydroxy-alkylperoxyles (HOROO-) et hydroxy-
alkylhydroperoxyles (HOQ*OOH) sur leur cinétique de décomposition. La nature et le
nombre de radicaux pris en compte ont été déterminés de fagon a pouvoir réaliser une étude
exhaustive, en lien avec les différents processus et parametres structuraux considérés. Pour
mener a bien ce travail théorique, nous avons cherché a mettre au point une méthodologie de
calcul adaptée et basée sur :

— L'utilisation d'un niveau de théorie suffisamment précis (CBS-QB3) et compatible avec le
nombre important de structures moléculaires étudiées.

— La prise en compte systématique de la conformation d'énergie minimale, a 0 K, pour
chaque structure (réactif et TS).

— La recherche des différents €tats de transition possibles et leur prise en compte dans le
calcul des constantes de vitesse.

— La prise en compte des atomes de carbone asymétriques et plus généralement des isomeres
optiques présents dans les réactifs et les TS.

— Le traitement des rotations internes a partir de la méthode 1-DHR-U.
— Le calcul de 1'effet tunnel a partir de la méthode d'Eckart 1D.

Cette méthodologie a été appliquée a 1'ensemble des processus réactionnels et a permis
de dégager les résultats suivants :

- Processus d'isomérisation

Trois processus d'isomérisation ont été pris en compte dans cette étude et mettent en
jeu des états de transition cycliques a 5, 6 ou 7 centres. Concernant les isomérisations a 5
centres, plusieurs effets notables des parametres structuraux ont pu €tre mis en évidence
comme l'effet 1i€ a la présence du groupement hydroxyle lorsque celui-ci est en position o par
rapport a l'atome de carbone portant I'hydrogene transféré. Dans ce cas, on observe une
augmentation tres nette des constantes de vitesse en lien avec une plus forte fragilisation de la
liaison C-H rompue. Cependant, cet effet n'est pas constant et diminue avec le degré de
substitution des atomes de carbone portant la fonction hydroxyle (~OH) ou peroxyle (—-OQO¢).
D'autre part, si cette étude a permis de confirmer l'augmentation des constantes cinétiques
lorsque l'atome d'hydrogene transféré passe de primaire a secondaire puis a tertiaire, la
substitution de I'atome de carbone portant la fonction peroxyle conduit aussi a des écarts
notables et apparait dans ce cas nécessaire dans 1'établissement de corrélations de type
structure-réactivité.

Concernant les isomérisations a 6 et 7 centres, on peut faire ressortir la trés grande
complexité liée a 1'étude de ces processus, du fait de la présence d'un grand nombre de TS. La
présence de conformations de type « chaise » ou « bateau », associées a celle de substituants
en position axiale ou équatoriale, contribue a cette difficulté et est accrue par la présence ou
non de liaisons hydrogene dans les états de transition. Ce point est primordial pour étudier
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correctement la chimie des alcénes a basse température et a permis d'expliquer des
comportements, a priori, complexes. Ainsi, pour ces deux types d'isomérisations, nous avons
constaté, a chaque fois, que les barrieres d'énergies €taient assez proches quelle que soit la
position du groupement hydroxyle (dans ou hors du cycle du TS), hormis pour les TS
« équatoriaux » qui présentent des barrieres d'énergie plus élevées dans le groupe 2. En effet,
dans ce groupe, les TS ne présentent pas de liaison hydrogene, ce qui conduit a une
augmentation de la barriere d’activation. Cependant, les constantes de vitesse du groupe 2
sont similaires, voire plus importantes, que celles du groupe 1. Cette apparente contradiction a
pu étre expliquée, la encore, par la présence de la liaison hydrogene dans les TS du groupe 1
qui diminuent l'entropie d'activation et compensent (voire dépassent) les effets énergétiques.
Concernant, 1'effet des substituants sur les chaines latérales, la nature du H transféré conduit a
une évolution similaire et tout aussi importante que pour l'isomérisation a 5 centres, tandis
que l'effet de la substitution au pied du carbone portant la fonction peroxyle est peu important
sauf dans le cas de radicaux tres substitués.

Finalement, la comparaison des trois processus d'isomérisation pour des radicaux de
structures similaires a permis de montrer que si lisomérisation a 5 centres reste
systématiquement plus difficile que celles a 6 et 7 centres, ces deux dernieres sont
compétitives notamment a basses températures.

- Elimination de HO,e

L'influence des parametres structuraux sur la réaction d'élimination de HO,* a aussi été
étudiée et a permis de mettre en évidence, de nouveau, l'effet de la position du groupement
hydroxyle dans I'état de transition cyclique. Les calculs ont montré une augmentation tres
nette des barrieres d'activation lorsque le groupement —OH se trouve dans le cycle du TS
(environ 3 kcal mol™). Ce résultat peut s'expliquer a la fois par un effet inhibiteur de la
fonction hydroxyle sur la formation de la double liaison, lorsque celle-ci se trouve en position
o par rapport au carbone engagé dans le processus et surtout par la présence d'une liaison
hydrogene pour les TS issus du groupe 1 (—OH en dehors du cycle du TS) qui permet
d'abaisser la barriere d'énergie. En revanche, cette liaison hydrogene contribue a diminuer
I'entropie d'activation des réactions issues de ce groupe, ce qui conduit finalement a des
différences assez faibles entre les constantes de vitesse des groupes 1 et 2, hormis pour les
radicaux les plus substitués. Concernant les effets des substituants sur les atomes de carbone
portant la fonction peroxyle ou hydroxyle, les calculs réalisés montrent des écarts non
négligeables (pouvant aller jusqu'a un facteur 4 a 700 K) sur les constantes de vitesse, ces
dernieres augmentant avec le degré de substitution des atomes de carbone.

- Réaction de Waddington

La réaction de Waddington est un processus important associé a l'oxydation des
alcénes a basse température et s'effectue en deux étapes impliquant une isomérisation a 6
centres, suivie par une B-scission du radical alcoxyle formé. L'étude de ce processus a montré
que l'effet des parameétres structuraux était surtout sensible sur les barrieres d'énergies
associées a l'étape de [-scission. On observe ainsi une nette diminution de I'énergie
d'activation lorsque la substitution au pied du carbone portant la fonction peroxyle augmente.
Par ailleurs, nous avons pu mettre en évidence que cet effet est amplifié avec le degré de
substitution du carbone portant la fonction hydroxyle. Un résultat intéressant concerne
I'importance cinétique des deux processus impliqués. Dans la littérature, la deuxieme étape est
souvent supposée tres facile et donc négligée. En fait, nous avons pu montrer que si cette
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approximation était raisonnable pour les radicaux les plus substitués, elle est entierement
fausse pour les radicaux peu ou pas ramifiés et il convient alors de considérer les deux
processus pour représenter correctement la réaction de Waddington.

- Décomposition des radicaux HOQ*OOH en éthers cycliques

Les radicaux HOQ*OOH formés a partir de l'isomérisation des radicaux
hydroxyalkylperoxyles (HOROQ-¢) peuvent se décomposer en €thers cycliques. Ce processus
important conduit a la formation d'éthers cycliques a 3, 4 ou 5 membres. Dans ce travail,
l'influence de I'environnement intra-moléculaire des radicaux HOQ*OOH sur la cinétique de
formation de ces molécules a pu étre mise en évidence. Pour ces trois types de composés, on
retrouve l'effet du groupement —OH qui génere systématiquement une liaison hydrogene dans
les TS du groupe 1 (—OH dans le cycle) tandis que pour le groupe 2, seuls les hydroxy-
oxolanes (éthers cycliques a 5 membres) présentent ce type d'interaction non liante. Comme
pour les réactions d'isomérisation ou d'élimination de HO,e, ces liaisons hydrogene agissent a
la fois sur les barrieres d'énergie mais aussi sur les entropies d'activation et se traduisent par
des effets opposés sur les constantes de vitesse. Pour la formation des hydroxy-oxiranes, un
autre effet du groupement —OH a pu étre mis en évidence lorsque celui-ci est en position a par
rapport a I'atome de carbone radicalaire engagé dans la réaction. Ce cas, qui correspond aux
TS issus du groupe 2 (absence de liaison hydrogene), conduit a une diminution des barrieres
d'énergie qui deviennent alors tres proches de celles mises en jeu dans le groupe 1 (présence
d'une liaison hydrogene). Finalement, les calculs des constantes de vitesse ont montré que,
selon la nature de I'éther cyclique formé, des écarts notables apparaissent en fonction de la
position du groupement —OH. Pour les hydroxy-oxiranes, les valeurs des constantes sont
nettement plus importantes lorsque —OH se trouve dans le cycle du TS (en position a) alors
que c'est l'inverse qui est observé pour les hydroxy-oxolanes (cycle a 5). D'autre part, le
phénomene de compensation que l'on observe entre les barrieres d'énergie et l'entropie
d'activation se traduit, pour les hydroxy-oxétanes, par des écarts un peu moins importants
entre les constantes de vitesse des groupes 1 et 2, notamment aux températures les plus
élevées. Concernant l'effet des substituants, le passage d'un atome de carbone radicalaire
primaire a secondaire puis a tertiaire s'accompagne systématiquement d'une augmentation
notable des constantes de vitesse, quel que soit 1'éther cyclique formé. Cependant, cette
augmentation n'est pas réguliere, ce qui peut étre difficile a modéliser a travers des
corrélations de type structure-réactivité. D'autre part, 1'étude a permis de mettre en évidence
une augmentation des constantes de vitesse avec le degré de substitution au pied du carbone
portant la fonction hydroperoxyde (C-OOH). Cette augmentation varie aussi de facon
irréguliere.

- P-scission des radicaux HOQ*OOH

Dans cette étude, seule la B-scission de la liaison C-O a été prise en compte car elle
correspond au processus le plus facile. Les barrieres d'énergie calculées sont proches de celles
obtenues pour les hydroxy-oxétanes (éthers a 4 membres) mais restent plus élevées que celles
mises en jeu dans la formation des éthers cycliques a 3 et 5 membres. Cependant, la prise en
compte des effets entropiques conduit a des constantes de vitesse qui deviennent compétitives
devant la formation de ces éthers, notamment aux plus hautes températures. Ce résultat est
intéressant car il va a D’encontre de I’idée recue que les B-scissions C-OOH sont peu
importantes en comparaison des voies de formation des hydroxy-oxiranes dans ces domaines
de températures [500 - 850 K].
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Un autre point qui ressort de cette étude, porte sur I’influence de 1’environnement
intramoléculaire sur les constantes de vitesse. L’effet structural le plus marqué est lié a la
position du groupement hydroxyle (distinction entre groupes 1 et 2). En effet, la présence du
groupement —OH sur 1’atome de carbone radicalaire conduit systématiquement aux constantes
de vitesse les plus élevées méme si ce résultat doit étre pondéré en fonction du degré de
substitution de cet atome de carbone. Ce dernier point pose, de nouveau, le probleme du
couplage entre les effets des différents parametres structuraux et la possibilité de traduire des
corrélations structures-réactivité permettant d’isoler I’influence de chaque parameétre (position
du groupement —OH, substitution des différents atomes de carbone, ...). D’autre part, la
présence de liaisons hydrogenes dans les réactifs et dans certains états de transition montre
qu’une approche qui consisterait a se baser uniquement sur I’examen des barri¢res d’énergie
est inadéquate.

- Elimination d'eau

Au cours de ce travail, nous avons cherché a étudier I’influence de ’environnement
intra-moléculaire des radicaux B-HOQ<OOH sur la réaction d'élimination d'eau. Nous avons
pu montrer que la constante de vitesse augmentait avec le degré de substitution de I’atome de
carbone radicalaire. A I’inverse, la constante de vitesse diminue (plus légerement) lorsque
I’atome de carbone portant la fonction hydroxyle est plus substitué. Un point intéressant a
souligner et qui ressort de ce travail, concerne l’importance cinétique de cette voie
réactionnelle. En effet cette réaction a été récemment proposée, dans la littérature, lors
d’études réalisées sur I’oxydation des alcanes et des alcools. Dans ce dernier cas, elle a méme
été envisagée comme une voie importante de décomposition des radicaux HOQ+OOH. Dans
le cadre de cette étude, la réaction d’élimination d’eau met en jeu un état de transition
cyclique a 6 centres et est en compétition avec la formation d’hydroxy-oxirane et le processus
de B-scission. Les calculs réalisés ont montré que les barriéres d’activation sont assez proches
de celles mises en jeu dans la formation de 1’éther cyclique a 3 membres et nettement plus
faibles que pour la B-scission. En revanche, la réaction d’élimination d’eau est tres
défavorisée d’un point de vue entropique par rapport aux deux autres processus ce qui en fait
une réaction cinétiquement peut importante dans nos conditions. Par ailleurs, une réflexion
plus large sur les différents chemins possibles permettant d'envisager cette réaction a montré
que ce processus devait avoir une importance limitée dans le cas de I’oxydation des alcenes.

Finalement, I’ensemble des résultats obtenus au cours de cette étude permettent de
faire ressortir un certain nombre de conclusions générales :

— Un premier point porte sur la trés grande complexité que génere la chimie des alcénes a
basse température lorsque l'on s'intéresse au calcul de la constante de vitesse. Cette
complexité est principalement due a la présence d'états de transitions cycliques, non
planaires et possédant des substituants différents. Elle implique un nombre important de
configurations distinguables (chaises, bateaux, positions axiales ou équatoriales, présence
de plusieurs atomes de carbones asymétriques, ...) qu'il est souvent difficile de négliger, a
priori, sur la base des barricres d'énergie calculées. Ainsi, dans de nombreux cas, la
constante de vitesse doit tenir compte d'un nombre important de TS pour atteindre une
précision suffisante. Parallelement a cet aspect, une autre question se pose concernant la
méthodologie adoptée et qui consiste a considérer uniquement la conformation de plus
basse énergie. Cette approche est celle communément utilisée dans la littérature mais les
calculs effectués pour I’isomérisation a 5 centres ont montré que la prise en compte de
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I’ensemble des conforméres de rotation modifiait de facon non négligeable la valeur de la
constante de vitesse.

— Le second point porte sur I'effet du groupement hydroxyle. Nous avons pu constater que la
présence d'un tel groupement pouvait conduire a 'apparition d'une liaison hydrogene aussi
bien dans les réactifs que dans les états de transition. L'apparition d'une interaction non
liante dans une structure moléculaire conduit a une difficulté supplémentaire pour traduire
l'effet des parametres structuraux car elle entraine systématiquement une diminution de
I'énergie interne et de 1'entropie de la structure avec des effets opposés sur la constante de
vitesse. Un autre effet important du groupement —OH intervient lorsque celui-ci est
positionné en o de 1'atome de carbone engagé dans la réaction (isomérisation, élimination
de HO,°, formation d'éther cyclique, ...). Selon la nature du processus réactionnel, 1'effet
peut-étre promoteur (isomérisations, formation d'éthers cycliques) ou inhibiteur
(élimination de HO;¢).

— Un troisieme point porte sur l'influence des substituants associ€s aux atomes de carbone
participant a la réaction. Si certains effets, déja mentionnés dans la littérature pour les
alcanes, ont pu étre retrouvés dans le cas des alcénes, comme la nature primaire,
secondaire ou tertiaire de l'atome de carbone radicalaire, cette étude montre que la
substitution de l'atome de carbone portant la fonction —OO+ ou -OOH conduit, pour la
plupart des processus réactionnels a des effets difficilement négligeables. D’autre part, il
est important de souligner que ’effet d’un paramétre structural est rarement constant et
varie souvent en fonction du degré de substitution du radical, ce qui peut s’expliquer par le
couplage qui existe entre ces différents parametres. En conséquence, 1'établissement de
corrélations de type structure-réactivité, telles que celles utilisées dans EXGAS, avec un
découpage en terme d’énergie d’activation et de facteur pré-exponentiel pour chaque effet
pris en compte, semble difficilement envisageable dans le cas de 1'oxydation des alcenes a
basse température. Une approche plus réaliste et certainement plus précise pour aborder la
modélisation cinétique de ces réactions consisterait a définir des structures modeles pour
les états de transition qui permettraient de décrire l'ensemble des environnements
intramoléculaires rencontrés dans la chimie des alcenes. Le travail réalisé dans cette étude
a déja permis de prendre en compte un certain nombre de parametres mais d'autres effets
peuvent €tre envisagés. Ainsi, on peut s’intéresser a ’effet de la taille et de la nature des
substituants. A titre d'exemple, le Tableau III-30 montre des calculs préliminaires réalisés
dans le cas de l'élimination de HO,®, ou la taille et la nature du substituant ont été
modifiés.

Tableau I11-30. Effet de la chaine carbonée sur les barrieres d'énergie a 0 K des réactions
d’élimination de HO,*, avec le groupement —OH hors du cycle du TS et pour des
radicaux de type qgt.

Re Ro Ris R Rj3; Risg
O
Structure O/O' O/O. o) O/O' O/O' O/O-
du radical /\Y /‘\/\ /‘\/\/ /\\)\ /‘\X M
OH OH OH OH OH OH
Eo 33,3 33,1 33,1 30,7 31,0 33,0
(kcal mol™) ’ ’ ’ ’ ’ ’
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On peut remarquer que le fait d'ajouter des substituants méthyle, éthyle ou propyle sur
l'atome de carbone portant la fonction —OH ne modifie pas la barriere d'énergie de facon
notable. En revanche, le fait de mettre un groupement isopropyle en position o par rapport a
I'atome d'hydrogene arraché (radical R,) entraine une diminution de 2,4 kcal mol'l, alors que
le radical est toujours du type gf. La méme observation est faite en mettant un groupement
isobutyle (R3;) a la place du groupement isopropyle. La présence d'un groupement isopropyle
en position § conduit a nouveau a une valeur de la barriere d'énergie de 33 kcal mol™. Cet
exemple pose donc le probleme de 1’influence de la taille et de la nature des substituants sur
les parametres cinétiques.

8 fF I I I | i
/O\
A
_ 6
n
25
A
24
3 |- = R19-tp (M M= H) Q
—— R21-tp (M,= H, M,= CH,) o
2 j=—— R35-tp (M,,M,= CH,) >
1 1 1 I I

1.0 12 14 16 1.8 20
1000/(T(K))

Figure I11-63. Effet sur la constante de vitesse de [’ajout de groupement méthyle (M; et M,) sur
["atome de carbone central.

Un autre point non abordé¢ dans cette étude concerne, ’effet de la présence de
substituants carbonés sur des atomes non directement impliqués dans la réaction. A titre
d’exemple, la Figure III-63 montre I’influence de la présence de groupements méthyles dans
le cycle de I’état de transition au cours d’une isomérisation a 6 centres. Ces groupements
méthyles ne sont pas liés aux atomes de carbone portant I’hydrogéne transféré ou le
groupement —OO. Cependant, on constate que le fait d’augmenter le degré de substitution sur
cet atome, s’accompagne d’une augmentation notable de la constante de vitesse. A 700 K,
I’écart maximal observé est de 4,8. Ce point semble aussi important a étudier car il est
directement 1ié a la nature linéaire ou ramifiée des alcenes, qui présentent des réactivités tres
différentes lors de leur oxydation a basse température.
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Chapitre 1V : Etude cinétique de la réaction hex-1-en-3-yle + O,

Apres nous étre intéressés a I’étude de la décomposition unimoléculaire des radicaux
B-hydroxyalkylperoxyles (HOROO?¢), nous allons dans ce chapitre étudier les réactions des
radicaux stabilisés par résonance avec l'oxygene moléculaire (Rayyiique + O2). Nous avons vu
au chapitre 1 que ces réactions ont été étudiées pour des petits radicaux (Cs et Cy4) et que la
voie de décomposition unimoléculaire prépondérante des radicaux allylperoxyles formés était
la dissociation vers les réactifs. L'allongement de la chaine carboné du radical stabilisé par
résonance permet d'envisager, a priori, des voies de décomposition unimoléculaires plus
favorables que celles des petits radicaux allyliques. Nous présenterons donc dans ce chapitre
les résultats obtenus pour le systeme constitué du radical stabilisé par résonance issu du
1-hexene et O,. Notons que nous nous restreindrons aux décompositions unimoléculaires des
radicaux allylperoxyles formés. Les réactions bimoléculaires de ce radical ainsi que celles des
isomeres formés, e.g., seconde addition sur O,, ne seront pas étudiées car une telle étude
implique un tres grand nombre de processus élémentaire de nature différente et dépasse le
cadre de ce travail de these qui examine des réactions primaires d'oxydation des alcenes.

Par ailleurs et contrairement au chapitre précédent, nous n’avons pas cherché a
prendre en compte I’ensemble des états de transition possibles, pour une réaction élémentaire
donnée, étant donné la complexité du traitement. D’autre part, I’objectif principal de cette
étude a consisté a mettre en évidence 1’existence de nouvelles voies réactionnelles a partir
d’une approche semi-quantitative. De ce fait, seul le TS le plus stable a été considéré.

1. Présentation du systeme étudié

Dans ce chapitre, nous allons d'abord présenter le systeme de travail, lequel inclut les
mécanismes de décomposition unimoléculaire de I’oxydation du radical hex-1-én-3-yle dans
les conformations trans et cis. Les surfaces d'énergie potentielle (SEP) obtenues seront, dans
un premier temps, présentées. Ensuite, a partir des parametres thermo-cinétiques issus des
SEP, des simulations basées sur l'utilisation du logiciel Chemkin II [Kee et al. (1993)]
permettront de faire une analyse cinétique de ce systeme. Les implications de ces résultats sur
la modélisation cinétique des alcenes seront finalement discutées.

1.1. hex-1-én-3-yle + O, dans les modeles cinétiques de la
littérature

Dans le Chapitre 1, nous avons vu que plusieurs études de la combustion des hexenes
a basse température ont été proposées dans la littérature. Vanhove et al. (2005), ont étudié la
combustion a basse température des hexenes (1-, 2- et 3-) en machine a compression rapide et
ont effectué une analyse mécanistique pour expliquer les produits détectés. Dans le cas du
systtme hexenyle + O, qui est l'objet d'étude de ce chapitre, les auteurs notent que la
formation de radicaux allylperoxyles est défavorisée énergétiquement mais émettent
I'hypothese que ces radicaux peuvent s'isomériser de facon favorable, en conservant la
stabilité par résonance dans le radical *QOOH formé (Figure IV-1).

Les produits de dégradation des voies proposées sur la Figure IV-1 permettent aux
auteurs d'expliquer la formation d'aldéhydes et de cétones insaturées mesurées
expérimentalement. Les auteurs n'excluent cependant pas que ces produits puissent €tre
formés lors de 'addition de HO»e sur la double liaison.
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/\l/\/ /\i/\/ «OH /\n/\/
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Figure IV-1. Voies de décomposition des radicaux hex-1-én-3-ylperoxyles envisagées par Vanhove
et al. (2005).

Notre équipe a développé un modele cinétique détaillé d'oxydation du 1-hexene
prenant en compte 1'addition du radical hex-1-én-3-yle sur O, [Touchard et al. (2005)]. Les
réactions avec O, des deux formes mésomeres ont été considérées dans le modele conduisant
aux deux radicaux peroxyles R1 et R2 de la Figure IV-1. Les voies de décomposition de ces
radicaux ont été prises en compte en suivant les regles de décomposition, ainsi que les
parametres cinétiques issus de corrélations structure-réactivité, présentées dans le chapitre 1.
Les auteurs indiquent que 27% du flux total de consommation du 1-hexéne s'effectue par
métathese des atomes d'hydrogene allyliques. Notons que le diagramme de flux de
consommation du 1-hexene n'est pas donné par les auteurs. Ils présentent uniquement les
résultats obtenus pour le 1-pentene en indiquant que les résultats pour le 1-hexene étaient
quasiment identiques. Les simulations prédisent que 1'addition des deux radicaux mésomeres
pent-1-en-3-yle sur O, constituent ~25% du flux de consommation du radical. Les deux
radicaux allylperoxyles (semblables a ceux de la Figure IV-1) conduisent ensuite
principalement a la formation d'un éther cyclique insaturé a 5 atomes + *OH (via
lI'isomérisation de l'analogue a 5 atomes de carbone de R2 en *QOOH) et au propanal +
CH,CHO (via une addition interne de O, sur la double liaison dans le radical comparable a
R1). En 2009, notre équipe a étendu le modele du 1-hexeéne au 2- et 3- hexene [Bounaceur et
al. (2009)]. 11 a été mis en avant dans ce travail, sur la base de calculs théoriques, que les
isomérisations des radicaux allyliques et alkenylperoxyles pouvait étre négligées dans le
modele cinétique car les rotations autour de la double liaison ou de la liaison stabilisés par
résonance mettait en jeu des énergies d'activation élevées par rapport aux autres processus de
consommation de ces radicaux.

Mehl et al. (2008), ont également développé un modele cinétique détaillé de
combustion des hexenes. Les auteurs discutent spécifiquement l'addition des radicaux
stabilisés par résonance sur O, en pointant que la dissociation inverse du radical allylperoxyle
est tres rapide. L'effet de la double liaison dans la structure est également pris en compte en
considérant que les réactions d'isomérisation incluant une insaturation dans I'état de transition
cyclique ne peuvent pas s'effectuer. Les réactions classiques de propagation sont incluses dans
le modele pour les radicaux allylperoxyles formés. La Figure IV-2 présente les flux de
consommation du hex-1-eén-3-yle par addition sur O, obtenus a partir du modele de Mehl et
al. (2008).

On constate que dans la Figure IV-2, le radical R1 se décompose par : élimination de
HO,e (vers I'hexadiene), isomérisation par un état de transition cyclique a 6 atomes suivi d'une
B-scission du radical QOOH-1 ou d'une seconde addition sur O,, isomérisation par un état de
transition cyclique a 5 atomes et B-scission de QOOH-2 vers hexadiecne +HOe et
isomérisation a 7 centres conduisant au vinyltetrahydrofurane + *OH. On constate de manicre
générale que, sur la base de corrélations structure-réactivité, 1'allongement de la chaine alkyle
autorise 1'isomérisation vers différents radicaux *QOOH. Notablement, le radical QOOH-1
peut s'additionner sur 1'oxygene moléculaire conduisant a des produits de branchement. Les
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auteurs se basent sur cette observation pour expliquer la réactivité plus importante du
1-hexéne comparée au 3-hexéne et dans une moindre mesure au 2-hexene. Les radicaux
stabilisés par résonance issus de ces deux derniers radicaux ne permettent pas une telle
réactivité mettant en jeu une étape d'isomérisation initiale favorisée, impliquant un état de
transition cyclique a 6 atomes et l'arrachage d'un H secondaire. Cette conclusion sur
l'allongement de la chaine alkylique dans les alcénes, favorisant les voies de dégradation
unimoléculaires du radical allylperoxyle ou la formation d'un ketohydroperoxyle a été
réaffirmée dans un article suivant de Mehl et al. (2011) incluant la modélisation du 1-pentene

et des hexénes.
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Figure IV-2. Flux de consommation du radical hex-1-én-3-yle simulé par Mehl et al. (2008) a 715 K.

La prise en compte des réactions hex-1-en-3-yle + O, dans les modeles cinétiques de
la littérature conduit a différents produits selon les modeles utilisés. Les implications sur la
cinétique de combustion du 1-hexene sont importantes. Les modeles proposés par 1'équipe de
Livermore prédisent la formation d'un ketohydroperoxyde qui mene a des agents de
branchement tandis que les modeles de Nancy prévoient la formation de petits radicaux et
molécules. Ce chapitre s'attache a élucider ce désaccord observé avec des modeles basés sur
corrélations structure-réactivité.

1.2. Conformations cis/trans et mésomérie du radical hex-1-en-3-yle

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, le radical hex-1-én-3-yle sera le radical
prépondérant lors de la combustion du 1-hexeéne a basse température. Si les conformations du
1-hexeéne ne mettent pas en jeu d'isomeres cis et trans, la formation du radical stabilisé par
résonance implique que ces deux conformations, liées par un état de transition, peuvent
exister. De plus, la mésomérie du radical hex-1-eén-3-yle permet a deux formes limites
d'exister. Ainsi, quatre radicaux peuvent étre distingués, issus de la combinaison des
conformations cis/trans et des mésomeres possédant un centre radicalaire en position 1 ou 3.
Il apparait que la chimie d'oxydation du 1-hexene, et des alcenes en général, devient vite
beaucoup plus complexe que celles des alcanes.

Si on examine plus en détail I'inter-conversion du radical hex-1-en-3-yle, on constate
que la barriere énergétique calculée pour le passage trans/cis est de 15,9 kcal mol” (CBS-
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QB3, 0 K). De plus les calculs CBS-QB3 couplés a un traitement des rotors 1-DHR-U basés
sur des scans relaxés au niveau B3LYP/6-311G(d,p) permettent d'accéder a la constante
d’équilibre entre les conformations trans et cis. Les proportions a I'équilibre de ces deux
conformations en fonction de la température sont présentées dans la Figure IV-3. On constate
qu'entre 600 et 800 K 1'équilibre conduit a une proportion d'environ 65% de trans et 35% de
cis. Thermodynamiquement, la conformation cis est prédite en quantité importante dans le
milieu réactionnel.
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Figure IV-3. Composition a I’équilibre en fraction molaire des conformations cis/trans-hexényle.

D'apres la Figure IV-3 ci-dessus, on constate que si 1'équilibre est atteint, les deux
conformations devraient &tre prises en compte dans un modele cinétique détaillé de
combustion du 1-hexeéne. Cependant, étant donné la durée de vie plutot courte des radicaux
dans le milieu réactionnel et la barriere d'inter conversion relativement importante de 15,9
kcal mol™, on peut se demander si 'équilibre peut étre atteint en partant du 1-hexéne qui
n'admet pas de conformations cis et trans. D'autre part, il convient de se demander si les
conformations cis et trans peuvent étre formées spontanément a partir du 1-hexeéne puis,
éventuellement, passer de 1'une a l'autre en passant par 1'état de transition d'inter-conversion.
Nous émettons ici I'hypothese que les radicaux hex-1-en-3-yle cis et trans peuvent étre formés
directement a partir du 1-hexeéne. Cette hypothese, basée sur un raisonnement des
conformations « parents » du 1-hexene est résumée dans la Figure IV-4. La conformation la
plus stable du 1-hexéne, noté « pré-trans » peut passer facilement vers 1’autre conformation,
notée « pré-cis » par rotation autour de la liaison C—C qui est concomitante a la double
liaison, avec une barriere énergétique de seulement 2 kcal mol™. Les réactions d'arrachage des
atomes d'hydrogenes allyliques sur ces deux pré-conformations conduiront aux radicaux hex-
1-en-3-yle dans les conformations cis et trans. Comme l'indique la Figure IV-4, ces deux
conformations du radical peuvent également s'inter-convertir.
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H + oX
« pre-trans » trans
u 2 keal mol ! u 15,9 kcal mol ™
H X
« pre-cis » cis

Figure IV-4. Pré-conformation cis/trans de 1-hexene et formation des radicaux hex-1-3-yle cis et
trans.

Le mécanisme envisagé dans la Figure IV-4 a été vérifié dans un travail de recherche
effectué dans le cadre du Projet de Recherche et Développement de L. Shernetsky, éleve
ingénieur de derniere année a 'ENSIC. Le sujet de cette étude portait sur la modélisation de la
combustion du 1-hexéne et était focalisé sur la prise en compte explicite des conformations
pré-cis et pré-trans du 1-hexene et cis et trans du radical hex-1-en-3-yle. Les résultats de ces
travaux ont montré que la prise en compte des conformations « parents » du 1-hexene
conduisait bien aux deux conformations du radical stabilisé par résonance qui elles méme
s’inter-convertissaient dans des conditions de combustion a basse température. En conclusion,
des proportions tres proches de celles a 1'équilibre sont atteintes (Figure I'V-3) pour les deux
conformations du radical hex-1-en-3-yle.

Le calcul des constantes d’équilibre (CBS-QB3/1-DHR-U) entre les conformations
parents du 1-hexéne montre que ces deux conformations sont présentes avec un rapport

d’environ 60% pour le conformere pré-trans et de 40% pour le conformere pré-cis (Figure
IV-5), dans le domaine de température de 500 a 1000 K.
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Figure IV-5. Composition a l’équilibre en fraction molaire des pré-conformations de 1-hexéne en
fonction de la température.
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On constate sur la Figure IV-5 que les deux conformations « parents » du 1-hexene
coexistent dans le milieu réactionnel dans des proportions proches. Ceci n'est pas étonnant
étant donné que la rotation autour de la liaison C-C concomitante a la double liaison est
proche d'un rotor libre.

Nous verrons dans la suite de ce chapitre que la réactivité des radicaux hex-1-e¢n-3-yle
cis et trans n'est pas équivalente lors de leur addition sur O,. Des lors, il apparaitra que les
flux de consommation tendront a favoriser l'inter-conversion cis-trans.

La Figure IV-6 présente les quatre radicaux allylperoxyles pouvant étre formés a
partir des quatre radicaux discernables hex-1-en-3-yle. Les voies de décomposition des ces
radicaux seront présentées et étudiées dans ce chapitre. Notons une complexité
supplémentaire qui apparait dans cette figure : la formation de complexes de Van der Waals.
Ces complexes sont définis comme des systemes moléculaires dans lesquels les fragments
moléculaires sont maintenues unis par des forces autres que des liaisons covalentes. Ainsi
I'addition du radical stabilisé par résonance sur O, se fait en deux étapes : formation d'un
complexe de Van der Waals via une réaction sans barriere d'activation, puis addition
(élémentaire) sur O, au sein du complexe au travers un état de transition bien défini sur la
surface d'énergie potentielle.

Olivella et Solé (2003) ont été les premiers a démontrer 1'existence de ces complexes
dans le cas de la réaction allyle + O, au niveau RCCSD(T)/6-311+G(3df,2p)//UMP2/6-
311+G(3df,2p). Notons que les autres auteurs qui se sont intéressés aux systemes allyle + O,
[Lee et Bozzelli (2005)] et méthylallyle + O, [Dibble et al. (2012)] ne mentionnent pas la
présence de ces complexes dans leurs résultats.

cis/trans-hexenyle mesomeres complexes de VDW Railylique -00°
00-
/\A\) —

trans-1-RO0O°

/\/I\/‘:>

trans-3-RO0e

/\?
o)

cis-1-ROQOe
Figure IV-6. Présentation des mécanismes de départ de [’oxydation de hex-1-én-3-yle a partir de la
métathese de radicaux cis/trans-hexenyle.

Notons que seuls deux complexes de Van der Waals, sont mis en évidence sur la
surface d'énergie potentielle. Ainsi, lorsque 1O, approche d’une conformation donnée du
radical hex-1-en-3-yle, un seul complexe pré-réactif se forme. A partir de ce complexe, une
liaison C-O peut se former entre un atome d'oxygene et les carbones 1 ou 3 du radical hex-1-
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en-3-yle. Olivella et Solé (2003) ont montré que ce mécanisme permet d'expliquer les
mécanismes de migrations de la fonction peroxyles dans les radicaux de type allylperoxyles.
En effet, sur la Figure IV-6, il apparait qu'un passage de trans-1-ROQOe a trans-3-ROO- peut
s'effectuer en deux étapes élémentaires impliquant un complexe de Van der Waals. La Figure
IV-7 illustre le mécanisme élémentaire conduisant au radical trans-3-ROOe a l'aide de
géométries optimisées au niveau B3LYP/cbsb7.

e® *
L 2 3o a3
2 b -
S g2 , - JJJ: > 23 "‘3—3
9 J'ff.; " J‘;I 2R A
9 ] 9 9 9 4
trans-hexenyle + O, Complexe de Etat de transition trans-3-ROQ0e
Van der Waals (TS-k1)

Figure IV-7. Mécanisme de réaction d’addition d’oxygeéne sur le radical trans-hexenyle conduisant a
la formation du radical trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-ROQO-).

La formation du complexe s'effectue sans barriere d'énergie potentielle, puis un état de
transition peut étre optimisé pour la réaction élémentaire d'addition (TS-k1) conduisant a la
formation du radical peroxyle. Notons que sur la Figure IV-6, il apparait que ce radical
trans—3-ROO0- peut étre formé a partir des deux complexes de Van der Waals. Si dans le cas
du complexe pré-réactif formé a partir du radical trans, il est aisé de considérer la formation
de ce radical trans-3-ROQe, sa formation a partir du complexe pré-réactif cis parait moins
évidente. Dans la Figure IV-6, nous avons simplifié le mécanisme en négligeant la rotation
de la liaison C-C concomitante a la liaison & :

O\ Rotation

1
,’ \O — /Y\/
\\

00- 00

Nous avons vu que la barriere de torsion de 1'étape de rotation est de 2 kcal mol ™ et
peut donc étre considérée comme tres proche d'un rotor libre. De plus, dans la suite de ce
chapitre, les rotations internes des liaisons C-C et C-O seront traitées de maniere systématique
par la méthode 1-DHR-U, intégrant de ce fait les rotameres de la liaison traitée dans la
fonction de partition. Notons également qu'un soin particulier a été porté au traitement de
rotors lorsque deux conformations de rotation ont été distinguées. Par exemple, dans
la Figure IV-5, les fonctions de partition des géométries pré-trans et pré-cis ont été calculées
en corrigeant les rotations internes de toutes les liaisons sigma sauf la liaison pour laquelle la
torsion permet de passer d'une conformation a une autre. Cette méthode permet d'éviter de
mélanger les conformations que 1'on veut distinguer dans la fonction de partition.
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2.Surfaces d’énergie potentielle calculées

Dans cette partie, nous présenterons d'abord les résultats obtenus du point de vue de
I'énergie potentielle a 0 K. Les voies de décomposition unimoléculaires prépondérantes des
radicaux allylperoxyles seront celles mettant en jeu des chemins réactionnels se situant sous le
niveau d'énergie d'entré des réactifs (hex-1-en-3-yle + O,). Cela nous conduit a présenter des
surfaces ou les énergies potentielles se réferent a ces réactifs. Ces résultats seront ensuite
utilisés pour calculer les grandeurs thermocinétiques.

La surface d’énergie potentielle (SEP) a 0 K, pour I’ensemble des réactions qui
permettent d'accéder aux radicaux Rgjiyiique-OO», est présentée dans la Figure IV-8. Dans ce
diagramme d'énergie, les états de transition (TS) sont représentés explicitement. TS-k1 et TS-
k2 permettent d’accéder aux radicaux trans-3-ROOe et trans-1-ROOe respectivement, apres
I’addition de I’oxygene sur le radical trans-hexényle et en passant par le complexe de Van der
Waals noté trans-VDW. TS-k3 et TS-k4 permettent d’accéder aux radicaux trans-3-ROO- et
cis-1-ROOe respectivement en passant par cis-VDW aprés 1’addition de 1’oxygene sur le
radical cis-hexenyle. Dans ce diagramme, le TS de passage cis-trans est également représenté
avec comme caractéristique un angle diedre correspondant a la rotation C-C de 90 degrés.
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Figure IV-8. SEP & 0 K (en kcal mol™) des réactions d’addition d’oxygéne sur les radicaux cis/trans-
hexenyle obtenue au niveau CBS-QB3.

On constate que les radicaux peroxyles obtenus a partis de l'hex-1-én-3-yle sont
interconnectés de facon complexe. Par exemple, le radical trans-1-ROOe¢ peut conduire au
radical trans-3-ROQOe en deux étapes €lémentaires en passant par le complexe trans-VDW.
D'un point de vue énergétique, il apparait que le radical trans-hexényle est plus stable que la
conformation cis de 0,7 kcal mol” mais que ces deux conformations restent proches en
énergie. Les deux complexes de Van der Waals sont également proches en énergie, avec le
complexe cis-VDW plus stable de 0,5 kcal mol™. Le radical rrans-3-ROOs se situe 20,4 kcal
mol ™' sous I'énergie d'entrée des réactifs et constitue le radical allylperoxyle le plus stable. Les
radicaux trans-1-ROOe et cis-1-ROO- possedent des énergies supérieures de, respectivement,
1,7 et 3,4 kcal mol™ par rapport au trans-3-ROOe. Une différence d'énergie semblable a celle

-171-



Chapitre 1V : Etude cinétique de la réaction hex-1-en-3-yle + O,

calculée entre trans-3-ROQOe et cis-1-ROOe a été calculée par Dibble et al. (2012) dans le cas
du systeme trans/cis-butenyle + O, (1,0 kcal mol'l).

Dans ce chapitre, nous allons détailler les réactions de décomposition unimoléculaire
de chaque radical allylperoxyle de facon individuelle, afin d'essayer de rendre la présentation
de ce chapitre plus claire. Comme nous l'avons indiqué, ces radicaux allylperoxyles sont
interconnectés, notamment, par les complexes de Van der Waals. Ces connexions seront
négligés dans les SEP présentées, mais seront incluses et discutées dans les simulations qui
clotureront ce chapitre.

La SEP correspondant a la décomposition du radical trans-1-ROQOe sera d'abord
présentée, puis nous discuterons de la décomposition du radical trans-3-ROQe et finalement
les voies de dégradation du radical cis-1-ROOe seront détaillées. Toutes ces SEP ont été
calculées, dans ce travail, a partir de la méthode CBS-QB3. Des scans relaxés des liaisons
sigma C-C et C-O ont été effectués systématiquement au niveau B3LYP/6-311G(d,p) et ont
permis d'identifier le minimum global pour chaque structure moléculaire considérée. Notons,
qu'il est indispensable d’explorer un chemin réactionnel donné jusqu'aux produits de sortie
(décomposition bimoléculaire du radical allylperoxyle ou de ses isomeres) afin de s'assurer
que les processus envisagés restent intégralement sous ou au niveau de la voie d'entrée. Etant
donnée la zone de température d'intérét de cette étude, les voies mettant en jeu des minima et
points selles d'énergies supérieures au niveau d'énergie des réactifs (hex-1-en-3-yle + O,)
seront défavorisées par rapport a la décomposition inverse du radical allylperoxyle qui sera
favorisée, de fait, en énergie mais également en entropie. En effet, le facteur pré-exponentiel
d'une réaction de B-scission (allylperoxyle — allyle + O;) est plus élevé que celui d'une
isomérisation, et dans une moindre mesure que celui d'une élimination de HO,¢, qui sont les
étapes initiales de décomposition d'un radical peroxyle.

2.1. trans-1-RO0Oe

La Figure IV-9 présente la SEP a 0 K pour la décomposition unimoléculaire du
radical trans-1-peroxyhexen-2-yle (trans-1-ROQe¢).

Il convient d'abord de noter que I'isomérisation a 7 centres impliquant l'arrachage de
l'atome d'hydrogene allylique n'est pas possible pour la conformation trans du radical
trans-1-ROO0Oe. En effet, 1'état de transition correspondant a cette réaction ne peut étre atteint
que lors de l'addition de la conformation cis du radical hex-1-eén-3-yle sur O,, conduisant au
radical cis-1-ROOe. En effet, cette isomérisation nécessiterait le passage de trans-1-ROO- a
cis-1-ROQOe par la rotation, tres difficile, autour de la double liaison. Dés lors, trois types de
réaction peuvent étre envisagés pour le radical allylperoxyle de la Figure I'V-9 : isomérisation
(a 4, 5 et 6 centres), élimination de HO,* et cyclisation menant a la création d'un radical
dioxolanyle substitué.
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Figure IV-9. SEP & 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-1-peroxyhexén-2-yle (trans-1-ROQO?).

Parmi les trois isomérisations envisagées, une inclus le transfert d'un atome H
allylique et deux l'arrachage interne d'atomes H vinyliques. Comme attendu, le transfert de H
vinyliques n'est pas favorable d'un point de vue énergétique avec des barrieres calculées de
26,2 et 37,5 kcal mol™ pour les isomérisations passant par un TS a 6 (TS65) et a 5 centres
(TS67), respectivement. Ces barri¢res restent donc au dessus de I'énergie d’entrée des réactifs
de plus de 5 kcal mol™. De plus, ces processus conduisent a des radicaux *QOOH vinyliques,
situés au dessus de la voie d'entrée, dont les réactions de décomposition en éthers cycliques
(TS66 et TS68) ou par B-scissions (TS91, TS92, TS96 et TS97) se situent plus de 20 kcal mol
au dessus des réactifs initiaux. Le transfert interne d'un atome d'hydrogene allylique, au
travers un état de transition a 4 centres (TS81) nécessite de franchir une barriere d'énergie de
18,4 kcal mol™ au dessus de la voie d'entrée. La tension de cycle générée dans 1'état de
transition défavorise donc cette réaction malgré le caractere allylique de 1'atome d'hydrogene
transféré. Notons qu'au niveau de calcul d'optimisation de la géométrie de la méthode CBS-
QB3 (B3LYP/6-311G(d,p)) I'état de transition de ce processus conduit directement au 2-
hexenal et au radical hydroxyle. D'apres la Figure IV-9, on constate que les voies de
décomposition du radical trans-1-ROOe, initiées par des isomérisations, mettent en jeu des
barrieres d'énergie se situant largement au dessus du niveau de la voie d'entrée trans-hexenyle
+ O,. 1l peut étre anticipé que ces chemins réactionnels seront négligeables par rapport a la
décomposition inverse du radical trans-1-ROOe en trans-hexenyle et O,. Les simulations
cinétiques abordées a la fin de ce chapitre confirmeront cette hypothese.

L'élimination de HO,e, conduisant au 1,2-hexadiene (TS95), implique l'arrachage
interne d'un atome d'hydrogeéne vinylique par le groupe peroxyle et nécessite donc de franchir
une barriere d'énergie importante, se situant a 15,4 kcal mol™ au dessus de la voie d'entrée.
Dans des conditions de basse température, une telle quantité d'énergie sera trop importante
pour que ce processus joue un role.

Le troisieme type de réaction, présenté sur la Figure I'V-9, implique 1'addition interne
du radical trans-1-ROOe sur la double liaison (TS69). Cette réaction met en jeu une énergie
d'activation de 6,0 kcal mol™ au dessus de ’énergie de la voie d'entrée. Notons que Dibble et
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al. (2012) et Olivella et Solé (2003) ont étudié théoriquement ce processus de cyclisation pour
les petits radicaux stabilisés méthylallyle et allyle. Dans le cas de ces petits radicaux, la seule
réaction possible de décomposition du radical dioxanyle formé consiste en l'ouverture du
cycle, par B-scission de la liaison C-O, conduisant a la formation d'un radical allylperoxyle.
Une réaction similaire est présentée dans la Figure IV-9 impliquant 1'état de transition TS73
qui conduit au radical allylperoxyle trans-3-ROOe. Ce chemin réactionnel, impliquant un état
de transition ayant une énergie de 4,2 kcal mol™! au dessus des réactifs, constitue une voie
alternative au passage par le complexe de Van der Waals pour l'isomérisation du radical
trans-1-ROQ0e en trans-3-ROO0Oe. Le fait d'examiner un alcéne plus long que le propéne et le
butene autorise d'envisager une autre voie de décomposition du radical dioxanyle mettant en
jeu un transfert d'un atome d'hydrogene porté par la chaine alkyle latérale du cycle via un état
de transition cyclique a 6 centres (TS70). L'état de transition possede une énergie de 15,9
kcal mol™ par rapport au radical dioxanyle se situant sous la voie d'entrée. Deux chemins
réactionnels ont été envisagés pour la dégradation du radical dioxanyle. Sur la Figure IV-9,
seule sont présentées les étapes limitantes qui consistent en des transferts internes d'atomes
d'hydrogene. Ces processus mettent en jeu des états de transition bicycliques. Le point selle
TS71 implique un bicycle de type spiro composé de deux cycle a 5 atomes et se situe 2,7
kcal mol™ au dessus de la voie d'entrée. L'état de transition TS72 se trouve quand a lui
légerement sous le niveau d'énergie des réactifs (-0,8 kcal mol™) et possede une structure
moléculaire similaire a celle du bicyclo[4,2,1]nonane (deux cycles a 5 et a 7 centres). Les
voies de décomposition des intermédiaires réactionnels issus de ces deux isomérisations ont
été globalisées et impliquent toutes les deux la rupture facile de la liaison O-O du cycle. Le
chemin réactionnel mettant en jeu la cyclisation interne du radical allylperoxyle trans-1-
ROOe suivi du transfert d'un atome d'hydrogéne via le bicycle de I'état de transition TS72
dans le radical dioxanyle, conduisant au butanal et au radical acétyle constitue la voie de
décomposition la plus basse en énergie du radical frans-1-ROQe. L'état de transition
possédant 1'énergie la plus haute sur ce chemin réactionnel se situant 6,0 kcal mol™ au dessus
de la voie d'entrée. Cette voie met donc en jeu une énergie défavorable par rapport a la
décomposition inverse du radical allylperoxyle en hexenyle et O».

2.2. trans-3-RO0Oe*

Le second radical allylperoxyle que nous allons étudier est le trans-3-ROQOe. Nous
avons vu que ce radical peut étre formé directement a partir de 1'addition des radicaux hex-1-
en-3-yle, dans les conformations cis et trans, sur O,. De plus, ce radical peut étre formé par
isomérisation des radicaux allylperoxyles trans-1-ROO- et cis-1-ROOe via les complexes de
Van der Waals ou des radicaux de type dioxanyles (Figure IV-8 et Figure IV-9). Un intérét
particulier pour ce radical peut étre également souligné dans l'optique de savoir si
l'allongement de la chaine du radical stabilisé par résonance permet d'atteindre des voies de
décomposition demeurant sous I'énergie d'entrée des réactifs. La structure de ce radical
permet en effet d'envisager les voies de décomposition unimoléculaires traditionnellement les
plus favorables, initiées par des isomérisations a 6 centres.

Nous verrons que la SEP de décomposition de ce radical est particulierement
complexe car elle met en jeu un grand nombre de voies interconnectées. Nous avons choisi de
présenter les résultats concernant ce radical allylperoxyle en découpant la SEP globale en
plusieurs SEP, avec comme critere de division, I'étape initiale d'isomérisation du radical
allylperoxyle. Nous discuterons d'abord la SEP ol 1'isomérisation met en jeu le transfert de H
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vinyliques. Ensuite, les SEP ou 1'étape initiale est une isomérisation impliquant des états de
transition cycliques a 4, 5, 6 et 7 centres seront discutées successivement.

2.2.1. Isomérisation de H-vinylique

La Figure IV-10 montre la surface d’énergie potentielle a 0 K pour la décomposition
du radical trans-3-ROQOe associés aux réactions d’isomérisation par transfert d’atomes
d’hydrogene de type vinylique.
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Figure IV-10. SEP & 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-ROQ0¢*) associés a la réaction d’isomérisation de H-
vinylique. Isomérisation a 5 centres (trait noir) et a 6 centres (trait rouge).

Ces réactions sont similaires aux réactions d’isomérisation du radical trans-1-ROOse,
ou I’arrachage de I’hydrogeéne de type vinylique se fait avec des barrieres de 31,6 kcal mol ™
pour le TS 2 5 centres (TS1) et de 28,9 kcal mol™ quand le TS est de 6 centres. Les radicaux
*QOOH formés se situent au dessus de la voie d'entrée et leurs réactions de décomposition en
éthers cycliques mettent en jeu des énergies supérieures a 15 kcal mol™. Il peut étre noté que
seules les réactions de décomposition en éthers cycliques sont présentées sur la Figure IV-10.
Les processus de B-scission nécessitent de franchir des barrieres d'énergie potentielle plus
€levées que celles de formation des éthers cycliques, comme on peut le constater sur
la Figure IV-9. Etant donné les énergies mises en jeu pour ces processus initi€s par le
transfert d'un atome d'hydrogene vinylique, ces derniers peuvent €tre négligés devant la
réaction inverse de la formation du radical frans-3-ROOe-. Les simulations présentés a la fin
de ce chapitre incluront ces réactions et confirmerons que ces processus peuvent etre négligés.
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2.2.2. Isomérisation a 4 centres

Le radical trans-3-ROOe peut se décomposer par isomérisation avec un état de
transition a 4 centres suivant le mécanisme présenté sur la Figure IV-11. En général, ce type
de réaction peut €tre négligé car la tension de cycle générée dans l'état de transition est
importante et conduit a une énergie d'activation élevée. Ici, le caractere allylique de I'atome
d'hydrogene transféré, qui tendra a diminuer les barrieres d'énergie, nous a conduit a inclure
cette réaction dans les voies potentielles de décomposition du radical allylperoxyle trans-3-
ROO-.

00r o
/\/I\/ = /\/U\/ + <OH
H
Figure IV-11. Réaction d’isomérisation a 4 centres du radical trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-

ROOv).

Comme dans le cas du TS81 de la Figure IV-9, 1'état de transition de transfert
d'hydrogéne conduit directement aux produits de B-scission du *QOOH que I'on pourrait
postuler. La barriére d’énergie calculée est de 36,6 kcal mol” par rapport 2 trans-3-ROOs,
proche de celle calculée pour la réaction similaire de trans-1-ROOs (TS81, 37,1 kcal mol™).
Ce processus n’est donc pas favorisé d'un point de vue énergétique, car la barriere d’énergie
reste largement au-dessus de 1’énergie d’entrée des réactifs (TS3 dans la Figure IV-12).

2.2.3. Isomérisation de H-alkylique a 5 centres

Le transfert d'atome d'hydrogene alkylique via un état de transition cyclique a 5
atomes constitue la premiere isomérisation possible sur la chaine alkyle, hors du motif de base
de type allyle. La longueur de la chaine alkyle autorise également des processus similaires a 6
et 7 centres qui seront discutés dans les paragraphes suivants.

La Figure IV-12 présente la surface d’énergie potentielle de la décomposition du
radical trans-3-ROOe initiée par la réaction d’isomérisation impliquant un état de transition a
5 centres (TS5). Il peut étre d'abord noté que cette réaction implique une barriere d’énergie se
situant 11,1 kcal mol™ au dessus du niveau d'entrée des réactifs. Cette étape initiale parait
donc peu favorable comparée a la dissociation du radical allylperoxyle trans-3-ROOe< en
hexenyle et O,.

Le radical *QOOH, formé par l'isomérisation impliquant le TS5, se situe 5,8 kcal mol™
sous la voie d'entrée. Il peut se décomposer unimoléculairement selon les processus classiques
de formation d'éther cyclique et de -scission, mais également par des fermetures de cycle de
type endo ou exo. On constate que toutes ces voies de dégradation mettent en jeu des énergies
supérieures a celle de hex-1-en-3-yle + O,.

La décomposition en 2-ethenyle-3-ethyloxirane + *OH (TS7) constitue la voie de
sortie la plus basse pour le radical *QOOH qui fait face a une barriere d'énergie de 8,9 kcal
mol!. La coupure de la liaison C-O par B-scission, conduisant au 1,3-hexadiene et HO,®
(TS6) possede une énergie d'activation comparable de 11,7 kcal mol™. Du point de vue du
radical *QOOH de la Figure IV-12, ces énergies d'activation sont peu élevées, mais d'un
point de vue plus global on constate qu'elles restent au dessus de la voie d'entrée a hauteur de
quelques kcal mol™. On constate également ici que I'étape limitante, en énergie potentielle, de
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ces chemins réactionnels est lI'isomérisation (TS5) qui met en jeu une barriere élevée par
rapport a la voie d'entrée.
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Figure IV-12. SEP & 0 K (en kcal mol™) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-ROQ0¢*) associés a la réaction d’isomérisation de H-
alkylique avec un TS a 5 centres.

Un point particulier a remarquer ici concerne les réactions d’isomérisation par
fermeture de cycle, ces réactions sont spécifiques aux radicaux alkényles qui peuvent étre
trouvés comme intermédiaire dans la combustion de cyclanes par ouverture endo ou exo des
radicaux cycloalkyles [Sirjean (2007)]. A notre connaissance, les réactions de fermeture de
cycle des radicaux hydroperoxyalkényles ne sont pas prises en compte dans les modeles
d'oxydation d'alcénes publiés dans la littérature. Il peut étre noté que les réactions de
fermeture endo nécessitent une énergie d'activation supérieure a celles de type exo [Sirjean
(2007)]. Ce constat est vérifié dans la Figure IV-12 ou la fermeture endo, conduisant a la
formation du radical 3-éthyl-2-hydroperoxycyclobutyle (TS12), se fait plus difficilement que
la fermeture exo vers le 2-éthyl-3-méthylcyclopropylperoxyle (TS8) avec des barrieres
d’énergie de respectivement 29,8 et 10,8 kcal mol™ par rapport au *QOOH.

Etant donné le niveau d'énergie élevé pour le radical 3-éthyl-2-
hydroperoxycyclobutyle, issu de la fermeture endo (TS12), il n'est pas surprenant de constater
que ses voies de décomposition unimoléculaires nécessitant des énergies importantes. Celles-
ci impliquent un transfert d'hydrogene (TS13) menant a la formation d'un radical 3-éthyl-2-
cyclobutylperoxyle qui a son tour peut conduire a I'éthylcyclobutene par élimination de HO»e.
Les valeurs élevées d'énergies mises en jeu montrent que ces voies sont totalement
négligeables. Les voies de décomposition de ce radical n'ont donc pas été explorées de
maniére approfondies.
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La fermeture exo du radical *QOOH en 2-éthyl-3-méthylcyclopropylperoxyle, via le
TS8, nécessite de franchir une barriere d'énergie de 10,8 kcal moll. La réaction d'ouverture
exo de la liaison C-C se trouvant alors au pied du groupe C-OOH, conduit a la formation du
2-éthylbut-3-enale et *OH. Comme pour I'état de transition TS3, l'intermédiaire réactionnel
mettant en jeu un centre radicalaire sur le carbone portant le groupement hydroperoxyde n'est
pas stable a notre niveau de calcul. Des lors, 1'état de transition TS98 conduit directement aux
produits bimoléculaires. Ce chemin réactionnel est le plus bas pour la décomposition du
radical *QOOH formé par isomérisation du radical trans-3-ROOe. Il peut €tre noté que des
voies alternatives de décomposition ont été envisagées, impliquant un transfert d'hydrogene
du groupe hydroperoxyde vers le cycle de type cyclopropane (TS9). Ce mécanisme met en jeu
un point selle possédant 1'énergie potentielle la plus élevée de la Figure IV-12 et ne jouera
aucun rdle dans la décomposition du radical trans-3-ROQOs.

Sur la Figure IV-12, la réaction d'élimination de HO,¢, conduisant au 1,3-hexadi¢ne et
O, est également présentée (TS4). Ce processus est compétitif avec 1’isomérisation a 5 centres
car l'état de transition correspondant se situe 6,3 kcal mol™ au dessus du niveau d’énergie des
réactifs (contre 11,1 kcal mol” pour Iisomérisation). Cette voie est donc la plus basse en
énergie de la SEP présentée dans la Figure I'V-12.

2.2.4. Isomérisation de H-alkylique a 6 centres

La Figure IV-13 présente la surface d’énergie potentielle de la décomposition du
radical trans-3-ROOe initiée par I’isomérisation par transfert interne d’un hydrogéne
alkylique avec un état de transition a 6 centres.
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Figure IV-13. SEP & 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-ROQO¢) associés a la réaction d’isomérisation avec
un TS a 6 centres.
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On constate que la réaction d’isomérisation a 6 centres (TS16) est favorable d'un point
de vue énergétique car le point selle se situe au niveau de la voie d'entrée, avec une barriere
d’¢énergie de 20,7 kcal mol™ par rapport au radical frans-3-ROOs. Cette barriere d'énergie
favorable est attendue étant donnée la nature de 1’atome hydrogeéne arraché (H-alkylique
secondaire) et la faible tension de cycle caractéristique de ce type de processus. Le radical
*QOOH produit par cette isomérisation (TS16) se situe également sous la voie d'entrée.
Cependant, la faible exothermicité de la réaction d'addition du trans-hex-1-en-3-yle sur O,
comparé a celle d'un un radical alkyle, conduit a ce que 1'énergie de ce radical *“QOOH soit
proche du niveau d'énergie des réactifs (-6,1 kcal mol™). En conséquence, il n'est pas
surprenant de constater que ses chemins réactionnels de dégradation mettent en jeu des
énergies supérieures a celle des réactif hex-1-en-3-yle + O,.

On retrouve les processus classiques de décomposition des radicaux
hydroperoxyalkényles : B-scission, formation d'éther cyclique et fermeture de cycle. La
B-scission de la liaison C-C conduit a la formation du propene, de I'acroléine et *OH (TS18),
avec une barriere de 11,0 kcal mol! au dessus de la voie d'entrée. Plusieurs facteurs
contribuant classiquement a diminuer I'énergie d'activation s'additionnent ici. La B-scission
coupe une liaison entre un carbone secondaire et un carbone tertiaire, un radical stabilisé par
résonance est formé et le carbone tertiaire porte la fonction hydroperoxyde. Notons qu'a
nouveau, le radical CH,CHCH(*)OOH, portant le centre radicalaire au pied de la fonction
hydroperoxyde, qui pourrait étre postulé comme intermédiaire réactionnel, n'est pas stable et
conduit directement a l'acroléine et *OH. La décomposition en 2-éthenyl-4-méthyloxétane +
*OH (TS17) met, quant a elle, en jeu une énergie d'activation légérement inférieure a celle de
la B-scission (8,5 kcal mol™ par rapport a la voie d'entrée). On retrouve ici un phénomene
observé pour les mécanismes de décomposition unimoléculaire des radicaux alkylperoxyles et
hydroxyalkylperoxyles : I'étape limitante n'est pas l'isomérisation a 6 centres mais la
formation de 1'éther cyclique a 4 atomes et *OH. Une situation inverse est constatée pour

l'isomérisation a 5 centres (TS5) et la formation de I'éther de type oxirane (TS7, Figure IV-
12).

Les barrieres des réactions de fermeture exo (TS25) et endo (TS19) sont ici proches en
énergie avec des valeurs calculées de 7,3 et 7,2 kcal mol! au dessus de la voie d'entrée. La
fermeture exo est seulement 0,1 kcal mol” au dessus de la fermeture endo. Ceci s'explique
principalement par la différence de tension de cycle (TC) entre la formation d'un composé de
type cyclobutane (processus exo) qui implique une TC de 26,8 kcal mol™ et celle du
cyclopentane (processus endo) qui est seulement de 7,1 kcal mol™ [Cohen (1996)]. Notons
que dans la Figure IV-12, les fermetures endo et exo concernent des cycles de types
cyclobutane et cyclopropane, respectivement, qui possedent des tensions de cycles similaires
de 26,8 et 27,7 kecal mol™". La différence d'énergie entre les TS12 (endo) et TS8 (exo), de 19,1
kcal mol™, reflete alors principalement I'effet de la déformation de la double liaison lors de la
fermeture du cycle. La tension de cycle plus élevée du produit de fermeture exo (TS25) de
la Figure I'V-13 conduit ce dernier a se situer pres de la voie d'entrée du systeme (-4,9 kcal mol
1. Ses voies de décomposition seront donc proche ou au dessus du niveau d'énergie des
réactifs hex-len-3-yle + O,. La voie globale de décomposition la plus favorable du radical
issu de la fermeture exo (TS25) s'effectue par l'ouverture du cycle conduisant au 3-
méthylpent-4-enal et *OH (TS99). Ce processus est similaire a celui décrit plus haut pour le
TS98 sur la Figure IV-12. La voie concurrente, initiée par un transfert d'hydrogene (TS26)
met d'abord en jeu une faible énergie d'activation et conduit a un radical 2,3-
diméthylcyclobutylperoxyle dont la décomposition par élimination de HO,* implique une
barriere d'énergie €levée (TS27, 14,2 kcal mol™” au dessus de la voie d'entrée).
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La fermeture de cycle endo (TS19) qui nécessite une énergie d'activation relativement
faible (13,4 kcal mol” par rapport au radical *QOOH de la Figure IV-12) réside tout de
méme 7,2 kcal mol”! au dessus de la voie dentrée. Ce processus semble donc a priori
défavorisé par rapport a la dissociation inverse du peroxyle frans-3-ROOe. Cependant, il peut
étre noté que les voies de décomposition du radical 2-hydroperoxy-4-méthylcyclopentyle
s’effectuent avec des chemins réactionnels se situant sous le niveau d'énergie des réactif hex-
1-en-3-yle et O,. La fermeture du radical alkényle conduit ici a la formation d'un radical
méthylcyclopentylperoxyle qui appartient également a la chimie de basse température des
dérivés du cyclopentane. La formation d'un cycle de type cyclopentane portant une fonction
peroxyle augmente les voies de décomposition possibles de facon importante et seuls sont
présentés sur la Figure IV-13 les chemins réactionnels conduisant directement a des voies de
sorties (ici méthylcyclopentenes et HO,¢). D’autre part, les simulations présentées a la fin de
ce chapitre ont montré que la formation du radical 3-methylcyclopentylperoxyle est
insignifiante. D'apres la Figure IV-13, on constate que la décomposition en éther bicyclique
et *OH (TS20) est favorisée de 8,7 kcal mol” par rapport a la formation du radical 3-
methylcyclopentylperoxyle (TS22).

Les chemins réactionnels de dégradation unimoléculaire du radical peroxyle trans-3-
ROOe, initiés par une isomérisation a 6 centres, mettent en jeu des processus dont les énergies
les plus hautes se situent toutes au dessus de la voie d'entrée. Les voies de décomposition les
plus basses conduisent a la formation d'éthers cycliques (TS17 et TS19—TS20) et *OH. La
réaction de B-scission menant a 1'acroléine, au propene et *OH (TS18) fait face a une barriere
d'énergie 1égerement plus élevée, 11,0 kcal mol”' au dessus de la voie d'entrée, mais sera
favorisée d'un point de vue entropique par rapport aux isomérisations. Les réactions discutées
ci-dessus seront introduites intégralement dans le modele cinétique présenté a la fin de ce
chapitre.

2.2.5. Isomérisation de H-alkylique a 7 centres

La taille de la chaine alkyle dans le radical trans-3-ROOe permet d'envisager une
isomérisation par transfert d'hydrogene via un état de transition a 7 centres. Comme nous
I'avons vu au chapitre 3, cette taille de cycle constitue, dans la littérature, un maximum car au-
dela les variations d'entropie sont considérées comme trop importantes pour que les
constantes de vitesse puissent étre compétitives. L'allongement de la chaine alkyle, dans le cas
d'alcenes plus lourds, ne permettra donc pas d'envisager d'autres réactions d'isomérisation que
celles étudiées dans ce chapitre. Les surfaces d’énergie potentielle a 0 K des intermédiaires
réactionnels issus de cette isomérisation sont représentées dans la Figure I'V-14.

On constate que l’isomérisation a 7 centres (TS30) s'effectue avec une barriere
d’énergie de 23,7 kcal mol'l, qui se situe 3,0 kcal mol! au dessus de I’isomérisation a 6
centres. Il apparait que I'énergie d'activation calculée de cette réaction se situe 1égerement au
dessus de 1’énergie d’entrée. Le radical *QOOH formé¢, noté P30, se situe a un niveau
d'énergie tres proche de celui des réactifs. Les voies de décomposition de ce radical sont donc
logiquement prédites avec des barrieres d'énergies initiales se situant toutes au dessus de la
voie d'entrée.
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Figure IV-14. SEP & 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-3-peroxyhexén-1-yle (trans-3-RO0O¢) associés a la réaction d’isomérisation avec
un TS a 7 centres.

On retrouve sur la surface d'énergie potentielle les chemins réactionnels de
dégradation envisagés pour les autres SEP : décomposition en éther cyclique, fermeture de
cycle. A ceci s'ajoute une réaction de transfert d'hydrogene via un état de transition cyclique a
5 atomes (TS36) qui met en jeu un atome H allylique 1ié au carbone portant la fonction
hydroperoxyde de P30. Cette voie constitue la réaction de décomposition de P30 la moins
favorable avec une barriere de 15,1 kcal mol™! au dessus des réactifs. L'éloignement du centre
radicalaire de la fonction hydroperoxyde dans P30, seulement possible pour une chaine
alkényle longue, permet d'envisager des réactions de fermeture endo et exo conduisant a des
radicaux cycloalkyles de type cyclopentyle et cyclohexyles. Il en ressort une complexité
accrue du fait du nombre important de réactions possibles de ces structures cycliques tres
stables qui favorisent les voies de décomposition de basse énergie. Ainsi, on observe sur
la Figure IV-14, qu'une fois le cycle formé dans les réactions de fermeture endo (TS32) et
exo (TS37, TS51), leurs chemins réactionnels de dégradation se situent majoritairement sous
la voie d'entrée. Seules les voies les plus favorables en énergie sont présentées sur la SEP et
les autres voies calculées dans ce travail sont disponibles en Annexe 4. Les simulations
cinétiques préliminaires ont montré que ces voies ne jouaient pas un rdle important pour la
réaction hex-1-en-3-yle + O,. Ce point sera discuté plus loin dans ce chapitre.

La fermeture endo (TS32) du radical P30 conduit a la formation du radical 2-
hydroxycyclohexyle avec une barriére d’énergie de 6,8 kcal mol™ par rapport 2 P30. Cette
énergie d'activation est tres faible pour un processus unimoléculaire de basse température.
Cependant, le radical P30 se situant seulement 2,6 kcal mol™ sous la voie d'entrée, cette
fermeture de cycle met en jeu un point selle avec un exces d'énergie de 4,2 kcal mol” par
rapport a la voie d'entrée. La perte de la résonance lors de 1'addition du radical hexenyle sur
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O, pénalise donc a nouveau les voies de décomposition du radical peroxyle par rapport a sa
dissociation inverse. Le radical 2-hydroxycyclohexyle peut se décomposer en éther bicyclique
+ *OH (TS33), ce qui constitue sa voie de décomposition la plus basse, ou s'isomériser par
transfert d'un atome d'hydrogeéne pour former le radical cyclohexylperoxyle. Pour ce dernier
la barriére d'élimination de HO,* calculée est de 32,0 kcal mol™!. La formation de dérivés du
cyclohexane conduit a des chemins réactionnels tres bas en énergie par rapport aux réactifs
mais implique deux étapes (TS30 et TS32) mettant en jeu des énergies légerement supérieures
a celle de la voie d'entrée. Si dans le cas des réactions des radicaux stabilisés par résonance
avec O, ces réactions sont pénalisées, il est possible que ces réactions jouent un rdle dans le
cas des radicaux de type alkényles non stabilisés, issus d'alcenes lourds. Notons que ce type
de réaction des radicaux *QOOH n'est pas pris en compte dans les modeles publiés dans la
littérature.

La fermeture exo du radical P30 conduit a un cycle a 5 atomes de carbone, le 2-
methylhydroperoxycyclopentyle. Notons que ce processus conduit a deux isomeres de
configuration cis (P37) et trans (P51). La Figure IV-15 détaille les processus de fermeture de

cycle du radical P30.
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Figure IV-15. Réactions d’isomérisation par fermeture du produit de l'isomérisation a 7 centres du
radical trans-3-ROOs. Fermeture en position endo (TS32) et en position Exo (TS37 et
TS51).

La fermeture exo conduisant au radical P51, dans la configuration trans possede une
énergie d'activation inférieure de 1,4 kcal mol™ a celle menant au radical P37 cis. Les voies de
décomposition de ces radicaux calculées sont celles déja discutées a plusieurs reprises dans ce
chapitre (formation d'éther cyclique et isomérisation). Un point intéressant concerne le radical
dans la conformation trans. La configuration trans du groupe méthyle portant le centre
radicalaire par rapport au groupe hydroperoxyde ne permet pas de former un éther bicyclique.
Dans la configuration cis, cette réaction est quant a elle envisageable (TS38). Comme pour les
fermetures endo, les radicaux méthylhydroperoxycyclopentyles formés (P37 et P51 dans
la Figure IV-15) sont plus stables que le *QOOH (P30) et leurs voies de décomposition se
situent sous la voie d'entrée. Dans le cadre de ce travail, d'autres chemins réactionnels de
dégradations des radicaux cycliques a 5 centres ont été envisagés. Ces derniers sont
négligeables par rapport aux voies conduisant au méthylcyclopentene et HO,* (TS42 et TS64)
et peuvent étre trouvés en Annexe 4 (Figure A4-1 et Figure A4-2).

L'addition du radical trans-hex-1-én-3-yle sur O,, conduisant au radical trans-3-ROOe,
constitue un cas caractéristique pour étudier l'effet de I'allongement de la chaine alkyle dans
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un alcene sur les voies de décomposition. Une longue chaine alkyle permet d'envisager des
chemins réactionnels de dégradation initiés par des réactions d'isomérisation par transfert
d'atome d'hydrogene a 5, 6 et 7 centres. La faible exothermicité de la réaction trans-hex-1-en-
3-yle + O, 5 trans-3-ROO+ conduit a des voies de décomposition possédant
systématiquement au moins un point selle avec une énergie supérieure a celle de la voie
d'entrée. Par conséquent, ces voies seront difficilement compétitives avec la dissociation
inverse du trans-3-ROOe. Du point de vue de 1'énergie potentielle, il n'apparait pas que la
décomposition unimoléculaire du radical trans-3-ROOe puisse mener de facon significative a
des produits de dégradation grice a 1'allongement de la chaine alkyle.

2.3. cis-1-ROQOe-

Le dernier radical allylperoxyle que l'on peut envisager provient de l'addition du
radical cis-hex-1-en-3-yle sur O,. Celui-ci est le moins stable des radicaux allylperoxyles
envisageables pour le systeme hex-1-en-3-yle + O,. Les voies de décomposition calculées
pour ce radical sont présentées sur la Figure I'V-16.

E (kcal mol'!)
20 -

10

-50
Figure IV-16. SEP & 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
cis-1-peroxyhexen-2-yle (cis-1-ROQO-).

D'apres le surface d'énergie potentielle obtenue ci-dessus, on constate que la réaction
d'isomérisation du radical cis-1-ROO» se situe 0,4 kcal mol™ sous la voie d'entrée (TS74). Ce
processus s'effectue au travers d'un état de transition cyclique a 7 centres qui met en jeu le
transfert d'un atome d'hydrogene allylique. Le produit de cette isomérisation s'avere étre un
radical hydroperoxyalkényle possédant une stabilité comparable au radical cis-1-ROO- (-18,2
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kcal mol™") de départ du fait de la stabilisation par résonance qui apparait. Il convient de noter
que cette isomérisation (TS74) n'est possible que dans sa conformation cis car la réaction
équivalente dans la forme trans nécessiterait une rotation autour de la double liaison. Le
radical *QOOH formé par ce processus est caractérisé par une stabilisation par résonance qui
lui confeére une stabilité accrue par rapport a tous les radicaux *QOOH rencontré dans le
systtme hex-1-en-3-yle + O,. Ainsi, il apparait, pour la premiere fois dans les SEP
déterminées au niveau CBS-QB3 pour ce systéme, que la voie de formation de I’éther
cyclique 1-butényloxirane et *OH se situe sous la voie d’entrée (TS77). Le produit de cette
isomérisation peut également se décomposer en éther cyclique insaturé a 5 atomes (5-éthyl-
3,4-dihydrofurane) et *OH (TS75) avec une énergie d’activation légérement supérieure a celle
de la voie d’entrée (4,3 kcal mol™). La délocalisation électronique permet ici d’avoir accés
aux deux éthers cycliques tel que le détaille la Figure IV-17.

¢\ réarrangement /\/j
o > HO

~o0 €
R75 122,4 Kcal mol-! R77 | 18,2 Kcal mol?
A\ \/\/AO + OH

5 + ¢OH

Figure IV-17. Décompositions en éthers cycliques + *OH du produit de l'isomérisation a 7 centres du
radical cis-1-ROO-. Barriéres d’énergie a 0 K.

La Figure IV-16 présente également une voie supplémentaire de décomposition du
produit d’isomérisation impliquant le passage de la conformation cis du *QOOH a la
conformation trans (TS84) avec une barriere se situant 4,9 kcal mol ™! sous la voie d’entrée. Le
*QOOH trans est 1égerement plus stable (de 2,7 kcal mol ™) que I’isomére cis. Dans cette
conformation trans, la décomposition en 1-butényloxirane + *OH est & nouveau possible, via
un état de transition d’énergie similaire a celui du processus R77 de la Figure IV-17 (18,9
contre 18,2 kcal mol™). En revanche, la formation du 5-éthyl-3,4-dihydrofurane et *OH n’est
pas envisageable dans cette conformation car ce processus nécessite une réaction
intermédiaire conduisant a la formation du radical cis-1-ROOe- (étape TS84). En revanche,
dans cette conformation frans, deux isomérisations par transfert d’atomes d’hydrogene
peuvent étre envisagées : avec des états de transition a 5 (TS85) et 6 centres (TS86).
L’isomérisation via un état de transition a 5 centres permet de conserver la stabilisation par
résonance du radical *QOOH et conduit a un radical de stabilité équivalente (TS85).
Cependant, ce processus met en jeu une barriére d’énergie importante de 36,7 kcal mol™ par
rapport au réactif *QOOH cis, le situant bien au dessus de la voie d’entrée. L’isomérisation a
6 centres (TS86) implique une énergie d’activation inférieure de 5,2 kcal mol™ a celle a 5
centres mais reste supérieure de fagon importante au niveau d’énergie de la voie d’entrée.
Cette réaction conduit a la perte de la stabilisation par résonance et a la formation d’un radical
primaire possédant une énergie proche de la voie d’entrée. Etant donné les barrieres d’énergie
importantes mises en jeu dans ces deux processus de transfert de H, les voies de
décomposition de ces radicaux ne sont pas envisagées dans la Figure I'V-16. Les simulations
cinétiques décrites a la fin de ce chapitre ont montré que ces réactions étaient effectivement
négligeables.
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Notons que les voies supplémentaires suivantes ont été envisagées : B-scission des
liaisons C-C du radical *QOOH stabilisé, isomérisation par transfert d'hydrogeéne vinylique et
décompositions ultérieures de 1'isomere formé. Ces chemins réactionnels mettent en jeu des
barrieres d'énergie tres élevées et ne sont pas présentées dans la Figure IV-16. Une SEP
incluant ces processus est présentée dans I'Annexe 4 (Figure A4-3).

Les résultats issus de calculs CBS-QB3 montrent que deux chemins réactionnels
peuvent étre envisagés impliquant des énergies inférieures a celle des réactifs hex-1-en-3-yle
+ O,. Ces voies de décomposition conduisent toutes deux a la formation de 1'éther cyclique
1-butényloxirane et au radical *OH. Il apparait que ces produits ne peuvent étre formés
favorablement que dans la conformation cis du radical hex-1-en-3-yle. De plus, la premiere
étape de ces voies de décomposition unimoléculaire met en jeu une isomérisation par transfert
d'atome d'hydrogene via un état de transition cyclique a 7 centres incluant la double liaison
dans le cycle. Ce résultat issu de calculs ab initio constitue une nouveauté dans le domaine de
la cinétique de combustion des alcenes. En effet, les conformations cis sont habituellement
négligées du fait de la complexité accrue qu’entraineraient leurs prises en compte.
Traditionnellement, seules les conformations trans, les plus stables, sont considérées dans les
mécanismes. De plus, les isomérisations par dessus la double liaison sont réputées comme
négligeables dans les modeles cinétiques détaillés basés sur des approches
structures/réactivités [Bounaceur et al. (2009) et Mehl et al. (2008)]. Du point de vue de
'énergie potentielle, on constate que seule la conformation cis du radical stabilisé issue du 1-
hexene permet d'accéder a des voies de décomposition favorables a basse température.
L'allongement de la chaine alkényle n'autorise pas l'apparition de chemins réactionnels
favorables, comparables au cas des alcanes (initi€s par une isomérisation a 7- ou 6 centres)
dans la conformation frans. La principale explication, réside dans la faible exothermicité de la
réaction d'addition initiale qui, si elle peut permettre d'effectuer une isomérisation a 6 centres
avec une énergie n'excédent pas celle de la voie d'entrée, conduit a des radicaux *QOOH tres
proches en énergie des réactifs initiaux. Dés lors, leurs réactions de décomposition par -
scissions, fermeture de cycle ou décompositions en €thers cycliques et *OH mettent en jeu des
barrieres d'énergie peu compétitives avec la réaction de dissociation inverse du radical
allylperoxyle (trans-3-ROO¢) en hex-1-en-3-yle et O,. En revanche, il peut étre postulé qu'a
partir d'un radical stabilisé par résonance contenant au moins 4 atomes, dans la conformation
cis, 1isomérisation a 7 centres au dessus de la double liaison peut avoir lieu, initiant un
chemin réactionnel dont 1'énergie reste sous celle de la voie d'entrée. On peut émettre
I'hypothese qu'un radical stabilisé par résonance quelconque C,H,,; avec n > 4 (a I'exception
de l'isobutenyle) permettra, favorablement en énergie potentielle, de former un éther cyclique
de type oxirane avec une chaine insaturée (1-C,.,H,, 5 -oxirane) et *OH.

Les conclusions de cette premiere partie de chapitre sont basées uniquement sur des
considérations en énergies potentielles. Nous avons vu au chapitre 3 que la prise en compte
des effets entropiques est cruciale pour les réactions de basse température. Afin de pouvoir
déterminer la réactivité et les produits de décomposition unimoléculaire des radicaux
allylperoxyles issus du 1-hexene dans des conditions de combustion a basse température, des
simulations cinétiques ont été effectuées.
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3. Simulations

Dans cette partie, nous présentons les résultats des simulations basées uniquement sur
les mécanismes de décomposition unimoléculaire des radicaux formés par la réaction
d'addition du radical hex-1-en-3-yle sur O, présentés précédemment. L'objectif de cette étude
consiste a déterminer la sélectivité de la réaction hex-1-eén-3-yle + O,. Nous nous limiterons
donc ici aux voies de décomposition unimoléculaires des radicaux allylperoxyles formés par
lI'addition initiale. Dans ces simulations, nous consideérerons que les réactifs initiaux sont
uniquement le radical hex-1-en-3-yle et O,. Une concentration dhex-1-en-3-yle,
caractéristique des conditions de basse température, sera adopté. Les réactions bimoléculaires
des intermédiaires réactionnels seront négligées. Le modele cinétique développé dans ce
travail de theése peut étre vu comme un sous-mécanisme du modele cinétique de combustion
du 1-hexéne, propre aux réactions unimoléculaires de 1'hex-1-en-3-yle avec O,.

Ces simulations ont été effectuées avec le programme Senkin de Chemkin II [Kee et
al. (1993)], lequel permet de résoudre numériquement le systéme d’équations constitué des
bilans de matiere et d’énergie en réacteur fermé supposé homogene.

3.1. Description du modele cinétique

L'ensemble des réactions des surfaces d'énergie potentielle présentées dans la premiere
partie de ce chapitre a été€ inclus dans le mécanisme. Les conformations cis et trans du radical
hex-1-en-3-yle ont été distinguées en prenant soin de ne pas traiter la rotation interne d'inter-
conversion des conformations comme un rotor empéché. Cette précaution a été prise de
maniere systématique lorsque une conversion cis S trans a été explicitement distinguée dans
le mécanisme. Les réactions sont toutes écrites comme réversibles a l'exception des voies de
sortie qui sont considérées comme irréversibles. Les processus d'isomérisation (transfert
d'hydrogene et fermeture de cycle) mettant en jeu des barrieres d'énergie se situant au dessus
du niveau de la voie d'entrée, a hauteur d'environ 10 kcal mol™! ou plus, ont été écrits de
maniere irréversible. Cette approximation conduit a une limite haute et suppose que 1'étape
d'isomérisation est limitante. Ainsi, une telle réaction peut étre négligée de facon certaine si
elle n'apparait pas dans I'analyse cinétique du modele. La liste des processus réversibles, notés
par le signe « = », et irréversibles par « => » sont présentés dans le Tableau A4-3 de I'Annexe
4.

Comme nous l'avons vu au début de ce chapitre, 1'addition d'un radical stabilisé par
résonance met en jeu un complexe de Van der Waals dont la formation s'effectue par une
réaction sans barriere. Ces processus sont extrémement complexes a décrire théoriquement
car le calcul rigoureux des constantes de vitesse nécessite l'utilisation de méthodes multi-
déterminantales et de théories cinétiques de type VRC-VTST (Variable Reaction Coordinate -
Variational Transition State Theory) développées par Klippenstein et son équipe
[Georgievskii et Klippenstein (2003)]. L'utilisation de ces méthodes dépasse le cadre de ce
travail. Les études théoriques sur des systemes mettant en jeu des réactions d'addition avec
des complexes de Van der Waals ont montré que la formation de 1'adduit par la réaction sans
barriere n'était pas cinétiquement déterminante pour des températures de combustion
supérieures a 400 K [Greenwald et al. (2005)]. Dans le mécanisme présenté ci-dessous les
complexes de Van der Waals ont été pris en compte de fagon systématique. Les données
cinétiques de leurs réactions de formation ont été estimées a partir de données de la littérature.
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Cette prise en compte explicite permettra de mettre en évidence leurs roles dans la
décomposition unimoléculaire des radicaux hex-1-en-3-ylperoxyles.

Le développement du mécanisme cinétique est détaillé dans la suite du manuscrit, en
commencant par les grandeurs thermodynamiques et cinétiques. Ce modele cinétique
constitue un sous-mécanisme d'un modele complet de combustion du 1-hexéne a basse
température. Les interactions entre sous-mécanismes, telles que les B-scissions des radicaux
hexenyles ou la seconde addition sur l'oxygene des radicaux *QOOH, sont ici négligées. La
méthode utilisée dans les simulations est calquée sur celle classiquement appliquée dans les
études couplant les explorations de SEP a la prise en compte des effets de pression (master
equation).

3.1.1. Données thermodynamiques

Les données thermodynamiques nécessaires pour le développement du mécanisme
cinétique (enthalpie de formation, entropie et capacités calorifiques) de chaque espece
présentée dans les surfaces d'énergie potentielle sont issues de calculs théoriques. Ces
grandeurs ont €té calculées a partir de la procédure de calcul décrite au Chapitre 2. Le
traitement des rotations internes a été effectué systématiquement a partir de la méthode
1-DHR-U, sur la base de scans relaxés obtenus au niveau B3LYP/cbsb7. Ces données sont
présentées dans 1’annexe 4 (Tableau A4-2). Le logiciel THERMROT, développé lors de ce
travail, fournit directement les grandeurs thermodynamiques sous la forme de polyndmes
NASA.

Les polyndmes NASA des petites especes bien connues expérimentalement, telles que
O; et *OH n'ont pas été recalculés dans ce travail mais sont tirés de la base Cy-C4 du logiciel
EXGAS [Fournet et al. (1999)]. Ainsi, les 8 premieres especes du Tableau A4-2 de I'Annexe
4 proviennent d'EXGAS.

3.1.2. Données cinétiques

Les parametres cinétiques des réactions impliquées dans le mécanisme ont été calculés
a partir de la méthode 1-DHR-U présentée au Chapitre 2. La méme procédure que pour le
calcul des grandeurs thermodynamique a ét€ adoptée : SEP calculées avec la méthode
composite CBS-QB3, traitement des rotations internes avec la méthode 1-DHR-U sur la base
de scans relaxés B3LYP/cbsb7. Les constantes de vitesse haute-pression, sous la forme
k = A T" exp(-E/RT), ont été obtenues pour des températures comprises entre 500 et 1100 K
par un fit intégré au logiciel THERMROT [Bounaceur (2013)].

Cette procédure a été systématiquement effectuée pour toutes les réactions impliquées
dans le mécanisme a l’exception des réactions bimoléculaires menant a la formation des
complexes de Van der Waals. Pour ces processus sans barriere d'énergie potentielle, les
corrélations structure-réactivité développées dans logiciel EXGAS [Warth (1999)] ont été
adoptées.

Tous les parametres cinétiques (A, n et E) utilisés dans le modele cinétique sont
présentés dans le Tableau A4-3 de I'Annexe 4. Le sous-mécanisme final de la réaction hex-1-
en-3-yle + O, — produits est composé de 86 especes (détaillées dans le Tableau A4-1 de
I'Annexe 4) et 97 réactions.
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3.1.3. Conditions de la simulation

Les simulations ont été effectuées en réacteur fermé a l'aide du module SENKIN du
logiciel CHEMKIN [Kee et al. (1993)]. Les températures considérées sont comprises entre
500 et 900 K avec des incréments de 25 K. Le volume du réacteur est de 90 cm”, la pression
initiale fixée a 1,0 bar et le temps de séjour est constant avec une valeur de 0,5 ms. Les
conformations cis et trans du radical hex-1-en-3-yle sont définies simultanément comme
réactifs. La concentration totale en réactifs est maintenue constante avec une fraction molaire
totale d'hex-1-en-3-yle de 0,01% dans 99,99% d'air. Cette concentration totale a été choisie
sur la base des concentrations typiques en radical hex-1-en-3-yle, prédites par des simulations
effectuées dans des conditions similaires a partir du modele détaillé de combustion du 1-
hexéne généré par EXGAS et pour une richesse de 1. Pour chaque pas de température, la
fraction molaire totale est définie comme la somme des fractions molaires des radicaux cis et
trans hex-1-en-3-yle déterminées a partir de la constante d’équilibre entre ces deux
conformations.

3.2. Résultats

La Figure IV-18 présente les sélectivités simulées avec CHEMKIN, en utilisant le
mécanisme et les conditions exposées ci-dessus.
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Figure IV-18. Sélectivité de la réaction hex-3-en-1-yle + O,. 0,01% d’hex-1-en-3-yle (cis+trans) dans
[’air. Temps de séjour de 0,5 ms.
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On constate qu'aux températures les plus basses (500 - 550 K) la formation des
radicaux allylperoxyles est favorisée avec les radicaux trans-1-ROQO-e et trans-3-ROOe qui
sont les plus abondants. Le radical cis-1-ROOe est quant a lui présent en moindre quantité,
d'un facteur quatre, par rapport aux deux radicaux précédents. Ceci s'explique par le fait que,
des 500 K, ses principaux produits de décomposition unimoléculaire, le 1-butényloxirane
(P77) et *OH sont observés en quantité¢ équivalente. On constate également que ces produits
deviennent rapidement trés majoritaires sur une plage de températures allant de 550 a 800 K.
Ce résultat est cohérent avec les discussions en énergie potentielle exposées précédemment.
D'autres produits de décomposition de basse température apparaissent autour de 600 K, en
correspondance avec la décroissance du radical trans-3-ROOe, mais en quantité nettement
moins importante que le 1-butényloxirane + *OH. Ainsi, on observe la formation de P4, P17
et P18 qui sont issus des chemins réactionnels de dégradation propres au radical trans-3-
ROOe. Plus précisément, P17 et P18 appartiennent a la surface d'énergie potentielle ou la
réaction d'isomérisation du trans-3-ROOe s'effectue via un état de transition a 6 centres
(Figure IV-13). L'acroléine, le propene et *OH (P18) sont formés par la B-scission du radical
*QOOH issu de cette isomérisation alors que sa décomposition en 2-éthenyl-4-méthyloxétane
+ *OH (P17) correspond a la voie classique de décomposition en éther cyclique. La formation
du 1,3-hexadieéne et HO,* (P4) provient, quant a elle, de fagon prépondérante de la réaction
d'oxydation du radical trans-3-ROOe.

D'apres la Figure IV-18, il apparait que toutes les autres voies explorées dans la
premiere partie de ce chapitre peuvent tre négligées. Ceci constitue un résultat intéressant en
soi car les simulations mettent en évidence que seuls les processus de dégradation de trans-3-
ROQOs initiés par une isomérisation a 6 centres peuvent conduire a des produits minoritaires.
Les chemins réactionnels de ce radical, impliquant une isomérisation a 7 centres comme étape
initiale (Figure IV-14), n'apparaissent pas dans l'analyse cinétique. Pourtant, des barrieres
énergétiques limitantes proches de celles de la SEP comprenant 1'isomérisation a 6 centres ont
été calculées. La prise en compte des effets entropiques apparait a nouveau cruciale pour
appréhender ce systeme. En premiere approximation ce résultat peut s'expliquer par le fait que
l'isomérisation a 7 centres (TS30) gele 4 rotations internes dans 1'état de transition tandis que
celle a 6 centres (TS16) n'en bloque que 3, favorisant ainsi cette derniere. Les constantes de
vitesse présentées dans le Tableau A4-3 de 1'Annexe 4 permettent de calculer le rapport entre
les facteurs pré-exponentiels de ces deux réactions. A 650 K, le facteur pré-exponentiel de
l'isomérisation a 7 centres est 4,4 fois moins important que celui du transfert de H a 6 centres.
De plus, le produit de lisomérisation a 6 centres peut se décomposer par une B-scission
relativement facile, tandis que cette réaction n'est pas accessible pour le *QOOH formé dans
le cas du TS a 7 centres. Il peut également €tre noté que les voies les plus basses en énergie
potentielle du *QOOH issu de l'isomérisation a 7 centres mettent en jeu des fermetures de
cycle défavorables en entropie car elles impliquent le blocage d'un nombre important de
rotations internes.

I1 convient de noter que les résultats de la Figure IV-18 ne refletent pas clairement
l'interconnexion importante entre les différentes surfaces d'énergie potentielle. Ce point sera
mis en évidence dans I'analyse de vitesse présentée a la fin de ce paragraphe, mais il peut étre
déja noté ici quun flux important de trans-3-ROOe s'isomérise en cis-1-ROOe par
l'intermédiaire d'un complexe de Van der Waals. Ainsi, la décroissance de la fraction molaire
du radical trans-3-ROO¢- n'est pas uniquement imputable a la formation de P4, P17 et P18.

Comme nous l'avons indiqué a plusieurs reprises dans ce chapitre, la réaction de

dissociation inverse des radicaux allylperoxyles est particulierement importante car la faible
exothermicité de la réaction d'addition d'un radical stabilisé par résonance, rend ce processus
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favorable. Les simulations permettent de quantifier cet effet en représentant I'évolution des
fractions molaires des radicaux allylperoxyles et hex-1-en-3-yles (Figure IV-19).
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Figure IV-19. Evolution des fractions molaires des radicaux allylperoxyles et hex-1-en-3-yles en
fonction de la température. 0,01% d'hex-1-én-3-yle (cis+trans) dans l'air. Temps de
séjour de 0,5 ms.

D'apres la Figure IV-19, on constate que la diminution de la fraction molaire des
radicaux allylperoxyles (trans-1-ROOe, trans-3-ROQOs et cis-1-ROO¢) avec la température,
s'accompagne d'une augmentation des radicaux hex-1-én-3-yles cis et trans entre 500 et 650
K. La fraction molaire du trans-hex-1-eén-3-yle est supérieure a celle de la conformation cis
sur tout le domaine de température. Ceci s'explique par la réactivité plus importante avec O,
conduisant au 1-butyloxirane + *OH, de cette derni¢re structure moléculaire. Pour des
températures inférieures a environ 600 K, 1'équilibre de la réaction hexenyle + O, S
allylperoxyle est déplacé vers le produit. Cette tendance s'inverse au dela de 600 K et on
constate que le radical stabilisé trans, le moins réactif, s'accumule dans le milieu jusqu'a ce
que ses réactions de décomposition initiées par 1'addition sur O, soient favorables (autour de
650 K). En effet, a partir de 650 K, on observe une décroissance de la fraction molaire de
trans-hex-1-en-3-yle qui correspond a la formation des produits issus de trans-3-ROOe.

Notons que ces résultats on été obtenus a partir du mécanisme complet et ne reflete
pas des conditions ou seuls les équilibres entre radicaux allylperoxyles et hex-1-en-3-yles sont
établis. En particulier, des flux de conversion directs (cis-C¢Hy; S trans-CgHyp) et indirects
(via les complexes de Van der Waals), allants du trans-hex-1-én-3-yle vers le cis-hex-1-én-3-
yle, sont mis en évidence dans les simulations. L'analyse de vitesse présentée a la fin de ce
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chapitre analysera plus détail ce mécanisme mais cet effet contribue également a influencer le
ratio cis/trans observé dans la Figure I'V-19.

Les résultats des simulations montrent que la réaction du radical stabilisé issu du 1-
hexene avec O, conduit de facon prépondérante aux produits 1-butényloxirane et *OH entre
550 et 850 K. Cette voie n'est possible que pour I'addition en bout de chaine, dans la
conformation cis, du radical hex-1-en-3-yle sur O,. La présence de complexe de Van der
Waals hexenyle---O, autorise une interconnexion entre les radicaux allylperoxyles,
augmentant considérablement la complexité du systeme. La Figure IV-20 présente une
analyse de vitesse effectuée a 675 K qui illustre la forte interaction entre les voies de
décomposition des différents radicaux allylperoxyles du systeme.
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Figure IV-20. Analyse de vitesse de la réaction hex-1-én-3-yle + O, a 675 K. Les valeurs représentent
les flux de consommation d’une espéce en (%). Proportion initiale (a [’équilibre) : 68%
de trans-hex-1-én-3-yle et 32% de cis-hex-1-én-3-yle.

On constate sur la Figure I'V-20, partant de 68% de trans-hex-1-¢n-3-yle et 32% de
cis-hex-1-en-3-yle, la proportion calculée par la constante d'équilibre a 675 K, le flux
principale conduit trés majoritairement au 1-butényloxirane et *OH. Les étapes élémentaires
successives mises en avant par les simulations, menant a ces produits a partir du radical cis-
hex-1-en-3-yle, sont attendues : création du complexe de Van der Waals « cis » suivi de la
formation du radical cis-1-ROO- qui s'isomérise en radical cis-QOOH qui a son tour mene au
1-butényloxirane et *OH. Une subtilité apparait ici car on constate que le flux principal de
production du 1-butényloxirane et *OH a partir du cis-QOOH ne se fait directement qu'a
hauteur de 3%. On constate en effet que la voie cinétiquement la plus favorable fait d'abord
intervenir l'inter-conversion cis S trans du radical cis-QOOH suivi de la formation de 1'éther
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cyclique et *OH a partir de la conformation trans-QOOH. Dans ce cas, les deux
conformations conduisent au méme éther cyclique, mais il apparait a nouveau que le fait de
distinguer les conformations cis et trans d'un radical stabilisé par résonance peut influencer
les mécanismes de combustion.

Le flux de consommation de la conformation trans-, majoritaire initialement (68% des
radicaux hex-1-en-3-yles), fait apparaitre des mécanismes plus complexes. Tout d'abord, on
constate que 12% de son flux de consommation conduit a la conformation cis. La plus grande
réactivité de ce dernier dans ces conditions explique 1'apparition de ce flux. Le second flux de
consommation du radical trans-hex-1-eén-3-yle conduit a la formation du complexe de Van
der Waals «trans » (88% du flux total de consommation), qui a son tour conduit
intégralement au radical trans-3-ROOe. Les voies de décomposition unimoléculaires de ce
radical allylperoxyle, conduisant finalement au 1,3-hexadiene + HO,¢, a acroléine + propene
+ *OH et a 1'éther cyclique de type oxolane + *OH sont minoritaires car elles ne représentent
que 17% du total du flux de consommation de trans-3-ROOe-. On constate en revanche que la
voie majoritaire de consommation de ce radical conduit a la formation du complexe de Van
der Waals «cis» dont les voies de décomposition conduisent exclusivement au 1-
butényloxirane et *OH. Ainsi, environ 81% du flux de consommation du radical trans-hex-1-
en-3-yle conduit au chemin réactionnel menant a la voie de sortie 1-butényloxirane + *OH via
une voie directe trans-C¢H;; — cis-CgH;; ou indirecte trans-C¢H; — trans-VAW — trans-3-
ROOe« = cis-VdW — cis-1-ROOe. La dissociation inverse d'un radical allylperoxyle donné
conduit donc d'abord a un complexe de Van der Walls qui peut a son tour conduire aux
réactifs initiaux ou a un autre radical allylperoxyle. Les simulations présentées dans ce
chapitre mettent en évidence de facon inédite le rdle important que peuvent jouer ces
complexes de Van der Waals. Nous avons noté au début de ce chapitre qu'Olivella et Solé
(2003) avaient montré que ce mécanisme permettait d'expliquer les migrations de fonction
peroxyles pour les radicaux allylperoxyles. Leur démonstration effectuée uniquement au
niveau de I'énergie potentielle, a 298 K, est ici confirmée cinétiquement pour des
températures relevant de la combustion.

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a une réaction cruciale de basse
température des radicaux stabilisés par résonance qui sont spécifiques aux alcenes. L'addition
de ces radicaux sur O, est faiblement exothermique et les études théoriques de la littérature,
sur des radicaux de petite taille (C; et C4) ont conduit a considérer que, parmi les voies de
décomposition unimoléculaires, seule la réaction inverse de dissociation était importante dans
des conditions de combustion a basse température. L'allongement de la chaine alkényle dans
les radicaux stabilisés par résonance permet d'envisager des voies unimoléculaires de
décomposition qui, par analogies avec la réactivité des alcanes, seraient favorables. Dans la
littérature, seules des €tudes cinétiques basées sur des corrélations structure-réactivité ont
exploré cette possibilité lors d’études de I'oxydation du 1-hexene ou du 1-pentene. Ces études
ne ce sont pas spécifiquement intéressé€s a ce processus allyle + O, étant donné le nombre
important de réactions écrites dans ces modeles. La divergence entre les résultats de ces
travaux nous a conduit a déterminer, pour la premiere fois au niveau théorique, les voies de
décomposition unimoléculaires d'un radical allylperoxyle lourd. Le radical hex-1-en-3-yle
constitue le motif minimal qui permet ce type d'étude car il est suffisamment long pour
autoriser les voies classiques, de réarrangement les plus favorables.
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L'étude de la réactivité des radicaux stabilisés par résonance met en jeu une
complexité accrue du fait de la mésomérie de ces especes, des conformations trans et cis,
ainsi que la présence de complexes pré-réactif de type Van der Waals entre les radicaux
stabilisés et O,. Dans ce chapitre, un soin particulier a été apporté pour calculer les surfaces
d'énergie potentielle de décomposition unimoléculaire, au niveau CBS-QB3, pour les trois
radicaux allylperoxyles pouvant étre formés par la réaction hex-1-en-3-yle + O,. De ce fait,
les conformations cis et trans du radical stabilisé par résonance ont été distinguées et les
chemins réactionnels des radicaux allylperoxyles résultants ont été explorés sur la base des
processus classique de décomposition a basse température. Ainsi, les réactions d'isomérisation
par transfert d'hydrogene, d'élimination de HO;e, de décomposition des *QOOH en éther
cyclique + *OH, par B-scission, ou par fermetures de cycle ont été calculées. Les surfaces
d'énergie potentielle obtenues de maniere systématique ont montré que toutes les voies de
décomposition des radicaux allylperoxyles obtenus a partir de la conformation trans du
radical hex-1-en-3-yle mettaient en jeu des barrieres d'énergie se situant au dessus de la voie
d'entrée. Des lors, du point de vue de 1'énergie potentielle, nous avons émis I'hypothese que
ces chemins réactionnels seraient peu compétitifs par rapport a la dissociation inverse du
radical allylperoxyle issu du radical stabilisé trans. En revanche, 1'addition de la conformation
cis sur O, et elle seule, permet d'obtenir au niveau CBS-QB3 une voie de décomposition
menant a des produits bimoléculaires d'oxydation se situant intégralement sous le niveau
d'énergie de la voie d'entrée.

Un sous-mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles du
systtme hex-1-en-3-yle + O, a été développé dans ce travail, incluant toutes les voies
calculées, en se basant sur les données thermocinétiques calculées a partir de la méthode 1-
DHR-U (présentée au Chapitre 2), obtenues directement par le logiciel THERMROT. Des
simulations ont été effectuées a l'aide du logiciel CHEMKIN pour des conditions
caractéristiques de celles rencontrée dans la combustion de basse température des alcenes,
avec des réactifs définis comme un mélange cis/trans (a I'équilibre) dans l'air. Ce travail de
simulation a permis de démontrer que la voie prépondérante de sortie de la réaction hex-1-en-
3-yle + O, conduisait au 1-butényloxirane + *OH, confirmant ainsi au niveau cinétique les
observations tirées des SEP. Une voie mineure de décomposition du systeéme est également
prédite conduisant a trois jeu de produits : acroléine + propene + *OH, 1,3-hexadiene + HO,*
et 2-éthenyl-4-méthyloxétane + <OH. L'ensemble de ses produits proviennent de la
décomposition du radical allylperoxyle (trans-3-ROO¢) issu de 1'addition du trans-hex-1-en-
3-yle sur O,. Les simulations ont également mis en évidence une interconnexion entre les
chemins réactionnels cis et trans. Le radical trans-hex-1-en-3-yle peut ainsi directement
former la conformation cis par rotation interne ou conduire aux chemins réactionnels propre a
la conformation cis via la formation du radical allylperoxyle « trans » (trans-3-ROO¢) qui
s'isomérise en allylperoxyle cis par l'intermédiaire d'un complexe de Van der Waals. Le rdle
cinétique joué par ces complexes pré-réactifs dans l'addition des radicaux stabilisés par
résonance sur O, est ici démontré pour la premiere fois. Les simulations montrent que la
dissociation inverse d'un radical allylperoxyle ne s'effectue pas directement selon le schéma
allylperoxyle S radical allylique + O, mais qu'il met en jeu une étape intermédiaire
impliquant un complexe de Van der Waals : allylperoxyle & VAW S allylique + O,. Comme
les calculs montrent qu'un complexe de Van der Waals donné connecte deux radicaux
allylperoxyles, la formation d'un isomere du radical allylperoxyle de départ devient
compétitive avec la dissociation en hex-1-en-3-yle + O,. Pour le systeme étudié dans ce
chapitre, la réactivité plus marquée du radical cis-hex-1-eén-3-yle avec O,, par rapport a la
conformation trans contribue a ce que la dissociation inverse du radical allylperoxyle
« trans » (trans-3-ROO0O¢*) conduise au radical cis-allylperoxyle (cis-1-ROO¢).

-193-



Chapitre 1V : Etude cinétique de la réaction hex-1-en-3-yle + O,

Il convient de noter que les résultats de ces simulations sont obtenus pour un sous-
mécanisme de décomposition des radicaux allylperoxyles issus du hex-1-en-3-yle, purement
unimoléculaire. Dans ce travail, les interactions avec d'autres sous-mécanismes du modele
global de combustion du 1-hexeéne pourrait modifier ces résultats. Parmi les plus évidents, on
peut citer les réactions de B-scission des radicaux hexenyles qui contribueront a diminuer la
fraction molaire des radicaux stabilisés par résonance des 650 K dans nos conditions, ou les
réactions bimoléculaires des allylperoxyles (dismutations) et des *QOOH (seconde addition)
qui affecteront les flux de production des principaux produits. Les résultats obtenus dans ce
travail devront donc étre inclus dans un modele cinétique détaillé de combustion d'alcéne pour
confirmer le réle des conformations cis dans les réactions des radicaux stabilisé par résonance
+ O,. Ceci représente une tache importante qui dépasse le cadre de ce travail de these, et en
constitue une de ses perspectives. Cependant, plusieurs études expérimentales tendent a
prouver que de tels mécanismes, guidés par une réactivité plus facile de la conformation cis,
s'effectuent dans la combustion de basse température des alcenes.

Au sein de notre équipe, Battin-Leclerc et al. (2014) ont étudié 1'oxydation des
isomeres de 1'hexene en réacteur parfaitement agité, pour des températures allant de 500 a
1100 K, une pression de 1,07 bar et un temps de passage de 2 s. Les produits d'oxydation ont
été quantifiés a 1'aide de la chromatographie en phase gazeuse et de la spectrométrie de masse
couplée a un systéme d’ionisation par radiation synchrotron. Plusieurs dizaines d'especes ont
été mesurées dont un signal correspondant a m/z = 98. Ce signal est attribué par les auteurs a
un éther cyclique insaturé qui n'a pas été€ identifié de facon définitive. Nous émettons ici
I'hypothese que le 1-butényloxirane contribue de facon importante au signal observé.

En 1973, Ray et al. ont étudié expérimentalement I'oxydation du trans-2-buténe entre
550 et 673 K en réacteur fermé. Dans ce travail, les auteurs ont identifié et mesuré de
nombreux produits d'oxydation. Il est tres intéressant de constater que parmi ces produits ont
été mesuré du cis-2-butene et surtout l'éthenyloxirane. Les auteurs ne proposent pas
d'explication sur la voie possible de formation de ce produit. Une analyse mécanistique simple
montre que la voie la plus probable est celle impliquant I'addition de O, sur le radical cis-
butenyle selon le schéma :

. N + 02 \ < \ o)
/‘\\-/ P — '\\l - /j — S +OH
HOO |

00

qui est similaire a la SEP du radical cis-hex-1-en-3-yle + O,.

Ce résultat illustre bien la conclusion principale de ce travail. L'allongement de la
chaine au dela d'un motif C4H; pour un radical stabilisé par résonance, lors de 1'addition sur
O,, ne permet pas d'accéder a des voies de décomposition unimoléculaires du radical
allylperoxyle plus favorables que la dissociation inverse de 1'adduit. En revanche, a partir d'un
motif minimal de type C4H;7 (sauf l'isobutényle) 1'addition de la conformation cis du radical
stabilisé par résonance sur O, permet d'atteindre une voie de décomposition unimoléculaire
favorable du radical allylperoxyle conduisant a un alcenyloxirane + *OH. Comme nous
I'avions évoqué plus haut, la regle cis-C,H,.; avec n > 4 (a I'exception de 1'isobutényle) + O,
— 1-C,.oH»,5-oxirane et *OH semble vérifiée.
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L’objectif de ce travail de thése était d’étudier les réactions de décomposition
unimoléculaires liées a la combustion des alcenes a basse température. Plus précisément, les
recherches menées ont porté sur 1’influence de 1’environnement intramoléculaire des radicaux
B-hydroxyalkylperoxyles (HOROO-¢) sur leur cinétique de décomposition ainsi que sur
I’importance des voies réactionnelles mises en jeu dans les réactions des radicaux
allylperoxyles. Ce travail a été réalisé a partir d’une approche théorique basée sur une
utilisation conjointe des méthodes des calculs issues de la chimie quantique, de la

thermodynamique statistique et de la théorie de I’état de transition.

YA A ¢

A

Afin de calculer avec précision les constantes de vitesse mises en jeu dans ces
réactions une méthodologie adaptée a été développée :

— Le calcul de I’énergie électronique a été réalis¢ a partir de la méthode composite CBS-QB3
qui offre un bon compromis entre précision recherchée et temps de calcul.

— Les résultats obtenus ont été systématiquement analysés en vérifiant notamment que les
modes de vibration étaient cohérents avec la nature de 1’espéce optimisée.

— Des calculs IRC ont été réalisés pour vérifier que les TS permettaient de relier les réactifs
aux produits. Etant donné le nombre conséquent d’états de transition considérés, ces
calculs n’ont pas ¢été effectués de fagon systématique mais plutot lorsque des ambiguités
pouvaient apparaitre.

— Pour l'ensemble des structures (réactifs et TS), tous les isomeres de configuration ont été
recherchés et systématiquement pris en compte dans le calcul des constantes de vitesse
(uniquement dans le chapitre III).

Les résultats de calcul de la structure électronique ont été utilisés en lien avec la
thermodynamique statistique et la théorie de ’état de transition pour déduire les constantes de
vitesse de toutes les réactions élémentaires étudiées. Afin d’améliorer la précision des
résultats, des traitements a posteriori ont été réalisés :

— L’effet tunnel a été pris en compte pour les réactions mettant en jeu le transfert d’un atome
d’hydrogene, a partir de la méthode d’Eckart.

— La méthode des réactions isodesmiques a été utilisée pour le calcul des enthalpies de
formation des especes étudiées.

— Un traitement spécifique a été appliqué aux rotations internes afin de les considérer comme
des rotations empéchées et non comme des oscillateurs harmoniques. Ce point est
important car 1’approche développée dans ce travail de thése représente une avancée
méthodologique notable. En effet, la méthode basée sur 1’approximation de Pitzer et
Gwinn et utilisée jusqu’a présent au laboratoire, ne permet pas de prendre en compte
correctement les rotations internes pour des rotors non symétriques. Dans le cadre de cette
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theése, nous avons développé une approche basée sur la méthode 1-DHR qui consiste a
résoudre 1’équation de Schrodinger sur la base de I’évolution réelle de I’énergie potentielle
en fonction de I’angle de torsion. Les énergies obtenues permettent alors de calculer une
fonction de partition pour la rotation interne, qui se substitue a la fonction de partition
harmonique correspondante. Cependant, cette derniere étant souvent contaminée par
d’autres modes de vibration, nous avons aussi modifié la méthode 1-DHR en recalculant
systématiquement la fonction de partition harmonique sur la base d’une rotation « pure »
sans couplage (méthode 1-DHR-U). Cette approche a été validée sur la base de calculs de
grandeurs thermodynamiques (AfH295k, S°98x, Cp°(T)) et a permis de montrer un trés bon
accord avec des valeurs expérimentales issues de la littérature. La méthode 1-DHR-U étant
assez complexe a mettre en ceuvre manuellement, nous avons développé un logiciel
(THERMROT) en collaboration avec Roda Bounaceur, Ingénieur de Recherches au CNRS.

Enfin, il convient de signaler que la méthodologie développée dans ce travail a
reposée sur la prise en compte de la conformation la plus stable & 0 K (minimum global), qui
est celle couramment employée dans les calculs de structures électroniques. Méme si le
traitement des rotations internes par la méthode 1-DHR-U permet d’accéder a d’autres
conformations (minimums locaux) elle ne permet pas de les décrire toutes. Dans le cadre de
cette étude, nous avons aussi cherché a mettre en évidence I’influence d'une prise en compte
de I’ensemble des conformations sur les valeurs des constantes de vitesse, a 1’aide du logiciel
MSTor développé par Zheng et al. (2012 et 2013). Cette approche étant tres lourde a mettre
en ceuvre, nous avons simplement considéré, a titre de comparaison, ’isomérisation a 5
centres des radicaux HOROOe. Les résultats obtenus ont montré des écarts non négligeables
sur les constantes de vitesse.

wOw

A

La méthodologie développée précédemment a été appliquée au cas des réactions de
décompositions des radicaux B-hydroxyalkylperoxyles (HOROO¢®). Dans cette étude, ces
structures proviennent de I’addition d’un radical *OH sur 1’alcéne, suivie par une addition du
radical *ROH sur I’oxygene moléculaire. Ce travail a consisté a étudier I’influence de
I’environnement intramoléculaire des radicaux HOROO- sur les barri¢res d’énergie a 0 K et
sur 1I’évolution des constantes de vitesse avec la température. Les processus élémentaires
envisagés ont été les suivants :

— L’isomérisation par transfert interne d’hydrogéne avec des états de transition a 5, 6 et 7
centres.

— L’oxydation avec €élimination du radical HO;e et la formation d’un énol.
— Laréaction de Waddington conduisant a la formation d’aldéhydes et d’un radical *OH.

De méme, les décompositions unimoléculaires des radicaux issus de 1’isomérisation
(HOQ+OOH) ont aussi été prises en compte :

— La formation des hydroxy-éthers cycliques a 3, 4 et 5 centres.
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— La B-scission de la liaison C-OOH conduisant a la formation d’un énol et d’un radical
HOz‘.

— L’¢limination d’eau avec formation d’un radical alcoxyle.

Afin de prendre en compte 1’effet de I’environnement intramoléculaire des radicaux
sur les constantes de vitesse, 30 radicaux B-hydroxyalkylperoxyles ont été considérés dans ce
travail. Ces especes ont été choisies afin d’étudier I’influence des paramétres structuraux
suivants :

— Deffet de la taille du cycle de I’état de transition pour les réactions d’isomérisation et de
formation d’éthers cycliques,

— les effets des substituants sur les chaines latérales,

— Deffet de la position du groupement —OH, notamment dans le cas de structures de
transition cycliques ol le groupement hydroxyle peut se trouver en dehors du cycle
(groupe 1) ou dans le cycle (groupe 2).

Parmi les points importants liés au calcul de la structure électronique a partir de la
méthode CBS-QB3, nous pouvons faire ressortir les points suivants :

— Il'analyse des barricres d’énergie obtenues a 0 K, a montré que I'ensemble des processus de
décomposition étudié est bien favorisé a basse température, car leurs barrieres d’énergie se
situent systématiquement en dessous de 1’énergie d’entrée des réactifs (\ROH + O,).

— Doptimisation de la géométrie des radicaux de départ (HOROQe) et des produits de
I’isomérisation (HOQ*OOH) a conduit, systématiquement, a une structure d'énergie
minimale a 0 K présentant une liaison hydrogene entre I’oxygene du groupement peroxyle

et I’hydrogene du groupement hydroxyle.

— la présence de substituants différents, associé€e a l'existence de liaisons hydrogenes dans les
TS conduit a une tres grande complexité. Notamment, un nombre important d'états de
transition a été identifié et pris en compte dans les calculs pour les réactions
d'isomérisations a 6 et 7 centres. Ces TS different par des géométries de type chaise ou
bateau, la présence de substituants différents en position axiale ou équatoriale ainsi que par
l'existence de plusieurs carbones asymétriques. Les calculs de constante de vitesse ont
montré qu'il était difficile de négliger, a priori, ces états de transition, notamment sur la
seule base de I'examen de la barriere d'énergie.

Concernant l'influence de l'environnement intramoléculaire sur les constantes de
vitesse, plusieurs points importants peuvent tre dégagés des résultats obtenus :

- Effet du groupement -OH

Nous avons montré que la présence et la position du groupement hydroxyle dans la
structure de 1'état de transition pouvaient conduire a des écarts notables dans le calcul des
barrieres d'énergie et des constantes de vitesse. Son influence est liée, a la fois a un effet
inductif attracteur (-I) et a I'existence éventuelle, dans le TS, d'une liaison hydrogene entre ce
groupement et un atome d'oxygene du groupement peroxyle (—OOe). Ainsi, dans le cas de

l'isomérisation a 5 centres, la présence d'un groupement —OH en position o par rapport au
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carbone portant 'hydrogene transféré (groupe 2) conduit a une fragilisation de la liaison C-H
par effet inductif et diminue trés nettement la barriere d'énergie a 0 K. A cette fragilisation,
vient s'ajouter une diminution supplémentaire de 1'énergie d'activation liée a la présence d'une
liaison hydrogene dans un des deux TS mis en jeu dans ce groupe. Ces résultats conduisent a
une nette augmentation de la constante de vitesse par rapport au cas ou le groupement —OH se
trouve en dehors du cycle du TS (jusqu'a un facteur 32 a 700 K). La formation d'hydroxy-
oxiranes (éthers cycliques a trois centres) est un autre exemple marquant ou ces deux effets
vont se retrouver séparés, selon la position du groupement —OH par rapport au cycle de 1'état
de transition. Ainsi, pour le groupe 1 (—OH en dehors du cycle), tous les TS présentent une
liaison hydrogene contrairement au groupe 2. Cependant, dans ce dernier cas l'effet du
groupement —OH conduit a une augmentation de la charge portée par le carbone radicalaire
dans le TS (effet inductif), ce qui favorise la formation de la liaison C-O dans 1'éther cyclique.
Finalement, les calculs conduisent a des barrieres d'activation assez proches entre les deux
groupes.

Un autre point important a été mis en évidence au cours de cette étude et porte sur les
effets entropiques liés a la présence d'une liaison hydrogéne. En effet, si cette derniere
diminue la barriere d'énergie de la réaction, elle diminue aussi l'entropie d'activation ce qui
peut dans certain cas, compenser (voire dépasser) les effets énergétiques. C'est le cas des
réactions d'élimination de HO,* qui conduisent a des barrieres d'énergie 3 kcal mol ™ plus
basses dans le groupe 1 par rapport au groupe 2, di fait de la présence d'une liaison
hydrogene. Toutefois, cette différence d'énergie est compensée en grande partie par les effets
entropiques, si bien que les écarts constatés sur les constantes de vitesse ne sont pas aussi
marqués que pour les réactions d'isomérisations a 5 centres (moins d'un facteur 4 a 700 K).

Finalement, si la présence d'un groupement —OH peut conduire a des écarts
importants en fonction de sa position dans la chaine carbonée, les calculs de constantes de
vitesse ont montré que 1'effet de ce groupement hydroxyle pouvait difficilement étre dissocié
des autres effets des parametres structuraux. A titre d'exemple, les calculs effectués pour
l'isomérisation a 5 centres ont montré des écarts entre les groupes 1 et 2 allant d'un facteur 9 a
un facteur 32 selon le degré de substitution des radicaux. Ces résultats vont a I'encontre des
principes utilisés dans les corrélations de type structure réactivité qui considerent
généralement un effet constant d'un parametre, quel que soit la structure radicalaire envisagée.
Dans le cas de l'isomérisation citée précédemment, les corrélations EXGAS considerent une
correction unique liée au groupement —OH égale a -2 kcal mol ™.

- Effet des substituants sur les chaines latérales

Deux types d'effets ont été étudiés et portent sur la substitution de I'atome de carbone
portant la fonction peroxyle (C-OQO¢) et sur la substitution de 1'atome de carbone radicalaire
(radicaux HOQ+OOH) ou portant I'hydrogene transféré (radicaux HOROQe¢). Dans ce dernier
cas et pour l'ensemble des processus considérés, la constante de vitesse augmente
systématiquement avec le degré de substitution de 1'atome de carbone, en accord avec les
observations déja réalisés dans le cas de l'oxydation des alcanes. A titre d'exemple, les
résultats obtenus pour les réactions d'isomérisation conduisent a des facteurs compris entre 4
et 13 a 700 K. On notera aussi que ces effets sont tres variables en fonction du degré de
substitution des radicaux et que les écarts sont plus prononcés pour les radicaux les plus
substitués.
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Concernant les effets d'une substitution de 1'atome de carbone portant la fonction
peroxyle, les résultats obtenus montrent, a nouveau, une augmentation des constantes de
vitesse avec le degré de substitution, pour la plupart des processus envisagés. Méme si ces
effets sont un peu moins marqués que précédemment (facteur 6 au maximum a 700 K) et
souvent tres variables en fonction des processus et des radicaux considérés, il semble difficile
de les négliger, a priori.

Un point général ressort de l'étude sur l'effet des parametres structuraux. Si la
présence d'un groupement —OH ou la substitution des atomes de carbone impliqués dans le
processus réactionnel ont une influence notable sur les barrieres d'énergies et les constantes de
vitesse, ces effets sont couplés et peuvent difficilement se traduire par un parametre constant
dans une corrélation de type structure-réactivité. En fait, la complexité qui apparait dans ces
réactions et qui est due, en grande partie, a des interactions non liantes qui se superposent a
des effets inductifs ou encore stériques, nécessiterait de considérer, a la limite, une corrélation
par état de transition ce qui, bien sur, n'aurait aucun intérét. La tendance qui se dégage de ce
travail consisterait plutdt a décrire un ensemble de structures « modeles » capables de décrire
tous les états de transition envisageables dans ces processus de combustion. Ce point sera
repris dans les perspectives.

D'autre part, I'ensemble des résultats obtenus ont aussi permis de mettre en lumiere
I'importance cinétique de chaque processus élémentaire considéré dans la décomposition des
radicaux f-HOROO- et B-HOQ+*OOH. Concernant les radicaux B-HOROOe, plusieurs points
peuvent €tre soulignés :

- Processus de décomposition des radicaux f-HORQOO-

Les calculs de constantes de vitesse ont permis de montrer que les réactions les plus
faciles sont celles résultant des isomérisations a 6 et 7 centres, ainsi que le processus de
Waddington. Ce résultat est intéressant car il montre que l'isomérisation a 7 centres est
compétitive avec les deux autres réactions, souvent décrites dans la littérature comme les
processus unimoléculaires les plus importants dans l'oxydation des alcenes a basse
température. Cette étude a aussi permis de mieux caractériser la réaction de Waddington a
travers l'importance cinétique des deux processus qui le compose. Ainsi, il a été montré que la
premiere réaction impliquée (isomérisation) était cinétiquement limitante pour des radicaux
tres substitués, a l'inverse des radicaux peu ou pas substitués pour lesquels c'est le processus
de B-scission (2™ étape) qui impose sa vitesse a la réaction globale. En fait, il n'est pas
possible de faire d'approximation sur 1'ensemble du domaine de température étudié et donc de
considérer, comme souvent dans la littérature, que la réaction de Waddington est entierement
controlée par le 1° processus. Finalement, les études menées sur l'influence des paramétres
structuraux ont aussi permis de montrer que la réaction d'élimination de HO,e* était plus
difficile que les processus décrits précédemment et que d'autre part, si la présence du
groupement —OH dans le cycle de 1'état de transition des isomérisations a 5 centres conduit a
une nette augmentation de la constante de vitesse, ces dernieres restent toujours inférieures a
celles de l''somérisation a 6 centres.

- Processus de décomposition des radicaux f-HOQ*OOH

Concernant l'importance cinétique des voies de décomposition des radicaux pB-
HOQ+<OOH, il ressort de cette étude que la formation d'hydroxy-oxirane représente le
processus le plus facile, notamment a basse température. Aux températures plus élevées, la
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réaction de B-scission de la liaison C-OOH peut devenir compétitive, voire plus facile. En
effet, bien que la barriere d'énergie soit plus importante dans ce dernier cas, les réactions de 3-
scission bénéficient d'une variation d'entropie d'activation favorable qui contribue a
augmenter leur importance a haute température. La formation d'’hydro-oxétane reste le
processus le plus difficile, suivi par le processus de formation d'hydroxy-oxolane. Un point
intéressant concerne la réaction d'élimination d'eau qui avaient été précédemment étudiée
dans la littérature, dans le cas des alcanes et des alcools [Cord et al. (2012) et Welz et al.
(2013)]. Les calculs réalisés ont permis de montrer que cette réaction est peu importante dans
le cas de I'oxydation des alceénes car elle est directement en compétition avec la formation
d'’hydroxy-oxirane.

A A ¢
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Les résultats obtenus dans le chapitre III permettent de dégager un certain nombre de
perspectives :

— Un premier point porte sur la prise en compte des différents conformeres de rotations dans
le calcul des constantes de vitesse. Dans le chapitre III, nous avons mis en évidence
l'influence non négligeable de cette approche dans le cas de 1'isomérisation a 5 centres des
radicaux B-HOROOs. Cependant, il semble difficilement envisageable de prendre en
compte toutes les conformations possibles pour des radicaux contenant un grande nombre
de rotations internes. Une solution possible consisterait a ne retenir que les structures ayant
un poids cinétique important dans le calcul de la constante de vitesse. Le choix, a priori, de
ces structures n'est pas ais€ mais plusieurs pistes peuvent €tre envisagées. Les structures
possédant une liaison hydrogeéne auront certainement un poids non négligeable et devront
étre prises en compte. D'autre part la méthode 1-DHR permet de décrire (par rotation
interne) un certain nombre d'autres conformations. Un choix possible consisterait a
sélectionner le minimum de structures permettant de décrire par rotations internes toutes
les autres conformations. Le travail réalisé dans cette these ne permet pas d'avoir une
vision suffisamment complete de l'effet des conformations et des études complémentaires
sont donc nécessaires pour permettre d'en déduire des informations réellement utilisables
dans le calcul des données cinétique et thermodynamique.

— En complément du point développé précédemment, il serait intéressant, d'un point de vue
méthodologique, de poursuivre le développement du logiciel THERMROT afin de le
rendre plus autonome et permettre une approche multi-structurale. En effet, si le logiciel
MSTor développé par Zheng et al. (2012 et 2013), permet de prendre en compte plusieurs
conformeres de rotation, il ne permet pas d'accéder directement a la constante de vitesse et
d'autre part, le traitement utilisé pour prendre en compte les rotations internes dans le
calcul de la fonction de partition repose sur une approche basée sur l'approximation de
Pitzer et Gwinn qui n'est pas correcte pour des rotors non symétriques. L'extension du
logiciel THERMROT au cas des multi-structures permettrait de disposer d'un outil
automatisé, permettant de considérer les rotations internes de fagon plus précise.
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— Une autre perspective associée a de ce travail, porte sur la poursuite de I'étude des
réactions de combustion des alceénes a basse température et la recherche de corrélations
pour les modeles. Dans le chapitre III, il a été souligné la difficulté de proposer des
corrélations de type structures-réactivité similaires a celles proposées actuellement dans
EXGAS pour les alcanes. Cette difficulté est principalement liée a la complexité des effets
structuraux sur les constantes de vitesse et la difficulté de découpler ces effets. Une
approche plus réaliste consisterait a définir pour chaque processus élémentaire un certain
nombre d'état de transition modele qui contiendraient l'effet des différents parametres
structuraux envisagés et qui pourraient s'appliquer a tous les radicaux ayant ce type d'état
de transition en commun. Si un certain nombre de parametres ont déja été étudiés dans ce
travail, des calculs préliminaires ont montré que d'autres effets intramoléculaires pouvaient
apparaitre comme la taille et la nature de certains substituants ou encore la présence de
groupements (différents de H) dans le cycle des états de transition. 11 conviendrait pour
compléter cette étude d'identifier des structures modeles, comme celles considérées dans ce
travail, et d'analyser l'effet de ces nouveaux parametres structuraux afin de proposer, au
final, des corrélations exhaustives basées sur des modeles d'états de transition et capables
de décrire la chimie de basse température des alcenes.

WO
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Les radicaux stabilisés par résonance sont caractéristiques de la chimie de combustion
des alcenes et leur stabilité accrue en font un des radicaux présent en quantité importante dans
le milieu réactionnel. Nous avons vu dans ce travail que la réaction d'addition d'un radical
stabilisé par résonance sur O, est moins exothermique que le processus équivalent pour un
alcane. Les études théoriques de la littérature sur de petits radicaux stabilisés (C3-C4) ont
contribué a établir I'hypothese que la réaction unimoléculaire prépondérante de décomposition
des radicaux allylperoxyles était la dissociation inverse. Le développement de modeles
cinétiques détaillés de combustion d'alcénes plus lourd (Cs-Cg), tels que ceux présents dans
les essences ont conduit certains auteurs a s'interroger sur l'effet de 1'allongement de la chaine
alkényle des radicaux stabilisés par résonance. En particulier, une chaine plus longue permet
d'envisager des processus qui sont classiquement les plus favorables dans le cas des alcanes,
tel que l'isomérisation a 6 centres. Cependant, ces quelques études sont basées sur des
corrélations structure-réactivité qui ne permettent pas de conclure sur la faisabilité des voies
de décomposition unimoléculaires des radicaux allylperoxyles.

Dans ce travail, les surfaces d'énergie potentielle de décomposition unimoléculaire des
radicaux allylperoxyles ont été calculées a partir de la méthode CBS-QB3 pour le systeme
hex-1-én-3-yle + O,. Le radical stabilisé par résonance issu du 1-hexéne constitue le motif
hydrocarboné minimal pour envisager des isomérisations par transfert d'hydrogene a 5, 6 et 7
centres. La seule addition du radical hex-1-en-3-yle sur O, conduit a trois radicaux
allylperoxyle. Une complexité importante est mise en évidence due a la mésomérie, aux
conformations cis et trans des radicaux stabilisés par résonance et a la formation de
complexes pré-réactifs de type Van der Waals. D'apres les surfaces d'énergie potentielle, une
seule voie de décomposition unimoléculaire est compétitive avec la dissociation inverse des
radicaux allylperoxyles : l'addition du radical cis-hex-1-en-3-yle sur O, suivi de
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l'isomérisation a 7 centres du radical cis-hexénylperoxyle en *QOOH stabilisé par résonance
qui a son tour conduit au 1-butényloxirane + *OH. Cette voie n'est accessible qu'a partir de la
conformation cis du radical hexenylperoxyle. Tous les processus calculés dans les surfaces
d'énergie potentielle ont été utilisés pour développer un sous-mécanisme cinétique du systeme
hex-1-en-3-yle + O, sur la base de données thermocinétiques calculées a partir des calculs
CBS-QB3 couplés a la méthode 1-DHR-U. Le logiciel THERMROT, développé lors de ce
travail de these permettant d'obtenir ces données directement dans un format compatible avec
CHEMKIN. Les simulations ont confirmé au niveau cinétique que la voie de sortie
prépondérante de la réaction hex-1-eén-3-yle + O, conduit au 1-butényloxirane + *OH. Les
analyses cinétiques ont révélé que le radical cis-hex-1-en-3-yle était plus réactif que la
conformation trans dont les flux de consommation principaux impliquaient des passages vers
les mécanismes de décomposition du radical cis-hex-1-en-3-yle et cis-1-hexenylperoxyle (cis-
1-ROOQO¢). Le réle cinétique important joué¢ par les complexes de Van der Waals dans ce
basculement entre les chemins réactionnels cis et trans a également été mis en évidence.

Nos résultats montrent que l'allongement de la chaine d'un radical stabilisé par
résonance ne permet pas d'atteindre des voies de décomposition unimoléculaire des radicaux
allylperoxyles formés compétitives avec la dissociation inverse de 1'adduit. En revanche, la
réaction d'une conformation cis d'un radical stabilisé par résonance, linéaire, de taille
supérieure ou €gale a 4 atomes de carbone, permettra d'accéder favorablement a la formation
d'un 1-alcenyloxirane + *OH. Les résultats expérimentaux de la littérature tendent a renforcer
cette hypotheése. Deux mécanismes de formation de la conformation cis du radical stabilisé
par résonance ont été proposés. Le premier, classique dans la littérature, implique une rotation
interne autour d'une liaison a trois €électrons dans la conformation trans du radical stabilisé par
résonance. Le deuxieme mécanisme est original a notre travail de theése et considere que la
rotation autour de la liaison concomitante a la double liaison s'effectue quasi librement dans
l'alcene parent et que la réaction d'arrachage d'un hydrogene allylique permet de créer des
radicaux stabilisés par résonance dans les deux conformations cis et trans. Cette approche n'a
jamais été envisagée dans les modeles cinétiques de combustion d'alcéne qui considere,
généralement, uniquement la conformation initiale de 'alcene étudié.

AR A¢
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Concernant les réactions des radicaux de type allyliques avec O,, plusieurs
perspectives peuvent €tre envisagées :

— Tout d'abord, il serait intéressant d'incorporer le sous-mécanisme cinétique des réactions de
décomposition unimoléculaires des radicaux hexeénylperoxyles a un modele exhaustif de
combustion du 1-hexene. Dans un premier temps cette perspective permettrait de vérifier le
role joué par la voie de formation cis sur les produits formés et la réactivité. Cette approche
permettrait également de déterminer l'effet des réactions bimoléculaires sur les radicaux
allylperoxyle et hydroxyalkylperoxyde (*QOOH). En particulier, l'étude de la seconde
addition des radicaux *QOOH formé dans notre sous mécanisme sur O, serait importante
pour déterminer l'influence de ces composés sur la réactivité globale du 1-hexene. En effet,
les radicaux *OOQOOH sont des agents de branchement qui influent fortement sur la
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réactivité. Notons que ces mécanismes de basse température mettent en jeu des réactions
équilibrées tres sensibles et que l'obtention de résultats précis nécessite une approche
cohérente. Par conséquent, il serait opportun d'effectuer une étude similaire (méme
méthode) a celle entreprise dans le Chapitre 3, sur les réactions des radicaux alkényles
avec Oy, et sur les réactions de seconde addition des radicaux *QOOH les plus abondants
pour améliorer le modele de combustion du 1-hexene.

Finalement, une étude plus semi-qualitative pourrait étre entreprise pour déterminer 1'effet
de la distinction des conformations cis et trans dans les modeles cinétiques détaillés de
combustion d'alcéene. Etant donné le nombre important d'especes dans le modele
d'oxydation du 1-hexene (des centaines), le fait de distinguer ces conformations constitue
en soit un défi important. De plus, le nombre de réaction augmenterait considérablement
car, par exemple, chaque métatheése produisant un radical stabilisé par résonance pourrait
conduire a deux conformations cis et trans, doublant ainsi le nombre de réactions. De
nouvelles regles de génération pourraient €tre €tablies afin de distinguer les conformations
cis et trans seulement quand cela est nécessaire.

WO
A
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Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes
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Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes

1. Réactions moléculaires

Ce type de réaction fait intervenir uniquement des molécules et ne conduit pas a des
intermédiaires possédant une valence libre. Parmi les réactions moléculaires il en existe
certaines qui sont spécifiques aux alcenes, tels que les réactions Alder-éne et les réactions de
Diels-Alder.

1.1. Réactions Alder-ene

Cette réaction consiste en 1’addition d’une liaison multiple (énophile) sur un alcéne
(eéne) et met en jeu un complexe activé a six centres.

H
X
]

\ Y

(éne)  (énophile)

1.2. Réactions de Diels-Alder

La réaction de Diels-Alder consiste en I’addition d’un alcéne sur un diéne conjugué
pour former un cycle insaturé a six membres (i.e. un dérivé du cyclohexene).

{H\ .
\/\

2.Réactions d’amorcages

Les réactions d’amorcage permettent de créer des radicaux a partir des molécules
(réactifs ou produits formes). Ce sont les seuls processus intervenants a 1’instant initial. Les
réactions d’amorgages peuvent étre unimoléculaires ou bimoléculaires.

2.1. Amorcage unimoléculaire

L’amorg¢age unimoléculaire consiste en la formation de radicaux a partir de la rupture
homolytique d’une liaison C-C, C-H, C-O, O-O ou O-H d’une molécule.
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Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes

Figure Al-1. Exemple des réactions d’amorcage unimoléculaire.

Les énergies d’activation pour ce type d’amorcage sont généralement élevées (de
I’ordre des énergies de liaison) ce qui en fait un processus important a haute température
principalement.

2.2. Amorcage bimoléculaire
Le processus d’amorcage bimoléculaire consiste en [’arrachement d’un atome

d’hydrogene a partir de la réaction entre deux molécules hydrocarbonées insaturées ou entre
un hydrocarbure et la molécule de dioxygene selon :

/\/+/\/=/\/+/\/‘
/\/+02 /\/ + HO,

Figure A1-2. Exemple des réactions d’amorgage bimoléculaire.

En fonction du type d’hydrogéne arraché, un radical allylique, alkenylique ou
vinylique va étre formé. Dans tous les cas, la formation du radical allylique reste favorisée
d’un point de vue énergétique car elle conduit a une stabilisation par mésomérie. Du fait des
énergies d’activation mises en jeu dans ces processus (de I’ordre de ’enthalpie de réaction),
les amorcages bimoléculaires ont une importance cinétique dans un domaine étendu de
température, incluant le domaine de basse température rencontré en combustion (500 - 850
K).

‘ 0, “ 0, radical stabilisé par résonance

00- 00-
K/\ \/K

Figure A1-3. Exemple de stabilisation par résonance de deux formes mésomeres qui conduisent vers
des produits différents.

-210-



Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes

3.Réactions de propagation

Les réactions de propagation (Figure I-1) comprennent des réactions de métathese,
d’addition, d’isomérisation, de décomposition par B-scission, de décomposition en éther
cyclique et d’oxydation avec élimination d’HO,e. Dans ces processus élémentaires, un radical
réagit pour donner un autre radical et, éventuellement, une molécule. Le couplage entre ces
processus conduit a des boucles de propagation dans lesquelles un radical qui réagit par un
processus va étre régénéré par le processus suivant.

3.1. Métathese

La métathése consiste en 1’arrachement d’un atome d’hydrogéne par un radical du type
i (He, *Oe, *OH, HO»e, ...) ou Bu (CHs, iC5Hy, N R énergies d’activation dépendent a
la fois du type de radical venant arracher I’atome d’hydrogéne et de la nature de ce dernier
(primaire, secondaire, tertiaire, allylique, ...).

4 + HzO

\

Hapylique

2-butene

° \\ + H20

Figure AlI-4. Réaction de métathése du but-2-éne.

La Figure A1-4 montre I’exemple de la métathése sur le but-2-ene par le radical *OH.
Deux possibilités existent et conduisent a la formation d’un radical vinylique ou allylique.
L’arrachage d’un hydrogene allylique va cependant étre facilité du fait de 1’apparition d’une
stabilisation par résonance.

3.2. Additions

Ces réactions sont spécifiques aux hydrocarbures insaturés comme les alcenes, les
dienes ou encore les alcynes. Une autre réaction d’addition trés importante a basse
température concerne 1’addition d’un radical hydrocarboné sur la double liaison de 1’oxygene
moléculaire O,.

' La dénomination des radicaux en B, p et Pu a été faite par Goldfinger, Letort et Niclause [Goldfinger et al.
(1947)] pour décrire la réactivité des radicaux en pyrolyse. Dans cette classification, les radicaux f
correspondent a des petits radicaux qui ne peuvent pas réagir unimoléculairement (B-scission, isomérisation, ...)
alors que les radicaux p le peuvent aisément (n-C;H;, n-C4Ho, ...). Les radicaux Pp sont des radicaux
intermédiaires qui peuvent réagir facilement a haute température mais pas a basse (C,Hs, iC3Hz, ...).
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Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes

3.2.1. Addition sur la double liaison d’un hydrocarbure

Les principales especes impliquées dans cette réaction sont des radicaux J3
(éventuellement Bu), tels que He, *OH, HO,* ou encore *CH;. Dans le domaine de basse
température en combustion (500 — 850 K), I’addition du radical *OH reste prépondérante car
la réaction est généralement sans barriere.

N ++OH

Figure AI-5. Réaction d’addition sur la double liaison.

OH

3.2.2. Addition sur ’oxygéne

Les réactions d’addition sur la molécule d’oxygene ont une importance cinétique pour
des températures généralement inférieures a 850 K car elles deviennent
thermodynamiquement défavorables au-dela. Tous les radicaux hydrocarbonés peuvent
s’additionner sur I’oxygene en formant des radicaux peroxyles, ce qui est a 1’origine de la
complexité importante des mécanismes rencontrés a basse température. La Figure A1-6
présente deux exemples typiques rencontrés dans le cas des alcenes et qui seront le point de
départ a ce travail de these.

X

00- OH

/\-/\ +0,

||

00-
Figure A1-6. Exemple de réactions d’addition sur [’oxygene.

3.3. Isomérisations

Les processus d’isomérisation rencontrés dans les mécanismes de combustion sont
généralement de deux types :

Les réactions d’isomérisation par transfert interne d’hydrogeéne qui consistent a
transférer un atome H depuis un atome de carbone ou d’oxygene vers un autre atome de
carbone ou d’oxygene portant le point radicalaire (Figure A1-7).

OH
- OH 7% OH
0\ (H o H o
00N i ~o | on

Figure A1-7. Exemple de réaction d’isomérisation avec un état de transition a 6 centres.
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Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes

3.4. Décomposition par B-scission

La réaction de B-scission consiste en la rupture d’une liaison située en position § d’un
point radicalaire, conduisant a la formation d’un radical plus petit et d’une molécule insaturée.
Dans le cas des alcenes (Figure A1-8).

NN+

7~
NN
\/'+/\/

Figure A1-8. Exemple de réactions de décomposition par B-scission.

Ces réactions n’impliquent pas seulement les ruptures des liaisons C-C ou C-H, mais
aussi des liaisons C-O et O-O.

3.5. Décomposition en éther cyclique

Les radicaux possédant une fonction hydroperoxyde peuvent réagir pour former un
éther cyclique et un radical *OH (Figure A1-9).

%: /\<O>+-0H

(0]
on!
Figure A1-9. Exemple de réactions de décomposition en éther cyclique (hydroxy-oxétane).
Ces réactions de basses températures conduisent a la formation de produits primaires
détectables expérimentalement et les énergies d’activation mises en jeu dépendent en grande

partie de la taille du cycle formé. Ce processus sera repris dans la suite du chapitre car il a été
systématiquement pris en compte dans les études réalisées au cours de la these.

3.6. Oxydation avec élimination de HO,e

La notion de réaction d’oxydation en combustion se référe a un processus
d’élimination du radical HO;e a partir d’un radical peroxyle (Figure A1-10).

/\(\ NN+ HOy

00-
OH OH
/\‘/k . M + HOz’
00-

Figure AlI-10. Exemple de réactions d’oxydation avec élimination de HO,.
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Annexe 1 : Processus élementaires impliqués dans [’oxydation des alcénes

I1 s’agit d’un processus concerté a 5 centres. La rupture simultanée de la liaison C-O et
de la liaison C-H située en position B (par rapport au carbone contenant la liaison C-O)
conduit a la formation d’une insaturation sur la chaine carbonée et a I’élimination de HO,e
(Figure A1-10).

L’¢énergie d’activation de ce type de processus dépend en grande partie de la nature de
I’hydrogéne arraché (allylique, alkylique, vinylique). La encore, ce processus sera repris en
détail dans la suite du chapitre.

4. Réactions de terminaison

Les réactions de terminaison, comme les combinaisons et les dismutations sont des
réactions bimoléculaires entre deux radicaux et conduisent a la formation d’une ou de deux
especes stables (molécules). Ce sont des réactions sans barriere et I’importance cinétique
d’une réaction de terminaison par rapport a une autre réside principalement dans la différence
entre les concentrations radicalaires.

4.1. Combinaisons

Une combinaison correspond a une réaction entre deux radicaux et conduit a la
formation d’une molécule.

OOH

o — I

Figure Al-11. Exemple de réaction de terminaison par combinaison.

4.2. Dismutations

Une dismutation est une réaction bimoléculaire entre deux radicaux et conduit a la
formation de deux molécules.

/\/ + HO,* /\/ + O,

Figure Al-12. Exemple de réaction de terminaison par dismutation.

Cette réaction implique le transfert d’un atome d’hydrogéne d’un radical vers 1’autre
radical.
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Annexe 2 : SEP a 0 K de la décomposition des radicaux HOROO® et HOQ*OOH
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Figure A2-1. SEP i 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associeés a la réaction d’isomérisation avec un TS a 5 centres, avec le groupement —OH
en dehors du cycle (groupe 1) et nature tertiaire du carbone contenant le groupement

peroxyle.
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Figure A2-2. SEP 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associes a la réaction d’isomérisation avec un TS a 5 centres, avec le groupement —OH
en dehors du cycle (groupe 1) et nature quaternaire du carbone contenant le

groupement peroxyle.
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Annexe 2 : SEP a 0 K de la décomposition des radicaux HOROO® et HOQ*OOH
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OH
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TSglim-Ho2 TSwada2

TSWaddl
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M RI19 (tp)
OH
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5 oM,
R25 (tt) HJJ\I; |\/I\]\4/-[-OH I—Iov<)<M3
3 ++OH ’

Figure A2-3. SEP & 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»

associés a la réaction d’isomérisation avec un TS a 6 centres, avec le groupement —OH
en dehors du cycle (groupe 1) et nature tertiaire du carbone contenant le groupement

peroxyle.

E (kcal/mol)

-57

-10]

-15]

=207

25,

077

OH TSgc4
TSElimeOZ'
TSwada2
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+ H02° M3
Q-
/ OOH M,
N M,
OH
00+ M,

M R20 (gp)
R24 (qs)

R26 (q) — JOL +/|OJ\/1|\4\2+.0H Howxz
H H

M3 +OH

Figure A2-4. SEP a0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO«

associes a la réaction d’isomérisation avec un TS a 6 centres, avec le groupement —OH
en dehors du cycle (groupe 1) et nature quaternaire du carbone contenant le
groupement peroxyle.
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Annexe 2 : SEP a 0 K de la décomposition des radicaux HOROO® et HOQ*OOH

E (kcal/mol),

OA,

101
201
301
401
501

601
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R29 (tt)

Figure A2-5. SEP a 0 K de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO-< associés a la

0A7

réaction d’isomerisation avec un TS a 7 centres, avec le groupement —OH en dehors du
cycle (groupe 1) et nature tertiaire du carbone contenant le groupement hydroxyle.

E (kcaUmol)M M
2
+0,

””” OH M;

TSE]' -HO2e
= TSWaddZ TlSE.C.-S

R24 (qp)
R28 (qgs)
R30 (qt)

Figure A2-6. SEP a 0 K de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO-< associés a la

réaction d’isomerisation avec un TS a 7 centres, avec le groupement —OH en dehors du
cycle (groupe 1) et nature quaternaire du carbone contenant le groupement peroxyle.
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Annexe 2 : SEP a 0 K de la décomposition des radicaux HOROO® et HOQ*OOH

E (kcal/mol) ﬁ)OH
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M, M,

-80
Figure A2-7. SEP 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associés a la réaction d’isomérisation avec un TS a 5 centres, avec le groupement —OH

dans le cycle (groupe 2) et nature secondaire de [’hydrogéne arraché.

R4 (s ——

RS () —

R6 (qt) —— 0.
'80 M, M, + H,0

Figure A2-8. SEP a 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associes a la réaction d’isomérisation avec un TS a 5 centres, avec le groupement —OH
dans le cycle (groupe 2) et nature tertiaire de [’hydrogene arraché.
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Figure A2-9. SEP 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associes a la réaction d’isomérisation avec un TS a 6 centres, avec le groupement —OH
dans le cycle (groupe 2) et nature primaire de [’hydrogene arraché.
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Figure A2-10.SEP o 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO«
associée a la réaction d’isomérisation avec un TS a 6 centres, avec le groupement —OH
dans le cycle (groupe 2) et nature secondaire de [’hydrogéne arraché.
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Figure A2-11.SEP & 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associée a la réaction d’isomérisation avec un TS a 6 centres, avec le groupement —-OH
dans le cycle (groupe 2) et nature tertiaire de [’hydrogene arraché.
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Figure A2-12.SEP a 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO«
associée a la réaction d’isomérisation avec un TS a 7 centres, avec le groupement —OH
dans le cycle (groupe 2) et nature primaire de [’hydrogéne arraché.
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Figure A2-13.SEP & 0 K (en kcal mol”) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO»
associée a la réaction d’isomérisation avec un TS a 7 centres, avec le groupement —-OH
dans le cycle (groupe 2) et nature secondaire de [’hydrogéne arraché.
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Figure A2-14.SEP 4 0 K (en kcal mol™) de la décomposition unimoléculaire des radicaux HOROO«
(Ris a R;g) associés a la réaction d’isomerisation avec un TS a 7 centres, avec le
groupement —OH dans le cycle (groupe 2) et nature tertiaire de I’hydrogene arraché.
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Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-1. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions

d’isomérisation a 5 centres des radicaux HOROO< avec le groupement —OH en
dehors du cycle (groupe 1) (cf. chapitre IlI, § 3.1.1). Les facteurs pré-exponentiels et
les constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R HOROQOe (groupe 1) — B-HOQ*OOH Coo Hur A n E

2  HOCC(00+)C — HOCC(OOH)C- t p  1,35x10° 4,55 27,0
3  HOC(C)C(OO+)C— HOC(C)C(OOH)C- q p  948x10" 3,73 265
19 HOCC(0O0O+)CC— HOCC(OOH)C-C t s 2,77x10" 3,77 24,0
20 HOC(C)C(O0#)CC— HOC(C)C(OOH)C-C q s 143x10° 2,76 24,8
21 HOCC(OO¢)CC,— HOCC(OOH)C+C, t t 1,52x10° 2,64 22,1
22 HOC(C)C(O0#)CC, — HOC(C)C(OOH)C-C, q t 6,12x10° 247 21,1

Tableau A3-2. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions

d’isomérisation a 5 centres des radicaux HOROO® avec le groupement —OH dans le
cycle (groupe 2) (cf. chapitre IlIlI, § 3.1.1). Les facteurs pré-exponentiels et les
constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R HOROO- (groupe 2) — B-HOQ+-OOH Coo Hur A n E

1 C(O0O+)COH — C(OOH)C+(OH) S s 928x10° 246 21,9
2 CC(O0O+)COH — CC(OOH)C+(OH) t s 1,76x10° 2,69 21,5
3  C,C(O0+)COH — C,C(OOH)C+(OH) q s 1,19x10° 1,94 227
4 C(O0+)C(OH)C — C(OOH)C+(OH)C S t 1,92x10° 2,03 202
5 CC(0O0*)C(OH)C — CC(OOH)C+(OH)C t t  2,85x10° 2,00 19,6
6 C,C(O0+)C(OH)C — C,C(OOH)C+(OH)C q t  3,01x10° 1,75 20,1

-223-



Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-3. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions

d’isomérisation a 6 centres des radicaux HOROO< avec le groupement —OH en
dehors du cycle (groupe 1) (cf. chapitre IlI, § 3.1.2). Les facteurs pré-exponentiels et
les constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R HOROOs (groupe 1) — y-HOQ+-OOH Coo Hu A n E

19 HOCC(0O0O+)CC — HOCC(OOH)CC- t P 623x10° 235 184
20 HOC(C)C(OO0+)CC — HOC(C)C(OOH)CC- q P 1,04x10° 1,78 19,4
23 HOCC(OO¢)CCC — HOCC(OOH)CC-C t s 7,15x10° 1,67 16,2
24 HOC(C)C(O0+)CCC — HOC(C)C(OOH)CC-C q s 2,04x107 1,21 16,2
25 HOCC(0OO¢)CCC, — HOCC(OOH)CC-C, t t  4,77x10° 1,35 13,6
26 HOC(C)C(O0#)CCC, — HOC(C)C(OOH)CC-C, q t 1,39x10° 1,51 12,8

Tableau A3-4. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions

d’isomérisation a 6 centres des radicaux HOROO- avec le groupement —OH dans le
cycle (groupe 2) (cf. chapitre IlI, § 3.1.2). Les facteurs pré-exponentiels et les
constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT exp(-E/RT)

R HOROO- (groupe 2) — y-HOQ+*OOH Coo Hur A n E

4 C(0O0+)C(OH)C — C(OOH)C(OH)C- s p  1,53x10° 2,05 20,3
5 CC(0O0+)C(OH)C — CC(OOH)C(OH)C- t P 4,12x10° 220 198
6 C,C(OO+)C(OH)C — C,C(OOH)C(OH)C- q p 222x10° 1,81 21,0
7 C(O0+)C(OH)CC — C(OOH)C(OH)C-C S s 5,76x10° 1,54 17,9
8 CC(00°)C(OH)CC — CC(OOH)C(OH)C-C t s 234x107 141 17,8
9 C,C(O0+)C(OH)CC — C,C(OOH)C(OH)C-C q s 227x10° 083 18,7
10 C(OO¢)C(OH)CC, — C(OOH)C(OH)C+C, S t  3.86x107 1,21 157
11 CC(O0+)C(OH)CC, — CC(OOH)C(OH)C-C, t t 442x10° 097 154
12 C,C(O0+)C(OH)CC, — C,C(OOH)C(OH)C-C, q t  392x10" 0,17 16,7
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Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-5. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions

d’isomérisation a 7 centres des radicaux HOROO< avec le groupement —OH en
dehors du cycle (groupe 1) (cf. chapitre Ill, § 3.1.3). Les facteurs pré-exponentiels et
les constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R HOROQO- (groupe 1) — 3-HOQ+-OOH Coo Hu A n E

23 HOCC(OO¢)CCC— HOCC(OOH)CCC- t P 229x10° 2,53 17,0
24 HOC(C)C(O0+)CCC— HOC(C)C(OOH)CCC- q p  2,13x10° 1,38 18,5
27 HOCC(0OO+)CCCC— HOCC(OOH)CCC-C t s 8,68x10° 231 13,6
28 HOC(C)C(O0+)CCCC— HOC(C)C(OOH)CCC-C q s 6,00x10° 1,20 152
29 HOCC(OO¢)CCCC,— HOCC(OOH)CCC-C, t t 2,72x10° 2,16 11,2
30 HOC(C)C(O0#)CCCC,y,— HOC(C)C(OOH)CCC-C, q t  7,49x10" 0,83 128

Tableau A3-6. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions

d’isomérisation a 7 centres des radicaux HOROO- avec le groupement —OH dans le
cycle (groupe 2) (cf. chapitre IlI, § 3.1.3). Les facteurs pré-exponentiels et les
constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT exp(-E/RT)

R HOROO- (groupe 2) — 6-HOQ+*OOH Coo Hur A n E

7  C(00+)C(OH)CC — C(OOH)C(OH)CCs s p  848x10° 1,59 19,5
8 CC(00+)C(OH)CC — CC(OOH)C(OH)CC- t p  743x10° 1,34 20,1
9  C,C(00+)C(OH)CC — C,C(OOH)C(OH)CCe q p  1,82x10° 0,68 20,7
13 C(00+)C(OH)CCC — C(OOH)C(OH)CC-C s s 836x10° 1,26 16,3
14 CC(00+)C(OH)CCC — CC(OOH)C(OH)CC+C t s 2,64x107 1,16 16,6
15 C,C(00+)C(OH)CCC — C,C(OOH)C(OH)CC-C q s 244x10° 0,62 17,7
16 C(00+)C(OH)CCC, — C(OOH)C(OH)CC+C, s t  456x10° 0,40 149
17 CC(0O0+)C(OH)CCC, — CC(OOH)C(OH)CC-C, t t  525x10" 0,10 154
18 C,C(00+)C(OH)CCC, — C,C(OOH)C(OH)CC+C, q t  4,13x10” -039 16,3
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Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-7. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions d’oxydation

avec élimination de HO,* des radicaux HOROQO- issus du groupe 1 (cf. chapitre I,
§ 3.2). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en s et les
énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R HOROO- (groupe 1) — énol + HO,* Coo Hur A n E

2  HOCC(00O+)C — HOCC=C+ HO,* t p  3,86x107 1,48 29,6
3  HOC(C)C(0O0+)C — HOC(C)C=C + HO,* q P 3,03x10° 1,22 294
19 HOCC(0O0O+)CC — HOCC=CC+ HO,* t s 3,15x107 1,58 28,7
20 HOC(C)C(O0#)CC — HOC(C)C=CC + HO,* q s 3,89x10° 1,07 29,0
21 HOCC(OO¢)CC,; — HOCC=CCy+ HO,* t t  696x107 1,49 283
22 HOC(C)C(O0+#)CC, — HOC(C)C=CC; + HO,* q t  2,38x10" 0,59 299

Tableau A3-8. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions d’oxydation

avec élimination de HO,* des radicaux HOROO» issus du groupe 2. (cf. chapitre I,
§ 3.2). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en s et les
énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R HOROO- (groupe 2) — énol + HO,* Coo Hur A n E

1 C(O0+)COH — C=COH + HO,* s s 1,49x10"” 0,03 332
2  CC(00+)COH — CC=COH + HO,* t s 2,07x10” 0,00 33,0
3 C,C(0O0+)COH — C,C=COH + HO,* q s 2,26x10" 0,82 33,6
4 C(00+)C(OH)C — C=C(OH)C + HO,* s t  3,65x10° -0,15 348
5 CC(00+)C(OH)C — CC=C(OH)C + HO,* t t  6,12x10" 0,47 345
6 C,C(00+)C(OH)C — C,C=C(OH)C + HO,* q t  1,01x10"7 -1.01 352
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Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-9. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions
d’isomérisation de Waddington des radicaux HOROO-" issus du groupe 2 (cf. chapitre
111, § 3.3). k;: réaction d’isomérisation directe, k.;: réaction d’isomérisation
indirecte et k, : réaction de f-scission de [’alcoxyle. Les facteurs pré-exponentiels et
les constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol”.

Réaction ‘ k = AT exp(-E/RT)
R HOROOQO+ — R’=0 + «OH Coo Con A n E
C(00+)COH — C(OOH)CO» s s ki 884x10" 0,12 21,2
1 C(OOH)CO+ — C(OO+)COH k, 1,28x10” -0,23 -0,6
C(OOH)CO+ — 2 C=0+ *OH k, 4,42x10” -0,38 98
CC(00+)COH — CC(OOH)CO» t s ki 261x10° 029 204
2 CC(OOH)CO» — CC(0O0+)COH k, 886x10"° -1,36 1,5
CC(OOH)CO+ — CC=0 + C=0 + OH k,  1,99x10"” -1,50 10,8
C,C(00+)COH — C,C(OOH)CO- q s ki 575x10" -0,64 21,6
3  C,C(OOH)COs — C,C(00+)COH ki 1,09x10' -1,41 04
C,C(OOH)CO* — C,C=0 + C=0 + «OH ka 6,35x10" -1,52 8,1
C(00+)C(OH)CC — C(OOH)C(0+)CC s t ki 1,18x10" 039 203
7  C(OOH)C(0+)CC — C(00+)C(OH)CC k, 428x107 -194 2,6
C(OOH)C(0+)CC — C=0 + CCC=0 + *OH ko 8,69x10*" -2,37 12,6
CC(00+)C(OH)CC — CC(OOH)C(0+)CC t t ko 1,80x10" 0,10 20,3
8 CC(OOH)C(0+)CC — CC(O0+)C(OH)CC ki 1,22x107 -1,71 1,7
CC(OOH)C(0+)CC — CC=0 + CCC=0 + *OH ko 4,72x10* -2,06 9.5
C,C(00+)C(OH)CC — C,C(OOH)C(0+)CC q t ki 342x10"” -022 20,8
9  C,C(OOH)C(0+)CC — C,C(00+)C(OH)CC ki 439x10"® 2,18 14
C,C(OOH)C(0*)CC — C,C=0 + CCC=0 + *OH ko 1,69x10% -287 7.7
C(00+)C(OH)C, — C(OOH)C(0*)C, s qg ki 2,14x10” -0,62 222
32 C(OOH)CO+ — C(00+)C(OH)C, k, 7,98x10"® 2,15 3,8
C(OOH)C(0*)C, — C=0 + C,C=0 + «OH ko  7,91x10% -2,61 12,4
CC(00#)C(OH)C, — CC(OOH)C(0*)C, t qg k 1,33x10" 0,05 20,3
33 CC(OOH)C(0*)C, — CC(00+)C(OH)C, ki 5,80x10"™ 2,08 29
CC(OOH)C(0+)C, — CC=0 + C,C=0 + *OH ky  3,43x10% -2,55 10,5
34 C,C(00+)C(OH)C, — 2 C,C=0 + *OH q q ki 458x10" -082 224
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Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-10. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions de
décomposition des radicaux p-HOQ*OOH issus du groupe 1 en hydroxy-oxiranes (cf.
chapitre IlI, § 3.4). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en

by , . -1
s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k= AT"exp(-E/RT)

R  B-HOQ+OOH (groupe 1) — hydroxy-oxirane + *OH  C oy Co A n E

2 HOCC(OOH)C* — HOC-cycle[CCO] + *OH t p  226x10" 0,56 10,5
3 HOC(C)C(OOH)C* — HOC(C)-cycle[CCO] + *OH q p 431x10'" 0,10 97
19 HOCC(OOH)C+C — HOC-cycle[CCO]-C + «OH t s 2,76x10° 1,01 8,0
20 HOC(C)C(OOH)C+C — HOC(C)cycle[CCO]-C + «OH q s 2,70x10'" 0,11 75
21 HOCC(OOH)C+C, — HOC-cycle[CCO]-C, + *OH t t  746x10" 0,18 75
22 HOC(C)C(OOH)C+C, — HOC(C)-cycle[CCO]-C, + *OH q t  835x10° 051 7.2

Tableau A3-11. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiée des réactions de
décomposition des radicaux p-HOQ+*OOH issus du groupe 2 en hydroxy-oxiranes (cf.
chapitre IlI, § 3.4). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en

Wy , . -1
s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R B-HOQ+OOH (groupe 2) — hydroxy-oxirane + *OH  C oy Co A n E

1 C(OOH)C+(OH) — cycle[CC(OH)O] + *OH s s 3,11x107 0,06 11,2
2 CC(OOH)C+(OH) — C-cycle[CC(OH)O] + *OH t s 3,90x10"” 0,02 9,5
3 C,C(OOH)Cs(OH) — C,-cycle[CC(OH)O] + *OH q s 9,88x10" 0,15 79
4 C(OOH)C+(OH)C — cycle[CC(OH)O]-C + «OH s t  8,62x10" 056 92
5 CC(OOH)C+(OH)C — C-cycle[CC(OH)O]-C + «OH t t  744x10"° 058 7,6
6 C,C(OOH)C+(OH)C — C,-cycle[CC(OH)O]-C + *OH q t 5,56x10° -032 78
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Annexe 3 : Constantes cinétiques de la décomposition des radicaux HOROO» et HOQ*OOH

Tableau A3-12. Paramétres cinétiques de [’équation d Arrhenius modifiée des réactions de
décomposition des radicaux y-HOQ*OOH issus du groupe I en hydroxy-oxétanes (cf.
chapitre IlI, § 3.4). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en
s et les énergies en kcal mol”.

Réaction k = AT exp(-E/RT)
R y-HOQ+*OOH (groupe 1) — hydroxy-oxétane + *OH Coony Ce A n E
19 HOCC(OOH)CC+— HOC-cycle[CCCO] + *OH t p 1,67x10" -0,09 16,1
20 HOC(C)C(OOH)CC+ — HOC(C)-cycle[CCCO]++OH q  p 3,75x10"° 0,13 13,5
23 HOCC(OOH)CC+C — HOC-cycle[CCCO] + *OH t s 2,44x10" -0,08 12,8

24 HOC(C)C(OOH)CC+C — HOC(C)-cycle[CCCO] + *OH q s 1,13x10" 0,01 12,0

25 HOCC(OOH)CC+C, — HOC-cycle[CCCO]-C; + *OH t t 809x10 0,08 112

26 HOC(C)C(OOH)CC+C, — HOC(C)-cycle[CCCO]-C, ++OH g t 977x10° 0,17 104

Tableau A3-13. Parameétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiece des réactions de
décomposition des radicaux y-HOQ*OOH issus du groupe 2 en hydroxy-oxétanes (cf.
chapitre IlI, § 3.4). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en
s et les énergies en kcal mol”.

Réaction k = AT exp(-E/RT)

R v-HOQ+*OOH (groupe 2) — hydroxy-oxétane + *OH Cooy Ce A n E

4 C(OOH)C(OH)C* — cycle[CC(OH)CO] + «OH s p 231x10° -1,08 21,6
5 CC(OOH)C(OH)C+ — C-cycle[CC(OH)CO] + *OH t p  1,00x10"° -1,33 19,9
6 C,C(OOH)C(OH)Ce — C,-cycle[CC(OH)CO] + *OH q p 503x10"° -1,21 19,3
7 C(OOH)C(OH)C+C — cycle[CC(OH)CO]C + *OH s s 6,83x10° -0,59 184
8 CC(OOH)C(OH)C+C — C-cycle[CC(OH)CO]C ++OH 't s 2,18x10"™ -0,76 17,1
9  C,C(OOH)C(OH)C+C — Cy-cycle[CC(OH)CO]C + «OH q s 3,69x10" -0,78 16,3

10 C(OOH)C(OH)C+C, — cycle[CC(OH)CO]C, + OH st 155x10° 088 167

11 CC(OOH)C(OH)C+C, — C-cycle[CC(OH)CO]C, + *OH t t  1,95x10” -0,88 15,8

12 C,C(OOH)C(OH)C+C, — Cy-cycle[CC(OH)CO]C, + *OH q t  3,09x107 -1,56 16,1
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Tableau A3-14. Paramétres cinétiques de ['équation d Arrhenius modifiée des réactions de
décomposition des radicaux 0-HOQ*OOH issus du groupe 1 en hydroxy-oxolanes (cf.
chapitre IlI, § 3.4). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en

by , . -1
s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k= AT"exp(-E/RT)
R  6-HOQ-OOH (groupe 1) — hydroxy-oxolane +*OH  C oy Co A n E
23 HOCC(OOH)CCCs— HOC-cycle[CCCCO] + *OH t P 5,02x107 -0,77 10,6
24 HOC(C)C(OOH)CCCs — HOC(C)-cycle[CCCCO] + «OH q p 400x10” -0,64 99
27 HOCC(OOH)CCC+C — HOC-cycle[CCCCO] + *OH t s 7,59x10” -1,08 9,1
28 HOC(C)C(OOH)CCC+C — HOC(C)-cycle[ CCCCO] + *OH q s 5,01x10" -1,30 89
29 HOCC(OOH)CCC+C, — HOC-cycle[CCCCO]-C, + *OH t t  1,55x10° -1,42 7,9
30 HOC(C)C(OOH)CCCsC, — HOC(C)-cycle[CCCCO]-C,+*OH  q t  121x10"7 -1,92 85

Tableau A3-15. Paramétres cinétiques de ['équation d’Arrhenius modifiée des réactions de
décomposition des radicaux 0-HOQ*OOH issus du groupe 2 en hydroxy-oxolanes (cf.
chapitre IlI, § 3.4). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en

by . . -1
s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R 6-HOQ+*OOH (groupe 2) — hydroxy-oxolane + *OH Coon Cs¢ A n E

7  C(OOH)C(OH)CC* — cycle[CC(OH)CCO] + *OH S P 1,93x10% -042 12,7
8 CC(OOH)C(OH)CC* — C-cycle[CC(OH)CCO] + *OH t p 731x10" -031 12,5
9 C,C(OOH)C(OH)CC* — C,-cycle[CC(OH)CCO] + «OH qg p 1,02x10° -125 145
13 C(OOH)C(OH)CC+C — cycle[CC(OH)CCO]C + «OH s s 1,90x10" 0,05 108
14 CC(OOH)C(OH)CC+C — C-cycle[CC(OH)CCO]C + *OH t s 3,89x10" -029 10,7
15 C,C(OOH)C(OH)CC+C — C,-cycle[CC(OH)CCO]C + «OH q s 1,62x10° -0,76 12,0
16 C(OOH)C(OH)CC+C, — cycle[CC(OH)CCO]C, + *OH s t  3,17x10" 0,03 9,3
17 CC(OOH)C(OH)CC+C, — C-cycle[CC(OH)CCO]C, + *OH t t  2,09x10" -0,18 92
18 C,C(OOH)C(OH)CC+C, — Cy-cycle[CC(OH)CCO]C, + «OH q t  1,25x10” -0,52 82
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Tableau A3-16. Paramétres cinétiques de ['équation d Arrhenius modifiée des réactions de

décomposition des [-HOQ*OOH issus du groupe 1 par p-scission en énols avec
élimination de HO,* (cf- chapitre III, § 3.5). Les facteurs pré-exponentiels et les
constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R B-HOQ*OOH (groupe 1) — énol + HO, Coouy Co A n E

2 HOCC(OOH)C+ — HOCC=C+ HO,* t p  817x10° 0,80 14,2
3 HOC(C)C(OOH)C* — HOC(C)C=C + HO,e q p  506x10" 0,54 13,8
19 HOCC(OOH)C+C — HOCC=CC+ HO,* t s 1,97x10" 0,74 14,3
20 HOC(C)C(OOH)C+C — HOC(C)C=CC + HO,* q s 1,00x10" 0,48 134
21 HOCC(OOH)C+C, — HOCC=CC,+ HO,e t t  226x10" 043 139
22 HOC(C)C(OOH)C+C, — HOC(C)C=CC, + HO,* q t  2,66x10" 045 13,8

Tableau A3-17. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifiee des réactions de

décomposition des [-HOQ*OOH issus du groupe 2 par f-scission en énols avec
élimination de HO,* (cf. chapitre IlI, § 3.5). Les facteurs pré-exponentiels et les
constantes de vitesse sont en s et les énergies en kcal mol™.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R B-HOQ*OOH (groupe 2) — énol + HO,e Coon Ce A n E

1 C(OOH)C+(OH) — C=COH + HO,* s s 3,25x10" 033 16,0
2 CC(OOH)C+(OH) — CC=COH + HO,* t s 522x10" -024 16,7
3 C,C(OOH)C+(OH) — C,C=COH + HO,* q s 6,39x10"  -0,35 16,5
4 C(OOH)C+(OH)C — C=C(OH)C + HO,* s t  546x10" 092 149
5 CC(OOH)C+(OH)C — CC=C(OH)C + HO,* t t  1,22x10” 0,24 153
6 C,C(OOH)C+(OH)C — C,C=C(OH)C + HO,e q t  2.23x10" -0,18 16,4

Tableau A3-18. Paramétres cinétiques de [’équation d’Arrhenius modifice des réactions de

décomposition des [-HOQ*OOH issus du groupe 2 par élimination d’eau (cf-
chapitre 111, § 3.6). Les facteurs pré-exponentiels et les constantes de vitesse sont en
s et les énergies en kcal mol”.

Réaction k = AT"exp(-E/RT)

R B-HOQ*OOH (groupe 2) — *OR=0 + H,0 Coon Ce A n E

1 C(OOH)C+(OH) — C(0+)C=0 + H,0 s s 3,47x10" -0,11 10,0
2 CC(OOH)C+(OH) — CC(0+)C=0 + H,0 t s 1,73x10? 029 11,2
3 C,C(OOH)C+(OH) — C,C(0+)C=0 + H,0O q s 2,63x10" 0,04 11,2
4 C(OOH)C+(OH)C — C(0+)C=0(C) + H,0 S t  3,37x10"° 032 8,6
5 CC(OOH)C+(OH)C — CC(0*)C=0(C) + H,0 t t  3,36x10" 020 8,1
6 C,C(OOH)C+(OH)C — C,C(0+)C=0(C) + H,0 q t  4,05x107 -044 93
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Figure A4-1. SEP a 0 K (en kcal mol™) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-ROQ0-¢) associés a la réaction d’isomérisation avec
un TS a 7 centres (Partie 1).

E (kcal mol™)
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Figure A4-2. SEP & 0 K (en kcal mol™) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
trans-3-peroxyhexen-1-yle (trans-3-ROQO¢*) associés a la réaction d’isomérisation avec
un TS a 7 centres (Partie 2). Décomposition du produit P39 (en rouge) et de P52 (en
noir).
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TS83

E (kcal mol!)

20

10 4

IE

-50

Figure A4-3. SEP a 0 K (en kcal mol”) des réactions de décomposition unimoléculaires du radical
cis-1-peroxyhexen-2-yle (cis-1-ROO").
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Tableau A4-1. Structures et notations des especes du mécanisme cinétique de la réaction hex-1-én-3-

yle + O,.
Radicaux
Nom dans le mécanisme Formule développée Formule brute
trans-hexenyle P N CeHi
cis-hexenyle . ) CeHiy
C2H5 e CoH;s

trans-VDW M/ CeH1102
o )
\
(0]

cis-VDW CsH,10,
o~ o
trans-3-RO0O CsH110,
P
X
cis-1-ROO CsH110,
O\O
. ()\0
trans-1-RO0O /\/\) CsH110,
X
0!
P1 CsH110,
P
& 0!
P5 CsH110,
P
o OH
0/0°

P9 \/A\ CsH110,
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P12 CsH110,

P13 CsH,10,

P19 CsH110,

P22 CsH,10,

OH
/\%O;
Oe
/\%O;
OH
O/
P16 . CsH1102
/
OH
6
Oe
;%
HO/O

P25 CsH110,
.0
P26 CsH,10,
40!
P28 CsH110,
P
OH
o
P30 CsH110,
L] /
OH
o
P32 . CsH110,
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O
o
P34 @ CeH {10,
OH
o~
P37 { . CeH {10,
Oo
O/
P39 f CsH110,
OH
o
P40 f CsH,10,
OH
o
P43 é/ CeH 10,
OH
o
P46 é/ CsH 10,
OH
o
P49 % . CeH {10,
OH
o~
P51 f o CsH110,
O.
o
P52 CsH110,

=
Zz
=
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OH
o
P55 f n CeH1102
OH
o~
P58 f W CeH110;
OH
o
P60 f L CeH1102
HO
)
P65 . CeH110,
AN
HO.
o
P67 CeH1102
AN
0—O0
P69 ///\\v//i\v/> CeH1102
0—O0
P70 //,\\\//Ji\v/> CsH110;
(0]
P71 /\)K CsHyO
(0]
P72 | C,H:0
N
P74 CeH110;
HO.
o
OOH
P84 P CoH110;
OOH
P85 . CeH1 05

S
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OOH

P86 P, CeH110;
E 2
Molécules
Nom dans le mécanisme Formule développée Formule brute
(0]
Formaldéhyde )k CH,O
H H
(0}
Butanal /\) C4HgO
butadigne NS C4Hs
) AN CeH 100
(0]
(0]
" /\)J\/ Cottn®
P4 NN CsHio
P7 /V\ CoH10
(0
P10 \\\///éil\\\ CeHio
P11 \\\///Zil\\\ CesHio
P14 A<> CeHio
P15 A<> CeHio
0)
P17 /<>\/ C6H100
(0}
Acroléine ///H\\\//// C,HgO
Propene P CsHs
(0]
P20 CeH100
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P21 CesHio
7
P24 - CsHio
P27 CsHio
(0]
P29 \/\/\) CeH1O

P33 CsH10O

P35 CsHio

P38 CesH10O

i Q/\ CeH;00O
0
(0]

.
>
<
O
&

P41 CgH 100
P44 C¢H,00
(9)
P45 C¢H,00
P47 @/ CeH,00
(0]
P48 | _ CeH,,0
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\\\\\
P56 @ CcH;,0

\\\\\
P61 @ CeH 00

P63 CeH o
(0]
P66 \/\/\> CeH1O
(§)
P68 M CsH10O
O.
P75 Q/\ CeH,00
P77 2T d CeH 00
(0)
(0]
P87 CsH10O
P4
O
P88 /\/Q CeH100
P89 X CsHs
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Tableau A4-2. Polynomes de NASA utilisés dans le mécanisme cinétique de la réaction hex-1-én-3-

yvle + O,.
02 O 2 0 0 0Og 300.00 5000.001000.00 1
3.40687443E+00 1.14125597E-03-4.75569952E-07 8.88383339E-11-6.15817245E-15 2
-1.12989585E+03 4.38357752E+00 3.81937650E+00-3.19192974E-03 9.99556484E-06 3
-9.69318838E-09 3.22206885E-12-1.067578 10E+03 3.08384301E+00 4
N2 N 2 0 0 0Og 300.00 5000.001000.00 1
2.9266400E+00 1.4879770E-03 -5.6847603E-07 1.0097040E-10 -6.7533509E-15 2
-922.76760E+00 5.9805290E+00 3.2986770E+00 1.4082399E-03 -3.9632218E-06 3
5.6415148E-09 -2.4448540E-12 -1020.9000E00 3.9503720E+00 4
OH H 10 1 0 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
2.84357575E+00 1.03358918E-03-2.65204962E-07 3.04729476E-11-1.24344222E-15 2
3.89282212E+03 5.15499865E+00 3.43384568E+00 5.84985667E-04-1.81353611E-06 3
2.23867151E-09-7.99848333E-13 3.65175181E+03 1.76530297E+00 4
HO2 H 10 2 0 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
3.74247182E+00 2.78846191E-03-1.01644411E-06 1.73130568E-10-1.12391507E-14 2
-1.06096877E+03 5.23488280E+00 3.74127009E+00-5.88443678E-04 9.89209208E-06 3
-1.17849926E-08 4.41439954E-12-9.04118122E+02 6.04436510E+00 4
Acroleine H 4C 30 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.80963236E+01 0.12845698E-01-0.50671278E-05 0.91438373E-09-0.62067980E-13 2
-0.12231529E+05-0.17513412E+02 0.18303231E+01 0.26928804E-01-0.15409187E-04 3
0.32646963E-08 0.44181480E-13-0.10168556E+05 0.16048511E+02 4
Propene H 6C 3 0 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.54285767E+01 0.17434067E-01-0.66618094E-05 0.11758493E-08-0.78556902E-13 2
-0.53072958E+03-0.52539781E+01 0.19971012E+01 0.19351136E-01 0.22894271E-05 3
-0.97031578E-08 0.33234795E-11 0.99781042E+03 0.14832955E+02 4
Formaldehyde H 2C 10 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.29247248E+01 0.66756613E-02-0.26064154E-05 0.46700442E-09-0.31537500E-13 2
-0.15299547E+05 0.80168707E+01 0.39977375E+01-0.28444733E-02 0.16477351E-04 3
-0.13885989E-07 0.36733830E-11-0.15126484E+05 0.44411139E+01 4
Butanal H 8C 40 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.92571986E+01 0.24491568E-01-0.94903409E-05 0.16915289E-08-0.11380639E-12 2
-0.30227211E+05-0.20270784E+02 0.58178312E+01 0.19408322E-01 0.16441009E-04 3
-0.22791613E-07 0.68963738E-11-0.28171254E+05 0.20135982E+01 4
trans_hexenyle H 11C 6 0 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12744638E+02 0.31974644E-01-0.12275191E-04 0.21741609E-08-0.14563481E-12 2
0.49635824E+04-0.38621790E+02 0.24809490E+01 0.49250726E-01-0.13889953E-04 3
-0.72584230E-08 0.38014453E-11 0.86962143E+04 0.17965986E+02 4
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cis_hexenyle H 11C 6 0 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.12913786E+02 0.31926589E-01-0.12285667E-04 0.21797525E-08-0.14619859E-12
0.49803562E+04-0.41216677E+02 0.70158028E+00 0.55453251E-01-0.21365519E-04
-0.33235486E-08 0.30327014E-11 0.91958936E+04 0.25195226E+02

trans-VDW H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.17461787E+02 0.33274288E-01-0.12809219E-04 0.22735876E-08-0.15256324E-12
0.13409578E+04-0.56150410E+02 0.63538054E+01 0.51340847E-01-0.12933594E-04
-0.92970635E-08 0.44927150E-11 0.54207254E+04 0.52720018E+01

cis-VDW H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.18007302E+02 0.32809763E-01-0.12641712E-04 0.22453820E-08-0.15074960E-12
0.91676020E+03-0.58166972E+02 0.47836132E+01 0.58680439E-01-0.23452432E-04
-0.29049554E-08 0.30686605E-11 0.54523867E+04 0.13625646E+02

trans-3-ROO H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.17450986E+02 0.32268671E-01-0.12394586E-04 0.21963841E-08-0.14722450E-12
-0.68885165E+04-0.58050699E+02 0.55154037E+01 0.58511732E-01-0.30509267E-04
0.52496858E-08 0.47610713E-12-0.29242294E+04 0.60380631E+01

cis-1-ROO H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.16083507E+02 0.33910748E-01-0.13122143E-04 0.23363126E-08-0.15720852E-12
-0.55706821E+04-0.50124922E+02 0.34062662E+01 0.54528541E-01-0.12967996E-04
-0.11313762E-07 0.53086327E-11-0.93436969E+03 0.19935055E+02

trans-1-ROO H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.16002419E+02 0.33848381E-01-0.13070103E-04 0.23248871E-08-0.15624749E-12
-0.62218207E+04-0.49470429E+02 0.52910448E+01 0.49379084E-01-0.86523976E-05
-0.12434958E-07 0.52707090E-11-0.21437965E+04 0.10344777E+02

Pl H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.19374565E+02 0.29845310E-01-0.11410414E-04 0.20153749E-08-0.13479691E-12
0.45314204E+04-0.66874085E+02 0.49345395E+01 0.68735087E-01-0.50609973E-04
0.19553160E-07-0.30544103E-11 0.87925534E+04 0.84680566E+01

P2 H 10C 60 1 0Og 300.00 5000.00 1000.00

0.14276854E+02 0.30720670E-01-0.11838410E-04 0.21027330E-08-0.14115704E-12
-0.10186294E+05-0.46671018E+02 0.26144330E+01 0.52979150E-01-0.20129457E-04
-0.33625805E-08 0.29275899E-11-0.61368517E+04 0.16831761E+02

P3 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.14870461E+02 0.30011359E-01-0.11641902E-04 0.20772285E-08-0.13989132E-12
-0.26233285E+05-0.48670759E+02 0.46679353E+01 0.43879782E-01-0.48626798E-05
-0.14277883E-07 0.56917379E-11-0.22302260E+05 0.85415553E+01

P4 H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00

0.14527468E+02 0.27398685E-01-0.10486285E-04 0.18546921E-08-0.12416442E-12
-0.13666680E+03-0.51286777E+02 0.62756950E-01 0.54534292E-01-0.17372369E-04
-0.92894385E-08 0.52210856E-11 0.47725847E+04 0.27317741E+02
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Annexe 4 : Mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles issus de 1-Hexéne

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18173457E+02 0.30863973E-01-0.11781494E-04 0.20787568E-08-0.13890912E-12 2
0.66997122E+03-0.58292792E+02 0.59098294E+01 0.59431734E-01-0.33865075E-04 3
0.76862780E-08-0.79413938E-13 0.45971326E+04 0.70113293E+01 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.14823609E+02 0.30131078E-01-0.11590629E-04 0.20562883E-08-0.13792423E-12 2
-0.14035671E+05-0.50717558E+02 0.96635695E+00 0.60600661E-01-0.30972222E-04 3
0.30460501E-08 0.15569984E-11-0.95391040E+04 0.23472511E+02 4

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.21279662E+02 0.27930913E-01-0.10514821E-04 0.18366898E-08-0.12180170E-12 2
0.17302941E+04-0.80758165E+02-0.92622899E+00 0.99256499E-01-0.97276123E-04 3
0.48947436E-07-0.96978002E-11 0.73313392E+04 0.31380180E+02 4

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.16482361E+02 0.33871748E-01-0.13082039E-04 0.23273655E-08-0.15641207E-12 2
-0.44394504E+04-0.55747022E+02 0.46354324E+01 0.50569393E-01-0.61048399E-05 3
-0.16362370E-07 0.66364211E-11 0.46789891E+02 0.10434122E+02 4
P10 H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.11634500E+02 0.30365357E-01-0.11692566E-04 0.20753985E-08-0.13923340E-12 2
0.16332898E+05-0.34085977E+02 0.30154202E+01 0.42217636E-01-0.67331721E-05 3
-0.10820381E-07 0.44756419E-11 0.19673676E+05 0.14265416E+02 4

H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.11518954E+02 0.30473928E-01-0.11734875E-04 0.20829673E-08-0.13974334E-12 2
0.16121218E+05-0.33337024E+02 0.35702767E+01 0.39091876E-01-0.13178010E-05 3
-0.14675962E-07 0.54522971E-11 0.19359887E+05 0.11932309E+02 4
P12 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18446643E+02 0.32007396E-01-0.12352443E-04 0.21968156E-08-0.14763543E-12 2
0.54276407E+03-0.67013090E+02 0.15678206E+01 0.70049774E-01-0.38071624E-04 3
0.50103091E-08 0.15049065E-11 0.59395760E+04 0.23047932E+02 4

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.16262653E+02 0.34668747E-01-0.13426876E-04 0.23936402E-08-0.16112483E-12 2
-0.71926341E+04-0.57330370E+02 0.16682546E+01 0.60779010E-01-0.18710812E-04 3
-0.91591863E-08 0.50772996E-11-0.20515335E+04 0.22557205E+02 4
P14 H 10C 6 0 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.11352838E+02 0.31266911E-01-0.12090964E-04 0.21528513E-08-0.14476799E-12 2
0.52390629E+04-0.35204823E+02 0.60788345E+00 0.46861118E-01-0.71280851E-05 3
-0.13502871E-07 0.56255561E-11 0.92924868E+04 0.24719041E+02 4

H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12296307E+02 0.30329677E-01-0.11713531E-04 0.20838983E-08-0.14005241E-12 2
0.61612836E+04-0.41402564E+02-0.75076338E+00 0.55654959E-01-0.21463298E-04 3
-0.40549873E-08 0.33937661E-11 0.10623593E+05 0.29435849E+02 4
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P16 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18064660E+02 0.31140182E-01-0.11936773E-04 0.21125557E-08-0.14147730E-12 2
0.30280442E+03-0.58432533E+02 0.60359975E+01 0.55120305E-01-0.23015421E-04 3
-0.14546790E-08 0.24619078E-11 0.44054197E+04 0.67559584E+01 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.14138145E+02 0.31425752E-01-0.12143627E-04 0.21613370E-08-0.14530323E-12 2
-0.15183532E+05-0.49330795E+02-0.50862776E-01 0.60975533E-01-0.28097817E-04 3
0.14271178E-09 0.23721183E-11-0.10450179E+05 0.27154233E+02 4
P19 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17766070E+02 0.33216868E-01-0.12849265E-04 0.22887601E-08-0.15397006E-12 2
-0.11491037E+05-0.66446813E+02 0.11792744E+01 0.68340085E-01-0.32589642E-04 3
0.58071352E-09 0.26652404E-11-0.60225550E+04 0.22742232E+02 4
P20 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13316637E+02 0.32936399E-01-0.12806613E-04 0.22895844E-08-0.15443528E-12 2
-0.22243304E+05-0.49786177E+02-0.26351660E+01 0.63855015E-01-0.24482671E-04 3
-0.54944499E-08 0.42547377E-11-0.16794616E+05 0.36816774E+02 4

H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.11338639E+02 0.31849729E-01-0.12346661E-04 0.22024003E-08-0.14830374E-12 2
-0.46545074E+04-0.38871638E+02-0.19170459E+01 0.55434918E-01-0.16965099E-04 3
-0.83350432E-08 0.45973359E-11 0.33295246E+02 0.33745492E+02 4
P22 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.15577877E+02 0.35930556E-01-0.13958883E-04 0.24939128E-08-0.16812924E-12 2
-0.17443452E+05-0.56108243E+02 0.77073934E+00 0.60360725E-01-0.14252762E-04 3
-0.13336366E-07 0.62468415E-11-0.12078864E+05 0.25565629E+02 4
P24 H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.11310835E+02 0.31849145E-01-0.12339302E-04 0.22001878E-08-0.14811076E-12 2
-0.52327802E+04-0.38672553E+02-0.18496586E+01 0.55263386E-01-0.16917870E-04 3
-0.82702613E-08 0.45668412E-11-0.57859591E+03 0.33423372E+02 4

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17605303E+02 0.33404192E-01-0.12813798E-04 0.22692619E-08-0.15202453E-12 2
0.30782517E+02-0.65264493E+02 0.13197123E+01 0.70719632E-01-0.39504095E-04 3
0.67780005E-08 0.89820773E-12 0.52181878E+04 0.21496621E+02 4
P26 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.16167341E+02 0.34872950E-01-0.13533638E-04 0.24158420E-08-0.16275476E-12 2
-0.75476408E+04-0.57825545E+02 0.18394155E+01 0.59966500E-01-0.17701640E-04 3
-0.95224521E-08 0.50845369E-11-0.24420411E+04 0.20806319E+02 4

H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12175290E+02 0.30408358E-01-0.11734035E-04 0.20862059E-08-0.14013739E-12 2
0.55977538E+04-0.41702218E+02-0.64609146E+00 0.55941660E-01-0.23151558E-04 3
-0.22745403E-08 0.28416940E-11 0.99521455E+04 0.27748333E+02 4
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Annexe 4 : Mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles issus de 1-Hexéne

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.21200666E+02 0.28045542E-01-0.10685937E-04 0.18827127E-08-0.12569139E-12 2
0.51540792E+04-0.78793319E+02 0.96026257E+00 0.92723390E-01-0.90217842E-04 3
0.46134877E-07-0.94308436E-11 0.10364183E+05 0.23686108E+02 4

P29 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.14526623E+02 0.30578769E-01-0.11810365E-04 0.21013545E-08-0.14124650E-12 2
-0.11522130E+05-0.49867703E+02 0.21026238E+01 0.51605001E-01-0.13018783E-04 3
-0.10656537E-07 0.51631108E-11-0.70798397E+04 0.18458763E+02 4
P30 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.20520068E+02 0.28802031E-01-0.10995199E-04 0.19353520E-08-0.12904159E-12 2
0.12830337E+04-0.74681160E+02 0.23446136E+01 0.81977487E-01-0.69794552E-04 3
0.31011515E-07-0.55249769E-11 0.62806907E+04 0.18751582E+02 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13455689E+02 0.32712582E-01-0.12693634E-04 0.22660434E-08-0.15268148E-12 2
-0.21395309E+05-0.47077629E+02-0.13370904E+01 0.60645878E-01-0.21823279E-04 3
-0.62493162E-08 0.42664039E-11-0.16280940E+05 0.33472481E+02 4
P32 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.16799908E+02 0.34906465E-01-0.13590729E-04 0.24319166E-08-0.16414115E-12 2
-0.11127801E+05-0.62739889E+02 0.10892184E+00 0.65894823E-01-0.22516232E-04 3
-0.83325390E-08 0.51376543E-11-0.53250716E+04 0.28294457E+02 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12448405E+02 0.34416592E-01-0.13435854E-04 0.24088473E-08-0.16280980E-12 2
-0.22469719E+05-0.46405416E+02-0.29307689E+01 0.60141098E-01-0.14570682E-04 3
-0.13371607E-07 0.63222406E-11-0.16926419E+05 0.38311952E+02 4
P34 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.14837208E+02 0.37295773E-01-0.14545151E-04 0.26057658E-08-0.17601934E-12 2
-0.18278293E+05-0.55044702E+02-0.12108726E+01 0.64258704E-01-0.16311234E-04 3
-0.13178359E-07 0.63589222E-11-0.12483941E+05 0.33359263E+02 4

H 10C 6 0 0Og 300.00 5000.00 1000.00 1
0.10494163E+02 0.33290120E-01-0.12955682E-04 0.23174489E-08-0.15636470E-12 2
-0.68488706E+04-0.35940885E+02-0.23354918E+01 0.52519707E-01-0.85414820E-05 3
-0.15121957E-07 0.63860775E-11-0.20540463E+04 0.35424069E+02 4
P36 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.15050649E+02 0.29707516E-01-0.11486925E-04 0.20448101E-08-0.13754510E-12 2
-0.26172960E+05-0.49982121E+02 0.34326314E+01 0.52261483E-01-0.21199696E-04 3
-0.18212356E-08 0.23977954E-11-0.22134892E+05 0.13229568E+02 4

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17781811E+02 0.33127696E-01-0.12793057E-04 0.22759021E-08-0.15296306E-12 2
-0.83864236E+04-0.65077656E+02 0.29440727E+00 0.73642374E-01-0.42619889E-04 3
0.81270823E-08 0.68653818E-12-0.28447768E+04 0.27959521E+02 4
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Annexe 4 : Mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles issus de 1-Hexéne

P38 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.12502356E+02 0.34381526E-01-0.13427320E-04 0.24080574E-08-0.16279604E-12
-0.19912102E+05-0.46546306E+02-0.33323365E+01 0.59929365E-01-0.11692485E-04
-0.16638113E-07 0.73697518E-11-0.14174575E+05 0.40886206E+02

P39 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.15629732E+02 0.35952505E-01-0.13985127E-04 0.25007777E-08-0.16869730E-12
-0.16390120E+05-0.56491751E+02 0.15313740E+00 0.62316781E-01-0.16343893E-04
-0.12365592E-07 0.60809042E-11-0.10842736E+05 0.28624942E+02

P40 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.17239416E+02 0.33922055E-01-0.13170799E-04 0.23514989E-08-0.15843598E-12
-0.10404173E+05-0.63506018E+02 0.16910141E+01 0.63823953E-01-0.24211003E-04
-0.53385297E-08 0.41262022E-11-0.50610729E+04 0.21008926E+02

P41 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.13282836E+02 0.32948946E-01-0.12806418E-04 0.22889161E-08-0.15435949E-12
-0.22373128E+05-0.49525501E+02-0.26126406E+01 0.63737348E-01-0.24376450E-04
-0.55306244E-08 0.42587887E-11-0.16942919E+05 0.36776404E+02

P43 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.17467200E+02 0.33675946E-01-0.13071882E-04 0.23338125E-08-0.15725558E-12
-0.10821380E+05-0.65372033E+02 0.12340972E+01 0.67190488E-01-0.30648520E-04
-0.47586900E-09 0.28411277E-11-0.53839254E+04 0.22223012E+02

P44 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.13394894E+02 0.32828481E-01-0.12756593E-04 0.22797495E-08-0.15373307E-12
-0.17715272E+05-0.51410293E+02-0.41342487E+01 0.69258726E-01-0.31416711E-04
-0.16892605E-08 0.34951875E-11-0.11918744E+05 0.42987324E+02

P45 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.14965266E+02 0.29722215E-01-0.11465891E-04 0.20331721E-08-0.13625625E-12
-0.21985652E+05-0.49398460E+02 0.22122864E+01 0.61211175E-01-0.39400475E-04
0.12335355E-07-0.13773343E-11-0.17992955E+05 0.18050544E+02

P46 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.17359526E+02 0.33717492E-01-0.13071426E-04 0.23316361E-08-0.15701152E-12
-0.98779505E+04-0.64103600E+02 0.18715866E+01 0.64436390E-01-0.26627483E-04
-0.30526949E-08 0.34525889E-11-0.46066118E+04 0.19834804E+02

P47 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.13315912E+02 0.32902378E-01-0.12784952E-04 0.22847365E-08-0.15406401E-12
-0.17561319E+05-0.50795364E+02-0.36844638E+01 0.67436438E-01-0.28945799E-04
-0.31208140E-08 0.37991420E-11-0.11880278E+05 0.40998985E+02

P48 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00

0.13435988E+02 0.31428334E-01-0.12201479E-04 0.21724325E-08-0.14597035E-12
-0.22700407E+05-0.39921253E+02 0.69360707E+01 0.34121885E-01 0.61942843E-05
-0.18939974E-07 0.62704743E-11-0.19684374E+05-0.14794895E+01
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Annexe 4 : Mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles issus de 1-Hexéne

P49 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.16959815E+02 0.34227664E-01-0.13310005E-04 0.23795511E-08-0.16050034E-12 2
-0.11647719E+05-0.59619452E+02 0.23380435E+01 0.58959622E-01-0.15285995E-04 3
-0.11731245E-07 0.57269995E-11-0.63830638E+04 0.20871929E+02 4
P51 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17319045E+02 0.33636664E-01-0.13015633E-04 0.23191634E-08-0.15606391E-12 2
-0.89167880E+04-0.63084676E+02-0.29160312E-01 0.69701646E-01-0.31674802E-04 3
-0.13266131E-08 0.33483790E-11-0.31707952E+04 0.30356233E+02 4
P52 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.15605354E+02 0.35922835E-01-0.13961134E-04 0.24950219E-08-0.16824032E-12 2
-0.16573024E+05-0.56277216E+02-0.32514031E+00 0.64552664E-01-0.20113197E-04 3
-0.97435829E-08 0.54330633E-11-0.10967366E+05 0.30892154E+02 4
P55 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18105302E+02 0.32865715E-01-0.12705944E-04 0.22624751E-08-0.15217229E-12 2
-0.11403471E+05-0.68448297E+02-0.77266832E+00 0.77156120E-01-0.45828203E-04 3
0.90090165E-08 0.71305380E-12-0.54896307E+04 0.31761674E+02 4
P56 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12885111E+02 0.33315023E-01-0.12947974E-04 0.23142080E-08-0.15606782E-12 2
-0.23401698E+05-0.48364655E+02-0.32053298E+01 0.63776159E-01-0.22734376E-04 3
-0.73057750E-08 0.48017324E-11-0.17866256E+05 0.39183450E+02 4
P58 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18025368E+02 0.32976032E-01-0.12757994E-04 0.22728883E-08-0.15292616E-12 2
-0.10980459E+05-0.67835534E+02-0.58928721E+00 0.76353230E-01-0.44830045E-04 3
0.85504133E-08 0.77646099E-12-0.51189779E+04 0.31083923E+02 4
P60 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18170240E+02 0.32826203E-01-0.12696275E-04 0.22614535E-08-0.15213679E-12 2
-0.11490283E+05-0.68832036E+02-0.66636676E+00 0.76808978E-01-0.45198984E-04 3
0.85271432E-08 0.84155517E-12-0.55759880E+04 0.31218229E+02 4
P61 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13165634E+02 0.33042909E-01-0.12839528E-04 0.22944813E-08-0.15472052E-12 2
-0.17224941E+05-0.49936622E+02-0.37055358E+01 0.67228776E-01-0.28767393E-04 3
-0.30847076E-08 0.37546553E-11-0.11574494E+05 0.41199076E+02 4
P64 H 10C 6 0 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.10783319E+02 0.32421384E-01-0.12581605E-04 0.22458727E-08-0.15130270E-12 2
-0.67508297E+04-0.35201398E+02-0.40717656E+00 0.47690872E-01-0.51271094E-05 3
-0.15832889E-07 0.63132926E-11-0.24531387E+04 0.27513177E+02 4
P65 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.18402886E+02 0.30951339E-01-0.11883668E-04 0.21045581E-08-0.14098316E-12 2
0.47007627E+04-0.60737914E+02 0.32272036E+01 0.75106322E-01-0.61916149E-04 3
0.28257223E-07-0.54070471E-11 0.89914938E+04 0.17552207E+02 4
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Annexe 4 : Mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles issus de 1-Hexéne

P66 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13562556E+02 0.31536375E-01-0.12196713E-04 0.21720755E-08-0.14609089E-12 2
-0.12608078E+05-0.43844068E+02 0.11463150E+01 0.53040751E-01-0.15113915E-04 3
-0.88201564E-08 0.45961647E-11-0.81720178E+04 0.24357026E+02 4

H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17419002E+02 0.31921027E-01-0.12283040E-04 0.21795333E-08-0.14624143E-12 2
0.56450142E+04-0.55005580E+02 0.85773513E+01 0.42772103E-01-0.39573549E-05 3
-0.13687488E-07 0.52957784E-11 0.91642499E+04-0.50150362E+01 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13790831E+02 0.31287562E-01-0.12089038E-04 0.21513653E-08-0.14462541E-12 2
-0.81549239E+04-0.43823970E+02 0.29026991E+01 0.48316966E-01-0.10329670E-04 3
-0.10869876E-07 0.48944831E-11-0.41204613E+04 0.16560130E+02 4
P69 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17099288E+02 0.33967956E-01-0.13175055E-04 0.23511341E-08-0.15837944E-12 2
-0.66626625E+04-0.61055135E+02 0.27145071E+01 0.59744376E-01-0.18541057E-04 3
-0.88652527E-08 0.49489669E-11-0.15947969E+04 0.17679953E+02 4
P70 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.16733011E+02 0.34261179E-01-0.13277777E-04 0.23682311E-08-0.15947357E-12 2
-0.60121866E+04-0.59040727E+02 0.14974218E+01 0.62465316E-01-0.21054967E-04 3
-0.78998692E-08 0.48368750E-11-0.71851389E+03 0.24061067E+02 4

H 9C 50 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12711380E+02 0.26718766E-01-0.10422211E-04 0.18650360E-08-0.12580185E-12 2
-0.14933431E+05-0.37378458E+02 0.28596285E+01 0.46207423E-01-0.19972326E-04 3
-0.47882231E-10 0.15902930E-11-0.11507626E+05 0.16170047E+02 4
P72 H 3C 20 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.58555691E+01 0.97150312E-02-0.39018545E-05 0.70862488E-09-0.48187978E-13 2
-0.12771031E+04-0.58998244E+01 0.18048775E+01 0.18479992E-01-0.95805862E-05 3
0.12695609E-08 0.31447697E-12 0.71251654E+02 0.15878122E+02 4
P74 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17528550E+02 0.32550992E-01-0.12588315E-04 0.22353562E-08-0.14992527E-12 2
-0.60007960E+04-0.58835216E+02 0.42541736E+01 0.58468764E-01-0.23354783E-04 3
-0.29659706E-08 0.30792971E-11-0.14419957E+04 0.13252861E+02 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13787461E+02 0.31958076E-01-0.12406365E-04 0.22154632E-08-0.14931198E-12 2
-0.23007478E+05-0.48409694E+02-0.26419607E+00 0.56878457E-01-0.16804999E-04 3
-0.95733472E-08 0.50967201E-11-0.18051804E+05 0.28552747E+02 4

H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.14146920E+02 0.31068683E-01-0.12031444E-04 0.21445107E-08-0.14435311E-12 2
-0.10843836E+05-0.47723743E+02 0.18423066E+01 0.53295625E-01-0.17526796E-04 3
-0.63703838E-08 0.38536902E-11-0.64917946E+04 0.19633038E+02 4
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Annexe 4 : Mécanisme de décomposition unimoléculaire des radicaux allylperoxyles issus de 1-Hexéne

P78 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17745238E+02 0.31506186E-01-0.12083524E-04 0.21372236E-08-0.14311648E-12 2
0.59801733E+04-0.56990134E+02 0.77647997E+01 0.49667808E-01-0.17872046E-04 3
-0.29560474E-08 0.24427617E-11 0.95654500E+04-0.22637807E+01 4
C2H5 C 2H 50 0 G 0300.00 5000.00 1000.00 1
0.39658923E+01 0.13137703E-01-0.49775744E-05 0.87296308E-09-0.58038225E-13 2
0.12189683E+05 0.29581214E+01 0.26761918E+01 0.10917030E-01 0.56562755E-05 3
-0.91674841E-08 0.28351621E-11 0.12976575E+05 0.11394321E+02 4
butadiene C 4H 60 0 G 0300.00 5000.00 1000.00 1
0.99555508E+01 0.15839554E-01-0.60089490E-05 0.10560572E-08-0.70366886E-13 2
0.84249092E+04-0.29504530E+02-0.69237512E+00 0.40729249E-01-0.23098540E-04 3
0.25623992E-08 0.12712604E-11 0.11679607E+05 0.26866317E+02 4
P84 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17146853E+02 0.32562848E-01-0.12504743E-04 0.22110099E-08-0.14788406E-12 2
-0.69785015E+04-0.55150785E+02 0.66875274E+01 0.46821895E-01-0.52832958E-05 3
-0.15059389E-07 0.60344225E-11-0.29747101E+04 0.34411302E+01 4
P85 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17678191E+02 0.32210084E-01-0.12398829E-04 0.21970893E-08-0.14727099E-12 2
-0.78150262E+04-0.58242685E+02 0.51112776E+01 0.55796667E-01-0.20168412E-04 3
-0.47651814E-08 0.34751759E-11-0.34354650E+04 0.10279832E+02 4
P86 H 11C 60 2 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.17700758E+02 0.34360698E-01-0.13214530E-04 0.23444620E-08-0.15726750E-12 2
0.10124447E+04-0.62427059E+02 0.29535396E+01 0.64079556E-01-0.27318173E-04 3
-0.17898452E-08 0.30108567E-11 0.60014004E+04 0.17362153E+02 4
P87 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.12854822E+02 0.33918740E-01-0.13209537E-04 0.23641473E-08-0.15958345E-12 2
-0.24681706E+05-0.46764105E+02-0.14941012E+01 0.58629047E-01-0.16475411E-04 3
-0.10228879E-07 0.52405547E-11-0.19531083E+05 0.32125017E+02 4
P88 H 10C 60 1 0g 300.00 5000.00 1000.00 1
0.13242196E+02 0.33473611E-01-0.13013942E-04 0.23263123E-08-0.15689045E-12 2
-0.13232495E+05-0.45605546E+02 0.66314411E+00 0.50670136E-01-0.42686796E-05 3
-0.18612354E-07 0.73483377E-11-0.84331724E+04 0.24821560E+02 4
P89 C 5H 80 0 G 0300.00 5000.00 1000.00 1
0.97323396E+01 0.25186036E-01-0.96988322E-05 0.17218333E-08-0.11553701E-12 2
0.39944742E+04-0.27074394E+02 0.15427056E+01 0.37569798E-01-0.74147879E-05 3
-0.87930669E-08 0.38550263E-11 0.70654915E+04 0.18484136E+02 4
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Tableau A4-3. Constantes de vitesse sur la forme k = A T" exp(-E/RT), en cm}, mol, s, cal, utilisés
dans le mécanisme cinétique de la réaction hex-1-én-3-yle + O,.

Réactions A n E

Décomposition de trans/cis-hexényle

trans-hexenyle=cis-hexenyle 1,33E+13 0,1 16252
trans-hexenyle=>C2HS5+butadiene 3,96E+10 1,1 35869
cis-hexenyle=>C2H5+butadiene 3,62E+11 1 37766

Formation des radicaux allylperoxyles

trans-hexenyle+O2=trans-VDW 1,20E+10 0 -2300
cis-hexenyle+O2=cis-VDW 1,20E+10 0 -2300
trans-VDW=trans-1-ROO 1,60E+12 -0,1 1627
trans-VDW=trans-3-ROO 2,03E+11 0,2 1610
cis-VDW=trans-3-ROO 9,25E+10 0 2180
cis-VDW=cis-1-ROO 3,26E+11 -0,1 3207

Décomposition de trans-3-ROOe

trans-3-ROO=P1 5,40E-01 3,6 29686
P1=>P2+OH 3,90E+11 0,4 14937
trans-3-ROO=>P3+OH 3,48E+01 32 30651
trans-3-ROO=>P4+HO2 1,94E+06 1,8 24779
trans-3-RO0O=P5 7,03E-02 3,8 23767
P5=>P4+HO2 4,06E+07 1,6 11828
P5=>P7+OH 3,79E+10 0,5 8484

P5=P8 6,14E+07 0,9 9445

P8=P9 8,98E+03 1,8 26845
P9=>P10+HO2 8,37E+09 1 44750
P9=>P11+HO2 1,99E+10 0,9 44525
P5=P12 2,13E+08 0,7 28407
P12=P13 2,04E-01 3.4 8435

P13=>P14+HO2 8,60E+09 1 33936
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P13=>P15+HO2 4,42E+08 1.4 34378
trans-3-RO0O=P16 9,64E+04 1,8 16225
P16=>P17+0OH 1,03E+09 0,7 13961
P16=>Propene+Acroleine+OH 4,10E+08 1,3 16645
P16=P19 4,85E+07 0,7 12095
P19=>P20+OH 4,778E+11 0,3 10233
P19=>P21+HO2 4,56E+12 0,2 16694
P19=P22 8,07E+04 1,8 13890
P22=>P21+HO2 6,87E+08 1,2 27807
P22=>P24+HO2 5,25E+08 1,2 27870
P16=P25 1,79E+07 0,9 11948
P25=P26 3,39E+08 1,3 3234
P26=>P27+HO2 6,24E+08 1,3 33642
trans-3-RO0O=P28 1,77E+405 1,8 26004
P28=>P29+0OH 9,46E+13 -0,5 20051
trans-3-RO0O=P30 3,15E+03 2,1 18562
P30=>P31+OH 5,38E+11 -0,2 10467
P30=P32 4,84E+10 -0,2 5302
P32=>P33+0OH 2,17E+11 0,4 12219
P32=P34 1,01E-01 34 10157
P34=>P35+HO2 2,47TE+09 1,1 32007
P30=>P36+0OH 1,62E+05 1,9 10568
P30=P37 6,58E+10 -0,1 5782
P37=>P38+0OH 2,87E+10 0,4 16570
P37=P39 4,30E+05 1,3 1586
P39=P40 2,57E-03 4.3 22640
P40=>P41+OH 7,60E+10 0,5 9551
P39=>P24+HO2 7,23E+08 1,1 27298
P39=P43 2,04E+02 2,7 19713
P43=P44+0OH 6,70E+09 0,9 21646
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P44=>P45 3,44E+09 1,6 47034
P39=P46 2,06E+03 2,5 19112
P46=P47+0OH 1,34E+10 0,8 19851
P47=>P48 1,78E+13 0,4 52450
P39=>P49 7,04E-05 4,7 32788
P30=P51 1,52E+11 -0,2 4154

P51=P52 3,38E+03 2 4873

P52=>P49 1,24E+00 3.4 20577
P52=P55 7,84E+01 2,8 19999
P55=P56+0OH 5,22E+11 0,1 23158
P56=>P48 6,21E+12 0,7 44712
P52=P58 3,29E-03 4,3 24298
P58=>P41+OH 7,90E+12 0,1 10328
P52=P60 5,05E+01 2,8 19848
P60=P61+0OH 3,91E+11 0,1 23529
P61=>P45 8,31E+11 0,8 54791
P52=>P24+HO2 9,10E+08 1,2 31164
P52=>P64+HO2 1,91E+09 1 27231
P49=>P64+HO2 6,52E+12 -0,1 15999

Décomposition de trans-1-ROQOe

trans-1-ROO=P65 1,50E+05 1.9 22970
P65=>P66+0OH 5,76E+11 0 16841
trans-1-ROO=P67 3,29E-01 3,7 30649
P67=>P68+0OH 2,94E+10 0,8 14982
trans-1-ROO=P69 5,43E+06 1.4 24415
P69=P70 2,34E+03 2 10333
P70=>P71+Formaldéhyde 3,39E+01 2,8 13890
P70=>P72+Butanal 6,10E+01 2,5 10807
P69=trans-3-ROO 1,05E+12 0,3 24159
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Décomposition des cis-1-ROQOe

cis-1-RO0O=P74 4,91E-03 3,7 11274
P74=>P75+0OH 8,31E+10 0,6 22524
P74=>P4+HO2 2,11E+11 0,6 23908
P74=>P77+0OH 1,38E+10 0,8 18051
cis-1-ROO=P78 3,74E-01 3,7 29974
P78=>P68+OH 8,34E+10 0,6 14204
P74=P84 1.45E+12 1.0 14957.1
P84=P8&5 1.38E+14 0.0 29919.6
P84=>P86 1.41E+01 34 26369.6
P85=>P87+0OH 4.06E+03 2.7 23555.2
P85=>P88+OH 3.38E+09 0.6 22730.9
P85=>P89+Formaldéhyde+OH 3.97E+08 1.0 32044.5
P84=>P87+0OH 1.41E+10 1.4 17725.4
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Etude théorique des mécanismes de combustion des alcenes a basse température

Ce travail de these a porté sur 1'étude des réactions unimoléculaires de décomposition des alceénes a
basse température. L'oxydation de ces molécules est primordiale dans la compréhension des mécanismes de
combustion, car elles peuvent étre présentes initialement dans des carburants usuels ou formées en tant
qu'intermédiaires dans le processus d'oxydation. Les modeles cinétiques actuels sont principalement basés sur
des mécanismes de combustion des alcanes, tant pour les réactions élémentaires considérées, que pour
l'estimation des parametres cinétiques et thermodynamiques. Les conséquences peuvent étre une mauvaise
estimation de ces grandeurs ou l'absence de voies réactionnelles spécifiques aux alcenes. Une étude théorique
approfondie a donc été envisagée pour analyser plus précisément les processus unimoléculaires de basse
température. L'étude menée peut se décomposer en deux parties :

- L’étude des réactions de décomposition des radicaux hydroxyalkylperoxyles (HOROO?¢). Ces radicaux sont
obtenus par addition d’un radical *OH sur ’alcéne, suivi par une addition du radical *\ROH sur I’oxygéne
moléculaire. Les voies de décomposition envisagées ont été 1'isomérisation par transfert interne d'hydrogene,
I'élimination de HO,* ainsi que le processus de Waddington. D'autre part, les décompositions des radicaux
issus des isomérisations (HOQ*OOH et *OROOH) ont aussi été étudiés a travers les réactions de formation
d'éthers cycliques, de B-scissions et d'élimination d'eau. Cette étude a été conduite de facon systématique sur
un ensemble de radicaux représentatifs d'alceénes afin de mettre en évidence l'influence de l'environnement
intramoléculaire sur les constantes de vitesse. Les résultats obtenus ont montré 1’influence trés nette de certains
paramétres comme la présence d'un groupement hydroxyle en position B par rapport a l'atome de carbone
réactif, la nature des atomes de carbone portant les hydrogenes transférés, la taille des cycles de transition ou
encore la présence d'une liaison hydrogene intramoléculaire.

- L’¢étude des réactions de décomposition unimoléculaires des radicaux allylperoxyles obtenus a partir de
I’addition des radicaux allyliques sur 1’oxygeéne. En particulier, les réactions des radicaux stabilisés par
résonances issus du 1-hexeéne avec O, ont été discutées. La grande complexité de ces systemes, spécifiquement
induite par les formes mésomeres des radicaux allyliques lourds ainsi que le role des conformations cis et trans
des alcenes parents, ont été mis en avant au cours de ce travail. Il a ainsi pu étre mis en évidence que la
formation d'un composé de type 1-alcenyloxirane est favorisée a basse température ce qui montre l'importance
de ces réactions, souvent négligées dans les modeles.

Mots-clés : combustion, alcenes, chimie quantique, TST

Theoretical study of the mechanisms of combustion of alkenes at low temperature

This work focused on the study of the unimolecular decomposition of the low-temperature reactions of
alkenes. The oxidation of these molecules is essential in the understanding of the mechanisms of combustion,
because they are initially present in conventional fuels or formed as intermediates in the oxidation process.
Current kinetic models used are mainly based on the mechanisms of combustion of alkanes, both for
elementary reactions considered and the estimation of kinetic and thermodynamic data. This assumption can
lead to inaccurate estimations of these quantities or even to the absence of specific reaction pathways. In this
study, a theoretical study was performed to analyze the unimolecular decomposition routes of alkenes under
low-temperature conditions. The study can be divided in two parts: - The study of the decomposition of
hydroxyalkylperoxyl radicals (HOROO-¢). These radicals are produced by the addition of an *OH radical on the
alkene, followed by a subsequent addition of the formed radical *\ROH on molecular oxygen. The investigated
decomposition pathways were hydrogen-transfer isomerizations, HO2e¢ eliminations and the Waddington
mechanism. The decomposition of radicals produced in the isomerizations (HOQ*OOH and *OROOH) were
also studied including the formation of cyclic ethers, B-scissions and water elimination. This study was
conducted in a systematic way on a set of representative radicals of alkenes in order to highlight the influence
of the intramolecular environment on the rate constants. The results clearly showed the major influence of
parameters such as the presence of a hydroxyl group in B position with respect to the reactive carbon atom, the
nature of the carbon atoms bearing the transferred hydrogen, the size of the transition state ring and the
presence of intramolecular hydrogen bonds. - The study of the unimolecular decomposition of the allylperoxy
radicals obtained from the addition of a resonance-stabilized radical on molecular oxygen. In particular, the
reactions of resonance-stabilized radicals from 1-hexene with oxygen were discussed. The complexity of these
systems, specifically induced by the mesomeric structures of heavy allyl radicals and the role of cis and trans
conformations alkenes parents, have been highlighted in this work. It has been shown that the formation of a
compound 1-alkenyloxirane is favored at low-temperatures, which shows the importance of these reactions,
usually neglected in the kinetic models for the combustion of alkenes.

Keywords : combustion, alkenes, quantum chemistry, TST
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