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Les effets déléteres remarquables des solvants organiques sur la santé humaine, la sécurité
et l'environnement combinés avec leur volatilité et leur inflammabilité ont mené a une
pression croissante pour réduire au minimum leur utilisation. [1-3] De plus, l'utilisation
continue de grandes quantités de solvants organiques en tant que milieu réactionnel est une
préoccupation majeure dans l'industrie chimique d’aujourd’hui.

Les liquides ioniques sont de nouveaux solvants qui ne présentent pas ces inconvénients.
Ils pourraient, d’une part, remplacer la phase organique, évitant ainsi les risques
d’inflammation et la toxicité. [4,5]

Cette nouvelle génération constitue une famille d’électrolytes dont les propriétés
diélectriques sont étudiées depuis 1996 est couramment utilisé pour les sels ayant un point de
fusion en dessous de 100 °C. [6] Aujourd’hui, ces matériaux font encore I’objet de
nombreuses recherches tant sur le plan fondamental qu’au niveau de leurs applications
potentielles dans I'électrochimie, I'ingénierie et la chimie des surfaces.

Le manuscrit s’articule autour de deux parties. En premiére partie nous avons presenté une
synthese bibliographique sur les liquides ioniques et la nature de leurs constituants (anions,
cations) dans le premier chapitre. Nous conclurons cette partie par ses différents domaines
d’applications. La présentation de la synthése des liquides ioniques a base Sels d’imidazolium
et leurs propriétés physicochimiques font I’objet du deuxi¢me chapitre. Dans la deuxiéme
partie, les différents résultats et leurs interprétations sont présentés dans le troisieme chapitre.
Dans cette partie, nous aborderons 1’étude des propriétés diélectriques de chlorure de (1-
carboxyméthyl-3 méthyl) imidazolium synthétise.

Le phénoméne de relaxation di¢lectrique décrit dans la partie expérimentale par 1’analyse
des propriétés diélectriques en fonction de la fréquence fournit des informations utiles sur la
conductivité, permittivité relative, la perte diélectrique et les différents processus de relaxation
mis en jeu dans ce liquide ionique chlorure de (1-carboxyméthyl-3 méthyl) imidazolium.
Les résultats seront discutés principalement en termes de conductivité et de relaxation

diélectrique a basse fréquence.
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Chapitre | : Les liquides ioniques

|.1.Introduction

Les liquides ioniques forment une large molécule regroupant des sels organiques, ils
possedent de tres bonnes propriétés de dissolution pour la plupart des composés organiques et
inorganiques, certain entre eux sont également thermiquement et chimiquement stable, ils ont
une pression de vapeur quasiment nul et ils sont non —inflammables. Les (LIs) peuvent étre
hydrophiles ou hydrophobe et présentent des points de fusion généralement au-dessous de la
température ambiante, ils sont connus par leurs bonnes propriétés en transfert thermique et
leur haute conductivité. Afin d’étudier I'impact du cation et I’anion sur les propriétés
mesurées la premiére étape réalisée a été consacrée a I’étude thermophysique (masse
volumique et viscosité). Les (LIs) ont un domaine d’application plus large, comme dans la

synthese organique, la catalyse 1’électrochimie et la solvatation

1.2. Rappels sur les liquides ioniques :

Au cours des deux derniéres décennies, il a été constaté un intérét grandissant envers les

liquides ioniques (LIs) on atteste le nombre croissant des publications sur le sujet
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Figure 1.1:Evolution du nombre de publication sur les (Lis) entre 1997 et 2016 [1]
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Ces nombreuses recherches ont abouti a des avancées considérables notamment sur la
compréhension des propriétes des (LIs), ainsi qu’a des applications remarquables dans divers

domaines.

1.2.1. Définition :

Les liquides ioniques sont des composés totalement ioniques qui possédent un point
de fusion inférieure a 100°C [1]. Ils ont une stabilité thermique élevée [2.3], et faciles a
synthétiser [4], Ils offrent une forte solvatation car c’est un milieu non coordinat dans lequel
un certain nombre de solutés organiques et inorganiques peuvent étre dissous.[5],
L’ensemble de ces propriétés en font des milieux de choix pour le développement de
la chimie verte. [6,7].

1.2.2. Structure des liquides ionigues

Les cations rencontrés sont généralement volumineux et dissymétriques. [8,9] lls font
partie le plus souvent de la famille des ammoniums, imidazolium, pyridinium, pyrolidinium,
sulphonium et phosphonium (Figure 1.2). [10,11]. Les plus étudiés sont les sels
d’imidazoliums substituées sur les atomes d’azote et de carbone. [12,13].

Les anions mis en ceuvre sont des anions inorganiques ou organiques (Tableau 1.1). Les
anions tetrafluoroborate (BF4) et hexafluorophosphate (PF¢) trés utilises en chimie organique
ou organomeétallique pour conférer une solubilité recherchée aux espéces ioniques sont a la
base de trés nombreux sels liquides [14,15]. Pour ce qui est des anions organiques, [16]. Les
anions fluorés (CFsCOz2") sont trés intéressants notamment en catalyse organométallique. Les
dérivés sulfoniques : CF3SOs -, C4F9SOs,, (CF3S02)2N" et (CF3S0.)sC sont également tres

étudiés pour leur stabilité thermique et leur pouvoir faiblement coordonnant. [17].

T1 F|31 R \ﬁ/ Rz
AN AN
Ra 2 R 2
ammanion phosphonium pyrrolidiniam
Ra Ry

— A Rmé,..
N@N Rs N\JN Ra

M

@Z_F

imidazoliom triazoliom pyridiniam

Figure 1.2:Cations des liquides ioniques [18-20]
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]

Anions inorganiques Aunions organiques
F,CI,Br,T CH;CO,, CH;S0,, C;HsS0; (=0Ts)
BF,, PFg, SbFq, AsFg CF3COy, C(CF350,)5
NO;5, ClOy4 CF;805 (=0Tt}
AL Clagery , ALEGClogy N(SO,CF3), (=NTfy)
CuCl,, AuCly, ZnCl;, SnCl;” BR,,R;BOH

Tableau 1.1: Exemple d’anions de LIs [14,15]

1.2.3. Historique :

La description du premier liquide ionique date du milieu du 19°™ siécle lors de la
réaction de Friedel et Craft entre le benzéne et le chlorométhane catalysée par un acide de
Lewis, AICIs, une seconde phase apparait sous la forme d’une « huile rouge ». La
structure de ce compose sera identifiee plus tard par le Pr. Jerry Atwood a Iuniversité du
Missouri grace a I’apparition de la RMN et correspond au complexe intermédiaire,
jusqu’alors présupposé, de la réaction de Friedel et Craft : le sel d’heptadichloroaluminate
[21].

® H
©

ALCI,
R H

Figure 1.3:Le sel d’heptachloroaluminate[21]

C’est a partir de ces derniers travaux que I’intérét porté aux LIs a pris son essor, tant du
point de vue industriel que du point de vue fondamental. Tres rapidement, de nombreux LIs
dérivés d’un cation dialkylimidazolium ont été synthétisés en faisant varier la forme et la
nature des substituants sur le cation imidazolium et la nature du contre-ion. 1l existe de ce fait
un trés grand nombre de LIs issus de la famille des dialkylimidazolium, pour lesquels les

propriétés physico-chimiques (température de fusion, conductivité, viscosité, densité,

>
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miscibilité¢ a I’eau, etc...) peuvent étre adaptées en fonction des objectifs recherchés. Une
constante toutefois : la tension de vapeur reste extrémement faible comparée a 1’ensemble des
solvants organiques. Il est alors apparu que I'intérét de ces nouveaux solvants allait bien au-
dela de la fabrication de batteries thermiques et qu’ils ouvraient de nouvelles voies dans le
domaine de la synthése organique et inorganique, de la catalyse, des méthodes de séparation,

de I’électrométallurgie, des procédés métallurgiques et des matériaux [18,22, 23].

1.3.Synthese :

Dans cette partie on parle de la préparation de LI dérivés d'imidazoliums qui sont mis en

jeu dans la majorité des études de ces vingt derniéres années.

La synthese de ces LI s’effectue en deux étapes :

= La quaternisation du noyau imidazole

= [’échange d’anion.

1.3.1. Réaction de quaternisation du noyau imidazole :

La préparation du cation peut étre effectuée par deux méthodes :

= Par protonation en milieu acide

= Par quaternisation d’une amine par un halogénure d’alcane.

La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels d’imidazoliums
désirés. Cette technique ne permet pas la préparation de sels d’imidazoliums alkylés en

position 3 [24,26].

Ry Ry

)% HX R /J\ H
1""-.. .
; > N\®,’Nxe

Ry~

\—/

Figure 1.4:Réaction de quaternisation du noyau imidazole [24,26]

Ri et R; = alkyl, H
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X =ClI, NOs3, BF4, PFs

La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles conduit avec de
bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants [22,24]. Cette méthode a
I’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux mais elle nécessite souvent la distillation des
réactifs et des temps de réaction importants (plusieurs jours avec les chloroalcanes) méme
s’ils peuvent étre réduits par utilisation des micro-ondes [25,26], des ultrasons [27] ou en

opérant sous pression.

Ro

Ry
RP.N/RN R;-X - RIHNéN#RE
\—/ =/ O

Reflux

Figure 1.5:Réaction de quaternisation du noyau imidazole 2[27]
R1, Rz et Rz = alkyl
X=Cl, Br, I, OTtou OTs

La réactivité des halogénures d’alcanes croit dans 1’ordre : Cl >Br >I, les fluorures ne
peuvent pas étre préparés de cette maniere. On peut également faire la réaction de
quaternisation d’amine par des triflates ou des tosylates du fait de la présence d’un trés bon
groupe partant et peut étre réalisée a température ambiante. Ces réactions peuvent étre
effectuées sans solvant et étre réalisée sous atmosphere inerte du fait du caractere

extrémement hygroscopique voir hydrolysable des réactifs et des produits.

L’exces de solvant et de réactifs est éliminé a la fin de la réaction par décantation, les sels
d’imidazolium étant généralement plus denses que les solvants organiques mais par
précaution, et pour éviter toutes traces d’eau ou de produits volatils le produit est
généralement traité sous vide avant usage. Le cation, une fois préparé, peut étre également

purifié par recristallisation ou lavé avec un solvant non-miscible [22,24].

1.3.2. Réaction d’échange de [’anion :

La réaction d’échange de 1’anion peut se diviser en deux catégories :

<>
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= Traitement direct du sel d’imidazolium par un acide de Lewis

= Réaction d’échange par métathése d’anions.

Le traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXn conduit a la

formation d’un contre-ion métallique. [20, 22, 24,28]

Ry Ry
R‘l"ﬁ. \l{éNMRS I""'D{ﬂ - Rl"-.. NéNfRE
N~ © Wi
MXCﬂH

Figure 1.6:Le traitement d'un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis

MXn[20, 22, 24,28]

Ri1, R2 et Rz = alkyl
X=ClI, Br, |
M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn

I1 est possible de réaliser I’échange de I’anion des sels d’imidazoliums avec un autre sel

inorganique : [22,24]

Ry Ry

RI%NC%I_jNHRg MY - RIMNCJ_\)NHR?}
& e =2

Figure 1.7:L échange de I’anion des sels d’imidazoliums avec un autre sel

inorganique[22,24]
R1, Rz et Rz = alkyl
X=ClI, Br, |

MY=LiNTf,, NaOTs, NaPFes, NaBF4
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Cette réaction conduit aux (LIs) avec de hauts rendements et une trés bonne pureteé.
L’inconvénient de cette technique est li¢ a 1’échange incomplet des halogénures qui peut
conduire a la contamination du (LIs). Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de
la phase de lavage du (LIs).

Les (LIs) obtenus par ces voies de synthése sont généralement des liquides incolores bien
que les sels d’imidazoliums a base de PFs ou BF4 puissent présenter une légére coloration
jaune. Il est indispensable de caractériser la pureté de ces composés et il est parfois nécessaire

de les purifier avant usage.

1.3.3. Purification des liquides ioniques :

La pureté des (LIS) représente un paramétre important, car la présence d’impuretés peut

affecter leurs propriétés physico-chimiques ainsi que leurs réactivités [29].

1.3.3.1. Les impuretés non volatiles :

La non-volatilité des (LIs) peut étre avantageuse dans le cas ou les autres espéces
chimiques présentes dans le milieu sont volatiles, car dans ce cas il est aisement envisageable
d’effectuer une distillation pour récupérer le (LIs) [30]. Neanmoins, dans le cas ou une ou
plusieurs autres especes présentent dans le milieu ne sont pas volatiles, la purification par
distillation devient inenvisageable. La purification par chromatographie est également
difficilement envisageable, car la forte polarité des (LIs) les empéche de migrer correctement
[31].

1.3.3.2. Les impuretés volatiles :

Bien que certains récents progrés aient amené des solutions a un bon nombre de
problemes de purification des (LIs) notamment dans des procédés industriels [32], il n’en
reste pas moins que ces méthodes restent tres dépendantes de la spécificité des especes utilisés
dans ces procédés et ne peuvent par évidence pas étre généralisées [33]. Un soin particulier
doit donc étre apporté au cours de la synthese pour limiter au maximum la présence

d’impuretés, notamment les substrats de départ et les traces d’eau.

En ce qui concerne I’étape d’échange d’anion, il est relativement difficile de mettre en
place des méthodes de purification étant donné la proximité des propriétés des LIs avant et
aprés I’échange (solubilité dans les solvants ainsi qu’état physique souvent similaire). Il est

par conséquent primordial de veiller a ce que I’échange soit le plus complet possible en

S
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introduisant notamment un exces du réactif d’échange pour favoriser 1’équilibre dans le sens
désirer [34].

1.3.4. Nomenclature des liguides ionigues :

Nom de cation Acronyme | Ry R. R3
1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIM CHs H CoHs
1-butyl-3-méthylimidazolium BMIM CHa H CsHo
1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CHs H CeH13
1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM CHa H CgH1;
1-décyl-3-méthylimidazolium DMIM CHs H CioHa1
1,3-dibutylimidazolium BBIM CsHg H CaHg
1-butyl-2,3diméthylimidazolium BMMIM | CHs CHs CaHo

Tableau I.2:Nomenclature des liquides ioniques [29]

Ro
R‘I‘KN)G\ _'_,_.,—/RS

N

H H

Figure 1.8: Représentatif imidazolium
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1.4 Propriétés physico-chimigues des liguides ioniques :

Les liquides ioniques présentent de nombreuses propriétés physico-chimiques intéressantes
qui font d’eux une classe de solvants trés convoitée pour de nombreuses applications. De plus,
la possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques par variation de la nature de
’anion ou du cation est un atout majeur. Les premiers travaux sur les propriétés des (LIS) purs
se sont d’abord concentrés sur la compréhension de la relation entre la structure du liquide
ionique et les propriétés électrochimiques [35-37]. La pureté du liquide ionique est apparue
comme un facteur tres important influencant les mesures de ces propriétés [38]. En effet, la
présence de certains contaminants tels que I’eau et les halogénures peuvent avoir un effet
significatif sur les propriétés physico-chimiques telles que la densité, la viscosité, le point de

fusion et la conductivité.

1.4.1. Point de fusion :

Le criteére clé pour I’évaluation d’un liquide ionique est, par définition, son point de fusion.
Un sel fondu est défini le liquide ionique lorsque son point de fusion est inferieur a 100°C. Le
point de fusion est difficile a corréler avec la composition chimique. Les principaux facteurs
qui influencent le point de fusion des liquides ioniques sont : la distribution de charge sur les
ions, la possibilité de liaisons hydrogene, la symétrie des ions et les interactions de Van der
Waals. Un succe modeste a été obtenu en utilisant des descripteurs moléculaires modélisés

par ordinateur pour prévoir le point de fusion des bromures d’imidazolium [39].

La longueur de la chaine alkyle substituée sur les cations des liquides ioniques a une
grande influence sur leur point de fusion. Holbrey et al. [40], Visser et al. [41] et Chun et al
ont systématiquement étudie I’influence de ce parametre. Il apparait, en régle générale, une
diminution de la valeur du point de fusion lorsque 1’on augmente la chaine alkyle du méthyle
au butyle, puis un palier pour les chaines butyle a hexyle, et enfin une augmentation pour les
chaines alkyle supérieure a I’hexyle. Il est a noter que certaines conclusions peuvent étre

critiquées du fait de I’état surfondu de certains liquides ioniques.

L’effet de I’anion sur le point de fusion est plus difficile a expliquer. Dans le cas des
liguides ioniques a base de cations imidazolium combines a des anions tels que le
trifluorométhanesulfonate ou le bis (trifluorométhylsulfonyl) imide, les faibles valeurs de
points de fusion sont attribuées a une importante délocalisation de la charge sur I’anion, et a

une faible interaction de liaison hydrogéne [42].

<>
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1.4.2. Stabilité thermique :

Les (LIs) sont caractérises par des températures de fusion plutét basses (< 100°C) ainsi
qu’une tres faible tension de vapeur. Ils se dégradent par ailleurs avant méme d’atteindre leur
température d’ébullition a des températures pouvant atteindre les 400°C [43]. Ils sont donc

liquides et possedent une grande stabilité thermique sur une large gamme de température [44].

Ces propriétés sont la conséquence directe des tres importantes interactions de type Van
der Waals entre les chaines alkyles des cations, ainsi que I’influance des interractions

coulombiennes inter et intramoléculaires tel que les liaisons hydrogénent [45].

Ces remarquables propriétés thermiques dépendent essentiellement de la nature du cation
mais surtout de I’anion [46]. En ce qui concerne les anions, plus ces derniers sont volumineux
et encombrés, plus cela réduit leur capacité a s’organiser dans un systéme cristallin ce qui

aura pour conséquence de favoriser un état liquide [47].

Les LIs possédant des anions faiblement coordinant (peu nucléophile), sont en général les
plus stable [48] (Tableau 1.3). L’influence de la nature du cation sur la stabilité du LI n’est
pas non plus a négliger. Il a été notamment observé que la longeur de la chaine alkyle du

cation était inversement proportionelle a la stabilité thermique du LI [49].

<>
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Cation Ordre de stabilité Référence
PFs > NTf, = BFs » I = Br = Cl [29]
BF4 > PFe > Br > NOs [30]
NTf, > PFs > BF, [31]
Imidazolium NTf, > dca > SCN [32]
NTf, > TCM = dca [33]
NTf, > PFs > BFs>1>Cl [34]
BF4>Cl~ | [35]

Tableau 1.3:Ordre de stabilité thermique de différents LIs suivant la nature des
anions [50]

1.4.3. Densité :

La majorité des (LIS) sont plus denses que I’eau avec des valeurs de densités comprises
entre 1 et 1,6 g.cm 3. Dans le cas des alkylimidazolium, les densités diminuent lorsque la
longueur de la chaine alkyle augmente [51]. L’addition d’un troisiéme substituant sur le cation
imidazolium entraine une diminution de la densité. Pour un cation donné, la densité augmente
avec une augmentation de la masse molaire de ’anion CI” < BFs < CF3CO™ < Tf,N".Tous
ces effets semblent reliés a ’encombrement du cation et de I’anion. La présence d’impuretés

comme 1’eau ou les ions halogénures entraine une diminution de la densité [52].

1.4.4. Viscosité :

Geéneéralement, La viscosité des Lls est deux a trois fois supérieure a celle des solvants
organiques conventionnels. Les valeurs de viscosité des LIs de type 1,3-dialkylimidazolium a
température ambiante vont de 40 a 1000 mPa.s. La viscosité des Ils sont déterminés
essentiellement par leur tendance a former des liaisons hydrogéne et par la force des
interactions de Van der Waals [53]. L’augmentation de la longueur de la chaine alkyle a pour
conséquence I’augmentation de la viscosité due aux interactions de Van der Waals [54] plus

fortes. Pour un méme cation, la viscosité évolue dans le sens : CI™> PF s> BF 4> TfaN™. La
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délocalisation de la charge sur ’anion dans le cas des (LIS) constitués de I’anion TfoN~
semble favoriser une viscosité plus faible par I’affaiblissement des liaisons hydrogéne avec le
cation. Récemment, MacFarlane et al. Ont synthétisé une nouvelle famille des (LIs) constitués
de I’anion dicyanamide DCA™~ [55]. Le liquide ionique [EMIM*] [DCAT présente une
viscosité a 25 C de 21 mPa.s, a une température ambiante permettant son utilisation dans des

procedés.

La viscosité des liquides ioniques est donc modulable mais reste toujours élevée. Ce
facteur doit étre pris en compte dans les procédés car des lenteurs inhérentes a cette viscosité
sont inévitables (dissolution, homogénéisation, établissement des équilibres, etc.).

1.4.5. Toxicité :

La toxicité des (LIS) est pour I’instant mal connue bien que certaines étudeS ont été
entreprises afin d’eévaluer les propriétés toxicologiques [56]. Il apparait notamment que les
sels d’imidazolium sont d’autant plus (éco’) toxique que la chaine alkyle est longue. Ainsi les
LIs a base de I’anion PFe n’ont pu étre utilisés dans les batteries d’ordinateurs portables. Il a

par contre eté montré que les (LIs) étaient ininflammables. [57]

1.4.6. Solubilité dans des solvants organiques :

En régle genérale les LIs sont surtout solubles dans des solvants polaires (alcools a courtes
chaines, cetones, dichlorométhane, THF). Néanmoins ils sont non-miscible avec d’autres
solvants moins polaires (les alcanes, le dioxane, le toluéne et I’éther dié¢thylique). Ces derniers
pourront notamment servir a les purifier (par lavage) ou a former des systemes bi-phasiques
[58].

1.4.7. Calcul du coefficient d'activité a dilution infinie (yo) :

Les coefficients d’activité en dilution infinie d’un soluté (i) dans un solvant (yico)
permettent de mesurer les interactions entre le soluté et le solvant a I’absence d’interaction
soluté-soluté. Plus la valeur du coefficient d’activité est petite plus le composé étudié est
soluble dans le liquide ionique. La principale technique utilisée pour mesurer les coefficients
d’activité a dilution infinie est la chromatographie en phase gazeuse inverse (IGC). Cette
derniere fonctionne comme une chromatographie normale. Elle est constituée d’un injecteur,
d’une colonne, d’un détecteur et d’un four qui permet de porter la colonne a une température
élevée. La seule différence entre une chromatographie en phase gazeuse normale et une (IGC)

réside au niveau du produit analyser. Pour I'IGC, c’est la phase stationnaire qui est analysée
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par linjection de différents composés organiques, appelés sondes, dont les propriétés
thermodynamique et physico-chimique sont parfaitement connus. Le principe est donc
I’inverse de celui de la chromatographie classique ou la colonne est définie et ou ’on injecte
un mélange a analyser. L’IGC est largement utilisée pour la détermination de propriétés
thermodynamique des liquides ioniques a dilution infini [59]. Cette méthode consiste a
injecter de tres faibles quantités de molécules sondes de maniére a pouvoir négliger les
interactions entre ces molécules. Comme une seule sonde ne permet pas de tester toutes les
interactions que développe un liquide ionique, un grand soluté est généralement utilise.
Concernant les alcanes, les valeurs des coefficients d’activité dilution infinie (yco) augment
avec la longueur de chaine. Les coefficients des alcanes linéaires sont plus élevés que celles
des cyclohexanes, des alcenes, des alcynes et des hydrocarbures aromatiques. Les coefficients
d’activité en dilution infinie des n-alcanes diminuent avec une augmentation de la
température. Ceci indique que la solubilité des n-alcanes dans les liquides ioniques augmente
avec la température. Les coefficients d’activité en dilution infinie des composes polaires sont
moins sensibles a la température et leur variation dépend de la structure du liquide ionique.
L’introduction d’une double ou triple liaison dans la structure des n-alcanes augment leurs
affinités avec les liquides ioniques. Les alcanes cycliques sont aussi plus solubles dans les
liquides ioniques. La solubilité des noyaux aromatique dans les liquides ioniques est due aux
interactions des électrons m avec le cation du liquide ionique. Grace a la modélisation,
Hanke et al [60] ont montré que les cations interagissent principalement avec I’anneau du

benzéne, tandis que les anions interagissent avec les hydrogénes du noyau.

Les valeurs (y») des alcools sont relativement petites. Elles sont comprises entre 1.2et 4.6
cette solubilité des alcools dans les liquides ioniques s’explique par I’interaction des doubles
libres de I’oxygéne de 1’alcool aux cations du liquide ionique d’une part et d’autre part entre
I’anion et ’hydrogene de I’alcool. La solubilité des alcools dans les liquides ioniques diminue

avec I’augmentation de la longueur de la chaine

Les éthers et les amines sont moins solubles que les alcools dans les liquides ioniques.
D’apres certains [C4Clim] +[PFs]et [C4sClim] +[BF47], ainsi que leur équivalent en C8, sont
miscibles en toutes proportion dans I’éthanol, mais immiscibles dans EtOAc et EtO: [61],
tandis que d’autres auteurs indiquent que [C4sClim] +[PFs] n’est que partiellement miscible
dans éthanol. Le comportement des solutés dans les liquides ioniques est également affecté
par la nature de la chaine greffée sur les liquides ioniques. Le greffage d’une chaine polaire

sur le cation du liquide ionique augmente fortement les interactions. [62] Par exemple, le
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remplacement du cation 1-ethyl-3-methylimidazolium en 1-(-cyanopropyll) -3-

methylimidazolium rend ces liquides plus miscibles avec les alcanes.

I.5.Domaine d'application des liquides ioniques :

Depuis une dizaine d’années, les liquides ioniques ou sels fondus représentent un domaine
en plein essor pour leurs applications en synthese organique, en catalyse, comme phase
stationnaire ou encore électrolytes suivant les domaines d'application. Un tel engouement est
dd au fait que les liquides ioniques sont thermiquement stables, électro-chimiquement inertes
dans une large gamme de potentiel et surtout ne présentent pas de tension vapeur. Les liquides
ioniques sont envisagés pour diverses applications

1.5.1. Les liquides ioniqgues comme solvant d'extraction :

Les LIs ont trouvé une utilité dans bon nombre de procédés de séparation et d’extraction
[63]. En plus de leur exceptionnelle capacité de solvatation, vu que les LIs peuvent dissoudre
une large gamme de composés et de matrices, leurs solutions aqueuses présentent également
de meilleures performances de solvatation, en atteste leur remarquable nature hydrotropique
[64], ceci permettant de meilleurs performances dans des procédés d’extraction. De plus, Le
grand nombre de combinaisons cations/anions possibles en font de parfaites alternatives aux
solvants organiques volatiles usuellement utilisés, du fait d’une plus grande sélectivité vis-a-

vis des especes a separer [65].

L’aspect colt et impact environnemental est également un élément important justifiant
I’utilisation des Lls, car en effet et contrairement aux solvants organiques classiques, les LIs
sont nettement moins volatiles, Leur utilisation permet ainsi de réduire simultanément les
colits des procédés mais également leur impact sur ’environnement. Ceci est d’autant plus
vrai quand on constate que I'utilisation des LIs dans des procédés d’extraction et de

séparation implique souvent des composés bioactifs issues de la biomasse [66].

On retrouve ainsi des exemples d’application dans des procédés d’extraction liquide-
liquide [67], systemes aqueux biphasiques [68], extraction en phase solide [69], extraction
solide-liquide sous ultrasons [70]. Des applications dans des procédés chromatographiques
tels que la chromatographie a couche mince (CCM) ou encore la chromatographie liquide a
haute pression (CLHP) ont également été décrit [71], ou les LIs sont utilisés en tant que phase
stationnaire. Il est noté que des applications en électrophorese capillaire ont également vu le
jour [72].
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|.5.2. Détermination du paramétre de solubilité (9) :

Les parametres de solubilités ont trouve leur plus grand usage dans les revétements en
industrie pour faciliter la sélection de solvants. Ils sont utilisés dans d’autres industries pour
prédire la compatibilité des polymeéres, la résistance chimique, et le taux de pénétration
d’additifs ; les liquides qui ont les mémes paramétres de solubilités sont miscibles, et les
polymeéres vont se dissoudre dans les solvants dont les paramétres de solubilités sont voisins
[73]. Le paramétre de solubilité est utilisé depuis de nombreuses années en vue d’application
industrielle mais il y’a un regain d’intérét pour son calcul estimatif dans des études
expérimentales. Le choix des solvants vis-a-vis des polyméres et matériaux plastiques, peut
étre mieux fait suivant plusieurs critéres liés au cahier de charges et au coft, a la suite d’une
série d’améliorations du concept du paramétre de solubilité, et I"utilisation généralisée par des

techniques informatiques (banques de données).

La plupart des fournisseurs commerciaux de solvants ont des programmes d’ordinateur
pour aider a la seélection de solvants. On peut facilement prévoir la facon de dissoudre un
polymere dans un mélange de deux solvants et ce qui peut dissoudre par le polymeére lui-
méme.

Les parametres de solubilités sont parfois appelés les parameétres d’énergie de cohésion et

sont issus de 1’énergie nécessaire pour convertir un liquide a un gaz.

L’énergie de vaporisation est une mesure directe de 1’énergie totale des molécules du liquide

(restées ensemble). Toutes les molécules des liquides sont brisées par évaporation [74]

1.5.3. Approches et stratégies de synthése des liguides ionigues :

Pour dissoudre la biomasse, les liquides préparés doivent répondre a certains critéres. Entre
autre, ils doivent porter une fonction anionique non nucléophile et moins basique possible, de
facon a former des paires des ions tres dissociées avec les cations du liquide. Selon la
littérature 1’étape déterminante de la dissolution de la biomasse dans les liquides ioniques est
la mobilité du contre ion et sa capacité a se mettre entre les chaines macromoléculaires. En
plus de ces criteres de solubilité propres aux liquides ioniques, les interactions polymere-
liquide ionique doivent 1’emporter sur les interactions polymere-polymére. Cette situation se
traduit au niveau thermodynamique par une variation d’énergie libre de solubilisation
négative (AG<0). Il faut noter qu’il est tres difficile de trouver avec exactitude le parametre de

solubilité de la lignine kraft, car cette derniére est fortement dénaturée lors de la
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délignification. En plus de la fragmentation de la lignine lors de la fragmentation de la
lignine lors de la délignification, toutes les méthodes de calcul de paramétre de solubilité ne
s’évaporent pas, elle n’est pas sous forme de chaine et elle n’a pas de motif répétitif. Nous
avons donc utilisé le fondement de la théorie de Small qui n’est rien d’autre que I’affinité
entre les entités moléculaires pour faire notre prédiction de dissolution. Nous essayerons de
synthétiser des liquides ioniques qui ont les mémes groupements fonctionnels que la lignine a
savoir les noyaux aromatiques, les methoxyles et les hydroxyles, cette approche nous
permettra d’avoir un liquide ionique avec des interactions identiques aux interactions entre les
fragments de lignine. Les molécules (tableaux 1.4) dont la structure se rapproche le plus de
celle de nos cibles ont été acheté chez sigma Aldrich. L’introduction d’une chaine alkyle peut

se faire & partir de la quatermisation de 1’atome d’azote.

NH ﬁHﬂ
CHj;
Dibenzylamine Ethylbenzylamine
NH—CH, CH3
NH4<
H,C—0 CHj
O—CHj,
3,4diméthoxy-méthylbenzylamine Isopropylbenzylamine

Tableau 4: Réactifs cibles pour la synthése de liquides ioniques

1.5.4. Applications en synthése organique et en catalyse :

La synthese organique et la catalyse sont certainement les deux domaines en expansion
dans I'utilisation des liquides ioniques. Il existe de nombreuses applications des liquides
ioniques dans ces domaines [75.76], D’un point de vue chimique, le principal potentiel des
liquides ioniques est d’augmenter le rendement et la cinétique de la réaction. D’un point de
vue pratique et économique, la grande variété de liquides ioniques permet d’améliorer les

réactions selon les propriétes propres a chaque liquide. De plus, il est possible de séparer plus
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facilement le produit de la réaction et le catalyseur utilisé, permettant ainsi un possible

recyclage des liquides ioniques

1.5.5. Applications en électrochimie :

Une des propriétés plus importantes des liquides ioniques est conductivité ionique,
avec une des valeurs les plus hautes pour I’éthyle imidazoluim dicyanamide [77], la grande
fenétre électrochimie et la grande plage de stabilit¢ thermique des liquides
ioniques favorisent leur utilisation en tant qu’électrolytes de nouvelle génération ont ainsi été
développés afin d’étre utilisés dans de nombreux dispositifs électrochimique tels les batteries,
les condensateurs ,les piles a combustible ,et les cellules photovoltaiques ,il est a noter que
I’utilisation des liquides ioniques peut €galement s’étendre a la synthese électrochimique et

I’¢lectrodéposition de métaux

1.5.6. Applications dans le domaine des procédés de séparation :

Les différentes propriétés originales des liquides ioniques, présentent un tres grand
intérét dans le domaine des procedes de séparation et de ’analyse chimique. Leurs capacités a
dissoudre des composés organiques apolaires aussi bien que des composes inorganigques
ioniques en ont fait des milieux de choix pour les sciences séparatives [78-80].
Domaines de séparation comprenant l'extraction liquide-liquide, la distillation extractive,
etc.). L’étude des liquides ioniques dans le domaine des techniques chromatographiques et
électrocinétiques est encore peu investiguée, toutefois un grand intérét lui est porté ces
derniéres années. Le schéma suivant donne un résumé sur les différentes applications des

liquides ioniques.
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1.6.Conclusion :

Nous avons souligné dans cette recherche bibliographique les avantages des liquides
ioniques et ses applications dans les déférents domaines avec leurs propriétés (physiques,
chimiques et électrochimiques), ces propriétés font que ces milieux commencent a étre
reconnus comme des solvants a part entiére et non plus seulement comme des curiosités de
laboratoire. De fait, de tres nombreux travaux sont actuellement en cours, ce qui est avéré par

le nombre croissant de publications les concernant paraissant dans les revues scientifiques.
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Chapitre 11 : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

I11.1. Introduction :

Les liquides ioniques démontrent d’intéressantes propriétés physicochimiques, qui en font
tout particulierement de bons candidats en tant que solvants plus verts en synthése organique,
de par leurs propriétés suivantes :

- un état généralement liquide, avec une faible viscosité,

- une capacité a dissoudre un grand nombre de composés organiques et inorganiques,

- une pression de vapeur saturante négligeable, et donc aucun caractére volatil,

- une non-miscibilité avec la plupart des solvants organiques, ou encore 1’eau, ouvrant
la porte a de nouveaux systemes biphasiques polaires.

Leurs applications sont diverses et s’intégrent dans plusieurs domaines scientifiques tels
que I’électrochimie, les nanomatériaux, la chimie industriclle, la biocatalyse et la synthese
organique.

Plus particulierement, les sels d’imidazolium 1,3-disubstitués constituent une classe a part
dans la famille des liquides ioniques, et leurs diverses propriétés ont motivé plusieurs projets

de recherches au sein du groupe d’Andreea Schnitzler.

11.2. Définitions et structures :

I1.2.1. L’imidazole :

L’imidazole est un hétérocycle a cinq chainons qui comporte deux atomes d’azote en
position 1 et 3. [1] L’imidazole et les autres 1.3-azoles (oxazole, thiazole). [2] sont des
composés aromatiques tres stables. Cette stabilité peut étre attribuée a une association de
dipbles resultant de la séparation permanente trés marquée des charges dans le noyau (le
moment dipolaire de I'imidazole est de 3.61 Debye, par exemple), ce qui confére a I’imidazole
un caractére amphotére (ou donneur-accepteur). Pour 1’imidazole non substitué en position 1,
on observe la formation de ponts « hydrogéne » intermoléculaires,

L’imidazole est un solide a la température ambiante, le 1-methylimidazole est liquide, et
tous les deux sont trés solubles dans 1’eau. Cette grande hydrosolubilité est le résultat de la
formation de liaison N-H---OH2 avec les molécules d'eau. En phase solide, ces composés sont
associés sous forme de chaines tres structurées qui composent un systéeme fibreux dans les
cristaux. [3] En biologie, au pH physiologique, I’'imidazole fonctionne a la fois comme

accepteur et donneur de proton au site actif de toute une variété d’enzymes. [4]
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Figure 1.1 : L’imidazole et la liaison par pont « hydrogéne ». [1]

Les sels d’imidazolium constituent aujourd’hui la classe la plus grande et 1a plus étudiée
des liquides ioniques. Le premier exemple d’un sel d’imidazolium stable a I’air et a I’eau a été
rapporté en 1992 par Wilkes and Zaworotko, qui décrit la préparation de deux LIs, possédant
tous deux un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium ([Emim]) avec pour anion un ion
tétrafluoroborate (BF4) pour le composé 1.1, et un ion acétate pour le compose 1.2. Ces

travaux ont ouvert la porte au développement de ces LIs en particulier (Figure 11.11). [5]

)ig
gr. BF4 gt HiC~ O
“N"\\N_Et TN+
~ (-
1.1 1.2

Figure 11.2 : Premiers sels d’imidazolium stables a [’air. [5]

11.3. Préparation :

La préparation de ces composés s’effectue par alkylation de 1’azote N-3 d’un imidazole N-
1 alkylé, suivie d’une réaction de métatheése d’anions permettant d’accéder a une large gamme
de composés possédant des propriétés différentes (Figure 11.3). D’autres voies de synthése

plus vertes, a I’aide de micro-ondes, ont été plus recemment développées. [6]

X . A
N ReX Rl WA Ry

— N IQ/N— R2 ,Q/N - R2

X:halogéne A: Anion

Figure 11.3 : Préparation des sels d’imidazolium.[6]
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Les atomes d’azote 1 et 3 sont facilement fonctionnalisables, indépendamment 1’un de
I’autre, et permettent I’obtention de composés non symétriques. Ces substituants ont un role
direct sur les propriétés physicochimiques du sel formé, ainsi que sur sa réactivite. Il est alors
possible de préparer des liquides ioniques a « tache spécifique » (LITs). [7-8] Le premier
exemple d’un tel liquide ionique a été rapporté par Wilkes et al. Ce groupe de recherche a
décrit la formation d’un acide de Lewis in/situ en mélangeant un sel de chlorure
d’imidazolium et du chlorure d’aluminium, et a démontré le role de solvant et catalyseur de

I’espéce formée pour des réactions de Friedel-Crafts (Figurell.4). [9]

|/\N Et

CI—-AICI3

. Q
R Cl benzene

reflux
87-99%

Me”™

Figure 11.4 : Premier exemple de LITs pour une réaction de Friedel.[9]

L’atome d’hydrogéne H-2 porté par le carbone entre les deux atomes d’azote du noyau
imidazolium posséde un pKa d’environ 13 dans I’cau, [10] permettant sa déprotonnation et la
formation de carbenes N-hétérocycliques comme ligands en chimie organométallique, [11-12]
ou comme organocatalyseurs. [13] La possibilité de fonctionnaliser la position C-2, mais aussi
les positions C-4 et C-5, permettent une grande liberté de modulabilité des propriétés des sels
d’imidazolium. Ainsi, derniérement, Connon et al. Ont rapporté la préparation de sels
d’imidazolium substitués par des groupements ¢lectroattracteurs en positions C-2, C-4 et C5,

et leurs propriétés catalytiques. [14] antimicrobiennes et de biodégradation (Figure 11.5). [15]

C w Q MeO,C_  COpMe
=\ =\ ; =(
’ \

/L\_]\ N-. /&]\ N Bn/NvNVCOZEt
COgEt
NTI, 07 “NH, BF, 070 BF, Br-
14 1.5 1.6 1.7

Figure 11.5 : Exemples de sels d’imidazolium fonctionnalisés en position C-2
(composes 1.4 et 1.5) et en positions C-4 et C-5 (composés 1.6 et 1.7). [15]

Les auteurs remarquent que la fonctionnalisation des noyaux imidazolium par des

groupements électroattracteurs permet de modifier leur réactivité vis-a-vis du méthanol dans
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le cadre de la formation d’un acide de Bronsted, mais ne jouent aucun rdle conséquent sur la
biodégradation de ces composés. De par leur structure, les liquides ioniques se comportent
difféeremment des solvants classiques, et montrent un caractére ordonné. [16-17] Aux trois
états de la matiére, ils peuvent former des structures tridimensionnelles par le biais
d’interactions de type ponts hydrogéne, empilements 7 et empilements T (Figure 11.15). Les
LIs de type sels d’imidazolium sont souvent considérés comme des nanostructures organisées,
plutét que comme des solvants, avec la formation de nanorégions polaires et apolaires, cette
propriété leur conférant leur grande capacité de solubilisation de petites molécules. [18]

\\ //
H H =\
\4—5’ — /N®N\
NG TNEN- b
Y27 i H
u —NEN— |
; NG~
]
|
X
A B c

Figure 11.6 : Interactions de type pont hydrogéne (A), emplement n(B)
et emplement T(C) présents dans les sels d’imidazolium] [18]

Toutes ces caracteristiques ont tres vite fait des liquides ioniques des especes
intéressantes dans le cadre de la synthése organique. L’idée de pouvoir développer des
solvants « sur mesure » pour améliorer des procédés existants ou en développer des nouveaux
a provoqué un essor de leur étude et a ouvert la voie vers le développement de nouvelles
especes. Dans ces travaux, les propriétés des sels d’imidazolium comme solvants et comme

catalyseurs ont été étudiées.

I1.4. Propriétés :

De structure plane, ce composé aromatique posséde une tres grande stabilité thermique (il
ne se décompose qu’a partir de 500 °C). Parmi les 6 électrons délocalisés sur le noyau
imidazole, figure une paire d'électrons fournie par un des deux atomes d'azote, comme dans le
pyrrole. Dans la mesure ou 6 électrons sont délocalisés sur 5 atomes, I’hétérocycle est dit « ©
excédentaire ». L’imidazole a un caractere basique fort (pKa de I'acide conjugué = 7,00) qui
résulte de la participation des deux atomes d'azote a la rétention de la charge positive, et un
caractéere acide faible (pKa= 14,52), mais plus élevé que celui du pyrrole, de I'éthanol, et aussi

des autres 1,3- azoles (oxazole et thiazole).
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H H

N N
) )
N_ N

H
pka=14.52 pka=7

Figure 11.7 : pKa de I’imidazole

Le caractére amphotere [19] de I'imidazole non substitué en position 1 a pour conséquence
un transfert tres rapide d'un proton de la position 1 a la position 3 et inversement, ce qui
entraine le réarrangement des imidazoles substitués en position 4 en imidazoles substitués en
position 5, et inversement (tautomérie annulaire). Si le groupe substituant est un groupe alkyle
comme 1’éthyle, le composé sera dénommé 4(5) -éthylimidazole en raison de 1’équilibre
rapidement établi entre les deux formes tautomeres en solution. Cette tautomérie se retrouve
aussi dans les imidazoles mono ou di-substitués en positions 4 et/ou 5 et non substitues en

position 1 (Figure 11.8).

-

Et Et Et., . Et

N NH a—N3 s¥—NH N > NH
[\ [ /X / /- Jf
—_ y 5 2 = 22 2 a2
N) N) N1) 4 N) 5N1) N
H H 3 H 3

f

Figure 11.8 : La tautomérie du sel d’imidazole. [19]

11.4.1. La densité :

Le calcul des densités électroniques sur le noyau imidazole, montre que les atomes d'azote

ont la plus forte densité électronique parmi les atomes du cycle, suivis des carbones 4 et 5 qui
ont la méme densité électronique, la plus faible est celle du carbone en position 2
(Figure 11.9).
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1,056 1.5

1,056 0,884

1.5

Figure 11.9 : Densités électroniques sur le noyau imidazole [20].

Ces valeurs laissent supposer que théoriquement les attaques électrophiles concerneront
principalement les positions riches en électrons, les atomes d'azote et/ou les carbones 4 ou 5,
et celle des réactifs nucléophiles se fera en position 2.

11.4.2.Stabilité :

Ce produit est instable dans les conditions suivantes : Lorsqu'il est chauffé jusqu'a sa

décomposition, il émet des gaz toxiques d'oxydes d'azote, de monoxyde de carbone et de
dioxyde de carbone. [20]

11.4.3Propriétés physicochimiques des sels d’imidazolium :

Etat physique : Solide [21]
Masse moléculaire : 68,08 [22]
Miscible

Solubilité dans I'eau : .
Trés soluble dans ’eau [21]

Densité de vapeur (air=1) : 2,35 [20]

Point de fusion : 90,00 °C [21]

Point d*ébullition : 256,00 °C [21]

Facteur de conversion (ppm- 2,784 [21]

>mg/md) :

Apparence Solide cristallin, incolore a odeur d'amine
[23]
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Principaux synonymes

Formamidine, n, n*-vinylene-
e Glyoxaline

e Imidazole

e Iminaxole

e 1,3-diazole

e 1h-imidazole

e Methanimidamide,

e N, n'-12-ethenediyl-

e N, n'-vinylene formamidine

Pyrro(b)monazole [23]

Densité 1.23 g/em3 [22]

Acidité (pKa) 6.95 (pour un acide conjugué) [22]
UV-vis (Amax) 206 nm [23]

Le point d*éclair 146 °C (295 °F; 419 K) [22]

Tableau I1.5 : Propriétés physicochimiques des sels d’imidazolium.

11.5. La réactivité :

11.5.1. Réaction avec les acides et les bases :

L'imidazole forme des sels cristallins stables avec les acides forts, par protonation du
second atome d’azote. L'ion imidazolium qui en résulte a une structure symétrique facilement

observable en RMN a haut champ du proton.

@N N

N H*

> — > -— [0
~ N N @
(i H i

Figure 11.10 : Protonation du second atome d’azote[23].

La réaction du noyau imidazole N-protégé avec un hydracide conduit directement au sel

d’imidazolium correspondant (Figure 11.11). [24]
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&)
BF
HX conc 4®© H

® H
N’ o N HBF, (32% N

[ye Eove Y mnem Y
N N N
R R R

X=NO; Cl Eau/THF ,0°C
R= alkyle

Figure 11.11 : La réaction du noyau imidazole N-protégé avec un hydracide
conduit directement au sel d 'imidazolium. [24]

La faible acidité de I'imidazole nécessite I’utilisation de bases fortes en solution aqueuse
(NaOH/H20), (EtONa/EtOH) ou (NaH/DMF) pour former les sels alcalins (Figure 11.12).
L'anion imidazolyle ainsi formé a encore une structure symétrique et il peut réagir avec les

agents électrophiles de type RCO* ou R* pour conduire a une N-acylation ou une N-

alkylation. Na
P o
N NaOH N N
r> — [L>» — [L»
N -HL,O N N
H o @
MNa

Figure 11.12 : ['utilisation des bases fortes L'anion imidazole pour former les sels alcalins [23]

Les dérivés de I’imidazole substitue en position une, peuvent réagir avec les bases fortes tel
que le LDA ou le n.BuLi pour conduire au composé lithi¢ en position 2. L’addition d’un
¢lectrophile qui s’en suit conduit au composé 1,2-disubstitué correspondant. Pour les

imidazoles 1,2-disubstitués, la lithiation aura lieu en position 5.

nBulLi, Et,0 N R3X N
— | i — [\)—R3
N Re=H \ N
N
R nBuli, Et,0 N\ , R3Y N
- . ., N_p2
R'= alkyle, aryle | N>_ R /[ R
R2=alkyle, Li” N RY N
R! 1
aryle R

Figure 11.13 : Réactivité des dérivés de ['imidazole en milieu basique[23]

On peut également introduire un substituant en position 2 de I’imidazole en utilisant la

procédure suivant : on protége I’atome d’azote N-1 de I’imidazole par un groupement
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protecteur tel que le groupe trityle, phénylsulfonyle ou triméthylsilyléthoxyméthyle (SEM), ce
qui permet une lithiation en position 2, puis on ajoute 1’électrophile. On procede ensuite a la
déprotection de I’atome d’azote. La lithiation peut aussi étre effectuée par un échange
métalhalogéne. [25]

|

N PN N
[y & Ly e [»._..O\R
N N ec N 2)nBu,NF
H SEM SEM

Figure 11.14 : Introduction d’un substituant en position 2 de ['imidazole. [25]

11.5.2. Réaction de N-alkylation :

Le noyau imidazole est facilement quaternarise sur l'azote N-3 par les halogénures
d’alkyles. [26] Lorsqu'un halogénure d'alkyle est ajouté a I’imidazole, il se forme d'abord un
halogénure de N-alkylimidazolium. Ce composé est ensuite déprotoné pour donner un 1-
alkylimidazole avec élimination d'une molécule d'halogénure d'hydrogéne. L’addition d’une
seconde molécule d’halogénure d'alkyle conduit a un mélange de sel de 1-alkylimidazolium et
de 1,3-dialkylimidazolium. Les 1-alkylimidazoles substitués en position 4 ou 5 conduisent a
des mélanges d'isomeres di-substitués en position 1,4 ou 1,5. L’irradiation micro-onde rend ce

processus plus rapide. [27]

H °) @e'
‘N, Mel AR® ! Mel N Mel  “N=\
=/ Tamb / =/ =~/
R R R R

Figure 11.15 : La réaction de N, alkylation de noyau de ['imidazole. [27]

La N-alkylation se fait dans de meilleures conditions et sans formation de produit
secondaire, si la réaction est réalisée en présence d'une base forte. [29] ou mieux, si I'on
utilise un sel alcalin de I’imidazole anhydre, dans un solvant organique, comme [’acétone,
I'acétonitrile ou le diméthylsulfoxyde. Dans ces conditions, le chlorure de triméthylsilyle. [29]

les chlorures d'acides, ou les chlorures d'acides sulfoniques réagissent en fournissant les

<
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. MeCl, toluéne, e Cl
MesSis 110°C, 40% SN@

&/N g I“‘\*-:/N
Figure 11.16 : La N-alkylation dans de meilleures conditions. [29]

La N-Arylation d’imidazoles est efficace en présence de cuivre (I) comme catalyseur.
Avec le 4(5) -imidazole on observe la méme régi sélectivité, généralement 1’imidazole

substitué en position 4 est le produit majoritaire. [30]

Ph_

Phl, (CuOTf)s, benzéne N =N
HNTY . . N D
% 1,10-phenanthroline, dba, % I\<
Cs,C0O,, xvlene. 4.5:1

Figure 11.17 : La N-Arylation d’imidazoles en présence de cuivre (I) comme
catalyseur. [30]

L'alkylation de I’imidazole portant un groupement phénylsulfonyle ou un acyle. [31] sur
I’atome d'azote est plus difficile, elle nécessite 1’utilisation de réactifs spéciaux tel le triflate
de méthyle ou le triméthyloxonium tétrafluoroborate (sel de Meerwein). L'alcoolyse simple de
I’imidazolium-sulfonamide libére I'imidazole N-substitué. [32] L’alkylation est également
possible par I'utilisation d’une réaction radicalaire. Le 1- méthylimidazole réagit dans l'acide
acetique a ébullition, avec le peroxyde de benzoyle pour former un composé unique : le 1-
méthyl-2-phénylimidazole. Lorsque le 1-méthylimidazole est utilisé comme solvant, le méme
composé est obtenu mais accompagné, en quantité sensiblement égale, du 1-méthyl-5-
phénylimidazole. Le N-nitrosoacétanilide conduit a la formation de plusieurs isomeres a partir
du méme dérivé imidazolique, mais la substitution en position 2 est prépondérante

(Figure 11.18).

(PhCOO),

N
N
CH;COOH S—pn

N
I

Ph

N N
PhCON(NO)COCH, q»\Ph . Ph/[N» ) Fg
N
| I I

Majoritaire

N
Cr»—

Figure 11.18 : Les isomeres formés a partir du méme dérivé imidazolique. [31,32]

Le mécanisme suppose la formation du radical phényle a partir de N-nitrosoacétanilide

-

selon le (figure 11.19).
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N”O
-N . >
2 ,I\IIA)J\'Ie — 2 |=>h"\"*N'07]’Me 2= Ph o+ pp NN @+ (CHyCO)0
Ph \[r
I o)

Figure 11.19 : Le mécanisme suppose la formation du radical phényle a partir
de N-nitrosoacétanilide

La réaction de Minisci. [33] qui utilise un acide aliphatique, le nitrate d'argent et le
persulfate d'ammonium, permet d'alkyler en position 2 I’imidazole et les 1-alkylimidazoles,
malgré le caractére m-excédentaire de 1’hétérocycle. Avec les radicaux tels le tertiobutyle ou

I’isopropyle, les rendements sont supérieurs a 80 % (Figure 11.20).

(NH,4)>S:0sg
H>SO, H>O
R=H ou Me R1= alkyle ou aryle

N 1 N
R'COOH, AgNO
(f > i <'f D—gr1
N hy
R R

Figure 11.20 : La réaction de Minisci pour alkyler en position 2 ['imidazole et les 1-
alkylimidazoles. [33]

On peut également alkyler une seconde fois les dérivés de N-alkylimidazole pour former
des sels de N-alkylimidazolium. I1 s’agit en fait d’une réaction de quaternisation portant sur le
second atome d’azote de la molécule. La protonation des imidazoles par un hydracide conduit
directement aux sels d’imidazolium. [24] L’attaque nucléophile d’halogénures d’alkyle par
les imidazoles conduit avec de bons rendements aux halogénures d’imidazolium
correspondants. [34]

La nature du contre ion (anion) est trés variable (I, Br» CI, BFs+ , PFs -, CF3SO3 ',
CFsCOy, etc.), ce qui a donné naissance a une nouvelle classe de composes appelés « liquides
ioniques », stables a I’air et a I’humidité, faciles a séparer, différemment fonctionnalisés, peu
onéreux, et recyclables dans la plupart des cas. [35] Les liquides ioniques sont donc des sels
constitués d’un cation le plus souvent organique, associé a un anion organique ou
inorganique, les combinaisons cations/anions possibles sont tres nombreuses (>106) et en
constante évolution. [36] Au niveau du cation, il ne se fait aucun doute que la classe des
imidazoliums est la plus fréquemment employée. Depuis, les liquides ioniques ont trouvé une
large utilisation dans le domaine de la chimie organique, les organométalliques, etc. en tant
gue solvants ou catalyseurs, et aussi dans le domaine industriel. Récemment, notre équipe de
recherche a montré que I'utilisation de liquides ioniques a base d’imidazolium (RTILs)

comme solvants verts et catalyseurs recyclables, représente une méthode efficace dans la
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réaction d’isomérisation de 2-aminochalcones en aza-flavanones correspondants avec

d’excellents rendements (70-92%).”

Q O
| [bmim]BF 4
NH2 | == 150°C, 2.5h H | \h-__
/\R =

Figure 11.21 : La réaction d’isomérisation de 2-aminochalcones en aza-flavanones [35].

11.5.3. Réaction d acvlation :

La réaction classique d’acylation de Friedel et Crafts n'est pas possible avec les imidazoles,
car les acides de Lewis qui la catalysent réagissent avec les atomes d'azote basiques.
Cependant, elle est possible en présence de chlorure de benzoyle et de triéthylamine (EtsN),
on forme un composé bi-cyclique N-acylé. L’addition d’une solution de HCI dans le méthanol
suivi de I'nydrogénation catalytique, réduit la liaison carbone-carbone du cycle portant deux
groupes benzoyles. Le composé intermédiaire, soumis a l'action de 1’acide chlorhydrique a
chaud fournit ’imidazole-2-carbaldéhyde. La séquence réactionnelle est représentée dans le

schéma ci-dessous :

COPh

. COPh COPh
PhCOCI N 1)HCI MeOQH [ (
[ 3= [ A~ j )\< ’7 Y —cHo
N Et3N N N 2) H,, Pd/C H,0, &
H /
PhOC PhOC 2-formyllm|dazole

Figure 11.22 : La synthése de I’'imidazole-2-carbaldéhyde. [37]

L'acylation du noyau imidazole conduit au N-acylimidazole par perte du proton de
I’atome d’azote N-3 de I’intermédiaire formé initialement, le sel de N-acylimidazolium, et ce
sans utilisation de catalyseur. [37] Le protocole utilisé généralement pour la préparation de ce
type de molécules consiste a faire réagir 2 équivalents de I’imidazole avec 1 équivalent de
I’agent d’acylation, le deuxieme équivalent de I’imidazole servant a la déprotonation de

I’intermédiaire formé, le sel de N-acylimidazolium.
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Figure 11.23 : L'acylation du noyau imidazole conduit au N-acylimidazole. [37]

Les N-acylimidazoles ont la propriété d'étre trés facilement attaqués par les nucléophiles
sur le carbone du groupe carbonyle en raison de I’effet électroattracteur du cycle. Ils peuvent
donc servir de réactifs d'acylation. L'hydrolyse fournit I’imidazole et I’acide dérivant du
groupe acyle. Le 1,1'-carbonyldiimidazole (CDI), préparé par action du phosgene sur
I’imidazole, est un composé commercial qui utilise doublement cette propriété. Il peut étre
employé comme un équivalent du phosgéne, c.-a-d. un synthon pour O = C?*, et également
dans l'activation des acides pour la formation des amides et des esters par I'intermeédiaire du

N-acylimidazole. [38]

carbonyl dimidazole (CDI)
Figure 11.24 : Carbonyl dimidazole (cdi). [38]

L’acylation du noyau imidazole sur le squelette carboné est réalisable par 1’utilisation de la

zéolite Na-Y a haute température 520°C. [39]

\[;\> + )CJ)\O)O]\ zrigh\tfe ;L D T >—/<

520°C

Figure 11.25 : L’acylation du noyau imidazole sur le squelette carboné est
réalisable par [ utilisation de la zéolite Na-Y. [39]

.



Chapitre II : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

11.5.4. Réaction de nitration et de sulfonation :

Le noyau imidazole réagit avec l'acide nitrique concentré en présence de 1% d'oléum a la
température ambiante, pour conduire au 4(5) -nitroimidazole avec un rendement de 90%. [40]
L’utilisation de l'oléum seul a 160°C donne le composé sulfoné. [41] Les réactions de
nitration et de sulfonation sont lentes car la formation d'un ion imidazolium réduit la réactivité

de I’hétérocycle.

HOMS. o A H
3 \[N> H,S0,, 160°C | N> HpSO4,HNO;  O2N N

V/ - I: y/ = \[
N 60% N Tamb | N">

Figure 11.26 : Les reactions de nitration et de sulfonation [41].

On notera que le 4(5) -nitroimidazole existe en solution sous 2 formes tautomeres en
équilibre prototropique et que les conditions d’existence en solution de deux formes ont été

étudiées par Grimson, et coll. et par E. Laviron (Figure 11.27). [42]

O2N 4__ 33
4/ ES [B
5
H H

Figure 11.27 : Les 2 forﬁ{es"ta{utoméres- de (5)-nitroimidazole. [42]

De méme, la nitration de 1-alkylimidazole conduit a un mélange de 4(5) -nitroimidazole, et
ce quel que soit la taille du groupement alkyle porté par 1’azote. [43] Le méme résultat est
observé lors de la nitration de dérivés d’imidazole 1,2-disubstitués, on obtient un mélange de
4 et de 5-nitroimidazoles, [44] et ce quel que soit la nature du substituant porté par le carbone
en position 2. [45] Il n’est pas possible d’introduire un groupement nitro en position 2.
Toutefois, le chauffage d’un mélange de 4,5-diphénylimidazole, de HNO3 (1-2 mole) et
AcOH (1.0 éqg.) invoque le passage par le 4,5-diphényl-2-nitroimidazole qui évolue par la

suite en benzile. [46] La séquence réactionnelle est représentée dans le schéma ci-dessous :
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Ph
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Figure 11.28 : La nitration de 1-alkylimidazole. [43]

Pyman, et coll. [47] ont été les premiers a constaté que par addition du diméthylsulfate au
4(5) -nitroimidazole, on obtient selon que 1’on opére en présence d’une base ou non, soit le 1-

méthyl-4-nitroimidazole, soit le 1-méthyl-5-nitroimidazole (Figure 11.29).

O,N
E— N
Zy
N
OzNE S+ (CH);S0, T
N

H N
o4
|

NH,OH

Figure 11.29 : Addition du diméthylsulfate au 4(5)-nitroimidazole, [47]

11.5.5. Réaction d’halogénation :

Les imidazoles. [48,49] et les 1l-alkylimidazoles. [50] sont bromés avec une facilité
remarquable dans toutes positions libres de 1’hétérocycle. Le 4(5) -bromoimidazole peut étre
obtenu par réduction du triboromoimidazole. [51] ou par addition du 4,4-dibromocyclohexa-
2,5-dienone (Figure 11.30). [52]
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NaQAc, Br N A

Br

N Bry, AcOH N Na,CO

) T TP e

N
H 25°C H

Figure 11.30 : Le 4(5)-bromoimidazole. [52]

En milieu alcalin, la chloration avec de I'nypochlorite de sodium. [53] ou I’iodation par

ajout de I’iode moléculaire, permet la substitution en position 4 et/ou 5 seulement. [54] A

chaud, c'est le 2,4,5-triiodoimidazole qui est formé, et le traitement qui s’en suit par le

bicarbonate de sodium permet d'obtenir le 4(5) -iodoimidazole.

CIONa N,
cr— >
NaOH N
H
N I, NaOH ! N Na,CO4
O ey
N A
H [ N
[
< N
NaOH I N
H

Figure 11.31 : Le 4(5)- 2-halogénoimidazole. [53]

Si I’halogénation en position 4(5) semble relativement aisée,

&
IZ\,;,,Z

’accés aux 2-

halogénoimidazoles nécessite des conditions rigoureuses. Ces derniers sont préparés par

I’action de la N-iodo ou la N-bromosuccinimide, ou pour les dérivés chlorés en présence de

I'hypochlorite de t-butyle, sur le dérivé lithié de 1’imidazole préalablement N-protégé. La

déprotection de I'azote porteur du groupement trityle par exemple, s'effectue correctement en

milieu acide chlorhydrique concentré pour conduire au 2-halogénoimidazole (Figure 11.32)

[y w3 X [N, M3,
H

THF

Ph TEC oy Den Ph
ph N Ph phPD

Figure 11.32 : Le 4(5)- 2-halogénoimidazole
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Une autre méthode de bromation sélective de I’imidazole en position 2 a été décrite par
Chhattise, et coll. [56] qui utilisent la NBS dans 1’acétonitrile sous atmosphére inerte (N2) et

sous irradiation photochimique (hv), le rendement est bon.
H

H
N NBS N

[ /> - [ />—Br
N N

CH3CN, hwv

Figure 11.33 : Formation d’un imidazolium par alkylation de ['imidazole et
propriété acido-basique de cation imidazolume. [56]

11.6. Les applications des sels d’imidazolium :

Constituent une classe de liquides ioniques parmi les plus utilisées. Le cation imidazolium
est formé par protonation ou alkylation de 1’azote 3 d’un imidazole N-substitué (schéma Il
42). L’hydrogéne H? de I’imidazolium est légérement acide, avec un pKa d’environ 2.2.[57]
ce qui permet d’alkyler I’imidazolium.[58] ou de former des complexes de carbenes N-
hétérocycliques (en anglais N-heterocyclic carbene, NHC) apres deprotonation.[59] Les
hydrogénes H* et H®> moins acides, leur pKa étant estimé a environ 3.2,[60] peuvent étre
impliqués dans la formation de complexes de carbénes N-hétérocycliques lorsque la position
2 est alkylée.[61] De plus, le cation imidazolium offre de nombreuses possibilités
d’interactions, que ce soit par les protons formant des liens hydrogénes avec des anions ou le
noyau imidazolium pouvant étre impliqué dans des interactions cation-anion, C-H-m ou
encore des interactions m-m, ce qui lui octroie une grande capacité a solvater tout type de
composé. Ces propriétés et la possibilité¢ de les modifier a volonté en changeant I’anion ou les
substituants font de 1’imidazolium un des cations les plus utilisés dans le domaine des liquides

ioniques. [62]

0N a2
2
RNy RX Ry A R
NN 2% N@N
= I
H H pKa~32
S

Figure 11.34 : Diffrence de conditions réactionnelles entre une réaction d’éthylation
d’aldéhydes aromatique et solvant organique enmilieu liquide ionique. [62]
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Les imidazoliums sont utilisés en catalyse, en tant que solvant, catalyseur ou ligand.

Les ligands baseés sur les imidazoliums peuvent étre préparés soit par déprotonation de
I’hydrogéne H» pour former un complexe de NHC, soit par I’ajout de groupements
complexants sur I'une des chaines latérales de 1’imidazolium, par exemple des groupements

alcools ou d’une base de Schiff.

11.6.1. Utilisation en tant gue solvant

Un grand nombre de réactions ont été étudiées en solvant imidazolium, le cation [Bmim]
(1-butyl-3-méthylimidazolium) étant le plus souvent utilise.[63]Toutefois, lors de réactions
catalysées par un métal de transition, 1’imidazolium peut se coordonner au métal par un
mécanisme d’addition oxydante, formant un complexe de NHC et désactivant le
catalyseur.[64] Dans ces conditions, [I’utilisation du cation [Bdmim] (1-butyl-2,3-
diméthylimidazolium), possédant un groupement méthyle a la place de I’hydrogeéne H2, est
une alternative permettant d’éviter la désactivation du catalyseur par le solvant ionique. Les
effets de solvatation particuliers des imidazoliums induisent souvent une réactivité différente
de ce qui peut étre observé lors d’une réaction en solvant organique classique. Ainsi la
réaction peut se trouver activée ou au contraire, désactivée lorsqu’effectuée dans un solvant
imidazolium. Par exemple, Chan et al. Ont rapporté que la réaction d’éthylation d’aldéhydes
aromatiques par le diéthylzinc en milieu liquide ionique [Bdmim][BF4] s’effectue plus
rapidement et avec des meilleurs rendements en ’absence de catalyseur. [65] Alors qu’en
solvant organique classique, il est nécessaire d’ajouter un catalyseur acide de Lewis, en
général de I'isopropoxyde de titane, 1’acidit¢ de Lewis du zinc n’étant pas assez prononcée

pour activer le groupement carbonyle (Figure 11.35). [66]

0 OH
EtyZn, Ti(OiPr)y, CHYCly
H >
ou
EtyZn, [Bdmim][BF,]

Figure 11.35 : Etape de dissociation du chlorure de [’atome de ruthénium nécessaire a la
réaction d’hydrogénation catalytique. [66]

Au contraire, Dyson et al. Ont démontré que les milieux liquides ioniques [Bmim][BF4]
et [Bmim][OTf] pouvaient inhiber une réaction d’hydrogénation du styréne catalysée par un
complexe de ruthénium. [67] Le faible pouvoir dissociant du liquide ionique inhibe 1’étape de

dissociation du chlore de I’atome de ruthénium (Figure 11.36) et en conséquence inhibe la

réaction d’hydrogénation catalytique. L’ajout de 50 % en volume d’eau permet d’activer la
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réaction. Selon les auteurs, les liquides ioniques pourraient inhiber toutes les réactions

catalytiques utilisant un précatalyseur contenant un atome de chlore, devant étre dissocie.

TfO THO
_®_ Hy, 50 bar _®_
| _—— |
cl wRU- h HCI H“"R U,
PhyF. \,PP"éJ PhaP

Figure 11.36 : Etape de dissociation du chlorure de [’atome de ruthénium nécessaire a
la réaction d’hydrogénation catalytique. [67]

L’utilisation de liquides ioniques chiraux en tant que solvant est aussi envisagée dans le
but d’induire la chiralité. Pour cela, un ¢élément de chiralité peut étre introduit sur le sel
d’imidazolium, soit au niveau du cation, soit au niveau de 1’anion. Toutefois, I’induction
asymétrique par des liquides ioniques utilises comme solvants ne permet a ce jour que de

faibles sélectivités avec des ee entre 10 et 20 %.86. [68-69]

11.6.2. Utilisation en tant que catalyseur :

Les imidazoliums peuvent étre facilement fonctionnalisés pour introduire un groupement
catalytique sur une des chaines latérales. Ainsi il est possible d’obtenir un organocatalyseur
ayant un caractere ionique, offrant une possibilité de recyclage par extraction sélective du
substrat, en utilisant un solvant dont la polarité ne permet pas I’extraction du catalyseur
ionique. Les organocatalyseurs dérivés de liquides ioniques sont principalement des
catalyseurs contenant un groupement amine, ou des catalyseurs a liens hydrogéne. Les
organocatalyseurs contenant un groupement amine sont principalement basés sur la L-proline,
ce qui permet d’apporter un élément de chiralité au catalyseur. La proline peut étre liée au
cation imidazolium, ou étre utilisée comme anion (Figure 11.37). Parmi les exemples de
réactions hautement sélectives catalysées par un sel d’imidazolium dont le cation contient un
motif proline, nous pouvons citer la réaction d’addition de Michael rapportée par Cheng et al.
[70] dont la sélectivité est induite par le liquide ionique 1.51 et ses dérivés, la majorité des ee
obtenus étant entre 90 et 99 %, dépendamment du substrat. Le composé 1.51 est basé sur une
unité [Bmim] dont le groupement latéral méthyle est lié a une proline, connue pour catalyser
I’addition de Michael de cétones sur des nitrooléfines. [71] En 2008, Wang et al. Ont rapporté

I’utilisation du liquide ionique 1.59, dont I’anion est une L-proline, dans cette méme réaction
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de Michael. [72] Ce catalyseur permet une selectivité moins elevée que le catalyseur 1.51, les
ee variant de 16 et 94 %. Les imidazoliums fonctionnalisés avec une

Unité proline sont aussi utilisés pour la catalyse énantiosélective de la réaction d’aldol. [73]

O\/ @Nﬁ %COO’ /N@NJ

N BF,
4 4

1.51 1.53

Figure 11.37 : Liquide ionique contenant un motif proline sur le cation 1.51ou sur
[’anion. [73]

En plus des organocatalyseurs ioniques de type proline-imidazolium, il existe quelques
exemples d’imidazoliums fonctionnalisés avec une chaine latérale contenant un donneur de
ponts hydrogene dans le but de catalyser la réaction de Baylis—Hillman (Figure 11.38). La
réaction de Baylis-Hillman nécessite une base nucléophile, en général le DABCO (1,4-
diazabicyclo [2.2.2] octane), pour étre catalysée. De plus, il a été suggéré qu’un additif
protique pourrait servir d’aide a un transfert de proton intramoléculaire se produisant lors de
la réaction. [74] Ainsi, en 2006, Cheng et al. Proposent le catalyseur ionique 1.60, contenant
un groupement hydroxyle sur I'une des chaines latérales du cation imidazolium, et un
groupement quinuclidine sur I’autre chaine latérale. [75] Le groupement quinuclidine est un
analogue du DABCO. Le catalyseur 1.60 combine donc la base nucléophile nécessaire a la
catalyse de la réaction et I’additif protique permettant de faciliter le transfert de proton
intramoléculaire. Les résultats de cette étude montrent que le composé 1.60 a une meilleure
activité que son analogue ne possédant pas de groupement hydroxyle.

Une autre approche a été utilisée par Headley et al. qui ont proposé en 2008 le catalyseur
1.61.[76] Dans ce cas le composé agit comme co-catalyseur du DABCO. La particularité du
composé 1.61 est la présence d’un groupement hydroxyle et d’une amine secondaire sur la
chaine latérale en position 2 du noyau imidazolium. Ces deux groupements, donneurs de
ponts hydrogenes, activent les groupements carbonyles et facilitent ainsi la réaction. Les

auteurs ont aussi recyclé ce catalyseur pour I'utiliser dans un deuxi¢me cycle de catalyse.

—N @NW
j/ NTL
I % H HMN
HO/\U/N\\/NWN?‘ /]\rOH
M
BF4 Ph

Figure 11.38 : Imidazoliums possédant un groupement donneur de ponts hydrogénes. [74]
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11.6.3. Utilisation en tant que ligand :

Les imidazoliums peuvent étre utilisés soit en tant que « marqueur ionique » de certains
ligands déja existants, soit en tant que précurseurs de ligands carbéne. Dans le premier cas,
I’imidazolium sert d’ajout a un ligand déja existant, lui octroyant un caractére ionique. Les
composeés ainsi formés constituent la classe des liquides ioniques a tache specifique (en
anglais, TSIL Task-Specific lonic Liquid), de plus en plus étudiée en raison de la possibilité
de recycler ces ligands. [77] Dans le deuxi¢me cas, 1’imidazolium est déprotoné pour former
un carbéne qui se complexe par la suite a un metal. Le ligand ainsi formé perd son caractere
ionique, raison pour laguelle nous ne discuterons pas ici les ligands NHC.

Le premier exemple de ligand fonctionnalisé avec une unité imidazolium a été rapporté par
van Knochel et al. En 2000 (Figure 11.39). [78] Le ligand 1.62 est simplement composé
d’une unité [Bmim][PF6] fonctionnalisée en position 2 par un groupement diphénylphosphine
permettant de complexer un atome de palladium. Le complexe 1.62-Pd a été utilisé dans le
but de catalyser une réaction de couplage de Negishi. Les auteurs rapportent des taux de
conversion allant de 70 a 90 % pour des temps de réaction inférieurs a une heure, alors que
des temps de réactions de plusieurs heures sont necessaires dans des solvants organiques
classiques pour obtenir des taux de conversion du méme ordre de grandeur. [79-80] Le
complexe de palladium a été recyclé. Toutefois, le taux de conversion chute rapidement, pour
arriver a seulement 20 % au troisieme cycle.

PPh,

A \\N@N OPPh;
e NN prg
1.62 1.63

1.64 141

Figure 11.39 : Ligands marqués avec des unités imidazoliums. [78]

De nombreux ligands ioniques ont par la suite été utilisés dans de nombreuses

réactionsnécessitant un catalyseur organométallique, parmi lesquelles nous pouvons citer
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I’hydroformylation d’alcénes.[81] I’éthylation asymétrique d’aldéhyde.[82] le couplage de
Heck.[83] la réaction énantiosélective de Diels-Alder.[84] 1’époxydation.[85] I’hydrogénation
asymétrique, [86] et la réaction d’Henry énantiosélective.[87] Cependant, malgré le caractere
ionique de ces ligands, le recyclage reste problématique dans de nombreux cas, les taux de
conversions et les sélectivités diminuant rapidement. Parmi les études rapportant
d’excellentes recyclabilités, nous pouvons citer les ligands 1.63 et 1.64. Le ligand 1.63
rapporté par Iranpoor et al. [88] a été utilisé avec du palladium pour catalyser un couplage de
Heck. Le complexe de palladium a pu étre recyclé, le taux de conversion ne diminuant qu’a
partir du septieme cycle. Le ligand 1.64 décrit par Doherty et al, une fois complexé a un
atome de cuivre, permet de catalyser une réaction énantiosélective de Diels-Alder. [89] Ce
ligand a été réutilisé sur dix cycles de réaction sans perte de sélectivité et d’activité.

Le ligand 1.41, déja présenté dans le paragraphe 1.1.2.3, est I’'unique exemple a ce jour de
ligand deérivé de Binol possédant une unité imidazolium. Ce ligand a été utilise pour
I’éthylation énantiosélective du benzaldéhyde. Il a pu étre utilisé durant quatre cycles de

catalyse sans perte d’activité et de sélectivité.

11.7. Conclusion

Les sels d’imidazolium, de par leurs propriétés physico-chimiques, trouvent des
applications dans de nombreux domaines. lls peuvent étre utilisés « tel quels » aussi bien pour
des applications catalytiques que pour des applications biologiques. Toutefois, le potentiel des
liquides ioniques reste a étre entierement découvert, avec la récente classe des liquides
ioniques a tache spécifique. En effet, le couplage d’un noyau imidazolium a un groupement
fonctionnel ouvre la voie a une multitude de composés combinant les propriétés des liquides
ioniques et les fonctionnalités du groupement choisi. Dans le domaine de la catalyse, les
liquides ioniques a tache spécifique trouvent principalement leur intérét dans 1’élaboration
d’organo-catalyseurs et de ligands ioniques, dans le but de pouvoir recycler les entités
catalytiques. Cependant, les exemples de catalyseurs ou ligands ioniques efficacement

recyclables sont encore rares.

<



Chapitre II : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

Références bibliographiques :

[1]. (a) Grimmett, M. R. Grimmett, M. R.; Keene, B. R. T. “ Eds.; Academic Press, London,
1997.

[2]. (a) Lakhan, R.; Ternai, B. Adv. Heterocycl. Chem. 1974, 17, 99-213; (b) Turchi, I. J.;
Dewar, M. J. S. Chem. Rev. 1975, 75, 389-437; (c) Hassner, A.; Fischer, B. Heterocycles,
1993, 35, 1441-1465.

[3]. Bladh, K. W.; Bideaux, R. A.; Anthony-Morton, E.; Nichols, B. G. Eds.; Cambridge
University Press, 2000, Vol. 4.

[4]. (&) Sato, Y.; Onozaki, Y.; Sugimoto, T.; Kurihara, H.; Kamijo, K.; Kadowaki, C.;
Tsujino, T.; Watanabe, A.; Otsuki, S.; Mitsuya, M.; lida, M.; Haze, K.; Machida, T.;
Nakatsuru, Y.; Komatani, H.; Kotani, H. Iwasawa, Y. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2009, 19,
4673-4678; (b) Lin, W.; Long, L.; Yuan, L.; Cao, Z.; Chen, B.; Tan, W. Org. Lett. 2008, 10,
5577-5588; (c) Tong, Y. P.; Zheng, S. L.; Chen, X. M. Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 44, 3734-
3741.

[5]. Wilkes, J. S.; Zaworotko, M. J., Chem. Commun. 1992, 965.

[6].Deetlefs, M.; Seddon, K. R., Green Chem. 2003, 5 (2), 181.

[7]. Lee, S. G., Chem. Commun. 2006, (10), 1049.

[8]. Maton, C.; De Vos, N.; Stevens, C. V., Chem. Soc. Rev. 2013, 42 (13), 5963.

[9]. Boon, J. A.; Levisky, J. A.; Pflug, J. L.; Wilkes, J. S., J. Org. Chem. 1986, 51 (4), 480.
[10]. Amyes, T. L.; Diver, S. T.; Richard, J. P.; Rivas, F. M.; Toth, K., J. Am. Chem. Soc.
2004, 126 (13), 4366.

[11]. Jiang, L.; Shan, F.; Li, Z.; Zhao, D., Molecules 2012, 17 (10), 12121.

[12]. Hashimoto, T.; Urban, S.; Hoshino, R.; Ohki, Y.; Tatsumi, K.; Glorius, F.,
Organometallics 2012, 31 (12), 4474.

[13]. Enders, D.; Niemeier, O.; Henseler, A., Chem. Rev. 2007, 107 (12), 5606.

[14]. Myles, L.; Gore, R. G.; Gathergood, N.; Connon, S. J., Green Chem. 2013, 15 (10),
2740.

[15]. Gore, R. G.; Myles, L.; Spulak, M.; Beadham, I.; Garcia, T. M.; Connon, S. J.;
Gathergood, N., Green Chem. 2013, 15 (10), 2747.

[16]. Gannon, T. J.; Law, G.; Watson, P. R.; Carmichael, A. J.; Seddon, K. R., Langmuir
1999, 15 (24), 8429.

<



Chapitre II : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

[17]. Carmichael, A. J.; Hardacre, C.; Holbrey, J. D.; Nieuwenhuyzen, M.; Seddon, K. R.,
Molecular Physics 2001, 99 (10), 795.

[18]. Noujeim, N.; Leclercq, L.; Schmitzer, A. R., Curr. Org. Chem. 2010, 14, 1500.

[19]. Schmidtchen, P. P. Eds.; Springer Verlag, Berlin. 2000
[20].https://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/pages/fichecomplete.aspx?no_produit=84111&
nom=Imidazole

[21]. ref_vt:1voie:3d:2-cible:1-milieu8-provenance-organisme-substanceimidazole

[22]. ref_vt:1voie:3d:2-cible:1-milieu9-provenance-organisme-substanceimidazole

[23]. ref_vt:1voie:3d:2-cible:1-milieul0-provenance-organisme-substanceimidazole

[24]. Hessy, C. L. Eds.; Elseiver: Amsterdam, 1983, Vol. 5, pp.185-230.

[25]. Milcent, R.; Chau, F. Eds.; EDP sciences, 2003.

[26]. Pattenden, G. J. Heterocycl. Chem. 1992,

[27]. Bogdal, D 607-618. 29. ; Pielichowski, J.; Jaskt, K. Heterocycles, 1997, 45, 715-722.
[28]. (a) Baxter, R. A.; Spring, F. S. Chem. Soc. 1945, 232-234; (b) Roe, A. M. J. Chem. Soc.
1963, 2195-2200.

[29]. Harlow, K. J.; Hill, A. F.; Welton, T. Synthesis, 1996, 697-698.

[30]. Kiyomori, A.; Marcoux, J. F.; Buchwald, S. L. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 2657—-2660.
[31]. Ulibarri, G.; Choret, N.; Bigg, D. C. H. Synthesis, 1996, 1286-1288.

[32]. O’Connell, J. F.; Rapoport, H. J. Org. Chem. 1992, 57, 4775-4777.

[33]. Krakowiak, E. K.; Reed, M.; lzatt, M.; Bradshaw, J. S. J. Heterocycl. Chem. 2001, 38,
1239-1248.

[34]. Wasserchied, P.; Welton, T. Eds.; Wiley-VCH: Weinheim, 2003.

[35]. Wilkes, J. S.; Zaworolko, M. J. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 965-967.

[36]. Olivier-Bourbigou, H.; Vallee, C. Eds.; Wiley-VCH: Weinheim, 2005, Vol. 2, pp 413-
431.

[37]. (a) Caplow, M.; Jencks, W. P. Biochem. 1962, 1, 883-893; (b) Reddy, G. S.; Mandell,
L.; Goldstein, J. H.; J. Chem. Soc. 1963, 1414-1421.

[38]. Morton, R. C.; Mangroo, D.; Gerber, G. E. Can. J. Chem. 1988, 66, 1701-1705.

[39]. Stroh, R.; Seydel, R.; Hahn,W. “Neuere Methoden der Praparatively Organischen
Chemie”; Ed. Foerst, W. Eds.; Verlag-chemie, Weinheim 1960, Vol. 2, pp.231.

[40]. Austin, M. W.; Blackborow, J. R.; Ridd, J. H.; Smith, B. V. Chem. Soc. 1965, 1051-
1057.

[41]. Barnes, G. R.; Pyman, F. L. Chem. Soc. 1927, 2711-2714.

<


https://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/pages/fichecomplete.aspx?no_produit=84111&nom=Imidazole
https://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/pages/fichecomplete.aspx?no_produit=84111&nom=Imidazole

Chapitre II : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

[42]. (a) Grimson, A.; Ridd, J. H.; Smith. B. V. J. Chem. Soc. 1960, 1352-1356; (b) Laviron,
E. Bull. Soc. Chim. Fr. 1963, 2840-2846

[43] Takeuchi, Y.; Teh, Y. J. C.; Kirk. K. L. J. Org. Chem. 1978, 43, 3565-3570.

[44]. Krowicki, K.; Lown, J. W. J. Org. Chem. 1987, 52, 3493-3501.

[45]. (a) Butler, K.; Howers, H. L.; Lynch, J. E.; Pirie, D. K. J. Med. Chem. 1967, 10, 891-
897; (b) Shafiee, A.; Rastkary, N.; Foroumadi, A. J. Heterocyclic Chem. 1998, 35, 607-610.
[46]. Yu. A.; Yagovkin, A.; Bakibaev, A. Chem. Heterocycl. Compd. 1995, 31, 1474-1474.
[47]. (a) Hazeldine, C. E.; Pyman, F. L.; Winchester, J. J. Chem. Soc. 1924, 125, 1431-1441,;
(b) Forsyth, W. G.; Pyman. F. L. J. Chem. Soc. 1925, 127, 573-581.

[48]. Iddon, B.; Lim, B. L. J. Chem. Soc. Perkin Trans 1, 1983, 735-739.

[49]. (a) Balaban, I. E.; Pyman, F. L. Chem. Soc. 1922, 947-958; (b) Stensio, K.E.; Wahlberg,
K.; Wahren, R. Acta Scand. 1973, 27, 2179-2183.

[50]. O'Connell, J. F.; Parquette, J.; Yelle, W. E.; Wang, W.; Rapoport, H. Synthesis, 1988,
767-771.

[51] Balaban, I. E.; Pyman, F. L. J. Chem. Soc. 1924, 1564.

[52]. Calo, V.; Ciminale, F.; Lopez, L.; Naso, F.; Todesco, P. E. Chem. Soc. Perkin Trans 1,
1972, 1, 2567-2568.

[53]. Lutz, A. W.; Delorenzo, S. J. Heterocycl. Chem. 1967, 4, 399-402.

[54]. Naidu, M. S. R.; Bensusan, H. B. J. Org. Chem. 1968, 33, 1307-1309.

[55]. (a) Pauly, H.; Arauner, E. Prakt. Chem. 1928, 118, 33-47; (b) Groziak, M. P.; Wei, L. J.
Org. Chem. 1991, 56, 4296-4300.

[56] Chhattise, P. K. ; Ramaswamy, A. V. ; Suresh, B. Waghmode Tetrahedron Lett. 2008,
49, 189-194.

[57] S. Sowmiah, V. Srinivasadesikan, M.C. Tseng et Y.H. Chu, Molecules, 2009, 14,
3780-3813.

[58]. E. Ennis et S.T. Handy, Molecules, 2009, 14, 2235-2245.

[59]. C.M. Crudden et D.P. Allen, Coordination Chemistry Reviews, 2004, 248, 2247-2273.
[60]. A.M. Magill et B.F. Yates, Australian Journal of Chemistry, 2004, 57, 1205.

[61]. M. Heckenroth, E. Kluser, A. Neels et M. Albrecht, Dalton transactions, 2008, 6242-
6249.

[62]. J. Dupont et P.A.Z. Suarez, Physical Chemistry Chemical Physics, 2006, 8, 2441-2452.
[63]. C.E. Song, Chemical communications, 2004, 1033-1043.

[64]. L. Magna, Y. Chauvin, G.P. Niccolai et J.-M. Basset, Organometallics, 2003, 22, 4418-

4425,
-



Chapitre II : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

[65]. M.C. Law, K.-Y. Wong et T.H. Chan, Green Chemistry, 2004, 6, 241-244.

[66]. (a) Bahnous, M. ; Bouraiou, A. ; Chelghoum, M. ; Bouacida, S. ; Roisnel, T. ; Smati, F. ;
Bentchouala, C. ; Gros, P. C. ; Belfaitah, A. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2013, 23, 1274 ; (b)
Bahnous, M. ; Bouraiou, A. ; Bouacida, S. ; Roisnel, T. ; Belfaitah, A. Acta Crystallogr. 2012,
E68, 01391.

[67]. P. Knochel et R.D. Singer, Chemical reviews, 1993, 93, 2117-2188.

[68]. C. Daguenet et P.J. Dyson, Organometallics, 2004, 23, 6080-6083.

[69]. A.D. Headley et B. Ni, Aldrichimica Acta, 2007, 40, 107-117.

[70]. Z. Wang, Q. Wang, Y. Zhang et W. Bao, Tetrahedron Letters, 2005, 46, 4657-4660.
[71]. S. Luo, X. Mi, L. Zhang, S. Liu, H. Xu et J.P. Cheng, Angewandte Chemie, 2006, 45,
3093-3097. 103. B. List, P. Pojarliev et H.J. Martin, Organic letters, 2001, 3, 2423-2425.

[72]. Y. Qian, S. Xiao, L. Liu et Y. Wang, Tetrahedron Asymmetry, 2008, 19, 1515-1518.
[73]. W. Miao et T.H. Chan, Adv Synth Catal, 2006, 348, 1711-1718.

[74]. W. Miao et T.H. Chan, Adv Synth Catal, 2006, 348, 1711-1718.

[75]. V.K. Aggarwal, S.Y. Fulford et G.C. Lloyd-Jones, Angewandte Chemie, 2005, 44, 1706-
1708.

[76]. X. Mi, S. Luo, H. Xu, L. Zhang et J.-P. Cheng, Tetrahedron, 2006, 62, 2537-2544.

[77]. S. Garre, E. Parker, B. Ni et A.D. Headley, Organic & biomolecular chemistry, 2008, 6,
3041-3043.

[78]. S.G. Lee, Chemical communications, 2006, 1049-1063.

[79]. J. Sirieix, M. ORberger, B. Betzemeier et P. Knochel, Synlett, 2000, 2000, 1613-1615.
[80]. L. Zhu, R.M. Wehmeyer et R.D. Rieke, The Journal of organic chemistry, 1991, 56,
1445-1453.

[81]. S.P. Stanforth, Tetrahedron, 1998, 54, 263-303.

[82]. R.P.J. Bronger, S.M. Silva, P.C.J. Kamer et P.W.N.M.v. Leeuwen, Chemical
communications, 2002, 3044-3045.

[83]. B. Gadenne, P. Hesemann et J.J.E. Moreau, Tetrahedron Letters, 2004, 45, 8157-8160.
[84]. I. Pryjomska, H. Bartosz-Bechowski, Z. Ciunik, A.M. Trzeciak et J.J. Ziolkowski,
Dalton transactions, 2006, 213-220.

[85]. S. Doherty, P. Goodrich, C. Hardacre, J.G. Knight, M.T. Nguyen, V.I. Parvulescu et C.
Paun, Adv Synth Catal, 2007, 349, 951-963.

[86]. P.U. Naik, G.J. McManus, M.J. Zaworotko et R.D. Singer, Dalton transactions, 2008,
4834-4836.

[87]. X. Jin, X.-f. Xu et K. Zhao, Tetrahedron Asymmetry, 2012, 23, 1058-1067.

<>



Chapitre II : Les sels d’imidazolium et leurs Propriétés

[88]. Z.M. Zhou, Z.H. Li, X.Y. Hao, J. Zhang, X. Dong, Y.Q. Liu, W.W. Sun, D. Cao et J.L.
Wang, Organic & biomolecular chemistry, 2012, 10, 2113-2118.

[89]. N. Iranpoor, H. Firouzabadi et R. Azadi, European Journal of Organic Chemistry, 2007,
2007, 2197-2201.

<



Chapitre 111 :
Technigues expérimentales
et

Résultats et discussions



Chapitre 111 : Technique expérimental et Résultats et discussions

Chapitre 111 : Technique expérimental et Résultats et

discussions

I11.1. Introduction :

Dans cette partie nous nous sommes intéressés aux propriétés diélectriques de
(Chlorurede(1-carboxyméthyl-3méthyl) imidazolium) que nous avons synthétisé. [1-4 Ces
proprietés étudiées a travers des grandeurs mesurées {conductivité, constante diélectrique ou
permittivité}. Nous avons étudié 1’évolution de ces propriétés en fonction de la fréquence a
température ambiante et nous discutons les changements observés dans le comportement
diélectrique dans la gamme de fréquence appliquée et les mécanismes de polarisation.
D’autres termes, cette partie est dédiée aux phénomenes de relaxation diélectrique et des
mécanismes de conduction dans ces liquides. Nous insistons plus particuliérement sur I’effet
des parametres structuraux (cation, anion et la chaine alkyle) pour tirer des conclusions

portées généralement sur la relation structure/propriéteé.

111.2. Rappels théorigue sur les mesures diélectrigues :

111.2.1. Etudes de la constante diélectrigue :

La constante diélectrique est une contrainte vitale requise dans la fabrication de dispositifs
électroniques et électriques qui dépend des conditions de synthése, de la taille des particules,
de la composition et de la température de réaction [6]. La constante diélectrique est calculée a
partir des valeurs mesurées de la capacité (C) pour différentes fréquences a température
ambiante. La constante diélectrique (g’) est calculée en utilisant la relation [5,7] donnée ci-

dessous comme :

g':ﬂ .......................................... (11.12)
& A
D - SO (11.2)

g"=(wRpCy)™" et C, =‘90%

111.2.2. Analyse de conductivité

Pour se familiariser avec le mécanisme de transmission et la variété des porteurs de charge
qui sont fiables pour ce procédé, la conductivité électrique (©) a température ambiante des
liquides ioniques est étudiée en fonction de la fréquence. La conductivité electrique (©) des

échantillons est déterminée en utilisant la relation ci-dessous [7] :

Opc = WEGE AN O s e, (n.3)
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111.2.3. Mécanismes de relaxation

La spectroscopie diélectrique est une technique trés efficace pour analyser les structures
et les comportements électriques dans des matériaux diélectriques comme les céramiques, les
polyméres, les liquides...cetc. Elle permet d’observer la relaxation des dipbles des molécules,
des macromolécules dans le matériau. Ces processus de relaxation sont complexes et la
compréhension de leur origine physique est indispensable. Nous présenterons ci-aprés les
notions les plus importantes. Tout d’abord, nous présenterons certaines notions de physiques
fondamentales telles que, la polarisation, la permittivité, la conductivité et les pertes
diélectriques.

111.2.4. Type de polarisation

Différents types de polarisation diélectrique peuvent étre identifiés suivant la polarisabilité
de chaque ¢lément polaire. Sous I’action d’un champ électrique alternatif, il est possible de
distinguer quatre types de polarisation en fonction de la fréequence [9,10] : électronique,
atomique, d’orientation et interfaciale [8]. Les deux premiéres étant des polarisations par
déformation. Ces cartes polarisations contribuent a la valeur de la permittivité relative & et a

I’indice de pertes. La relaxation de cette derniere se traduit par un pic.

111.3. Phénomeénes de polarisation aux basses fréguences

Aux basses fréquences, la conductivité resulte de la contribution de plusieurs mécanismes
de conduction. Cependant, la conductivité ionique est la plus répandue dans les matériaux
imprégnés. La conduction qui est I’image de €” est dominée par l'influence des ions libres. La
conduction ne provoque pas d’accumulation de charge ni de stockage d’énergie dans le
matériau. Aux basses fréquences, l'effet de la conductivité ionique se traduit par une variation
de ¢ proportionnelle a 1/f (Figure 111.1(a)).

La conduction n’est pas le seul phénomeéne qui peut influencer sur le comportement du
matériau aux basses fréquences, d'autres mecanismes de polarisation peuvent provoquer une
variation importante de permittivité (Figure 111.1(b)) : polarisation interfaciale, polarisation
de charge d’espace, polarisation des ¢lectrodes et phénomene de dispersion a basse fréquence.

Ces phénomenes sont décrits dans ce qui suit.

=
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log ="

log bg @
(a) (b)
Figure 111.1 : les parties réelles (&), (b) et imaginaires (¢")(a) de la permittivité
complexe en fonction de la fréquence [11].

111.4. Dispersion a basse fréquence (Low Freguency Dispersion — LFD)

Le phénomene de dispersion a basse frequence a été etudié initialement par Jonscher
dans divers materiaux diélectriques [12-14]. A partir d’un seuil de fréquence (wc), les
parties réelles et imaginaires de la susceptibilité y~(w) augmentent parallelement dans les
basses fréquences, pour atteindre des valeurs tres elevées sans aucun signe de saturation
jusqu'a la plus basse frequence disponible [15].

Ce type de comportement apparait quand les porteurs lents de charge (ioniques)
dominent la conduction dans le volume [16], ou a I’interface matériau-€électrodes [17,18].

Il est important de distinguer le phénoméne LFD du phénoméne de conduction. Pour ce
dernier, les porteurs de charges sont libres et il n’y a pas de stockage de charge dans le
matériau. Avec le phénomene LFD, il y a un stockage réversible de charges qui apparait
lorsque les électrodes bloquent le passage des charges ou lorsque le systeme est constitué
de domaines structuraux (clusters) dans lesquels les charges peuvent migrer sur des
distances limitées a la taille du cluster [19]. Dans le cas de notre travail, on a utilisé des

électrodes non bloquantes.

111.5. Réponse diélectrique dans les liquides ioniques

L’analyse des propriétés diélectriques (permittivité effective, &', pertes, &'’, et facteur de

dissipation tan() en fonction de la température fournit des informations utiles sur la

dynamique moléculaire des chaines et les différents processus de relaxation mis en jeu dans

les matériaux. Cette étude fera 1’objet du chapitre 111 ot nous nous intéresserons a la réponse

diélectrique des liquides ioniques dans des gammes de fréquences comprises entre [12-10"®

Hz] a température ambiante. Les résultats seront discutés principalement en termes de type de

>
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relaxation et de conductivité a basse fréquence. Nous discuterons en particulier le
comportement des pertes suivant I’analyse de la conductivité et de la relaxation obtenues ce
liquide ionique.

I11.5.1. Spectroscopie d'impédance

Cette technique se déroule en soumettant I'échantillon a un champ électrique, puis mesuré
la réponse. Ce qui permet d'avoir la magnitude de I'impédance et le déphasage des deux
signaux en fonction de la fréquence du signal appliqué. Avec une modélisation de la réponse
en fréquence de I'échantillon par des circuits linéaires, il est possible de relier les résultats des
mesures aux propriétés physique et chimique du matériau. La polarisation d'un diélectrique
apparait dans les milieux contenant des charges électriques libres et soumissent a un champ
électrique. C'est sous Il'influence de ce champ électrique que les charges électriques localisées
ou libres se déplacent sur de petites distances ou bien elles vibrent, donnant ainsi naissance a
la polarisation (la densité de dip0les électriques).

Les mesures diélectriques dans notre travail ont été réalisées avec un dispositif permettant
de balayé une large gamme de fréquences (1KHz a 10 MHz) et de suivre la variation de la
polarisation en fonction de la fréquence du champ électrique ainsi qu'en fonction de la
température. On peut atteindre par ces mesures, la valeur de €1 (permittivité relative réelle),
de &> (permittivité relative imaginaire) qui représentent la permittivité complexe €*. A partir
de ces mesures, plusieurs modeéles vont pouvoir étre utilisés pour remonter aux

caractéristiques diélectriques du matériau étudié.

Figure 111.2 :Montage du spectropscopie d’impedance pour les mesures diélectrique
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111.6. Mode opératoire :

111.6.1. Produits utilisés :

produit Formule Propriété
Chimique
Acétonitrile C2H3N T fusion : -45°C

Teébullition : 82°C
Masse volumique : 0.8g/cm?

Chloro acide C2HsCIO, Tefusion : 63°C
acétique Teébullition : 189°C
PKa: 2.87
Imidazolium CsHsN2 T°fusion : 88a90°C

T°ébullition :255a256°C

Tableau I11.6: Produit utilisé dans la synthése du liquide ionique produit

111.6.2 Matériel utilisé :

Ballon del00 ml- bécher- Balance- Etuve pour le séchage - Plaque chauffante avec
agitation magnétique- barreau magnétique-entonnoir -spatule -Cristallisoir- éprouvette -

supporte chauffage

o>
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111.6.3. Synthése du liguide ionique (Chlorurede(1-carboxyméthyl-3méthyl)
imidazolium) :

2,85g de chloro acide acétique Ajoute d’une 2,7ml
+30 ml acéto nitrile d’imidazoluim

:> Mélange dans un ballon <:

1-chauffage dan un bain d’huile avec I'agitation pondant 6h a 70°C

I

2-Pérification a 'aide d’une rota vapeur pondant 1h

<

Liquide ionique : chlorure de (1-carboxyméthyl-3méthyl) imidazoluim

Figure I111.3 : Processus de Synthése du liquide ionique

H
H.C 0
CH ¥\
H 9 AT N N H -
NN e N ® cl
v \_/ 2% 2 o,

Figure 111.4 : Réaction du liquide ionique (Chlorurede(1-carboxyméthyl-3méthyl)
imidazolium
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111.7. Résultats et discussions :

111.7.1. L’ évolution de la conductivité en fonction de la fréguence

Les liquides ioniques possedent des conductivités meilleures que les systemes
électrolytiques a base de solvants organiques (jusqu’a ~10 mS.cm™) [20]. A des températures
élevées (~200°C), une conductivité de 100 mS.cm peut étre atteinte pour quelques systémes.
De plus, il a été démontré que la conductivité d’une espéce dépend non seulement du nombre
de porteurs de charges (ions) mais aussi de leurs mobilités [21,22]. Les ions volumineux
constituants des (LIs), par exemple NTf,", réduisent la mobilité de I’ion, ce qui améne a la
diminution des conductivités.

Nous avons reporté I'évolution de la conductivité (o’= gowe”) en fonction de la fréquence a
température ambiante. La dépendance en fréquence de la partic réelle o(f) du composé

(Chlorure de (1-carboxyméthyl-3méthyl) imidazolium) est illustrée sur la (Figure 111.5)

0,014 +

—m— Conductivité

0,012 +

0,010 +

0,008

o (S.cm™?)

0,006

0,004

T T T T T T T T T T T

0.0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x107 1,2x107 1,4x10’
Frequency (HZ)

Figure 111.5 : L'évolution de la conductivité en fonction de la fréquence a température

ambiante

>
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Il est évident qu’a basse température, la conductivité du liquide ionique (a I’état solide
cristallin) est faible. En revanche, la conductivité augmente en fonction de la fréquence
jusqu’a une valeur limite de 1.4 102 S/cm™ & température ambiante. La conductivité croit
fortement lorsque I'on s'approche de la fréquence de transition. Pour des basses fréquences le
liquide ionique doit donc montrer une conductivité non négligeable méme a 1’état solide.
C’est une propriété unique et importante a 1’égard des applications pratiques dans les
dispositifs solides. A priori, il est évident de dire que le mécanisme de conduction par saut
(hopping) peut jouer un rdle dans les phénomenes de polarisation diélectrique. En effet,
certains auteurs consideérent que le transport de charges, dans ce type des matériaux, participe

uniquement au courant de conduction.

111.7.2. L’évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrigue

(¢’) en fonction de la frequence

Sur la (Figure 111.6), nous avons reporté I'évolution de la permittivité complexe :
£*(0) = ¢ (o) -ig” (0) en fonction de la fréquence a une temperature ambiante

Dans les mémes plages de données citées precédemment.
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Figure 111.6 : L évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique (€’) en

fonction de la fréquence
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De faible permittivité, de l'ordre de 107, est observée a des basses fréquences. Dans cette
gamme de fréquence (1.10° & 4.10®), les dipdles sont figés a cause de la contrainte du champ
appliqué. Les dipdles ne peuvent pas s’orienter avec le champ électrique et donc ne peuvent
pas participer a la polarisation. A des hautes fréquences (5.10° jusqu’a 8.10°), nous
observons une valeur tres importante de la permittivité lorsqu'on travaille avec des basses
fréquences. Aucune variation significative n’a été observée pour des fréquences inférieures a
10° Hz. Une forte augmentation de la permittivité se présente dans la plage des fréquences
(5.10°, 8.10°Hz). Ceci est associé a la contribution de la conductivité & basses fréquences. 11
en résulte, par conséquent, un phénomeéne de polarisation d’électrodes [23-25]. Min et al. [23]
ont ¢tudi¢ l’effet de polarisation des électrodes. Ils ont montré que cette dernicere est
principalement due a la formation d’une charge d’espace dans I’'IL qui se piege a I’interface
entre les électrodes. Krause et al. [26] ou encore Nakamura et al. [27] ont abouti au méme

résultat.

11.7.3. L’évolution de la perte diélectrique (¢’’) en fonction de la fréquence

La variation de la perte diélectrique en fonction de la fréquence €’ (f) de liquide ionique
(Chlorure de (1-carboxyméthyl-3méthyl) imidazolium) est observé sur la (Figure 111.7)
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Figure 1.7 : L évolution de la perte diélectrique (¢’’) en fonction de la fréquence
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D’apres la figure, on remarque que &’ (f) décroit avec 1’augmentation de la fréquence et
atteindre une valeur constante dans une plage de fréquences plus élevée similaire a celle des
matériaux polaires [28,29]. La valeur initiale de €’ est élevée, mais avec 1'augmentation de la
fréquence, cette valeur commence a diminuer, ce qui pourrait étre di au fait que les dip6les ne
sont pas capables de suivre la variation de champ a des fréquences plus élevées et également a
des effets de polarisation [30,31]. Ceci influence a son tour la dynamique des ions de liquide
ionique et donc le comportement diélectrique. La région de basse fréquence apparait en raison
de la contribution de l'accumulation de charge a linterface électrode-électrolyte. A des
fréquences plus élevées, l'inversion périodique du champ électrique se produit si rapidement
qu'il n'y a pas de diffusion d'ions en excés dans la direction du champ.

Il a été observé que la perte diélectrique diminue avec une fréquence croissante dans ce
liquide ionique a base d’imidazolium. La valeur la plus élevée de la perte diélectrique &’
indique le stockage des porteurs de charge.

111.8. Conclusion :
Et de cela J’ai synthétisé un liquide ionique (chlorure de (1-carboxymeéthyl-3méthyl)
imidazolium) afin d’obtenir ses propriétes dielectriques sélectionnées.
Les résultats synthétiques sont concluants et sont obtenus avec d’excellent conductivité

qui  montre que notre liquide ionique est un bon conducteur ionique.
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Conclusion générale

Le travail réalisé au sien de laboratoire Synthése et catalyse & I'université de Tiaret discute
des moyens synthétiques pour obtenir un liquide ionique chlorure de (1-carboxyméthyl-3
méthyl) imidazolium ainsi que leurs propriétés diélectriques obtenus. La connaissance des
réactions chimiques se produisant pendant la synthése de liquide ionique, y compris les
procédures de purification, donnent un apercu des impuretés possibles, qui peuvent subsister
apres le processus de fabrication a partir d’une synthése en deux étapes :

- Réaction de quaternarisation
- Réaction d’échange d’anion
- Etude des propriétés diélectriques

La compréhension des propriétés diélectriques (mesure de conductivité et I'étude des
mécanismes de transport des charges) dans le liquide ionique fait 1’objet dans la deuxiéme partie,
un point important pour optimiser les performances de ces systemes. Ce travail apporte une
meilleure comprehension des propriétés diélectriques d’IL Chlorure de (1-carboxyméthyl-3
méthyl) imidazolium dans le contexte de leur utilisation pour des applications électrochimiques.

Les résultats de la variation de la conductivité en fonction de la fréquence a température
ambiante refletent le mécanisme de transport des charges ainsi que les interactions entre porteurs
de charges lorsqu’on suit la variation de la conductivité en fonction de la fréquence. L’évolution
du facteur de perte diélectrique en fonction de la fréquence, révele des pics de relaxation au
voisinage de la transition vitreuse Tg pour (chlorure de (1-carboxyméthyl-3 méthyl)
imidazolium). Cette relaxation est associée aux mouvements de la chaine (méthyléne,
groupements anioniques de (chlorure de (1-carboxyméthyl-3 méthyl) imidazolium).
L’augmentation de la conductivité vers les hautes fréquences méne a une polarisation
d’¢lectrode, ce qui pourrait étre a I'origine de la diminution de &' a haute fréquence. Une
augmentation des pertes est constatée vu 1’apparition du phénoméne de conduction. Ce dernier,

entraine un phénomeéne de polarisation d’électrodes (valeurs trés élevée de la permittivité).
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Résumeé :

Ce travail s’agit d’¢tablir une synthése d’un liquide ionique (chlorure de (1-
carboxyméthyl-3 méthyl) imidazolium) suivi par d’étude de leurs propriétés diélectriques.
L’étude des proprietés diélectriques par spectroscopie d’impédance de la variation de ce
liquide ionique en fonction de la fréquence dans une température ambiante, ont permis
d’identifier les différentes transitions de porteur de charge par la réponse diélectrique.

Les différents résultats des mesures diélectriques (permittivité, perte diélectrique et
conductivité) indiquent clairement que I’orientation de la polarisation dans ce composé peut
étre preférentiellement attribuée a des mouvements de charges qui ne provoquent pas de
réorganisations structurelles importantes. Cela est tres important quant a la comprehension du

comportement des porteurs de charges dans ce matériau.
Abstract :

This work involves establishing a synthesis of an ion liquid (chloride of (1-carboxymethyl-
3 methyl) imidazolium) followed by study of their dielectric properties. The study of
dielectric properties by impedance spectroscopy of the variation of this ion fluid according to
frequency in an ambient temperature, made it possible to identify the different transitions of

load carrier by the dielectric response.

The different results of dielectric measurements (permittivity, dielectric loss and
conductivity) clearly indicate that the orientation of polarization in this compound can be
preferentially attributed to load movements that do not cause significant structural
reorganizations. This is very important in understanding the behavior of load carriers in this

material.
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