2019

Resolucion Rectoral

Numero: RR-2019-1323-E-UNC-REC

CORDOBA, CORDOBA
Lunes 24 de Junio de 2019

Referencia: CUDAP: EXP-UNC:0035524/2018

VISTO:

La Resolucion Rectoral RR-2018-1439-E-UNC-REC, recaida a fojas 132/vta. de las
presentes actuaciones aprobando el Convenio de Creacion del Laboratorio Internacional
Asociado de “Estructura y Reactividad de Moléculas, lones y Radicales en fase gaseosa
(LEMIR)” a celebrar entre esta Universidad Nacional de Cérdoba y el Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) con el Centre National de la
Recherche Scientifigue (C.N.R.S.) de Paris, la Aix-Marseille Université y la Université
Paris Sud (Francia) y cuyo texto conforma el anexo de dicho dispositivo; y

CONSIDERANDO:

Que con nota de fojas 355, por pedido del C.N.R.S. a través del CONICET, la
Secretaria de Ciencia y Tecnologia solicita que se modifique el articulo 1° del convenio
en los términos cuya redaccion consigna;

Que, a tal efecto, acompafa el nuevo texto del acuerdo en idiomas Castellano y
Frances;

Lo expresado a fojas 359 por la Direccion General de Contrataciones de la Secretaria de
Gestion Institucional;

Lo dictaminado por la Direccion de Asuntos Juridicos bajo el numero DDAJ-2019-
65246-E-UNC-DGAJ#SG (fs. 360/vta.);

Que el proyecto de convenio aprobado por la citada resolucion aun no ha sido firmado;
Por ello, y en uso de las atribuciones que le confiere la Resolucion HCS 344/99,
EL VICERRECTOR DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA

RESUELVE:



ARTICULO 1°.- Reemplazar el anexo de la Resolucion Rectoral RR-2018-1439-E-
UNC-REC con el anexo de la presente (Convenio de Creacién del Laboratorio
Internacional Asociado de “Estructura y Reactividad de Moléculas, lones y Radicales en
fase gaseosa (LEMIR)” en sus versiones Castellano y Francés, a celebrar entre esta
Casa y el Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas con el Centre
National de la Recherche Scientifique de Paris, la Aix-Marseille Université y la
Université Paris Sud).

ARTICULO 2°.- Témese razén, comuniquese y dése cuenta al H. Consejo Superior.
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CASTEL 2 NO

CONVENIO DE CREACION DEL
LABORATORIC INTERNACIONAL ASOCIADO

« Laboratorio de estructura y reactividad de Moléculas, Iones y Radicales en fase
gaseosa »
« LEMIR »»

ENTRE, POR UNA PARTE,

El CONSEJO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Y TECNICAS, en
adelante denominada “CONICET” organismo piblico de caracter cientifico y tecnolégico, con
sede en Godoy Cruz 2250 C1425FQB Ciudad Auténoma de Buenos Aires {Argentina),
representado por su Presidente, Hermenegildo Alejandro Ramén Ceccatto,

Y

La UNIVERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA, en adelante denominada “UNC?,
establecimiento plblico de caracter cientifico, cultural y profesional, con sede en la Av. Haya
de 1a Torre s/n, X5000GYA Cérdoba (Argentina), representada por su Rector, Hugo Oscar
Juri,

El CONICET y la UNC obrando en nombre propio y por cuenta del Instituto de Investigaciones
en Fisico Quimica de Cérdoba (INFIQC) dirigido por Radl Ernesto Carbonio, y sito en la
Facultad de Ciencias Quimicas de la UNC, representada por su decano Gustavo Chiabrando,

Y POR OTRA PARTE,
El CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, en adelante
denominado "CNRS", establecimiento ptiblico de caracter cientifico y tecnologico, con sede en

3, rue Michel-Ange, 75794 Paris Cedex 16 (Francia), representado por su Presidente-Director
general, Antoine Petit,

Y
AIX-MARSEILLE UNIVERSITE, en adelante denominada «AMUp», establecimiento
piiblico de cardcter cientifico, cultural y profesional, situada en: 58 boulevard Charles Livon -

Jardin du Pharo. 13007 Marseille (Francia) representada por sun Président, Yvon Berland,

El CNRSy AMU obrando en nombre y por cuenta del laboratoric “Physique des interactions
ioniques et moléculaires™ (P1IIM) UMR7345, dirigido por, Annette Calisti,

Y
La UNIVERSITE PARIS-SUD, en adelante denominada «UPSud », institucién puablica de
cardcter cientifico, cultural y profesional, con sede en: Batiment 300, Campus Orsay-Valiée,

91405 Orsay cedex (Francia) representada por su Presidente, Alain Sarfati,

El CNRS, Ia UPSud obrando en nombre y por cuenta de:
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Laboratoire de Chimie Physique (LCPy UMRS8000 dirigido por Philippe Maitre y del
Institut des Sciences Moléculaires d'Orsay (ISMO) UMRS214, dirigido por Bernard
Bourguignon,

El CNRS, la CNRS, AMU, la UPS, el CONICET y la UNC, en adelante referidos
colectivamente como "las Partes" o individualmente como "la Parte''.

CONSIDERANDO

El Acuerdo de cooperacidn cultural, cientifica y técnica entre el Gobierno de la Repiblica de
Francia y el Gobierno de la Repiblica Argentina firmado en Buenos Aires el 3 de octubre de
1964,

El Acuerdo de cooperacion cientifica entre el CNRS y el CONICET firmado en Buenos Aires
el 12 de septiembre de 1985 y renovado el 14 de diciembre de 2007

PREAMBULO

Las cuestiones cientificas abordadas son el estudio de las propiedades oOpticas y quimicas de
especies moleculares "inestables” y / 0 "no convencionales". Por no convencional, entendemos
moléeulas en sus estados iénicos (radical catidn, molécula protonada, cargada negativamente,
desprotonada, catién metalico) o especies muy reactivas (radicales) o neutras en sus estados
electronicos excitados. Estas especies no estan disponibles en el comercio y necesitan un
tratarniento para ser obtenidas (ionizacion, fotolisis, ablacion laser, etc.). De hecho, muy pocos
datos experimemtales han sido obtenidos sobre estas especies debido a las dificultades en
producirlas v en almacenarlas mucho tiempo para caracterizarlas, por ejemplo mediante
espectroscopia.

Ciertas cuestiones fundamentales han emergido recientemente a propdsito de las propiedades
opticas de las moléculas protonadas: ;Cudles son los mecanismos de desactivacion,
concretamente cual es el papel de la fragmentacion? ;Cudl es el lugar de protonacion mas
estable y codmo esto cambia las propiedades opticas (IR O UV)7 ;De la misma manera, otra
cuestion es saber cémo la sustitucidn del protén H' por un catién metdlico M™ afecta la
estructura, las propiedades Opticas y la reactividad de las moléculas?

1.a reactividad de estas especies inestables es muy importante en la fisico-quimica de la
atmosfera, la reactividad de los radicales en la troposfera y los iones en la ionosfera, y es una
tematica que queremos desarroliar.

TITULO 1 - CREACION, DURACION, DENOMINACION, OBJETIVO,
COMPOSICION
Articulo 1: Creacién y duracion

La creacién del LIA es efectiva a partir del 1 de enero de 2017, sujeto a la firma del presente
convenio, por un periodo de cuatro (4) afios a partir de su creacion.





Articulo 2 — Denominacién

La denominacién del LIA es “Estructura y reactividad de Moléculas, Iones y Radicales en fase
2asensa »

Su abreviatura es: LEMIR,

Articulo 3 — Objetivo

El propésito del LIA es la realizacién del programa cientifico descripto en el Anexo 1,
designado como “Programa” que forma parte del presente Convenio.

Articulo 4 — Composicion

Participaran en el LIA, los laboratorios y equipos siguientes:

En Francia,

* Physique des interactions ionigues et moléculaires (P21IM), UMR7345, dirigido por,
Annette Calisti

¢ Laboratoire de Chimie Physique (I.CP) UMRS000, dirigido por Philippe Maitre

¢ Institut des Sciences Moléculaires d'Orsay (ISMO) UMRS214, dirigido por Bernard
Bourguignon,

En Argentina:

e Instituto de Investigaciones en Fisico Quimica de Cérdoba (INFIQC), dirigido por
Raiil Ernesto Carbonio y sito en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Nacional de Cordoba.

Articulo 5 - Naturaleza de la cooperacion

El LIA no estd investido de ninguna personalidad moral ni capacidad juridica.

El Convenio no tiene el propésito, ni el efecto, de constituir, crear, hacer efectiva o hasta
reconocer la creacion de una empresa comin, un mandato, una sociedad, un grupe de intereses
o toda otra agrupacion o entidad comercial, 0 asociacién de hecho entre las Partes y nada en €l
presente Convenio podra interpretarse en ese sentido.

TITULOQ II - ORGANIZACION DEL LI1A

Articulo 6 — Responsables cientificos

El LIA estard administrado por dos (2) responsables cientificos. la responsabilidad cientifica y
la gestion del programa seran asumidas conjuntamente:
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Por el CNRS / AMU: Dr. Christophe Jouvet,
Por el INFIQC (CONICET / UNC): Dr. Gustavo Ariel Pino

Ellos mismos estableceran el programa del LIA, el presupuesto provisional y los reportes
cientificos y financieros anuales que presentaran al Comité de Direccion.

Articulo 7 - Comité de Direccién
7.1. -Composicién
Se establecera un Comité de Direccidn compuesto por 8 miembros:
Por la parte francesa,:
- Dos (2) representantes del CNRS : el Director del institut de Fisica o su representante,
Un representante de la seccidn competente del Comité
national de la recherche scientifique,

- Un (1) representante de Aix-Marseille Université
- Un (1) representante de I’Université Paris-Sud 11,

Por la parte argentina:

- Dos (2) representantes nombrados por el CONICET
- Dos (2) representantes nombrados por la UNC

{Cada une de estos miembros tendra un voto,
Cada Parte podra invitar a las reuniones del Comité de Direccién a miembros de su
organizacién administrativa y/o a personalidades ajenas, siempre que firmen un acuerdo de

confidencialidad. Dichos invitados participaran a titulo consultivo.

Los Responsables cientificos del LIA, asistiran a las reuniones del Comité de Direccion a titulo
consultivo.

7.2. - Presidencia:

La presidencia del Comité de Direccién serd ejercida por y entre sus miembros segin los
principios de una presidencia rotativa en cada reunion.

El Presidente informara a las Partes sobre los resultados obtenidos y los medios financieros
utilizados.

7.3. - Reunidn;
El Comité de Direcciéon se reunira al menos una (1) vez por afio, y a instancias de su

Presidente, o a peticion de los Responsables cientificos, lo anterior no obsta a que el Comité
Directivo se retina tantas veces como se considere oportuno.





Las decisiones del Comité de Direccion se adoptaran por el voto favorable a la unanimidad de
sus miembros presentes o representados.

Siempre que sea necesario, las reuniones del Comité de Direccién podran realizarse mediante
teleconferencia o por escrito.

7.4. — Funcion:

El Comité de Direccion:
- se pronunciara sobre el estado, el programa y la orientacion de las investigaciones;
- formulard recomendaciones sobre los medios presupuestarios necesarios para el
funcionamiento del L1A;
- informar4 a Jas Partes de los resultados obtenidos y los medios financieros utilizados.

Este podra deliberar sobre cualquier otro asunto referente al LIA.
TITULO HI-RECURSOS FINANCIEROS Y PERSONAL

Articulo 8 - Disposiciones financieras

Cada afio, los dos responsables cientificos del LIA elaborardn el presupuesto necesario para
realizar los trabajos de investigacién del LIA, y lo presentaran al Comité de Direccién para su
aprobacion, Dicho presupuesto incluye tanto la expresién de las necesidades como los recursos
correspondientes detallados segin la Parte que los financie.

Ll Anexo 2, que forma parte del presente Convenio, presenta el presupuesto previsible para el
primer afio en el que se precisan las contribuciones de las Partes asi como Ia propuesta de
utilizacién de los fondos. Dicho anexo se actualizard anualmente, luego de la deliberacién del
Comité de Direccion.

Cada Parte decidira que recursos aportard y administrard sus créditos correspondientes a su
propio financiamiento.

Ademas de las atribuciones presupuestarias, cada Parte administrard bajo su responsabilidad y
sus competencias, segun sus propias normas, todos los recursos que pone a disposicidn en el
marco del LIA: equipamientos, locales, instalaciones y personal.

Una vez por afio, cada Parte debera justificar ante las demas, los medios efectivamente
asignados durante el afio transcurrido (incluyendo los equipos, los locales y el personal) a LIA.
A tal efecto, cada Parte establecerd un balance de los medios financieros asignados y de su
utilizacion (gastos). A titulo informativo, deberd indicarse el monto de las dotaciones que
sirvan a las amortizaciones de los materiales puestos a disposicién del LIA (segin la duracion
en vigor para cada Parte).

La financiacién utilizada por cada Responsable cientifico para el programa del LIA descrito en
el Anexo 1, podrd ser verificada al final del afio ante la simple peticion de una persona
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habilitada de la otra Parte. Ademas, los créditos empleados por cada responsable cientifico para
el LIA estardn sujetos a los habituales controles de los paises respectivos a fin de verificar la
regularidad de su utilizacién con respecto al objeto del Convenio.

Articulo 9 — Personal

El personal solicitado por los Responsables cientificos en el marco del LIA, dependerd
totalmente del organismo de origen y éste efectuard su trabajo segln las instrucciones de sus
superiores jerarquicos. A tal efecto, los Responsables cientificos se concertaran sobre las
modalidades, el calendario y la dimension de la participacidon de dicho personal en el
cumplimiento del programa cientifico conjunto. El Anexo 3 establece dicha participacion para
el primer afio de creacién del LIA. Toda modificacion debera ser inmediatamente comunicada
a las Partes y dara lugar a la actualizacién del Anexo 3.

El uso de las instalaciones y/o equipos de las Partes por el personal de las Partes estd sujeto a
las normas de higiene y seguridad definidas por la Parte propictaria.

El personal de una Parte puede acceder a los efectos del LIA a los locales de las otras Partes,
con sujecién a las normas de procedimiento de los locales de la Parte accedida vy,
eventualmente, a la firma de un convenio de acceso.

Articulo 10 - Los contratos de asociacién

1.os contratos de investigacion que el LIA desee suscribir con organismos terceros, piblicos o
privados, franceses o extranjeros, seran firmados por todas las Partes.

Dichos contratos serdn negociados por una de la Partes designadas por el Comité de Direccion.
La Parte autorizada mantendrd informada a las demas de los resultados de las negociaciones.
Estas dispondran de un plazo de quince (15) dias para dar su dictamen. Vencido este plazo, el
dictamen se considerara favorable.

Los contratos de investigacién serdn administrados por la Parte que ha llevado a cabo la
negociacién. No obstante, el Comité de direccion del LIA podré decidir que la gestién de uno o
de varios contratos esté a cargo de otra Parte. En este caso, deberd comunicar su decision a
cada Parte.

Las cldusulas de confidencialidad incluidas en dichos contratos de investigacién no deberan
impedir a los investigadores involucrados mencionar el avance de sus trabajos en su informe de
actividad, lo cual no constituye una divulgacion en el sentido de la propiedad intelectual.

Los contratos de investigacidon deben incluir, con caracter imperativo, clausulas relativas a los
gastos generales en que incurran las instituciones de acogida cuando se desarrollen actividades
contractuales.

Las cantidades correspondientes, determinadas conjuntamente por las Partes implicadas,
figurardn en el presupuesto provisional presentado al Comité Directivo, de conformidad con el
articulo 8.





TITULO IV - PROPIEDAD INTELECTUAL

Articulo 11 — Publicaciones

Cada Parte se compromete a comunicar a las otras todas las informaciones que sean necesarias
para realizar los trabajos de investigacion en comin. La publicacién de los resultados
cientificos tendra Jugar con arreglo a los usos y costumbres de Ia comunidad cientifica.

Las publicaciones resultantes de los trabajos efectuados en comin en el seno del LIA deberan
mostrar el vinculo con los organismos constitutivos del LIA. Estas incluirdn obligatoriamente
Ia siguiente mencion: “Investigaciones realizadas en el marco del Laboratorio Internacional
Asociado LEMIR”,

Durante la vigencia del presente Convenio y durante los dos (2) afios subsiguientes, toda
publicacién resultante de los trabajos efectuados en comin en el seno del LIA debera recibir la
autorizacion de las otras Partes quienes dardn a conocer su decisién por escrito en un plazo
limite de (2) dos meses contados a partir de la recepcion del proyecto de publicacién. Pasado
este plazo y sin oposicion explicita, el acuerdo se considerara obtenido.

Por consecuente, todo proyecto de publicacion serd presentado para dictamen de las Partes
interesadas quienes podran suprimir o modificar ciertas precisiones cuya divulgacion pudiese
perjudicar la explotacién industrial o comercial, en condiciones favorables, de los resultados
obtenidos de los trabajos efectuados en comin en el seno del LIA. Dichas supresiones o
modificaciones no deberén alterar el valor cientifico de la publicacion.

Articufo 12 — Confidencialidad

Las Partes se comprometen a que las informaciones intercambiadas en el marco del LIA e

identificadas como confidenciales (en adelante «Informaciones Confidenciales »):

a) Se mantengan estrictamente confidenciales y sean tratadas con el mismo grado de
proteccioén que las Partes utilicen en sus propias Informaciones Confidenciales

b) Sean comunicadas solamente al personal que deba conocerlas v no se utilice dicha
informacién salvo para el objeto del presente Convenio durante un plazo de cuatro afios
contados a partir de la fecha de su comunicacion

Toda comunicacién o utilizaciéon de las Informaciones Confidenciales implica el

consentimiento previo y escrito de la Parte que las comunica. Cada Parte se compromete a que

¢l personal mencionado en el parrafo b) respete las disposiciones del Convenio.

No obstante, cada Parte podrd comunicar las Informaciones Confidenciales siempre que pueda
probar;
- Que estaban disponibies piblicamente antes de su comunicacion o con posterioridad a
esta, siempre y cuando no exista una falta que se le pudiese imputar
- Que fueron recibidas de un tercero, de forma licita
- Que estaban ya en su posesién antes de la celebracién del Convenio
- Que fueron desarrolladas de forma independiente y de buena fe por los miembros de su
personal sin acceso a dichas Informaciones Confidenciales

Por otro lado ninguna de las disposiciones impedira:
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- que una Parte elabore un informe de actividad cientifica destinado a la organizacion
administrativa de la cual depende, en la medida en que dicha comunicacién no constituya una
divulgacion segiin se contempla en las leyes sobre propiedad intelectual

- defender una tesis relacionada con el objeto del Convenio, dicha defensa deberd de
organizarse siempre que sea necesario, de tal manera que se garantice, respetando igualmente ¢l
reglamento universitario vigente, la confidencialidad de ciertos resultados resultantes de los
trabajos efectuados en el marco del Programa.

Articulo 13: Resultados
13-1. Propiedad de los resultados

Cada Parte conserva la propiedad de los conocimientos adquiridos por ella anteriormente o
fuera del marco del Convenio.

Los resultados, susceptibles de patente o no, denominados en lo sucesivo “Resultados”,
obtenidos en el marco del Convenio, pertenecen en copropiedad a las Partes, denominadas en
lo sucesivo “Copropietarios” a partes iguales.

Cada Copropietario tiene un derecho, libre y gratuito, al uso de los Resultados de las otras
Partes para sus propias necesidades de investigacion, y para Ja investigacién llevada a cabo en
el marco de la colaboracién con terceros, exceptudndose toda utilizacién, directa y/o indirecta,
para fines comerciales.

13-2- Nembramiento de un Administrador para la proteccion y la valorizacién de los
Resultados

Los Copropietarios designardn entre ellos un administrador (en lo sucesivo denominado
“Administrador”) quien se hard cargo de garantizar la proteccion y valorizacidon de los
Resultados comunes. Para ello, tendridn en cuenta la experiencia y la cartera de propiedad
intelectual que ya posea cada uno de los Copropietarios.

Los candidatos a Administrador serdn propuestos por las Partes y sera nombrado por mayoria
simple.

No obstante, para cada Resultado, se designara a una Parte francesa como mandatario (en lo
sucesivo denominade "Mandatario™) de conformidad con la normativa francesa y con los
acuerdos vigentes entre las instituciones francesas, para representar a las Partes francesas
copropietarias. E1 Mandatario podra encomendar a un tercero el desempefio de la totalidad o de
parte de sus funciones, siempre que se hayan celebrado contratos a tal efecto con dichos
terceros.

13-3 Proteccion de los Resultados Comunes mediante patente

Las solicitudes de patentes se presentaran en nombre y en beneficio comin de los
Copropietarios, debiendo mencionarse el nombre del o de los inventores.
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El Administrador recibird un mandato expreso de los demas Copropietarios para presentar una
o varias solicitudes de patentes y para el mantenimiento de las patentes obtenidas.

El Administrador se encargara de la administracién y controlard los tramites relativos a las
solicitudes de las patentes, informard a los demas Copropietarios sobre la marcha de los
tramites y la lista de paises extranjeros donde serdn presentadas las extensiones.

St uno de los Copropietarios renunciara expresamente a presentar la solicitud o a mantener en
vigor una patente y/o una parte de las extensiones,, deberd informar a los otros Copropietarios,
por escrito y tan rapido como fuera posible en el plazo maximo de catorce (14) dias después de
Ia recepcidn de una notificacion escrita de patente, transmitida por el Administrador, sobre una
solicitud en tramite, presentada por un (os) del (los) Copropietario (s), para que estos \iltimos
puedan solos proseguir el procedimiento.

El copropietario que renuncie se comprometera por otro lado a firmar o a hacer firmar cada uno
de los documentos que permitan a los ofros Copropietarios convertirse en los tinicos
propietarios de la o de las patentes en cuestién, los Copropietarios que prosigan con el
procedimiento en su nombre y bajo su costo son los tnicos beneficiarios de las eventuales
rentas resultantes de la explotacion de los derechos de la patente en el o en los pais(es) en
donde el otro copropietario haya renunciade a proseguir con el procedimiento.

Los costos de registro, del procedimiento de expedicién, de mantenimiento y extension de
patentes, en lo sucesivo costos de propiedad intelectual, correran a cargo del Administrador por
cuenta de los Copropietarios,

13-4. Acciones por falsificaciéon de patente

Los Copropietarios se inforrnarn reciprocamente de los resultados de cualquier accién por
falsificacion de patente llevada a cabo por un tercero.

Los Copropietarios se consultaran para acordar una estrategia comun y para comunicarse entre
si cualquier prueba util para determinar la naturaleza del litigio.

En caso de que no sea posible llegar a un consenso, cada copropietario podrd adoptar las
medidas que estime oportunas, por su propia iniciativa y a su costa. En este tltimo caso, la
indemnizacion resultante de la sentencia del tribunal serd en su totalidad v enteramente la
propiedad del copropietario que inicid la accion.

13-5. Valorizacién de los Resultados

El Administrador recibird un mandato expreso de los otros Copropietarios para efectuar todas
las operaciones de valorizacién. En particular, negociard los contratos en nombre de la
copropiedad con los industriales interesados en explotar los Resultados.

El Administrader informard regularmente a los Copropietarios sobre el avance de la

prospeccion y sobre la conclusion de dichas negociaciones. Todo contrato de licencia se
firmard por todos los Copropietarios, representados por el Mandatario si fuera necesario.
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El Administrador transferira al conjunto de Copropietarios representado por el Mandatario si
fuera necesario una cuota de las regalias derivadas de la explotacion de los Resultados
Comunes, previa deduccion de una participacion para los gastos de valorizacion efectuados por
el Administrador y limitada al 20 % de dichas regalias. El Mandatario repartira las respectivas
cuotas partes a las otras entidades publicas francesas copropietarias.

13-6: Softwares y Bases de datos

Cada una de las Partes es el Unico titular de los derechos de los softwares y de las bases de
datos desarrollados por ella anteriormente o fuera del marco del LIA.

Los softwares y sus extensiones, como las bases de datos, obtenidos en comin perteneceran
conjuntamente a todas las Partes.

Con respecto a los softwares y a las bases de datos obtenidos en comun, las Partes gozaran de
un derecho gratuito e intransferible de uso de los mismos a fin de satisfacer las necesidades de
investigacion que lleven a cabo solas o con terceros. En lo referente a las bases de datos, este
derecho de uso se aplica tanto a la estructura como al contenido, e incluye el derecho de
extraccion.

Respecto a la concesion de los derechos de uso cedidos a terceros de los softwares y bases de
datos obtenidos en el marco del LIA, las regalias percibidas como consecuencia de dicha
concesion serdn repartidas por el Administrador entre las Partes en partes iguales,

TITULO V - BISPOSICIONES VARIAS

Articulo 14 — Prorroga - Evaluacion

El presente Convenio podré ser prorrogado por una sola vez mediante una cldusula adicional o
Adenda,

Las Partes podrdn convenir en constituir un comité «ad hoc», principalmente en caso de
renovacion del LIA, y esto con el fin de evaluar los trabajos del LIA y de emitir
recomendaciones sobre su Programa.

Articulo 15 — Adhesion, Rescision, Retirada y Exclusion
15.1. Adhesion

El Comité de Direccién podréd aceptar nuevos laboratorios pertenecientes a las Partes como
miembros del LIA.

La adhesién de nuevas Partes al LIA necesitard la firma de una clausula adicional y serd
efectiva a partir de la fecha de dicha firma. A condicién de obtener el consentimiento unénime
del Comité de Direccién, sobre la solicitud de adhesidén, las Partes dardn mandato al CNRS
para la firma de la cldusula adicional de adhesion en nombre de las Partes firmantes del





Convenio. En su caso, el CNRS enviard una copia de la cldusula adicional firmada a las otras
Partes.

Cada nueva solicitud de adhesion (laboratorio o Parte) deberd de ser comunicada al conjunto de
las Partes.

15.2. Rescision

En caso de discrepancia persistente, las Partes podrin decidir de comtn acuerdo terminar
anticipadamernte el presente Convenio con un preaviso de seis (6) meses antes de la fecha en
que se desea dar término, por escrito,

15.3. Retiro

Las Partes podran retirarse del LIA, con un preaviso de seis (6) meses respecto de la fecha de
su retiro efectivo, mediante carta certificada. Las modalidades financieras del retiro deberan
contar con el acuerdo del Comité de Direccidn.

15.4. Exclusion

En caso de participacién insuficiente a la realizacién de los objetivos del LIA o de falta de
ejecucién de las obligaciones por una de las Partes, dicha Parte podra ser excluida del LIA tras
Ia decisién unanime del Comité de Direccidn, no pudiendo la Parte en cuestién participar en el
voto realizado durante el Comité de Direccion.

El Comité de Direccion notificara por carta certificada a la Parte que haya incurrido en una
causa de exclusién, para que ésta, en un plazo de quince (15) dias a partir de la fecha de
notificacién, presente sus argumentos en su defensa ante el Comité de Direccion. El Comité de
Direccion, teniendo en cuenta los antecedentes, decidira sobre la cuestién.

Articulo 16 - Responsabilidad

Cada Parte es responsable, sin posibilidad de recurso contra las otras Partes, salvo en caso de
falta grave o intencionada, de la reparacion de los dafios sufridos en sus propios bienes durante
Ia ejecucion del Convenio.

Respecto a los dafios causados a los bienes materiales adquiridos por fas Partes en el marco del
Convenio, las Partes correrdn con los costos de reparacion o de reemplazo de dichos materiales
en proporcion a los aportes financieros respectivos que se dedicaron para su adquisicién.

Cada Parte es responsable, segin las disposiciones de derecho comin en la materia, por

cualquiera de los dafios que pudiesen causar a terceros en el marco de la ejecucién del
Convenio.

Articulo 17 - Disposiciones finales

yx





Las disposiciones del Titulo 1V seguirdn vigentes luego del vencimiento, rescision, retiro, o
exclusion de una de las Partes del Convenio.

Todas las actividades de investigacion llevadas a cabo en ¢l seno del LIA serdn efectuadas
conforme a las leyes, reglamentos y reglas internas aplicables en los pafses e instituciones en
las que se efectie la investigacion.

Las Partes se esforzaran por resolver sus litigios extrajudicialmente mediante negociacion
directa entre las partes. En caso de fracaso, los desacuerdos se resolveran con arreglo a lo
dispuesto en el reglamento de conciliaci6n y arbitraje de la Cimara de Comercio Internacional,
mediante la designacién de uno o de varios érbitros nombrados de conformidad con dicho
reglamento.





El presente Convenio se redacta en diez (10) ejemplares originales, cinco (5) en francés v cinco
(5} en espafiol y un anexo 1 “Programa Cientifico” que puede estar redactado en inglés, las dos

(2) versiones son igualmente auténticas,
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ANEXO 1
PROGRAMA CIENTIFICO

El objetivo de la presente propuesta es organizat un Laboratorio Internacional para
conjugar los esfuerzos, la experiencia y los recursos de los grupos de investigacion franceses y
argentinos, estudiar el efecto de las interacciones no covalentes en la estructura, reactividad y
dinamica de la excitacién de las moléculas, iones y radicales en la fase gaseosa, en condiciones
aisladas, en entornos controlados, como pequefios cimulos y también en condiciones
atmosféricas casi reales.

El objetive principal de este laboratorio es fortalecer la cooperacidn entre ambos
paises para ser reconocido internacionalmente como un laboratorio de excelencia para el
estudio de la reactividad vy dindmica de la fase gaseosa y colaborar en la formacién de
estudiantes de doctorado altamente calificados y post-doctorados.

Cooperacion previa

La motivacion para crear el LIA se basa en las colaboraciones fructiferas y continuas
que los grupos de Francia y Argentina han fortalecido a través de los afios y que se reflejan en
15 publicaciones, 2 tesis de doctorado y el interés cientifico coman.

Nuestra cooperacién comenzd en 1999 con la visita de Gustavo Pino durante un
periodo de 3 meses al grupo de Christophe Jouvet en la Universidad de Paris Sud XI, durante
sus estudios de doctorado en el marco de un programa de cooperacidn ECOS-SeCyT entre el
Dr. Jouvet y el Dr. Ferrero. En ese momento los experimentos realizados sobre la dinamica
del estado de excitacion de grupos PhOH (NH3) 1,2,3 seleccionados por espectroscopio y
masa, condujeron al descubrimiento de un nuevo canal reactivo, la transferencia de dtomos H
en estado excitado (ESHT) o la eliminacién de atomos de H {ESHE), que hoy en dia se sabe que
es responsable de la dindmica del estado de excitacién de la mayoria de las moléculas
aromdticas con grupos NH u OH, incluidas las maoléculas biolégicas correspondientes.

La cooperacidn se reinicié en 2005 y se ha mantenido desde entonces, incorporando
otros grupos de Francia y Argentina. Durante todo este tiempo hemos estado trabajando en
diferentes aspectos de la dindmica del estado excitado de moléculas aromaticas,
principaimente de relevancia biclégica. En este sentido, podriamos medir la vida del estado
excitado de una serie de fenoles sustituidos (0, m, p, XPhOH, X = CH3 y F) y sus complejos 1: 1
con NH3, mostrando una correlacién lineal entre el tiempo de vida del estado excitado y la
brecha de energla entre los estados rot* y no*, que evidencia que la reaccién ESHT / E tiene
lugar por el efecto tinel de la barrera desarrollada como consecuencia de la interseccion
cénica de ambos estados. En aquellos casos en que |z vida del estado excitado es mas corta
que la predicha por la regla del gap de energia, como en el caso del complejo cis-oFPhOH
{NH3) vy la molécula trans-oNH2PhQOH, se demostrd que se produce una distorsion fuera del





&

plano en los estados excitados que inducen a una fuerte mezcla de los estados nn* y o * gue
aceleran la reaccion ESHT / E.

Cuando se estudiaron clisteres mds grandes de PhOH (NH3) n {n> 5), pudimos
demostrar que la reaccién de transferencia de protones tiene lugar en el estado fundamental
que estabiliza la estructura zwitterionica PhO™ ... H+ + (NH3) ,, impidiendo la observacion del
protén en estado o la transferencia de hidrdgeno, pero se produce una mejor transferencia de
carga desde la parte de PhO™ al complejo H® + (NH3), del cldster de disolventes protonados.

Ademads, también estudiamos la isomerizacidn del estado excitado {tautomerizacion)
del 7-Azaindol (7Al) asistida por una red de enlaces de H de solventes {por ej.: H ,0}, que
muestra que en el caso del complejo 7Al (H -0) 2, la tautomerizacidn se produce a través de
una reaccién de Doble Transferencia de Protones Concentrados (CDPT) que se evidencia
claramente con la selectividad del modo de vibracion del tiempo de vida del estado excitado
gue se acorta tras la excitacion de un modo vibratorio asociado a la coordenada de reaccién
sugerida. En el caso del complejo 7Al1 (H ,0);, no hubo evidencia de ia reaccién de
tautomerizacidn, debido a la presencia de una isomerizacién muy rapida de la red de
disclvente. También se observd isomerizacion asistida por solvente en el estado idnico del
complejo p-CH sPhOH (H ;0) (NH3).

Considerando que la dindmica del estado excitado de PhOH y PhOHs sustituidos estd
dominada por la reaccidon ESHT vy la tautomerizacion inducida por el estado excitado de 7Al
estd dominada por una reaccién CDPT, decidimos estudiar la dindmica de espectroscopia y la
dindmica del estado excitado del complejo PhOH-7At en que la molécula de PhOH actia como
puente de enlaces H entre los grupos N y NH. Una vez mas, se demostré que la transferencia
de! dtomo de H prevalece sobre la transferencia de H*. Sin embargo, en este caso, el estado
* responsable del ESHT en PhOH (Solv),, no estd involucrado en la reaccién. Esto abre
nuevas puertas para el estudio de la fotoquimica de moléculas aromaticas que se vuelve atin
mas rica cuando interacttan con otros cromoéforos.

En este sentido, estudiamos la espectroscopia y la dindmica del estado excitado del
complejo pCH3PhOH...pNH2PhOH, ya que este agregado tiene la posibilidad de formar
diferentes isémeros, dependiendo de las fuerzas intermoleculares predominantes y del tipo
de enlace de hidrdgeno. En este sisterna, esto conduce a la formacion de un exciplex con la
carga electrénica total concentrada entre los anilios.

Recientemente, el Prof. Ernesto Marceca se unié al programa de colaboracion. El
trabajo comin se referia a las propiedades del estado excitado de las moléculas protonadas.
Este tema para el cual el equipo fue financiado por el ANR y la fundacién "Triangle de la
Physigue" en Orsay es un campo de investigacion bastante nuevo. Estuve particularmente
involucrado en el estudio de la PAH protonada {moléculas hidrogenadas aromaticas
policiclicas) que podria haber sido responsable de las bandas interestelares difusas. Nuestro
trabajo muestra que probablemente este no sea el caso y actualmente nos estamos
centrando en las moléculas que contienen heterodtomo (N, Q).





Comenzamos a estudiar la dindmica espectroscopica y estado excitado de iones
aromaticos, como moléculas arométicas protonadas, especialmente bases de ADN, y sus
dimeros, y también c6mo la estructura y las propiedades épticas de estas moléculas cambian
al reemplazar el H® por un catién metélico como Ag”.

Al respecto, informamos por primera vez acerca de un conjunto completo de
espectros UV de las 5 bases protonadas de ADN / ARN, que se absorben en la misma regién de
las bases neutras correspondientes. En el caso de la citosing, el uracilo y la adenina,
observamos al menos dos tautémeros con diferentes tiempos de vida de estado excitado. El
mecanismo no radiactivo que se Heva a cabo alin se desconoce y necesita ser més estudiado.
Las propiedades del estado excitado de las bases de pirimidina unidas al protén {citosina2H",
uracilo2H" y tymine2H*) también se estudiaron, En los casos de la citosina2H™ + y uracilo2H’,
los estados excitados son de corta duracidn come en el caso de los correspondientes
monomeros protonados.

Finalmente, se estudi6 la espectroscopia IR y UV de los complejos citosina-Ag’,
citosina-Ag’ -H ,0 y citosina ,-Ag + con el objetivo de obtener una mayor comprension de las
propiedades intrinsecas que conducen a la formacion de grupos Ag muy fluorescentes en
modelos de ADN con alcance de citosina.

Esta fue nuestra primera experiencia combinando informacidn complementaria de la
espectroscopia de vibracidn de iones seleccionados en masa a temperatura ambiente con el
laser de electrones libres en Qrsay (CLIO) y la espectroscopia electrdonica de los iones de
masas seleccionados en el PHM. De esta forma, pudimos determinar la estructura del
complejo citosina-Ag” en el que el catidén Ag" se une simuitdneamente a los grupos N {(3) yC =
O de citosina. Resulta interesante que la excitacion del complejo en la region UV (318 nm)
alcanza un estado de transferencia de carga en el que un elecirdn de citosina se transfiere a
Ag’ y la carga positiva, que en el estado fundamental se localiza en Ag, en el estado excitado
se localiza en la citosina, lo que conduce a citosina’ y Ag. Este es un resultado notable, ya que
se muestra que, aungue el potencial de ionizacidn de la citosina es mayor que 8 eV, puede ser
ionizado por 3 eV de fotones tras la interaccién con Ag'. Considerando el gran flujo de fotones
UV que llega a la tierra por la radiacién solar, el uso extensivo de Ag / Ag’ en medicina como
antimicrobiano y en biotecnologia y que la ionizacién de fas bases de ADN puede conducira la
mutacidn, este efecto debe ser evaluado.

Finalmente, pudimos demostrar que el complejo citosina2-Ag’ tiene la misma
estructura que la citosina2-H' hemiprotonada que estabiliza la estructura i-motif del ADN,
responsable de la enfermedad del retraso mental x-fragil, pero con un enlace intermolecular
mas fuerte. Esto explica por qué los ddplex de ADN con discordancia de citosina...citosina
pueden estabilizarse en soluciones con baja concentracién de Ag* y también el plegamiento
con i-motif de citosina alcanza el ADN a pH fisioldgico en presencia de Ag”.





Breve resumen de las actividades de cooperacion previas entre los grupos francés y
argentino

Tenemos una colaboracién sostenida y productiva entre los laboratorios de ambos paises a
través de proyectos de cooperacién formales e informales:

1998-1999: 5eCyT-ECOS (Ferrero - Jouvet)
2005-2006: CNRS-CONICET {Ferrero - Jouvet)
2009-2010: CNRS-CONIET {Pino - Jouvet)
2012-2014: MinCyT-ECOS (Pino - Jouvet)

El financiamiento para la cooperacién informal se obtuvo de becas de investigacion personal
de los participantes.

Partes de los doctorados de los siguientes estudiantes se basaron o se basaran en el trabajo
realizado en Francia.

Nombre del Laboratorio de | Doctorado Laboratorio francés Anodela
estudiante origen en defendido que visito visita
Argentina
Gustavo Pino INFIQC - 2001 Jouvet (ISMO - Orsay) 1999
Cérdoba
Alvaro Carrera INQUIMAE — 2008 louvet (ISMO - Orsay) 2010

Buenos Aires

Carolina Capello INFIQC - 2015 Jouvet (CLUPS) 2011
Cordoba
Broquier (CLUPS) 2012
Matias Berdakin INFIQC - 2015 Jouvet (PIIM - Marseille) 2012 and
Cérdoba 2013
Maitre (LCP — Orsay)
2013 and
2014
Luis Dominiani iINQUIMAE — Jouvet {PliM - Marseilie) 2014
Buenos Aires
Martin Taccone INFIQC - Jouvet (PIIM - Marseille} 2014

Cérdoba
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Publicaciones cientificas de cooperaciones anteriores

1- “Intracluster Hydrogen Transfer followed by Dissociation in the PhOH{NH;); Excited State:
PhOH(S,)(NH3)s -> PhO + (NH4)(NHs),”

G. A. Pino, C. Dedonder-Lardeux, G. Grégoire, C. Jouvet, S. Martrenchard and D. Solgadi. J. Chem. Phys. 111,
10747 {1999) COMMUNICATION

2- “A Forgotten Channel in the Excited State Dynamics of Phenol-(Ammonia), Clusters: Hydrogen Transfer”
G. A. Pino, G. Grégoire, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet, S. Martrenchard and D. Soilgadi. Phys. Chem. Chem.
Phys. 2, 893 (2000)

3- “Biradicalic excited states of zwitterionic phenol-ammonia clusters”

A. Carrera, |. B. Nielsen, P. Carcabal, C. Dedonder, M. Braquier, C. Jouvet, W. Domcke and A. L. Sobolewski.
J. Chem. Phys. 130, 024302 (2009)

4- “Excited state hydrogen transfer dynamics in substituted phenols and their complex with ammonia:
Energy gap propensity and ortho-substitution effect”

G. A. Pino, A. N. Oldani, E. Marceca, M. Fujii, S-I. Ishiuchi, M. Miyazaki, M. Broquier, C. Dedonder-Lardeux
and C. louvet, /. Chem. Phys. 133, 124313 {2010)

5- “Role of the Charge-Transfer State in the Electronic Absorption of Protonated Hydrocarbon Molecules”, 1.
Alata, C. Dedonder, M. Broquier, E. Marceca and C. Jouvet, /. Am. Chem. Soc., 132, 17483 (2010)

6- “Photon induced isomerization in the first excited state of the 7-azaindole-{H,0)3 cluster” -
G. A. Pino, 1. Alata, C. Dedonder, C. Jouvet, K. Sakota and H. Sekiya
Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 6325 {2011)

7- “Electronic excited states of protonated aromatic molecules: Protonated Fluorene”
I. Alata, M. Broquier, C. Dedonder, C. Jouvet and E. Marceca, Chem. Phys. 25, 393 {2012)

8- “H-bonded network rearrangement in the S0, 51 and DO states of neutral and cationic p-Cresol
(H20)(NH3) complex”

F.J. Herndndez, M. C. Capello, A. N. Oldani, J. C. Ferrero, P. Maitre and G. A. Pino, Phys. Chem. Chem. Phys.
14, 8945 (2012)

9- “Fast excited state dynamics in the isolated 7-azaindole-phenol H-bonded complex”
M. C. Capello, M. Broquier, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, J. Chem. Phys. 138, 054304
(2013)

10- “Electronic spectrum of the protonated indole chromophore in the gas phase”
I. Alata, J. Bert, M. Broquier, C. Dedonder, G. Feraud, G. Grégoire, S. Soorkia, E. Marceca and C. Jouvet, J.

Phys. Chem. A,117, 4420 (2013)

11- “Fast excited state non-radiative dynamics in o-Aminophencl”

we





M. C. Capello, M. Broquier, S-I. ishiuchi, W. Y. Sohn, M. Fujii, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pinog,
J. Phys. Chem. A, 118, 2056 (2014)

12- “Excited States of Protonated DNA/RNA Bases”
M. Berdakin, G. Féraud, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, Phys. Chem. Chem. Phys. 16, 10643
(2014)

13- “Gas Phase Structure of Metal Mediated (Cytosine)2Ag+ Mimics the Hemiprotonated (Cytosine)2H+
Dimer in i-motif Folding”
M. Berdakin, V. Steinmetz, P. Maitre and G. A. Pino, . Phys. Chem. A 118, 3804 (2014)

14- “"Effect of Ag+ on the Excited State Properties of Gas Phase {Cytosine)2Ag+ Complex: Electronic
Transition and Estimated Lifetime"
M. Berdakin, G. Féraud, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, J. Phys. Chem. Lett. 5, 2295 {2014)

15- “Excited States of Proton-bound DNA/RNA Base Homo-dimers: Pyrimidines” G. Féraud, M. Berdakin, C.
Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Ping, J. Phys.Chem. B, 119, 2219 (2015}

Propuesta para la formacion de un LIA
Preguntas cientificas:

Las preguntas cientificas abordadas en el trabajo comun son el estudio de las propiedades 6pticas y
guimicas de fas especies moleculares "inestables” y / o "no convencionales”. Por no convencional, nos
referimos a las moléculas en su estado iénico {catidn radical, protonado, negativamente cargado,
desprotonado, metalizado) o especies muy reactivas (radicales) o neutrales en sus estados excitados. Estas
especies no estan disponibles comercialmente y necesitan algin procesamiento para ser obtenidas
{ionizacion, fotdlisis, ablacién con ldser, etc.). En general, estas especies no estan tan bien caracterizadas
debido a 1as dificultades para producirlas y para almacenarlas el tiempo suficiente para estudiarlas.

Algunas preguntas que han surgido recientemente se refieren a las propiedades Opticas de las
moléculas protonadas: ¢qué ocurre después de la excitacién 6ptica, c6mo se rompen estos cationes?
iDénde estd el sitio de protonacién méds estable y como cambia las propiedades épticas (IR o UV)? De Ia
misma manera, otra pregunta es icémo afecta la sustitucion del H* por un catién metélico (M) a su
estructura, propiedades Gpticas y reactividad de estado de tierra y excitacién?

La reactividad de estas especies inestables también es bastante importante para la dinamica
atmosférica, en la ionosfera para los iones o radicales en la troposfera. Esta es también una pregunta a ser
abordada.

Estructura y reactividad de bases de DNA metaleteadas y protonadas y pares de bases de DNA

Estudiaremos la estructura y la dindmica de los estados excitados de las bases de ADN protonado y
metaleteado y los pares de bases de ADN mediados por H' 0 M". Se ha establecido que las interacciones de
estas moléculas con cationes pequefios pueden provocar la formacién de tautémeros no candnicos, que a
su vez podrian conducir a la mutacion o al desarrollo de diferentes tipos de cdncer. Hemos demostrado que
Ag' puede catalizar la fotoionizacién de citosina a través de un estado de transferencia de carga con
fotones de 3 eV, que estan muy por debajo del potencial de ionizacién de esta molécula {> 8 eV). Por esta
razdn, es necesario estudiar el efecto de este catidn en las otras bases de ADN.
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Ademds, la interaccién de los cationes con las bases de ADN puede llevar a la formacion de
estructuras secundarias no convencionales del ADN, tales como i-motif folding, triplex y cuadruplex. En un
enfoque ascendente y con el objetivo de comprender las propiedades intrinsecas de la interaccién que
determina la estructura final de todo el sistema, en este proyecto la estructura de los diferentes pares de
bases mediados por cationes se caracterizard en la fase gaseosa.

Ademas, es importante sefialar que en el caso de los agrupamientos altamente fluorescentes de
DNA-Agn, se ha demostrado que las condiciones para que sean fluorescentes son cadenas de ADN ricas en
citosina y/o guanina y la presencia de ambos, Ag” y Ag en el cluster. Hemos demostrado que la interaccién
con Ag” aumenta al menos tres érdenes de magnitud el tiempo de vida excitado de la citosina en la fase
gaseosa, lo que corresponde a la mejora de la fluorescencia en la solucién. Sin embargo, el efecto de unién
de Ag” y Ag auin no se ha estudiado y este es otro punto a tratar.

Los complejos se producirdn en una fuente de electrospray (ESI) o mediante desorcién ldser de una
mezcla de bases de ADN y una sal del metal o un donador de protones {MALDI) acoplado a una expansién
supersonica, La estructura se estudiard principalmente mediante espectroscopia de fotodestruccién IR
mediante IR-MPD en el l&ser de electrones libres de Orsay en la regidén espectral de 900-2000 cm-1 o
mediante la fragmentacién de un fotdn IR con ldser OPO en Cérdoba en la regién 2800 - 3500 cm-1,
etiguetando el cldster con agua. -

La espectroscopia UV se realizard mediante espectroscopia de fotofragmentacion de iones frios en
Orsay o en Marsella, asi como en la configuracion de supersénicos en Cordoba y Buenos Aires,

Transferencia de H en la reaccion de OH con compuestos organicos volatiles

Las reacciones de transferencia de hidrégeno estan muy bien establecidas en la atmdsfera. Una de
las reacciones mas importantes en la troposfera es la oxidacion de VOC por el radical OH. Cuando el VOC
tiene un grupo de alcance de electrones tal como un atome O o N, o un orbital, el radical OH puede formar
un complejo pre-reactivo con el VOC a través de un enlace H que facilita la reaccién de transferencia H del
VOC al radical OH para producir H ;0. Por lo general, este tipo de reacciones presentan un comportamiento
distinto de Arrhenius con energias de activacién negativas. En una cooperacién reciente entre los grupos
del Prof. Pino y el Prof. Lane en Argentina, se demostré que la presencia de agua, en el entorno de
reaccién, cataliza la reaccion de OH con CH3;OH mediante la formacion de un CH;0H H 2 ... H,0 ...OH. Estos
estudios se realizaron en condicicnes atmosféricas casi reales en una cémara de simulacién atmosférica.

En este proyecto, estudiaremos las reacciones del radical OH con diferentes VOC con cantidades
variables de H,0, para determinar la dependencia de la velocidad de reaccion constante con la humedad
ambiental.

Las reacciones se estudiaran con métodos relativos en una camara de simulacién de condiciones
atmosféricas de 400 L, acoplada a cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-MS} y también en
una celda de flujo mediante fotdlisis de laser pulsado de un precursor del radical OH y deteccién de LIF del
radical.

Cuando sea posible, los complejos intermedios serdn aislados en una expansién supersénica y seran
interrogados por espectroscopia LIF de acuerdo con la metodologia desarrollada por el Prof. M. Lester en la
Universidad Estatal de Pensilvania.

Estructura y reactividad de especies encontradas en ambientes hostiles
Como ejemplo, {as moléculas de hidrocarburos protonados constituyen una clase fundamental de

moléculas organicas que desempefian un papel como intermedios efimeros en una amplia gama de
entornos, que van desde la astroquimica y la gquimica orgénica hasta la biofisica. Mientras que la
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elucidacién de la estructura se llevard a cabo utilizando espectroscopia infrarroja (IR), la estructura
electrénica, asi como la dindmica de fragmentacién y relajacién inducida por la excitacién electrénica, seran
investigadas usando espectroscopia ultravioleta {UV) con nanosegundos, picosegundos y ldseres de
femtosegundos. Las moléculas protonadas pueden detectarse in situ mediante técnicas de espectrometria
de masas, pero no pueden detectarse desde el exterior a través de sus propiedades Gpticas debido a la
completa falta de informaciéon sobre su espectroscopia. El conocimiento de sus propiedades
espectroscopicas y Opticas permitiria su deteccion en entornos inaccesibles.

Los pequefios radicales metalicos (MX) o catién de radicales metélicos (MX +) (M = Ca, Ba, Sr, Si, Al
y X = OH, F, CN, Cl) también estan presentes en ambientes hostiles como los plasmas o son intermedios en
el proceso de oxidacién de estos metales en diferentes solventes. El conocimiento de su espectroscopia y
reactividad es importante para su deteccidn en estos entornos. Los estudios se llevaran a cabo en
expansion supersonica junto con la ablacién con laser del metal y se probardn mediante espectroscopia de
accién (REMPI o fotofragmentacion de iones) acoplada a {a espectrometria de masas de tiempo de vuelo o
mediante LIF.

Metodologia

Los diferentes equipos involucrados en el proyecto tienen diferentes métodos experimentales y
tedricos.

1) Las moléculas neutras, radicales y cumulos se estudian en Argentina utilizando haces
moleculares acoplados a REMPI, LIF. Se pueden realizar experimentos complementarios en Francia, como la
espectroscopia laser IR y UV, y mediciones de vida Gtil.

2} lones y clisteres ionicos: la espectroscopia de fotofragmentacién de iones se puede estudiar en
Francia en trampas criogénicas en la regién UV o en el IR mediante el uso del laser de electrones libres en
Orsay {CLIO) y escotillas de temperatura ambiente.

3) Se estudia la reactividad en condiciones atmosféricas en Argentina donde se desarrollan cdmaras
de simulacidn atmosférica de 80 L y 400 L acopladas a GC-MS con precursores de radicales fotoliticos, y se
puede seguir la cinética de fase gaseosa utilizando fotdlisis de laser pulsado acoplado a LIF en un tubo de
flujo.

Complementariedades

Estd claro gue el nivel de eguipamiento cientifico no es el mismo en Francia y en Argentina. El
equipo francés todavia esta en el nivel superior (no en el nivel alemén o suizo), en particular, el equipo de
los equipos involucrados ha sido actualizado por la reciente fundacién de ANR (Marsella, Orsay} o ERC
(Orsay, CLIO} en un nivel bastante alto.

La parte francesa tiene escasez de estudiantes en ciencias, en particular en Quimica y Fisica. Por lo tanto, el
intercambioc de estudiantes serd altamente rentable para ambas partes. Los intercambios recientes que se
hicieron posibles a través del programa ECOS han sido extremadamente eficientes para ambas partes,
como se puede ver en el nimero de publicaciones comunes en los Gltimas 3 afios.

Cabe mencionar que esto ha sido posible debido al alto grado de calificacién que los estudiantes de
doctorado han adquirido durante su formacion en Argentina.
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ANEXO 2

PRESUPUESTO CONSOLIDADO ESTIMADO DEL LIA PARA EL PRIMER ANO

Monto (€) Otros :
i (sies posible, aportes Tioo d Equivalente
Pais Institucién Contribucién financiera el desglose Ej. po de tiempo o
: personal
: detaflado del | Infraestructura persona-mes
I presupuesto}
Einvestigador :
Funcionamienio :
CNRS : Ootro oo
O Material : ) 15 k€ doctorando
: (precisar) :
Movilidad : Doctorando ;
[} Apoyo
Otro ®Investigador :
) ! (precisar) :
UFuncionamiento i O Post-
AMU ‘ Etapa doctorando
Francia ClMaterial H :
N : Doctorado Doctorando :
CMovilidad : :
: Profesor
i invitado L1 Apoyo
i ® Owo Hinvestigador §
) i (precisar) :
OFuncienamiento : [0 Post-
) i Etapa doctorando
UPSud OMaterial : :
: Doctorado Doctorando :
OMovilidad : :
! Profesor
! invitado L1 Apoyo
X Investigador :
[IFuncionamiento  : Post-
CONICET | OMaterial ; Lotro doctarando
: (precisar :
Movilidad Docterando
L] Apoyo
Argentine :
Xinvestigador :
[JFuncionamiento Post.
UNC . [(10tro doctorando
CIMaterial : -
: (precisar H
: 5 :
O Movilidad % Doctorando :

O Apoyo

2) visita de 2 seniors por afio por 2 semanas : (viaie = 1500€ + estadia~ 1500€)*2 =6000€/aiio

3)organizacion de una reunion en Marsella en 2016 ( viaje para 4 personas + estadia ) =10000€

4} organizacién de una reunién en Cordoba en 2018 (viaje para 4 personas + estadia} =10000€
5) mantenimiento/peq. equipos en Francia = 4000€/afic =16000€ por 4 afios

23

1) visita de 2 estudiantes a Francia por 2 meses : (viaje= 1500€ + estadia= 1500€*2)*2 =9000€/afic






ANEXO 3:

COMPOSICION DE LAS UNIDADES / EQUIPOS PARA EL PRIMER ANO

Gustavo Pino

Juan Carlos Ferrero
Silvia Irene Lane
Maximiliano Rossa
Ranl Taccone
Cristian Sanchez

No permanentes
Doctorandos
Martin Taccone

| Maria de los Angeles

Garavagno

Andrés Felipe Cruz Ortiz
Juan Pablo Aranguren
Javier Barrera

Luis Domenniani

Post-Doc
Carolina Capello
Matias Berdakin

Investigador Independiente
Investigador Principal
Investigador Principal
Investigador Asistente
Profesor Asistente
Investigador Independiente

FRANCIA CNRS/AMU Permanentes
PIIM Christophe Jouvet, DR 0%
UMRT7345 | Claude Dedonder DR emérito 60%
Stéphane Coussan CR 30%
CNRS/UPS
LCP
UMRB000 | philippe Maitre DR 10%
ISMO * | Gilles Grégoire DR 40%
UMRE&214 Michel Broquier CR 40%
. . MC Paris Sud 30%
Satchin Soorkia DR 20%
Anne Zehnacker
No permanentes
Doctorandos
- Natalia Esteves-Lopez (P1IM)
-Ariel Francis Perez Mellor
(ISMO)
Post-Doc
Ivan Alata (Post-doc)
ARGENTINA | CONICET/UNC [ INFIQC Permanentes

Otros investigadores interesados en ¢l proyecto
Ernesto Marceca (INQUIMAE — UBA)- Investigador Independiente
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CONVENTION DE CREATIONDU
LABORATOIRE INTERNATIONAL ASSOCIE (L1A)

« Laboratoire de structure et réactivité des Molécules, ions et radicaux en phase Gazeuse »

« LEMIR »

Le CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, ci-aprés dénommé
«CNRSp, ¢tablissement public a caractére scientifique et technologique dont le siége est sis: 3,
rue Michel-Ange, 75794 Paris Cedex 16 (France), représenté par son Président-Directeur
Général, Antoine Petit,

ET

AIX-MARSEILLE UNIVERSITE ci-aprés dénommée «AMU», établissement public a
caractére scientifique, culturel et professionnel, dont le siége est sis : 58 boulevard Charles
Livon - Jardin du Pharo. 13007 Marseille (France) représentée par son Président, Yven
Berland,

Le CNRS et AMU agissant tant en leur nom qu'au nom et pour le compte de
IPUMRT7345 Physique des interactions ioniques et moléculaires (PIIM), dirigé par,
Annette Calisti

ET

L’UNIVERSITE PARIS-SUD, ci-aprés dénommée «UPSud », établissement public a
caractére scientifique, culturel et professionnel, dont le siége est sis Bétiment 300, Campus
Orsay-Vallée, 91405 Orsay cedex (France) représentée par sa Président, Alain Sarfati,

Le CNRS et I’'UPSud agissant tant en leur nom qu’au nom et pour le compte de :

PUMRS000 Laboratoire de Chimie Physique (LCP) dirigée par Philippe Maitre et de
I"'UMRS8214 Institut des Sciences Moléculaires d'Orsay (ISMQ) dirigée par Bernard
Bourguignon,

D’UNE PART
ET

Le CONSEJO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Y TECNICAS
établissement public & caractére scientifique et technologique, ci-aprés dénommé
«CONICET», dont le si¢ge est sis Rue Godoy Cruz 2290 —~ C1425FQB, Ciudad Auténoma de
Buenos Aires (Argentina) représenté¢ par son Président, Hermenegildo Alejandro Ramoén
Ceccatto,

ET

L’UNIVERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA ci-aprés dénommée «UNC», établissement
public & caractére scientifique, culturel et professionnel dont le siége est Av. Haya de la Torre
s/n, X5000GY A Coérdoba (Argentina) représentée par son Recteur, Hugo Oscar Juri,

Le CONICET et PUNC agissant tant en leur nom qu’au nom et pour le compte de Plnstituto de

Investigaciones en Fisico Quimica de Cérdoba (INFIQC), dirigé par Raidl Ernestro Carbonio,
et situé€ 4 Facultad de Ciencias Quimicas, representée par su Doyen Gustave Chiabrando,

“/





D’AUTRE PART,

Le CNRS, AMU, I’'UPS, le CONICET et I’UNC sont ci-aprés désignés collectivement par "les
Parties" ou individuellement par "la Partie".

Yu

L’Accord de coopération culturelle, scientifique et technique entre le Gouvernement de la
République Frangaise et le Gouvernement de la République d’ Argentine signé 4 Buenos Aires le
3 octobre 1964,

L’ Accord de coopération scientifique entre le CNRS et le CONICET signé a Buenos Aires le 12
septembre 1985 et renouvelé le 14 décembre 2007.

PREAMBULE

Les questions scientifiques abordées sont l'étude des propriétés optiques et chimiques des
espéces moléculaires "instables” et / ou "non conventionnelles”. Par non conventionnelle, nous
entendons des molécules dans leurs états ioniques (cation radicalaire, molécule protonée,
chargée négativement, déprotonée, cation métallique) ou des espéces trés réactives (radicaux)
ou neutres dans leurs états électroniques excités. Ces espéces ne sont pas disponibles dans le
commerce et ont besoin d'un traitement pour étre obtenues (ionisation, photolyse, ablation laser,
etc.). De fait, trés peu de données expérimentales ont été obtenues sur ces espéces en raison des
difficultés a les produire et 4 les stocker assez longtemps pour les caractériser, par exemple par
spectroscopie.

Certaines questions fondamentales ont émergé récemment a propos des propriétés optiques des
molécules protonées : Quels sont les mécanismes de désexcitation et notamment quel est le rdle
de la fragmentation? Ou est le site de protonation le plus stable et comment cela change les
propriétés optiques (IR ou UV)? De la méme maniére, une autre question est de savoir comment
le remplacement du proton H' par un cation métallique M" affecte la structure, les propriétés
optiques et la réactivité des molécules?

La réactivité de ces espéces instables est trés importante dans la physico-chimie de
I’atmosphére, réactivité des radicaux dans la troposphére et des ions dans l'ionosphere, et ¢’est
une thématique que nous voulons développer.

TITRE 1 - CREATION, DUREE, DENOMINATION, OBJET ET
COMPOSITION

Article 1 - Création et durée :

La création de la LIA est effective 4 compter du ler janvier 2017, sous réserve de la signature
de la présente convention, pour une période de quatre (4) ans a compter de sa création.

Article 2 - Dénomination

La dénomination du LIA est « Laboratoire de structure et réactivité des Molécules, ions et

radicaux en phase Gazeuse »
Son abréviation est : LEMIR





Article 3 - Objet
L'objet de Ja collaboration du LIA est la réalisation du programme scientifique décrit en annexe
1 ci désigné « Programme » qui fait partie intégrante de cette Convention.
Article 4 - Composition
Participent au LIA, les laboratoires et équipes suivantes :
En France,
e Physique des interactions ioniques et moléculaires (PIIM), UMR7345, dirigé par,
Annette Calisti
e Laboratoire de Chimie Physique (LCP) UMRS8000, dirigée par Philippe Maitre
¢ Institut des Sciences Moléculaires d'Orsay (ISMO) UMRS214, dirigée par Bernard
Bourguignon,
En Argentine :
¢ Instituto de Investigaciones en Fisico Quimica de Cérdoba (INFIQC), dirigé par Raul
Ernesto Carbonio sis & la Facultad de Ciencias Quimicas de 1’Universidad Nacional
de Cérdoba.
Article 5 — Nature de la coopération
Le LIA n’est investi d’aucune personnalité morale, ni d’aucune capacité juridique.
La Convention n’a ni pour objet, ni pour effet, et rien dans cette Convention ne doit étre
interprété en ce sens, de constituer, créer, rendre effectif ou encore reconnaitre la création d’une
entreprise commune, d’un mandat, d’une société, d’un groupement d’intérét ou tout autre
regroupement ou entité commercial, ou société de fait entre les Parties.
TITRE I1 - ORGANISATION DU LIA
Article 6 —- Responsables scientifiques

Le LIA est administré par deux responsables scientifiques. La responsabilité scientifique et la
gestion du Programme sont assurées conjointement par :

Pour le CNRS/ AMU: Dr. Christophe Jouvet,
Pour I’INFIQC — UNC: Dr. Gustavo Ariel Pino

Ils établissent ensemble le programme du LIA, le budget prévisionnel et les rapports financier et
scientifique annuels qu'ils présentent au Comité de pilotage.
Article 7 - Comité de pilotage

7.1. Composition :

11 est institué un Comité de pilotage composé de 8 membres :

Du c6té francais :

- Deux (2) représentants du CNRS :
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- le Directeur de l'institut de Physique ou son représentant,
- un (1) représentant de la section compétente du Comité national de la recherche
scientifigue,

- Un (1) représentant d'Aix-Marseille Université,

- Un (1) représentant de 1’Université Paris-Sud,

Du c6té argentin ;

- Deux (2) représentants nommés par le CONICET
- Deux (2) représentants nommés par 'UNC

Chacun de ces membres dispose d'une voix délibérative.
Chaque représentant peut se faire assister de tout expert qu’il juge utile, sous réserve de la
signature d’un accord de confidentialité, pour participer aux réunions du Comité de pilotage.

Ces experts siégent avec voix consultative.

Les responsables scientifiques du LIA assistent aux réunions du Comité de pilotage avec voix
consultative.

7.2. Présidence :

Le président du Comité de Pilotage est désigné par et parmi ses membres selon les principes
d’une présidence tournante, & chaque réunion ;

Le Président rend compie aux Partics des résultats obtenus et de I'utilisation des moyens
financiers.

7.3. Réunion :

Le Comité de pilotage se réunit au moins une (1) fois par an a I"initiative de son Président, ou 4
la demande des responsables scientifiques aussi souvent que I’intérét du LIA 1’exige.

Les décisions du Comité de pilotage sont prises & 'unanimité des membres présents ou
représentés,

En cas d’impossibilité matérielle de réunir physiquement le Comité de pilotage, les décisions du
Comité de pilotage peuvent étre prises par voie de téléconférence ou par consultation écrite.

7.4. Rile :

Le Comité de pilotage .
- se prononce sur |’état, le programme et |’ orientation des recherches ;
- décide des moyens budgétaires nécessaires au fonctionnement du LIA ;
- fait un rapport sur les résultats obtenus aux Parties et approuve Putilisation des
moyens financiers.

11 peut également se saisir de toute autre question concernant le LIA.





TITRE Il - MOYENS FINANCIERS ET PERSONNELS

Article 8 - Dispositions financiéres

Chaque année, le budget nécessaire 4 Ja réalisation du Programme au sein du LIA est préparé
par les deux responsables scientifiques et est présenté au Comité de pilotage pour approbation.
Ce budget comprend les besoins exprimés ainsi que les ressources correspondantes détaillées
selon les Parties qui les financent.

L'annexe 2, faisant partic intégrante de la Convention, récapitule le budget consolidé
prévisionnel pour la premiére année, qui précise notamment les contributions des Parties ainsi
que D'utilisation proposée des fonds. Elle est actualisée annuellement par une délibération du
Comite de pilotage.

Chacune des Parties affecte et gére les crédits budgétaires correspondant & son propre
financement.

Outre ces moyens financiers, chaque partie gére, sous sa propre responsabilité et ses propres
compétences, selon les régles qui lui sont propres, tous les moyens qu’elle met & disposition
dans le cadre du LIA : les équipements, les locaux, les installations et le personnel.

Chaque Partie doit justifier auprés des autres Parties, une fois par an, des moyens effectivement
affectés au cours de I’année écoulée (v compris les équipements, les locaux et le personnel) au
titre du LIA. A cet effet, chaque Partie établit un bilan des moyens financiers affectés ainsi que
leur emploi (dépenses). Pour information, le montant des dotations aux amortissements des
matériels mis & disposition du LIA doit étre indiqué [selon les durées en vigueur pour chaque
partief.

L’emploi du financement effectué par chaque responsable scientifique pour le Programme du
LIA décrit en annexe 1, peut étre vérifié en fin d’année sur simple demande par une personne
habilitée de I’autre Partie. Les crédits utilisés par chaque responsable scientifique pour le LIA
sont soumis aux contrdles habituels dans les pays respectifs de maniére & vérifier la régularité de
leur emploi par rapport a 1’objet de la Convention.

Article 9 - Personnel

Les personnels auxquels les responsables scientifiques font appel dans le cadre du LIA
demeurent totalement rattachés & leur organisme d'origine et effectuent leur travail selon les
instructions de leurs supérieurs hiérarchiques. Les Responsables scientifiques se concertent sur
les modalités, le calendrier et I'ampleur de la participation de ces personnels a I'exécution du
programme scientifique copjoint. L'Annexe 3 récapitule cette participation pour la premiére
année de création du LIA. Toute modification doit &tre portée sans délai a la connaissance des
Parties et donner lieu a l'actualisation de 'Annexe 3.

L’utilisation des infrastructures et/ou des équipements des Parties par le personnel des Parties
est soumise au respect des régles d’hygiéne et de sécurité définies par la Partie propriétaire.

L& personnel d’une Partie peut accéder pour les besoins du LIA aux locaux des autres Parties,

sous réserve du respect du réglement intérieur de la Partie affectataire des locaux et
éventuellement de la signature d’une convention d’accueil.
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Article 10 - Contrats de partenariat

Les contrats de recherche que les Parties souhaitent établir, dans le cadre du LIA, avec des
organismes tiers, publics ou privés, francais ou étrangers, sont signés par ’ensemble des Parties.

Ils sont négociés par 'une des Parties désignée par le Comité de pilotage. La Partie mandatée
tient les autres Parties informées des résultats des négociations. Celles-ci disposent d’un délai de
quinze (15) jours pour donner leur avis sur le texte final. Au-dela de ce délai, I’avis est réputé
favorable.

Les contrats de recherche sont gérés par la Partie qui a mené la négociation. Toutefois, le
Comité de pilotage du LIA peut souhaiter que la gestion d’un ou plusieurs contrats soit confiée
a une autre Partie. 11 en informe alors chacune des Parties.

Les clauses de confidentialité inclues dans ces contrats de recherche ne doivent pas faire
obstacle & la faculté pour les chercheurs concernés de faire état de leurs travaux dans leur
rapport d’activité, ce qui ne constitue pas une divulgation au sens de la propriété intellectuelle.

Les contrats de recherche doivent comprendre de fagon impérative des clanses relatives aux
dépenses générales supportées par les établissements d’accueil ou les activités contractuelles
sont développées.

Les montants correspondant, fixés conjointement par les Parties impliquées, apparaitront dans le
budget prévisionnel soumis au comité de pilotage, conformément & I’article 8.

TITRE 1V - PROPRIETE INTELLECTUELLE

Article 11 - Publications

Chagque Partie s’engage 4 communiquer aux autres Parties toutes les informations nécessaires a
la réalisation des travaux communs de recherche. La publication des résultats scientifiques a lieu
selon les régles en usage dans la communauté scientifique.

Les publications issues des travaux menés en commun au sein du LIA font apparaitre le lien
avec les organismes constitutifs du LIA. Elles portent obligatoirement la mention "Recherches
effectuées dans le cadre du Laboratoire international associé LEMIR "

Toute publication issue des travaux menés en commun au sein du LIA doit recevoir, pendant la
durée du présent contrat et les deux (2) ans qui suivent son expiration, l'accord des autres Parties
qui font connaitre leur décision par écrit dans un délai maximum de deux (2) mois a compter de
la réception du projet de publication. Passé ce délai et faute d’opposition, I'accord est réputé
acquis.

En conséquence, tout projet de publication est soumis a l'avis des Parties concernées qui
peuvent supprimer ou modifier certaines précisions dont la divulgation serait de nature & porter
préjudice 4 'exploitation industrielle et commerciale, dans de bonnes conditions, des résultats
issus des travaux menés en commun au sein du LIA. De telles suppressions ou modifications ne
portent pas atteinte a la valeur scientifique de la publication.

Article 12 — Confidentialité





Les Parties s'engagent a ce que les informations échangées dans le cadre du LIA et identifiées
comme confidentielles (ci-aprés « Informations Confidentielles ») :

a) solent gardées strictement confidentielles et soient traitées avec le méme degré de protection
qu’elles accordent 4 leurs propres Informations Confidenticlles ;

b) ne soient communiquées qu'aux seuls membres de leur personnel ayant a les connaitre et ne
soient utilisées qu’en application de la Convention, pendant un délai de quatre ans a compter de
la date de leur communication.

Toute autre communication ou utilisation des Informations Confidentielles implique le
consentement préalable et écrit de la Partie qui les a communiquées. Chaque Partie s’engage a
ce que son personnel visé au b) ci-dessus respecte les dispositions de la Convention.

Nonobstant les dispositions ci-dessus, chaque Partie peut communiquer les Informations
Confidentielles dont elle peut apporter la preuve :

- qu’elles étaient disponibles publiquement préalablement 4 leur communication ou
postérieurement a celle-ci, mais en I’absence de toute faute qui lui soit imputable ;

- qu’elles ont été recues d’un tiers de maniére licite ;

- qu’elles étaient déja en sa possession avant la conclusion de la Convention ;

- qu’elles ont été développées de maniére indépendante et de bonne foi par des membres de son
personnel n’ayant pas eu accés a ces Informations Confidentielles.

Par ailleurs, ces dispositions ne pourront faire obstacle :

- ni & l'obligation qui incombe 4 chacune des personnes participant au Programme de produire
un rapport d'activité 4 I'établissement dont elle reléve, dans la mesure ol cette communication
ne constitue pas une divulgation au sens des lois sur la propriété industrielle ;

- ni 4 la soutenance de thése en relation avec l'objet de la Convention, cette soutenance devant
étre organisée chaque fois que nécessaire de fagon a garantir, tout en respectant la
réglementation universitaire en vigueur, la confidentialité de certains résultats des travaux
réalisés dans le cadre du Programme.

Article 13 - Résultats
13.1. Propriété des résultats

Chaque Partie conserve la propriété des connaissances acquises par lui elle antérieurement ou en
dehors de la Convention.

Les résultats, brevetables ou non, (ci-aprés “ les Résultats™), obtenus en vertu de la présente
Convention, sont & égalité la propriété conjointe des Parties, (désignées ci-aprés comme "les
Copropriétaires™).

Chaque copropriétaire peut utiliser librement et gratuitement, les Résultats pour ses seuls
besoins propres de recherche et dans le cadre de collaboration de recherche avec des tiers, a
I’exclusion de toute utilisation, directe et/ou indirecte, & des fins commerciales.

13.2. Désignation d’un Administrateur pour la protection et la valorisation des
Résultats

Les Copropriétaires désignent parmi eux un administrateur (ci-aprés dénommé
« Administrateur ») en charge de la protection et de ’exploitation des Résultats communs.

A cet effet, ils prennent en compte expertise, le portefeuille de propriété intellectuelle déja
détenu par chaque copropriétaire.
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Les candidats concernant " Administrateur seront proposés par les Parties et celui-ci désigné 4 la
majorité simple

Néanmoins, pour chaque Résultat une Partie francaise est désignée mandataire (ci-aprés
dénommé « Mandataire ») conformément 3 la réglementation frangaise, et aux accords en
vigueur entre les établissements frangais, pour représenter les Parties francaises copropriétaires.
Un mandataire peut confier & un tiers "accomplissement de tout ou partie de ses missions, a
condition que des contrats aient été conclus en ce sens avec ces tiers.

13.3. Protection des Résultats par brevet

Les demandes de brevets sont déposées au nom conjoint des copropriétaires ; le nom du ou des
inventeurs doit étre mentionné.

1.’Administrateur dispose d’un mandat exprés des autres copropriétaires afin d’assurer la
gestion du dépdt de demandes de brevets ainsi que de ’obtention et du maintien des brevets en
résultant.

L’ Administrateur prend en charge le pilotage et le suivi des procédures de dépdt prioritaire ; il
informe les autres Copropriétaires, de P’état d’avancement du dossier et de la liste des pays
étrangers ou seront déposées des extensions.

Si ’un des copropriétaires renonce & déposer ou a maintenir en vigueur un brevet et/ou une
partie des extensions, il doit en informer les autres copropriétaires, par écrit aussi rapidement
que possible et ce, dans un délai maximum de quatorze (14) jours aprés réception d'une
notification de brevet écrite, transmise par ' Administrateur, sur une demande qui était en cours
de traitement et qui avait ét€ déposée par un (des) Copropriétaire (s), ceci afin qu’ils puissent
poursuivre seuls la procédure.

En outre, le Copropriétaire qui renonce s’engage par ailleurs & signer ou a faire signer toutes
piéces permettant l'autre (aux autres) Copropriétaire (s) de devenir seul (s) propriétaire(s) du ou
des brevet(s) en question; le (s) Copropriétaire (s)gui poursuit (vent) la procédure en son
nom(leurs noms) propre(s) et a ses (leurs) frais sera (ont) seul (s)bénéficiaire (s) d’éventuels
revenus de valorisation issus de ['exploitation du brevet dans le ou les pays ol autre
copropriétaire aura renoncé a poursuivre la procédure.

Les frais de dépot, de procédure de délivrance, de maintien en vigueur et d’extension des
brevets, ci-aprés désignés frais de propriété intellectuelle, seronmt pris en charge par
I’ Administrateur pour le compte des Copropriétaires.

13-4. Actions en justice relative aux brevets

Les Copropriétaires s’informent mutuellement de toute action en contrefagon engagée par un
tiers sur les Résultats.

Les Copropriétaires se concertent afin d’arréter une stratégie commune et de se communiquer
toute preuve utile a 1’établissement de la nature du différend.

Dans I'hypothése ou il n’est pas possible d’établir un consensus, chaque copropriétaire peut
engager ’action qu’il juge utile, de sa propre initiative et a ses propres frais. Dans cette derniére
hypothése, les indemnités qui résultent du jugement du tribunal sont la propriété pleine et
entigre du copropriétaire qui a lancé cette action.

13-5. Valorisation des Résuliats





L’Administrateur re¢oit mandat exprés des autres copropriétaires, pour effectuer toutes les
opérations de valorisation. Notamment, il négocie des contrats pour le compte de la copropriété
avec tout industriel désireux d’exploiter les Résultats.

L’ Administrateur tient réguliérement informés les autres copropriétaires, des résultats de la
prospection ou de ses négociations. Tout accord de licence sera cosigné par les copropriétaires,
représentés par le Mandataire le cas échéant.

L’ Administrateur reverse aux copropriétaires représenté par le Mandataire le cas échéant une
quote-part des redevances et revenus issus de 1’exploitation des Résultats, déduction faite d’une
participation aux frais de valorisation de I’ Administrateur plafonnée a 20% desdites redevances.
Le Mandataire reverse leur part respective aux autres établissements publics frangais
copropriétaires.

13-6 : Logiciels et Bases de données

Chaque Partie reste seule propriétaire des logiciels et des bases de données obtenus par elle en
dehors du cadre du LIA.

Les logiciels et leurs extensions, comme les bases de données, obtenus dans le cadre du LIA,
sont propriété conjointe des Parties.

Les Parties bénéficient d’un droit d’usage gratuit et incessible de ces logiciels et bases de
données pour les besoins de recherche qu’elles peuvent mener seules ou avec des tiers. Pour les
bases de données, le droit d’usage concerne tant la structure que le contenu et inclut le droit
d’extraction. :

En cas de concession de droits d’exploitation a des tiers sur les logiciels et bases de données

obtenus dans le cadre du LIA, les redevances percues a ce titre seront réparties a égalité entre les
Parties par I’ Administrateur.

TITRE V - DISPOSITIONS DIVERSES

Article 14 — Renouvellement - Evaluation

La Convention peut étre renouvelée une fois, par voie d’avenant.

Les Parties peuvent convenir a tout moment de constituer un comité ad hoc, notamment en cas
de renouvellement du LIA, et ce, dans le but d’évaluer les travaux du LIA et d’émettre des
recommandations sur son Programme.

Article 15 — Adhésion, résiliation, retrait et exclusion

15.1. Adhésion

Le Comité de Pilotage peut accepter de nouveaux laboratoires des Parties comme membres du
LIA.

L’adhésion de nouvelles Parties au LIA nécessite la signature d’un avenant d’adhésion a la

Convention et devient effective a4 la date de cette signature. Sous réserve d’une décision
unanime du Comité de pilotage sur la demande d’adhésion, les Parties donnent mandat au
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CNRS pour signer Pavenant d’adhésion au nom de 1’ensemble des Parties signataires de la
convention.
Toute nouvelle demande d’adhésion (laboratoire ou Partie) doit étre communiquée 4 ’ensemble
des Parties.

15.2. Résiliation

En cas de désaccord persistant, les Parties peuvent convenir d’un commun accord de résilier la
Convention six (6) mois avant son terme par écrit.

15.3. Retrait

Toute Partie peut se retirer du LIA sous réserve d’un préavis de six (6) mois par lettre
recommandée avec accusé de réception. Les modalités financiéres du retrait doivent recueillir
I’accord du Comité de pilotage.

15.4. Exclusion

En cas de participation insuffisante a la réalisation des objectifs du LIA ou d’inexécution fautive
des obligations d’une Partie, une Partie peut étre exclue du LIA par décision unanime du
Comité de pilotage, la Partie concernée ne prenant pas part au vote du Comité de pilotage.

Le Comité de Pilotage notifiera, par lettre recommandée, & la Partie qui a encouru dans une
cause d'exclusion, afin que celle-ci, dans un délai de quinze (15) jours & compter de la date de la
notification, présente devant le Comité de Pilotage des arguments 4 sa décharge. Le Comité de
Pilotage, tenant compte des antécédentes, se prononcera sur la question.

Article 16 - Responsabilité

Chacune des Parties conserve a sa charge sans recours contre les autres Parties, sauf cas de faute
lourde ou intentionnelle, la réparation des dommages subis par ses biens propres du fait ou 2
P’occasion de ’exécution de la Convention.

Dans le cas de dommages causés aux biens matériels acquis par les Parties au titre de la
Convention, les Parties supportent les charges de réparation ou de remplacement desdits
matériels au prorata de leurs contributions financiéres respectives dans ’acquisition.

Chacune des Parties est responsable suivant les régles du droit commun des dommages de toute
nature causés aux tiers a ’occasion de P’exécution la Convention.

Article 17 - Dispositions finales

Nonobstant 1’échéance, la résiliation de la Convention ou le retrait, l'exclusion de l'une des
Parties de la présente collaboration, les dispositions du Tifre IV restent en vigueur.

Toutes les activités de recherche conduites au sein du L1A sont effectuées en conformité avec
les lois, les réglements et les régles internes applicables dans les pays et les institutions dans
lesquelles la recherche est conduite.

Les Parties s'efforcent de régler leurs litiges a 'amiable. En cas d'échec, ils sont réglés suivant le
réglement de conciliation et d'arbitrage de la Chambre de Commerce Internationale par un ou
plusieurs arbitres nommés conformément a ce réglement.





La Convention est rédigée en 10 exemplaires originaux dont cing (5) en langue frangaise, cing
(5) en langue espagnole et une annexe 1 « Programme Scientifique » qui peut étre rédigée en
langue anglaise. Les deux (2) versions faisant également foi.
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ANNEXE 1:
PROGRAMME

Objective

The objective of the present proposal is to organize an International Laboratory
to join the efforts, expertise and resources of the French and Argentinean research
groups, to study the effect of the non-covalent interactions on the structure, reactivity
and excited state dynamics of molecules, ions and radicals in the gas phase, under
isolated conditions, in controlled environments such as small clusters and also under
quasi-real atmospheric conditions.

The main goal of this laboratory is to strengthen the cooperation between both
countries to be internationally recognized as an excellence laboratory for the study of
gas phase reactivity and dynamics and collaborate in the formation of highly qualified
PhD students and post-docs.

Previous cooperation

The motivation for creating the LIA is based on the fruitful and ongoing collaborations
that the French and Argentinean groups have strengthened over the years which is reflected in
15 publications, 2 PhD theses and the common scientific interest.

Our cooperation started in 1999 with the visit of Gustavo Pino for a 3 months period in
the group of Christophe Jouvet at the University of Paris Sud X, during his PhD studies within
the framework of an ECOS-SeCyT cooperation program between Dr. Jouvet and Dr. Ferrero. At
that time the experiments performed on the excited state dynamics of spectroscopically and
mass selected PhOH(NH;), >3 clusters, lead to the discovering of a new reactive channel, the
excited state H atom transfer (ESHT) or H atom elimination (ESHE), that nowadays is known to
be responsible for the excited state dynamics of most of the aromatic molecules with NH or OH
groups, including biological relevant molecules.

The cooperation was restarted in 2005 and it has been maintained since then, incorporating
others groups from France and Argentina. During all this time we have been working on
different aspects of the excited state dynamics of aromatic molecules, mainly of biological
relevance. In this sense we could measure the excited state lifetime of a series of substituted
phenols (o,m,p,XPhOH, X= CHj; and F) and their 1:1 complexes with NH;, showing a linear
correlation between the excited state lifetime and the energy gap between the nn* and the no™®
states, which is evidence that the ESHI/E reaction takes place by tunneling the barrier
developed as a consequence of the conical intersection of both states. In those cases where the
excited state lifetime is shorter that the predicted by the energy gap rule, such as in the case of
cis-oFPhOH(NH3) complex and trans-oNH,PhOH molecule, it was shown that an out of plane
distortion takes place in the excited states that induces a strong mixing of the nn* and nc*
states accelerating the ESHT/E reaction.

When larger PhOH(NH;), clusters (n>5) were studied, we could show that the proton
transfer reaction takes place in the ground state stabilizing the zwiterionic structure PhO
...H'(NHy),, precluding the observation of the excited state proton or hydrogen transfer, but
better a charge transfer from the PhO" moiety to the protonated solvent cluster H'(NHa),
complex, takes place.

Additionally, we also studied the excited state isomerization (tautomerization) of 7-
Azaindol (7Al) assisted by a H-bondes net of solvent (e.g. H,O), showing that in the case of the
7AI(H,0); complex, the fautomerization takes place through a Concentred Double Proton
Transfer {(CDPT) reaction which is clearly evidenced by the vibration mode selectivity of the
excited state lifetime that is shortened upon excitation of a vibrational mode associated to the
suggested reaction coordinate. In the case of the 7AI(H,0); complex, there was no evidence of
the tautomerization reaction, because of the presence of a very fast isomerization of the solvent
net. Solvent assisted jsomerization was also observed in the ionic state of the p-
CH:PhOH(H,0)(NH;} complex.





Considering that the excited state dynamics of PhOH and substituted PhOHs is dominated
by the ESHT reaction and the excited state solvent induced tautomerization of 7Al is dominated
by a CDPT reaction, we decided to study the spectroscopy and excited state dynamics of the
PhOH-7AI complex in which the PhOH molecule acts as a H-bonds bridge between both N and
NH groups. Once again, it was shown that H atom transfer prevails upon the H" transfer.
However, in this case the [ state, responsible for the ESHT in PhOH (Solv),, is not involved
in the reaction. This opens new doors to the study of the photochemistry of aromatic molecules
that becomes even richer when they interact with other chromophore.

In this regard we studied the spectroscopy and excited state dynamics
pCH;PhOH.. . pNH,PhOH complex, as this aggregate has the possibility of forming different
isomers, depending on the predominant intermolecular forces and the type of hydrogen bond. In
this system, this leads to the formation of an exciplex with the total electronic charge
concentrated in between the rings.

More recently, Prof. Emesto Marceca joined the collaboration program. The common
work was concerning the properties of the excited state of protonated molecules. This subject
for which the equipment was funded by the ANR and the foundation “Triangle de la Physique”
in Orsay is a quite new research field. He was particularly involved in the study of protonated
PAH (polycyclic aromatic hydrogenated molecules) which could have been responsibie for the
diffuse interstellar bands. Our work shows that this is probably not the case and we are presently
focusing on molecules containing heteroatom (N, O).

We started to study the spectroscopy and excited state dynamics of aromatic ions, such
as protonated aromatic molecules, especially DNA bases, and their dimers and also how the
structure and optical properties of these molecules change when replacing the H™ by a metal
cation such as Ag’.

In this regard, we reported for the first time a complete set of UV spectra of the 5
DNA/RNA protonated bases, which abscrb in the same region of the corresponding neutral
bases. In the case of cytosine, uracile and adenine we observed at least two tautomeres with
different excited state lifetimes. The non-radiative mechanism that takes place is still unknown
and they merits further studies. The excited state properties of the proton bounded pyrimidine
bases (cytosine,H', uracile;H' and tymine,H") were also studied. In the cases of cytosine;H and
uracile;H”, the excited states are short lived as in the case of the corresponding protonated
monomers.

Finally, the IR and UV spectroscopy of cytosine-Ag™, cytosine-Ag™-H;O and cytosine,-
Ag" complexes was studied with the goal of getting more insight into the intrinsic properties
that lead to the formation of strongly fluorescent Ag clusters in cytosine reach DNA templates.

This was our first experience combining complementary information from vibrational
spectroscopy of mass selected ions at room temperature with the free electron laser at Orsay
(CLIO) and electronic spectroscopy of mass selected could ions at the PIIM. In this way we
could determine the structure of the cytosine-Ag’ complex in which the Ag” cation is bound
simultaneously to the N(3) and C=0 groups of cytosine. Very interestingly, the excitation of the
complex in the UV region (318 nm) reachs a charge transfer state in which an electron from
cytosine is transferred to Ag" and the positive charge, that in the ground state is localized on Ag,
in the excited state is localized on cytosine, leading to cytosine” and Ag. This is a remarkable
result, since it is shown that, while the ionization potential of cytosine is larger than 8 eV, it can
be ionized by 3 eV photons upon interaction with Ag". Considering the large flux of UV
photons arriving to the earth from solar radiation, the extensive use of Ag/Ag' in medicine as
antimicrobial and in biotechnology and that the ionization of DNA bases can lead to mutation,
this effect need to be evaluated.

Finally, we could show that the cytosine,-Ag” complex has the same structure than the
hemiprotonated cytosine,-H" that stabilizes the i-motif structure of DNA, responsible of the x-
fragile mental retardation disease, but with an stronger intermolecular bond. This explains why
DNA duplexes with cytosine...cytosine mismatching can be stabilized in solutions with low
concentration of Ag” and also the i-motif folding of cytosine reach DNA at physiological pH in
presence of Ag".
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Short summary of previous cooperation activities between the French and
Argentinean groups

We have a sustained and productive collaboration between laboratories of both countries
through formal and informal cooperation projects:

1998-1999: SeCyT-ECOS (Ferrero — Jouvet)
2005-2006: CNRS-CONICET (Ferrero — Jouvet)
2009-2010: CNRS-CONIET (Pino — Jouvet)
2012-2014: MinCyT-ECOS (Pinc — Jouvet)

The funding for the informal cooperation was obtained from personal research grants of the
participants.

Parts of the PhDs of the following students were or will be based on the work done in France

Name of the Lab of Origin in PhD French Lab that visited Year of the
Student Argentina defended visit
Gustavo Pino INFIQC - 2001 Jouvet (ISMO - Orsay) 1999
Cordoba
Alvaro Carrera INQUIMAE - 2008 Jouvet (ISMO - Orsay) 2010
Buenos Aires
Carolina Capello INFIQC - 2015 Jouvet (CLUPS) 2011
Cordoba Broquier (CLUPS) 2012
Matias Berdakin INFIQC - 2015 Jouvet (PIIM - Marseille) 2012 and 2013
Cordoba Maitre (LCP — Orsay) 2013 and 2014
Luis Dominiani INQUIMAE — Jouvet (P1IM - Marseille) 2014
Buenos Aires
Martin Taccone INFIQC - Jouvet (PIIM - Marseille) 2014
Cordoba
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Scientific publications from previous cooperations

1- “Intracluster Hydrogen Transfer followed by Dissociation in the PhOH(NH;); Excited State:
PhOH(8;}(NHs); -> PhO + (NH4)(NH;),”

G. A. Pino, C. Dedonder-Lardeux, G. Grégoire, C. Jouvet, S. Martrenchard and D. Solgadi. J. Chem.
Phys. 111, 10747 (1999) COMMUNICATION

2- “A Forgotten Channel in the Excited State Dynamics of Phenol-(Ammonia), Clusters: Hydrogen
Transfer”

G. A. Pino, G. Grégoire, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet, 8. Martrenchard and D. Solgadi. Phys. Chem.
Chem. Phys. 2, 893 (2000)

3- “Biradicalic excited states of zwitterionic phenol-ammonia clusters”

A. Carrera, L. B. Nielsen, P. Carcabal, C. Dedonder, M. Broquier, C. Jouvet, W. Domcke and A. L.
Sobolewski

J. Chem. Phys. 130, 024302 (2009)

4- “Excited state hydrogen transfer dynamics in substituted phenols and their complex with ammonia:
Energy gap propensity and ortho-substitution effect”

G. A. Pino, A. N. Oldani, E. Marceca, M. Fujii, S-I. Ishiuchi, M. Miyazaki, M. Broquier, C. Dedonder-
Lardeux and C. Jouvet, J. Chem. Phys. 133, 124313 (2010)

5- “Role of the Charge-Transfer State in the Electronic Absorption of Protonated Hydrocarbon Molecules”
I. Alata, C. Dedonder, M. Broquier, E. Marceca and C. Jouvet, J. Am. Chem. Soc., 132, 17483 (2010}

6- “Photon induced isomerization in the first excited state of the 7-azaindole-(11,0); cluster”
G. A. Pino, 1. Alata, C. Dedonder, C. Jouvet, K. Sakota and H. Sekiya
Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 6325 (2011)

7- “Electronic excited states of protonated aromatic molecules: Protonated Fluorene”
1. Alata, M. Broquier, C. Dedonder, C. Jouvet and E. Marceca, Chem. Phys. 25, 393 (2012)

8- “H-bonded network rearrangement in the Sy, S; and D; states of neutral and cationic
p-Cresol(H,O)NH;) complex”

F. J. Hernandez, M. C. Capello, A. N. Oldani, J. C. Ferrero, P. Maitre and G. A. Pino, Phys. Chem. Chem.
Phys. 14, 8945 (2012)

9- “Fast excited state dynamics in the isolated 7-azaindole-phenol H-bonded complex”
M. C. Capello, M. Broquier, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, J. Chem. Phys. 138, 054304
(2013)

10- “Electronic spectrum of the protonated indole chromophore in the gas phase”
1. Alata, J. Bert, M. Broquier, C. Dedonder, G. Feraud, G. Grégpire, S. Soorkia, E. Marceca and C. Jouvet,
J. Phys. Chem. 4,117, 4420 (2013)

11- “Fast excited state non-radiative dynamics in o-Aminophenol”
M. C. Capello, M. Broquier, S-I. Ishiuchi, W. Y. Sohn, M. Fujii, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G.
A. Pino, J. Phys. Chem. A, 118, 2056 (2014)

12- *Excited States of Protonated DNA/RNA Bases”
M. Berdakin, G. Féraud, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, Phys. Chem. Chem. Phys. 16,
10643 (2014)





13- “Gas Phase Structure of Metal Mediated (Cytosine);Ag’ Mimics the Hemiprotonated (Cytosine),H”
Dimer in i-motif Folding”
M. Berdakin, V. Steinmetz, P. Maitre and G. A. Pino, J. Phys. Chem. A4 118, 3804 (2014)

14- "Effect of Ag” on the Excited State Properties of Gas Phase (Cytosine),Ag" Complex: Electronic
Transition and Estimated Lifetime™

M. Berdakin, G. Féraud, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, J. Phys. Chem. Lett. 5, 2295
(2014)

15- “Excited States of Proton-bound DNA/RNA Base Homo-dimers: Pyrimidines”
G. Féraud, M. Berdakin, C. Dedonder-Lardeux, C. Jouvet and G. A. Pino, J. Phys.Chem. B, 119, 2219
(2015)

Proposal for the formation of a LIA
Scientific guestions:

The scientific questions addressed in the common work are the study of optical and
chemical properties of “unstable® and/or “unconventional” molecular species. By
unconventional, we mean molecules in their ionic state (radical cation, protonated, negatively
charged, deprotonated, metal cationized) or very reactive species (radicals) or neutrals in their
excited states. These species are not commercially available and need some processing to be
obtained (ionization, photolysis, laser ablation, etc.). In general these species are not so well
characterized due to the difficulties to produce and to store them enough time to be studied.

Some questions that have emerged recently concern the optical properties of the
protonated molecules: what happens after the optical excitation, how do these cations break?
Where is the most stable protonation site and how does it change the optical properties (IR or
UV)? In the same way, another question is how does the replacement of the H™ by a metal cation
(M) affect their structure, optical properties and ground and excited state reactivity?

The reactivity of these unstable species is also quite important for atmospheric dynamics,
in the ionosphere for the ions, or radicals in the troposphere. This is also a question to be
addressed.

Structure and reactivity of metaleted and protonated DNA bases and DNA base-
pairs

We will study the structure and excited state dynamics of protonated and metaleted DNA
bases and DNA. base-pairs mediated by H” or M™. It has been established that the interactions of
these molecules with small cations can induce the formation of non-canonical tautomers that in
turn could lead to mutation or developing different kind of cancer. We have shown that Ag’ can
catalyze the photoionization of cytosine through a charge transfer state with photons of 3 eV,
which are well below the ionization potential of this molecule (> 8 eV). For this reason, it is
necessary to study the effect of this cation on the other DNA bases.

Also, the interaction of cations with DNA bases can induce the formation of non-
conventional secondary structures of the DNA such as i-motif folding, triplex and cuadruplex. In
a bottom-up approach and with the goal of understanding the intrinsic properties of the
interaction that determines the final structure of the whole system, in this project the structure of
different cation mediated base pairs will be characterized in the gas phase.
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In addition, it is important to note that in the case of DNA-Ag, highly fluorescent clusters,
it has been shown that the conditions for them to be fluorescent are, cytosine and/or guanine rich
DNA strands and the presence of both, Ag" and Ag in the cluster. We have show the that the
interaction with Ag' increases at least three orders of magnitude the excited state lifetime of
cytosine in the gas phase, which is in line with the enhancement of fluorescence in solution.
However, the join effect of Ag" and Ag has not been studied yet and this is another point to
address.

The complexes will be produced in an electrospray source (ESI) or by laser desorption of
a mixture of DNA bases and a salt of the metal or a proton donor (MALDI) coupled to a
supersonic expansion. The structure will be mainly studied by IR photofragmentatlon
spectroscopy either by IR-MPD in the Free Electron Laser of Orsay in the 900 — 2000 em’
spectral region or by one photon IR fragmentation with an OPO laser in Cérdoba in the region
2800 — 3500 cm™', by tagging the cluster with water.

The UV spectroscopy will be performed by photofragmentation spectroscopy of cold ions
in Orsay or in Marseille as well as in the supersonic jet set-up in Cérdoba and Buenos Aires.

H-transfer in the OH reaction with Volatile Organic Compounds

Hydrogen transfer reactions are very well established in the atmosphere. One of the most
important reactions in the troposphere is the oxidation of VOC by the OH radical. When the
VOC has an electron reach group such as O or N atom or a 7 orbital, the OH radical can form a
pre-reactive complex with the VOC through a H-bond that facilitates the H transfer reaction from
the VOC to the OH radical to produce HyO. Usually, these kinds of reactions present a non-
Arrhenius behavior with negative activation energies. In a recent cooperation between the groups
of Prof. Pino and Prof. Lane in Argentina, it was shown that the presence of water, in the reaction
environment, catalyzes the reaction of OH with CH;OH by the formation of a H-bonded
CH;0H...H,0O...OH. These studies were performed under quasi-real atmospheric conditions in
an atmospheric simulation chamber.

In this project, we will study the reactions of the OH radical with different VOCs with
variables amounts of H,O, to determine the dependence of the reaction rate constant with the
environmental humidity.

The reactions will be studied by relative methods in an atmospheric conditions simulation
chamber of 400 L, coupled to gas chromatography-mass spectrometry (CG-MS) and also in a
flow cell by pulsed laser photolysis of a precursor of the OH radical and LIF detection of the
radical.

When possible, the intermediate complexes will be isolated in a supersonic expansion and
they will be interrogated by LIF spectroscopy according with the methodology developed by
Prof. M. Lester at Pennsylvania State University.

Structure and reactivity of species found in hostile environments

As an example, protonated hydrocarbon molecules constitute a fundamental class of
organic molecules which plays a role as short-lived intermediates in a broad range of
environments, ranging from astrochemistry and organic chemistry to biophysics. While structure
elucidation will be carried out using infrared (IR) spectroscopy, electronic structure as well as
fragmentation and relaxation dynamics induced by electronic excitation will be investigated using
ultraviolet (UV) spectroscopy with nanosecond, picosecond and femtosecond lasers. Protonated
molecules can be detected in situ by mass spectrometry techniques but cannot be detected from
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outside through their optical properties due to the complete lack of information on their
spectroscopy. The knowledge of their spectroscopic and optical properties would therefore allow
their detection in inaccessible environments.

Small metal-radical (MX) or metal-radical cation (MX") (M= Ca, Ba, Sr, Si, Al and X=
OH, F, CN, CI) are also present in hostile environments such as plasmas or are intermediate in
the oxidation process of these metals in different solvents. The knowledge of their spectroscopy
and reactivity is important for their detection in these environments. The studies will be carried
out in supersonic expansion coupled with laser ablation of the metal and they will be probed by
action spectroscopy (REMPI or photofragmentation of ions) coupled to time of flight mass
spectrometry or by LIF.

Methodology

The different teams involved in the project have different experimental and theoretical
methods.

1) Neutral molecules, radicals and clusters are studied in Argentine using molecular
beams coupled to REMPI, LIF. Complementary experiments can be done in France such as Hole-
burning IR and UV laser spectroscopy and lifetime measurements.

2) lons and jonic clusters: Photofragmentation spectroscopy of ions can be studied in
France either in cryogenic traps in the UV region or in the IR by using the Free Electron Laser at
Orsay (CLIO) and room temperature traps.

3) Reactivity under atmospheric conditions is studied in Argentina where are developed
atmospheric simulation chambers of 80 L and 400 L coupled to GC-MS with photolytic radicals
precursors, and Gas phase kinetics can be followed using pulsed laser photolysis coupled to LIF
in a flow tube. '

Complementarities

It is clear that the level of scientific equipment is not the same in France and in Argentina.
The French equipment is still at the top level (not at the German or Suisse level however), in
particular the equipment in the teams involved has been upgraded by recent founding from the
ANR(Marseille, Orsay) or ERC(Orsay,CLIO) at a quite high level.
The French part is suffering from a shortage of students in science, in particular in Chemistry and
Physics. Thus the exchange of students will be highly profitable for both sides. The recent
exchanges made possible through the ECOS program have been extremely efficient for both
sides, as can be seen from the number of common publication these last 3 years.

One should mention that this has been possible due to the very high degree of qualification that
the PhD students have acquired during their formation in Argentina.

e





ANNEXE 2

BUDGET CONSOLIDE PREVISIONNEL DU LIA POUR LA PREMIERE ANNEE

i Montant (€)
E . Equi
i (si possible Autre apport quwalen.t
I T - : la Type de temps plein
Pays Institution Contribution financiére P Ex:
i répartition | . personnel {ETP)OU
P infrastructure : )
! détaillée du ! personne-mois
i budget) i
: & Chercheur
CNRS Fonctionnement | [ Autre Post- :
] Matériel i (préciser) 15 k€ doctorant
& Mobilité X Doctorant
: Ul Support
Autre B Chercheur
[ Fonctionnement (Siremser) L] Post-
AMU L age doctorant
France [0 Matériel i Doctorat i
[ Mobilité ! Professeur : Doctorant
nvite [ Support
: & Autre X Chercheur
. _ {préciser) [ Post.
onc:tlf)nnement Stage doctorant
UPSud [1 matériel ! Doctorat
[ Mobhilité : Professeur i Doctorant
{ Invite O support
Chercheur
[J Fonctionnement ] Autre Post- i
CONICET | [ Matériel ! (préciser) doctorant
Mobilité : Doctorant
. [ Support
Argentine :
Chercheur
UNC [ Fonctionnement i [ Autre Post-
] Matériel : {préciser) doctorant
X Mobilité i X boctorant

(] Support

1) visite de 2 étudiants en France pour 2 mois : (voyage= 1500€ + sé¢jour= 1500€*2)*2 =9000€/an

2) visite 2 seniors par an pendant 2 semaines: (voyage = 1500€ + séjour = 1500€)*2 =6000€/an
3) organisation d'une réunion & Marseille en 2016 (voyage pour 4 personnes + séjour) =10000€
4} organisation d'une réunion 4 Cordoba en 2018 (voyage pour 4 personnes + séjour) =10000€

5) maintenance / petit équipement en France = 4000€/ an =16000€ pour 4 ans






ANNEXE 3
COMPOSITION DES U

TES / EQUIPES POUR LA PREMIERE ANNEE

Gustavo Pino

Juan Carlos Ferrero
Silvia Irene Lane
Maximiliano Rossa
Radl Taccone
Cristian Sanchez

Non permanents

Doctorants

Martin Taccone

Maria de los Angeles Garavagno
Andrés Felipe Cruz Ortiz

Juan Pablo Aranguren

Javier Barrera

Luis Domenniani

Post-Doc
Carolina Capello
Matias Berdakin

Chercheur Independent
Chercheur Principal
Chercheur Principal
Assistant de Recherche
Assistant d’'Enseignement
Chercheur Independent

FRANCE CNRS/AMU Permanents
PIIM Christophe Jouvet, DR 70%
UMR7345 Claude Dedonder DR émeérite 60%
Stéphane Coussan CR 30%
CNRS/UPS
LCP
UMRB000 | philippe Maitre DR 10%
ISMO Gilles Grégoire DR 40%
UMR8214 Michel Broguier CR 40%
1 o,
Satchin Soorkia MC PSEQS Sud ggof
Anne Zehnacker °
Non permanenis
Doctorants
- Natalia Esteves-Lopez (PIIM)
-Ariel Francis Perez Mellor (ISMO}
Post-Doc
Ivan Alata (Post-doc)
ARGENTINE | CONICET/UNC |INFIQC Permanents

Autres chercheurs intéressés au projet
Ernesto Marceca (INQUIMAE — UBA)- Chercheur Independent
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