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1. Uvod

Chemie volnych iontd v plynné fazi predstavuje dile-
zité pojitko mezi experimentem a teorii, protoze experi-
menty jsou provadény za dobie definovanych podminek
a studované systémy jsou vétSinou dostatecné malé pro
pouziti presnych kvantové-chemickych vypoéti'. Energe-
tické informace o volnych iontech v plynné fazi
(pfedevsim ionizacni energie) lze ziskat pomoci spektro-
skopickych metod?, které v sou¢asnosti dosahuji piesnosti
blizici se 0,1 meV, ale pouze za podminky, Ze existuje
vhodny neutrdlni prekurzor. Velmi pfesnd experimentalni
data (pfesnost az + 10 meV) lze také ziskat studiem elek-
tronti vyrazenych fotonem z hmotové vybranych aniontd’
(metoda Photodetachment). Pro stanoveni energetiky frag-
mentii Ize pouzit riizné metody fotoionizace® nebo také
kvantitativni analyzu prahového chovani pti disociaci in-
dukované srazkou’, kde Ize dosdhnout nejlepsich piesnosti
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okolo 50 meV. Mezi dalsi velmi uzite¢né metody pro urce-
ni termodynamickych charakteristik iontd v plynné fazi
patfi rovnovazna méfeni™, termokinetické experimenty6’7
a Cooksova kineticka metoda®, kterou lze pouzit také na
komplexy piechodnych kovi’. Detailni piehled o téchto
metodach lze ziskat v ¢lanku K. M. Ervina'’.

Daleko komplikovanéjsi situace nastava v okamziku,
kdy nés zajima vySka aktivacni bariéry, kterd je experi-
mentalnimi metodami ur€ovana obvykle s velkou chybou,
nebo dokonce neni mozné ziskat zadné spolehlivé udaje.
Pravé v této oblasti dosahly moderni metody kvantové
chemie v poslednich dvaceti letech obrovského pokroku''™"?
avelké mnozstvi souCasnych publikaci v oboru chemie
v plynné fazi spoléha na klicova data ziskana z vypoctu.
Nicméné stale je nezbytné nutné mit ptistup také k experi-
mentalnim tdajim pro reakéni prahové energie a aktivacni
bariéry, abychom mohli testovat pfesnost a spolehlivost
hodnot pfedpovédénych teoretickymi metodami.

V souvislosti se soucasnou iniciativou pro postaveni
geského synchrotronu'® bychom zde radi piedstavili jednu
z experimentalnich metod, kterd umoziuje stanovovat
vztazné termodynamické hodnoty pomoci kombinace foto-
ionizace fotony z vakuové ultrafialové (VUV) oblasti
spektra a sledovani reaktivity.

r

2. Princip VUV-fotoionizace a monitorovani
reakei

Fotoionizace neutralniho atomu na monokation se fidi
Wannierovym zakonem, ktery fika, Zze pokud energie foto-
nl dosdhne prahové energie Ey, vytéZzek stoupne jako kro-
kova funkce na o,". Pfi ionizaci molekul se situace kom-
plikuje pfitomnosti mnoha vibracnich stavt (obr. 1), pfi-
¢emz ionizace do kazdého vibracniho stavu se rovnéz tidi
Wannierovym zakonem. V praxi tedy neziskavame kroko-
vou zavislost ionizaéniho vytéZku na energii fotond, ale
narust vytézku je linedrni. Ionizacni energii (/E = E,) urcu-
jeme vétSinou linearni extrapolaci nartstu vytézku k nule
(obr. 1).

Analyza a detekce iontd je zalozena na metodach
hmotnostni spektrometrie. Ionty jsou vytvareny v ionto-
vém zdroji ionizaci fotony a nasledné vytazeny elektrosta-
tickym polem do hmotnostniho analyzatoru a detektoru.
Nejcastéji pouzivanym hmotnostnim analyzatorem je kva-
drup6l. Zarazeni hmotnostniho analyzatoru poskytuje se-
lektivitu pro pozadované ionty a eliminuje mozny vliv
necistot v iontovém zdroji. Umoznuje také jednoduché
stanovovani prahovych energii pro fragmentace iontii pou-
hym pieladénim hmotnostniho analyzatoru na hmotu frag-
mentu a sledovanim tvorby fragmentu v z4vislosti na stale
se zvySujici energii ionizujiciho zafeni.

Studium bimolekularni reaktivity iontl s neutrdlnimi
atomy/molekulami v zavislosti na jejich vnitini energii
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Obr. 1. Schéma narustu vytéZku monokationtii (Cernd plna
¢ara) vznikajicich z neutrdlnich molekulovych prekurzori pomoci
fotoionizace. Krokové nartisty odpovidajici ionizacim do jednotli-
vych vibracnich stavi jsou naznafeny v Sedé barvé a linearni
extrapolace nardstu vytézku je ukazana pomoci pferusované cary

vyzaduje prodlouzeni experimentalniho zafizeni o kolizni
celu, kam lze v plynném stavu zavadét neutralni reaktant,
ao dalsi hmotnostni analyzétor, ktery slouzi k analyze
vzniklych produktd (Schéma 1). Pro lepsi kontrolu energie
iontu vytvoreného fotoionizaci, detegujeme rovnéz elek-
trony, které jsou vyrazeny z neutralni molekuly pfi ioniza-
ci. Pouze v pfipadé, ze elektrony maji nulovou kinetickou
energii, lze uvazovat, ze cela energie fotonu byla pienese-
na do vytvofeného iontu.

3. Priklady experimentalnich studii

Nasledujici priklady ukazuji, jak 1ze pomoci synchro-
tronového zateni ve VUV oblasti provést experimenty,
které poskytuji dalezita termodynamicka data a také infor-
mace o mechanismech organickych a organometalickych
reakci. Rozhodujici vlastnost, pro kterou je synchrotrono-
vé zatfeni nenahraditelné, je moznost snadného a presného
ladéni fotonové energie v pomérné Sirokém energetickém
spektru.

3.1. Isomerizaéni bariéry pro ionizovany acetamid

Z organické chemie je dobfe znamé, Ze u normalnich
karbonylovych sloucenin je keto-forma znacné stabilngjsi

Zahrada

nez odpovidajici enol-forma. Pfi ionizaci se u molekulo-
vych kationtli poradi obrati tak, Ze enol-forma radikal-
kationtu ptedstavuje stabilngjsi tautomer. V piipadé aceta-
midu 1ze na piikladu chemické reaktivity ukazat, ze radi-
kal-kation vytvoreny elektronovou ionizaci (EI) se prevaz-
né vyskytuje v enol-formé (Schéma 2)"°.

EI O T+ j)D 4.
D3C) kNH2 - DsC) kNH2 T D,CPNH,
25-40 % 60-75%
Schéma 2

Nevyhnutelné vyvstava otdzka, s jak vysokou barié-
rou je spojeny tento presmyk. Vedle celé fady teoretickych
metod lze ziskat experimentalni hodnotu vysky isomeri-
zacni bariéry pomoci sledovani reaktivity za pouziti syn-
chrotronového zéfeni. Acetamid je ionizovan ve zdroji
pomoci VUV =zafeni a vytvofeny radikal-kation (bud
v piivodni keto-form¢ nebo rovnou v enol-formé) je hmo-
tové vybran pomoci kvadrupdlu. Vybrany kation reaguje
s vhodnym reakénim partnerem, ktery poskytuje selektivni
reakce s obéma formami radikal-kationtu. Produkty jsou
monitorovany v zavislosti na energii ionizujicich fotont.

Zatimco vSechny parametry (vybér hmoty reaktantu,
srazkova energie, tlak reaktantii, apod.) jsou konstantni,
méni se pouze energie fotont. Vhodnym reaktantem pro
rozliSeni reaktivity obou isomerd radikal-kationtu je me-
thylvinylether, ktery s keto-formou pfendSi pouze néboj,
kdeZto s enol-formou dochazi k pfenosu protonu. Pro za-
mezeni prekryvu hmot je nutné pouzit deuterovany aceta-
mid (Schéma 3).

Vysku bariéry tedy snadno ur¢ime v nasledujici sek-
venci: neutralni znaceny acetamid ionizujeme VUV syn-
chrotronovym zarenim, molekularni kation CD;CONH,"
(m/z = 62) vybereme pomoci hmotnostniho analyzatoru
(kvadrupo6l Q1) a nechame reagovat s neznacenym methyl-
vinyletherem (MVE). Druhy hmotnostni analyzator (Q2)
naladime na hmotu produktu specifického pro enol-formu
reaktantu (CH;OCHCH,D", m/z = 60) a detegujeme pro-
dukt. Pfi experimentu ménime pouze energii ionizujiciho
zateni a detegujeme také vyraZzené elektrony, abychom
mohli normalizovat efektivitu ionizace (obr. 2). Experi-
ment musime provést také bez pritomnosti MVE (bez ply-
nu), abychom mohli korigovat data o signal, ktery pochézi
ze samovolné ztraty deuteria z reaktantu CD;CONH,".

Opakovanim experimentu a pouzitim dalSich kombi-
naci reaktantd (neznaceny acetamid se znacenym MVE,

Vzorek Kvadrupoél

TOF

Oktopol Kvadrupoél

.C

e
vybér hmoty reaktantu

T

>

Kolizni cela

neutralni reaktant analyza produktd

Ihv

Schéma 1. Schéma geometrie experimentalniho zafizeni pro studium reaktivity iontd v zavislosti na jejich vnitini energii. TOF je

,.time of flight analyzator kinetické energie vyrazenych elektront
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H/D vyména enolformy s methanolem) jsme ziskali praho-
vou energii AE 10,5+0,1 eV, coz dohromady
s ioniza¢ni energii acetamidu /E = 9,69 £ 0,02 eV, vede
k experimentalni hodnoté vysky bariéry E, = 0,8 + 0,1 eV
pro unimolekularni ptesmyk z keto- do enolformy ionizo-
vané¢ho acetamidu. Pro srovnani vyska bariéry vypoctena
pomoci G2-teorie dosahuje hodnoty E, 4 = 1,16 €V, coz je
sice v uspokojivém souladu s experimentem, ale poukazu-
je to na lehké pfecenéni spocitané bariéry.

3.2. Aktivace C—-H vazby v OV(OCH;);"

Zatimco teoretické vysledky z oblasti nepfechodnych
prvkil jsou v soucasnosti rovnocenné s experimentalnimi
daty, pokud nejsou dokonce presnéjsi, v oblasti pfechod-
nych kovl vykazuji kvantové chemické metody stale jesté
zna¢né nedostaky. Pro vyvoj G¢innych teoretickych metod
jsou naprosto nezbytna presna experimentalni data vazeb-
nych a aktivacnich energii. Také v tomto ohledu mohou
fotoionizacni experimenty se synchrotronovym zafenim
poskytovat podstatné informace, které nelze zjistit jinym
zpusobem. Jako piiklad uvadime oxid trimethoxyvanadic-
ny, OV(OCHj;);, ktery mizeme povazovat za modelovy
systém pro aktivaci vazby C—H pomoci oxidu vysoko-
valenéniho pfechodného kovu.

Zahrada

Obr. 3 ukazuje vytézek molekularnich iontth OV(OCH3);"
(obr. 3a) a primarniho fragmentu HOV(OCH;)," (obr. 3b),
ktery vznika po ztrat¢ formaldehydu a ptedstavuje tedy
produkt oxida¢ni reakce. Analyzou kfivek iontovych vy-
tézkt ziskame ionizacni energii 9,56 + 0,04 eV pro neut-
ralni slouceninu a prahovou hodnotu (10,1 +0,1 eV pro
disociativni fotoionizaci na HOV(OCH;)," (cit.'). Obé
hodnoty ptedstavuji vztazné hodnoty pro teoretické meto-
dy. Prvni popisuje energii potiebnou pro odstranéni jedno-
ho elektronu z vanadi¢nich sloucenin, coz ptedstavuje
analogii k vytvoreni defektu v pevném stavu. Pomoci teo-
rie 1ze ukazat, ze druha hodnota, prahova energie pro vznik
HOV(OCHj;),", nepfedstavuje pouze termochemickou
hranici pro energetiku rozpadu, ale jedna se ptimo o vysku
bariéry pro aktivaci C—H vazby v OV(OCH;);". Experi-
mentalné ur€ena vyska bariéry 0,5 + 0,1 eV byla zreprodu-
kovana s dostateCnou piesnosti vypocty pomoci teorie
hustotniho funkcionalu B3LYP (0,82 eV). Ackoliv v tomto
pfipadé i jiné funkcionaly (BLYP, BP86) poskytuji konzis-
tentni energie, nékteré predchozi prace ukazaly, ze u vys-
Sich oxidd vanadu rizné funkcionaly poskytuji velmi od-
lisné vysledky'® a pravé proto jsou vztazné experimentalni
hodnoty dutlezité.

Uzitecnost ziskanych dat byla demonstrovana pozd¢;j-
81 praci, kde kombinovanym pfistupem experimentu
a teorie bylo mozné urcit termochemické hodnoty pro OV
(OCHs3); od pevné faze pres plynnou fazi az ke kvazi-
termalnim fragmentim VO* a VOH" (cit.").

3.3. Termalni reaktivita dikationtl

Predchozi priklady ukazovaly pouziti fotond
s relativné nizkou energii (9—12 eV), protoze prahové hod-
noty pro fotoionizaci a naslednou fragmentaci molekular-
nich iontl vétSiny sloucenin spadaji pravé do této oblasti
energii. Pouziti vice energetickych fotoni ukaZzeme na
pfikladu studia bimolekuldrni reaktivity stfedn€ velkych

Zdroj Kvadrupdl Oktopol Kvadrupdl
CD5CONH m/z = 62 CH5OCHCH m/z = 60
'C TOF | 3 2 3 2 -
e . Kolizni cela ; ) ==
vybér hmoty reaktantu neutralni reaktant analyza produkt(
I hv
100 4 -
sMVE
© 80 1
N
<
D 60 4
RS
= AE=(10.5:0.1)eV .
S 40 bez kolizniho
] plynu
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Obr. 2. Schématicky nakres titrace reakce pomoci synchrotronového zifeni, viz text. Relativni intenzity ionti s m/z = 60 za a bez
pfitomnosti reakéniho partnera methylvinyletheru (MVE) v oblasti energie ionizujicich fotonti 9,5-11,5 eV
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Obr. 3. Fotoionizaéni vytézky (a) molekularniho iontu OV(OCH3);" a (b) fragmentu HOV(OCH;)," v zavislosti na energii fotontl pouZi-

tych pro ionizaci neutralniho plynu OV(OCHS3); (cit.”)

uhlovodikovych dikationti C,.H,*" s neutralnimi uhlovodi-
ky. Tyto reakce pfedstavuji mozny mechanismus ristu
uhlovodiki v mezihvézdném prostoru nebo planetarnich
atmosférach, napf. v ionosféte Titanu®® >,

Specialni role synchrotronového zateni ve vyzkumu
bimolekularnich reakci nasobné¢ nabitych iontl spociva
v definovani jejich vnitini energie. Je dobfe znamo, Ze
reaktivita iontl se s jejich zvySujici se vnitini energii muze
zna¢né liSit od jejich termdlni reaktivity. Ionty mohou
vznikat ve vysoce vzbuzenych vibracnich stavech, nebo
dokonce mohou byt elektronicky excitovany. V téméf
vSech typech hmotnostnich spektrometrit se standardné
k ,,zchlazeni“  iontd  pouzivaji  nasobné  srazky
s nereaktivnim plynem (obvykle vzacnym plynem)®. P¥i
srazkach dochazi k prerozdéleni energie mezi studovanymi
ionty a atomy plynu, coz vede ke snizeni vnitini energie
ionth aZ na energii odpovidajici teplot¢ prostredi
(termalizace). Malé nasobn¢ nabité ionty nesou vysokou
potencidlni energii, coZ z nich ¢ini velmi reaktivni ¢éstice
(superelektrofily), které ve skutec¢nosti dokonce velmi
Casto reaguji 1 se vzécnymi plyny nemluveé o stopovych
necistotaich v nich obsazenych. V nasobnych srazkach
proto Casto nedosdhneme termalizace, ale studované ionty
ztracime diky pienosu naboje nebo chemické reakci®.
Dokonce i v piipadé ionizace elektrosprejem, coz je tech-
nika znama jako malo energeticka ioniza¢ni metoda (tj.
poskytuje ionty s malou vnitini energii), predstavuje tvor-
ba nasobné nabitych iontll za dobie definovanych podmi-
nek velky problém®. V souhrnu lze fici, Ze termalizace
iontll mize predstavovat kriticky bod ve vyzkumu bimole-
kularnich reakci nasobné€ nabitych iontl. Jedine¢né feseni
nabizi synchrotronové zafeni, které umoznuje presné defi-
novat vnitini energii iontl uz pfi jejich tvorb¢ a tim jasné
urcit zavislost mezi vnitini energii dikationtl a jejich reak-
tivitou.

Atmosféra Titanu se sklada prevazné z dusiku
(98,4 %). Druhym nejzastoupenéjs§im plynem je methan.
Nedavno zjisténé slozeni atmosféry Titanu ukazalo vedle
nizsich uhlovodikd piekvapiveé vysoky vyskyt uhlovodika
s Sesti a vice atomy uhliku. Mechanismus jejich vzniku

nemize byt zalozen na reaktivité neutralnich a jednou
nabitych molekul, protoze tyto castice za danych podmi-
nek (extrémné nizka teplota a tlak) nereaguji. Na druhou
stranu, dvojnasobné nabité stfedni uhlovodiky podstupuji
reakci s methanem (rovnice (1))*%*, acetylenem®*!, nebo
benzenem?® a poskytuji v&tsi uhlovodiky.

C,H,” + CHy > CpH,a™ + Hy (1)

Mozny mechanismus ristu uhlovodikii by tedy mohl
zahrnovat tvorbu dvojnasobné nabitych iontti nasledova-
nou C—C spojenim s methanem nebo jinym malym uhlo-
vodikem. Vzhledem k prostiedi je dilezité ukazat, ze reak-
ce probihaji pro zakladni stav dikationtd s malou vnitini
energii. Chlazeni vytvofenych iontil je obtizné (viz vyse),
proto je vyhodnégjsi tvofit ionty rovnou s definovanou
vnitfni energii za pomoci ionizace fotony. Obr. 4 ukazuje
iontovy vytézek reaktantu C;He>" v zavislosti na energii

Zdroj Kvadrupdl Oktopdl Kvadrupdl
TOF | vzorek C,Hg2* CgHg?* | o
& S
| vybér hmoty reaktantu analyza produkt(
hv
1 0 | 2+

S 76
N
c
Q
-
£
— 2+
c konverze
s C.H,
T 0.5 / w
[}
= D

0.0 / . . . .

25 26 27 28 29 30
energie fotonu, eV

Obr. 4. Zavislost iontového vytézku C;He>', produktu CgHg*
z reakce (2) a odpovidajici konverze v zavislosti na energii ioni-
zujicich fotonti



Chem. Listy 103, 636—640 (2009)

ionizujicich fotond a vytézek produktu CsHg®* pochézejici-
ho z reakce (2). Konverze reaktantu na produkt klesa se
stoupajici energii fotond, coz ukazuje, ze reakce (2) je
nejucinné€j§i pro reaktanty v zdkladnim stavu s nizkou
vnitini energii.

(:71‘1624r + CH4 - C8H32++ H, (2)

4. Shrnuti a vyhled

Predstavené piiklady ukazuji, Ze studie reaktivity za
pomoci VUV synchrotronového zafeni maji velky potenci-
al pro vyzkum dilezitych témat chemie v plynné fazi, pfi-
¢emz nezbytnym ptedpokladem k provedeni takovych
studii je pristup k synchrotronové fotonové lince
s vhodnymi charakteristikami fotonového svazku a vyba-
vené vhodnym koncovym zafizenim ve formé¢ multipdlo-
vého hmotnostniho spektrometru. Experimenty uvedené
v této praci byly provedeny na aparatute CERISES® a na
synchrotronech SuperACO a SOLEIL ve Francii. Paramet-
ry a vlastnosti CERISES uZ nejsou pro soucasné MS/MS
experimenty idealni a pfistup k zahraniénim synchrotro-
niim je pouze omezeny, proto by optimalizované koncové
zafizeni na mozném &eském synchrotronu'* predstavovalo
obrovskou vyhodu a perspektivu pro chemii v plynné fazi.

Tato prace byla podporena Akademii véd Ceské re-
publiky (Z400550704) a Ministerstvem Skolstvi a telovy-
chovy Ceské republiky (MSM0021620857). JR dékuje za
stipendium L’Oréal pro Zeny ve véde.
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The important role of experiments with vacuum ultra-
violet (VUV) radiation from synchrotron sources for the
determination of thermodynamic benchmarks for ions in
the gas phase is briefly reviewed. Smoothly tunable VUV
photons from a synchrotron are used to ionize neutral pre-
cursor molecules. Monitoring the ion yields as a function
of the VUV photon wavelength permits an accurate deter-
mination of ionization energies and fragmentation thresh-
olds. The ions formed on photoionization above the ioniza-
tion threshold bear a precisely determined internal energy,
which can be used for investigation of their reactivity in
bimolecular collision processes as a function of their inter-
nal energy content. This technique is referred to as
“reactive monitoring”, which, among others, allows the
determination of energy barriers in chemical reactions.



