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summary 

The complexes obtained by the action of vanadyl ethylate on some open- 
structured ligands (type 1,4,8,11-tetrathiaundecane TTU) are characterized by 
mass spectroscopy with laser impact (LAMMA) and by photoelectron spectro- 
scopy ESCA. The results are compared with those obtained from some refer- 
ence compounds and several fractions of asphaltenes. 

Les complexes obtenus par action de l’ethylate de vanadyle sur des ligandes 
de structure ouverte du type tgtrathia-1,4,8,11 undkane (TTU) sont carac- 
t&is& par spectrometrie de masse h impact laser LAMMA et par spectroscopic 
photoelectronique ESCA. Les resultats sont compares avec ceux obtenus a 
park de composes de reference et de diverses fractions d’asphaltenes. 

Introduction 

Dans un recent memoire [l] nous ayons montrC que l’utilisation conjointe 
de la spectrometrie photoelectronique et de la spectrometrie LAMMA [ 2,3] 
est particulierement adaptee 5 la caracterisation des complexes obtenus par 
action de thioethers macrocycliques sur des sels de metaux de transition (Ni, 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50, @ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 
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Co, Rh). 
Nous etendons ici cette etude au cas du vanadium_ Les toutes premieres 

analyses ESCA de fractions lourdes du p&role ont montre qu’il existait dans 
les asphalt&es deux types au moins de composes vanadiques [4]. L’un, carac- 
t&i& par une energie de liaison de 515 + 0.2 eV, correspondrait & des com- 
plexes de vanadyle. L’objet de ce travail est d’en apporter une confirmation. 
L’attribution de l’autre energie de 511.6 eV fait l’objet d’une etude en tours. 

L’etude ESCA precedemment evoquee est completee par l’etude LAMMA 
des asphalt&es. Leurs spectres (ESCA et LAMMA) sont compares a toute une 
s&e de complexes de references. Un certain nombre d’hypotheses structurales 
concernant les asphalt&es ont pu etre d&gag&es. 

Rkultats 

Les complexes de reference choisis se repartissent en trois classes: (a) les 
complexes commerciaux: le bis( phenyl-1 butyldionate-1,3) oxovanadium (I) 
et la vanadyl(IV) m&so-tetraphenylporphyrine (II), (b) les complexes deja 

connm dont la synthke a &i reproduite. 11 s’agit.essentiellement du complexe 
obtenu par action du sulfate de vanadyle (VOS04) sur les dithiocarbamates 
[5] (type III), et (c) les complexes synthetises (IV-VI) par action de l’ethylate 
de vanadyle VO(OC,H,), sur une serie de ligandes h structure ouverte du type 
L1, L3 et L,. 

Me 
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Si IV, V et VI sont prGpar& sous azote, mais filtrk 5 l’air, on s’apercoit que 
leur couleur, initialement grise, vire lentement au vert. Part contre si toutes les 
ophrations sont rkliskes sous atmosphke inerte, ils conservent leur couleur 
grise de dGpart (voir partie expkimentale). Les essais de reaction de VOSO, ou 
de VO(OEt)3 sur les ligandes cycliques du type L1 (tktrathia-1,4,8,11 cyclo- 
t&ad&me) se sont tous r&&l& Ggatifs. I1 appa&t done que les fonctions 
thiols de LZ, L3 ou L4 jouent un rble primordial. On a montrh cependant, que 
la complexation semblait kgalement li&!e 2 la pr&ence simultanGe des fonctions 
thioethers et thiols. En effet l’action de VO(OEt)3 sur une skie de dithiols tels 
que le propane dithiol-1,3 (VII), l’hexane dithiol-1,6 (VIII) ou de l’ora’o-xylke 
dithiol (IX) a donnG chaque fois une faible quantitG de pr&ipit& dont le taux 
de C et S est infkrieur 5 7%. 11 ne peut done s’agir dans ce cas de complexes de 
coordination bien d&finis. 

Les Gsultats de l’analyse ESCA de tous ces complexes, rassemblk dans le 
Tableau 1, conduisent 2 un certain nombre de remarques: 

(1) Lorsque la synth&e des complexes III ou IV se fait avec le sulfate de 
vanadyle, la disparition, dans le produit final, du pit du soufre Z&,3/2 h 169.7 
eV (valeur caractkristique de I’ion sulfate) est l’indice d’une complexation. 

(2) Sur la Fig. 1 deux spectres de I’&hantillon IV (IVa et IVb), prepark 
dans des conditions diffkentes, sont repkent&: 

(a) Si I’&hantillon IVa est prkpare sous azote mais filtrh sans prkautions 
particulitires, le complexe obtenu (vide supra), se caractkrise par un pit impor- 
tant h 516.8 k 0.2 eV (valeur de V,,3/2 de l’oxyde stable VIOs) accompagne 
d’un pit de plus faible intensitC h 515.5 eV. 

(b) Lorsque l’khantillon IV est soigneusement maintenwsous azote 2 tous 
les stades de sa preparation (IVb), la proportion relative de ces deux compo- 
santes est inverse. 

Ces observations s’appliquent bgalement pour les Gchantillons V et VI. 
Neanmoins, quelles que soient les prkcautions prises, nous n’avons jamais pu 
kiter, dans les trois cas (IV-VI) la prkence du pit situ6 vers 516.8 eV. 

Le pit V,,3/2 2 515.5 i 0.2 eV est nettement caractkistique d’un com- 
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5ocps 

518 515 512 

Fig. 1. Spectres ESCA du niveau V~~3/2 des complexes I. II. III et IV (IVa: complexe filtre B l’air; IVb: 
complexe pr6panZ et toujours maintenu sous azote). 

plexe. En effet cette valeur est intermediaire entre celles de V2,3/2 dans la 
vanadyle porphyrine (II) (516.25 eV) et le bis(pyrrolidine-1 carbodithioato) 
oxovanadium(IV), (III, 515.15 eV). Par ailleurs elle est tres proche de celle de 
I(515.8 eV). 

L’analyse structurale (IR, LAMMA et analyse centesimale) de IV, V et VI 
confirme ces rksultats: 

En IR, chaque complexe presente la bande significative bien qu’elargie de la 
vibration de valence F(V=O) h 990 -t 4 cm-’ [6]. Aucune des bandes de VO- 
(OEt)3 de depart n’ont ete rep&es. 

Parcontre, lesspectres LAMMA descomplexes IV,V et VI pri5paksous 
azote, sont difficilement interpretables. Dans chaque cas, nous n’avons pu 



n/e 
Fig. 2a..Spectres LAMMA des complexes I. III et IV. Les pits m/e 617 (pow I) et m/e 572 (pour III) 
correspondent clans chaque cas B des “clusters”_ Ces ions stables se ferment au sein du microplasma. 
Poiu le cas de IV (IVa et Nb). on observe selon les particules analysBes deux tyfies de spectres. Le 
spectre supkieur se retrouve dans le spectre inf&ieur. IV est done un melange de 2 espkes diffkentes 
intimement mk?l&. 11 est impossible de savoir. que ce soit pour IVa ou IVb. les proportions relatives des 
deux esp&xs. 

identifier le pit de masse M’ ou le pit (M - 0)’ qui sont, eux, caractkistiques 
des spectres LAMMA des complexes de r&f&-ence I, II et III. Cependant les pits 
correspondants 5 V’ (m/e 51) et VO’ (m/e 67) sont parfaitement visibles comme 
pour I, II et III (Fig. 2a). 

65 
23 

1 

107 (M+Na+) 

147 291 

133 

I I ,I I I L L 1 
73 102 147 L,RhCI a+ 

M+ 441 

300 
m/e 

Fig. 2b. SPectre supkieur: spectra LAMMA du ligande Ll(TTP). Le pit (LI + Na)*. PIUS stable. at 
pripondkyt. Le pit parent est tout juste visible. Spectre infkieur: spectre LAMMA du complexe 
IL1 RbC12 j Cl- prepare selon 1251. Lesions [LlRhCl]+, [LlRh]+ sont parfaitement d&e&&. 
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Par ailleurs, nous avons vkifik pour toute une sirie de complexes de rkfkence 
prepares a partir du meme !igande, mais avec des sels de metaux differents, que 
dans tous les cas, le pie. parent de la partie moleculaire chargee positivement 
etait detectee 1241. Ceci est particulierement significatif pour le complexe 
[LIRhCll]‘C1- dont la structure est parfaitement connue (Fig. 2b). 

Si L’ESCA a montre clairement que IV, V et VI sont des complexes vana- 
dyles, les spectres LAMMA indiquent, que leur structure ne peut correspondre 
a des complexes d&finis comme I, II ou III. 11s seraient plutot en faveur d’edifices 
polym&iques du type montre sur le Schema 1 par analogie avec les spectres 
LAMMA de polymeres. 

D’ailleurs les analyses cent&males (Tableau 1) de ces composes, au demeu- 
rant difficilement combustibles, indiquent les proportions de 1 V=O/l ligande 
pour IV et de 3VO/2 ligandes pour V. 

Cependant, dans le cas de IVb, nous avons observe que l’intensite de deux 
pits significatifs (m/e 330 et m/e 321) variait d’une particule 5 l’autre. En 
reprenant les tirs laser sur de plus petites particules, nous avons obtenu pour 
certaines d’entre elles un spectre caracteristique (spectre superieur de IV, 
Fig. 2a) dont le pit m/e 330 pourrait correspondre soit a I’ion (L2V2)+, soit 5 
l’ion [ LZ(V=O)(OH& + HI’. 

Ce fait est 2 mettre en relation avec la presence de deux pits ESCA dont 
la composante 5 515.5 eV est toujours d&e&e quelque soit la duree de leur 
sejour h l’air. Ceci peut etre interpret6 de plusieurs faG0n.s: soit la deuxieme 
es&e (m/e 330) * est un precurseur de l’edifice polymerique auquel il serait 
intimement mele, soit elle correspond a un produit de degradation de VO(OEt)3, 
lui-meme sensible h I’oxydation, et qui se serait forme et depose simultanement 
d la surface des complexes polymeriques lors de l’addition de VO(OEt)3. 

Dans les deux hypothsses il semblerait que 1’96ment le plus oxyd6 prot6ge le 
complexe le moins oxyd6. 

Discussion 

(a) Complexes 
On sait que l’energie de liaison d’un niveau electronique de coeur d’un 

element don& est fonction de la charge partielle port&e par l’atome correspon- 
dant. Mais il est d&cat de discuter sur des mesures absolues &ant donne le 
nombre de parametres (degre d’oxidation, nombre de coordination, potential 
moleculaire, energie de relaxation etc.) qui agissent sur l’energie de liaison. 
Cependant on peut admettre que la comparaison des energies de liaison de 
complexes voisins apporte des informations sur la repartition des charges 
entre le metal et le(s) ligande(s). 

Le complexe II possede l’atome de vanadium le plus charge positivement, 
tandis que dans III il est le moins positif. Dans ce dernier cas, le doublet de 
l’atome d’azote se delocalise vers le soufre et par consequent vers le vanadium_ 

* Site pit semble dtre unpicparent (sur plus de 30 spectresnous n'avons dEtecteaucun ion de 

ma~~eplus&v~).ceh n’exd~ep~la possibilitequ'ilco~esponde1 UJI fragmentd'medeuxitie 

esp&x.tiagile etdemasse ~1~s elevie. 
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T_4ELBAU 2 

ENERGIE DE LlAISON (e3.1 DBS RAlES Szp ET Vzp3n (eV) OBTENUE AVEC LES DIFFERENTS 
COMPLEXES ET ASPHALTENES. COMPARAISON AVEC UN CERTAIN NOMBRE DE VALEURS 
CITEES DANS LA LITTERATURE OBTENUES SUR DES COMPOSES BIEN DEFINIS 

Z- 
=.. 

Chcrbon 
oxyde 

165 -- 

/‘---Thiophbne 

-5, 
RSH-RSR- 

RSSFt 

Cixrbon 

(pyrite1 

vs 
2- 

162 S 

NOS RESULTATS : 8lBLIOGRAPHIE 

I I 
I 

t 

Cp2VCI 

1 CPZV 

t OS FtESULTATS , BIBLIOGRAPHIE 
I 
1 

Origine des rdsultats de la litt&ature reprbent&s sur ce tableau: S042--<S02/v~05) [Xi]_ Pyrite dam le 
charbon [20]_ Thiophene (Ss, RSHRSRRSSR) et S2-(NazS) 1151. VS [13.14]. VOSO4 [la]. Dam [lS] 

on trowe 515.9 pour Vzp3n de VOS04: cette valeur n’est pas tioute sur ce tableau car elle nous semble 
trop faible par rapport 5 l’ensemble des r&u&&s cit&- V205 [16.17.19.21.22]. VO2 [13,17.22]. V2O3 

[22]. V” [16,13,22J. CpzVCl et CpzVC25]. 

On remarque d’ailleurs (Tableau 2) que l’hergie du soufre de III est trh basse 
comparativement aux autres compos&. 
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Dans le complexe II, c’est l’electronegativite de l’azote lie directement au 
groupement vanadyle qui polarise la liaison N-V0 et rend le vanadium plus 
positif. D’aprGs les valeurs des knergies de liaison de l’azote N1, (Tableau 1) on 
s’apercoit en effet que l’azote du complexe II est beaucoup plus negatif que 
l’azote du complexe III. 

Quand au complexe I, la forte Glectro&gativitG de l’oxyg&e est compensee 
par la delocalisation des electrons x entre le ligande et le groupement vanadyle. 
C’est pour cette raison que l’energie de liaison V,,3/2 de I est comprise entre 
celle de II et de III. 

\ 
Me 

On observe done que les ligandes sulfur& LZ, L3 et Lq utilises, ont une 
influence electronique modkree (comparable au ligande dionate) au niveau du 
groupement vanadyle. 

Ceci est confirm6 par l’examen du niveau Szp. Le transfer-t klectronique du 
ligande sulfur6 vers le vanadium est t&s faible puisqu’il n’y a aucune variation 
detectable entre le soufre du ligande libre et le soufre lie du complexe. 

(b)Comparaisonavec lesasphaithes 

Le pit de plus forte energie de liaison V,,3/2 detect& (pit A) dans les 
asphalt&es (Fig. 3) s’apparente tres bien 5 celui des complexes de type 
“vanadyles” (Tableau 1). Ceci est parfaitement en accord avec les travaux de 
Petrakis et toll. [ 7,8], qui par des mesures de r&onance paramagnetique elec- 
tronique (RPE) sont arriv& aux m&mes conclusions_ Si l’energie de liaison 
V,,3/2 des asphaltenes (pit A) est sensiblement inferieure h celle mesuree dans 
les complexes modeles, ce doit etre probablement dQ 5 une delocalisation rela- 
tivement importante des electrons du ligande “naturel” vers le groupement 
vanadyle. 

Est-ce l’indication d’un caract&e aromatique des ligandes naturels? 11 est 
premature de l’affirmer au vu de ces resultats bien que cette hypothese soit 
tout a fait conforme aux diff&ents modbles proposhs par Yen [9], Hirsch [lo], 
Ignasiak ill] ou Drushel [ 121. 

En ce qui concerne le pit 2p3’* (pit B) de plus faible energie, nous ne pouvons 
pour l’instant conclure 6 son origine. 11 semble cependant que ce type de 
vanadium ait une densitd klectronique comparable 5 celle du m&al V0 ou de 
vs [13,14]_ 

Le signal du soufre S, des asphaltenes, quand 5 lui, ne peut apporter aucune 
indication suppGmentaire_ En effet, l’bnergie de liaison de SZp dans les com- 
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518 315 372 

energie de liaison (eV) 
Fig_ 3. Spectres ESCA du oiveau Vzp3/2 de l’asphalttke (rkidu DMF et fraction CHCl3)- 

plexes (163.5 2 0.2 eV) est trk voisine de celle mesuree pour les ligandes 
libres (163.6 eV) * ou de celle des asphalt&es (164.5 + 0.4 eV). D’ailleurs, 
cette dernike valeur s’apparente Ggalement 5 celle mesurhe pour les systkmes 
thioph&iques (164.5 eV). 11 faut de plus remarquer que la quantite (~500 
ppm) de soufre qui serait Ii&e & des atomes de vanadium dans les asphalt&es 
est infime par rapport h la quantitg de soufre total de ces derniers (27%). 

Ces rksultats indiquent clairement qu’il est impossible de tirer des conclusions 
sur la complexation du vanadium par le soufre h partir des valeurs de l’energie 
de liaison du soufre. 

D’un autre c6tG, I’analyse LAMMA d’un Gchantillon d’asphaltke issu d’un 
brut p&rolier “Sou&di&” pris h titre d’exemple (Fig. 4) nous a permis de 
mettre en kidence les faits suivants: 

(a) dans chacune des fractions d’asphalttkes, I’ion V’ (m/e 51) est dktectk 
sans ambiguit& De mSme le pit correspondant h l’ior, VO’ est rep&able dans 

la plupart des khantillons analys& I1 est significatif du systgme vanadyle 
(cf. Fig. 2). 

(b) les spectres consid&& comme “empreintes digitales” du r&idu et de 
l’extrait chloroformique issus d’une extraction au DMF de l’asphaltke 
“sou~di? sont tnSlement dissemblables: nous avons done affaire B deux struc- 

* Dernikxnent. il n’a pas et& observe de d&&cement significatif entre l’kergie de liaison du SQ, 
du bis(pyridyl-2’)-1.8 dithia-3.6 octane celle correspondant au complexe de cuivre<II) qui en 
Btait issu 1231. 
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re3idu 

M 7’,., A,, bi_,l! ~ p 
asphalt&e uvant extrac. 

m/e 

Fig. 4. Spectres LAMMA de l’asphalt@ne sauedie du r&ids et de la fraction CHC13 qui en sent respective- 

ment issus a&s extraction ri la DMF et traitement au chloroforme de la solution DMF [43 _ 

SCHEME 1. 

(I 
c s\iv\ 

A ) 
lS s\ 

s 0 s 7 > vi/ 
A 

S S 

U 
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tures fondamentalement differentes, qui etaient melangees dans l’asphaltene 
de depart. 

(c) de plus, g&e 2 ces spectres, nous avons la preuve qu’au tours de J’extrac- 
tion au DMF, ces deux structures n’ont pas et6 alt&6es, ce que d’autres metho- 
des spectroscopiques n’auraient pu prouver aussi facilement. 

Conclusion 

L’action de l’ethylate de vanadyle sur des ligandes “ouverts” comportant 
deux fonctions thiols conduit h des systemes polymeriques insolubles, dont 
les structures n’ont pu Gtre elucidees totalement. Cependant, nous avons pu 
prouver qu’il y avait eu complexation et que le groupement V=O etait chaque 
fois present. 

Par ailleurs, la comparaison des spectres ESCA des asphalt&es avec ceux 
des complexes de reference a permis de confirmer qu’une partie du vanadium 
present dans les asphaltenes etait sous forme de vanadyle et qu’il etait impos- 
sible de tirer des conclusions, 5 partir de l’energie de liaison de s2p3/2. 

La spectrom&ie LAMMA s’est d’autre part r&&lee adapt&e pour les etudes 
des complexes de coordination du vanadium ansi que celle des asphaltenes. 

Partie exp&-imentale 

(A) Compos& u tilis& 
(a) Syntht?se de IV, V et VI_ Mode opkratoire g&G-al. A une solution de 

2 X 10e3 mol de ligandes (L2, L, ou L4) dans l’ether anhydre, on additionne 
sous azote une solution de 0.40 g de VO(OC,H,), dans le meme solvant. Tres 
rapidement, il se forme un prkipite gris *, qui apres decantation, est s&pare 
de l’ether par aspiration de ce dernier dans une seringue tout en maintenant 
le recipient sous atmosphere inerte. 

Ce complexe est lave ainsi plusieurs fois 2 l’ether anhydre. Apres evaporation 
totale de l’ether sous pression reduite, le precipite gris est conserve sous azote. 

(.I3) Analyse par ESCA 
Les conditions d’analyse ESCA ont et.6 d&rite dans le precedent memoire 

[l]; la raie Cr, du car-bone de contamination 5 285 eV est prise comme r&f&- 
rence. On note que pour les asphalt&es, le car-bone de contamination se con- 
fond parfaitement avec le carbone du compose. D’autre part pour ce type 
d’echantillon, il est necessaire d’accumuler pendant une longue periode (12 I 
20 h selon Ies cas) pour detecter le signal du vanadium present (500 ppm en 
moyenne). 

(C) Analyse par LAMMA 
Les conditions gen&ales sont les mgmes qu’en ref. 1. Les asphaltenes et 

les complexes precedemment cites sont finement pulvkrises puis depos& SLU 

* Dans Ies premieres exp&iences le prkipite Btait rapidement fib6 H l’air puis lave plusieurs fois 1 
I’dther. enfii s&h6 sous pression Gduite. 
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des grilles & maille fine de cuivre, lesquelles sont pIa&es sur le Porte kchantil- 
lon. 

(II) Autres analyses 
Les analyses cent&males (C, I-I, N) ant i% effectu&es au laboratoire sur 

I’analyseur CARLO-ERBA 1106. Certaines ont QtG faites par le centre de 
micro-analyse du CNRS. Les spectres IR ont &% enregistrks B partir de pastilles 
en KBr sur Ie spectroscope Perkin-Elmer IR 457. 
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