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Introduction générale

Les sels de ferrocényl-imidazolium sont une classe de matériaux qui ont attiré de nombreux
scientifiques car ils sont trés prometteurs pour différentes applications [1,2]. Paul Walden a donné
une définition des liquides ioniques qui est encore reconnue aujourd'hui [3]. Ce sont des matériaux
composés de cations et d'anions, qui fondent autour de 100°C ou moins en tant que limite de
température arbitraire. Cette définition identifie la différence avec les sels fondus qui sont
également connus depuis longtemps et qui sont des sels inorganiques avec des températures de
fusion élevées [4]. Un sel d'imidazolium typique a un cation organique volumineux (par exemple :
le N-alkylpyridinium et le N-N-dialkylimidazolium) qui est faiblement coordonné a un anion
organique ou inorganique, comme BF4, CI', I', CF3SO3 et AICly.

La grande différence dans la taille d'un cation volumineux et d'un petit anion ne permet pas
de tasser le réseau, ce qui se produit dans de nombreux sels inorganiques ;ce qui fait que les ions
sont désorganisés. Il en résulte que certains de ces sels restent liquides a la température ambiante
[5]. Les sels d'imidazolium sont des €lectrolytes liquides composés entierement d'ions. En raison de
la conductivité ionique élevée, de la non-volatilité, de la faible pression de vapeur, de la stabilité
thermique, de l'hydrophobicité et de la large fenétre électrochimique que possedent les sels
d'imidazolium, ces composés sont devenus une nouvelle solution aux problémes rencontrés avec les
solvants organiques et ces molécules sont une solution prospective aux limitations rencontrés dans
les systémes €lectrochimiques [6, 7].

Ce nouveau groupe chimique peut réduire l'utilisation de solvants organiques dangereux et
polluants en raison de leurs caractéristiques distinctives et uniques,ils peuventparticiper a diverses
nouvelles syntheéses. Pour cela, les sels d'imidazolium ont été largement utilisés dans différents
domaines d'applications. Ces propriétés physiques peuvent étre modifiées en sélectionnant
différentes combinaisons d'ions [8, 9].

La fenétre électrochimique des sels d'imidazolium purs dépend de la stabilité du cation et /
ou de l'anion ainsi que de la compréhension du comportement ionique a la surface de 1'électrode
conduisant a I’amélioration et a la mise en ceuvre du sel d'imidazolium au systeme électrochimique
souhaité [10]. La présence d'une abondance de porteurs de charge signifie que lorsque ces sels sont
utilisés comme solvants, aucun électrolyte support n'est nécessaire pour les expériences
électrochimiques et cela minimise les déchets vers un site plus vert [11].

Plusieurs auteurs ont utilisés 1'acide triflique et les triflates métalliques, comme catalyseurs
efficaces dans de nombreuses réactions de synthése organique.

L’objectif de ce travail est de synthétiserunefamille de sels d’imidazolium, précurseurs de

carbénes N-hétérocycliques, de vérifier leur performance catalytique sur la réaction

1



INTRODUCTION GENERALE Thése de doctorat

d'hydrosilylation de la propiophénone et d’étudier leurs propriétés €lectrochimiquse pour
applications. Egalement, le but est desyntheser des catalyseurs triflates métalliques par voie
€électrochimique et étudier de leurs attitudes redox dans différents milieux.

Notre travail est composé de trois parties principales :
La premiere partie concerne une étude bibliographique quise compose de deux chapitres contenant
respectivement :

Le premier chapitre,intitulé «Les sels d’imidazolium : synthese, réactivité et applications»
commence par des rappels bibliographiques sur la synthése des sels d'imidazolium, leurs réactivités
et leurs applications catalytiques et électrochimiques.

Dans le deuxieéme chapitre intitulé : «Généralités sur lestriflates métalliques»,ce dernierdécrit la
réactivité de 1’acide triflique et des triflates métalliques en catalyse dans diverses réactions de
syntheése organique.

Dans le troisieme chapitre intitulé «Méthode de 1’étude électrochimique» décrit la base de la
voltametrie cycliqueens’appuyantsur les parameétres suivants : balayage de potentiel, vitesse de
balayage, courbes intensité de courant-potentiel, etc...

Les résultats de nos manipulations ont été analysés dans la deuxiéme partie divisée elle-méme
en trois chapitres.

Dans lepremierchapitre « Synthése des sels de ferrocényl-imidazolium et étude catalytique »nous
avons présenté les résultats de la synthese de sels de ferrocényl-imidazolium, leurs
caractérisationsspectraleset leursapplications en catalyse.

Pour ce qui est du deuxiémechapitre « Etude du comportementélectrochimique des sels
d'imidazolium »1’analyse électrochimique des courbes de la voltamétriecyclique tracéa 1’aide du
logiciel OriginPro 9 nous a permis de déduireles parametres électrochimiques les plus importantsa
savoir (le courant, le potentiel des pics anodiques et cathodiques, le potentiel de demi
vague,...).L’effet de la vitesse de balayage sur I’allure des voltamogrammes et plus précisément sur
I’intensité de courant cathodique et anodique a été discuté et nous avons terminé ce chapitre par le
calcul du coefficient de diffusion et la vitesse de transfert de charge pour les sels de ferrocényl-
imidazolium synthétisés.

Les résultats des triflates métalliques obtenus par voltamétrie cyclique ont été interprétédansle
dernier chapitre« Etude du comportement électrochimique des triflates métalliques »

La troisieme partie présentela partie expérimentale dans laquelle sont détaillés les modes
opératoires ainsi que les caractéristiques spectrales des composés synthétisés.

Enfin, la conclusion générale résumera les principaux résultats de cette these.
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L. Les sels d’imidazolium : synthese, réactivité et applications

L.1.Introduction
L'imidazole a été découvert pour la premiere fois en 1858 par DeBus[1]qui l'a synthétisé a
partir de glyoxal et d'ammoniaque. Initialement, il a été nommé glyoxaline, mais a ensuite été
renommé imidazole par Hantzsch [2], 1imidazole est un cycle hétérocyclique a cinq chainons
contenant trois atomes de carbone et deux atomes d'azote en positions 1 et 3 (Figure L.1).
L'imidazole 4 un caractére aromatique, les spectres RMN 'H de l'imidazole ont des

résonances de protons a 7,20-7,70 ppm, ce qui est dans la région aromatique.

7.25ppm 725 ppm

H H
— =
(70\5 i\) Hr;?\_,jm

pyrrole-like pyridine-like |2
nitrogen nitrogen H
¥.86 ppm
(1a) (1b)

Figure I.1. (Ia) Distribution de la densité électronique dans I'imidazole non substitué, (Ib) RMN'H
déplacement chimique de 1'imidazole

Les structures de résonance du cycle imidazole sont présentées dans le schéma L.1.
N —N “—N N —N
(3 e (S LD =
N SN N ' N
H H H H H

Schéma I. 1. Systeme délocalisé de 1'anneau imidazole

Le systéme cyclique imidazole a un caractere amphotere basé sur des équilibres de transfert
de protons, ce qui permet au cycle imidazole de fonctionner a la fois comme une base ou comme un
acide. L'imidazole libre est une base organique moyennement forte (pK.=14,50), mais il peut
également agir comme un acide faible (pK.=7,01). Les structures cationique et anionique sont

toutes les deux symétriques et délocalisées, (figure 1.2).
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N 7N + NH+.ﬁH —NH
[} LYl 32l San [

+
H N7 -H
M s X H

Figure L.2.Equilibres de transfert de protons de I'imidazole

Les imidazoles sont des composés hétérocycliques pentagonaux de la famille des azoles. Ces
derniers possedent au moins deux hétéroatomes parmi lesquels, on trouve 1’azote (thiazole, triazole,
etc...) (Figure 1.3) [3]. Ils sont la classe la plus importante et la plus étudiée parmi les liquides
ioniques. L’imidazolium est un noyau aromatique hétérocyclique a cingq chainons dont la charge
positive est délocalisée sur les cinqg atomes du cycle [3]. 11 possede deux atomes d’azote en
positions | et 3, ce qui permet de les fonctionnaliser et de modifier leurs propriétés, par le simple

changement du groupement latéral.

azote mT— o / A

g © O b
z—H*le\I N@ " §

azote o"‘/;’ \) - \) : \) 'S'

mmidazole imidazolinm 1.3-thiazole 1.3-thiazolm

Figure 1.3. Quelques azoles et sels d’azolium dérivés

I.2. Propriétés physicochimiques des sels d’imidazolium

Les sels d’imidazolium présentent un certain nombre de propriétés physicochimiques qui
font d’eux une classe de solvants treés convoitée, telles que : la facilité de préparation, la haute
stabilité thermique (qui les placent avantageusement comme solvant de choix pour les réactions a
haute température) et la pression de vapeur négligeable, qui les rend non-inflammables et
facilement recyclables. Ils sont liquides sur une large gamme de températures. Les sels
d’imidazolium montrent un haut degré d’organisation, ceux a base étant considérés comme des

solvants nanostructurés [4].

1.3. Purification des sels d’imidazolium

Chacune des étapes de synthése des sels d’imidazolium est suivie d’étapes de purification
(séparation, filtration, lavage, séchage...). En effet, les sels d’imidazolium sont souvent légerement

colorés a cause de la formation d’impuretés dont I’origine n’a pas encore été clairement démontrée.
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La purification de sels d’imidazolium formés par métathese peut poser différents
problémes. Les impuretés les plus communes sont les anions halogénures. La présence de ceux-ci
peut étre extrémement nuisible a la performance des sels d’imidazolium, particulierement dans des
applications utilisant des catalyseurs a base de métaux de transition.

En général, ce probleme n’a lieu que pour les sels d’imidazolium hydrophiles, car pour
leshydrophobes, le fait de les laver abondamment a I’eau permet d’éliminer les impuretésioniques.
L’ensemble des réactifs est généralement facilement extractible, notamment 1’eau, en chauffant le
sel d’imidazolium sous vide. Cependant, un conditionnement rigoureux du liquide ionique est
nécessaire, car dans le cas contraire, I’eau présente dans I’atmosphere contamine de nouveau le
liquide ionique. C’est pourquoi, lorsque le sel d’imidazolium est utilisé avec des catalyseurs

sensibles a I'eau, celle-ci est considérée comme étant I’impureté la plus importante [4].

L.4. Synthese des sels d’imidazolium

Au cours des siecles, une multitude de liquides ioniquesvit le jour, cependant, pour certains,
leurs utilisations furent bréves du fait de leur instabilité (comme les ammoniums ou les
pyridiniums), leur cofit (comme les triazoliums dans les années 1980 qui cofitent trés chers). De nos
jours, les liquides ioniques des dernieres générations sont basés sur I'emploi des ions imidazoliums.

Le premier exemple d’un sel d’'imidazolium stable & I’air et a I’eau a été rapporté en 1992
par Wilkes et Zaworotko[4], qui ont décrit la préparation de deux sels d’imidazolium, possédant
tous deux un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium ([Emim]) avec pour anion un ion
tétrafluoroborate (BF4) et un ion acétate. Ces travaux ont ouvert la porte au développement de ces

liquides ioniques en particulier (Figure 1.4).

Et Et
rf ' rJI
:, H BF, \+ H 0—C,
{ . ¢ CH,
Et Et

Figure L. 4. Premiers sels d’imidazolium stables a 1’air

11 existe différentes facons d'obtenir des sels d’imidazolium :
» syntheése par substitution nucléophile
* synthese par réaction acide-base

* synthése par échanges d'ions
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1.4.1.Syntheése par substitution nucléophile

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 métathése d’anions permettant d’accéder a
une large gamme de composés possédant des propriétés différentes (Schémal.2). D’autres
voies de synthése plus vertes, a I'aide de micro-ondes, ont été plus récemment développées [5].
Cette réaction conduit avec de bons rendements (80-85%) aux halogénures d'imidazolium

correspondants [6,7].

R 2
i {
[’L:J . . C Ry . . ) . oA i IJ__—-.__Ll. . &
| . > Ho X —— |L* 3 H. A
g / . ¥ Halomene, CA L A, "['_:‘I".'
R'

Schéma 1. 2. Préparation de sels d’imidazolium par quaternisation

La quaternisation de l'imidazole [8, 9] et des imidazoles substitués facilement disponibles
dans le commerce ou par synthese [10, 11, 12] par réaction avec des halogénures d'alkyle primaires

représente une voie facile vers des sels d'imidazolium a substitution alkyle (Schémal.3).

f'
 Chl 0 E
}
f/> - TDRAD - // : c;]_,_[ ; H
F{'

Schéma I. 3. Quaternisation d'imidazoles facilement disponibles

Des especes de chlorure d'imidazolium a substitution 1,3-dialkyle peuvent également étre
préparées par addition directe de deux €quivalents du chlorure d'alkyle primaire correspondant au
7V-triméthylsilyl-imidazole (Schéma 1.4) [13]. L'avantage de cette méthodologie est que
leprécurseur du carbéne hétérocyclique imidazolium 7V est facilement séparé du sous-produit de

chlorure de triméthy]silyle volatil.

SiCHs)s CH:’»_R
RUH L [ x i
> 5 H I + I[ H3|3 Si |
[ / . 'T' shigne . |‘j . .
(_.H-uF\

Schéma I. 4. Préparation en une étape d'un sel de 1,3-dialkyl-imidazolium
7



Chapitre 1 Les sels d’imidazolium : synthése, réactivité et applications These de doctorat

Une synthese pratique de sels d'imidazolium hautement substitués, et possédant des
substituants stériquement plus exigeants sur les hétéroatomes et ce via une réaction de condensation
impliquant des amines et des composés carbonylés (Schéma L.5) a été développé par Arduengo et

al. [14,15] sur les imidazol-2-ylidénes substitués.

+ 2RNH. + .:.ﬁ\ + NH,CI

R

Schéma 1. 5. Synthése en un seul pot de sels d'imidazolium hautement substitués

D'une autre mani¢re, pour la synthése des sels d'imidazolium 1, deux voies différentes
peuvent étre distinguées. D'une part, les imidazoles existants peuvent &tre alkylés en utilisant des
électrophiles appropriés, conduisant a la formation des sels dimidazolium N-alkyl-substitués. En

variante, le cycle imidazolium peut étre construit, par exemple par des réactions de condensation

(Schéma 1.6, 7).

o R
O +
H M
b IIXAL O -,
B 4 + RNH, + J_< - | +']>7|_| cr
= . e
H : e R
R—Pl K—f . . . '_\., S
\ / CEt Eor
:: i Cl— O
H H ’/
- w 5 - s % . A= AgIOH

tBu -

Schéma 1. 6. Synthese de sels d'imidazolium symétriques
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H'
- H-X -HL
|‘J:<+HHQ. —l--\ '+' HK
H
R=Alkyl, Aryl
C R=Alkyl

\ 5 + R-X
- :
Schéma 1. 7. Synthése des sels d'imidazolium asymétriques

R=Alkyl.

Cette derniere voie est devenue la méthode de choix pour de nombreux sels d'imidazolium
stériquement exigeants. En raison de l'intérét accru pour les carbénes N-hétérocycliques et les sels
d'imidazolium, de nombreuses méthodes de synthése ont été améliorées récemment. Par exemple, le
glyoxal est mis a réagir avec du formaldéhyde et une amine primaire en présence d'un acide fort, ce
qui entraine la formation de sels d'imidazolium. En variante, l'intermédiaire bisimine peut étre isolé
et traité avec des fragments C1 électrophiles comme 1'éther chlorométhyléthylique ou le pivalate de
chlorométhyle [16,17]. Dans certains cas critiques, 1'ajout de quantités stoechiométriques de triflate
d'argent s'est avéré bénéfique [17]. Des sels d'imidazolium non symétriques N, N -disubstitués
peuvent étre formés par alkylation d'imidazoles monosubstitués (Schémal.7) [18,19].

Enfin, un choix judicieux du contre-anion est conseillé car il influence grandement la
solubilité du sel d'imidazolium, et les contre-ions non coordonnés (comme OTf ou BFs). En

s

augmentant la solubilité des sels, il est possible de réaliser cette substitution a température
ambiante.

1.4.2.Synthése par réaction acide-base

Il est possible de synthétiser un sel d’imidazolium par simple réaction acide-base, c'est a dire
en milieu acide (Schémal.8). Cette protonation des imidazoles par un acide de type HX, conduit

directement aux sels désirés.

Fo
. o - —_— e —R X .
Lo S
M
%
H

CRorR—alkyl H-
NGy C1TE

Schéma I. 8. Préparation de sels d’imidazolium par réaction acido-basique
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La protonation est une méthode utilisée pour la syntheése des sels d’imidazolium protiques.
L’ajout d’un acide a une solution d’imidazoles N-1 substitués conduit directement a 1’obtention des
sels d’imidazolium souhaités. Cependant, cette réaction est limitée car elle ne permet pas d'obtenir

de sels d'imidazolium alkylés en position 3.

I.4.3.Synthése par échanges d'ions

Cette réaction peut s'effectuer de deux facons: soit par traitement direct du sel
d'imidazolium par un acide de LewisMB (Schémal.9), soit par réaction d'échange par métathese

d'anions. Avec le premier traitement, il y a formation d'un contre-ion métallique [20,21].

R T g
! i
N o -
1 + ":I H .r'{-. + ,&.l;]ﬂ. — I'I“ +_:>_H .'a'.- + .'a'._\[_l.}{*
| R L A=NO;. OAC....
A T {,
-N -N
E>—H X+ MB ——a|{wiy—H B + Mxy
. . “H . . . . . . . . 1-1‘- ] .
S ™, L M=Na, K NH

E= BF, . PFg, NTf,
Schéma 1. 9. Préparation des sels d’imidazolium par échange d'ions

Cette réaction est exothermique et doit étre réalisée en conditions anhydres. Le second
traitement consiste a réaliser l'échange de l'anion du sel d'imidazolium avec un autre sel
inorganique. Cette réaction conduit a des sels d'imidazolium avec de hauts rendements et une
grande pureté. Cependant, ce traitement a pour limite la contamination du sel d'imidazolium si
I'échange anionique n'est pas complet. De plus, il s'avere trés compliqué de retirer le produit MX

par la suite.

L.5.Quelques exemples de synthese des sels d’imidazolium

I.5.1.Syntheése de sels de N,N’-dialkyl imidazolium

Fluller et al. [22] ont aussi réalisé la synthese des [BMIM][BF; ] et [BMIM][PFs] a partir du
tétrafluoroborate ou de 1’hexafluorophosphate de sodium dans 1’acétone a température ambiante

pendant 24 h avec des rendements quantitatifs(Schémal.10).

10
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Schéma L. 10. Synthése des liquides ioniques de sels de N,N’ -dialkyl imidazolium

Une nouvelle classe de liquides ioniques d’imidazolium a été préparée récemment par

Larsen et al. [23] avec les ions de carbone inertes : (CB11Hj2)", (CB1HeCis), (CB11HeBre) ~

: R
R /
N N
L : . Azmarion, 100 BT Talks P—
L+ IR CI' + Ag(CByHyq) - ——— {2 j—R.A
-L..-.I:J . ’ = @ . : . . .- methanel, I:_'H_EUIE " _-I.‘]
CHy CH;
: -._ .-,_q:r } ;.-,_l-_-L-_- 5 % ¢ s o ow ; v o w
<= ke 1
R S UBLY URELE PR R

Schéma L. 11. Synthése des liquides ioniques de sels de NN’ -dialkyl imidazolium

Récemment, Hagiwara et al. [24,25] ont décrit la synthese de sels de fluorure de 1-éthyl-3-

méthyl imidazolium, (EMIM) (F), 2.3HF.

R R
/ /
N =l
E§ Cl" + HF(n+1) —-E> F.nHF - HCI
o <

N

/ )

Schéma 1. 12. Synthése des liquides ioniques de sels de N,N’ -dialkyl imidazolium

11
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1.5.2.Syntheése de Ferrocényl-Imidazolium

Gelinas et al. [26] ont présenté les étapes de synthese des alkylimidazoliums modifiés par
ferroceéne présentées sur leSchémal.13. En bref, la procédure est basée sur la quaternisation du
diméthylaminométhylferrocéne avec de l'iodométhane pour donner du méthiodure de
diméthylaminométhylferrocene avec un rendement de 86%. Ceci a été suivi par un déplacement
SN; de l'iodure de triméthylamine avec un alcool primaire pour donner I'hydroxyméthylferrocéne
avec un rendement de 57%. Ce produit a été mis a réagir avec du N, N'-carbonyldiimidazole pour

donner le (ferrocénylméthyl) imidazole souhaité avec un rendement de 56%. L'iodure de FcEImC1

a été obtenu selon la procédure de la littérature [27, 28].

P

57—\, _[}CHsL MeOH, 75°C, 10 min =
N~ 2) NaOH, H,0, 135°C, 4h N \
s 1 @& R
Ll Y
@ D/ N#‘NJLN-@M CH,Cly, 65°C, dh@

= ey
Schéma I. 13. Quaternisation du diméthylaminométhylferrocéne avec de 1'iodométhane

Howarth et al. [29] ont développé une synthese rapide et facile de sels de 1-ferrocényl-3-

alkyle et du 1,3-di (ferrocénylméthyl) imidazolium. Les sels d'imidazolium sont formés avec

/_ —_—
N t\L NC//\N

CH4CN, reflux i

d'excellents rendements (Schémal.14).

3

/:\ 1

N NNa -
= R4 @]
% /':< \+/| o?:
> Ny Re S N D
L?n HS Fle 3
< — =
O\ R1 >

Fe X Fe X
! R
@ 3 @
Schéma 1. 14. Synthése de sels de 1-ferrocényl-3-alkyle et de 1,3-di (ferrocénylméthyl)
imidazolium
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Dans une publication récente par Ayomide et al [30],des composés de ferrocényl imidazole
mono- (1-3) et disubstitués (4—-6) ont été synthétisés selon une méthode de la littérature, a savoir la
réaction du ferrocénéméthanol et du 1,1'-ferrocenediméthanol, respectivement, avec 1H-imidazoles
deux substitués (-Cl, -NOz et -CH3) en présence d'acide acétique glacial [31] (Schémal.15).Tous les

composés ont été obtenus avec des rendements isolés relativement élevés (75 a 83%)[32].
N.

J

-

Th,80°C |

OH
Fe + HH N —_— Fe
i / Th,60°C :
a) : \— 1
N .
OH .h
; | .
b) Fe +  HNT W — Fe
‘oH

II//‘ R

Schéma 1. 15. Schémas de réaction du (a) ferrocénéméthanol et (b) du 1,1'-diferrocénéméthanol

Les imidazoles et les benzimidazoles, étant les ingrédients centraux de nombreux
médicaments, sont souvent utilisés pour des modifications chimiques par le ferrocéne pour des
recherches médicales [32, 33, 34].
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Schéma 1. 16. Synthése de ferrocénylalkyl-4-nitro-imidazoles a partir d'alcools ferrocényliques et
de 4-nitro-imidazoles

L.6.Applications des sels d’imidazolium

L’ensemble des caractéristiques et des propriétés des sels d’imidazoliuma suscité un
véritable engouement scientifique notamment en tant que nouvelle classe de solvants[35]. Leur

application comme milieux réactionnels pour la catalyse homogeéne (en particulier biphasique)

13
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inclut des réactions d’hydrogénation, d’oxydation, de carbonylation, etc...[36]. D autres utilisations

concernent les réactions en électrochimie[37], en catalyse [38], et en séparation liquide/liquide [39]

(Figure L.5).

Electrochimie
Electrosynthése
Electrolyte de batteries

h

Catalyse Sel P imidazolinny pymihese
Catalyse organique et Synthése organique

organométallique

Séparation
Solvant d’extraction
Solvant de séparation

Figure L. 5. Domaines d’applications des sels d’imidazolium

1.6.1. Application en catalyse

Bien que les sels d’imidazolium aient été initialement introduits comme milieux réactionnels
verts alternatifs en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques, ils ont aujourd'hui
marché bien au-dela de cette frontiere, montrant leur role significatif dans le contrdle de la réaction
en tant que catalyseurs [40,41]. En fonction du groupe fonctionnel attaché au cation et / ou a I'anion,

le sel d’imidazolium peut se comporter comme un catalyseur acide, basique ou organocatalyseur.

1.6.1.1. En tant que catalyseurs acides

L'application des liquides ioniques spécifiques a une tiche acide (Bronsted et Lewis) comme
matériau catalytique se développe rapidement dans le domaine de la catalyse [42, 43]. Combinant
les caractéristiques utiles des acides solides et des acides minéraux, les TSIL ont été synthétisées
pour remplacer les acides liquides minéraux traditionnels, tels que l'acide chlorhydrique et 1'acide
sulfurique, dans les réactions chimiques. Au vu de la chimie verte, la substitution d'acides liquides
nocifs par des TSIL réutilisables est I'un des systemes catalytiques les plus prometteurs en chimie.

Dans unepublication trées récente de TSIL, Das et al ont rapporté unsel
d’imidazoliumfonctionnalisé a l'acide sulfonique pour une synthése efficace des dérivés d'indole
[44]. L'avantage de cette IL est qu'elle peut €tre réutilisée jusqu'a 10 cycles sans aucune perte
substantielle d'activité catalytique. Le catalyseur est polyvalent car il est également applicable aux

amines aliphatiques et aromatiques et a la synthese de bis (indolyl) méthane (Schémal.17).

14
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EI I'ill’_"
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Schéma 1. 17. Synthese des dérivés d'indole

Titze-Frech et al.|[45]ont développé une méthodologie efficace et sélective pour I'alkylation
du phénol et de I'anisole en utilisant le sel d’imidazolium triflate acide de Brinsted [MIMBS] [OTI]
comme catalyseur dans un milieu réactionnel biphasique. Ce protocole est avantageux par rapport
aux protocoles existants car il élimine la nécessité de neutraliser 'exces d'acide formé comme sous-
produit. De plus, le catalyseur liquide ionique €tant moins oxophile par rapport aux acides

minéraux, il conduit a des sélectivités plus importantes (Schémal.18).

= /F‘{ ’_,H D.-"'i"BH13

4 rouleoalkele
paar, o

"CyH
G612
Schéma I. 18.Alkylation du phénol et de I'anisole

1.6.1.2.En tant que catalyseurs de base

Les sels basiques d’imidazolium fonctionnalisés ont suscité un intérét sans précédent car ils
ont montré plus d'avantages, tels qu'un recyclage pratique et une efficacité catalytique plus élevée
que le mélange de base inorganique et du liquide ionique pour certains procédés catalysés par une
base [46].

Une procédure facile, douce et quantitative pour la préparation de dérivés de
tétrahydrobenzo-[b]-pyrane en présence d'un sel d’imidazolium basique facilement accessible
[bmim]OH comme catalyseur a été développée par Wen et al. [47]. Le liquide ionique a été utilisé

au moins neuf fois avec une activité constante (Schémal.19).
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Schéma I. 19. Préparation de dérivés de tétrahydrobenzo [b] pyrane

Xu et al. [48]mis au point un protocole pour l'addition de Michael des N-hétérocycles a des
composés o, P-insaturés a température ambiante en utilisant un sel d’imidazolium basique

[bmim]OH comme catalyseur et milieu réactionnel (Schémal.20).

R i
| Dwwtnn O
" S . ET. 1= .
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Schéma 1. 20. Réaction d’aza-Michael catalysée par un sel d’imidazolium

Le sel d’imidazolium basique [bmim]OH a été utilisé avec succés comme catalyseur
efficace pour la syntheése d'urée substituée a partir du dioxyde de carbone et des amines [49]. Les
principaux avantages de cette méthodologie sont les conditions de réaction sans solvant, la non-
nécessité d'agents de déshydratation pour éliminer 1'eau formée comme sous-produit, la recyclabilité
du catalyseur et la simplicité opérationnelle. Le protocole développé est assez général car les
amines aliphatiques, la cyclohexylamine et la benzylamine sont converties en urées correspondantes

de maniere efficace et sélective (voir Schémal.21).

: Tj/\/ i
>  CNH CHH o+

ZRNH,- + COy H,O

Schéma I. 21. Synthése d'urée substituée a partir du dioxyde de carbone et des amines

1.6.1.3.En tant qu'organocatalyseurs

Ces derniéres années, un regain d'intérét pour l'utilisation de composés organiques comme
catalyseurs a commencé a émerger. Les liquides ioniques ont le potentiel d'avoir un impact énorme

dans ce domaine [50,51]. L'une des approches prometteuses de 1'organocatalyse consiste a utiliser
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des interactions de liaison hydrogene, et les réactions auxquelles cela a été le plus souvent appliqué
sont les cycloadditions Diels-Alder et leurs dérivés.

Luo et al. [52] ont utilisé un sel d’imidazolium chiral fonctionnalisé comme
organocatalyseur réutilisable efficace pour I'addition asymétrique de Michael des cétones /

aldéhydes avec des nitroalceénes (Schémal.22).

MOz By ["l‘ﬁ‘tf[.d :

H?:}.Zi

X=Cl . Bt BF,

Schéma 1. 22. Addition asymétrique de Michael des cétones avec des nitroalceénes

Un sel d’imidazolium chiral a base de pyrrolidine a été développé par Ni et al. [53]. Ce sel
d’imidazolium chiral s'est avéré catalyser la réaction d'addition de Michael d'aldéhydes et de
nitrostyrénes pour donner des rendements modérés, de bonnes ¢Enantiosélectivités, des

diastéréosélectivités élevées et une recyclabilité (Schémal.23).
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Schéma I. 23. Addition asymétrique de Michael d’aldéhydes avec des nitroalcenes

Kelemen et al ont utilisé avec succes l'acétate d'imidazolium comme organocatalyseur pour
la condensation de la benzoine, 'hydroacylation et I'oxydation d'alcools en utilisant du dioxyde de

carbone et de I'air [54] (Schémal.24).
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Th ZHO

[ermin] e

Schéma I. 24. Condensation de la benzoine, I'hydroacylation et 1'oxydation d'alcools

Des réactions de Bignelli[55] a trois composantes, sans solvant, effectuées en présence de
0,4 % de [Csmim][BFs], donnent aussi d’excellents rendements. L’utilisation du [Csmim][Cl]
donne seulement 56 % de rendement dans le cas du benzaldéhyde (Schémal.25), mais la méme

réaction sans catalyseur, ou avec le [BusN][CI] comme catalyseur, ne donne aucune conversion.
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Schéma L. 25. Réaction de Bi gheili cat.aly.séé par un sel d’imidazolium

Lipshutz a également rapporté un protocole simple pour la conversion des dialkylcétones en
éthers silyliques correspondants en présence d'un catalyseur d'’hydrure de cuivre généré in situ

(Schémal.26) [56].
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Schéma 1. 26. Hydrosilylation de cétones catalysée par un par sel d’imidazolium
1.6.2. Fenétre électrochimique

Une caractéristique commune générale des sels d’imidazolium est leur robustesse redox
inhérente, en raison de la robustesse des cations et des anions utilisés pour leur préparation. Les sels
d’imidazolium présentent généralement une large fenétre de potentiel, ce qui est une propriété

hautement souhaitable pour appliquer les sels d’imidazolium en tant que solvants électrochimiques.
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Des fenétres typiques de 4,5-5 V ont été rapportées pour les sels d’imidazolium [57, 58] et méme
une fenétre électrochimique agrandie jusqu'a 7 V a été trouvée pour certaines sels d’imidazolium
comme le tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthyl-imidazolium [59]. Dans l'ensemble, cette plage de
fenétres potenticlles est égale a légérement plus large que celle observée dans les électrolytes

organiques classiques mais dépasse largement celle accessible dans les électrolytes aqueux.

L1.6.2.1. Applications des sels d’imidazolium dans les syntheses de polymeres

L'utilisation des sels d’imidazolium pour la synthese et l'utilisation de polymeres
conducteurs (PCs) rassemble deux des domaines de recherche les plus passionnants et prometteurs
de ces derni¢res années. Les PCs sont des matériaux organiques qui peuvent afficher des propriétés
électroniques, magnétiques et optiques similaires aux métaux, mais qui ont également les propriétés
mécaniques et la faible densité d'un polymere. Ils ont le potentiel de permettre la conception et la
fabrication d'un grand nombre de dispositifs électrochimiques, y compris le photovoltaique, les
batteries, les capteurs chimiques, les supercondensateurs, les textiles conducteurs, 1'électrochromie
et les actionneurs électromécaniques (60, 61].

La recherche sur les PCs a été de plus en plus intense au cours des 3 dernieres décennies,
depuis que MacDiarmid, Heeger et Shirakawa ont publié leurs travaux fondateurs sur le
polyacétyléne, qui ont démontré que la conductivité de ces matériaux peut étre augmentée de
plusieurs ordres de grandeur par dopage avec des anions [62, 63]. L'importance de ces matériaux et
les progres réalisés dans ce domaine se refleétent dans 'attribution du prix Nobel de chimie en 2000
a ces chercheurs fondateurs dans ce domaine.

Les sels d’imidazolium sont de nouveaux solvants pour les réactions de polymérisation. Les
avantages potentiels de l'utilisation des sels d’imidazolium comme électrolytes dans les dispositifs
PCs ont été étudiés par un certain nombre d'auteurs pour des applications telles que les actionneurs
[64], les supercondensateurs [65, 66], les dispositifs électrochromiques [67] et les cellules solaires
[68] avec des améliorations significatives de la durée de vie et des performances de l'appareil
signalées.

Le potentiel des sels d’imidazolium comme milieu d'électrosynthése des PCs a été démontré
pour la premiere fois a la fin des années 1980 pour le polyfluoréne [69], le polythiophene [70] ou le
polyphényléne [71] dans les liquides ioniques chloroaluminés. Mais la haute sensibilité de ces sels
d’imidazolium a I'eau a produit du HCI qui a conduit a une décomposition rapide du polymere. Il
faut se rappeler que la polymérisation électro-oxydante implique le couplage entre deux cations

radicalaires du monomere ou des oligomeres produits [72]. Il est probable que les interactions
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stabilisatrices jouent un role favorable dans le couplage entre deux especes chargées, expliquant les
bons résultats constatés dans les sels d’imidazolium.

Lu et al. [73] ont signalé des améliorations significatives des performances de l'appareil

lorsque les sels d’imidazolium 1-éthyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate, [C2mim] [PFg]
et 1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate, [C2mim] [BFs], ont été utilisés comme
électrolytes de soutien respectivement pour les actionneurs pPy et poly (aniline) et pour PEDOT
dans les dispositifs électrochromiques. Pour 1'étude PEDOT, le sel d’imidazolium a également été
utilis€é comme milieu de croissance pour 1'électropolymérisation.
L'influence de la nature des sels d'imidazolium sur la préparation, la morphologie et l'activité
électrochimique des polymeres a été étudiée [74, 75, 76]. L'électropolymérisation du pyrrole s'est
avérée plus efficace dans [EMIm] [OTf] que dans [EMIm] [BFs] et [EMIm] [PFs], avec une
formation de films polymeéres plus lisses et plus dopés que ceux de ces derniers selsd’imidazolium.

Ce résultat indique une influence significative de I'anion [77]. Le thiophene, le bithiophene
et le terthiophene ont été polymérisés dans des sels d’imidazolium [NTf;] a base d'imidazolium et
de pyrrolidinium. Quel que soit le monomere, l'utilisation des sels de pyrrolidinium conduit a des
films de polythiopheéne plus lisses et plus denses et ayant une surface électroactive inférieure a ceux
des sels d'imidazolium [78]. Des différences trés frappantes entre les films cultivés dans des
solvants conventionnels et ceux cultivés dans des sels d’imidazolium ont été observées en utilisant
la microscopie électronique a balayage (MEB) [79, 80, 81]. En général, les films formés a partir des
sels d’imidazolium semblent étre considérablement plus lisses, ce qui peut également entrainer des
conductivités améliorées. L'analyse MEB du poly (thiophéne) cultivé a partir de [C2mim] [NTf:] et
[C4mpyr] [NTTf2] révele une morphologie légerement plus lisse pour les films de poly (thiophéne)
du liquide ionique de pyrrolidinium [82].

Dong et al. [83] ont étudié la polymérisation électrochimique du 1,2-
méthylenedioxybenzeéne (MDOB) dans un hexafluorophosphate de sel d’imidazolium 1-butyl-3-
méthylimidazolium [BMIm] [PFs]. Ce polymere poly (1,2-méthylenedioxybenzene) (PMDOB) a
montré une bonne activité redox et une bonne stabilit¢ méme dans l'acide sulfurique concentré.
Contrairement a 1'acétonitrile contenant 0,1 mol / L de BusNBF4, BMImPF¢ sert a la fois de milieu
de croissance et d'électrolyte. Par conséquent, une stabilité électrochimique améliorée du PMDOB
peut étre facilement obtenue sur des cycles redox répétitifs, et tel que formé, le PMDOB
représentait de bonnes propriétés électrochromiques de I'herbe verte a I'opalescence entre les états
dopé et dédopé. Les résultats de MEB ont démontré que des films PMDOB lisses et compacts

composés de nanostructures ordonnées ont été obtenus, ce qui implique leurs utilisations possibles
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dans des films de tamisage ionique, sélectifs aux ions et des matrices pour les particules de
catalyseur.

Sekiguchi et al. [84] ont rapporté I'électropolymérisation du pyrrole dans le triflate de I-
éthyl-3-méthylimidazolium, a la fois pur et sous forme de solution 0,1 M dans 1'acétonitrile ou dans
l'eau et ont observé une amélioration de la morphologie et de la capacité électrochimique des films.

De plus, Pringle et al. [85] ont rapporté la synthese électrochimique de PC intrinsequement
tels que le polypyrrole dans un systeme solvant / électrolyte moléculaire tel que l'acétonitrile /
perchlorate de lithium et les sels d’imidazolium utilisés 1-butyl-3-méthylimidazolium
hexafluorophosphate, 1-éthyl-3-méthylimidazolium, bis (trifluorométhanesulfonyl) amide et N, N-
butylméthylpyrrolidinium bis(trifluorométhanesulfonyl) amide, a la fois comme milieu de
croissance et comme un électrochoc pour 1'électrochimie de films de polypyrrole.

L'utilisation du sel d’imidazolium comme milieu de croissance entraine des morphologies
de films significativement modifiées et des activités électrochimiques améliorées par rapport aux

solvants organiques traditionnels.

L1.6.2.2.Application des sels d'imidazolium dans les capteurs électrochimiques

Sun et al. [86] ont utilis€é le tétrafluoroborate du sel d’imidazolium 1-éthyl-3-
méthylimidazolium hydrophile [EMIm] [BFs] comme modificateur dans le EPC pour fabriquer un
nouveau type d'électrode en pate de carbone modifiée par sel d’ imidazolium (LI-EPC). Le LI-EPC
fabriqué a montré de bons comportements électrocatalytiques vis-a-vis de 'oxydation du métal avec
I'amélioration du courant de créte redox et la diminution de la séparation créte a créte avec une
limite de détection de 2,0 x 10°® mol L. La méthode établie a été appliquée avec succés i la
détection des échantillons synthétiques et des solutions photographiques avec une bonne
récupération.

Ding et al. [87] ont utilisé le sel d’imidazolium tétrafluoroborate de 1- (2-hydroxyéthyl) -3-
méthyl imidazolium ([HEMIm]|[BF4]), comme ¢€lectrolyte de soutien pour la réponse
électrochimique directe de la myoglobine (Myb) au graphite du plan basal (GPB) électrode. Les
courants de créte anodiques et cathodiques ont augmenté linéairement avec la vitesse de balayage
potentielle. Comparé a 1'électrolyte de support du tampon phosphate, [HEMIm] [BF4] a joué une
promotion évidente pour le transfert direct d'électrons entre Myb et 1'électrode BPG. Une enquéte
plus approfondie a suggéré que Myb était adsorbé étroitement sur la surface de 1'électrode GPB en
présence de [HEMIm] [BFs] pour former un film Myb monocouche stable et approximatif. Myb
adsorbé sur la surface de 1'électrode GPB a montré une activité électrocatalytique remarquable pour

la réduction de 1'oxygene dans une solution aqueuse [HEMIm] [BF4]. Sur cette base, un capteur de
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troisieme génération pourrait étre construit pour détecter directement la concentration d'oxygene
dans une solution aqueuse avec une limite de détection de 2.10° M.

Tu et al [88] ont développé un matériau composite a base de nanotube de carbone a paroi
unique (SWCNT), une porphyrine insoluble dans l'eau (hydroxyferriprotoporphyrine, hématine) et
[BMIm] [PFs]. Ce matériau composite a été utilis€ pour modifier une €lectrode GC afin d'étudier
I'électrochimie directe et la propriété électrochimique de la porphyrine. La porphyrine dissoute dans
[BMIm] [PF¢] peut étre auto-assemblée sur SWCNT par interaction m-m non covalente, ce qui
conduit a une bonne dispersion des SWCNT dans le [BMIm] [PFs] et a une réponse
électrochimique directe correspondant au Fe**/ Fe>* couple redox. La présence de SWCNT et de
[BMIm] [PFs] produit un effet synergique qui accélere le transfert d'électrons entre la porphyrine et
I'électrode. En conséquence, la GC modifiée porphyrine / SWCNT / [BMIm] [PFs] a montré une
excellente activité électrocatalytique vers la réduction de I'acide trichloracétique (ATC). Cette étude
fournit un moyen facile de préparer des matériaux biofonctionnels, d'accélérer le transfert
d'électrons et d'étendre l'application de porphyrines / matériaux composites a base de sel
d’imidazolium dans les applications de capteurs.
1.6.2.3 Réduction chimique ou électrochimique des sels d'imidazolium

La réduction des sels d'imidazolium ou des imidazol-2 (3H) -thiones conduit également a
des NHC libres. Ceci a d'abord été mis en ceuvre en faisant réagir du potassium dans du THF
bouillant (Schémal.27), comme I'ont démontré Kuhn et al. [89]. De méme, Clyburne et al.[90]ont
constaté que les dimésitylimidazol-2-ylidénes pouvaient étre réduits a la fois électrochimiquement
ou chimiquement par le potassium métallique (Schémal.28). Cependant, cette derniére stratégie n'a

pas €té généralisée a d'autres sels d'imidazolium
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Schéma I. 28. Syntheése du dimésitylimidazol-2-ylidéne par réduction chimique ou électrochimique

du sel d'imidazolium correspondant
Conclusion

Les sels d’imidazolium, de par leurs propriétés physico-chimiques, trouvent des applications
dans de nombreux domaines. Ils peuvent étre utilisés aussi bien « tels quels » que pour des
applications électrochimiques. Toutefois, le potentiel des liquides ioniques reste a étre entiérement
découvert, avec la récente classe des liquides ioniques a tiche 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 sels d’imidazolium et les fonctionnalités du groupement choisi.
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I1.Généralités sur les triflates métalliques

les nouveaux catalyseurs trouvés sont en général des triflates métalliques (M™OTf), ou
M™(CF3S03),). lls sont appelés « superacides » car le métal est complexé a des groupes trés
électroattracteurs, ce qui accentue son acidité. En 1995, une équipe de chercheurs japonais a utilisé
le triflate de hafnium(IV) (Hf(OTf)s4) pour catalyser les réactions d’acylation et d’alkylation de
Friedel et Crafts[1] . Cependant, le principal probléme des acides de Lewis est leur sensibilité a
I’humidité. Or, réaliser des réactions sous atmosphere inerte dans des solvants organiques anhydres
a un cofit économique et écologique.
IL.1. Synthese de triflates métalliques

La préparation de ces sels métalliques est en général effectuée par réaction de 1’acide
triflique avec un dérivé métallique. Ces syntheses se différencient par la nature du dérivé métallique
utilisé, qui se présente généralement sous la forme d’oxyde ou d’hydroxyde [2], de carbonate [3] ou

d’halogénure [4, 5] (Schémall.1) et permettent I’obtention de triflates le plus souvent hydratés.

H,0
Ag,0 + 2TiOH oo YAEOTERH,O

Schéma IL. 29. Syntheése des triflates métalliques

I1.2. Synthese des triflates métalliques par voie électrochimique

Cette méthode de syntheése a été mise au point au laboratoire par Mlle Isabelle Favier au
cours de sa theése de doctorat [6]. La préparation des triflates métalliques a été réalisée par voie
€lectrochimique en milieu organique, non-aqueux, en partant directement du métal désiré et de

I’acide triflique, selon le procédé a anode soluble [7,8].

Ce procédé consiste a réduire directement 1’acide triflique a la cathode, et a oxyder
directement le métal constituant 1’anode (qui se présente sous la forme d’un barreau ou d’une

plaque). Les réactions aux €lectrodes sont les suivantes :

Réaction a la cathode : Réduction de I'acide triflique, accompagné d’un dégagement gazeux
d’hydrogenenTfOH + nenTfO™ + n (%2 H2) —>
Réaction a I’anode : Oxydation du métalM M"* + ne —

En solution : Formation du selnTfO™ + M""M(OTf), —
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IL. 3. Réactivité des triflates métalliques comme catalyseurs en synthése organique

Il existe désormais un trés grand nombre de réactions en syntheése organique catalysées par
les triflates métalliques. Nous ne présenterons que quelques exemples récemment décrits concernant
leur réactivité comme acides de Lewis puissants dans des réactions de formation de liaison C-C
(Diels-Alder, Friedel-Crafts...) et qui permettent d’illustrer la diversité de I'utilisation des ces
catalyseurs [9].

Parmi les divers triflates métalliques, ceux de scandium(III) et d’ytterbium(I1I) semblent étre
les plus utilisés. Par exemple, dans la catalyse d’une réaction de type Mannich, le triflate de
scandium est plus efficace que celui d’ytterbium (Schémall.2)[10]. En 1993, Kobayashi fut le

premier a utiliser le triflate de scandium (Sc(OTf)3) dans diverses réactions de synthése organique.

Ph

) OSiMes el B Ph"” SNH O
)\ i T omcnoc 1€L,07C M
Ph SEt

80% (M= Sc), 65% (M= Yb)
Schéma II. 30. Catalyse d’une réaction de type Mannich

Alors que la plupart des acides de Lewis classiques réagissent immédiatement avec 1’eau
plutdt qu’avec le substrat organique, et qu’ils sont alors hydratés, désactivés ou hydrolysés, le

triflate de scandium semble étre stable dans 1’eau tout en restant efficace comme acide de Lewis

[L1].

La réaction de Friedel-Crafts est bien connue par 'utilisation de divers acides de Lewis
classiques, notamment le chlorure d’aluminium, en quantités stoechiométriques. Le remplacement
de ces acides de Lewis par des catalyseurs plus efficaces comme certains triflates métalliques a
permis de rendre des réactions catalytiques[12, 13, 14]. Le triflate de bismuth est 1’'un des triflates
qui a, par exemple, été employé comme catalyseur pour ['acylation de dérivés aromatiques
monosubstitués par des chlorures d’acides (Schémall.3)[15]. Dans la réaction avec le chlorure de

benzoyle, le produit para a été obtenu avec une bonne sélectivité.

O Bl(O[f)% (10mol %) JL
+
sans solvant reflux, Sh
Ph Cl

95%

Schéma I1. 31. Acylation de dérivés aromatiques monosubstitués par des chlorures d’acides
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Parmi les diverses réactions de formation de liaison C-C, la réaction de Diels-Alder est I’une
des méthodes les plus employées pour la syntheése de structures cycliques. Bien que 1’ajout d’acides
de Lewis classiques permette de réaliser cette réaction a température ambiante, elle est souvent

accompagnée par la polymérisation des diénes et requiert des quantités importantes de catalyseurs.

I1.4. Triflate métallique catalysé des réactions organiques dans les sels d’imidazolium

~

Su et al. [16] ont rapporté la synthese de dibenzoxanthénes a partir de 2-naphtol et
d'arylaldéhydes en utilisant Yb(OTf); dans un sel d’imidazolium [Bmim][BF4]. La formation du
produit a été améliorée en présence d'un sel d’imidazolium comme solvant. Cette méthode fournit
une approche plus verte pour préparer les dibenzoxanthénes dans des temps de réaction plus courts,

avec des rendements élevés (Schémall.4).

Yb(Otﬂ (10mol %)
\/ [blmm][BFJ 110 °C, 5h

Schéma II. 32. Synthése catalysée par Yb(OTf)s:de dibenzoxanthénes

O

Song et al. [17] ont démontré la syntheése de prop-1-ene-1,1-diyldibenzenes en utilisant
Sc(OTf)3 dans un sel d’imidazolium [Bmim] [SbFs] (Schémall.5). Il convient de mentionner que le
remplacement du liquide ionique par d'autres solvants a diminué les rendements du produit

d'alcénylation Friedel-Craft.
Ph

Sc(Otf}, (10mol %)
/ [hnmn}[ﬁbm 110 °C, 5h CH,
Schéma II. 33. Synthése de prop-1-éne-1,1-diyldibenzénes en utilisant Sc(OTf)3 et [Bmim] [SbF]

Chauhan et al. [18] ont synthétisé des 1,3-oxathiolanes dans des liquides ioniques en
utilisant Yb(OTf); comme catalyseur (Schéma I1.6). Les 1,3-oxathiolanes ont été obtenus a partir
de la réaction de composés carbonylés avec du 2-mercaptoéthanol avec un rendement élevé et le
catalyseur peut étre facilement récupéré et réutilisé dans cette réaction. L'activité catalytique des

triflates métalliques a considérablement augmenté en présence de liquide ionique comme solvant.
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/O o Yb(Otﬂ (10mol %)
-] A
by i [blmm][PF] Tt
Schéma 11. 34. Yb(OTf)s - 1,3-oxathiolanes catalysés a partir de composés carbonylés dans un sel
d’imidazolium
Xiao et al. [19] ont démontré des acylations de Friedel — Crafts catalysées par Cu(OTf);
dans un sel d’imidazolium [bmim] [BF4] (Schémall.7). La régiosélectivité de 1'acétylation et la

vitesse de réaction ont considérablement augmenté dans le liquide ionique par rapport aux

conditions de solvant conventionnelles.

Cu(Ol[)1 (10mol %)
bmnn][BF 1,80 °C, 1h
Schéma II. 35. Acylation de Friedel — Crafts catalysée par Cu(OTf), dans [bmim][BF4]

Laali et al. [20] ont rapporté que les triflates métalliques immobilisés dans des liquides
ioniques imidazolium étaient des systemes efficaces pour la propargylation des arénes et des
hétéroarenes (Schémall.8). Le produit final a été obtenu avec un rendement élevé a partir de la
réaction d'alcools propargyliques et d'aryl arénes et d'hétéroarénes correspondants, respectivement.
En outre, ils n'ont démontré aucune diminution appréciable du produit apres réutilisation du sel
d’imidazolium.

OMe
HO
M(Otf); (10" 15mol %) M=Yb, Sc
>T Ph + -
Ph [bimin][BF,], 5060 °C, 3'8h

OMe

—Ph

HO X R
M(Otf), (10" 15mol %) M=Yb, Sc
>TPh + @/ >
Ph

[bimin][BF,], 50°60 °C, 3'8h

Schéma II. 36. M(OTY); propargylation catalysée des arénes et des hétéroarenes dans les sels

d’imidazolium
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Lee et al [21].0nt exploré la réaction d'alcénylation intramoléculaire de Friedel-Crafts
d'arylphénylpropiolates et de phénylpropinamide catalysée par Hf(OTf)s dans un mélange de
[bmim] [SbFg] et de méthylcyclohexane. Les 4-phénylcoumarines et les 2- (1H) -quinolinones ont

été obtenues avec des rendements modérés a bons (Schémall.9).
X
; — HfOtf), (10mol %)
S o [bimin][SbF, ], 85°C, 9h

Schéma II. 37. Synthese catalysée par Hf(OTf)4 de 4-phénylcoumarines et de 2 (1H) —quinolinones

Y

Wu et al. [22] Ont rapporté une addition régio-sélective catalysée par Cu(OTf), de B-dicétones aux
styrénes, au norborneéne, a 1'énoléther cyclique et au diene (Schémall.10). Le solvant joue un réle

important sur ces réactions et les produits d'addition souhaités ont été obtenus avec de bons

M Cu(Oth), (15mol %)
+ -
R R’ / R

R" [bimin][PF], 90 °C, 60h R

rendements.

RII
Schéma II. 38. Synthese catalysée par Cu(OTf)2 de B-dicétones substituées

Tran et al. [23]Ont rapporté Bi(OTf); immobilisé dans un sel d’imidazolium [bmim][PFg]
comme systeme catalytique efficace pour 1'acylation de Friedel-Crafts (Schémall.11) d'aréne sous
irradiation micro-ondes permettant une synthese rapide d'arylcétones 9 in excellents rendements. Le

catalyseur a été réutilisé jusqu'a cinq fois.

)L )K Bl(OlI‘); (5mol %) | T
[bmun [PF,], 80 °C, Smin //
R

Schéma I1. 39. Acylation des arénes catalysée par Bi(OTf)3 de Friedel-Crafts

Lee et al. [24]0nt réalisé une réaction de Kabachnik-Fields en utilisant Yb(OTf); comme
catalyseur dans des conditions de micro-ondes (Schémall.12). Les a-aminophosphonates ont pu
étre synthétisé rapidement sous forme d'arylaldéhyde, d'arylanilne et de diéthylphosphate et le

catalyseur a été récupéré et réutilisé plusieurs fois sans perte d'activité catalytique.
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CHO NH, HN

?EIOET
g =y Yh(Otf), (10mol %) N P~
| v + HOP(OE)y —— s I
o 2 // (bimin](PE,], 120°C,2h '~/ 2 O
R R' R

Schéma I1. 40. Synthése de a-aminophosphonates catalysée par Yb(OTf)3

Nagarajan et al. [25]ont développé une réaction en tandem catalysée par Cul/La(OTf);
pour la syntheése efficace de dérivés d'ellipticine isomeres dans un liquide ionique [bmim][BF4]
(Schémall.13). La réaction a été réalisée a partir d'aminocarbazole, d'arylaldéhydes etd'arylalkynes.

11 a été constaté que 1'absence d'acide de Lewis réduit le rendement du produit.

_~CH
CHO 7
NH,

\ \ Cul(10mol %), La(Otf) (10mol %)

| + + | >
if \ / L [bimin][PF,], 100 °C, 4h
R N R”
|

Rv

Schéma II. 41. Synthese catalysée par Cul / La(OTf)3 de dérivés isomériques de 1'ellipticine
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III. Méthode de I’étude électrochimique

II1.1. La voltamétrie cyclique

Les techniques de la voltametrie se basent sur I'étude de la relation qui s’établit entre le
potentiel d’électrode E et le courant i qui parcourt une cellule électrochimique lorsque ce potentiel
est imposé. Le courant mesuré reflete le mécanisme et le taux des différentes réactions associé a un
processus d’électrode, et permet une détermination qualitative ou quantitative des parametres
caractéristiques (thermodynamiques et cinétiques) associés lorsqu’un modele théorique du
processus est disponible. En voltametrie cyclique (CV), le potentiel imposé est une fonction linéaire
du temps a taux constant (vitesse de balayage), et dans une méme expérience, il est varié d’abord
dans une direction (généralement vers les potentiels négatifs), et ensuite dans la direction inverse.
Le balayage permet d’observer facilement le comportement du systeme a différents potentiels et
ainsi d’identifier les différentes especes électroactives. L’inversion de la direction de variation du
potentiel permet d’observer a la fois le comportement électrochimique des réactifs et des produits,
et donc la réversibilité des réactions. De plus, la vitesse de balayage offre un moyen direct de
controle du régime cinétique des réactions (régime réversible, quasi-réversible, irréversible) et sa
variation permet d’observer les réactions sous différents régimes et de diagnostiquer leur
mécanistique. La technique de la voltametrie cyclique est généralement applicable a tous types
d’électrodes et électrolytes. La Figure II.1 montre la forme générale du potentiel et du courant dans

une expérience de la voltametrie cyclique.

! Ase— A'

FJA ---------------- (|
i

L Y - I /

N " £ E,
1 H

0 Switching time, A
§ = Av—e = A

(a) (b)

Figure III. 1.Voltametrie cyclique : (a) forme du potentiel d’électrode (b) Forme du

voltammogramme résultant
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Différentes techniques de voltametrie peuvent étre mises en ceuvre pour €tudier la réponse
d’un systeme électrochimique soumis a une polarisation : voltametrie linéaire, cyclique, a vague
carrée.... Chacune présente une modulation particuliere du potentiel en fonction du temps. Le choix
se fait généralement au regard des informations souhaitées : les méthodes impulsionnelles sont trés
souvent mises en place pour détecter de trés faibles concentrations (nano molaires), leur seuil de
détection et leur sensibilité sont améliorés par une minimisation du courant capacitif. La voltametrie
cyclique est une des plus importantes techniques d’électroanalyse et une des plus largement
utilisées. Sa force réside dans la simplicité de mise en ceuvre et la richesse des informations
collectées pour 1’étude de processus redox. Cette technique consiste a faire varier linéairement avec
le temps, le potentiel de 1’électrode de travail entre deux bornes de potentiel et de mesurer le
courant qui en résulte. Le balayage du potentiel se fait dans un sens puis dans 1’autre, définissant un

cycle de mesure.

Dans laquelle v est la vitesse de balayage de potentiel (généralement comprises entre 10 et

10® mV.s! selon les appareils) et E;sont choisi pour qu’aucune réaction n’ait lieu.

I11.2. Allure et informations des voltamogrammes

L'étude des courbes intensité-potentiel enregistrées, appelées communément
voltamogrammes cycliques, rend compte des caractéristiques du systeme étudié. Trois cas sont a
considérer : les systemes dits réversible, irréversible ou quasi-réversible. Sur la Figure I1.2
sont présentés les voltamogrammes cycliques caractéristiques de ces trois situations.L’allure

de ces courbes donne de nombreuses informations cinétiques et mécanistiques[1].

| AE, =39 (mV) | |
L] | ‘

0 —
| E (5
L] =T ¢
-\ ! \ /
\\E/ A\ |/
| \‘/,f
":u (retour)
= Systéme rapide b Systéme quasi-rapide £ Systeme lent
Réversible Quasi-réversible Quasi-irréversible

Figure III. 2. Différentes allures des voltampérogrammes cycliques selon la rapidité du systeme
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II1.2.1. Les systémes réversibles

Si le transfert électronique est trés rapide a la surface de 1’électrode, le rapport des
concentrations interfaciales en oxydant et en réducteur est donné par la loi de Nernst et est fonction
du temps. Ce probléme a été résolu numériquement par Randles et Sevcik puis par Nicholson et
Shain et permet d’exprimer les différentes caractéristiques de la courbe intensité-potentiel en
fonction des différents parametres du systeme. L’intensité du pic Ip est proportionnelle a la racine

carrée de la vitesse de balayage et est donnée par la relation de Randles-Sevcik:

1

I = —nFS[0x1(rD,y)2 (= v)E .ty (01)

Ou y(&,r) est une variable sans dimension, est unefonction de E, calculée numériquement

pour certaines valeurs de (E — El/z) etd = :—; v |2, 3,4].

Le traitement mathématique a été abordé successivement parRandles-Sevcik [5] puis par Nicholson

et Shain [6].

La fonction x(o,t) présente un maximum égal a 0,25 correspondant au courant de picly,

pour une réaction réversible est donné par la relation de Randles-Sevcik [7].

1, 1 4
e = —0.4463nF (= )* S[0xIDz, vi  (02)

RT

Cette équation peut se mettre sous la forme a 25 °C.

1

3 = 1
Ipe = —0.269.10°n25[0x]D2 vz (03)

Ou [, : intensité cathodique de pic s’exprime en A a 25°C

n :nombre d’électrons mis en jeux

S : surface de I’électrode en cm?
[Ox]: concentration de substance électroactive dans la solution en mol.cm™
D, : ceefficient de diffusion de I’oxydant est exprimé en cm?.s™!

v : vitesse de balayage de potentiel (en Vs™)
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La réaction précédente peut étre utilisée pour des analyses quantitatives étant donné la
proportionnalité de 7, avec la concentration C;. Le principal avantage réside dans la rapidité de la
méthode ; une seule détermination de concentration peut étre effectuée en quelque second. Le
domaine de concentration utilisable est de 102 4 10 M. pour un systéme réversible, le potentiel de

pic Epc (potentiel de pic cathodique) peut étre calculé, a 25°C par la relation 4, son unité est le mV :

RT 28
Epe=FEi—112=FEi—2  (04)

Fs ) 1 )
Les grandeurs caractéristiques de telles courbes sont d’une part le rapport IP—“ , d’autre part
Pc

I'intervalle de potentielEp, — Ep,.

I11.2.2. Les systémes quasi-rapides

Dans le cas d’un systeme quasi-rapide, il est nécessaire de prendre en compte la relation
inverse et donc de prendre en compte la relation de Butler-Volmer complete. Les développements
théoriques ont été développés par plusieurs auteurs [8,9]. Rappelons que le courant est donné par la

relation :

i 1
j = —nFCoyD3, (5. v)" . W(E)(O5)
Ou y est une fonction tabulée pour différentes valeurs de (E — E2).

A partir de ces expressions, on constate que, suivant la vitesse de balayage que I’on adopte
pour appliquer les potentiels, on se trouve dans un systeme ou dans un autre. Il sera donc important

dans le tracé des voltampérogrammes expérimentaux de bien appréhender ce parametre de vitesse.

II1.2.3. Les systémes lents

Dans le cas d’un systeme lent, au lieu de la relation de Nernst, pour prendre en compte les
vitesses réactionnelles a la surface des électrodes, on utilise la relation de Butler-Volmer et si le
systeme est vraiment lent, on peut prendre 1’approximation de Tafel. Apres intégration nous

obtenons 1’équation suivante [10, 11, 12] :

1

j = —nFCyy(m. DOX)% (aR—Tf. V)E.x(%o‘, t)(06)
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Ou ¥ (o. t) est une fonction de E, calculée numériquement pour certaines valeurs de (E-E12),
La densité de courant j sera exprimée en A/cm? si D est exprimé en cm?s, v en V/s et la

concentration ¢ en mol/cm?, a 25°C.

I11.3.Courant dans un électrolyte

Apres avoir mentionné les expressions générales a partir desquelles le courant est calculé,
nous donnerons la relation de Butler-Volmer qui est reprise dans tous les traités de
I’électrochimie.Cette relation tient compte des constantes de vitesse, de transfert de charge et de
I’activité faradique.

Enfin, en nous placant dans le cas de nos expériences, nous rappellerons les simplifications
permettant d’aboutir a la relation de Tafel et a I’expression de la résistance de transfert de charge.
Dans le cas général, pour tout systtme Ox + ne” <> Red, les réactions €lectrochimiques reliant les
nombres de mole Nox ou Ngreg produites ou consommeées aux électrodes a la charge électrique totale

Q transférée a travers I'interface électrode/solution sont données par la loi de Faraday.

Q

— (D

Nox = Ngea =

Le courant électrique I traversant 'interface électrochimique dépend de la vitesse du

processus. Ces deux grandeurs sont reliées par I’expression classique suivante :

I j 0 0
m = E = KQCRed - KcCOx (8)

Avec A(cm?) : aire de 1’électrode,
I(A) : intensité du courant,
j(A/cm?) : densité du courant,
ka et ke (cm/s) : constantes de vitesse caractéristiques du processus d’oxydation et de
réduction,

*

C,, et Cg,, :les concentrations respectives de Ox et Red a la surface de I’électrode.

C’est en tenant compte :
- de ces vitesses de transferts de charges ks et ke qui obéissent a la loi d’activation d’ Arrhenius,
- de I’activité Faradique,

- de I’application d’un sur potentiel n= E — E¢q que 1’on abouti a la relation de Butler- Volmer :
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Gl (1 — a)nF s —anF
. LD Red _ Ox
=1 l(cggg)'”p( RT '”) (cs;l)‘e"p( RT '”)l &

Avec jo la densité de courant d’échange a 1’équilibre.
Lorsque le courant d’électrolyte est faible ou que la solution est trés saturée de telle sorte que I’on
puisse considérer les concentrations constantes dans toute la cellule d’expérience (comme c’est

notre cas) la relation de Butler-Volmer se simplifieet devient :

- (1 —a)nF —anF
j=jolexp (T.n)—exp(v. )l (10)

La relation de Tafel est déduite de cette expression lorsque la surtension 1 appliquée au

systeme est relativement élevée :

log(j) = 10g(®) + =2 41y
09(p) = log(™) + ——F— 11D
et log(—jc)=log(j°)—_;:F-n (12)

Avec respectivement j, et jc les densités de courant d’oxydation et de réduction[13]. Ces
expressions sont intéressantes d’un point de vue expérimental car elles permettent de déterminer les
constantes j’, k” et o comme le montre la figure I1.3.

le il

Proozssus cathodique Processus anodique

" F
\ I

kY g

; 4
3 (1—eey ¥ \ //r:f"
RT & /f RT

Figure II1. 3. Détermination expérimentale des constantes cinétiques j” et o en utilisant la relation
de Tafel

La résistance de transfert de charge peut étre calculée pour des surtensions 1 tres faibles car la

relation de Butler-Volmer se simplifie :
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. .o (nF
j=i°(G)n (a3)
Ou le ‘[ermejl0 (g)est la résistance de transfert de charge au potentiel d’équilibre, Rtc et dont la

valeur est :

N RT
T MFkO(CRrea)™(Cox) =@

Rtc

(14)

I11.4.Etapes d’une réaction électrochimique

Le courant électrique traduit la vitesse du processus électrochimique.
Considérons une réaction €lectrochimiqueOx + ne” < Red
On peut décomposer cette réaction en une série d’étapes ¢lémentaires et le courant dépendde la

vitesse des différents processus.

Ox adsorbé a Transfert de charge
I'électrode ’ Ox + ne- = red

Désorption. Réaction
chimique consécutive

Ox en solution »| Diffusion de Ox

Réaction chimique préalable
A=20x

IT1.5. Transfert et transport de matiére : il existe trois modes de transport de matiere

I11.5.1.Convection(mouvement)

Naturelle : différences de température, de densité au sein du fluide.

Forcée : agitation mécanique ou rotation de 1’électrode.
IT1.5.2.Migration(déplacement des especes chargées dans un champ électrique)

Le passage du courant dans la solution est assuré par la migration des ions sous I’effet d’un
champ électriquef:" . Les anions circulent dans le méme sens que les électrons vers 1’anode et les
cations vers la cathode (origine de leur dénomination).

I11.5.3.La diffusion : c’est le mouvement des especes électroactives provoqué par un gradient de

concentration créé a la suite d’oxydoréduction des espéces a la surface de 1’électrode.
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I11.6.Constante de vitesse de transfert d'électrons hétérogene (k%)

Tous les processus électrochimiques passent par un état de transition (ts) moins stable que
les réactifs et les produits. o est une indication de la facon dont le ts réactif ou produit est en termes
de son comportement électrique. La valeur de o est comprise entre zéro et un. Elle est souvent (mais
pas toujours) de I'ordre de 0,5. S'il est proche de I'un des deux extrémes (zéro ou un), on peut dire
que le ts est soit trés réactif, soit trées produit. La constante de vitesse pour un processus
€électrochimique dépend exponentiellement a la fois du potentiel d'électrode et de a.

Les constantes de vitesse hétérogeénes pour le ferrocéne pur et ses dérivés ont été calculées
en utilisant la relation entre la constante de vitesse pour le transfert d'électrons hétérogene et la
séparation des pics formulée comme indiqué ci-dessous [14].

La méthode de Nicholson [15,16] est fréquemment utilisée pour déterminer la constante de
vitesse de transfert d'électrons hétérogéne standard k° en la reliant 4 un paramétre cinétique sans

dimension ¥ (Eq. (15)).

0 _ o Zr
k—lli—y (15)

Ouy=(Do/Dr)eta=0,5. La valeur de a est presque indépendante pour les réactions réversibles.

Kochi [17] a rapporté I'expression suivante (Eq. (16)).

k°=2.18

aD nFv? —a’nF(E,, — E
0_] exp ( pa pC) (16)

RT RT

Une méthode relativement plus simple pour I'évaluation du k° est la méthode de Gileadi

[18.19]; puis en suivant I'équation (7) est utilisé pour calculer la valeur de k.

1/2
log(k®) = —0.48a + 0.52 + log [g‘go’;:;] 17

I11.7.Chronoampérométrie
C’est une technique qui consiste appliquer un potentiel fixe (exemple du potentiel de déposition) et

a observer la variation du courant en fonction du temps.
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: g 4 I 0 b temps
Forme de I"échelon de 0
potentiel
E! Courant en

fonction du temps

Figure I1I. 4. Principe de la chronoampérométrie a) impulsion de potentiel. b) courbe de
chronoampérométrie illustrant la variation du courant en fonction du temps

Le potentiel initial Ei correspond au potentiel d’équilibre de la solution. Lorsqu’on applique
une valeur plus négative qu'Ei pour El (Figure IIL.4a), on assiste 2 une réduction des ions
métalliques en solution accompagnée par la variation du courant cathodique en fonction du temps
(Figure IIL.4b). La valeur de la densité de courant de diffusion a été établie par I’équation de

Cottrell[20.21].

1
Li(t) =nFADE Cifw* 1172  (1R)

n: nombre d’électrons échangés

F: Constante de Faraday (96485 C. mol™)

D, : Coefficient de diffusion (mol.cm™)

C, : Concentration initiale de 1’espece en solution (mol/L)
A : Surface de I’électrode (cm?)

ia : Densité de courant de diffusion (mA/cm?)

t ;temps (s)

Cette équation est applicable pour un systeme d’oxydoréduction réversible

I11.8.Voltampérométrie différentielle a onde carrée (SWV)

La voltampérométrie différentielle a onde carrée (SWV) est une variante de la DPV ou la
durée de I’'impulsion est égale a la moitié de la durée du palier de potentiel. Cependant, il est plus
aisé de la considérer comme étant la surimposition d’une onde carrée a la rampe de potentiel, d’ ol
son nom. Dans ce cas, chaque palier est constitué d’une impulsion de potentiel dans le méme sens
que le sens de balayage suivi d’une impulsion de méme amplitude mais dans le sens inverse au sens
de balayage. La différence de courant reportée sur la courbe intensité-potentiel est alors I = igir — iinv

avec igir : le courant mesuré sur I'impulsion dans le méme sens que le balayage (dir pour direct) et
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iinv: le courant mesuré sur I'impulsion dans le sens opposé (inv pour inverse). La Figure IL5
présente la séquence de balayage de potentiel utilisée en SWV ainsi qu'un exemple type de

voltampérogramme obtenu.

E“ 1/ freq. /Ep,(
I I20|JA
AE
E::npl
I=ige =gy > . = z
> 0 0,1 0,2 03 04 05 0,6
t
E/V

Figure III. 5. Séquence de balayage de potentiel utilisée en SWV (gauche) et exemple de courbe

courant-potentiel obtenue (droite).

I11.9.Voltampérométrie différentielle a impulsions constantes surimposées

(DPV)

La voltampérométrie différentielle a impulsions constantes surimposées (DPV) consiste a
effectuer une LSV et a ajouter une impulsion de potentiel a la fin de chaque palier de potentiel.
L’amplitude de I'impulsion Epulse est en général grande (de I'ordre de 10 a 50 mV) devant
I’incrément de potentiel AE et sa durée est courte (de I'ordre de 20 a 100 ms) devant la durée du
palier de potentiel. Le courant est mesuré juste avant et juste a la fin de chaque impulsion. C’est la
différence entre ces deux courants qui est ensuite reportée sur la courbe intensité-potentiel d’ou le
nom de voltampérométrie différentielle. La Figure I1.6 présente la séquence de potentiel utilisée

ainsi que I’allure d’une courbe courant-potentiel.

" E
E -
208
Fo
—
0 01 02 03 04 s 08
A EIV

Figure III. 6. Séquence de balayage de potentiel utilisée en DPV (gauche) et exemple de courbe
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IV. Synthese de sels de ferrocényl-imidazolium et étude catalytique

IV.1. introduction

L'intérét pour les composés contenant du ferrocéne augmente méme s'il a été découvert il y a
plus de 50 ans. Ceci est dii aux propriétés uniques possédées par le fragment ferrocéne qui sont de
nature géométrique et électronique [1]. Ces propriétés uniques, en particulier l'oxydoréduction
(électronique), a conduit a leur utilisation dans de nombreuses applications industrielles telles que
les plastiques, la métallurgie, le pétrole et les textiles [2]. De plus, la stabilité des ferrocénes vis-a-
vis de l'air et de I'humidité, par rapport a d'autres composés organométalliques, a facilité son
utilisation dans des applications biologiques [3,4]. Actuellement, la chimie du ferrocene a
également trouvé une large application dans les dosages immunologiques, les capteurs [5,6] et la
catalyse [7].

L'étude des sels d'imidazolium contenant des substituants ferrocényle devient aujourd'hui un
domaine de recherche intéressant en raison du groupement ferroceéne permettant l'utilisation des sels
dans les procédés électrochimiques [8]. La réversibilité du couple ferrocene / ferrocénium redox (Fc
/ Fc®) a fait ils sont utiles comme espéces de reconnaissance d’anions [9], ce qui facilite I'étude des
interactions é€lectroniques dans les sels de ferrocénylimidazolium en utilisant la voltamétrie
cyclique. Le potentiel du couple redox ferrocéne / ferrocénium varie avec le changement de
propriété électronique des substituants qui lui sont attachés. Le couple Fc/Fc* dépend également du
type d'espaceurs ou de lieurs (par exemple alkyle ou phényle) entre les groupements ferrocényle et
imidazolium [10].

La synthese des sels de ferrocénylimidazolium a suscité de l'intérét en raison de la riche
chimie et des applications associées au ferrocene[11]. La fonctionnalisation de telles que la capacité
a stabiliser les carbocations [12].

De plus, la puissante capacité de donneur du ferrocene est en principe avantageuse pour la
stabilisation supplémentaire du fragment carbene déficient en électrons [13,14]. Cela a conduit a
son utilisation dans de nombreuses applications industrielles et en particulier en médecine [15,16].
Domaines d'intérét actuels de la chimie du ferrocéne comprennent également son utilisation en
catalyse [17,18], comme capteurs [19], et comme réactifs d’immunoanalyse [20, 14,16].

En outre, les sels de ferrocénylimidazolium se sont révélés utiles dans le processus
électrochimique en tant qu'espéce de reconnaissance moléculaire [21]. Ceci est dii a la présence de
deux espeéces €lectro-actives, a savoir le ferrocéne et 1'imidazole dans ces composés. La présence de
ferroceéne dans les sels de ferrocénylimidazolium donne naissance a un couple redox ferrocéne /

ferrocénium, les N-substituants du cycle potentiel redox [22]. En outre, l'interaction entre le
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ferrocene et le cycle imidazolium dépend de la nature de I'espaceur ou du lieur Thomas et al.[23],
ont synthétis€ de nouveaux composés ferrocényliques a utiliser comme molécules de
reconnaissance d'anions ot ils ont étudié les propriétés électrochimiques des sels par une technique
voltammétrique cyclique. Bai et al. [l]ont également synthétis€é des sels de
ferrocénylbenzimidazolium et étudié leur application pour la liaison anionique des ions Cl', Bret I

Les études de Bildstein et al. [12]sur les propriétés électrochimiques des sels de
ferrocénylbenzimidazolium, en utilisant la voltamétrie cyclique a montré une communication
électronique significative entre le groupement carbéne et le substituant N-ferrocényle. La
voltampérométrie cyclique des complexes de fer (II) N-hétérocyclique carbeéne (NHC) [3.4] a
également été menée afin d'établir I'influence du NHC sur I'activité catalytique du centre du fer. Par
conséquent, de nombreux exemples existent dans la littérature sur la syntheése des sels de
ferrocénylimidazolium [24].

IV.2. Stratégies de syntheése

Il existe de nombreuses méthodologies a la disposition du chimiste organicien pour créer des
composés de sel de N, N-imidazolium. Cependant, un certain nombre de stratégies de synthese pour
la préparation des sels de 1,3-ferrocényméthylimidazolium étaient nécessaires. L'objectif initial de
cette recherche était de préparer une série de sels de 1-ferrocénylméthyl-3-alkylimidazolium (2a)
(2b) (2¢) par un certain nombre de voies, puis d'utiliser ces voies pour créer une série de sels
similaires, mais qui ont des groupes attracteurs d'électrons présents sur C-2, C-4 ou C-5 du cycle

imidazolium.
R
RS% X
DNR
SN
Fe R

==

Figure IV. 1. 1-ferrocénylméthyl-3-alkylimidazolium

Le sel de méthiodure de N, N-diméthylamino-méthylferrocéne (2) a été choisi comme
intermédiaire approprié pour l'incorporation de la fraction ferrocényle dans un noyau cationique

d'imidazolium.
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Figure IV. 2. N, N-diméthylamino-méthylferrocene (2)

Ce qui rend ce composé si utile comme matiere de départ est sa synthese relativement facile
et son rendement €levé, et le fait que le produit brut peut étre utilisé sans autre purification. Le
composé possede également le groupe amino quaternaire -N*Mes qui fonctionne comme un trés bon
groupe partant dans une réaction SN2. Le déplacement nucléophile se produit via les atomes d'azote

dans divers imidazoles substitués.

IV.2. Syntheése de la matiére premiere
IV.2.1. Syntheése du N,N-diméthylaminométhylferrocene (1)
Le composé diméthylaminométhylferrocéne(1) est préparé par la réaction entre le réactif de

Mannichet le ferrocéne dans un mélange d’acide acétique glacial et I’acide phosphorique

(SchémaVlL.1).

\
©| L H3P04 @\/N\

NN -
Fe A CH,COOH Fe
= Y

Schéma IV. 1. Synthése du composé(1)

La structure dulN,N-diméthylaminométhylferrocene (1) obtenueest confirmée par les
méthodes spectrales suivantes :

Le spectre RMN 'H montre quatre signaux a 2.16, 3.27, 4.10, 4.16 ppm, correspondant
successivement aux six hydrogeénes de deux groupements méthyle, aux deux hydrogenes du
groupement méthylene, aux cinq hydrogenes du cycle pentadienyle non substitué et aux quatre
hydrogénes du cycle pentadiényle aminométhylé.

Le spectre RMN"C présente deux signaux a 44.93 et 59.33, corresponds
respectivement aux carbones des deux méthyles et au carbone du groupement méthylene. Quatre

autres signaux a 68.09, 68.56, 70.18 et a 83.53 ppm caractérisent les carbones de ferrocényle.
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1V.2.2. Synthese de ferrocénylméthyltriméthylamonium (2)
L'iodure de ferrocénylméthyltriméthylamonium (2)est préparé par [’'ajout d’un
excesd’'iodométhane a une solution de la diméthylaminométhylferrocéne(1)dans le méthanol [25]

(SchémalV.2).

\ \ s -
e e Fe
<= MeOH N
’ 2, 94%

Schéma IV. 2. Synthése du composé(2)

Le spectre RMN 'H du ferrocénylméthyltriméthylamonium (2)présente cing signaux
caractéristiques : le premier a 3.31 ppm représente les neufs protons du groupement méthyle, le
deuxieme a 4.30 ppm relatif aux cinq protons de cyclopentadiéneyle non substitué, le troisieme et le
quatrieme a 4.34, 4.57 ppm correspondent aux quatre protons de cyclopentadieneyle substitué, et un
signal relatif aux deux protons du groupement méthylene a 4.90 ppm.

Le spectre RMN '*C montre six signaux, le premier a 52.72 ppm équivalent aux trois
carbones de méthyle, le deuxieme a 67.16 relatif au carbone du groupement méthyléne,
pourlegroupementferrocényle,onremarqueune superpositiondessignauxcaractéristiques
descarbonesferrocéniques nonsubstitués,situésdansl'intervalle 69.68-72.32ppm.Le pic

caractéristiqueducarboneferrocéniquesubstitué apparaita 80.21ppm.

1V.2.3. Synthese de 1-mésityl-1H-imidazole (3)

Nous avons suivi le méme protocole décrit parLiu et al. [26] afin de synthétisé ont proposé
la synthese des 1-arylimidazoles en utilisant les conditions . Cette procédure a été modifiée par
notre groupe. En prolongeant le temps de réaction jusqu'a 24 h, nous avons obtenu le 1-mésityl-1H-

imidazole souhaité avec un rendement de 63% (Schéma 1V.3).

NH>

glyoxal, NH,Cl, CH,0 N.__N

N\

CH30H, reflux, 24h
3, 63%

Schéma IV. 3. Synthese de 1-mésityl-1H-imidazole (3)
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La figure IV.1 résume l'analyse du spectre RMN'H et '*C du composé (3)réalisée dans le
chloroforme deutéré (CDCl3).

129.36
6.89 1.99

P&
120.46 6.97
& 7 12046

129.37
7123

RMN!H (500 MHz, CDCl3) N '/
RMNEC (126MHz, CDCly)
N
\/
744 137.86
139.25

N

Figure IV.3.Représentation de déplacements chimiques de composé (3)

IV.2.4. Synthese de 1-(2,6-diisopropylphenyl)-1H-imidazole(4)
Le méme protocole de synthese du composé (3), a été utilisé pour préparé de 1-(2,6-
diisopropylphenyl)-1H-imidazole(4), le rendement du composé (4) obtenuestde 72%, apres
purification sur colonne chromartographique de gel de silice (Schéma 1V.4).
NHz _
glyoxal, NH4CI, CHyO
- Ny

CH30H, reflux, 24h

4
Schéma IV. 4. Synthese de 1-(2,6-diisopropylphenyl)-1H-imidazole (4)

Les résultats d’analyse des spectres RMN 'H et *C du composé (4)enregistés dans le
diméthylsulfoxyde deutéré (DMSO-de)sont présentés dans la figure IV.2

7.27
RMN'H (500 MHz, DMSO) N /

RMN'3C (126MHz, DMSO)  / \

122.04
g 7.34

Figure IV.4. Représentation de déplacements chimiques de composé (4)
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IV.3. Syntheése de sels d’iodure d’imidazolium (2a) (2b) (2¢)

Dans la seconde approche, les imidazoles 2a, 2b et 2¢ ont été préparés selon la procédure de
Bonhote et al. [27].1e composé 2 a été utilisé comme produit de départ et a été chauffé a reflux dans
I'acétonitrile avec le 1- (2,6-diisopropylphényl) -1H-imidazole 3pour 1’obtention du composé 2a,
avec le 1- (mésityl) imidazole 4pour I’obtention du composé 2bet le 1- (méthyl) imidazole Sacheté
dans le commercepour 1’obtention du composé 2¢ (Schéma IV. 5). Cette méthode a rendu la
synthése globale du ferrocene en sels de 1-ferrocénylméthyl-3-imidazolium plus efficace (tableau 1).
Cependant, dans le cas de substituants variés, une étape de synth¢se supplémentaire est nécessaire
pour la préparation du 1 -alkylimidazole selon Bonhote et al. [27].

I

o O

—

)
) e Fe '
! |
R'N\/ — <
2
2a 2b 2c

R CH3 -1-

Schéma IV. 5. Substitution nucléophile de 2 par des 1-R-limidazoles

Parmi les nombreuses méthodes et techniques utilisées dans la littérature, nous avons choisi
d'utiliser le composé 2 qui s'est avéré plus efficace en termes de rendements.

Cependant, la préparation des (2a), (2b) et (2¢) s'est avérée plus exigeante pratiquement, car
ce sont des liquides et sont donc plus difficiles a purifier que le solide (2).

L’analyse des spectres RMN 'H.RMN '*C des composés (2a),(2b) et (2¢) présentent des
spectres similaires, avec de légeres modifications introduites par la substitution du noyau phényle

(voir la partie expérimentale).
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IV.4. Synthése de sels d'imidazolium par échange d'anions

IV.4.1. Synthese de sels de tétrafluoroborate d’imidazolium (2d) (2e)

Des études antérieures sur les liquides ioniques (IL) démontrant la variation de l'anion et
examinant le changement ultérieur de leur caractére, ont généralement adopté la méthode d'échange
d'anions entre 1'iodure d'imidazolium et les sels alcalins ou d'ammonium. Mais toutes les données
disponibles indiquent que la paire d'ions organiques solubles n'est pas extraite proprement. Ainsi,
nous avons trouvé que l'échange d'anions avec des sels de métaux lourds est essentiel pour la

synthése reproductible des sels de NHC.

Nous avons procédé€ par la suite a une métathése d’anions.Les sels d’imidazolium2aet2bont
été solubilisé dans le chloroforme puis nous avons ajouté a cette solution dix équivalents d’AgBF..
Le mélange a été placé sous agitation a température ambiante pendant 30 min (Schéma IV.6).La
recristallisation dans le systeme Hexane / CH>Cl> donne le produit souhaité sous forme d'un solide

blanc.

:;: =" BE;
. Fe
< CHAG =

AgBF4

—_—

(ON-
St

(2d) R= methyl
(2e) R= mesityl

Schéma IV. 6. Synthese de (2d) (2e) par échange d'anions

Les composés (2a) et (2b) ont ét€ choisis comme substrat polyvalent et sont traités dans le
chloroforme a température ambiante avec des sels d'argent disponibles dans le commerce.
L'utilisation de sels de métaux lourds permet une isolation plus simple avec une élimination efficace
de la teneur en halogénure, sans aucun traitement aqueux. BF4 a été utilisé dans cette réaction en 30
minutes; Pour éliminer Agl et les sels d'argent en exces,une filtrationrapide par un court tampon de
célite adonné les composés imidazolium correspondants.

L’analyse des spectres RMN 'H.RMN "“C et RMN ""F des dérivés de tétrafluoroborate

d’imidazolium (2d) et (2e) montre que les structures respectives de ces composés sont en accord

avec celles proposées (voir la partie expérimentale).
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1V.4.2. Synthese de sels d’imidazolium avec anion Culz (2f) et (2g)
L’ensemble des réactions de préparation des sels d’imidazolium avec anion Culy™ (2f) et (2g)

est 1llustré dans le schéma suivant, et les résultats obtenus sont réunis dans le tableau I'V.1.

@N“R @N“R
I cu Culz'
Fe - F:e

<= KOMe, Toluéne <=

(2f) R= méthyl
(2g) R=mesityl

Schéma IV. 7. Synthése de sels d’imidazolium avec anion Culy™ (2f) et (2g)

Les structures des composés (2f) et (2g)ont été élucidées par les méthodes spectroscopiques

usuelles (RMN 'H, RMN '3C et SM), et sont conformes 2 celles proposées.

Tableau IV. 1. Synthese des sels d'imidazolium et des réactifs

Sels d'imidazolium Anion Rendement (%)* |réactifs| Rendement (%)*

2a I 72 1 92

2b [§ 83 2 94

2¢ I 64 3 64

2d BEy 94 4 72

2e BFs 02 5 Commercial
2f Culy 92

2g Culy 90

* Rendement apres recristallisation

IV.5. Etude catalytique :

IV.5.1. Hydrosilylation de la propiophénone

Lors de la recherche d'options pour améliorer le systeéme catalytique par le complexe de
cuivrepour la diboration des cétones, de nombreux travaux sur la formation in situ du catalyseur au
cuivre ont été réalisés. Nolan et al. [28]ont pu utiliser un catalyseur formé in situ, analogue a celui
de Sadighi et al.[29]dans I'hydrosilylation des cétones. Le catalyseur a été formé in situpar la

combinaison du sel d'imidazolium, du chlorure de cuivre et du tert-butoxyde de sodium
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correspondants dans le ballon de réaction. Le catalyseur actif aété généré en commencant par
l'espece (NHC)CuCl en présence de tert-butoxyde de sodium. Nolan et al. [28] ont effectué ces
réactions a température ambiante en utilisant une charge de catalyseur de 3% en mole {NHC - HX /
CuCl ou (NHC) CuCl} et 20% en mole de NaOt-Bu. Les réactions ont fourni des rendements

modérés a élevés de 66 a 99% des siloxanes correspondants.

L'hydrosilylation catalytique de composés carbonylés, qui conduit directement a des alcools
protégés, est une alternative synthétique utile a la réduction des groupes carbonyle par des hydrures
de groupe principal ou des méthodes d'hydrogénation catalytique. Un certain nombre de méthodes

catalytiques centrées sur les métaux de transition ont été utilisées pour médier cette transformation.

Dans notre travail, nous avons examiné l'influence de divers sels dimidazolium en tant que
précurseurs de ligand dans l'hydrosilylation catalysée par le cuivre en utilisant la propiophénone
comme substrat modele (Schéma IV.8). Les résultats de ce dépistage sont présentés dans le tableau

IvV.2.

0 OSiEt
3 mol% CuCl, 20mol% NaOtBu =

3 mol% NHC-HX, 5eq Et3SiH
toluene, RT

Schéma IV. 8. Hydrosilylation de la propiophénone

Tableau IV. 2. Criblage de catalyseurs pour I'hydrosilylation de la propiophénone

Entrée NHC-HX Temps (h) Conversion (%)*
1 Pas de ligand 24 0
2 2a 24 6
2b - 99
4 2c 16 32
5 2d 2 100
6 2e 1.5 100

Les conversions ont été calculées par analyse RMN 'H

Nous avons criblé les sels d'imidazolium 2a—e dans I'hydrosilylation de la propiophénone
comme substrat modele. Nous avons utilisé les conditions de réaction jugées optimales pour cette

réaction.
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Comme le montre le tableau IV.2, la plupart de ces sels ont conduit a la conversion élevée
de la cétone de départ en moins de 4 h a température ambiante (tableau 2, entrées 3, 5 et 6). Les
exceptions sont les sels dimidazolium 2a et 2¢, qui n'ont permis que de faibles conversions méme
aprés 24 h, inactifs dans cette transformation. Ces résultats mettent également en évidence
l'influence importante de l'anion présent dans le catalyseur. En regle générale, les sels contenant du
BF, étaient actifs, tandis que les sels contenant de l'iodure étaient significativement les moins
actifs, cela pourrait également étre 1'une des raisons de ce test une simple différence de solubilité
entre les sels dans le toluene.

Les réactions de contréle ont été examinées, ol aucun ligand n'a été utilisé. Ces réactions de
contrdle ne conduisent a la formation d’aucun produit méme apres 24 h. La meilleure conversion a
été obtenu a des temps de réaction les plus courts en utilisant le tétrafluoroborate de 1-

(ferrocénylméthyl) -3-mésityl-imidazolium (2e).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avonsprésenté les résultats de la synthese d'une série de sels (NHC)-
HX, les rendements sont globalement biens, et une utilisation catalytique efficace a été réalisée
pourl'hydrosilylation de la propiophénone. Le ligand et le contre-ion ont montré une influence

significative sur les performances catalytiques.

29



Chapitre IV Synthése de sels de ferrocényl-imidazolium et étude catalytique These de doctorat

Références du chapitre IV

[1]Bai, Yan, et al. "Anion induced binding electrochemical signal transduction in ferrocenyl
benzolimidazolium podands.” New Journal of Chemisiry 30.2 (2006): 266-271.

[2]Bildstein, Benno, et al. "N-Heterocyclic carbenes with N-ferrocenyl-N'-methyl-substitution: synthesis,
reactivity, structure and electrochemistry." Journal of organometallic chemistry 572.2 (1999): 177-187.
[3]Mercs, Laszlo, et al. "Piano-stool iron (II) complexes as probes for the bonding of N-heterocyclic
carbenes: indications for m-acceptor ability." Organometallics 25.23 (2006): 5648-5656.

[4]Buchgraber, Philipp, Loic Toupet, and Véronique Guerchais. "Syntheses, properties, and X-ray crystal
structures of piano-stool iron complexes bearing an N-heterocyclic carbene ligand." Organometallics 22.24
(2003): 5144-5147.

[5]Thomas, Jean-Luc, et al. "Ferrocenyl imidazolium salts as a new class of anion receptors with C—H--- X—
hydrogen bonding." Tetrahedron Letters 41.3 (2000): 413-416.

[6]Horvath, Ulrike EI et al. "A cytotoxic bis (carbene) gold (I) complex of ferrocenyl complexes: synthesis
and structural characterisation." New Journal of Chemistry 32.3 (2008): 533-539.

[7]Bildstein, Benno, et al. "Imidazoline-2-ylidene metal complexes with pendant ferrocenyl
substituents." Journal of organometallic chemistry 552.1-2 (1998): 45-61.

[8]Hongbing, J. L., et al. "Ni-mediated liquid phase reduction of carbonyl compounds in the presence of
atmospheric hydrogen." Chinese Journal of Chemical Engineering 14.1 (2006): 118-121.

[9]Nyamori, Vincent O., Mhleli Gumede, and Muhammad D. Bala. "Synthesis, characterisation and
properties of ferrocenylalkylimidazolium salts." Journal of Organometallic Chemistry 695.8 (2010): 1126-
1132,

[10]Picquet, Michel, et al. "lonic liquids, 3. Synthesis and utilisation of protic imidazolium salts in
homogeneous catalysis." Advanced Synthesis & Catalysis 345.8 (2003): 959-962.

[11]Coleman, Karl S., et al. "Synthesis of a new bidentate ferrocenyl N-heterocyclic carbene ligand
precursor and the palladium (II) complex trans-[PdCI2 (CA fcA C)], where (CA fcA C)= 1, 1'-di-tert-butyl-3,
3'-(1, 1'-dimethyleneferrocenyl)-diimidazol-2-ylidene." Journal of organometallic chemistry 690.3 (2005):
653-658.

[12]Bildstein, Benno. "Carbenes with ferrocenyl substituents." Journal of Organometallic Chemistry 617
(2001): 28-38.

[13]Atkinson, Robert CJ, Vernon C. Gibson, and Nicholas J. Long. "The syntheses and catalytic applications
of unsymmetrical ferrocene ligands." Chemical Society Reviews 33.5 (2004): 313-328.

[14]Wang, XuChun, et al. "Synthesis, crystal structures and electrochemical properties of two new metal-
centered ferrocene complexes." Science in China Series B: Chemistry 52.7 (2009): 930-936.

[15]Liu, Shu-Ting, et al. "Microwave enhanced Fenton process for the removal of methylene blue from

aqueous solution." Chemical Engineering Journal 215 (2013): 586-590.

60



Chapitre IV Synthése de sels de ferrocényl-imidazolium et étude catalytique These de doctorat

[16]Van Staveren, Dave R., and Nils Metzler-Nolte. "Bioorganometallic chemistry of ferrocene." Chemical
reviews 104.12 (2004): 5931-5986.

[17]Albinati, Alberto, Paul S. Pregosin, and Karin Wick. "A new P, S-chiral auxiliary derived from
thioglucose. X-ray structure of a palladium 1, 3-diphenylallyl complex with a strongly rotated allyl
ligand." Organometallics 15.10 (1996): 2419-2421.

[18]Forrow, Nigel J., et al. "Synthesis, characterization, and evaluation of ferrocene— theophylline
conjugates for use in electrochemical enzyme immunoassay." Bioconjugate chemistry 15.1 (2004): 137-144.
[19]Ferreira, Cara L., et al. "Synthesis, structure, and biological activity of ferrocenyl carbohydrate
conjugates." Inorganic chemistry 45.20 (2006): 8414-8422.

[20]Yu, C. I, et al. "2 *-Ribose-ferrocene oligonucleotides for electronic detection of nucleic acids." The
Journal of organic chemistry 66.9 (2001): 2937-2942.

[21]Sutcliffe, Oliver B., Martin R. Bryce, and Andrei S. Batsanov. "Synthesis of novel chiral bis (ferrocenyl)
ligands and their use as voltammetric metal cation sensors." Journal of organometallic chemistry 656.1-2
(2002): 211-216.

[22]Togni, A., and T. Hayashi. "Ferrocenes: Homogeneous Catalysis." Organic Synthesis, Materials
Science 2 (1995): 685-721.

[23] Thomas, Jean-Luc, Joshua Howarth, and Anthony M. Kennedy. "Electrochemical anion recognition by
novel ferrocenyl imidazole systems." Molecules 7.12 (2002): 861-866.

[24]Howarth, Joshua, and Keith Hanlon. "Novel N-ferrocenylmethyl, N'-methyl-2-substituted
benzimidazolium iodide salts with in vitro activity against the P. falciparum malarial parasite strain
NF54." Tetrahedron Letters 42.4 (2001): 751-754.

[25]Gasser, Gilles, et al. "Products of hydrolysis of (ferrocenylmethyl) trimethylammonium iodide:
Synthesis of hydroxymethylferrocene and bis (ferrocenylmethyl) ether." Journal of organometallic
chemistry 692.17 (2007): 3835-3840.

[26] Liu, J. P, et al. "li, L. & Zhang, HB (2003)." Synthesis: 2661-2666.

[27]Bonhote, Pierre, et al. "Hydrophobic, highly conductive ambient-temperature molten salts." Inorganic
chemistry 35.5 (1996): 1168-1178.

[28] Noda, Akihiro, et al. "Brgnsted acid— base ionic liquids as proton-conducting nonaqueous

electrolytes." The Journal of Physical Chemistry B 107.17 (2003): 4024-4033.

[29]Jordan, Abraham J., Gojko Lalic, and Joseph P. Sadighi. "Coinage metal hydrides: synthesis,
characterization, and reactivity." Chemical reviews 116.15 (2016): 8318-8372.

61



[ Chapitre V J

f

N\

Etude du comportement électrochimique
des sels d'imidazolium

\

/




Chapitre V. Etude du comportement électrochimique des sels d'imidazolium These de doctorat

V. Etude du comportement électrochimique des sels d'imidazolium

V.1.Introduction

Au cours des derniéres années, les liquides ioniques se sont particulicrement bien développés en
raison de leurs nombreuses propriétés physico-chimiques intéressantes [1], telles que faible pression
de vapeur saturante, viscosité limitée, faible miscibilité avec les solvants les plus courants,
disposition supramoléculaire, qui en font des outils puissants dans de nombreux domaines de la
chimie. Les sels dimidazolium constituent la plus grande famille de liquides ioniques a ce jour
[2].Leur modulabilité leur permet d'étre dérivés pour de nombreuses applications spécifiques,
notamment en synthése organique, ou ils sont principalement utilisés comme solvants, et plus
récemment comme catalyseurs [3].

Le premier exemple de sel dimidazolium stable a l'air et a I'eau a été rapporté en 1992 par
Wilkes et Zaworotko [4]. Toutes ces propriétés des liquides ioniques rendues intéressantes dans les
batteries rechargeables [5], il a montré une alternative potentielle aux batteries lithium-ion et le
sulfate de lithium a joué un réle dans I'amélioration de la capacité a utiliser des batteries €lectriques
conventionnelles [6-7].

La stabilité électrochimique des électrolytes, définie comme la différence entre les potentiels de
solvant et d'oxydo-réduction, joue un réle important a grande échelle [8].Le choix des matériaux
cathodiques et anodiques a utiliser dans les batteries haute densité a haute énergie est limité par la
stabilité électrochimique [9], ce qui entraine une oxydation ou une réduction de ['électrolyte dans le
potentiel des électrodes anodiques et cathodiques. Ce probleme peut étre résolu par I'utilisation
d'électrolytes électrochimiques plus stables.

Des études expérimentales ont montré que de nombreux liquides ioniques semblent avoir une
conductivité élevée. De plus, étant donné le grand nombre de processus d'absorption potentiels de
cations et d'anions qui forment des liquides ioniques avec une large gamme de propriétés
électrochimiques, l'application d'une méthode efficace telle que l'approche du cycle thermique
connue réduira considérablement le temps et le cofit associés [8, 10].

Dans une étude précédente, le ferrocéne a €t€ utilis€ comme unité de stockage électronique dans
des batteries a flux d'oxydation par des potentiels de réduction standard pour différentes
comparaisons d'especes [11, 12]. Le ferrocéne, a un potentiel redox de Fc* / Fc” de Ejp = +514 mV
par rapport a 1'électrode ESC [13].

Dans notre étude, nous avons préparé trois sels de ferrocényl imidazolium 2a, 2b et 2c et les

avons testés par technique de voltamétrie cyclique pour calculer leurs constantes électrochimiques.
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Figure V. 1. Les sels d'imidazolium utilisés pour les études de voltametrie cyclique

V.2. Mesure électrochimique

Les courbes voltampérométriques ou Voltamogrammes ont été réalisées en utilisant un
montage a 3 électrodes, a 25°C. L’électrode de travail est un disque de carbone vitreux (2 mm de
diametre). L’électrode de référence est une électrode au calomel a KCI saturé, et 1'électrode
auxiliaire est constituée d’un disque de platine (10 mm de diametre). Le dispositif engage un
potentiostat Radiometre PGZ-402, relié a un micro-ordinateur piloté par le logiciel Voltamaster 4.

Les solutions ont été dégazées avec de l'argon pendant environ 3 minutes avant chaque
expérience. Toutes les mesures sont référencées par rapport a I'Ei2 du couple redox Fc / Fc*. Les
méthodes de Nicholson et Gileadi ont été utilisées pour la constante de vitesse de transfert
d'électrons hétérogenes. L'équation Randless-Sevcik a été utilisée pour déterminer le coefficient de
diffusion et le nombre d'électrons impliqués dans le processus d'électrode.

V.3.Etude de I’électroactivité de solvant

Dans cette €tude, nous avons choisi CH3CN comme solvant. Afin d'assurer la conductivité

€lectrique dans la solution a étudier nous avons pris le tétrafluoroborate de tétrabutylammonium

(BusNBF4) comme électrolyte support. Le voltamogramme obtenuest présentés sur la figure V.1.

j(uAvem?)

8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E(V/ESC)

Figure V. 2. Voltammogramme du CH3CN // BusNBFy4, 0,1 M, sur électrode de carbone vitreux,
enregistré dans un balayage de potentiel entre 0 et +1400 mV /ECS av=100mV /s
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V.4. Etude du comportement électrochimique de 2a

Le voltammogramme cyclique du dérivéiodure de 1-ferrocénylméthyle-3-méthylimidazolium (2a)
est enregistré dans un domaine de potentiel de 0 a 1,1 V a une vitesse de balayage de 100 mV.s
(Figure V.3).Sur ce voltamogramme, deux pics anodiques sont notés: le premiér a +0,296
V/ECSqui correspond a l'oxydation de la fonction d'imidazolium, le deuxieme a +0,615 V/ECSqui
correspond a l'oxydation du couple redox ferrocénium / ferrocéne (Fc* /Fc).Le pic cathodique est

observé a +0,517 V, attribué a la réduction du couple redox ferrocénium / ferrocéne (Fc* / Fc).

100 B
| =
80 = ¥ {EE NS -
\/""*/\'{ / N
60 b i |
4§ \\“‘—\
40 - ‘
o
5 -
z ! L -
= ‘
o- ——
I W < composé 2a
— - N /|-
el T y— N S at
et /
-40 ~ 2
0.0 02 0.4 0% 08 7.0
E(V/ECS)

Figure V. 3. Voltammogramme cyclique du de composé 2adans (0.1 M CH3CN//BusNBF,),
V=100 mV s™'
V.5. Etude du comportement électrochimique de 2b
Quant au dérivé 1-ferrocénylméthyl-3-mésityl-imidazolium iodure (2b) dans les mémes
conditions nous avons observés, des pics anodiques a des potentiels +0.340V/ECSqui correspond a
l'oxydation de la fonction d'imidazolium et +0.613V/ECS qui correspond a 1'oxydation du ferrocéne

et un pic cathodique a +0.528V/ECS, attribué a la réduction du ferrocéne (Fc * / Fc) (Figure V.4).

i(nA/em?)

0.6 08 1.0
E(V/ECS)

Figure V. 4. Voltammogramme cyclique du composé 2bdans (0.1 M CH3CN//BusNBFy), sur
électrode carbone vitreux, v =100 mV s~!
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V.6. Etude du comportement électrochimique de 2¢

Comme le montre la figureV.5, le voltammogramme cyclique du sel (2¢) enregistré a une
vitesse de balayage de 100 mV /s a montré la présence d’un systeme réversible a un potentiel de
réduction de+0.58 V/ECS et a un potentiel d’oxydation de+0.62 V/ECS, qui correspond au couple
redox ferrocénium / ferrocéne (Fc*/ Fc) ce dernierest 1égeérement réversible probablement en raison
de la protection stérique, suggérant une durée de vie un peu plus longue pour la réductionndu

produit.

i(uA/em?)

0.8 1.0

Figure V. 5. Voltammogramme cyclique du composé 2¢dans (CH3CN /BusNBFs), sur electrode
carbone vitreux, v =100 mV s~

V.7. Mécanisme proposé pour le comportement électrochimique des sels
d'imidazolium

Comme expliqué précédemment, la réduction des sels d'imidazolium est un processus
monoélectroniquecomme le montre le schéma V.l.La voie de réaction a été postulée avec
I'hypothese que la réduction électrochimique du voltametrie cyclique suivait le méme mécanisme de
réaction qui se produit pendant la réaction avec le potassium métallique établie par Clyburne et al
[14].Nous proposons qu’un radical neutre soit formédans une premiere étape, 1’affirmation directe
dece radical sera illustrée plus loin.

Cependant, on note que ce type de radical NHC neutre a été précédemment proposé et

rapporté par Neta etal. [15].
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Schéma V. 1. Mécanisme postulé pour la réduction a un électron de 2a

V.8. Effet de la vitesse de balayage

La figure V.3 montre les voltammogrammes enregistrés sur une électrode de carbone vitreux
a différentes vitesses de balayage autour de la paire Fc / Fc*.Cette paire présente un comportement
réversible en 0,1 M (CH;CN / BuyNBF,). En effet, le rapport de 1'intensité des pics de réduction et
d'oxydation est approximativement égal a 1 et les intensités évoluent linéairement avec la racine
carrée des vitesses de balayage comme le montre l'insert de la figure V. 9. Cependant, on constate
que la différence entre les potentiels des pics de réduction et d'oxydation augmente avec la vitesse
de balayage.

Les valeurs AEp de 96 mV (composé 2a), 75 mV (composé 2b) sont enregistrées pour une
vitesse de balayage de 40 mV / s et 98 mV (composé 2a), 85 mV (composé 2b) pour une vitesse de
balayage de 100 mV / s. Méme pour des vitesses de balayage faibles, il existe donc un écart bien
supérieur a I'écart théorique de 2,3.RT / nF (soit 59 mV a 25 °C) pour un systeme parfaitement
réversible.Il est a noter que cette différence est en partie due a la non-compensation de la chute

ohmique.
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Figure V. 6. Voltammogramme cyclique du composé 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium
(2a), dans (0.1 M CH3CN//BusNBF;), sur électrode de CV, vitesse de balayage (v=20,40, 60, 80,
100, 150,200 mV.s!), dans un balayage de potentielentre O et +1.1V/ECS.

i(uA/cm?)

“0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

V(V/ESC)

Figure V. 7. Voltammogramme cyclique de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium (2b) dans
(0.1 M CH3CN//BusNBFy), surélectrode de CV,vitesse de balayage (v=20,40, 60, 80, 100mV.s™h),
dans un balayage de potentiel de 0 a +1.1V/ECS
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Figure V. 8. Voltamogramme cyclique a 1’électrode de CV de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-
diisoprpilimidazolium (2¢), en (0.1 M CH3CN//BusNBFj), vitesse de balayage (v=20,40, 60, 80,
100,150mV.s "), dans un balayage de potentiel de 0 a +1.1V

La stabilité électrochimique des dérivés 2a, 2b et 2¢ est confirmée par un balayage successif
du potentiel entre 0 et +1,1 V (v = 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 mv.s') et montre la décroissance de
l'intensité du courant de créte lorsque la vitesse de balayage diminue. Lesparameétres

€lectrochimiques calculés a partir des voltammogrammes sont résumés dans le tableau 1
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Tableau V. 1. Les parametres électrochimiques calculés a partir des voltammogrammes obtenus a

différentes vitesse de balayage en 0.1M(CH3CN//BusNBF;)

composés v ipal ipé12 e Epgl1 Epaz B AE, E% |_a
mV/s | pA/em? | pAlem® | pA/fem? | mV mV mV mV mv ic
20 18 #45) -29,25 293 615 518 95 566.5 | 0.86
40 26 37 -39.2 296 614 518 96 566 | 0.95
2a 60 30 45,7 -50.1 296 615 516 99 565.5 | 091
80 g 52.6 -58 295 614 519 95 566.5 | 091
100 43.75 59 -64.2 296 615 517 98 566 | 0.92
150 48 2 -79.1 297 616 516 100 566 | 0.91
200 52 83 -90.3 302 616 518 98 567 |0.92
20 9.3 8.2 -10.99 | 315.5 | 608.75 | 544.25 | 70.25 | 579.37 | 0.9
40 11.81 11.6 -142 [ 328.5 | 610.5 537 75 574 1 0.89
2b 60 14.51 14 -15.1 3443 | 611.8 | 530.6 | 75.6 | 5684 |0.93
80 16.54 16.3 -18.3 [ 338.6 | 6125 | 530.2 823 | 571.35 | 0.89
100 | 17.263 18.2 -20.1 340 613 528 85 570.5 | 091
20 - 50 -49.1 - 602 F13 27 588,5 | 1.02
40 - T2 -76.73 - 603.1 573.2 29,9 | 588,15 | 0.98
2c 60 - 100 -97.08 - 604.5 | 570.1 344 587,3 | 1.03
80 - 115 -119.79 - 605.9 | 569.6 36,3 | 587,75 0.96
100 - 120 -123.7 - 606.2 | 5654 | 408 585.8 | 0.97
150 - 165 -173.68 - 609.3 | 559.6 | 49,7 | 584,45 0.95

L’étude en fonction de la vitesse de balayage est particuliérement intéressent puisque la
vitesse debalayage est le parametre électrochimique que nous pouvons facilement faire varier
expérimentalement.

L’évolution des voltammogrammes obtenus pour différentes vitesses de balayage en
présence de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium (2a) , de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-
imidazolium (2b)et de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-diisoprpilimidazolium (2¢) de concentration 107 M.
I’augmentation de la vitessede balayage s’accompagne d’un élargissement des pics et d’un décalage
des potentiels des pics. L’évolutionde parametre caractéristique de voltammogramme (I,) en
fonction de la vitesse de balayage permet dedistinguer le comportement redox au niveau
d’électrode. La figure V.9 présente la variation du courant de picd’oxydation avec la vitesse de
balayage.

Le tracé de I’intensité de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse donne une variation
linéaire quipasse par 1’origine et pente est proportionnelle au coefficient de diffusion des especes

oxydées. Lemécanisme d’oxydation de 2a, de 2b et de 2¢ est bien régi par ladiffusion.
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Pour connaitre le mécanisme de réaction au niveau de l'électrode, les variations d'intensité

du courant anodique et cathodique ont été étudiées en fonction de la racine carrée de la vitesse de

balayage. Le motif en ligne droite de (I;a) et (Ipc) par rapport a la racine carrée de la vitesse de

balayage pour les trois dérivés d'imidazolium 2a ,2b et 2¢ confirme que la réaction électrochimique

sur I'électrode est controlée par diffusion.

=

10 e
o
5 \ 2
[ |pa1(R2=0,952) — L] ipm(R2=0,928)
o i = '
¥ | pag(F; 0.063) —E o i,(R*=0,987)
y A i (R=0,944) | =1 4 i (R=0,973)
-10
composé 2a
-15
-20
2 4 [ 8 10 8 10 12 14 16
VWE(mV',tS)UZ VHZ(mV’S-‘l)WE
200
150 et
—
100) -
4,_,_:—’_
I . .
50 B i
_ ™ |pa2(R2=0,978)
E o i (RP=0967)
<
3
:n. -50 L
i compose 2c
-100 o
® o
-150
)
-20 x B B 10 12
v#mv.s')"”?

Figure V. 9. Evolution des intensités de pics en fonction de la racine carrée de la vitesse de

balayage pour les composés 2a, 2b et 2¢
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V.9. Calcul du coefficient de diffusion (D)

Comme précédemment, 1’étude électrochimique a été réalisée par voltammétrie cyclique en
régime de diffusion pure, c'est-a-dire avec une électrode immobile et donc un apport de maticre a
I’électrode se faisant griace a un processus de diffusion pure résultant de 1’établissement d’un
gradient de concentration entre 1’électrode et le sein de la solution. Dans le cas d’un systeme rapide,

le courant de pic noté I, est relié a 1’équation de Randles-Sev¢ick Eq. (1) [16, 17] exprimée selon :

a Y2 11
ip = 04463nFAC (ﬁ) Dzvz(1)

Ou n est le nombre d'électrons, dans ce cas un, F est la constante de Faraday (96485,332 C mol ™), A
est la surface de I'électrode (cm?), C est la concentration (mol / cm?), R est la constante du gaz (JK !
mol 1), T est la température, v est la vitesse de balayage et D est le coefficient de diffusion.

Dans I'équation 1, i, est le courant de créte en amperes et v est le taux de balayage potentiel en V /

s. Pour un transfert & un électron a 25 ° C, cela devient Eq. (2):
1 1
ip =269 x 10°ACDzv2(2)

Nous avons fait varier la vitesse de balayage entre 50 et 200 mV.s™"' par I'intermédiaire
d’une quinzaine de valeurs et nous avons enregistré systématiquement le voltammogramme
correspondant, afin de mesurer le courant de pic I,. Le tracé de la courbe I, = f(v'*) permet de
déterminer le coefficient de diffusion en utilisant la relation de Randles-Sev¢ick.

En effet, '’ensemble des paramétres de I’équation est connu, la mesure de la pente de la
courbe I, = f(v"*) donne accés apres calcul 2 la valeur du coefficient de diffusion D.

Le tableau V.2 présente ’ensemble des résultats obtenus pour le calcul du coefficient de

diffusion correspondant a chaque échantillon.

Tableau V. 2. Coefficients de diffusion des 2a, 2b et 2¢ calculés a partir de voltammogrammes
cycliques obtenus en utilisant une électrode de travail en carbone vitreux dans un électrolyte support

BusNBF; (0,1 M) dans 1’ acétonitrile.

Composés Do.107(cm?.s™") Dr.107(cm?.s™)

2a 4.69 5.69
2b 4.60 6.39
2¢c 3.71 4.52
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V.10. constante de vitesse de transfert d'électrons hétérogene (k")

Tous les processus électrochimiques se déroulent via un état de transition (ts) qui est moins
stable que les réactifs et les produits. a est une indication de la facon dont le (ts) ressemble a un
réactif ou a un produit en termes de comportement électrique. La valeur de o est comprise entre
z€ro et un. Il est souvent (mais pas toujours) autour de 0,5. S'il est proche de I'un ou l'autre des deux
extrémes (zéro ou un), on peut dire que le ts est soit tres réactif, soit trés similaire a un produit. La
constante de vitesse pour un processus €lectrochimique dépend de facon exponentielle a la fois du
potentiel d'électrode et de a.

Les constantes de vitesse hétérogénes pour le ferrocéne pur et ses dérivés ont été calculées
en utilisant la relation entre la constante de vitesse pour le transfert d'électrons hétérogene et la
séparation des pics formulée comme indiqué ci-dessous [18].

La méthode de Nicholson [19,20] est fréquemment utilisée pour déterminer la constante de
vitesse de transfert d'électrons hétérogene standard k° en la reliant & un parameétre cinétique sans
dimension ¥ (Eq. (3)).

1/2
nFv

o TEDOF
R=pl—a— ®

Ou y = (Dol Dr)"?et @ =0.5. La valeur de a est presque indépendante pour les réactions réversibles.

La valeur de k° est obtenue a partir de la courbe de travail entre y et la séparation des pics,
AEp. Cette méthode peut étre appliquée dans l'intervalle de séparation des pics entre 57 mV et 250
mV (le processus d'électrode progresse de réversible a irréversible)

La méthode de Kochi est également basée sur la séparation des pics[21], est rapporté

I'expression suivante (Eq. (4)).

aD, nFv)'/? - —a’nF(Epq — Epc)
RT RT

k°=218 [ 4)

Gileadi [22] a suggéré une autre méthode simple pour la détermination de la constante de
vitesse de transfert d'€lectrons hétérogéne qui ne nécessite pas la valeur de la séparation des
pics. Lorsqu'un €lectron hétérogene réversible le processus de transfert est étudié a différentes
vitesses de balayage, le processus passera de réversible a irréversible a mesure que le balayage

passe de lent a rapide. Dans ce cas, si Epc est tracé par rapport au logarithme de la vitesse de

2



Chapitre V. Etude du comportement électrochimique des sels d'imidazolium These de doctorat

~ iy

balayage, une courbe linéaire a une faible vitesse de balayage et une courbe ascendante a une
vitesse de balayage élevée sont obtenues. Si les deux sont extrapolés, ils se croisent en un point

correspondant a la vitesse de balayage critique, ve, qui a une relation linéaire avec k°Eq. (5).

aD nFv?
2.303RT

log(k®) = —0.48a + 0.52 + log [ (5)

Tableau V. 3. Valeurs de k” déterminées & partir de la méthode de Nicholson et Gileadi.

composés v AE, v K’ Moyenne ( k")cm.s™!
(V/s) | (mV) (cm.s™)
0.02 95 1 3.56 4.78
004 [ 96 | 082 | 4.14 Ecart type = 0,278
2a 0.06 99 [ 073 | 4.52

0.08 95 0.68 4.81
0.1 98 0.63 5.05
0.15 100 | 0.57 5.52
0.2 98 0.52 5.87

002 | 7025 ] 097 | 3.53 4.37
0.04 75 0.8 4.1 Ecart type =0.232
2b 006 | 756 | 071 | 4.48

0.08 82.3 | 0.66 4.77
0.1 85 0.61 5.00

002 | 27 | 063 | 346 3.97
004 | 299 | 057 [ 371 Ecart type =0.315
2¢ 006 | 344 | 052 | 3.96

0.08 36,3 | 0.49 4.05
0.1 40,8 | 043 4.21
0.15 49,7 | 0.39 4.42

Conclusion

Le comportement électrochimique de ces sels a été réalisé dans l'acétonitrile a 298,15 K en
utilisant une voltammétrie cyclique pour évaluer les parametres cinétiques. Les valeurs estimées des
constantes de vitesse hétérogenes (k°) et des coefficients de diffusion (D) ont montré la présence de
fortes interactions entre le ferrocéne et le groupe imidazolium. Ils présentent en effet des
caractéristiques redox réversibles, ce qui indique que les sels a base de ferrocene, qui fondent a
basse température, sont une classe de composés qui méritent une étude supplémentaire pour leurs

applications batteries.
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VI. Etude du comportement électrochimiquedes triflates métalliques
VI.1. Dispositif expérimental

La préparation des triflates métalliques a €té réalisée par voie électrochimique en milieu
organique, non-aqueux, en partant directement du métal désiré et de l'acide triflique, selon le

procédé a anode soluble (Figure VL.1).

Générateur

Inox

CH;CIN + OTf

Figure VI. 1.Montage expérimentale

La réaction est réalisée dans une cellule d’électrolyse mono-compartimentée préalablement
purgée a I'azote et dans laquelle sont introduits 1’acide triflique et le solvant polaire et aprotique
(I"acétonitrile). Les électrolyses sont effectuées a une intensité constante sous atmosphere d’azote et
a température ambiante sans €lectrolyte support. Une sortie de gaz, connectée a un bulleur permet
d’évacuer 1’hydrogene formé au cours de la réaction. L’électrolyse est arrétée aprés un temps
théorique, qui est fonction de la quantité d’acide triflique a réduire, ¢’est-a-dire apres 1 Faraday. En
fin de réaction, le solvant est évaporé et le brut réactionnel est lavé a 1’acétonitrile, puis le sel
obtenu est étudié par voltamétrie cyclique.

Les essais électrochimiques ont été réalisés au laboratoire de chimie de 1’institut de chimie
de Nice de I'université sophia -antipolis (France).

Nous avons utilisé le potentiostat EGG (modele 270/250) avec correction de la chute
ohmique (mode Feed Back positif), associé au logiciel Powersuite pour le pilotage et 1’acquisition
des données. Nous avons systématiquement opéré un barbotage de gaz inerte (Ar) au niveau de la
cellule électrochimique lorsque nous souhaitions éliminer 1’oxygene dissous pour éviter la
perturbation de nos expériences par ce systeme €électroactif. De plus, nous avons pris soin de
travailler sous atmosphere inerte pour éviter I'introduction d’humidité atmosphérique dans notre
liquide ionique pouvant ainsi modifier les propriétés physico-chimiques (précaution indispensable
pour les liquides ioniques anhydres ou quasi-anhydres).

Comme nous I’avons vu, la voltampérométrie nécessite la mise en ceuvre d’un systeme a

trois électrodes (approprié a la cellule miniature), dont voici les détails :
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- Electrode de travail : carbone vitreux (disque plan, 7.85.107 cm?)
- Electrode de référence : Ag/AgClsaturé

- Electrode auxiliaire : fil de platine
Solvant:Nous avons choisile DMF, le CH3CN et le THFcomme solvants.

Electrolyte support :

Les électrolytes supports a pour but d’assurer la conductivité électrique dans la solution a
étudier.L’€lectrolyte support utilisé dans notre étude est le tétrabutylammoniumtétrafluoroborate

(BusNBE,).

Etude de I’électroactivité de solvant
Nous avons étudié I’électroactivité des solvantsDMF, CH3CN et THFen présence du sel de fond, le

tétrabutylammonium tétrafluoroborate (BusNBF4). Les voltammogrammes enregistrés sont

regroupés dans la figure V.2

100+

100

iy

200 / A

i(uA/em?)

;e Iy I -20

-25
e st -30 25 -20 -15 410 -05 00 05 10 15
G0 25 20 A5 D A5 09 0§ A0 15 E(V/AGC)

E(VMAgCl

-4 4

A7 7T

E(Wagdl]

Figure VI. 2. Voltammogrammes cycliques (A) sel de fond + CH3CN ;(B) sel de fond + DMF ;(C)
sel de fond + THF, sur électrode de CV, enregistré dans un balayage entre +1 et -2.5V/AgCl
av =100 mV/s
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VI.1. Etude de comportement électrochimique d’In(OTf)3

VI.1. 1. Synthése réalisée au laboratoire par voie électrochimique en CH3CN

|l .
CF—§—0-{-M™  (TfO"= CF;S0;)

O n

Réaction a la cathode : Réduction de I’acide triflique
TfOH + e———»TfO + 2 H»
Réaction a I’anode : Oxydation du métal

—Jnln*t + 3¢

En solution CH3CN: Formation du sel anhydre In(OTf)3

VI.1. 2. Voltamétrie cyclique

Les voltamogrammes cycliques de 1’In(OTf)ssont enregistés en imposant a 1‘électrode de
carbone vitreux un potentiel allant de -2.5 jusqu’a OmV avec différentes vitesses de balayage (v=
60, 80, 100 mV.s")(Figure VI.3).le balayage de potentiel se fait aller et retour ¢’est-a-dire on
commence par un potentiel égale a 0 puis on impose un potentiel négatif jusqu’ a -2.5 mV. Apres
on fait un balayage dans le sens inverse, c’est-a-dire de -2.5 Va0 V.

Les voltmmogrammes montrent que ce composé est électrochimiquement stable. Un
processus de réduction s'est produit au pic négatif de -0,874 V, correspondant a la transformation de

[In™(OTN)3] en [In®(OTh):3].

20,

-20

40

i{uA/em®)

-60)

-80)

A0—3 =0 95 50 05 0.0
E(mV/AgCI)

Figure VI. 3. Voltammogrammes cycliques a 1’électrode de carbone vitreux de I'In[OTf]3
(0.2mmol), en milieu organique CH3CN(10ml) en présence de (33mg) de sel de fond, vitesse de

balayage (v= 60, 80, 100mV.s™)
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Les parametres électrochimiques calculés a partir des voltammogrammes sont regroupés
dans le tableau VI.1.

Tableau VI. 1. Les parametres électrochimiques calculés a partir des voltammogrammes

enregistrés
s v Ipc Epe
ilien mV/s | pA/cm? | mV
60 -4.5 -0.874
milieu organique : 80 55 20.874
BusNBF; (33mg) +CH3CN
100 -7.0 -0.876

VI.1. 3.Voltamétrie d’onde carrée
L'application de SWV a été tres répandue dans la derniere décennie, surtout en raison, de sa

grande sensibilité aux réactions confinées a la surface des électrodes.Afin de confirmer le potentiel

dupic, nous avons utilisé la technique du voltmeétre a onde carrée (Figure V1.4).

i(uA/em?)
/"‘f/’
™~

-2,5 -2,0 -1,5 -1,.0 -0.5

E(V/AgC)
Figure VI. 4. Voltammogramme a onde carrée de In(OTf);

Les parametres électrochimiques calculés a partir de polarogramme sont regroupés dans le
tableau VI.2.

Tableau VI. 2. Les parametres calculés a partir de polarogramme d’onde carrée obtenu

% ip E Frequence | Pulse hight
Milieu mV/s | pA/cm? mg/ Hz mV
BU4NBF4
(33mg) +CH:CN 100 -4.5 -0.874 50 25
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VL1. 4.Voltametrie impulsionnelle Normale
le

technique devoltametrie impulsionnelle normale,

Lors de lutilisation de la
voltmmogramme enregistré montreune seule onde comme pour 1'In (OTf)3a -0,874 V(Figure VL5).

y -

f

/

/
’ mewwm"'"”ww

-50 4

i(pA/em?)

-100 T v T v T J T v
-1,5 -1,0 -0,5 0,0

-2,5 -2,0
E(V/AgCl)

Figure VL. 5. Résultats typiques de voltampérométrie d'impulsion normale pour 0.2 mmol de
In[OTf]; dans BusNBF4+/ MeCN

Tableau VI. 3. Les parametres calculés a partir dupolarogramme de voltametrie impulsionnelle

normale
v temps de pas E,
Milieu mV/s mS iV
milieu organique :
BuwNBF, (33mg) +CH;CN 36.36 55 -0.874

VI1. 4. 1. l'effet de l'eau sur les propriétés électrochimiques en CH3;CN

Dans une cellule électrochimique contenantl’electrolyte support BusNBFs (33mg)dans
I’acétonitrile sous azote nous avons ajouté de ’eau a une concentration de 0,2 mmol trois fois de

suiteet nous enregistrons le voltammogramme pour chaque additionavec les mémes vitesses de

balayage (FigureV1.6).
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2 _ 5
0 / — 0 —
-2 / -2 o
4 R ! |
[l I — B |
5 ° ' £
g 8 - y || < 8
= 0 // 7 ‘ =0
Ea .. - 12
12 / / | —— ajout de 0,2mmol de H,0 (1fois)| X
/ 1 i
-16 b ‘ ajout de 0,2mmol de H,O (2&me fois)
-16 48
-500 0 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400
E(mV/AgCl) 4 E(v/AgCl)
, /
//”
s
0 ,_/’//
NE ././
g 2 4 - Ty
=4
= ,J/ ,/W |
4 i P
f/ W“‘”W»
d ‘I// ‘ —— ajout de 0,2mmol de H,0 (3" fois)
-8
-600 -400 -200 0 200 400 600
E(mV/AgCl)

Figure VI. 6.Voltammogramme cycliquede I'In (OTf)3 (0. lmmol)sur I’électrode de carbone
vitreuxapres chaque ajout d'eau, en milieu organique CH3CN(10ml) en présence de 1'électrolyte

support BusNBF4(33myg) , vitesse de balayage 100mV.s™!

VI.1. 5. Comportement électrochimique de I’In(OTf)3dans le DMF

Le voltmmogramme montre que ce composé est électrochimiquement stable. Un processus de
réduction s'est produit au potentiel du pic de -0,615V, correspondant a la transformation de I’
[In"(OTf)3] en [In®(OTF)3].0n remarque également une large onde a -2.15V résultant de la forte

concentration d'électrolyte(Figure VL.7).
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i(pA/em?)

-201

-25

-301

-39

% -20 / /
/
2 " /
30 f / —— 100mV,s"
f
= \/
r
-50
25 -2,0 -1,5 41,0 0,5 0,0
E(V/AgCI)

Figure VI. 7. Voltamogramme cyclique a I’électrode de carbone vitreux de 1I’'In (OTf)3
(0.1mmol), en milieu organique DMF (10ml) en présence du sel de fond (33mg) , vitesse de

balayage 100mV.s™!

VI.1. 5. 1. l'effet de l'eau sur les propriétés électrochimiques en DMF

Lors de I'ajout de 0,2 mmole d'eau a la cellule électrochimique pour la premiere fois, nous

avons observé qu'un pic de réduction était enregistré a -0.615 V avec la disparition de la vague large

observé en milieu anhydre en raison de la dilution du milieu.

Lors de 1'ajout de 0,2 mmole d'eau a la cellule électrochimique a nouveau, nous n'avons

enregistré aucun pic de réduction, ce qui signifie que la quantité d'eau est devenue suffisante pour

affecter ses propriétés électrochimiques (Figure VI1.8).

20,

0 7___,,/\_——_;
-20 7
40 /
T
/ 3 '60 [ —— ajout de 0,2mmol(H,0) (2 fois)

—— ajout de 0,2mmol(H,0)(1"fois) ‘

-80)

-100

JI‘ i/
= -129
75 20 5 10 05 0.0 -2.9 2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0
E(V/AgCl) E(V/AgCl)
Figure VI. 8.Voltammogramme cyclique a I’électrode de carbone vitreux de 'In

(OTf)3 (0.1mmol)apres chaque ajout d'eau, en milieu organiqueDMF (10ml) en présence du sel de

fond (33mg), vitesse de balayage 100mV.s™!
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VL1. 6. comportement électrochimique d’In(OTf)zen THF

En raison de l'insolubilité du composé In(OTf)sdans letétrahydrofurane, aucune réponse n’a

été observé pour étudier le
comportement
6
|
¢ |
2

/
/
.
e
I
.

ER -
—— 100mV,s”
-4 /

-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200
E(mV/AgCl)

électrochimique de ce dernier (Figure VL. 9).

Figure VI. 9. Voltamogramme cyclique de I'In (OTf)3 (0.Immol) sur I’électrode de carbone
vitreux, en milieu organique THF (10ml) en présence de BusNBFs (33mg) , vitesse de balayage

100mV.s™!

VII. 6. 1. l'effet de l'eau sur les propriétés électrochimiques en THF
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Nous avons ajouté 0,2 mmol trois fois de suite a la cellule électrochimique sous d'azoteet
nous avons enregistré les voltammogrammes pour chaque additionavec les mémes vitesses de

balayage (FigureVI.10)olu nous n'avons remarqué aucun point culminant.

20
10
Ng 0
<
= e
= -10 —— ajout de 0,2mmol d'H,O(1"fois)

—— ajout de 0,2mmol d'H,0(2*"fois)
—— ajout de 0,2mmol d'H,O(3""fois)

-20

-30
-800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200

E(mV/AgCI)

FigureVI. 10. Voltammogrammes cycliques de I'In(OTf)3 (0. 1mmol)sur I’électrode de carbone
vitreux apres chaque ajout d'eau, en milieu organiqueTHF (10ml) en présence de BusNBF; (33mg),

vitesses de balayage 100mV.s™

VI.2. Etude de comportement électrochimique de Fe(OTf):
L’étude du comportement électrochimique de Fe(OTf).a été réalisée par voltametrie
cyclique a une concentration de 0.2mmol dans trois milieu (DMF, CH3CN, et le THF) en présence

de 33mg de tétrabutylammonium tétrafluoroborate (BusNBFs ) comme électrolyte support.
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VI1.2.1. Comportement électrochimique de Fe(OTf)dans le DMF
Le voltammogramme du Fe(OTf)représenté dans la Figure V.1lmontre un pic a
+1.38V/AgCl obtenu 2 une vitesse de balayage de 100mV.s™!' sur une électrode de carbone vitreux

en milieu organique (DMF) et en présence deBusNBFsenregistré dans une gamme de tension allant

de -2.5a+1.5 V/AgCl,

100

50

-50

i(uA/cm?)

-100

g 100mV,s’
-150 / e ‘

-200

-250
-30 25 -20 15 10 -05 00 05 10 15

E(V/AgCl)

Figure VI. 11. Voltammogramme cyclique de Fe(OTf); (0.Immol)sur électrode de carbone vitreux

en milieu organique DMF (10ml) en présence de BusNBFs (33mg), vitesse de balayage 100mV.s™!

VI.2.1.1. Etude l'effet de l'eau

Pour étudier l'effet de l'eau sur les propriétés électrochimiques deFe(OTf)z2, nous avons
ajouté 0,2 mmol trois fois de suite a la cellule électrochimique sous d'azoteet nous avons enregistré
les voltammogrammes pour chaque additionavec la méme vitesse de balayage (FigureV1.12)

Nous avons observé un seul pic a +1.30V (léger décalage de potentiel vers positive), avec

presque la méme intensité de courant.
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Nous pouvons résumer que le Fe(OTf)zn’est pas affectée par l'eau dans l'acétonitrile, un

léger décalage de potentiel est du a la concentration d'électrolyte et la résistance de la solution.

100

0 / 100 ,
-100 | - e
100
-200 /
-200

i(uA/em®)
i(nA/cm?)

-300
-300
400 ‘aioutde 0‘2mmold'H20(1°'1ois)| 400 | ajout de 0,2mmol d'H,0 (2™ fois) |
500 4
-500
30 25 20 15 10 05 00 05 10 15 30 25 20 15 10 05 00 05 10 15
E(V/AgCH) E(V/AgCl)
200
100
0
-100
-
=
g -200
=
-300
-400 3 eme;
| ajout de 0.2mmol d'H,0 (3*™fois) |
-500

30 -25 -20 -15 -10 -05 00 05 10 15
E(V/AgCl)

Figure VI. 12. Voltamogrammes cycliques de Fe(OTf)2 (0.1mmol) sur électrode de carbone vitreux
apres ajout d'eau(3 fois), en milieu DMF (10ml) en présence de BusNBF4 (33mg), vitesse de
balayage 100mV.s™!

VI.2.1.2. L'effet de TMEDA sur les propriétés électrochimiques
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Figure VI. 13. Voltammogrammes cycliques de Fe(OTf)z (0.1mmol)sur électrode de carbone
vitreux apres ajout de TMEDA (3fois), en milieu DMF (10ml) en présence de sel de fond(33mg),
vitesse de balayage 100mV.s™!

V1.2.2. Comportement électrochimique de Fe(OTf):dansCH3CN

Pour mieux comprendre le mécanisme, des expériences de voltampérométrie cyclique du systeme
catalytique et des substrats ont été menées pour étudier le potentiel redox (Figure VI.14). Deux pics
d'oxydation du Fe (OTf)2 ont été observés a —1,560 VSCE et —0,790 V/AgCl dans CHs;CN, tandis
que deux pics de réduction sont apparus sur le balayage inverse a —0.203 V/AgCl et —1.000
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V/AgCl. Le premier pic d'oxydation de Fe(OTf), était quasi-réversible, et un seul électron a été

transféré dans le processus d'oxydation.

A00 4

200 /

i{HA)
7
1
|
[

=200
4004 TW,

-B00 4 f

— —r T
20 5% -8 05

E(WifgCl)

a0

Figure VI. 14. Voltamogrammes cycliques de Fe(OTf)2(0.1mmol) sur électrode de carbone vitreux,

en milieu CH3CN (10ml) en présence de sel de fond (33mg), vitesse de balayage

100mV.s™!

VI.2.2.1.Etude l'effet de I'eausur les propriétés électrochimiques de Fe(OTf):
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Figure VI. 15. Voltamogrammes cycliques deFe(OTf); (0.1mmol) surélectrode de carbone
vitreuxapres ajout de 1'eau (3fois), en milien CH3CN (10ml)en présence de BusNBF; (33mg),
vitesse de balayage 100mV.s™!

VI1.2.2.2.L'effet de TMEDA sur les propriétés électrochimiques de Fe(OTf):

Apres ajout de N,N,N',N'-tétraméthyléthylénediamine, nous observons la disparition de la
vague a -0,202 V et I'apparition d’une autre vague a -0,582 V (courbe bleue en trait plein).
Logiquement, la conversion d’une espéce dicationique en une espéce monocationique doit
s’accompagner d’un déplacement du potentiel de réduction vers des valeurs plus négatives.
L’évolution observée sur la Figure VI.16 n’est donc pas surprenante. Il faut noter que dans les
conditions de I’expérience, le complexe [Fe(OTf)] est trés instable. Son temps de demi-vie estimé
sur la base du suivi par spectroscopie UV-visible est trés court (2 4 4 min). Cette fugacité limite le

nombre de voltampérogrammes enregistrés sur cette solution.
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Figure VI. 16. Voltamogrammes cycliques de Fe(OTf)2 (0.1mmol) sur électrode de carbone
vitreuxapres ajout de TMEDA (3 fois), en milieu CH3CN(10ml) en présence de BusNBF; (33mg),
vitesse de balayage 100mV.s’!

V1.2.3. Comportement électrochimique de Fe(OTf)2dans le THF
Le comportement électrochimique du composé Fe(OTf), dans le tétrahydrofurane n'a donné

aucune réponse en raison de l'insolubilité de ce composé dans le THF(Figure VI1.17).

20+

104

(A

-0~ A

-20- 7

=30 4

-3,0 . -ZI_5 I -'}_".U ‘ -1I.5 ' -1I.{.'I I —Ul.ﬁ I 0:0 I 01.5 . 1!0 I 115
E(V/AgCI)

Figure VL. 17. Voltamogrammes cycliques de Fe(OTf)>(0.1mmol) sur I’électrode de carbone
vitreux, en milieu THF (10ml) en présence de BusNBFs (33mg), vitesse de balayage 100mV.s™!

VI.2.3.1. Etude l'effet de I'eau
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Nous avons ajouté 0,2 mmol trois fois de suite a la cellule électrochimique sous azoteet nous
avons enregistré les voltamogrammes a chaque additionavec la mémevitesse de balayage
(FigureV.18) ol nous n'avons remarqué aucun point culminant.
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Figure VI. 18. Voltamogrammes cycliques de Fe(OTf)2 (0.1mmol)sur électrode de carbone vitreux
apres ajoutde 0.2 mmol d'eau, en milieu THF (10ml) en présence de BusNBFs (33mg), vitesse de

balayage 100mV.s™!

VIL.3. Etude de comportement électrochimique de Bi(OTf)3
VI1.3.1. Comportement électrochimique de Bi(OTf);en CH3CN

Les voltamogrammes de Bi(OTf)ssont obtenus en imposant a 1*électrode carbone vitreux un
potentiel allant de -2.5 jusqu’a OmV avec différentes vitesses de balayage (v= 20, 40, 60, 80, 100,
120 mV.s!), le balayage de potentiel se fait aller et retour c’est-a-dire on commence par un

potentiel égale a 0 puis on impose un potentiel supérieur jusqu’on arrive a -2.5 mV. Apres on fait

un balayage dans le
sens inverse, c’est-a-
direde-2.5 V . al0v.
-20
-25
=30
e
o 35 \
i 20mv,s” \
= 40 —— 40mV,s” \
—— 60mV,s’ \ |
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Figure VI. 19.Voltamogrammes cycliquessu électrode de carbone vitreux de Bi(OTf)3; (0.2mmol),
en milieu CH3CN(10ml) en présence de BusNBF4 (33mg), vitesse de balayage (v= 20, 40, 60, 80,
100, 120 mV.s™h

L'exploration cathodique met en évidence l'électroréduction dubismuth +III en bismuth
métallique sur I'électrode sous la forme d'une vague présentant un palier caractéristique d'un courant

limite de diffusion. Cette réduction se réalise suivant la réaction
Bi3++3e-l LE R RN NN ] l.BiO

Elle est caractérisée par un potentiel de demi-vague égal a -170 Mv/AgCl lors du balayage
aller, et de -120 mV/AgCl lors du balayage retour. Le mur apres le palier de réduction est dii a la
réduction des protons dans ce milieu.

Un balayage inverse permet d'obtenir le voltampérogramme complet du systeme Bi**/Bi’.
Le voltampérogramme présente les caractéristiques d'un systéme proche d'un systéme rapide ou le
bismuth électrodéposé est réoxydable par inversion de potentiel sous la forme d'un pic
deréoxydation centré sur un potentiel de -20 mV/AgCl. Le potentiel du pic de réoxydation est

variable suivant la quantité de bismuth métal présent a 1'électrode.

Les parametres électrochimiques calculés a partir de voltamogrammes sont regroupés dans

le tableau VI1.4.

Tableau VI. 4. Les parameétres électrochimiques calculés a partir de voltamogrammes obtenus

[ E
Milieu ' & &
mV/s uA/cm* \%
milieu organique : 20 -71 -0.058
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150 200

100

50 92

-100

40 -134 -0.096
60 -164 -0.174
80 -137 -0.186
100 -185 -0.258
120 -128 -0.250

VI.3.1.1. Influence de d’eau

Des voltampérogrammes ont été enregistrés dansdes solutions de Bi(OTf); contenant
différentes concentrations d’eau et de BusNBF4. Initialement, la solution contient 0.2mmol d’eau.
Des ajouts dosés d’une solution de Bi(OTf)ssont réalisés et des voltampérogrammesont été
enregistrés apres chaque ajoutFigure V. 19. Lorsque la concentration d’eau augmente, on remarque
un décalage du couple Bi(III)/Bi(Il) vers des potentiels plus cathodiques. Le décalage important du
potentiel standard apparent s’accompagne de 1’apparition d’un second pic de réxoydation et de la
diminution de la différence de potentiel entre le pic de réduction et le premier pic de réoxydation.
Le pic supplémentaire est attribué a I’oxydation d’un produit issu de la dégradation de Bi(II). Ainsi,
lorsque la concentration d’eau augmente, un couple plus rapide est observé, comme en témoigne
I’écart réduit des potentiels du pic, mais la stabilité de I’europium au degré d’oxydation +II est
moindre. Ce comportement pourrait étre lié aux spéciations différentes de Bi(Il) et Bi(IIl) en
fonction de la concentration d’eau. Aux faibles concentrations d’eau, 1’écart important entre les pics
de réduction et d’oxydation semble traduire un réarrangement de la sphere de coordination du
bismuth lors de sa réduction et donc un changement de mode de coordination des anions OTf*". Aux
fortes concentrations d’eau, la sphere de coordination du bismuth étant saturée de molécules d’eau,
la spéciation de Bi(Il) est probablement trés proche de celle de Bi(Ill). La coordination par des
molécules d’eau est en revanche tres défavorable a la stabilié du degré d’oxydation II du Bismuth.
Afin de valider ces hypotheses, des électrolyses ont été menées et la spéciation du bismuth au degré

d’oxydation +II est étudiée.
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Figure VI. 20. Voltamogrammes cycliques sur I’électrode de carbone vitreux de
Bi(OTf)3(0. lmmol)apres chaque ajout d'eau , en milieu CH3CN (10ml ) en présence de BusNBF;
(33mg), vitesse de balayage 100mV.s™

V1.4. Etude de comportement électrochimique de Fe(OTf);
VI.4.1. Etude de comportement électrochimique de Fe(OTf)sdans CH3CN
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Figure VI. 21. Voltammogrammes cycliquessur I’électrode decarbone vitreux de Fe(OTf)3
(0.1mmol), en milieu CH3CN(10ml) en présence de BusNBF;4 (33mg), vitesse de balayage (v= 20,
40, 60, 80, 100mV.s™)

VI.4.1. Etude de comportement électrochimique de Fe(OTf)szdans le DMF
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Figure VL. 22. Voltamogramme cyclique sur électrode decarbone vitreux deFe(OTf)s3 (0.1mmol),
en milieu DMF (10ml) en présence de BusNBF4 (33mg), vitesse de balayage 100mV.s™!

VLS. Etude de comportement électrochimique de Ln(OTf)sdans le CH3CN

VL.5.1. Voltameétrie cyclique

0
-20
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<C
S
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Figure VL. 23. Voltammogrammes cycliquessur 1’électrode decarbone vitreux de
Ln(OTf)3(0.1lmmol), en milieu CH3CN(10ml) en présence de BusNBF4 (33mg), vitesses de
balayage (v=80, 100, 120mV.s™)
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Les parametres électrochimiques calculés a partir de voltamogrammes sont regroupés dans
le tableau VIL.5..

Tableau VI. 5. Les parametres électrochimiques calculés a partir de voltamogrammes obtenus

Milieu v fpe Enc
mV/s | uA/cm? mV
80 -10 -0.852
CH3CN+ BusNBF4 (33mg)
100 -14 -0.9
120 -16 -0.93

VI1.5.2. Voltametrie d’onde carrée

2.0 -2,0 -1.5 -1,0 -0,5 0,0
E(V/AgCl)

Figure VI. 24. Voltamogramme d’onde carrée sur I’électrode decarbone vitreux de
Ln(OTf)3(0.1mmol), en milieu CH3CN(10ml)n présence de BusNBF; (33mg), step time 55ms,
vitesse de balayage (v=36.36mV.s™)
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Tableau VI. 6. Les parametres électrochimiques calculés a partir de voltamogrammes obtenus

ili N bp Ep Frequency | Pulse hight
Milieu mVis | uafom® | mv s ch
milieu organique :
CH3CN+ BusNBF4 (33mg) 100 -5.5 -0.854 50 25

VI1.6.Utilisation les sels d’imidazolium comme électrolytes support

Pour mettre en évidence le role de 1’eau dans les propriétés €lectrochimiques des liquides
ioniques, nous avons choisi d’utiliser les deux sels d’imiodazolium ioniques que nous avons
synthétisés et purifiés au laboratoire de [SRCO] Synthese, Réactivité et Catalyse
Organométalliquesde université de Strasbourg. 2a et 2b ont ainsi subi des procédures de séchage ou
d’humidification par contact avec une quantité d’eau choisie, de facon a obtenir une série de
produits a concentration en eau variable. Chaque échantillon a ainsi été préparé et la teneur en eau
mesurée par la méthode Karl-Fischer (Annexe 2). L’ensemble de cette étude a été réalisé avec une
électrode de travail de carbone vitreux a une température de 25 °C.

Les domaines d’électroactivité enregistrés pour chaque seld’imidazolium a différentes teneurs
en eau nous permettent de connaitre la fenétre électrochimique accessible. Il est parfois difficile de
comparer directement les résultats avec ceux issus de la littérature puisque les auteurs ne
précisentpas toujours la teneur en eau associée a leurs échantillons de seld’imidazolium, ni la

pureté. Globalement, nous pouvons remarquer que les domaines .
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VII. Appareillage et méthodes

VIIL.1. Résonance magnétique nucléaire

Les spectres ont été enregistrés sur des appareils a transformée de Fourier : Spectrométre
Bruker Avance III - 500 MHz Cryo-Sonde Hélium X-'H 5mm (avec *'P < X < °N) Passeur
automatique d’échantillons a la Faculté de Chimiede I'Université de Strasbourg. Seules les
fréquences de ces appareils seront précisées dans les parties expérimentales. Les positions des pics
(déplacements chimiques) sont données en échelle & et exprimées en parties par million (ppm). Les
spectres sont enregistrés dans les CDClz, CD;CN et DMSO-ds. Les constantes de couplage (J) sont
exprimées en Hertz (Hz). Les notations suivantes sont utilisées :s : singulet, sL: singulet large, d :
doublet, t : triplet, q : quadruplet, m : multiplet, dd : doublet dédoublé, td : triplet dédoublé, qd :
quadruplet dédoublé, ddd : doublet de doublet dédoublé.

VII.2. Electrospray ionisation (ESI)

Spectromeétres de masse : MicroTOF(I) et MicroTOF(II) focus (BRUKER, Germany) équipés
d’une source Electrospray (ESI) :
. Ils permettent d’analyser des composés de polarité variée, sur une gamme de masse
importante (m/z de 100 a 20 000).
. Ils permettent en outre de mesurer la masse exacte des molécules et de connaitre leur
composition élémentaire.
. Ils sont adaptés a la plupart des composés organiques et supramoléculaires, ainsi

qu’aux complexes organométalliques.

VIL.3.Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires ont été effectuées sur un appareil « Flash 2000 » de ThermoFisher
Scientific pour I'analyse simultanée des éléments C, H et N sur environ 1 mg (prise typique)
d’échantillons solides ou liquides. Deux prises sont en général réalisées par échantillon a la Faculté

de Chimie de I’Université de Strasbourg, France.
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VIL.4.Electrochimie

L’étude des propriétés électrochimiques a été effectuée par Voltametrie cyclique. Le
montage utilisé se compose d’une cellule en verre a doubles parois thermostatée menue d’un
couvercle permettant I’introduction de trois électrodes :

® une électrode de travail (carbone vitreux)
e des électrodes de référence (électrode de calomel saturé et AgCl)
® une contre-électrode (électrode a fil de platine)

les courbes intensité—potentiel sont enregistées par un potentiostat type voltalab PGZ-402
assisté par un micro-ordinateur Les solvants utilisés sont L’acétonitrile (CH3CN), DMF, THF, et la
concentration des produits étudiés dans le solvant et de I’ordre 10°M

L’ électrolyte support utilisé dans notre étude est le tétrafluoroborate de tétrabutylammonium
(BusNBFs) sa concentration dans le solvant est égale 2 107'M Le voltammogramme de 1’électrolyte

support est enregistré entre 0 et 1400 mV/ECS sur une électrode de carbone vitreux, v=100mV/s.

VIL.5.Conditionnement des solvants, réactifs et électrolytes support

VIIL.5.1. Solvants

Les solvants utilisés pour le tracé des courbes électrochimiques et pour les électrolyses sont
de la qualit¢ <HPLC », les autres solvants et réactifs sont de qualité « synthése » (fournisseur

Sigma-Aldrich).

VILS5.2. Réactifs

Le 1-méthylbenzimidazole (Alfa-Aesar, 99 %), la 2,4,6-triméthylaniline (Sigma-Aldrich, 98
%), 1’acidephosphorique (Alfa-Aesar, 85 % m/m dans I’eau), le formaldéhyde (Sigma-Aldrich, 37
%), I'iodométhane (Sigma-Aldrich, 99 %), le ferrocene (Sigma-Aldrich, 99 %), le méthylene-bis-
diméthylamine (Sigma-Aldrich, 97 %), le chlorure d'ammonium (Sigma-Aldrich, 97 %), le
tétrafluoroborate de tétra-n-butylammonium (Sigma-Aldrich, 99 %), la 2,6-diisopropylaniline
(Sigma-Aldrich, 97 %), le glyoxal (Alfa-Aesar, 40 % m/m dans H20), I"hexafluorophosphate de
potassium (Alfa-Aesar, 97 %), le 1-Méthylimidazole (Sigma-Aldrich, 99 %), I'iodométhane
(Sigma-Aldrich, 99,0 %), I'isobutylamine (Alfa-Aesar, 99 %), la n-propylamine (Sigma-Aldrich, 98
%), l'iodure de cuivre (Acros, 98 %), leSilica gel (Sigma-Aldrich, 99 %) et le tétrafluoroborate de

sodium (Alfa-Aesar, 99 %) ont été utilisé€s sans purification préalable.
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VILS.3. Electrolytes supports

Le tétrafluoroborate de tétra-n-butylammonium (BusNBF) a été synthétisé en ajoutant une
quantité  steechiométrique  d’acide  tétrafluoroborique(HBF4, 48 %  dans  H20,
Sigma-Aldrich) a une solution d’hydroxyde de tétra-n-butylammonium (TBAOH, 40 % dans H>O,
Alfa-Aesar). La solution obtenue est laissée sous agitation pendant 2 h. Apres filtration,
I’€électrolyte support récupéré est recristallisé deux fois dans 1’acétone, puis séché a I’étuve pendant

48 h et y est conservé a température 120 °C.

VIL.6. Protocoles expérimentaux:

Syntheése de diméthylaminométhylferrocéne

o

N\ 6

(1)

Dans un ballon a tricol de 500ml équipé d'un réfrigérant, d'un agitateur magnétique et adapté
a un courant d'azote continu, on y introduit (20g, 0.108 mole) de ferroceéne, (18.49 g, 0.181 mole)
de méthylene-bis-diméthylamine, (19.01g, 0.194 mole) d’acide orthophosphorique et 171.2 ml
d’acide acétique. Le mélange est chauffé (100°C) dans un bain d'huile sous forte agitation
magnétique et sous un flux d’azote pendant 5 heures. La solution obtenue, de coloration marron
foncé, est refroidie a température ambiante et diluée avec 225 ml d’eau distillée. Le ferrocéne non
réagi est extraite trois fois avec 160ml d’éther, et la couche aqueuse obtenue est refroidie dans un
bain de glace et rendue fortement alcaline par l'addition de pastilles d’hydroxyde de potassium. Une
couche huileuse noire de l'amine ferrocénique tertiaire est apparue a la surface de la solution
alcaline. Cette couche est redissoute par I’addition d’une quantité supplémentaire d’eau.

Le mélange obtenu est extrait par 3 x 250 ml d’éther. La solution organique obtenue est
lavée a l'eau et séchée sur du sulfate de sodium. Apres 1'évaporation de I’éther, on obtient un liquide

visqueux de diméthylaminométhylferroceéne, de couleur rouge foncé (Rendement, 92%).
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RMN'H (500 MHz, CDCls) §, ppm= 2.16 (s, 6H), 3.27 (s, 2H), 4.10 (s, SH) et 4.16 (s, 4H)
RMN BC (126 MHz, CDCls) 8, ppm= 83.49(1C, C1), 70.21(2C, C2), 68.58(5C, C4), 68.12(2C,
C3), 59.32(1C, C5), 44.91(2C, C6).

Synthese de ferrocénylméthyltriméthylamonium

4

2)

Une quantité de (22.13 g, 0.09 mole) de N-diméthylaminométhylferroceéne (1) est dissoute
dans 30 ml de méthanol et chauffée dans un bain d'eau bouillante pendant 5 minutes. Une quantité
de 21.68 ml (49.437 g 0.348 mole) d’iodométhane est ajoutée goutte a goutte a la solution (la
réaction est exothermique et 1'addition rapide peut causer des ébullitions brutales).

L’iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium obtenu et refroidi a température ambiante
et versé dans un bécher d'un litre, devient solide par l'addition de 350 ml d'éther. Le solide obtenu
est filtré, lavé avec de I'éther et séché a température ambiante. On obtient un précipité jaune

d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium(2) (Rendement, 94%)

RMN'H(500 MHz, CDCls) 8, ppm= 4.90 (s, 2H), 4.57 (m, 2H), 4.34 (m, 2H), 4.30 (s, 5H), 3.31 (s,
9H).

RMN 13C (126MHz, CDCl3) 8, ppm= 72.32 (1C, C1), 72.24 (2C, C2), 70.77 (2C, C3), 69.68 (5C,
C4), 67.22.C2C, 5, 52.72. (3C, CH).

ESI-MS : m/z [M*]* (CoH20N) calcd : 142.1590, found : 142.1589
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Synthese de 1-mésityl-1H-imidazole

Synthése du 1-mésityl-1-H-imidazole: a une solution de 2.4,6-triméthylaniline (8 g, 0,06
mole) dans du méthanol (15 ml) est ajoutée une solution de glyoxal (40%) (2,74 ml, 40% dans I'eau,
0,06 mol). Le mélange est agité a température ambiante jusqu'a ce qu'un solide se forme. Ensuite,
du chlorure d'ammonium solide (1,605 g, 0,03 mol), du formaldéhyde (37%) (1,6 ml 37% dans de
I'eau, 60 mmol) et du méthanol (40 ml) sont ajoutés, et le mélange est chauffé a reflux pendant une
heure. Apres une heure, de l'acide phosphorique (1,4 ml d'une solution a 85%) est ajouté goutte a
goutte et le mélange est chauffé a reflux pendant huit heures supplémentaires. Apres
refroidissement a température ambiante, de la glace (30 g) est ajoutée et la solution est amenée a
unpH de 9 avec de I'hydroxyde de potassium (40% dans l'eau). Le mélange suivant est extrait a
plusieurs reprises avec de l'éther méthylique. La phase éthérée est séchée sur du sulfate de
magnésiumanhydre et le solvant est éliminé sous vide pour former un solide brun qui est filtré et

lavé avec des hexanes (Rendement, 64%).

RMN'H(500 MHz, CDCls) 8, ppm=8.29 (s, 1 H), 7.82-7.84 (dd, 1 H), 7.27-7.29 (dd, 1 H), 7.02 (s,
2H), 2.30 (s, 3 H), 2.26 (s, 6 H) ppm.

RMN 13C (126 MHz, CDCls) 8, ppm= 137.47 (1C, C1), 136.33 (1C, C9), 133.56 (1C, C7), 132.21
(2C, C8), 127.66 (1C, C3), 127.31 (2C, C5), 118.47 (1C, C2), 20.91 (1C, C6), 18.21 (2C, C4).
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Synthese de 1-(2,6-diisopropylphényl)-1H-imidazole

De la 2,6-diisopropylaniline (17,73 g, 100 mmol) et une solution de glyoxal a 40% (5,8 g,
100 mmol) sontt ajoutées auMeOH (200 ml) dans un ballon a tricol de 500 ml et sont agitées a
température ambiante pendant 20 h. Apres réaction, un solide jaune vif apparait. Du formaldéhyde
(37%) (6,3 g, 210 mmoles) et du chlorure d'ammonium (10,7 g, 200 mmoles) sont ajoutés au
mélange réactionnel. Le mélange est chauffé dans un bain d'huile a reflux dans une atmosphere de
N> pendant 1 h. De l'acide phosphorique (85%) (20,58 g, 210 mmol) est ajouté au mélange
réactionnel via une ampoule a brome (1 goutte par seconde) et réagit davantage a reflux pendant 12
h dans une atmosphere de N». La réaction est contrdlée par CCM (n-hexane / acétate d'éthyle, 1: 1,
v / v). Lorsque la couleur devient sombre, le solvant du mélange est évaporé par un évaporateur
rotatif a 50 © C. Apres refroidissement a température ambiante, le mélange est versé dans un bécher
de 1 L dans un bain de glace. Une solution aqueuse de KOH 2M (environ 250 ml) a été déposée
dans le mélange et agitée jusqu'a ce que le pH devienne 9. Le mélange obtenu est grumeleux, de
couleur brun-noir.

Le mélange réactionnel est extrait 3 fois avec 150 ml de I’éther. La couche organique
collectée (brun rougeitre) est lavée avec de la saumure (150 ml) puis avec 1'eau distillée (150 ml) et
séchée sur du sulfate de magnésium anhydre. Aprés séchage, le solvant est évaporé a travers un
évaporateur rotatif. Le produit brut obtenu est purifié par chromatographie sur colonne de silice en
utilisant de 1'hexane / acétate d'éthyle (1: 1, v / v) comme éluant. Le produit obtenu, le 1-(2,6-
diisopropyl)-1H-imidazole (solide brun foncé), est séché sous pression réduite a température

ambiante (Rendement, 72%).

RMN'H (500 MHz, DMSO-de) 6 = 7.71(s, 1 H), 7.47(m, 1 H), 7.34 (m, 2 H), 7.27 (s, 1 H), 7.11 (s,
1 H), 2.24 (m, 2 H), 1.09 (d, 12 H) ppm.
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RMN'3C (126 MHz, DMSO-ds) § = 145.88(2C, C6), 138.73(1C, C1), 132.97(1C, C9), 129.67(1C,
C3), 128.77(1C, C8), 123.64(2C, C7), 122.04(1C, C2), 27.99(2C, C4), 23.99(4C, C5) ppm.

Synthése d’iodure de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-methyl-imidazolium

y

(2a)

Une solution d'iodure de (ferrocénylméthyl) triméthylammonium 1 (5 g, 13,00 mmol) et le
méthylimidazole approprié (14,3 mmol) dans du MeCN anhydre (100 ml) est chauffée a reflux
pendant 18 h. La solution refroidie est versée dans de l'eau (75 ml) et est extraite avec du
chloroforme (3 x 50 ml). Les extraits ont été lavés avec de 1'eau (2 x 50 ml), séchés (MgS04) et
évaporés pour donner une huile orange. De I'éther diéthylique (50 ml) est ensuite ajouté et les sels
souhaités précipitent par grattage. Le solide jaune est recueilli par filtration, lavé avec de 1'éther

diéthylique et séché a température ambiante (Rendement, 72%).

RMN'H (500 MHz, CDCl3) & = 4.04 (s. 3H).4.25 (s, 7TH), 4.47 (s, 2H), 5.36 (s, 2H), 7.27 (s, 1H),
7.32 (s, IH). 9.93 (s, 1H).

RMNC (126 MHz, CDCl3) § = 37.16 (1C, C9). 50.2 (1C, C5), 69.35-78.4 (Cp C-H et Cp C-C),
121.51 (1C, C6), 123.2 (1C, C7), 136.26 (1C, C8).

Analyse élémentaire:C sH;7NaFe: Théorique C, 44.15; H, 4.2%:; Expérimental: C, 44.20; H,
4.18%.
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Synthése d’iodure de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium

(2b)

Un ballon Schlenk de 100 ml équipé d'un condenseur a reflux est chargé avec une barre
d'agitation, composé (2) (8 g, 20 mmol), 1- (mésityl) imidazole (4,228 g, 23 mmol) et CH3CN sec
(50 ml). La solution résultante est chauffée a reflux pendant 24 h, période pendant laquelle une
couleur brun foncé se forme. Ensuite, les substances volatiles sont éliminées sous pression réduite
et le solide brun résultant est extrait avec du CH>Cl» (25 ml) puis lavé avec de I'eau distillée (5 x 10
ml) pour éliminer la matiere de départ n'ayant pas réagi. La couche organique est recueillie,
évaporée sous pression réduite et le solide brun résiduel est lavé avec Et:O (3 x 5 ml). La
recristallisation est réalisée avec CH2Cl> / EO (1: 5 v: v) a —=20°C donne le produit souhaité sous

forme de cristaux jaunes (Rendement, 83%).

RMN'H (500 MHz, DMSO-dg) & = 1.98 (s, 6H); 2.32 (s, 3H); 4.25-4.28 (s, 7TH); 4.46 (s, 2H); 5.27
(s, 2H.); 7.14 (s, 2H); 7.91 (s, 1H); 8.05 (s, 1H).; 9.47 (s, IH) ppm.

RMN 13C (126 MHz, DMSO-ds) 8 = 16.92 (2C, C10); 20.61 (1C, C14); 48.9 (1C, C5); 68.63(5C,
C4); 68.78 (2C, C3); 68.97 (2C, C2); 81.1 (1C, C1). 123.02 (2C, C12); 123.97 (2C, C11); 129.28
(1C, C13); 131.2 (1C, C9); 134.24 (1C, C7); 136.95 (1C, C6); 140.31 (1C, C8) ppm.

Analyse élémentaire: Co3H2sN2IFe(M): Théorique C, 53.93; H, 4.92; N, 5.47%; expérimental: C,
53.81; H, 4.93; N, 5.42.
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Synthése d’iodure 1-(Ferrocénylméthyl)-3-(2,6-diisopropylphényl)-imidazolium

(2c)

Un ballon Schlenk de 100 ml équipé d'un condenseur a reflux est chargé avec une barre
d'agitation, [(Cp2Fe) CHaN (CH3)s][I] (8 g, 20 mmol), 1- (2,6-diisopropylphényl) -1H-
imidazole (4,228 g, 23 mmol) et CH3CN sec (50 ml). La solution résultante est chauffée a reflux
pendant 24 h, période pendant laquelle une couleur brune foncé se forme. Ensuite, les substances
volatiles sont éliminées sous pression réduite et le solide brun résultant est extrait avec
du CH2Cl2 (25 ml), puis lavé avec de 1'eau distillée (5 x 10 ml) pour éliminer la matiere de départ
n'ayant pas réagi. La couche organique est recueillie, évaporée sous pression réduite et le solide
brun résiduel est lavé avec Et2O (3 x 5 ml). La recristallisation est réalisé¢ avec CH2Clz / Et2O (1: 5

v:v) a —=20°C (rendement, 64%).

RMN "H(500 MHz, DMSO-ds) & = 1.08 (s, 12H); 2.9 (s, 2H); 4.24-4.37 (s, TH); 4.49 (s, 2H) : 5.29
(s, 2H): 6.55 (s, 1H); 7.44 (s, 2H); 7.64 (s, 1H): 8.05 (s, 1H).; 9.63 (s, 1H) ppm.

RMN 13C (126 MHz, DMSO-d¢) & = 15.91 (4C, C10); 24.26 (2C, C11); 51.81 (1C, C5); 65.28
(Cp); 66.42 (2C, C12); 69.44 (2C, C13); 70.51 (1C, C14); 131.2 (1C, C9); 72.42 (1C, C7); 73.63
(1C, C6) ppm.
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Synthese del-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium BF4

6
]
é‘ s\@N\q
2 Q 2 BF4'

3

3

Fe

~

(2d)

A une suspension d’iodure de 1- (ferrocénylméthyl) -3-méthyl-imidazolium 2a (0,1 mmol) dans
le chloroforme (1,0 ml) est ajouté du tétrafluoroborate de sodium NaBFs™ (0,1 mmol). Apres une
agitation pendent 30 min, le mélange réactionnel est filtré sur célite et le solvant est éliminé sous
pression réduite. La recristallisation dans le mélange Hex / CH2Cl: donne le produit souhaité

(2d)sous forme d'un solide blanc avec un rendement94%.

RMN 'H (CDCls, 8, ppm): 4.02 (s. 3H). 4.22 (s, TH), 4.43 (s, 2H), 5.36 (s, 2H), 7.28 (s, 1H), 7.31
(s, IH). 9.91 (s, IH) ppm.

RMN 13C (CDCl3, é, ppm): 37.14 (1C, C9). 49.7 (1C, C9), 69.31(5C, C4),78.5(1C, C1), 121.42
(1C, C6), 123.2 (1C, C7), 135.9 (1C, C8) ppm.

RMN PF (CD3CN, d, ppm):-153.02(BFs) ppm

Synthese del-(Ferrocénylméthyl)-3-mesityl-imidazolium BF4

(2e)

A une suspension d’iodure de 1- (ferrocénylméthyl) -3-mesityl-imidazolium 2b (0,1 mmol)
dans le chloroforme (1,0 ml) est ajouté du tétrafluoroborate de sodium (NaBFs") (0,1 mmol). Aprés

une agitation pendant 30 min, le mélange réactionnel est filtré sur célite et le solvant a été éliminé
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sous pression réduite. La recristallisation dans le mélange Hex / CH2Cl> donne le produit souhaité

(Rendement, 92%) sous forme d'un solide blanc.

RMN 'H(400 MHz, CD:CN) § =1.96 (s, 6H); 2.29 (s, 3H); 4.21-4.28 (s, 7TH); 4.44 (s, 2H, Cp) ;
5.24 (s, 2H); 7.14 (s, 2H) ; 7.91 (s, H); 8.04 (s, 1H).; 9.41 (s, IH) ppm.

RMN BC (126 MHz, CDsCN) § =16.92 (2C, C10); 20.61 (1C, C14); 48.9 (1C, C5); 68.63 (5C,
C4); 68.76 (2C, C3); 68.92 (2C, C2); 81.1 (1C, C1). 122.96 (2C, C12); 123.97 (2C, C11); 129.28
(1C, C13); 131.1 (1C, C9); 134.24 (1C, C7); 136.92 (1C, C6); 140.29 (1C, C8) ppm.

1F NMR (400 MHz, CDsCN) § =-147(BFs) ppm.

Synthese de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium Cul,

Dans un flacon muni d'un bouchon a vis, de l'iodure de cuivre (0,314 g, 1,1 équiv), de
l'iodure de 1- (ferrocénylméthyl) -3-méthyl-imidazolium 2a (1,5 mmol) et du KOMe (0,126 g, 1,2
€quiv), sont chargés a l'intérieur de la boite a gants et agités dans du tolueéne sec (5 ml) a I'extérieur
la boite a gants pendant 15 h. Apres avoir filtré le mélange réactionnel a travers un tampon de célite
(DCM), le filtrat est mélangé avec du pentane pour former un précipité. Une seconde filtration

conduit a 1'isolement du composé du titre sous forme d'un solide jaune (Rendement, 92%).

RMN 'H (500 MHz, CDCl3) & = 2.30 (s. 3H). 4.23 (s, 7TH), 4.35-4.55 (d, 2H), 5.75 (s, 2H), 6.94-
7.12 (t, IH), 7.73 (s, IH). 10.02 (s, IH) ppm.

RMN BC (126 MHz, CDCls) § = 37.19(1C, C9). 50.40(1C, C5), 69.82(2C, C3), 68.84(2C, C2),
70.04(5C, C4), 78.28(1C, C1), 121.28 (1C, C6), 122.87 (1C, C7)136.56 (1C, C8) ppm.
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Syntheése de 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium Culy

N@? 10

AN,

8
CUIz-

(2e)

Dans un flacon muni d'un bouchon a vis, de l'iodure de cuivre (0,314 g, 1,1 équiv), de
l'iodure de 1- (ferrocénylméthyl) -3-mésityl-imidazolium 2b (1,5 mmol) et du KOMe (0,126 g, 1,2
€quiv), sont chargés a l'intérieur dans une boite a gants, et agités dans du toluene sec (5 ml) a
l'extérieur de la boite a gants pendant 15 h. Apres filtration du mélange réactionnel a travers un
tampon de célite (DCM), le filtrat est mélangé avec du pentane pour former un précipité. Une
seconde filtration conduit a l'isolement du composé 2g sous forme d'un solide vert avec un

rendement de 90%.

RMN 'H (500 MHz, CDCls) & = 2.06 (s, 6H); 2.3 (s, 3H): 4.23-4.35 (s, 7H); 4.55 (s, 2H) ; 5.75 (s,
2H); 6.94 (s, 2H) ; 7.12 (s, IH); 7.73 (s, IH); 9.04 (s, IH) ppm.

RMN BC (126 MHz, CDCls) & = 18.61 (2C, C10); 21.31 (1C, C14); 31.10 (1C, C5); 51.47 (5C,
C4); 69.55 (2C, C3); 69.89 (2C, C2); 78.78 (1C, C1); 123.35 (2C, C11); 129.20 (2C, C12)129.96
(1C, C13); 130.77 (1C, C9); 134.61 (1C, C6); 135.17 (1C, C7); 141.22 (1C, C8) ppm.

110



Chapitre VII Partie expérimentale Thése de doctorat

Syntheése de Triéthyl (1-phénylpropoxy) silane.

2

(3a)

Dans un flacon a scintillation muni d'un bouchon a septum contenant un barreau d'agitation
magnétique, sont ajoutés du chlorure de cuivre (I) (6 mg, 0,06 mmol), du NHC-HX (0,06 mmol) et
du tert-butoxyde de sodium (38 mg, 0,4 mmol). Sous une atmosphere inerte, du toluéne sec (4 ml)
est ajouté et le mélange est agité magnétiquement. A cette solution, est ajouté du triéthylsilane (1,6
ml, 10 mmol). Apreés 20 min d'agitation, de la propiophénone (2 mmol) est ajoutée. On a la réaction
est laissé a température ambiante pendant 1 h. Le mélange est filtré sur un tampon de charbon actif
et de célite.Le produit obtenu, avec un rendement de

Les données spectroscopiques concordent avec les données précédemment rapportées pour

ce composé.

RMN'H(500 MHz, CDCls) 7.32 (m, 2H), 7.30 (m, 1H),7.27 (m, 2H), 4.62 (t, 1H), 1.8 (m, 2H),
0.91 (m, 3H), 0.80 (t, 12H), 0.63 (g, 6H).

RMN BC (126 MHz, CDCls) 140.47(1C, C8), 128.39(2C, C6), 127.98(1C, C9), 126.77(2C, C7),
78.13(1C, C3), 31.69(1C, C4), 9.83(1C, C5), 4.93(3C, C1), 4.71(3C, C2).
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Conclusion générale
Ce travail a porté sur lutilisation de ['outil électrochimique pour développer de
nouvellessynthéses ou des synthéses alternatives de molécules des les familles des ferrocényl-

imidazoliumset triflates métalliques.

Dans notre étude, nous avons préparé une série de ferrocényl imidazolium (NHC)-HX,
lesrendements sont globalement bons, et une utilisation catalytique efficace a été réalisée
pourl'hydrosilylation de la propiophénone ol nous avons utilis€ les conditions de réaction
jugéesoptimales pour réaliser cette réaction. La plupart de ces sels ont conduit a la conversion
élevée de la cétonede départ en moins de 4 h a température ambiante al’exception des sels

d'imidazolium 2a et2¢, obtenus avec de faibles conversions méme aprés 24 h, les rendant inactifs.

Ces résultats mettent également en évidence l'influence importante de I'anion présent dans
lecatalyseur. En regle générale, les sels contenant du BFs étaient actifs, tandis que les sels
contenantde 1'iodure étaient significativement les moins actifs, cela pourrait également étre I'une des

raisonsde ce test une simple différence de solubilité entre les sels dans le toluéne.

Les réactions de contrdle ont été examinées, ol aucun ligand n'a été utilisé. Ces réactions de
contréle ne conduisent a la formation d’aucun produit méme apres 24 h. La meilleure conversion a
été obtenu a des temps de réaction les plus courts en utilisant le tétrafluoroborate del-

(ferrocénylméthyl) -3-mésityl-imidazolium (2e).

Le comportement électrochimique de ces sels a été réalisé dans l'acétonitrile a 298,15 K
enutilisant une voltammeétrie cyclique pour évaluer les parametres cinétiques. Les valeurs estimées
desconstantes de vitesse hétérogenes (k0) et des coefficients de diffusion (D) ont montré la présence
de
fortes interactions entre le ferrocene et le groupe imidazolium. Ils présentent en effet
descaractéristiques redox réversibles, ce qui indique que les sels a base de ferroceéne, qui fondent
abasse température, sont une classe de composés qui méritent une étude supplémentaire pour

leursapplications batteries.

Pour la premiere fois, les triflates métalliques qui sedistinguentpar leurs
propriétéscatalytiques ont été étudi€es par les techniques électrochimiques, ol nous avons étudié
l'effet du milieuaqueux sur leurs propriétés. Ces travaux démontrent I'intérét de 1’électrochimie

dans la synthese detriflates métalliques. En effet, I’électrosynthése peut étre considérée comme une

11



Conclusion générale Thése de doctorat

méthode desynthese alternative possédant de nombreux avantages, notamment lorsqu’il s’agit de
diminuer lesflux de matieres et d’énergie.

De nombreuses triflates métalliques ont été synthétisées par voie électrochimique. Ces
derniers sedistinguent par leurs excellentes propriétés catalytiques pour la plupart des réactions
organiques.Le comportement et les propriétés électrochimiques des triflates métalliques ont été
étudiés, les résultats obtenusmontrent qu'ils sont caractérisés par la propriété de réduction totale
dans le DMF et du CH3CN, mais aucune réponse €léctrochimique n'a été observée dans le milieu
THEF.

L'effet de l'eau et de la diamine TMEDA sur leurs propriétés a été étudié également par
voltamétrie cyclique.Nous avons observé que In(OTf)s et Bi(OTf)s sont affectés par l'eau et la

diamine, tandis que Fe(OTf); et Fe(OTf)2 ne le sont pas.

En outre, liodure de l-méthyl-3-méthylimidazolium a été utilisé avec succes comme

électrolyte dans I'étude du comportement électrochimique des triflates métalliques.
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RESUME

Dans ce travail, les composés ferrocenylméthyl alkyl imidazolium et leurs sels ont été préparés avec
de bons rendements. Leurs propriétés catalytiques et électrochimiques ont été étudiées.

L'effet de ces sels en tant que ligands trés puissants dans la catalyse des métaux de transition a été
démontré par I’étude catalytique de la réaction de I'hydrosilylation de la propiophénone. De plus, le
comportement électrochimique des dérivés synthétisés a été étudié€ par voltamétrie cyclique, dans le
but de vérifier 1’effet électronique du groupement imidazolium sur le ferrocéne, de comprendre les
mécanismes réactionnels a l'anode, et de calculer quelques parameétres électrochimiques de ces
dérivés. Les résultats obtenus montrentque les systemes redox étudiés sont stables, rapides,
réversible, monoélectroniques et nernésiens et sont définis par un transfert de charge responsable du
phénomene de diffusion.

En outre,le comportement et les propriétésélectrochimiques des triflates métalliques, qui sont
d’excellents catalyseurs pour la plupart des réactions organiques ont été étudié. Nous avons constaté
qu’ils sont caractérisés par la réduction. L’effetde I'eau et de la diamine sur leurs propriétés a aussi

¢été étudiépar voltamétrie cyclique.

Mots clés: triflates métalliques, voltametrie cyclique, sels d'imidazolium, coefficient de diffusion.
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ABSTRACT

In this work, ferrocenylmethyl alkyl imidazolium compounds and their salts were prepared, and
their catalytic and electrochemical properties were studied. The effect of these salts as highly
ligands in transition metal catalysis was demonstrated by catalytic studies using the hydrosilylation
of the propiophenone reaction. Moreover, the electrochemical behavior of the synthesized
derivatives has been studied using cyclic voltammetry, with the aim of finding the electronic effects
of the imidazolium group on the ferrocene, understanding the reaction mechanisms at the anode,
and calculating some electrochemical constants, as all the oxidation and reduction reactions of these
derivatives represent stable, fast, reversible, single-electron and nernest systems, and that all defined
by a responsible freight transport by the phenomenon of diffusion.

In addition, the behavior and electrochemical properties of metallic triflates, which are excellent
catalysts for most of the organic reactions, have been studied, we found that they are characterized
by the reversion property, and the effect of water and diamine on their properties was studied using

cyclic voltammetry.

Keywords: Metal triflates, Cyclic voltammetry, Imidazolium salts, Diffusion coefficient
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Annexe 1.Les spectres RMN des composés synthétisés
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Figure 1. Spectre RMN 'H de diméthylaminométhylferrocéne(1)
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Figure 2. Spectre RMN *C de diméthylaminométhylferrocéne(1)
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Figure 3. Spectre RMN 'H d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium (2)
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Figure4. Spectre RMN 3C d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium (2)
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Figure 6. Spectre RMN *C dul-mésityl-1-H-imidazole (3) en CDCls
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Figure 7. Spectre RMN 'H de 2,6-diisopropylaniline (4) en DMSO-dg
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Figure 8. Spectre RMN *C de 2,6-diisopropylaniline (4) en DMSO-ds
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Annexe 1.Les spectres RMN des composés synthétisés

These de doctorat

o4-33-190410,10 id
]

—B0%
— 780
704

=27

—AAE
428
A2%

Fa

— 250
—232

(2h)
12 ]
] 7
| i@
A i, M I, i
- e e - e
g g5 g 2 5

n a5 90 85 a.0 7B

Figure 11. Spectre RMN 'H de composé 2ben DMSO-ds

3] 5L FIEDgl'n)

4-33-190110.11 fid 5555 BE 5 e & e
Eoood ED = EEE] o g =
A S I bl |
; i w
1 N
c g r n
Fe " ul.‘ 1t Fr
&b}
10
13
3
1 14
87
9 | 11|12
0 170 160 L0 140 130 70 20 10 €

Figure 12. Spectre RMN 3C de composé 2b en DMSO-ds
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Figure 21. Spectre RMN *C du ferrocéne
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Figure 23. Spectre RMN 3C deméthyléne-bis-diméthylamine
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Figure 25. Spectre RMN 3C de composé 3aen CDCl3
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Figure.l. Voltamogramme cyclique a I’électrode de carbone vitreux de Bi(OTf)s (0.2mmol), en
milieu organique (sel de fond (33mg) ; I’ électrolyte support CH3CN(10ml)), vitesse de balayage
(v=20, 40, 60, 80, 100, 120 mV.s?)
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Figure 1. Spectre de masse du d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium (2)
(Electrospray) en mode positif.
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Figure 2. Spectre de masse du d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium (2)
(Electrospray) en mode négatif.
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Figure 3. Spectre de masse du d'iodure du ferrocénylméthyltriméthylammonium (2)
(Electrospray) en mode négatif (zoom et simulation).
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Figure 4. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium Culz
(2f) (Electrospray) en mode positif.
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Figure 5. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium Culz
(2f) (Electrospray) en mode négatif.
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Figure 6. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium Culz
(2f) (Electrospray) en mode négatif (zoom et simulation).
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Figure 7. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium Culz
(2f) (Electrospray) en mode positif (zoom et simulationl).
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Figure 8. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-méthyl-imidazolium Culz
(2f) (Electrospray) en mode positif (zoom et simulation2).
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Figure 9. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium Culz
(29) (Electrospray) en mode positif
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Figure 10. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium Culz
(29) (Electrospray) en mode négatif
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Figure 11. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium Culz
(29) (Electrospray) en mode positif (zoom et simulationl).
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Figure 12. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium Culz
(29) (Electrospray) en mode positif (zoom et simulation2).
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Figure 12. Spectre de masse du d'iodure du 1-(Ferrocénylméthyl)-3-mésityl-imidazolium Culz
(29) (Electrospray) en mode positif (zoom et simulation3).





