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Abréviations et acronymes

Unités

éq: équivalents ; g: gramme ; ml: millilitre ; mns : minutes ; hrs: heures; °C: degré Celsius;

mmol: millimole; nm: nanométre ; pm: picométre ; ppm: partie par million.

Techniques

T : Point de fusion ; T4 : Température de décomposition ; RMN : Résonance Magnétique
Nucléaire ; FTIR/ATR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier / Réflectance
totale atténuée; ATG : Analyse thermogravimétrique ; DM: Dynamique moléculaire ; DSC :
Calorimétrie différentielle a balayage; ATD : Analyse thermogravimétrique différentielle ;
MO : Micro-ondes ; DRX : Diffraction des rayons X ; DFT: La théorie de la fonctionnelle de
la densité; p : pression ; 8: déplacement chimique ; s: singulet; d: doublet ; m: multiplet ;

sept: septuplet.

Produits chimiques

LIs : Liquides loniques ; LIDs : Liquides Ioniques Dicationiques ; LIFs : Liquides Ioniques
Fonctionnalisés; LIDFs : Liquides Ioniques Dicationiques Fonctionnalisés;

Im: Imidazole ; MIm:1-M¢éthylimidazole PFg : Anion Hexafluorophosphate;

BFy4 : Anion Tétrafluoroborate; NTf, : Anion Bis (Trifluorométhylsulfonyl) imide;

Me: Méthyle; Ph : Phényle ; DCM : Dichlorométhane; DMSO : Diméthylsulfoxyde;

COVs: Composés organiques volatils ;
[m- C¢Hs (CH2ImMe)",]: 3,3’-diméthyl-1,1°- (1,3-phényléne diméthyléne)- bis (1H-imidazolium)
[p- CéH4 (CH;ImMe) ] : 3,3°-diméthyl-1,1°- (1,4-phénylénediméthyléne) - bis (1H-imidazolium)

[Bis-(PhCH,MIm)']: 3,3-diméthyl-1,1 - (biphénylénediméthyléne) - bis (1H-imidazolium).
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Introduction générale

Le secteur de la chimie est culpabilisé par le monde de la recherche industrielle et
académique pour son participation a polluer I’atmosphere, qui provoque le réchauffement de
notre planete et I’effet de serre 1ié aux gaz émis par les solvants organiques volatils, utilisés
dans les syntheéses organiques. La grande majorit¢ de ces solvants organiques sont
inflammables, toxiques et dangereux en manipulation et transport, ce que suscite une
profonde inquiétude environnementale. La chimie moderne vise & concevoir des solvants
efficaces qui seront alternatifs aux solvants organiques, et qui n’en auraient pas les mémes
inconvénients. Récemment, une nouvelle classe de composés particulierement étudiée par
plusieurs chercheurs scientifiques a travers le monde. L’objectif de ces travaux est de
remplacer les solvants organiques classiques qui sont toxiques et cancérogénes par des
nouveaux composés qui ne présentent pas ces inconvénients. Dans ce contexte, ces nouveaux
solvants ont suscit¢ un intérét spectaculaire auprés de la communauté scientifique. Ces
chercheurs chimistes ont défriché plusieurs pistes pour la découverte d’une nouvelle classe de
solvants, moins nocifs et moins volatils : “ les liquides ioniques ”, qui sont développés dans
la derni¢re décennie nouveaux solvants verts, plus acceptables pour 1’environnement, raison
de leurs excellentes propriétés physiques et chimiques, qui font d’eux des substituts verts
exercant un attrait par rapport aux solvants organiques usuels. Ces nouveaux solvants
suscitent beaucoup d’intérét a cause de leur impact réduit sur I’étre humain et
I’environnement, par leur sureté d’utilisation. L’évaluation de leurs performances est basée
sur des criteres techniques, de santé et d’environnement, concernant leur production et leur
utilisation conformément a une démarche d’écoconception. Les recherches indiquent que la
«verdure» des liquides ioniques dépend fortement de leur structure, comme la taille de
I’anion, la chaine latérale du cation ou le groupe fonctionnalisé. Ces nouveaux composés
(matériaux) possedent un caractére respectueux de I’environnement grace a leurs propriétés
physico-chimiques convenables, comme leur grande stabilit¢ thermique, leur tres faible
pression de vapeur et leur ininflammabilité. ...

La variation des propriétés physiques résultant de différents choix d'anions a donné
lieu a la description des liquides ioniques (LIs) en tant que «solvants concepteurs». Le nombre

de combinaisons anion-cation potentielles disponibles correspond a un billion de différents
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LIs. Ces liquides ioniques ont recu beaucoup d'attention derniérement en raison de leur
application potentielle dans la chimie verte et comme une gamme de nouveaux matériaux
électrochimiques. Ils sont en effet devenus des «solvants de conception» avec de nombreux
liquides ioniques congus pour une application spécifique, par exemple comme électrolytes
potentiels pour divers dispositifs électrochimiques [1], y compris les piles au lithium
rechargeables [2]. Les possibilités de leur modulation infinies, et la facilité a changer leurs
propriétés intrinseques apportent des avantages que ces LIs soulévent par rapport aux autres
liquides moléculaires, en jouant sur la nature chimique de la combinaison [cation-anion]. Ces
LIs peuvent étre fonctionnalisés pour développer des nouvelles structures et obtenir des
propriétés particulieres, car les grands avantages de ces liquides ioniques sont leurs propriétés
physico-chimiques exceptionnelles et leur versatilit¢. En effet, en modifiant la structure
chimique de la combinaison cation-anion par fonctionnalisation, il est possible d’ajuster leurs
propriétés. Pour cela, une connaissance détaillée de la relation structure-propriétés des
liquides ioniques fonctionnalisés est indispensable. C’est dans ce contexte que s’inscrivent les
objectifs de notre travail.

Notre spécialité¢ de formation en doctorat s’intitule « Structures, propriétés et réactivité
de molécules et matériaux organiques», a ce sujet, cette thématique représente la pierre
angulaire de notre travail de recherche, c’est a dire, la compréhension de la relation entre la
structure d’un matériau et ses propriétés, qui présentent un parametre prépondérant pour
cibler une application précise.

Pour cette raison, notre stratégie de synthése consiste a modifier les structures de ces
liquides ioniques par la fonctionnalisation du cation, conduisant & ce que 1’on appelle les
liquides ioniques fonctionnalisés (LIFs). A cet égard, la variation de la nature et de la taille
des liquides ioniques dicationiques par une fonctionnalisation, en incorporant un groupe
alkyle ou aromatique comme espaceur de liaison entre les deux unités 1-alkylimidazolium
donne une nouvelle classe de matériaux nommée  liquides ioniques dicationiques
fonctionnalisés (LIDFs), afin de déterminer 1’origine des effets significatifs sur les propriétés
structurales, spectroscopiques vibrationnelles et thermiques. Les LIDFs synthétisés liés au
méta-xylyle, para-xylyle et biphényle combinés aux anions chlorure, hexafluorophosphate,
tetrafluoroborate et bis (trifluorométhylsulfonyl) imide.

Les informations liées a la théorie, ainsi qu’aux interactions cations / anions qui
entrent dans la composition des liquides ioniques, ont fait ’objet de plusieurs études par
spectroscopies vibrationnelles, ainsi que [’analyse de ces liquides ioniques par la

spectroscopie Infrarouge (IR) et Raman, nous a permis I’estimation des interactions qui
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existent dans ces LIs et de donner une image claire sur 1’architecture de ces composés a
I’échele moléculaire, en plus I’investigation par diffraction des rayons X (DRX) est un moyen
précieux qui permet d’avoir ’accés aux paramétres qui maitrisent son état d’existence
(liquide ou solide), parce que tout le monde en dehors de cette spécialité, pense que ces
milieux sont totalement dissociés et liquides, la comparaison des résultats structuraux obtenus
soit par spectroscopie, ou ceux des rayons X, ou par simulation donnent compléte satisfaction.

Dans le domaine de la spectroscopie vibrationnelle et analyse thermique, on trouvera
des excellentes ¢tudes sur ces composes, écrites par les pionniers de ces nouveaux matériaux.
Les méthodes de calcul utilisés a savoir BILYP/6-31G** et set/6-311"'G (d,p) pour donner
un support a nos résultats expérimentaux. Cette méthodologie théorique permet de contrdler
de manicre bien précise les différents parametres inclus dans la relation entre la structure d’un
liquide ionique fonctionnalisé et ses propriétés pour une bonne conception rationnelle.

Le manuscrit s’articule autour de quatre chapitres, en plus de I’introduction générale,
dans le premier chapitre, nous présentons une analyse bibliographique sur les liquides
ioniques, on discutant leurs différentes propriétés ainsi que les différentes méthodes utilisées
pour y accéder, dans le deuxiéme chapitre et afin de mieux comprendre les différentes
propriétés spectroscopiques vibrationnelles, nous allons présenter quelques travaux effectués
par les pionniers dans ce domaine, le troisieme chapitre est consacré a I’étude expérimentale
dont le matériel et la méthodologie de préparation de nos matériaux (synthese des liquides
ioniques dicationiques fonctionnalisés ‘LIDFs’), suivie dans le dernier chapitre qui est scindé
en trois parties, d’une interprétation des résultats obtenus suite a des caractérisations de ces
produits synthétisés et I’étude de leurs propriétés structurales, thermiques et spectroscopiques
vibrationnelles. Ces résultats auxquels nous sommes parvenus seront présentés et commentgs.

Dans chaque chapitre on exposera les données bibliographiques les plus intéressantes.
Enfin, cette theése sera cloturée par une conclusion résumant en générale notre travail, qui
ouvre des perspectives vers I’investigation des autres liquides ioniques. Ce travail, que nous
proposons est basé sur la compréhension de la relation entre la structure des LIDFs et leur
propriétés structurales, spectroscopiques vibrationnelles et thermiques. La connaissance et la
maitrise de ces propriétés est un paramétre prépondérant pour cibler ’application désirée.

Certains travaux réalisés au cours de cette thése ont fait I’objet de publications parues

dans: Journal of molecular structure (2018, 2019), dont des copies figurent en annexe.
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CHAPITRE 1
Geénéralités sur les liquides ioniques

1.1 Introduction

Les liquides ioniques sont des sels organiques, liquides a température ambiante
(RTILs), présentent plusieurs propriétés passionnantes, telles que leurs points de fusion bas,
propriétés de solvatation bonnes et la non-volatilité, leurs tensions de vaporisation tres faibles,
leurs stabilités thermiques et chimiques et leurs grandes solubilités [3,4], exigées par la
communauté industrielle pour leur large gamme d'applications. C’est pour cela, les LIs ont été
classés comme des solvants organiques et analytiques dans les procédés de réaction et de
séparation [5,6], ils sont considérés non dangereux et acceptables pour I’environnement [7].
La plupart des études spectroscopiques vibrationnelles ou thermiques sur les liquides ioniques
sont consacrées a ceux basés sur un cation alkyl-méthylimidazolium ou pyridinium jumelé
avec une large variété d’anions (in)organiques. Les cations et les anions sélectionnés peuvent
étre adaptée pour I’ajustement des liquides ioniques sur mesure avec des propriétés physiques
et chimiques souhaitées pour telle application, la recherche des meilleures structures
demeure aussi un enjeu stratégique important pour les chercheurs et incite leur imagination
dans ce domaine, par méthodologies de substitution ou fonctionnalisation, faisant appel a des

modeles de prédiction de propriétés développées pour une tache ciblée.

1.2 Origine et nomenclature des liquides ioniques

D’une maniére générale, la définition d'un liquide ionique répond a la question
générale, " Qu'est-ce qu'un liquide ionique ? ", cette question a une réponse a la fois chimique
et historique. Les détails de la réponse chimique font I'objet de plusieurs chapitres dans des
différents livres de spécialité.

Le nom des liquides ioniques a été créé pour séparer les sels nouvellement développés
présentant des températures de fusion considérablement réduites par rapport aux sels fondus
traditionnels. En outre, diverses définitions ont été données pour les liquides ioniques.
L’expression «liquide ionique» n’a été inventée que relativement récemment pour faire
référence a la température ambiante. Selon la convention actuelle, un sel fondant au-dessous
du point d'ébullition de I’eau sous la pression atmosphérique normale de I'eau est réputé sous

le nom de "liquide ionique", donc les liquides ioniques (LIs) sont des sels organiques polaires
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possedant généralement un point de fusion inférieur a cent degrés Celsius (100°C) [8] ,
connus sous différentes appellations, " sels fondus", " sels liquides organiques " ou " liquides
ionigques a température ambiante ", ils sont souvent appelés solvants de synthese ou liquides
ioniques aux taches spécifiques (LITS) pour résoudre des problemes de synthéses
particulieres [5], ces différentes appellations sont liées a leurs propriétés différentiant des sels
fondus classiques qui sont généralement considérés comme solides a température ambiante.
La définition pratique la plus utile d’un LI est "Un liquide entierement constitué d'ions”. Le
sel le plus connu, le chlorure de sodium (NacCl), devient liquide au-dessus de 803°C. Dans
des conditions normales, la structure cristalline du NaCl est trés stable, mais lorsque la
chaleur est appliquée, chaque ion vibre progressivement et le sel fond suite a l'augmentation
de I'énergie [9]. Dans cette situation, les ions ont suffisamment d'énergie pour échapper a
I'attraction des ions voisins, provoquant la perte de I'ordre du réseau cristallin et la fusion de la
substance. L'énergie libre de fusion de Gibbs est nulle si le systeme est a I'équilibre
thermodynamique, est donnée par I'équation (1) :

AG,, = AH, — T, AS,, = 0 (1)
et donc:
T = AHp, / ASy, 2)

Ou AGm, AHm et ASm sont respectivement I'énergie libre, I'enthalpie et I'entropie de Gibbs de
fusion. On peut voir d’aprés I’équation (2) que le point de fusion est un équilibre subtil de la
variation d'enthalpie a la fusion par rapport au changement d'entropie dans le processus de
fusion. lls dissolvent de nombreux composés inorganiques, organiques et stabilisent
facilement des solutés chargés ou polaires [10].

Les Lls sont constitués d’un cation organique et un anion organique ou inorganique,
en général les cations sont volumineux et asymétriques, les plus classiques étant a base de
systtme aromatique de type: alkylpyrrolidinium [11], alkylpyridinium [12,13] et
dialkylimidazolium [14], tétraalkylammonium [15], ou tétraalkylphosphonium [16]. Les ions
méthylimidazolium et pyridinium sont révélés étre de bons points de départ pour le
développement de liquides ioniques. Les propriétés physiques, telles que le point de fusion, la
viscosite et la solubilitée des matériaux de départ et d'autres solvants, sont determinées par les
substituants sur le composé organique et par I’anion (contre-ion). Le cation du liquide ionique
est généralement une structure organique de faible symétrie. Le centre cationique implique le
plus souvent un azote ou un phosphore chargé positivement.

Les liquides ioniques a base de cations imidazolium, pyridinium, pyrrolidinium,

ammonium, phosphonium, sulfonium, pyrazolium, ou thiazolium, habituellement substitués
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présentent la majorité des investigations dans les différentes applications selon les propriétés
obtenus. Sur la base du cation, les LIs peuvent étre divisés en cing groupes : (1) les cations
hétérocycliques a cing chainons, (2) les cations hétérocycliques a six chainons et benzo-
condenses, (3) les cations a base d'ammonium, de phosphonium et de sulfonium, (4) des

cations d'imidazolium fonctionnalisés et (5) des cations chiraux.

R R
1 2 R, R, .
N \ / R4 2
@ Q TN
Dialkylpiperidinium Dialkylpyrrolidinium N,N-Dialkylimidazolium
| R1 , .
N R, / Y= N T¢étraalkylammonium
O \Y O)
| [/
— R} 2 Y=P Tétraalkylphosphonium
Alkylpyridinium

Figure 1.1 Exemples des cations pouvant étre appariés avec d'anions (Fig.1.2)
pour produire des liquides ioniques
Les anions associés sont des anions atomiques inorganiques comme les halogénures
(F), (CI), (I et (Br) ainsi que des anions moléculaires inorganiques comme :
I’hexafluoroborate (BF4), hexafluorophosphate (PFe’), sulfate (SO4%) , nitrate (NO3), et aussi
les anions organiques comme : triflamide (TFSI" nommé NTf;), dicyanamide (DCN),
tosylate (TsO) et triflate (OTf ) [3,14].

Z /\\ //\ /\\ //\

Dicyanamide (DCN™) Bis(fluorosulfonyl)imide (FSI™) Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (TFSI")

(0] F '|:
ﬂ_ o@ F////I/,, P@\\\\\ F B(?'I " F
| | nd | e \
fo) F
Tosylate (TsO ™) Hexafluorophosphate (PF¢") Tétrafluoroborate (BF; )

Figure 1.2 Exemples d'anions pouvant étre appariés avec des cations (Fig.1.1)
pour produire des liquides ioniques.
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Les anions qui forment des liquides ioniques a température ambiante sont
généralement des composés inorganiques ou organiques faiblement basiques qui ont une
charge négative diffuse ou protégée. Sur la base de I'anion, les LIs peuvent étre divisés en six
groupes: (1) LlIs a base d'AICIz et de sels organiques [17]; (2) les LIs a base d’anions comme
I’hexafluorophosphate PFs [18,19], tétrafluoroborate BF4 [20, 21] et I’hexafluoroantimonate
SbFe [19]; (3) les LIs a base d’anions amide , méthanide et acétamide comme
bis(trifluorométhanesulfonyl)amide  [22,23],  bis(perfluoroéthylsulfonyl)amide  [24],
2,2,2-trifluoro-N-(trifluorométhanesulfonyl)acétamide [25] et tris(trifluoromethanesulfonyl)
méthanide [23]; (4) les LIs & base d'anions comme les : alkylsulfate [26], alkylsulfonate [27],
alkylphosphate [28], alkylphosphinate [28] et alkylphosphonate [28]; (5) LIs a base d'anions
tels que mésylate (méthanesulfonate CH3SOs3) [29,30] , tosylate (CH3PhSO3") [30],
trifluoroacétate (CF3CO2") [31], acétate (CH3COz") [25], SCN™ [32], triflate (CFsSO3") [19,
29,33] et dicyanamide [(N (CN)2 ] [34,35]; (6) LlIs a base d'anions tels que le borate [36] et le
carborane [37].

Les noms complets de beaucoup de LIs sont tres longs et difficiles a manier. Une
nomenclature a été adoptée dans la plupart des publications, les acronymes utilisés pour ces
substances ont été adaptés par Ranke et al. [38]. De cette maniere, Les ions sont notés entre
crochets, les charges sont affichées sur des ions isolés mais pas lorsqu'elles font partie d'une
paire d'ions. Les ions atomiques sont indiqués sans parentheses. Le cation étant indiqué en
premier avec un nom abrégé. L’imidazolium est symbolisé par Im, le pyridinium par Py, Pyr
pour pyrrolidinium, Pip pour pipéridinium, Quin pour le quinolinium, I’ammonium
quaternaire par N et le phosphonium quaternaire par P. Les chaines aliphatiques attachées au
groupe de téte , portées par le cation sont symbolisées par la premiére lettre du résidu alkyle
(m pour méthyl-, e pour éthyl-, pr pour propyl-, b pour butyl-, h pour hexyl-) et sont notées a
gauche du cation, et par ordre alphabétique ou données sous forme de nombres qui
correspondent au nombre de carbone dans les résidus alkyle. L’anion est indiqué par sa
formule chimique (CI, I, PFs ...) ou par son abréviation (NTf2, OTs...) en fonction de leur
formule structurale.

Compte tenu des combinaisons presque infinies, entre les anions et les cations,
I’engouement des chercheurs d’entrevoir la formation d’un trés grand nombre de liquides
ioniques divers avec des propriétes physiques et chimiques trés variées devient grand [11].
La figure ci-dessous montre quelques exemples de ces combinaisons pour former les Lls

suivants :
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Bis-(fluorosulfonyl)-imide de
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Chlorure de tributyl(méthyl) phosphonium

o\\S/N@\ s //o
> F3C/ \\0 o// \CF3

w

[hpy][NTf;]
Bis-(trifluorométhylsulfonyl)-imide
d'hexylpyridinium
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[EDMIM][BF,]
Tétrafluoroborate de
3-¢éthyl-1,2-diméthylimidazolium

[Ny.1.14 1[Br]

Bromure de triméthyl(butyl) ammonium

Figure 1.3 Exemples des liquides ioniques issus d’appariement des cations (Fig.1.1), anions
(Fig.1.2) et leur nomenclature.
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1.3 Historique des liquides ioniques

L'histoire des liquides ioniques a un début plutét mal défini, bien qu'il soit le plus
souvent daté de 1914 par le travail de Walden et al , c’était le premier liquide ionique qui a
été signalé il y a plus d'un siecle sur l'utilisation des nitrates d'alkylammonium, qui a
synthétisé¢ le nitrate d’éthylammonium [C2HsNH3][NOs] en protonant I'éthylamine avec
I'acide nitrique, dont le point de fusion (Ty) est de 14 °C ,durant la premiére guerre mondiale
en cherchant de nouveaux explosifs [39]. La prochaine explosion d'intérét s'est produite en
1951 par Hurley et al. [40], avec la découverte de chloroaluminates formés en combinant des
cations hétérocycliques quaternaires avec du chlorure d'aluminium, permettant 1’électro-dépot
a basse température. C’est 1’émergence de la premiére génération des liquides ioniques. Ces
matériaux ont montré beaucoup de choses de potentiel d'utilisation dans une variété de
domaines comme 1’électrochimie, mais tous ont souffert d'une extréme sensibilité a
I'numidité. Il faut cependant se rappeler que le premier descriptif d’un liquide ionique revient
au XIX¢ siecle par Friedel et Crafts sous la forme d’une phase liquide séparée appelée « huile
rouge » observée dans 1’une de leurs réactions. Wilkes a fait un grand pas en avant au debut
des années 1990, avec la nouvelle conception des liquides ioniques stables a I'humidité créés
en remplagant le chlorure d'aluminium par d'autres anions, tels que le tétrafluoroborate ou
I'nexafluorophosphate qui sont appariés avec des cations d'imidazolium dans la préparation
précoce des ILs hydrophobes stables a l'eau [41]. Depuis la découverte de Wilkes et
Zaworotko, la famille des RTILs a vu une croissance explosive, le nombre des publications a
pris son essor, les scientifiques ont multiplié leurs recherches en basant sur les propriétés
physicochimiques modifiables et adaptables en fonction des objectifs désirés. En commencant
par les cations imidazolium, le composant cationique a été varié pour inclure le pyridinium,
I'ammonium, le phosphonium, le thiazolium et le triazolium et faire des synthéses a I’air, et
sans précautions particuliéres.

En général, ces cations ont été combinés par une faible coordination avec les anions,
bien que tous les anions faiblement coordinants ne donnent pas de RTILs (par exemple, les
anions de borane polyédriques faiblement coordinants donnent des sels a points de fusion
entre 45 et 156 °C pour une série de cations imidazolium) [42].

L’intérét de ces nouveaux composés est alors émergeait au-dela de la fabrication de
batteries thermiques et ouvraient de nouvelles horizons dans plusieurs domaines : la synthese
organique et inorganique, des méthodes de séparation, de I’électrométallurgie, de la catalyse,

et des procédés des matériaux [43,44].
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1.4  Syntheses et purification des liquides ioniques

Historiquement, le savoir-faire pour synthétiser et manipuler les liquides ioniques a
été traité comme une symphonie de musique, doucement mais srement. L’immense diversité
des appariements cations et anions possibles, permet 1’accés a la préparation illimitée de LlIs.
Une masse de méthodes existe pour synthétiser les LlIs, et I’existence d’un dénominateur
commun entre tous: le premier pas qui se situe dans la formation du cation. Dans le cas d'un
N-alkylimidazole, il consiste en la quaternisation des atomes d'azote de la moléecule. Cette
étape est souvent suivie par la métathése des contre-ions résultants, ce qui signifie I'échange
d’anion de la molécule par un autre, fournissant des propriétés différentes ou plus
intéressantes.

En général, la synthése de ces liquides ioniques s’articule sur deux étapes :
» la quaternisation

» [’échange anionique

1.4.1 Reéaction de quaternisation (alkylation)

D’apres la littérature organigque, une maniére de géneérer des cations LIs a partir d’une
base organique consiste a former une quaternisation d’un sel d'halogénure. Un composé dit
quaternaire si son cation est constitué d'un atome central de pnictogéne (azote, phosphore...),
porte une charge positive, avec un environnement de quatre substituants, en particulier des
groupements organiques (alkyle, aryle..), sans compter les atomes d’hydrogeéne. Il existe deux
mécanismes pour préparer le cation, en effectuant soit une protonation en milieu acide, soit
une quaternisation d’une amine par un halogénoalcane. Les ammoniums quaternaires [45]
(I'azote est I'atome central) et les phosphoniums [46] (le phosphore est I'atome central) sont
les composés quaternaires les plus répandus dans ce champ. Un exemple commun du champ
LIs, une amine tertiaire ou une phosphine (qui est neutre) peut étre alkylée en un cation
ammonium ou phosphonium quaternaire, par une réaction de substitution nucléophile avec un
halogénoalcane. Alors que dans des cas, les réactions de quaternisation peuvent se derouler
sans utiliser de solvant, un solvant relativement polaire tel que I'acétonitrile ou le méthanol est
généralement nécessaire pour une synthese plus propre. Souvent, les précurseurs de départ
sont solubles dans ces solvants, tandis que le produit souhaité ne l'est pas et que la
précipitation / séparation du produit contribue a la réaction. Par la suite, une simple extraction
biphasique (pour les liquides) ou une recristallisation (pour les solides) utilisant divers

solvants peut étre utilisée pour éliminer les impuretés résiduelles.
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Dans les réactions ci-dessous, I'atome d'azote est dit "quaternisé "en passant de trois a quatre
substituants (voir le schéma 1.1.aetb) :

R" X ] + -
a) NR; » [NRRT" + X
‘ Réaction de
Amine quaternisation X=CLBr,1
R, R,
Rl )\ Rl )\ + R'
b) ~ Xy R'-X NN
u \g X_
R, et R, = Alkyl, H X =Cl, B, L.

Schéma 1.1 Mécanisme général de la quaternisation d’une amine (a) et d’un
N-alkylimidazolium (b).

En fonction des halogénures d’alcanes et de la température utilisée dans la premiere étape, le
temps de réaction peut varier d’une a plusieurs heures. Néanmoins, l'utilisation de micro-
ondes pour effectuer la substitution nucléophile peut réduire le temps de réaction et conduit
aux bons rendements des halogénures d’imidazoliums correspondants [43,47].

L'obtention des liquides ioniques a base d’imidazolium est également devient facile
en effectuant une synthese en un seul pot de deux étapes, en utilisant I'addition de Michael.
D'abord le contre-ion est introduit par la protonation du N-alkylimidazole par un acide (acide
p-toluenesulfonique, acide méthanesulfonique, acide tétrafluoroborique...). Ensuite, dans une
deuxiéme étape, I'addition de I'alkylimidazole N-protoné sur un composé a, 3 insaturé (méthyl
vinyl cétone, acrylate de méthyle, acrylonitrile..) méne a obtenir des LIs de type imidazolium

avec un coté fonctionnalisé.

R, R,
R, )\ 7~ N\ R, /K H
H-X ~N —
ST Ny ~ N \+ N
\__/ -/ ¥
X
R, et R, = Alkyl, H X = Cl, Br, NO;...

Schéma 1.2 Mécanisme général de la protonation d’un N-alkylimidazolium.
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Les halogénures d’alcanes sont réactifs suivant 1I’ordre croissant: R-1 > R-Br > R-Cl,
les fluorures d’alcanes ne se préparent pas de cette fagon. En général, la réaction de
quaternisation des amines et des phosphines par des anions mésylate, triflate ou tosylate est
également possible avec la présence d’un trés bon groupe partant et peut étre réalisée a
température ambiante. Ce type de réactions peut étre effectué sans solvant, sous atmosphére
inerte, vu le caractére hygroscopique des réactifs et des produits. De plus, comme beaucoup
de réactions de synthése organique, les réactions nucléophiles pour synthétiser des liquides
ioniques dépendent souvent de la force du nucléofuge (1’halogénure). Dans des cas, le LI
cible peut étre synthétisé en une étape a partir de la base, en évitant I'étape d'échange d'ions
séparée, en utilisant un agent alkylant (le tosylate), comme le montre le schéma 1.3 ci-

dessous.
R, R,

o X
)\ ‘Qg 0/ )\
R - R R’
ST ™Yy o Sy N Q
\/ - ) <

0a5°C/N,/24-48 h

Schéma 1.3 Mécanisme général d'alkylation du N-alkylimidazole avec du tosylate.

Parmi les parametres structuraux qui influent directement sur les propriétés
thermophysiques des liquides ioniques, on peut citer :
- La longueur de la chaine alkyle des halogénures d'alkyle ;
- Le choix de I'halogénure détermine la solubilité du sous-produit (par exemple les iodures
d'alkyle réagissent plus facilement que les bromures d'alkyle et les chlorures d'alkyle), car
I’électronégativité décroissante, c’est-a-dire Cl ~ > Br ~ > | ~ diminue cette solubilité [48].
- La taille du cation ;
- Les conditions de réaction, par exemple la température ou la pression. Généralement, plus la
chaine alkyle est longue, plus le temps nécessaire a une réaction compléte est long. Ainsi,
souvent, la réaction est portée au reflux (c'est-a-dire chauffee au point d'ébullition du solvant
et veiller a ne pas décomposer les réactifs pendant le chauffage.) pour réduire le temps de

réaction [8].
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1.4.2 Réaction d’échange de I’anion

Dans de nombreux cas, le contre-ion qui est généré dans la réaction de quaternisation
n'est pas celui qui est finalement souhaité. Ensuite, il est nécessaire d'effectuer une réaction
d'échange d'anions. Les réactions d'échange d'anions des liquides ioniques peuvent étre
scindées en deux catégories distinctes: la métathese des anions, et la réaction directe des sels
d'halogénure avec les acides de Lewis pour la formation de liquides ioniques. Ces deux
approches seront traitées séparément car des méthodes expérimentales différentes sont

nécessaires pour chacune.

1421 Meétathése

La réaction ou I’halogénure du sel quaternaire est échangé avec un autre anion de
choix est une réaction de métathese qui peut étre effectuée par I'une des deux voies dépendant
de la solubilité dans I'eau de liquide ionique. Si le LI cible est hydrophile, alors la réaction est
généralement effectuée dans des solvants polaires (I'eau, acétonitrile, DMSO, acétone...).
Dans ce cas, une gamme de sels d'argent solubles dans I'eau tels que les nitrates d’argent
Ag [NOs3], tétrafluoroborate d’argent Ag [BF4] ou dicyanamide d’argent Ag [N(CN) 2] peut
étre utilisée comme source de l'anion souhaité. Dans telles réactions, en plus du produit
soluble dans I'eau, un halogénure d'argent insoluble dans I'eau est généré sous forme de
précipité. C'est précisément parce que les sels d'halogénure d'argent sont hautement insolubles
dans I'eau que le sel d'argent de I'anion désiré est utilisé pour cette réaction au lieu du sel de
sodium (par exemple Na [BF]), car il permet d'éliminer le sous-produit par filtration. Si le LI
désiré est immiscible dans I'eau, alors d'autres méthodes de synthése doit étre utilisé. Un
exemple d'un tel cas est la synthése de [Comim][NTf.], et cette voie de synthése est en fait
généralement utile pour la plupart des sels de [NTf.]. [43,47].

R, R,

RI\N)\ /R3

N R
\_+/ X" MX \—/ Y

R;, R, et R; = Alkyl X=Cl, Br, 1 MY=LiNTf,, KPF,, NH,BF, ....

Schéma 1.4 Réaction de meétathese pour échanger I’anion X par 1’anion cible Y.
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Dans ces cas, les sels (MY), tels que Li [NTf], sont mélangés avec le sel quaternaire, tel que
[CnCrvim] X. Ces deux composés forment le liquide [ChCrim] [NTF2] insoluble dans I'eau, qui
peut étre séparé du sous-produit directement ou via une extraction biphasique en utilisant un
solvant organique tel que le dichlorométhane (DCM).

Une autre fagon de mener a bien la métathése consiste a utiliser une résine échangeuse

d'ions [49], comme le montre le schéma 1.5.

[A][X4] + [Résine] [X2] <«—_IResine][Xi1] + [A][XZ]

Schéma 1.5 Réaction d'échange d'ions a base de résine.

Dans cette méthode, une colonne de chromatographie est garnie d'une résine [Résine]
[X2], portant I'anion cible [X2]".Passer une solution du sel de départ [A] [X1] dans la colonne
entrainera en principe I'échange de [Xz] par [X1] si I'affinité pour la colonne pour [X2] ~n'est
pas trop grande. Généralement, les réactions d'échange d'ions sont en équilibre et la réaction
indiguée ne sera donc favorisée que si le matériau résineux a une affinité supérieure pour [X1]
que pour [Xz] [50]. Si l'affinité du matériau résineux est légerement inférieure, alors une
séquence en deux étapes d'un échange d'hydroxyde suivie d'une neutralisation de I'acide est
souvent effectuée, comme le montre I'exemple du schéma 1.6. Le schéma illustre la formation
de l'acétate de choline, dans lequel une solution aqueuse de la matiere premiére, l'iodure de
choline [Cho][l], est d'abord passée a travers une colonne remplie d'une résine échangeuse
d'ions a base d'hydroxyde pour produire le [Cho][OH] (voir schéma 1.6, réaction (a)).
L'hydroxyde de choline fraichement produit peut ensuite étre mis a réagir avec de l'acide
acetique en exces dans I'eau pour former I'acétate de choline requis, [Cho][Ac] (voir schéma
1.6, réaction (b)).

\ +_/\
) //N r OH Résine _ />N+—/\OH

\
b) /\N+ —/\OH o /N+—/\OH RO
/ o Ac.acet1que= / 2

Schéma 1.6 : Synthése de [Cho][Ac] via une réaction d'échange d'ions en deux étapes.
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1.42.2  Liquides ioniques a base d'acide de Lewis

La formation de liquides ioniques par la réaction de sels d'halogénures avec des acides
de Lewis a dominé les premiéres années de ce domaine de la chimie. La grande émergence a
eu lieu en 1951 avec I’investigation de Hurley et Weir sur la production d'un sel liquide a
température ambiante issu du mélange réactionnel du 1-butylpyridinium avec AICIz dans les
proportions molaires relatives 1: 2 [51], 1a réaction est généralement tres exothermique, ce qui
nous oblige de faire attention lors de I'ajout d'un réactif a l'autre. Récemment, les groupes
Osteryoung et Wilkes ont développé la technologie des chloroaluminates fondus a
température ambiante a base de cations 1-alkylpyridinium [52] et [RMIM] * [53]. En général,
la réaction d'un sel d'halogénure quaternaire Q*X™ avec un acide de Lewis MX; entraine la
formation de plus d'une espéce d'anion, en fonction des proportions relatives de QX" et MX.
une série d'équilibres de (a) a (c) peut illustrer la réaction de [RMIM] X avec AICls:

[RMIM]* CI~ + AlCl, = [RMIM]* [AICl,]~ (a)
[RMIM]* [AICL]-  + AICl; = [RMIM]* [Al,Cl,] (b)
[RMIM]* [AL,Cl,]~  + AICl; = [RMIM]* [Al5Cly0]™ (©)

Schéma 1.7 Réaction d'un sel d'halogénure quaternaire avec un acide de Lewis.

- Lorsque [RMIM][CI] est en exces molaire par rapport a AICl3, seul I'équilibre (a) doit étre
pris en compte et le liquide ionique [RMIM][AICI4] est basique.

- Lorsque, par contre, AICIs est en excés molaire de sur [RMIM][CI], les équilibres (b) et (c)
prédominent et un liquide ionique acide se forme [54].

En général, les chloroaluminates ne sont pas les seuls liquides ioniques préparés de cette
maniere, les méthodes de préparation employées pour tous ces sels sont similaires a celles

indiquées pour les liquides ioniques a base d’AlCls, comme indiqué ci-dessous.

R, R,
Ri—_ )\N/Ra RI\N)\N/R3
N ¥ MX,, + )
\ /| x- —> MXt1
R;, R, et Ry = Alkyl X=Cl, Br, 1 M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn

Schéma 1.8 : Traitement direct du sel imidazolium par I’acide de Lewis.
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Les synthéses des liquides ioniques s’effectuent soit par les méthodes traditionnelles
classiques (reflux,....), soit par les méthodes modernes (irradiation par micro-ondes,
irradiation par ultrasons..). Le schéma ci-dessous montre le cheminement d’une synthése d’un

liquide ionique par plusieurs voies y compris par I’acide de Brgnsted [55].

Ry

A
)\ )\ x R
R, R 3

RyX \ /(1) Sel métallique [M]* [A] \ / (1) [MIPIXI
— - ou(2) [HI'IXF
ou (2) Bronsted [H]*[A] ou3) XTI

ou (3) Echange anionique [A]

Schéma 1.9 : Etapes typiques pour la synthése d’un LI (type N-alkylimidazolium).

1.4.3 Purification des liquides ioniques

La purification des produits commerciaux est toujours requise pour les investigations
fondamentales. Les liquides ioniques, par exemple, peuvent absorber une quantité d'eau
considérable, ce qui entraine une modification des propriétés physiques du liquide telles que
les coefficients de diffusion dans ceux-ci [56]. Si le produit synthétisé a partir d'une réaction
métathésique est un solide a une température accessible (par exemple, la température de
congélation), alors une recristallisation peut étre effectuée. Pour les LIs hydrosolubles,
I'extraction biphasique des impuretés grace a un solvant organique peut également aider a
purifier le L1. De méme, les LIs insolubles dans I'eau peuvent souvent étre dissoutes dans un
solvant organique tel que le dichlorométhane (DCM), et ensuite lavé a maintes fois avec de
I'eau afin d'éliminer les impuretés ioniques. Souvent, une décoloration des LIs peut se
produire méme avec de faibles impuretés, méme un lavage biphasique ne suffit pas pour
résoudre ce probléme, auquel cas il faudra peut-étre purifier davantage le LI par le procédé en
trois étapes suivantes :

- Tout d'abord, le LI est agité dans un solvant polaire, tel que I'acétone, sur du charbon actif
pendant une nuit.

- Deuxiémement, cette solution est filtrée a travers de I'alumine acide ou neutre.

- Enfin, le produit est passé a travers un adjuvant de filtration a base de silice, puis a travers

un filtre seringue microporeux hydrophobe pour éliminer les particules fines d'alumine. Le LI
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est ensuite séché sous vide pendant quelques jours, avec un chauffage modéré, pour éliminer
les traces d'eau et d'autres solvants organiques [57].

Des travaux ont été effectués pour une synthese trés pure, des chercheurs ont montré
que la présence d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des LIs
[58,59], et la réactivité des systemes catalytiques [60]. Donc la pureté des LlIs est un

paramétre important pour la plupart des applications.

Les LlIs sont trés peu volatils, il n’est pas envisageable de les purifier par distillation
excepté dans des conditions séveres parce que, et méme par chromatographie la purification
est également délicate dans la mesure ou les Lls ont tendance a s’absorber sur les phases
stationnaires [61]. Donc pour limiter le maximum des impuretés présentes dans le produit
final notamment les traces d’eau, d’halogénures et d’imidazole de départ un grand soin doit
étre apporté lors de la synthese de ces LIs.

I1 existe plusieurs possibilités pour mesurer la quantité¢ d’eau présente dans les LlIs
par dosage Karl- Fischer [62], par spectroscopie infrarouge, par spectroscopie Ultra-Violet ou
par spectrométrie de masse [63]. La détection de traces d’halogénures est généralement
réalisée par le test au nitrate d’argent, mais ces impuretés peuvent étre quantifiées par analyse
élémentaire, par chromatographie ionique [64] ou par électrophorése capillaire [65]. La
présence d’imidazole de départ peut étre détectée par un test colorimétrique au chlorure de

cuivre (1) [66].
1.5 Propriétés des liquides ioniques

Pour développer davantage de telles applications, il est intéressant de bien
comprendre 1’origine et les caractéristiques uniques des liquides ioniques. La discussion ci-
dessus donne une indication de la maniere dont différentes applications bénéficient des
propriétés des LIs. Cette compréhension nous permettra ensuite de concevoir des anions et
des cations qui apporteront d’autres améliorations aux propriétés et aux performances du LI.
En particulier, des données expérimentales sont rapportées pour une large gamme de
propriétés, la viscosité et la densité étant les plus largement examinées. Un autre avantage
d’un tel référentiel est qu’il facilite la recherche sur le développement d’outils prédictifs
permettant de générer des parametres de contribution de groupe pour ces propriétés physiques
importantes, ce qui augmente globalement notre compréhension de base de la relation
structure — propriété de ces nouveaux fluides. Actuellement, peu de travaux ont été consacré a

I’étude des relations qualitatives et / ou quantitatives entre les structures des LlIs et leurs
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propriétés fondamentales [67], telles que point de fusion, viscosité, densité, tension

superficielle, conductivité thermique et électrochimique, propriétés du solvant,....

1.5.1 Propriétes physiques

Il existe une gamme de propriétés thermiques importantes pour les applications des
Lls. Leur stabilité thermique est la plus importante et la plus largement citée;
malheureusement, cela est souvent sous-estimé. Des données plus utiles sont la température
maximale d'utilisation recommandée du LI en dessous de laquelle la dégradation est
négligeable, quantification du taux de décomposition et compréhension des produits de
décomposition. Cette derniére information peut étre obtenue par un ATG couplé a un
spectromeétre de masse ou par spectrométrie de masse a pyrolyse. Il existe donc un intérét
croissant pour la capacité de prédire les propriétés physiques et le comportement des liquides
ioniques a partir d’informations structurelles simples. Compte tenu de I’importance de ces
propriétés, les progrés récents dans notre compréhension, prédiction et corrélation de certaines

propriétés physiques des liquides ioniques [69].
1511  Viscosité

La viscosité en tant que sans doute la propriété physique la plus importante, demeure
I’une des objectifs les plus importants de la recherche en LlIs, leur souci est de réduire les
viscosités, pour permettre d’améliorer les performances des dispositifs électrochimiques en
améliorant le transport des ions, de faciliter 1’utilisation a grande échelle,. Les liquides
ioniques possedent une viscosité déterminée essentiellement par leur affinité a former des
fortes interactions intermoléculaires : liaisons hydrogéne et interactions m—m, et les forces
coulombiennes d’attraction de Van der Waals [70]. La viscosité des liquides ioniques est
relativement élevée que celle des autres solvants classiques (au moins 10 fois plus que celle
de I'eau, n (H20) = 0.89 cP a 25 °C), sa mesure expérimentale nécessite un LI propre et sec
sous atmosphere inerte, si le LI se comporte comme un fluide newtonien [71], c'est-a-dire que
la viscosité ne change pas avec la vitesse, la viscosité peut étre mesurée avec préecision par un
viscosimeétre a bille, capillaire ou rotationnel. Elle prend des valeurs hautes, en augmentant la
longueur des chaines alkyles des cations induisant des interactions plus fortes de Van der
Waals [72,73]. Il est utile de noter que la viscosité des LIs peut étre diminuée relativement par
une augmentation légére de latempérature ou par 1’ajout de faibles quantités de
cosolvant organique, le mélange des LIs avec des solvants moléculaires est un moyen efficace

de réduire la viscosité [74], mais cela se traduit généralement par une augmentation de la
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pression de vapeur, de l'inflammabilité et de la stabilité électrochimique. Pour un méme
cation, la viscosité des LIs évolue dans lesens: 1°>Cl > CHsCOO -~ > PFs > BFs ">
OTf - > NTf2” [68, 75,76]. La délocalisation de la charge anionique dans le cas des LlIs
constitués de I’anion NTf> affaiblit davantage les liaisons hydrogene avec le cation, ce qui
conduit & décroitre la viscosité. En général, les liquides ioniques ayant des anions hautement
symétriques ou presque sphériques sont plus visqueux et la viscosité diminue avec
l'augmentation de I'asymeétrie des anions. Pour les liquides ioniques ayant le méme anion et
une longueur de chaine alkyle similaire sur le cation, la viscosité augmente avec les cations
suivant l'ordre : imidazolium < pyridinium < pyrrolidinium, qui est en accord avec les
résultats de Crosthwaite et al. [76], qui montre que les sels de pyridinium sont généralement
plus visqueux que les sels d’imidazolium équivalents. Enfin d’aprés les études précédentes
une relation entre la structure chimique et les propriétés physiques a éte établi [67, 68, 73], les
chercheurs ont suggéré que la viscosité des liquides ioniques est principalement contrdlée
par les liaisons hydrogeéne, les forces de Van der Waals, le poids moléculaire et la mobilité.

Liaison H Van der Waals

Electrostatique

Figure 1.4 : Interactions moléculaires potentielles et régions structurales importantes dans la
détermination de la viscosité des cations a base de 1-alkylimidazolium.

1512 Point de fusion

L’autre propriété souvent rapportée des Lls est le point de fusion bas, par définition,
un liquide ionique est évalué par son point de fusion inferieur a 100°C. La technique la plus
courante pour mesurer le point de fusion, est 1’utilisation de la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC). La mesure du point de fusion peut également étre compliquée par la
tendance de nombreuses LIs a la surfusion et a la formation de verres, qui est une autre
propriété significativement affectée par les impuretés présentes dans le LI. Malgré la difficulté

de corréler le point de fusion avec la composition chimique, des chercheurs ont utilisé des
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descripteurs moléculaires modélisés par ordinateur pour prévoir le point de fusion des sels de
bromure [77]. Le point de fusion d'un composé ionique est déterminé par I'énergie du réseau
cristallin entre le cation et lI'anion. Cette énergie de réseau est contrélée par trois facteurs
principaux: (1) forces intermoléculaires de Van der Waals et liaisons hydrogéne, (2) symétrie
moléculaire et (3) degrés de liberté conformationnels, en plus les paramétres structuraux qui
influencent le point de fusion des liquides ioniques sont : la distribution de charge sur les ions,
la taille de I’anion, car son augmentation fait abaisser le point de fusion [78], tandis que des
faibles interactions intermoléculaires abaissent aussi la température de fusion [79].
L’augmentation de la taille des cations et le nombre de substitutions asymétriques réduisent le
point de fusion (lorsqu’on augmente la chaine alkyle du méthyle au butyle, puis des chaines
butyle a hexyle, et enfin une augmentation pour les chaines alkyles substituées supérieure a
I’hexyle) [77, 80].

15.1.3 Densité

Un pack de données expérimentales a été mesuré pour la densité en fonction de la
température pour une gamme de liquides ioniques a base d'imidazolium, de pyridinium,
d'ammonium, de phosphonium et de pyrrolidinium. Pour les LIs pures, les valeurs varient en
fonction du choix de I'anion et du cation. La majorité des LIs sont plus denses que 1’cau, leur
valeurs typiques vont de 1,054 1,64 g.cm3a 20 °C et diminuent entre 1,01 et 1,57 g.cm™ a
une température de 90 °C. Comme avec les solvants moléculaires, les densités sont
étroitement liées a la masse molaire du liquide, les LIs contenant des atomes lourds se
révélant les plus denses. La densité mesurée pour chaque liquide ionique d’imidazolium ou
d’ammonium séché en fonction de la température (de 20 °C a 120 °C) et a 0,1 MPa, est une
fonction forte de type anionique et diminue avec I'augmentation de la longueur de la chaine
alkyle pour le méme anion commun [81]. Pour un cation commun, la densité augmente avec
une augmentation de la masse molaire de 1’anion, selon I’ordre : ClI'< BF4" < CF3SO3 < PFg <
NTf," < [méthide] " ou [(CF3 SO2)sC 7] [82,83], tous ces effets semblent reliés au géne stérique
du cation et/ou de I’anion du liquide ionique. De méme, il a été rapporté que I'augmentation
de la contamination (impact des impuretés) par les halogénures (tels que le chlorure et le

bromure) tend également a diminuer la densité sur une large gamme de valeurs [84].
1.5.14  Pression de vapeur

La pression de vapeur négligeable et sa dépendance a la température (elle n’est pas

nulle, car il s’agit d’une impossibilité¢ thermodynamique, sauf au zéro absolu kelvin) est sans
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doute la propriété physique des Lls la plus communément appelée bénéfique pour
I'application mais I'une des moins étudiées. Elle fait partie des propriétés fondamentales
requises pour contribuer au développement et a I'essai de modeles moléculaires précis. La
modélisation moléculaire des liquides ioniques est un defi majeur pour la validation de
nouveaux champs de force utilisés dans les études de dynamique moléculaire: en lI'absence de
valeurs expérimentales de la pression de vapeur (ou d'autres données de transition de phase
dépendantes de 1'énergie), il est difficile de justifier 1’attribution de sites d’interaction
électrostatique issus uniquement d’études de mécanique quantique de molécules isolées, a
I’état correspondant s’est révélée essentielle pour rationaliser les données expérimentales P, V

et T de substances pures et de leurs mélanges, ainsi que pour les prédire.

Contrairement a ce que 1’on avait compris sur le terrain, Earle et ses collaborateurs ont
montré que certaines LIs aprotiques sont en fait distillables et doivent donc avoir une pression
de vapeur importante [85]. Une technique pour quantifier cela en fonction de la température
est une combinaison d’un appareil de Knudsen associé a une microbalance a cristal quartz,
des pressions de vapeur des liquides ioniques a base d’alkylimidazolium étaient mesurées [86,
87]. Les informations sur I'enthalpie de vaporisation des LlIs, nous aident également a
comprendre la force des interactions entre les ions dans la phase liquide. Des études plus
approfondies de la pression de vapeur de différentes LIs et une compréhension des structures
en phase gazeuse sont considérées comme des domaines importants. Méme si la force et la
nature des interactions intermoléculaires sont difficiles a quantifier dans la masse d'un liquide
ionique, il est possible de le faire pour sa surface, ou des tensions de surface deviennent
disponibles, ce fait suggere deux stratégies possibles: (i) valider de nouveaux champs de force
en utilisant des simulations de dynamique moléculaire (DM) non isotropes capables de
reproduire les données de tension superficielle et / ou ii) calculer les propriétés pertinentes en

utilisant les données des résultats de tension superficielle.
15.1.5  Capacité calorifique (thermique) spécifique

Les études des capacités calorifiques a basse température et des parameétres des
transitions de phase pour les LIs présentent un intérét particulier. Surtout, cela concerne la
dépendance des propriétés thermiques sur la nature de I'anion, elle représente la relation entre
I'énergie et la température pour une quantité donnee de matiere. En géneral, cette valeur
concerne I'énergie cinétique stockée dans les vibrations de la molécule d'intérét et peut étre
corrélée a celle-ci. Par exemple, Strechan et al. [89] ont rapporté une méthode prédictive pour

déterminer les capacités calorifiques de six liquides ioniques différents en corrélant cette
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propriété avec la contribution vibrationnelle intramoléculaire. Plus t6t, les auteurs ont étudié
une série de Lls a base de 1-butyl-3-méthylimidazolium ([bmim] *) [90, 91,92]. Il a été
constaté que le comportement thermique des LI est fortement en fonction de la nature de
I'anion. Dans ce travail, les capacités calorifiques ont été mesurées pour deux liquides
ioniques d’imidazolium. Les propriétés thermodynamiques de ces composés ont été calculées
a partir de ces données. Il a été constaté que le comportement thermique d’acétate du 1-butyl-
3-methylimidazolium dépend de la procédure de cristallisation. Le schéma de corrélation pour
I'estimation de Cp de liquides ioniques dans une gamme de (190 a 370) K a été développé. Le
fait que ces fluides soient ioniques ne devrait pas avoir d'effet significatif sur la capacité
calorifique spécifique des liquides ioniques et les valeurs effectivement rapportées
correspondent a celles attendues pour les molécules organiques. Par exemple, la capacité
calorifique du chlorobenzéne est de 152,1 J mol™ K ou 1,36 kJ kg * K lorsqu'il est écrit en
termes de poids, est similaire a celle rapportée pour [Comim] [NTf,], soit 525 J mol? Kt ou
1,34 kJ kg KL, Lorsqu'elles sont écrites sur une base molaire, les capacités calorifiques des
liquides ioniques sont généralement supérieures a celles des solvants organiques typiques,
étant donné leur poids moléculaire relativement éleve, par exemple, a 298 K, les capacités
calorifiques de I'eau, de I'éthanol, du nitrométhane et du benzéne 292 J mol?® K* [93, 94].
D'apres les résultats de Ge et al. [95], chaque groupe supplémentaire «-CH2-» augmente la
capacité calorifique d'environ 35 J mol* K1 & 298 K, ce qui est similaire aux observations
faites par Holbrey et al. [96] Archer et al. [97] et Paulechka et al. [98] qui ont rapporté des
augmentations incrémentielles de Cp de 40, 30 et 31 J mol™ K™, respectivement. Ge et al. [95]
ont également signalé des mesures de I'influence des impuretés sur la capacité calorifique, ou
il a été constaté que la capacité calorifique était abaissée avec I'augmentation de I'eau ou du
chlorure et que cela suivait une relation linéaire. Dans une étude [99], pour une série de LIs a
base de 1-éthyl-3-méthylimidazolium, aucun auto-échauffement n’a été observé avec les
anions [BF4] -, [NTf.]" ou diéthylphosphate, ce qui est le comportement souhaité pour leur
utilisation en tant que solvants ou électrolytes. Cependant, les LIs avec les anions [FSI],
[B(CN)4] et tricyanométhanide ont présenté un comportement auto-échauffant exothermique
et une augmentation de pression associée, avec des températures de début de 165, 316 et 230
°C, respectivement. Une conclusion d’analyse de Kauzman était la suivante: La capacité
calorifique d’un liquide est toujours supérieure a celle de la phase cristalline du méme

COmposé.
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1516  Conductivité thermique

La conductivité thermique d'un LI est la vitesse a laquelle la chaleur le traverse en
réponse a un gradient de température. Ainsi, de la méme maniere que les matériaux a
conductivité ionique élevée permettent un transport rapide des ions, les LIs a conductivité
thermique élevée permettent une conduction thermique rapide (cependant, ces deux propriétés
physiques ne sont pas liées). Les liquides ioniques ont des conductivités ioniques
raisonnablement bonnes comparées a celles des systemes solvants organiques / électrolytes
(jusqu'a ~10 mS cm™) [100]. Aux températures élevées, par ex. 200 ° C, une conductivité de
0,1 @ "t cm ! peut étre obtenue pour certains systémes. Cependant, a température ambiante,
leurs conductivités sont généralement inférieures a celles des électrolytes aqueux concentrés.
Compte tenu du fait que les liquides ioniques sont composés uniquement d’ions, on peut
s’attendre a ce que les liquides ioniques présentent une conductivité élevée. Ce n'est pas le cas
car la conductivité de toute solution dépend non seulement du nombre de porteurs de charge
mais aussi de leur mobilité. Les gros ions constitutifs des liquides ioniques réduisent la
mobilité des ions, ce qui entraine une diminution de la conductivité. De plus, la formation de
paires d’ions et / ou I’agrégation d’ions entrainent une diminution de la conductivité. La
conductivité des liquides ioniques est inversement liée a leur viscosité. Par conséquent, les
liquides ioniques de viscosité plus élevée présentent une conductivité plus faible.
L'augmentation de la température augmente la conductivité et diminue la viscositeé.
Actuellement, il existe de données disponibles sur la conductivité thermique des liquides
ionigues. La conductivité thermique des LIs est importante pour leur application, par exemple,
les fluides de transfert de chaleur [101]. Cette technique ne mesure pas directement la
conductivité thermique mais estime cette valeur a partir de la diffusivité thermique mesurée et
des valeurs précédemment rapportées pour la capacité thermique et la densité .1l existe une

corrélation générale entre la viscosité et la conductivité, et donc une équation de forme :
A= oV, 3)
Les données de conductivité sont adaptées en :
logA = xlogh; + (1 — x)logA, (4)

Comme pour 1I’équation (3), lorsque les volumes molaires des LIs sont similaires, 1’équation

(4) peut étre simplifiée: o = xlogo; + (1 — x)logo, (5

Etant donné que dans la plupart des Lls, la conductivité et la viscosité sont liées par 1’équation

de Stokes — Einstein, on pourrait s’attendre a ce qu’une tendance idéale de la viscosité
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entraine également une tendance idéale de la conductivité. Every et al. [102] suggérent qu'une
conductivité molaire souvent plus élevée est observée dans les meélanges binaires en raison de
plus grand nombre de porteurs de charge introduits dans le systéeme. Par exemple, en
comparaison avec le [Comim][OTf] pur, qui semble étre plus agrége, I'ajout de [Comim]-
[NTf2] décompose ces groupes d'ions et augmente ainsi la conductivité du mélange, ce qui
entraine une plus grande déviation de I'équation (4) .

1.5.1.7  Stabilité thermique

Les liquides ioniques peuvent étre thermiquement stables dans la gamme de 400 °C
jusqu'a 450°C. La stabilité thermique des Lls est limitée par la force de leurs liaisons
hétéroatome-carbone et leurs liaisons hétéroatome-hydrogene, respectivement [103].
La température de décomposition calculée a partir des balayages ATG rapides dans une
atmospheére protectrice n'implique pas une stabilité thermique a long terme inférieure a cette
température. Méme a des températures aussi basses que 200 ° C, les phosphates de 1-alkyl-3-
méthylimidazolium (alkyle = Cs4-Ci0) et le triflate de 1-décyl-3-méthylimidazolium ont
présenté une perte de masse lente mais appréciable. Par ailleurs, le triflate de 1-butyl-3-
méthylimidazolium était stable a 200 ° C. La carbonisation a eu lieu dans la plupart des sels
d’étude, quelle que soit la nature de I’anion (hexafluorophosphate, triflate), mais les sels ayant
une chaine latérale plus courte (Cs) n’ont pas changé de couleur apreés 10 heures de
conditionnement [104]. Le bon déroulement des réactions de synthése des liquides ioniques
dépend de la pureté des précurseurs, ce qui se refléte a son tour sur la pureté de ces Lls, car la
présence des impuretés peut influencer considérablement la fidélité de ces mesures.
Généralement, les températures de décomposition des cations d’imidazolium sont supérieures
a celles des cations ammonium, ce qui permet a les utiliser a des températures supérieures de
250°C a 400°C dans certains cas [68]. La stabilité thermique pour un liquide ionique a base de
cation imidazolium dépend de la structure anionique. Ainsi, Wilkes et al [105] ont rapporté
que les anions qui engendrent les plus faibles interactions intermoléculaires, les températures
de décomposition de leurs Lls sont tres elevées (jusqu’a 457 °C), suivant ’ordre :
TfoN > PRe > BFs > I > Br ™ > CI". Les expériences montrent que ces températures élevées
ne sont tolérées par la plupart des liquides que pendant une courte période. Une longue
exposition a de telles températures entraine inévitablement une décomposition. La plupart des
liquides ioniques ont des pressions de vapeur extrémement basses, ce qui permet d'éliminer
I'eau par simple chauffage sous vide. Les teneurs en eau inférieures a 1 ppm sont assez faciles

a obtenir avec la plupart des liquides.
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1.5.1.8  Solubilite

Les études sur les propriétés de solubilité des liquides ioniques indiquent bien sa dépendance
de leurs structures. Ces propriétés peuvent étre totalement différentes, en faisant varier le
cation ou I’anion [106]. Les solubilités de divers gaz dans plusieurs liquides ioniques ont éeté
rapportées. L'eau et le benzéne étaient les plus solubles, suivis de I'oxyde nitreux et du
dioxyde de carbone [107], puis de I'éthyléne, de I'éthane et de lI'oxygene pour les liquides
ioniques considerés. La solubilité du monoxyde de carbone était inférieure a la limite de
détection de I'appareil. Les gaz ayant des moments dipolaires importants (par exemple, 1’eau)
ou quadripolaires (par exemple, CO2 et N20), ainsi que ceux susceptibles d’interactions
specifiques (par exemple, des liaisons hydrogéne) ont la solubilité la plus élevée dans les
liquides ioniques, Les gaz non polaires sont bien corrélés avec leur polarisabilité. Cependant,
la solubilité du monoxyde de carbone ne suit pas cette tendance, ce qui indique que les
moments dipolaires et quadripolaires, ainsi que la polarisabilité, ne peuvent décrire
complétement le comportement des gaz dans les LIs. L'anion semble jouer le role le plus
important dans la détermination de la solubilité des gaz. L'anion [Tf2N] augmente toutes les
solubilités des gaz par rapport aux LIs a base de [BF47] et [PFe], alors que I'anion [BF4] n'a
que peu d'effet sur la solubilité de ces gaz par rapport a [PFe] [108]. Le changement du cation
d'imidazolium en ammonium quaternaire ou en pyrrolidinium, avec le méme anion [TfaN7],
n'a que peu d'incidence sur la solubilité du dioxyde de carbone CO; et du dioxygéene O.. Les
mesures de solubilité indiquent clairement que les composés aromatiques sont plus solubles
dans [bmim][PFe] que les composes non aromatiques de poids moléculaire et de polarité
équivalents. Par exemple, les halogenes, les éthers et les cétones des familles du benzéne et de
I'nexane ont des moments dipolaires comparables, mais la solubilité des composés a base de
benzéne est plusieurs fois supérieure a celle de leurs homologues a base d'hexane. De plus, le
benzéne et le chlorobenzéne sont les seuls liquides aromatiques a ne pas étre miscibles avec
[bmim][PFe] [109]. En revanche, I'hexane, le plus petit aliphatique, et le 2-hexanone sont les
seuls produits organiques miscibles de la famille des hexanes. Les données indiquent
également que les composés ayant des moments dipolaires plus importants, a I'exclusion des
composés solides, sont généralement complétement miscibles [110] ou tres solubles dans
[omim][PFe]. Les solubilités des solides dans un LI, sont inférieures a celles des liquides
organiques, comme on pouvait s'y attendre, le phénol étant la seule exception. Les solubilités
des solides dans [bmim][PFs] peuvent étre utilisees pour déterminer leurs coefficients

d’activité dans la phase liquide riche en liquide ionique.
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1.5.2 Propriétés chimiques

1.5.2.1  Toxicité et dangerosité

Au cours de la derniere décennie, la croissance spectaculaire de 1’élaboration des
liquides ioniques a entrainé le développement d'un grand nombre de nouveaux LlIs, ainsi que
de nombreuses applications connexes. La nature écologique percue des liquides ioniques, ne
peut pas garantir leur sécurité, méme qu'ils ne s'évaporent pas dans l'air, d’apres les résultats
indiquant leur pression de vapeur négligeable. Les progres des études de recherche sur la
toxicité, y compris I'écotoxicité, ont récemment recu une large attention et la notion
communément admise que les LIs ont une faible toxicité s'est révélée incorrecte.

La toxicité des liquides ioniques a été, recemment, 1’objet de plusieurs études afin d’en
évaluer les propriétés toxicologiques [111] .Pham et al.ont répertorié toutes les études
toxicologiques réalisées sur les liquides ioniques [112]. Il en ressort plusieurs conclusions. La
toxicité des ILs constitués du cation alkylimidazolium augmente avec une augmentation de la
longueur de la chaine alkyle. L’introduction d’une chaine polaire réduit leur toxicité et
augmente leur biodégradabilité. Les cations pyridinium semblent étre plus respectueux de
I’environnement que les cations imidazolium. L’anion a un effet moins important sur la
toxicité, cependant les Lls constitués de 1’anion Tf2N™ ont un impact toxicologique sur
I’environnement.

La derniéere décennie, il a été démontré que de nombreux liquides ioniques
couramment utilisés ont un certain niveau de toxicité. Ce fait a été prouvé par de nombreuses
études de recherche toxicologique concernant les liquides ionigues, et le résultat est inattendu
pour les chimistes. De nouvelles applications de liquides ioniques apparaissent régulierement
dans diverses publications, e.g. synthese catalytique [3,113,114,115], coordination chimique
[116], chimie analytique [117], matériaux polyméres [118], et nanotechnologie [119,120], etc.
Cependant, la toxicité des liquides ioniques a récemment suscité la conscience des chimistes,
en particulier ceux qui travaillent dans le domaine de la chimie verte. L'essentiel raison de
croire que les liquides ioniques sont non toxiques, leurs propriétés non volatiles, ce qui les
rend verts potentiels substituts aux solvants organiques volatils conventionnels.
Malheureusement, cette image verte est mal placée et a conduit a des affirmations selon
lesquelles les liquides ioniques sont non toxiques. Les liquides ioniques courants sont congus
avec de grands cations organiques, tels que I'imidazolium, le pyridinium, le pipéridinium et le
pyrrolidinium, etc., avec des substituants de chaines alkyles. Les anions communs utilisés

comprennent  I'hexafluorophosphate  (PFe), le tétrafluoroborate (BF4), le bis-
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(trifluorométhylsulfonyl) imide (Tf2N"), le dicyanamide ((CN)2N"), le chlorure, les nitrate et le
bromure. Il est facile d'établir que les précurseurs pour préparer ces sels fondus sont marqués
avec divers symboles de danger, y compris corrosif (par exemple, 1-méthylimidazole), nocif
(par exemple, dicyanamide de sodium) et toxique (par exemple, Li [Tf2N]). C'est tort de
supposer que les risques de ces précurseurs vont s'estomper loin apres leur conversion en
liquides ioniques. Un autre facteur contribuant & la croissance du liquide ionique est I'énorme
gamme de combinaisons cation / anion et potentiel d'ajustement de la structure, permettant le
contréle des propriétés pour taches spécifiques, qui donnent naissance a des liquides ioniques
a une tache spécifique, ou liquides ioniques fonctionnalisés. Beaucoup de différents
fonctionnels des groupes ont déja été incorporés dans des cations et des anions liquides
ioniques, e. g., alcénes [121,122], alcynes [123,124], amides [125], éthers [126], alcools
[127,128], acides [129,130], thiols [131], urée et thiourée [132], chaines fluorées [133,134],
chaines glycidyles [135], phosphonyles [136], et les groupes ferrocényles [137]. Par
consequent, comprendre la toxicité de ces liquides ioniques fonctionnalisés devient plus

compligué en raison de leur virulence potentielle des fonctionnalités incorporeées.
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CHAPITRE 2
Revue de littérature :

L’art de la spectroscopie vibrationnelle des liquides ioniques

2.1 Introduction
Les spectroscopies vibrationnelles et la résonnance magnétique nucléaire (RMN) ont
continu¢ d'étre utilisées comme des outils fondamentaux puissants pour caractériser les
liquides ioniques puisque les techniques d'infrarouge (IR) et de Raman impreégnent
essentiellement la littérature sur toutes les applications réelles ou potentielles prévues pour les
sels fondus a température ambiante, qui a connu une augmentation rapide du nombre de
publications depuis les années 1990. Dans les années passés, la spectroscopie infrarouge (IR)
et Raman ont fourni des informations sur les interactions ioniques et la structure résultante
dans les liquides ioniques. Un grand nombre d'informations est maintenant disponible
concernant les spectres vibrationnels de liquides ioniques constitués de nombreuses
combinaisons différentes d’anions et de cations, mais les revues sur cette littérature sont rares.
Certains soins de base nécessaires lors de l'enregistrement des spectres IR ou Raman des
liquides ioniques sont expliqués. Les fréquences vibrationnelles observées dans les spectres
IR et Raman de liquides ioniques basés sur différents anions et cations sont discutés dans
notre revue et les éventuels désaccords entre différentes sources sont examinés de manicre
critique. Le but est que le lecteur peut utiliser cette information tout en assignant des spectres
vibrationnels d'un liquide ionique contenant une autre combinaison particuli¢re d'anions et de
cations. Les liquides ioniques purs et les solutions sont destinés pour différentes applications
des spectroscopies IR, Raman et autres. Des questions abordées dans ce chapitre sont les
vibrations intermoléculaires qui sont plus directement sondées par la gamme de basse
fréquence des spectres IR et Raman et les applications de la spectroscopie vibrationnelle dans
I'é¢tude des transitions de phase des liquides ioniques. Ces informations sont généralement
disponibles a partir d'études plus dédiées a la théorie et les problémes de calcul liés a la
spectroscopie vibrationnelle [1].
Les méthodes de chimie quantique sont maintenant couramment utilisées pour calculer
les fréquences vibrationnelles et a comparer aux données des expériences. En fait, en scrutant
le grand corpus de littérature sur la spectroscopie vibrationnelle des liquides ioniques, de

fortes interactions ioniques peuvent impliquer une comparaison entre les fréquences
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expérimentales et calculées. Par la suite, nous allons présenter des résultats trouvés dans la
littérature concernant des études des propriétés spectroscopiques des liquides ioniques (LIs)

par les techniques infrarouge et Raman.

2.2 Analyse bibliographique

Selon Buffeteau et al. [2] le spectre IR de la transformée de Fourier ATR peut étre
utilisé pour obtenir les constantes [3-8] (c'est-a-dire l'indice de réfraction dépendant de la
fréquence et le coefficient d'extinction molaire), pour différents liquides ioniques. La figure
2.1 illustre les différences d'intensités relatives et de fréquences vibrationnelles qui peuvent
étre trouvées entre la transmission et les mesures ATR des spectres IR d’un liquide ionique
donné, [C4Cim][CF3SOs]. Dans une autre étude, une combinaison de transmission et de
spectroscopie infrarouge ATR a été utilisée par Burba et al. [9-11] comme une méthodologie
pour inférer de 'organisation de charge dans la série [C,C;im][CF3SOs], n= 2-8. Ces auteurs
ont considéré la bande IR intense du mode d'élongation symétrique de 1’anion, v (SO;), avec
un maximum a 1031 ecm™. Par ailleurs, l'approche est basée sur une premiére estimation du
moment dipolaire a partir d'une mesure de transmission selon la théorie du couplage dipolaire,
qui suppose une organisation quasi latérale des ions. Une deuxiéme estimation du dipoéle, la
dérivée du moment est obtenue a partir de constantes optiques obtenues a partir d'une mesure
ATR, qui n'est pas basée sur le modéle de quasilattice. Le rapport entre ces deux valeurs des
dérivées du moment dipolaire indique le degré de structure quasi latérale dans le liquide
ionique. Ce groupe de chercheurs [10,11] ont montré que cet ordre de charge diminue avec
I'augmentation de la longueur de la chaine alkyle dans [C,C;im][CF3SOs]. Il faut noter que
tous les spectres IR enregistrés dans ce travail sont rapportés en transmittance, sauf les figures
2.1 et 2.4 ou les spectres IR sont présentés en absorbance. Les spectres sont obtenus avec des

excitations a 514,5 et 647,1 nm.
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Figure 2.1 Spectres IR de [C4C;im][CF3SOs] obtenus en transmittance (noir) et ATR (rouge).
Les spectres IR ont leurs intensités normalisées par la bande la plus intense a des fins de
comparaison. (Réf: 11)
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Un autre résultat obtenu, puisque une résolution spectrale relativement stricte est
finalement nécessaire, car les structures moléculaires complexes des ions entrainent un
chevauchement des bandes. La figure 2.3 illustre l'effet de la résolution spectrale dans le
spectre Raman de [C4Cim][NTHf;] a l'intérieur de la gamme spectrale du mode balancement
‘wagging’ de I’anion SO,. Cette figure présente une bande large unique apparaissant a ~ 400
cm” en utilisant une résolution spectrale médiocre, mais en utilisant une meilleure résolution
spectrale, la méme bande est résolue en deux pics a 397 et 404 cm™. Dans ce travail, les
spectres Raman ont été obtenus avec une résolution spectrale de 2 cm™, en prenant en

considération le compromis sur un bon rapport signal/bruit.

30 ' ' : _ Figure 2.3 Spectres Raman de [C4C;im]-
I"'wltl."":::. [NTf;] dans la gamme de SO,,
£ : :“n mode « balancement » enregistré avec
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g de résolution spectrale est montré avec
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11 faut rappeler que tous les échantillons utilisés dans ce travail ont été¢ soumis a un séchage,
traités sous vide poussé (10” mbar) a ~ 60 °C pendant 48 heures (hrs) avant I'analyse. Les
¢chantillons ont ensuite ¢t¢ manipulés a l'intérieur d'une boite séche avec atmosphere d'argon.
Il a ét¢ montré dans plusieurs travaux de recherche qu’une petite quantité d'eau peut avoir un
effet significatif sur les propriétés des liquides ioniques [12-15]. La titration coulométrique

Karl Fischer est la méthode habituelle pour quantifier 1'eau, mais la spectroscopie IR a été
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appliquée pour mesurer la teneur en eau dans les liquides ioniques. Andanson et al. [14] ont
utilisé le mode d'élongation O-H de l'eau dans la gamme 3400-3800 cm™, pendant que
Fadeeva et al. [15] ont utilisé une bande combinée d'eau a ~ 5250 cm™ pour mesurer la teneur
en eau dans les liquides ioniques. En outre Cammarata et al. [16] ont montré en utilisant la
spectroscopie IR que les interactions entre 1'eau et les ions sont dominées par les interactions
anion-eau dans le cas des liquides ioniques aprotiques a base de cations d’imidazolium. Dans
le cas d'un mélange de liquides, il convient de noter qu'une analyse précise de l'intensité de la
bande doit prendre en compte le fait que la longueur effective du trajet change finalement
dans les mesures ATR-IR parce que l'indice de réfraction de 1'échantillon dépend de la
concentration de la solution [17]. La figure 2.4 (panneaux A-C) illustre 1'évolution du
processus de séchage suivi par spectroscopie IR pour trois liquides ioniques ayant le méme
cation [C4C1im]+ avec des anions ayant une force de coordination ou une basicité distincte, a
savoir [NTf;], [CF3SO;]" et [CH3COQ]. Les analyses Karl Fischer de [C4C;im][NTf;],
[C4C1im][CF3S0;] et [C4C1im][CH3COO] ont indiqué une teneur en eau de 284, 835 et 22353
ppm, respectivement, pour les échantillons prélevés directement dans leur flacon avant toute
tentative de séchage. La teneur en eau chute a 214, 298 et 18795 ppm apres 48 h sous vide
poussé a température ambiante, et lorsque I'échantillon est chauffé simultanément a ~ 60 °C,
la teneur en eau atteint respectivement 45, 118 et 8580 ppm. Cette tendance se manifeste dans
les spectres IR de la figure 2.4 (panneaux A-C) par la comparaison entre les intensités
relatives des bandes d'eau (3400-3800 cm™) et des bandes des liquides ioniques (2800-3200
cm™). Le protocole de séchage utilisant un vide poussé & température ambiante semble
suffisant pour un liquide ionique moins visqueux et un anion moins coordinant tel que
[C4Ciim][NTH;]. Sinon, le chauffage est nécessaire pour réduire la viscosité et faciliter la
méthode de séchage pour des liquides ioniques plus visqueux et des anions plus fortement
coordinants, [C4C;im][CF3SO;] et [C4Ciim][CH3COO]. Gurau et al. [18] ont discuté
l'augmentation de la température qui implique un certain degré de décomposition comme
pour [C4Cim][CH3COO]. Ce groupe de chercheurs ont trouvé que méme dans une situation
ou la quantit¢ mineure d'impureté est générée, cet effet de chauffage peut avoir une
conséquence directe dans la spectroscopie Raman en raison de I'augmentation éventuelle du
fond de fluorescence. Les spectres IR rapportés par Andanson et al. [14] pour les deux Lls
[C4Ciim][NTH;] et [C4Cim][CF3S0s], et par Thomas et al. [19] & Marekha et al. [1] pour le
LI [C4Cim][CH3COO] montrent des bandes d'eau moins intenses dans la comparaison avec
les spectres montrés dans la figure2.4. Cependant, il convient de noter que ces auteurs ont

rapporté¢ des spectres IR obtenus par ATR alors que nous rapportons les spectres IR de
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transmission. En fait, la figure 2.4 C compare les spectres de transmission et d'ATR de
[C4C1im][CH3COOQ], ce dernier spectre présentant une intensité de bandes d'eau plus faible en

comparaison avec le premier, les spectres étant normalisés par une bande de liquide ionique.
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Figure 2.4 Spectres IR de (A) [C4Ciim][NTTf;], (B) [C4Ciim][CF3SOs] et (C) [C4Ciim]-
[CH3COO] avant et apres les processus de séchage montrant la gamme spectrale des bandes
d'eau (3400-3800 cm™). L'astérisque dans chaque panneau marque la bande de liquide
ionique utilisée pour normaliser les intensités IR dans la gamme spectrale représentée sur la
figure. (C) compare également les mesures de transmission (rouge) et ATR (vert) des spectres
IR du méme échantillon de [C4C,im][CH3;COO] apres le processus de séchage. (Réf 14,19)

2.3 Spectroscopie vibrationnelle des liquides ioniques purs dans la gamme
moyenne fréquence

2.3.1 Fréquences vibrationnelles des anions
2.3.1.1 Petits anions symétriques

La spectroscopie vibrationnelle est utilisée depuis longtemps pour I'é¢tude (a haute
température) des sels fondus d'anions inorganiques polyatomiques, dont certains sont des
especes courantes dans les liquides ioniques. L'affectation fiable des fréquences
vibrationnelles est nécessaire afin d’utiliser les spectroscopies IR et Raman comme outils

utiles pour distinguer les conformations moléculaires, les interactions intermoléculaires, les
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liaisons hydrogene, etc. Les structures trés symétriques des anions inorganiques permettent
I’affectation des fréquences de vibration plus directes par rapport aux liquides ioniques
formant des anions organiques. Il y a des connaissances accumulées sur la facon dont les
fréquences vibrationnelles des anions dépendent de la charge et de la taille des cations, de la
transition de phase solide-liquide, de la température et de la dilution dans les solvants de
différentes constantes diélectriques. La fréquence vibrationnelle du mouvement d'élongation
de l'anion simple diminue lorsque le cation est remplacé par un autre ayant un pouvoir de
polarisation inférieur (c'est-a-dire, le rapport entre la charge et le rayon ionique du cation)
[20]. Le fait méme que les fréquences vibrationnelles des anions augmentent avec la force de
l'interaction avec le cation souligne le role joué par les forces répulsives a courte portée sur
l'oscillateur de la sonde [20]. Comme les liquides ioniques sont habituellement constitués de
cations organiques volumineux, le mode d'élongation des anions est attendu a une fréquence
plus basse que celle des sels fondus a base des cations alcalins. Prenons exemple, la fréquence
vibrationnelle du mode d'élongation totalement symétrique de 1'anion nitrate, vy (NOs3), dans
les nitrates alcalins fondus (a T ~ 400 ° C) présente un important déplacement vers le bas de
1067 4 1043 cm™ lorsque le contre-ion est modifié suivant la séquence de Li", Na”, K*, Rb" et
Cs' [21]. En conséquence, le mode vs (NO3) est observé a 1041 cm” dans [C4C,im][NOs]
fondu a 313 K. Un effet analogue du pouvoir de polarisation cationique est trouvé dans le
mode d'¢longation vCN de [SCN] ~ dans LiSCN fondu, NaSCN et KSCN, v(CN) suit les
tendances 2083, 2074 et 2068 cm™'. Aprés des années, Chabanel et al. [22] ont affirmé que les
cations fortement polarisants stabilisent les orbitales ¢ de ’anion. Cet effet de renforcement
du lien CN est partiellement contrebalancé par 1'effet de la résonance des structures, - S—C=N
<> [S=C=N] ", qui ramollit la liaison CN et devient prédominante a mesure que le cation est
plus grand. En conséquence, le mode v (CN) est observé a 2054 cm™ dans le liquide ionique
[C,C,im][SCN]. Etant donné qu’il existe une vaste littérature rapportant des fréquences de
vibration pour des anions simples avec différents contre-ions dans des phases solides ou
liquides [23], a titre de référence les valeurs effectivement observées pour certains anions
hautement symétriques dans des LIs a base des cations [CzClim]+ ou [C4C1im]+ sont
collectées dans le tableau 2.1 ci-dessous . Ce tableau présente des fréquences fondamentales
de certains anions hautement symétriques utilisés couramment dans les liquides ioniques.
“Les valeurs v (cm™) correspondent aux fréquences observées dans les spectres IR et Raman a
la température ambiante pour les liquides ioniques avec le cation [C4Cjim]” pour les anions

[NOs], [BF4] et [PFs], le cation [C,C im]" pour les anions cyanates. v, stretch; 8, bend; v,
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out-of-plane; s, symmetric; as, antisymmetric, w, weak; m, medium; s, strong; v, very. b

Inactif selon la symétrie des espéces isolées.

Tableau 2.1 Fréquences vibrationnelles pour certains anions symétriques couramment utilisés dans des liquides ioniques ¢

[NOs] - [BF.] - [PF,] -
IR Raman Dy, IR Raman T, IR Raman O,
1346 vs Vas (E) 1062 vs Vas (F3) 843 vs 864 W' vy (Fr)
1041 w>  1041vs  vs(4,) 764 m’ 764vs vs (4)) 741 m® 740 vs  vs (Ay)
830 m v (45" 522 m 521w S (F2) 565 w” 568 m v(E,)
708 w 706 m 3 (E) 352w 3 (E) 558s 560 w’ S (Fr)

470 wP 471 m 3 (Fyy)

[SCN] - [N(CN),] - [C(CN);] -
IR Raman C,, IR Raman C,, IR Raman Dy,
2056 vs  2054s  v(CN) () 2192 s 2192's v(C=N) (4)) 2209 vw’ 2209 vs v (C=N) (4,)
737 w  738m  v(CS) () 2133 vs 2133w vo(C=N) (B)) 2165 vs 2163 s v,s(C=N) (E)
471 w 6 (I 1309 s Vas(N—C) (B3) 1257 m 1257 m 3 E(CC_I\é)NC)(éI:I))) *
904 w 904 w vi(N-C) (4,) 647 w’ 646 m vs(C—C) (4;")
666 m 3(CNC) (4)) 563 s 565 w’ S3(CCN) (4,")
524 w’ vs(N—C=N) (4,) 483 w S(CCN) (E")
508 w Yas(N—C=N) (B))
496 w 8,s(N—C=N) (B,)
[B(CN)4] -
IR Raman Ty
2223 vs  v(C=N) (4))
2223 m Vo(C=EN) (F,)
938 s v(B—C) (F»)
521 w 8(BCN) (E)
496 m 8(BCN) (F,)

483m  v(B(CN),) (4)

Les considérations de symétrie sont plus faciles a appliquer pour les vibrations d'anions
inorganiques relativement rigides que pour les cations complexes de liquides ioniques. La
spectroscopie vibrationnelle est un outil puissant pour distinguer la présence d’especes
anioniques complexes au début de la période des liquides ioniques fortement hygroscopiques
basés sur le mélange AICI; et le chlorure de cations organiques. En utilisant la spectroscopie
Raman, le groupe Takahashi et al. [24] ont montré que dans la solution basique de AICl; /
[C,Ciim] Cl, x (AICl;3) = 0,54, les especes anioniques dominantes sont [AlCl4] = appartenant
au groupe des points 7y alors que dans une solution acide, x(AlICl;) = 0,67, l'espece
dominante est [Al,Cl;] ~ appartenant au groupe C, (les acides fondus contiennent AICI; : sel
organique, dont le rapport molaire est supérieur a 1).Un autre groupe de chercheurs, Grondin
et al. [25] ont suggéré que la symétrie octaédrique de 1’anion [PF¢] est perturbée dans le
liquide ionique [C4Ciim] [PF¢] puisque le mode d’élongation totalement symétrique (4,4), qui
est inactif dans IR sur la base du point du groupe O, de I’anion isolé [PF¢] °, est effectivement

observé dans le spectre IR. Un effet analogue a été trouvé par Katsyuba et al. [26] qui ont
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observé la bande [BF4] correspondante au mode vs(4;) dans le spectre IR de [C,C im] [BF4].
Ces résultats sont présentés sur la figure 2.5, qui compare les spectres IR et Raman de

[C4C1im][BF4] et [C4C;im][PF¢] dans la gamme ou le mode totalement symétrique des anions

est observé.
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Figure 2.5 Spectres IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et Raman (noir) de
[C4C1im][BF4] (a gauche) et [C4C;im][PF¢] (2 droite) a température ambiante dans la gamme
du mode d'élongation totalement symétrique de 1'anion. (Réf 25,26)

L'effet environnemental sur la symétrie des anions est un probléme en spectroscopie
vibrationnelle des sels fondus [20], le nitrate ¢étant certainement 1’anion le plus étudié [21,
27,28]. L’évidence expérimentale de la perturbation de la symétrie D3, de [NOs] ™ est la bande
IR des v4(4;") ou la bande Raman du mode y(4,") et la division de v,(E') due a la
dégénérescence. La scission de v,s (£ ') est vue dans le LiNO; fondu mais pas dans les sels
fondus : NaNOs, KNO;, RbNO; et CsNOs. Ces effets de phase condensée dans les vibrations
[NOs3]” pourraient étre compris sur la base d'un appariement ionique relativement fort
conduisant a une symétrie C,, lorsque le cation posseéde un haut pouvoir polarisant. Pour les
cations moins polarisants, on considére que la symétrie D3, de [NOs] est conservée, mais les
effets environnementaux sont suffisants pour décomposer les regles de sélection du nitrate
isolé. En conséquence, le tableau 2.1 indique que le mode vy (4; ") est observé comme une
bande faible dans le spectre IR de [C4C;im][NOs]. Dans le cas de [C4C;im][PFs], méme si
Vs (A;g) est observé dans le spectre IR, aucune augmentation de la dégénérescence des bandes
anioniques n'a été observée dans les spectres IR et Raman [25]. Grondin et al. [25] ont donc
proposé que [PF¢] ~ conserve une symétrie quasi-octaédrique dans le liquide ionique. Ils ont
trouvé le mode v,s (F>) de [BF4] en tant que bande large avec un maximum de 1062 cm’! dans

le spectre IR de [C4C;im][BF4]. En revanche, Holomb et al. [29] ont constaté que le mode
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vas (F2) se divise en trois pics (1015, 1033 et 1045 cm™) dans le spectre IR de [C4Cim]-
[BF,]. Dans le spectre Raman de [C4C;im] [BF,] une bande trouvée a 493 cm™, qui peut étre
le résultat de la division du mode de déformation ‘bending’ F, de [BF4] [30]. Cette
assignation est confirmée par des calculs ab initio effectués dans ce travail (Niveau de théorie
MP2, ensemble de base aug-cc-pVDZ) pour un anion [BF4] sous la perturbation d'une charge
positive externe. La réduction de symétrie n'est pas le seul effet de phase condensée
conduisant a l'activit¢ IR ou Raman d'une vibration, autrement inactive selon le groupe de
points de la molécule isolée. La contribution dite induite par interaction au dipole moléculaire
ou a la polarisabilit¢ ajoute un mécanisme supplémentaire de fluctuation de propriétés
électriques au-dela de la dynamique vibrationnelle et de la rotation de la molécule sonde. Le
disulfure de carbone liquide (CS;) est un exemple bien connu d'effet d'interaction- induction
contribuant aux spectres de vibration [31-33]: les modes de déformation doublement
dégénérés et d'élongation antisymétrique, qui sont inactifs en Raman pour une molécule CS,
isolée, deviennent actifs en spectre Raman de la phase liquide. L’empreinte supplémentaire de
I'effet induit par l'interaction est une longue queue exponentielle, e /4 ou A est un paramétre
dans une bande Raman correspondant a un mode normal qui est permis par la symétrie de la
molécule isolée [31,32]. Des champs de force intramoléculaires classiques pour calculer les
fréquences de vibration sont disponibles pour certains anions formant des liquides ioniques
(par exemple, [NOs]” [28], [SCN] [34], et [C(CN)s]" [35]). D'autre part, les structures
moléculaires complexes des ions impliqués dans les liquides ioniques invitent la chimie
quantique comme l'approche la plus appropriée pour calculer les fréquences de vibration.
Hipps et Aplin [35] représentent les vibrations de [C(CN)3] dans le sel de potassium par un
champ de force quadratique avec des constantes de force pour les coordonnées internes des
déplacements et les angles des connexions a partir des calculs ab initio. La distance carbone-
carbone et la constante de force obtenue pour [C(CN);] sont similaires aux valeurs pour le
benzeéne, indiquant une stabilisation par résonance élevée dans [C(CN);]". Ils ont trouvé des
bandes a4 1231 et 1230 cm™ respectivement dans les spectres IR et Raman pour
[C,C1im][C(CN)3]. Conformément a 1’affectation suggérée par Hipps et Aplin pour des sels
plus simples de [C(CN)s], il s’agit d’une bande de combinaison intensifiée par la résonance de
Fermi avec le mode E ' fondamental observé a 1257 cm™ dans les spectres IR et Raman de
[C,Ciim]- [C(CN);]. L'occurrence de cette résonance de Fermi a été confirmée par des calculs
anharmoniques ab initio d'un anion isolé¢ [C(CN);] effectué¢ dans ce travail (niveau théorique
de MP2 / VPT2, ensemble de base d'aug cc VDZ). Le calcul a montré que la bande de 1230

cm’ est la combinaison de modes 4,'8 (CCN) et E' vi(C—CN) calculés respectivement a 606 et
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64lcm™”. La fréquence vibrationnelle du mode d'élongation CN totalement symétrique
diminue selon la séquence [B(CN)4]', [C(CN)s] et [N(CN),]" @ mesure que la délocalisation
électronique augmente respectivement de 2223, 2209, et 2192 cm™, dans les liquides ioniques

avec le méme cation [CoC,im]" (voir figure 2.6) [36].
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Figure 2.6 Spectres IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et Raman (noir; trait plein,
polarisé; ligne pointillée, dépolarisé¢) des liquides ioniques [C,C;im][N(CN),] (gauche),
[CoC1im][C(CN);3] (milieu) et [C,Cim][B(CN)4] (droite) a température ambiante. (Réf 37)

Dans une étude par spectroscopie IR de solides [NH4][N(CN),], Sprague et al. [37] ont
attribué le mode non symétrique v,s(C=N) a une fréquence plus élevée que le mode totalement
symétrique vs (C=N). C'est une regle de base dans la spectroscopie vibrationnelle en attribuant
I'¢longation non symétrique a une fréquence supérieure a I'élongation totalement symétrique
d'une fraction donnée. Le contraire est vrai pour [N(CN),] et [C(CN)s], les spectres IR,
polarisés et Raman dépolarisés présentés dans la figure 2.6 pour [C,C;im][N(CN);] et
[C,Ciim] [C(CN);] dans la gamme spectrale couvrant les modes v,s (C=N) et vs (C=N)
supportent 1’attribution. L’analyse cristallographique [38] de Li [N(CN),] montre que la
longueur de la liaison N—C (131 pm) se situe entre les valeurs typiques des liaisons simples et
doubles, alors que la longueur de la liaison C=N (116 pm) est comprise entre les « double et
triple » liaisons. Par conséquent, Reckeweg et al. [38] ont conclu que la structure ¢électronique
est mieux représentée par la résonance hybride N=C=N—-C=N < N=C-N=C=N plutot que
N=C—N—-C=N. Sur la base de cette résonance, il est raisonnable qu’une vibration ait moins
d'énergie lorsque les deux fractions CN oscillent de manicre antisymétrique. Le spectre IR de
[C,Ciim] [N (CN) ;] présente une autre bande a 2227 cm’ (juste en dehors de la fenétre
spectrale représentée dans la figure 2.6), qui a été affectée [39] a une bande de combinaison
des modes v (N—C) et v,s (N—C) dont la fréquence est décalée et I’intensité est améliorée en
raison de la résonance de Fermi avec le mode fondamental v,(CN). Dans le cas de
[B(CN)4] °, le Raman actif vs (CN) et I’IR actif v,5(CN) sont observés dans la méme fréquence
[40].
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2.3.1.2 Anions fluorés plus complexes

Le bis-(trifluorométhanesulfonyl) imide, [NTf,] ou [TFSI], est I'un des anions les plus
populaires, il produit des sels a bas point de fusion lorsqu'il est associ¢ a la majorité¢ des
cations organiques courants. L'assignation des fréquences de vibration de [NTf,]" a posé un
probléme dans la littérature, car le sel de lithium Li[NTf,] est couramment utilis¢ dans les
¢lectrolytes polymeres. A cet effet, Rey et al. [41] ont fourni une analyse détaillée des modes
normaux de cet anion [NTf;] sur la base des calculs de chimie quantique pour son conformere
C,. De I’autre coté, une étude spectroscopique IR et Raman, menée par Herstedt et al. [42],
qui ont pu distinguer les bandes caractéristiques des deux conformeres C, et C; de [NTf,]°
respectivement appelés transoides et cisoides, dans les solutions de Li [NTf,] dans les éthers
CH;0(CH,CH;0) ,CH3, oun =1, 2, 3 et 4. Un tableau complet des fréquences vibrationnelles
expérimentales et calculées, les constantes de force internes et la distribution d'énergie
potentielle de [NTf,]” des modes normaux peuvent étre trouvées dans ces articles [41,42].
Certaines bandes attribuées aux vibrations [NTf,]” observées dans les spectres IR et Raman

d'un liquide ionique typique, [C,C;im][NTf;], sont indiquées sur la figure 2.7.
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Figure 2.7 Spectres IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et Raman (noir) de
[C,Ciim][NTH;] a température ambiante. Certaines bandes attribuées aux modes normaux de
[NTf,] sont indiquées par des fleches. (Réf 42)

Des tableaux contenant les fréquences de vibration [NTf;]” sont disponibles dans la
plupart des papiers [41-53], mais les valeurs dépendent fortement du contre-ion, de 1'état
physique du LI et du solvant. Ainsi, le tableau 2.2 répertorie les valeurs réelles observées dans
[C,Ciim][NTH;] a température ambiante. Les vecteurs propres des modes normaux [NTf]
présentent alors un motif complexe impliquant des déplacements de nombreux atomes [42] de

sorte que l'attribution dans le tableau 2.2 n'est qu'une simplification de la distribution
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d'énergie potentielle parmi les différentes coordonnées internes données dans la référence 41.
Il ressort clairement de la figure 2.9 que le spectre Raman de [C,C;im] [NTf;] est dominé par
des bandes anioniques en raison de la grande fluctuation de la polarisabilité résultant des
vibrations anioniques. Les bandes restantes affectées au cation sont facilement identifiées par
comparaison avec le spectre d'un équivalent anionique atomique (par exemple, [C,Ciim]-
[CI]). Une application réussie de la spectroscopie Raman révele la coexistence des
conformeres transoides et cisoides [NTf,]” dans la phase liquide normale des liquides
ioniques. Les liquides ioniques dans lesquels ils ont trouvé des conformeres [NTf,]” par
spectroscopie vibrationnelle comprennent des systemes basés sur des dérivés de
I’imidazolium [49, 54,55], du pyrrolidinium [56,57] (dérivés protiques ou non prototiques de
ces cations) [46,48], pipéridinium [50] et ammonium [52, 53,58]. Les calculs de chimie
quantique indiquent que les gammes spectrales 260-370 cm™ et 620-660 cm™ sont bien
adaptées a la recherche de bandes caractérisant la conformation transoide ou la conformation

cisoide.

Tableau 2.2 Fréquences vibrationnelles pour certains anions fluorés couramment utilisés dans des liquides ioniques “

[NTE] [N(SO.F),] - [CF3S0s] -
IR Raman IR Raman IR Raman
120 t (CF3) 291 ©(SO,F) 210 p (CF3)
165 326 Sop(SO,F) 312
278 p (CF5) 359 3op(SO,F) 348 p (SO3)
297 454 456 3si(SOF) + 6(OSNSO) 518 518 8,5(SO3)
313 p (SO,) 482 482 34:i(SOF) + 8,,(SO,F) 573 573 8,5(CF5)
326 p (SOy) 524 524 84:i(SO,) + v(SF) 638 640 34(S0O3)
340 T (SO,) 572 568 8;,(0,SNSO,) + v(SF) + 6;,(SO,F) 755 755 54(CF3)
351 7(S0,) 725 727 3¢i(SOy) + v(SF) + 84(SNS) 1031 1034 v4(SO3)
397 ® (SOy) 831 831 v(SF) + p(S0,) + vs(SNS) 1162 1167 Vas(CF3)
408 404 ® (SOy) 1218 1218 v¢(SO,) 1225 1226 v4(SO3)
514 1365 1365 Vas(SO,) 1261 1259 Ves(SO3)
551 34(SO,) 1383 1380 Vas(SO,) 1281 1281 Ves(SO3)
571 571 3,(CF3) 1388 Vas(SO,)

602 590 Bas, p(SO2)
619 623 Bas, op(SO2)
651 650 8(SNS)
741 741 V4(SNS)
762 764 V4(SNS)
790 796 v(CS)
1058
1139 1136 v, ,(SO,)
1195
1231

1243 vi(CF3)
1333 1337V, 0p (SOy)
1352 1353

“Les valeurs v (cm ") correspondent aux fréquences observées dans les spectres IR et Raman a la température ambiante pour
les liquides ioniques avec le cation [C,C,im] * pour les anions [NTf,] ~ et [N (SO,F) ,] et le [C,C,im] * pour [CF;S05] ".

v, stretch; 6, bend; dsci, scissoring; , wagging; T, twisting; p, rocking; t, torsion; S, symmetric; as, antisymmetric; ip, in plane;
et op, out-of-plane.
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Ces gammes spectrales du spectre Raman de [C,C;im][NTf,] sont mises en évidence
dans la figure 2.8. L’antisymétrie du SO, avec le mode déformation hors plan da,0p(SO2) & 623
cm™ caractérise le conformére transoide, tandis que le S-N-S en déformation 4 650 cm™
caractérise le conformere cisoide. Ce sont des bandes Raman trés faibles, de sorte que la
gamme 260-370 cm™ est plus appropriée pour identifier la conformation [NTf,]. En
particulier, le basculement de SO, a 326 cm™ est caractéristique du conformére cisoide. Les
affectations de chimie quantique présentées dans la figure 2.8 sont prises en charge par des
changements spectraux remarquables enfin observées dans les phases cristallines, car les
bandes appartenant a un conformére donné pourraient étre absentes. La suite des transitions
de phase des liquides ioniques par spectroscopie vibrationnelle sera discutée ultérieurement.
La bande Raman la plus intense a 741 cm™, correspond & un mode normal dans lequel I'anion
[NTf;]" respire dans son ensemble, présente une forme de bande asymétrique qui a été
¢galement attribuée aux conformeres transoides et cisoides, donnant deux composantes avec
une petite différence de ~3 cm™ [46]. D'un autre coté, la bande [NTf,]” a 741 cm™ est trés

sensible a la coordination aux petits cations de pouvoir polarisant fort.
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Figure 2.8 Spectre Raman de [C,C;im][NTf;] dans les gammes spectrales couvrant les
caractéristiques des bandes de [NTf,] dans les conformations transoides (marquées #) et
cisoides (marquées *). Des structures optimisées de conformeéres transoides et cisoides de
[NTf,] “sont montrées. (Réf 46)
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L'anion de bis (fluorosulfonyl) imide étroitement apparenté, [N(SO,F),]", présente
également un équilibre entre les conforméres C; et C, dans les liquides ioniques. A cet égard,
Fujii et al. [59] ont discuté ’empreinte de 1'équilibre conformationnel de [N(SO,F),]" dans les
spectres vibrationnels de liquides ioniques contenant les cations 1-éthyl-3-methylimidazolium
[59] et N-méthyl-N-propyl-pyrrolidinium [60]. En outre, la figure 2.9 montre les spectres
vibrationnels de [C,C,;im][N(SO,F),] avec les bandes anioniques indiquées par des fleéches.
L'assignation des modes normaux de [N(SO;F),] n'a pas été fournie dans les références 59 et
60, mais elle est disponible dans les travaux de Matsumoto et al [61].concernant le

polymorphisme dans les cristaux de sels Na', K" et Cs" de [N(SO,F),]".
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Figure 2.9 Spectres IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et Raman (noir) de
[CoCim][N(SO;F),] a température ambiante. Certaines bandes attribuées aux modes normaux
[N(SO,F),] sont indiquées par des fleches. (Réf 59)

Sur la base des calculs de chimie quantique au niveau théorique DFT / B3LYP, Fujii
et al. [59,60] ont proposé que les bandes Raman du spectre de phase [N(SO,F),]" dans la
gamme spectrale de 250-400 cm™ soient asymétriques en raison de la présence des deux
conformeres [N(SO,F),]". Les bandes observées dans la figure 2.10 a 291, 326 et 359 cm’
dans le spectre Raman de [C,C;im][N(SO;F),] correspondent a une déformation hors-plan du
SO,F pour le conformére cisoide ou SO,F en torsion pour le conformére transoide, le
basculement de SO, pour le conformeére cisoide ou la déformation hors plan du SO,F pour le
conformere transoide, et la déformation dans le plan ‘d;,” du SO,F pour un conformeére cisoide

ou une déformation hors-plan ‘6., de SO,F pour le conformere transoide, respectivement

[61].
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Figure 2.10 Spectre Raman de [C,C;im][N(SOyF),] a température ambiante. Les fréquences
vibrationnelles et les intensités relatives des bandes Raman calculées par le niveau théorique
DFT/B3LYP sont indiquées pour la conformation de [N(SO,F);]" en C; (cisoides, lignes
bleues) et C, (transoides, lignes rouges). Les structures optimisées des conformeéres transoides
et cisoides de [N(SO,F),] sont montrées. (Réf 60)

Les fréquences calculées pour chaque conformere [N(SO,F),]” sont relativement
proches, de sorte que 1’évidence expérimentale plus forte en faveur de 1’équilibre
conformationnel dans le liquide ionique est la dépendance de la température du modele
spectral [59, 60,62]. Les intensités relatives des composants appartenant au conformere
transoide diminuent en augmentant la température, fournissant un support aux calculs ce qui
indique que transoide est le conformeére a énergie inférieure entre eux [59, 60]. Dans un travail
original, Giffin et al. [63] ont préparé des liquides ioniques a base de pyrrolidinium avec un
anion dont la structure moléculaire nommé (fluorosulfonyl) (trifluorométhanesulfonyl) imide
[N(SO,F)(CF3S0;)] se situe entre [NTf,] et [N(SO,F),], La bande Raman la plus intense de
[N(SO,F)(CF3S0,)]” 4 730 cm™ est la contrepartie de la bande caractéristique due aux modes
de dilatation et de contraction de [NTf,]". Ces chercheurs [63] ont souligné que cette bande de

[N(SO,F)(CF3S0,)] est plus large que la bande analogue de [NTf,] propre a la distribution de
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trois ‘rotameres’ de [N(SO,F)(CF3;SO,)]". Les auteurs de la référence 63 ont fourni un tableau
des fréquences vibrationnelles expérimentales et calculées et une affectation en mode normal
pour les différents conformeres de [N (SO,F) (CF3SO;)], mais le chevauchement des bandes
dans la gamme spectrale 280-400 cm™ implique que la distinction de la présence des
conforméres de [N (SO,F) (CF5SO,)] ~ par spectroscopie Raman est une tache plus difficile
que celle des conformeres [NTf]".

L'anion trifluorométhanesulfonate (triflate), [CF5SOs]’, a fait 1'objet de nombreuses
¢tudes par spectroscopie vibrationnelle, car il a été largement utilisé dans les électrolytes
polymeéres [64-67]. Un probléme récurrent dans ces travaux est de dévoiler, a partir du
décalage de fréquence et de la séparation de bande, l'appariement ionique entre [CF3SOs] et
les cations alcalins. Ici encore, les fréquences vibrationnelles de certains modes normaux
dépendent beaucoup du pouvoir polarisant du cation. Par exemple, les 0, (CF3) et les Vg (SO3)
sont observés respectivement a 755 et 1034 cm™, dans le spectre Raman de [C4C,im]
[CF3S0s3]. Ces fréquences sont proches des valeurs de 1’anion [CF3SOs3] ~ "libre" dans la
solution de 2-méthyltétrahydrofurane [68], alors que ces modes sont observés a 767 et 1053
cm” pour [CF3SO;] ~ dans les agrégats avec le cation Li ~ fortement polarisant. Dans une
étude de chimie quantique de [CF3SOs] coordonné a Li', Gejji et al. [69] ont calculé la
distribution d'énergie potentielle des modes normaux parmi les coordonnées internes de
[CF3SOs]". En plus, Huang et al. [68] ont comparé la nature des modes normaux de [CF3SOs]
libre et coordonné au lithium. La distribution d'énergie potentielle indique des modes
normaux moins délocalisés pour [CF3SOs]” que [NTf,] ou [N(SO,F),], comme on peut
s’attendre de la structure électronique de [CF3SOs]. Comme les fréquences de vibration
[CF3SOs] sont tres sensibles a I’environnement local rencontré par 1’anion [70-73], la figure
2.11 montre les spectres IR et Raman du liquide ionique a base de [CF3SO3] ~ commun. Les
fréquences vibrationnelles appartenant aux modes normaux [CF;SO;]" observés dans les
spectres de [C4C;im][CF3SOs] sont énumérées dans le tableau 2.2. Dans le contexte des
liquides ioniques, les assignations sont disponibles a partir des travaux précédents sur les
¢lectrolytes polymeres et reconsidéré par Schwenzer et al. [74]. Une particularité d'une étude
publiée par Akai et al. [75] est l'enregistrement du spectre IR de la paire ionique apres
¢vaporation de [C,C;im][CF3SOs] et son piégeage dans une matrice de néon cryogénique. Les
bandes dans le spectre IR de la matrice isolée, la paire ionique devient beaucoup plus nette
que le spectre de la phase liquide normale illustré¢ dans la figure 2.11. Cela a permis une

comparaison fine entre les fréquences expérimentales et calculées au niveau théorique DFT /
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B3LYP pour deux arrangements différents de la paire [C,C,im]' [CF3SOs] [75]. Le spectre IR
expérimental isolé de la matrice de [C,C;im][CF3SOs] est plus cohérent avec un arrangement
local dans lequel les groupes SO; de l'anion pointent vers I'atome C, du cation avec cinq

liaisons hydrogéne cation-anion [75].
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Figure 2.11 Spectres IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et spectres Raman de
[C4C1im][CF3S0O;] (noir) a température ambiante. Certains groupes attribués a [CF3SOs]” les
modes normaux sont indiqués par des fleches. (Réf 68)

Dans une étude IR et Raman par Mao et Damodaran [76] et dans une autre étude IR
de Voroshylova et al.[77], les vibrations du tri- (pentafluoroéthyl) - trifluorophosphate,
nomm¢é [FAP], dans le liquide ionique [C,C;im][FAP] ont été discutées. Ces deux travaux
fournissent une liste compléte des fréquences observées de [C,C,im][FAP] et des affectations
basées sur la distribution d'énergie potentielle des modes normaux calculés pour la paire
ionique au niveau de la théorie DFT / B3LY. En ce qui concerne les bandes appartenant aux
modes normaux [FAP] 7, il existe des désaccords sur les affectations proposées dans ces
travaux. Par exemple, Mao et Damodaran [76] ont affecté la bande intense IR a 1209 cm” au
mode V(CC) par, tandis que, Voroshylova et al. [77] ont affecté la méme bande a v,5 (CF»).
Deux isomeres de [FAP] sont possibles, méridionaux et faciaux, chacun avec plusieurs
conforméres. Les calculs théoriques de Voroshylova et al. [77] ont indiqué des bandes IR a
800 et ~ 700 cm’! caractéristiques des isomeres méridionaux et faciaux, respectivement, et du

mélange de conformeres anioniques dans [C,C;im][FAP].
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2.3.2 Fréquences Vibrationnelles des Cations
2.3.2.1 Imidazolium

Les vibrations des cations 1-alkyl-3-méthylimidazolium ont été discutées plus en
détail que d'autres cations formant des liquides ioniques. L'affectation des fréquences de
vibration a été effectuée a l'aide de calculs de chimie quantique pour les paires de cations ou
d'ions isolés. Berg [78] a utilisé le niveau de théorie MP2 pour calculer les fréquences
vibrationnelles de [C4Ciim] " avec deux conformations différentes de la chaine butyle.
D’autres travaux ont utilis€ un niveau théorique DFT / B3LYP avec un ensemble de base
typique pour calculer les fréquences de vibration est, par exemple 6-31 * G (d, p). Plusieurs
publications ont apparu dans ce contexte, par exemple Dhumal et al. [49] ont utilis¢é DFT /
B3LYP pour des ions isolés et paires ioniques de [C,Ciim] * et [Tf;N] °, Talaty et al. [79]
pour les paires ioniques de [C,C;im] [PF¢], les auteurs Heimer et al. [30] pour [C,C;im]-
[BF4], n = 2, 3, et 4, et enfin Katsyuba et al. [26] pour [C,Ciim][BF4]. Une fois que les
fréquences harmoniques découlent de ces calculs standards, des facteurs d'échelle sont
nécessaires pour obtenir un accord entre les données calculées et les données expérimentales.
Grondin et al. [25] ont calculé¢ des fréquences harmoniques et aussi anharmoniques de
[C1C1im]+ et [C2C1im]+ en utilisant la méthode perturbatrice du second ordre proposée par

Barone [79,80] afin d'éviter de tels facteurs d'échelle des fréquences harmoniques.

De longs tableaux de fréquences vibrationnelles calculées pour les cations 1-alkyl-3-
méthylimidazolium sont disponibles dans ces articles. La composition des modes normaux est
naturellement compliquée du fait de la structure électronique des cations imidazolium. De
plus, l'inspection visuelle des vecteurs propres sur un écran d'ordinateur implique que la
description de la méme coordonnée normale peut varier d'un auteur a l'autre. Pour cette
raison, Grondin et al. [25] ont fourni la distribution de 1'énergie potentielle permettant une
affectation plus rigoureuse des modes normaux en termes de coordonnées internes. Dans ce
qui suit, nous distinguerons trois gammes spectrales dans les spectres vibrationnelles des
cations 1-alkyl-3-méthylimidazolium. La gamme de hautes fréquences, 2800-3200 cm™,
présente un motif complexe de bandes superposées propres a plusieurs modes d'élongation
C—H. La gamme 800-1600 cm™ comprend des bandes caractéristiques de vibrations du cycle
imidazolium. La gamme de 400-800 cm™, qui contient également des vibrations du cycle, est

intéressante, car elle permet de mieux comprendre les conformations des chaines alkyles.
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La figure 2.12 montre les spectres IR et Raman de [C4C,im][Br] et de [CsC;im][Br]
dans la gamme spectrale couvrant les vibrations des cycles imidazolium. (Il y a aussi des
vibrations des cycles hors plan a moins de 600-650 cm™). Il ressort clairement de cette figure
que les spectres de vibration dans cette gamme sont essentiellement les mémes quelle que soit
la longueur de la chaine alkyle. Le tableau 2.3 illustre les différentes maniéres dont les auteurs

décrivent la nature des vibrations des bandes marquées dans les spectres Raman de 1 a 5.
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Figure 2.12 Spectres IR et Raman dans la gamme 1000-1600 cm” de [C4C1im][Br]
(vert et bleu) et [C¢C;im][Br] (rouge et noir) en phase liquide a température ambiante.
Le tableau 2.3 donne l'affectation des bandes Raman marquées 1-5. (Réf 25)

Tableau 2.3  Assignation selon différents auteurs pour certaines vibrations
caractéristiques du cycle imidazolium numérotées comme montré sur la Figure 2.12 ¢
¢ v, stretch; 8, bend; p, rocking; s, symmetric; as, antisymmetric; ip, in plane.

# IR Raman Affectation

ref 25: v (CNying) + 8(CNCiip) + (CH)
ref 30: v ring, ip, s
ref 26: breathing + v (N—CH,) + v (N—CH3;)

1 1021 1021

ref 25: ViP(C(z)Hj,N) + Vip(CNring) +w (CHz)
ref 53: v[CN CH3(N)] + vV[CN CHx(N)] + Viingip.s
ref 26: breathing + v(N—CH,) + v(N—CH3)

2 1337 1337

ref 25: VaS(C(2,4)N) + S(CH) + SS(CH3)
ref 30: 8,{HCH CH3(N)] + V[CN CHy;(N)] + Vyingips
ref 26: VaS(C(z)N(l)C(5)) + SS(CHg)

3 1378 1385

I'Cf 25 VaS(C(2’5)N) + 8(CH2) + 8(C(2,4’5)H)+ V(C(Z)N)
ref 53 Vyingips + VICN CHy(N)]+ 8,[HCH butyl]
ref 26: vy, + 0(CHy)

4 1416

ref 25.:v(Cz)N) + 8(CH) + v(CCring)
1ref 30: V yingip.as T VICN CH2(N)] + v[CN CH;3(N)]
ref 26: Vas (N(l) C(z) N(g)) +r (C(z) _H)

5 1568 1564
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L'¢longation des liaisons C—H des cations 1-alkyl-3-méthylimidazolium peut étre
séparée en deux groupes de bandes: 2800- 3000 cm™, appartenant aux modes CH des chaines
alkyles attachées au cycle imidazolium, et 3000-3200 cm™, appartenant 4 CH du cycle
imidazolium. La figure 2.13 montre pour [C4C;im][PF¢] et [C4C;im][CF3;SOs] une telle
séparation de deux groupes de bandes de modes d'é¢longation CH, et la comparaison faite dans
cette figure illustre la présence bien connue dans cette gamme spectrale d'interactions
ioniques: les modes d'¢longation des noyaux imidazolium CH se déplacent vers des nombres
d'ondes plus faibles pour les liquides ioniques contenant des anions a interactions plus fortes
[26,49,81,82]. En outre, la bande a ~ 3115 cm’! dans le spectre IR de [C4C;im][CF3S0s;] est
beaucoup plus large que [C4C;im][PF¢], ce qui suggere une liaison hydrogene plus forte dans
le premier LI. Les vibrations du cycle hors plan a I'intérieur de 700-900 cm™ sont également
sensibles a la force des interactions anion-cation, se déplagant vers un nombre d'onde inférieur

avec une basicité anionique croissante. L'utilisation de ces vibrations Y (CH) comme sondes

d'interactions ioniques est mieux réalisée avec la spectroscopie IR que Raman en raison d'une
activité IR plus élevée. La figure 2.13 illustre ¢galement une dépendance anionique plus forte
pour les cycles CH que les modes d'¢longation alkyle CH, comme on peut s'y attendre d'apres
I'emplacement préféré des anions autour de la téte polaire imidazolium. En outre, la
caractéristique a double pic observée dans la gamme de 3100 & 3200 cm™ est généralement
attribuée a I'¢longation de C(») —H (composante basse fréquence) et de C (4), (5y—H (composante
haute fréquence). Cette interprétation est appuyée par des calculs de chimie quantique de
paires ioniques [26,30, 49, 81,82] mettant I'anion devant les atomes C(z) ou C4)s) du cycle
imidazolium. Ces résultats sont considérés comme évidence en faveur de la liaison hydrogeéne

anion-cation, la disposition C;) —H----A" étant préférée a C), (5) —H------ A

Les travaux de Lassegues et al. [83] ont touché le fond du sujet vers l'interprétation
de cette gamme spectrale en termes de différentes forces entre les liaisons hydrogéne
CiyH e+ A" et Cy4)5-Hess A". Ces auteurs affirment que la caractéristique a deux pics au-
dessus de 3100 cm™ est plutdt une résonance de Fermi, résultant du mélange des états des
vibrations fondamentales des cycles de CH avec des harmoniques et des combinaisons de
modes de cycle dont les transitions fondamentales sont observées dans la gamme 1550-1585
cm™ (voir Figure 2.12). Ces auteurs ont fondé leur interprétation par la substitution
isotopique de chaque atome d'hydrogene lié au cycle afin de faire disparaitre la gamme
spectrale de 3100-3200 cm™, laissant I'élongation C-D correspondante dans la gamme de

2300-2400 cm™.
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Figure 2.13 Spectres IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et Raman (noir) dans la
gamme d'¢longation CH de [C4C;im][PF¢] (lignes pleines) et [C4C;im][CF;SO;] (lignes
pointillées) a température ambiante. (Réf 83)

Conformément & leur proposition, la bande & ~ 3170 cm™ (voir Figure 2.13)
comprend toutes les vibrations Cz) ). (5) —H et la bande a ~ 3115 cm™ est constituée de bandes
harmoniques et de combinaisons de modes de cycle améliorées par la résonance de Fermi.
L’affectation alternative proposée par Lasseégues et al. [83] a suscité¢ un vif débat dans la
littérature [84,85] proposant qu’il n’ya pas besoin de liaisons hydrogéne anion-cation pour
expliquer les spectres vibrationnels, C;)—H étant un site interagissant plus fort que C4), (s-H.
Dans le méme contexte, Wulf et al. [85] ont renforcé le point de vue habituel avec d'autres
calculs de chimie quantique montrant que les modes Cp)-H sont toujours obtenus a une
fréquence inférieure a celle des modes C),sy-H dans de nombreuses paires d'ions. Cependant,
les anions cyanates choisis par Wulf et al. [85] sont des espéces fortement interactives, tandis
que Lassegues et al. [84] rappellent que leur interprétation concerne les liquides ioniques a
base d’imidazolium contenant d’anions moins coordinants (par exemple, [NTf;], [BF4] et
[PFs]). Néanmoins, il existe un consensus sur le fait que les anions fortement coordonnés
décalent les modes d’¢longation CH vers le nombre d'onde inférieur, méme si l'attribution
définitive de cette gamme spectrale est une question ouverte dans la spectroscopie
vibrationnelle des liquides ioniques a base d’imidazolium. Indépendamment de l'attribution
des spectres de vibration, la nature de la liaison hydrogene entre les cations imidazolium et les

anions est un probléme plus délicat [86].
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La spectroscopie vibrationnelle est un outil puissant pour révéler les conformations
moléculaires dans les liquides ioniques. Des études dans ce sens ont suivi la découverte du
polymorphisme cristallin dans [C4C;im][Cl] par Hayashi et al. [87] & Holbrey et al. [88].
Ces auteurs ont conclu par la diffraction des rayons X que [C4C,im][Cl] forme deux phases
cristallines différant par la conformation de la chaine butyle. Dans ce sens, Hayashi et al. [87]
ont trouvé que ces polymorphes présentaient des profils différents dans la gamme 500-800
cm” du spectre Raman, ou un groupe de bandes (625, 730 et 790 cm™) et (500, 600 et 700
cm™) est caractéristique de chaque cristal. Toutes ces bandes apparaissent dans le spectre
Raman de la phase liquide de [C4C;im][Cl], de sorte que I'on conclut qu'il y a un mélange de
conformeres dans le liquide ionique [87, 89,90]. D’autre part, Hamaguchi et Ozawa [91] ont
passé dans une revue leurs premicres études de spectroscopie Raman sur les changements
conformationnels de [C,C;im]" dans les liquides ioniques avec CI, Br, I', [BF4] et [PFq].
Dans une revue précédente, Berg [78] a propos€ une analyse détaillée de la manicre dont la
conformation de la chaine alkyle de [C,Ciim]  ajoute des empreintes digitales dans les
spectres Raman des liquides ioniques. Un travail trés détaillé récemment publi¢ par Endo et
al. [92] concernant les calculs DFT de la flexibilit¢ conformationnelle et des fréquences
vibrationnelles des cations formant des liquides ioniques typiques (imidazolium, pyridinium,
pyrrolidinium et pipéridinium). Il convient de noter que cette question a été abordée
principalement par spectroscopie Raman, car les caractéristiques indiquant la conformation
[C,Ciim] " ne sont pas si évidentes dans le spectre IR [29]. La figure 2.14 illustre la gamme
de fréquences présentant des bandes caractérisant les conformations anti-anti (AA, 620 et 735
cm™) et gauche-anti (GA, 600 et 697 cm™) de [C4Ciim]". Les calculs de chimie quantique
montrent que ces bandes appartiennent a des déformations de cycle couplées a des
mouvements de balancement CH; [78, 91]. de sorte que la fréquence vibrationnelle réelle est
sensible a la conformation de la chaine butyle. Comme souligné par Berg [78], la figure 2.14
montre également un mélange de gauche et d'anti conformeéres dans la chaine alkyle longue
du cation [C¢Cim]". Dans une autre étude, Kiefer et Pye [93] ont signalé la présence d'autres
bandes de trois conforméres de [C4Ciim]" dans [C¢C;im][HSO4], par exemple, modes de
déformation dans la gamme 340-510 cm™ et modes d'élongation C-C dans la gamme 900-
1100cm™

Neuf conforméres de [C4C,im]” ont des énergies relatives calculées par des méthodes
de chimie quantique [94,95]. Dans un réexamen du spectre Raman de [C4C,im][BF4], Holomb
et al. [29] ont pu distinguer quatre conformeres (GG, GA, TA et AA) coexistant en phase

liquide en considérant des bandes supplémentaires couvrant une gamme spectrale plus large

55




Chapitre 2 : Revue de littérature

(200-1200 cm™). D'autres études réalisées par Umebayashi et al. [95], Katayanagi et al. [96]
& Singh et al. [97] concentrées sur la dépendance anionique des intensités relatives des
bandes de 600 et 620 cm’. Le rapport des intensités 509 / 520 augmente dans la séquence
[C4Ciim] I, [C4Cim] Br et [C4Cim] Cl, de sorte que 1'on conclut que la conformation gauche
est stabilisée en interaction plus forte pour des anions d'halogénure. A ce sujet, Umebayashi et
al. [98] & Lasségues et al. [55] ont montré que les conforméres [C,C;im]" avec la chaine
¢thylique plane ou non plane peuvent étre distingués par des bandes caractéristiques dans la

gamme spectrale de 200-500 cm™ du spectre Raman.
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. 2?2 B i‘%""’ & %4 [C,Ciim]Br (bleu) et [CsCyim]-
R R ¢ Br (noir) dans la phase liquide
o -+ = & température ambiante. A des
Ad ’ e GA  fins de comparaison, le spectre
' TR Raman de [C,C;im] CI (rouge)
Ty a T = 360 K est montré.
ey Les bandes marquées * (620
= |C,C mICl et 735 cm™ dans [C4Ciim] Br)
caractérisent le conformére
AA ; les bandes marquées #
H (600 et 697 cm™ dans [C4C;im]
Br) caractérisent le conformére
GA. Les structures optimisées
des conformeres AA et GA

sont présentées. (Réf : 97,98)

-

Raman lnensity

- 1
A G &4l ) i)
N

wavrmrinmleer F e

La figure 2.15 montre cette gamme spectrale du spectre Raman de [C,C,im] Cl avec
la présence des bandes proposées par ces auteurs de la conformation [C,C,im]". Endo et
Nishikawa [99] ont trouvé deux isomeres (symétriques et asymétriques) du cation
1-isopropyl-3-méthylimidazolium dans les liquides ioniques [i- C3C;im] Br et [i- C3Cim] L.
Les bandes Raman affectées pour la conformation symétrique de [i-C3Cim] " sont trouvées a
~315 et 688 cm™ et pour la conformation asymétrique a ~ 340 et 699 cm™[99]. Le diagramme
spectral des spectres Raman des liquides ioniques peut devenir trés différent aprés la
transition de phase lorsque certaines bandes caractérisant un mélange de conformeres dans la
phase liquide sont absentes dans la phase cristalline. Au dessous, on va discuter de 1'utilisation

de la spectroscopie vibrationnelle pour étudier la transition de phase des liquides ioniques.
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Figure 2.15  Spectre Raman de [C,C;im][Cl] a T = 360 K. Les bandes marquées *
appartiennent au conformere planaire, alors que les bandes marquées # appartiennent au
conformeére non planaire. (Réf 99)

La méthylation en position C(,) des cations imidazolium, conduisant a [CnClClim]+,
bloque le site le plus important pour la liaison hydrogéne C—H ~*A". Malgré 1'élimination de
ce site pour la formation d’une liaison hydrogene, pour un anion donné, le liquide ionique
basé sur [C,C;C im] " est plus visqueux que son homologue [C,C;im]". La raison de cet effet
n'est pas entierement comprise et des différentes explications ont été proposées [100-103]. En
ce qui concerne la spectroscopie vibrationnelle, la différence la plus significative entre
[Cnclim]+ et [CnC1C1im]+ est observée dans la gamme spectrale des vibrations du cycle.
Noack et al. [104] ont discuté des spectres IR et Raman de liquides ioniques a base de
[C.Ciim]™ et [C,CiCiim]", n = 2 et 4, avec l'anion [NTf,]". La figure 2.16 compare les
spectres vibrationnels de [C4C;im][NTT;] et [C4C,C;im][NTT;]. En prenant la bande [NTf,]
marquée d'un astérisque sur la figure 2.16 comme motif d'intensité, il est remarquable de
constater la force de la bande Raman de [C4C1C1im]Jr a1515cm™. La figure 2.17 montre les
déplacements atomiques calculés dans ce travail au niveau de la théorie DFT / B3LY pour
deux modes normaux, compte tenu des nouvelles caractéristiques spectrales des spectres IR

(1540 cm™) et Raman (1515 cm™) de [C4C1Cim][NT#£].
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Figure 2.16 Spectres IR et Raman de [C4C,C;im] [NTT;] (lignes verte et bleue) et [C4C;im]
[NTT;] (lignes rouge et noire) a température ambiante. La bande marquée d'un astérisque est
affectée 4 un mode normal d’anion. Les bandes marquées par des fléches (Raman, 1515 cm™,
IR, 1540 cm™) appartenant a [C4C,Ciim]" ont les déplacements atomiques des modes
normaux correspondants illustrés dans la figure 2.17. (Réf 104,105)

La petite masse d'hydrogene implique de grands déplacements d'atomes d'hydrogene
dans les vecteurs propres présentés dans la figure 2.17. Cependant, en termes de distribution
d'énergie potentielle calculée avec le programme VEDA [105], la bande [C4C,C;im]" IR a
1540 cm™ implique principalement I'élongation de liaisons N (= C 2y et N 3= C () (29 %)
et la déformation du groupe méthyle et I'angle C (s =N 3 —C (2) (23 %). La bande Raman a
1515 cm™ implique I'¢longation des liaisons C (2~ CHs, C 4~ C (5 et N 1y—C 2) (54%) et la
déformation de I’angle N(1y— C2)~Ng) (13%). Hunt et al. [106] ont montré que la structure

électronique des cations imidazolium est mieux représentée par la double liaison C 4= Cs)

et la délocalisation dans les liaisons N1y — C2) =N(3) du cycle [106].
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Figure 2.17 Déplacement atomique des deux modes normaux de [C4C1C1im]+ calculé au
niveau théorique DFT/B3LYP pour le cation isolé. Les fréquences vibrationnelles
harmoniques calculées a 1533 et 1560 cm™ correspondent & des bandes expérimentales & 1515
et 1540 cm'l, respectivement, de [C4C,;Cim][NTf;] (bandes marquées par les fleches sur la
figure 2.16).( Réf 105,106)
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Par conséquent, la bande Raman de 1515 cm’! de [C4C1C1im]+ est trés intense en
raison des vibrations des fractions Ny — C2) —N (3) et C2) — CH3 avec une grande fluctuation
de polarisabilité. Endo et al. [107] ont discuté l'effet de la méthylation de la position C (o) sur
les gammes spectrales des modes d'élongation C—H et de la gamme 550-800 cm™. Les
fréquences Raman des modes d'élongation C(a,sy~H changent lorsque [C4C;im]" est remplacé
par [C4C,Cjim] ", le passage au nombre d’onde plus bas lorsque le contre-ion est C1°, Br ou I
et au nombre d'onde supérieur lorsque le contre-ion est [BF4]" ou [PF¢]". Les intensités
relatives des bandes qui caractérisent les conformeres AA et GA (voir figure 2.14 ci-dessus)
changent en allant de [C4C1im]+ a [C4C1C1im]+. Ces résultats ont été considérés comme la
conséquence de la disposition locale des anions autour de [C4C;Ciim]" étre différent de

[C4Ciim]" [107].

Des travaux moins nombreux ont été consacrés a l'attribution détaillée des fréquences
vibrationnelles des liquides ioniques protiques a base de I'imidazolium (c'est-a-dire le
monoalkylimidazolium avec une liaison N—H libre). Moschovi et al. [48] ont discuté les
spectres IR et Raman en fonction de la température de [C,im] [NTf;], qui fond a 325 K, ou
[Ciim] © est le cation 1-H-3-méthylimidazolium. Ces auteurs [48] ont abordé la question des
identifications vibrationnelles des conformeres de [NTT;] et I'effet de la liaison hydrogéne sur
les vibrations N—H et C—H du cycle imidazolium. Ce travail fournit des tableaux complets des
fréquences IR et Raman observées et des affectations vibrationnelles pour [C;im][NTf;]. Une
différence attendue par rapport aux cations 1,3-dialkylimidazolium est I’apparition du mode

d'élongation N—H de [C;im]" a une fréquence supérieure a celle des modes d'élongation C—H.

Le mode v (N—H) est observé a 3287 cm™ dans le spectre Raman du solide [C;im][NT£],

devenant une bande trés faible 4 3281 cm™ lors de la fusion. Le mode v (N—H) donne des
bandes IR intenses dans la phase solide et la phase liquide de [C;im][NTf;], respectivement a
3271 et 3273 em”, bien que plus large dans le liquide [48]. Dans des autres travaux,
Moschovi et al. [108] sont allés plus loin en rapportant les spectres IR et Raman pour une
série de liquides ioniques protiques [C,im][NTf;], n = 0-12. Des informations sur la
conformation de la chaine alkyle des cations [Chim] ~ ont été obtenues a partir des bandes
Raman dans la gamme spectrale 820-900 cm™, correspondant aux mouvements de
déformation du groupe CHj3 a la fin de la chaine [108]. IIs ont constaté que les fréquences
vibrationnelles des modes d’¢longation N—H et C—H dans les [C,im][NTf,] protiques [108] et
les modes C—H dans les [C,C;im][NTf;] aprotiques [109] diminuent lorsque n augmente,

mais ces résultats n’ont pas été considérés comme des signatures de liaison hydrogéne anion-
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cation plus forte. Ces auteurs ont plutdt considéré le role joué par un effet intramoléculaire,
c’est-a-dire que la charge positive sur le cycle imidazolium est diminuée par I’effet inductif
donneur d’électrons de la chaine alkyle plus longue, de sorte que la force de l'interaction
anion-cation n'augmente pas méme si la ségrégation polaire / non polaire devient mieux
définie dans les liquides ioniques avec le cation imidazolium de la longue chaine. Dans un
travail ultérieur, Moschovi et al. [110] ont fourni des analyses trés détaillées et des
comparaisons de spectres de vibration pour les liquides ioniques non prototiques, [C,C;im]-
[NTT;] et protiques, [Chim] [NTT;]. L'insertion d'un groupe fonctionnel dans la chaine latérale
des cations de 1-alkyl-3-méthylimidazolium pourrait donner des liquides ioniques ayant des
propriétés améliorées pour certaines taches spécifiques (par exemple, 1'absorption de gaz).
Bien que la spectroscopie vibrationnelle soit un outil puissant pour caractériser les
interactions moléculaires dans ces solutions, les analyses spectroscopiques détaillées et les
assignements de vibrations pour ces dérivés d'imidazolium sont plus rares que les cations du
l-alkyl-3-méthylimidazolium habituels. Une fois que les fréquences vibrationnelles de
[C.Ciim] © et les anions sont bien établies, la bande la plus importante du groupe fonctionnel
ajouté est facilement identifiable. La figure 2.18 montre les structures moléculaires de certains

dérivés dont les vibrations caractéristiques sont montrées dans la figure 2.19.

N/\ S
N+.—-

1-benzyl-3-methylimidazolium 1-allyl-3-methylimidazolium

—_— /§\

\/\/N\/ NN o

1-(3-cyanopropyl)-3-methylimidazolium  1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl imidazolium

Figure 2.18 Structures moléculaires de certains cations d'imidazolium fonctionnalisés.

Xuan et al. [111] ont étudié le dicyanamide de 1-allyl-3-méthylimidazolium et le
chlorure de 1-allyl-3-méthylimidazolium avec des affectations basées sur les distributions
d'énergie potentielle des modes normaux calculés pour les paires d'ions au niveau théorique
DFT / B3LYP. La figure 2.19A montre les spectres IR et Raman du dicyanamide de 1-allyl-3-

méthylimidazolium dans le domaine spectral ou le mode d'élongation C=C est observé a 1647

cm” dans le spectre Raman. Xu et al. [112] ont attribué quelques bandes IR de bicarbonate de
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I-allyl-3-méthylimidazolium en accord avec l'affectation plus compléte de la référence 111.
Les calculs de chimie quantique de Xuan et al. [111] ont indiqué trois conformeres stables du
cation 1-allyl-3-méthylimidazolium, mais pas de spectroscopie des indications ont été
proposées pour ces conformeres. Les travaux de Shirota et al. [113] permettent de discuter des
spectres de vibration de certains liquides ioniques contenant des cations substitués par
fonctionnalisation des groupes benzyle, et sur cette base, Xue et al. [114] ont comparé les
spectres du 1-benzyl-3-méthylimidazolium bis (trifluorométhanesulfonyl) imide et d'une
solution de benzene dans [C;C,;im][NTf;]. Cependant, ces travaux ont porté sur la gamme de

basses fréquences obtenue par spectroscopie a effet Kerr induite par femtoseconde Raman.
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Figure 2.19 Caractéristiques des bandes IR (rouge, échelle de transmittance a droite) et
Raman (noir) du (A) dicyanamide de 1-allyl-3-méthylimidazolium, (B) dicyanamide de 1-
benzyl-3-méthylimidazolium, (C) bis (trifluorométhanesulfonyl) imide de 1- (3-cyanopropyl)
-3-méthylimidazolium et (D) tétrafluoroborate de 1- (2-hydroxyéthyl) -3 méthylimidazolium a
température ambiante. (Réf 113, 114, 115,116)

Cependant, Shirota et al. [113] ont fourni les fréquences vibrationnelles observées
pour les bandes inférieures 4 700 cm™ et ont distingué les vibrations appartenant aux anions

ou aux cations. La figure 2.19 B montre une partie des spectres de vibration, y compris la
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nouvelle caractéristique la plus présentée du dicyanamide de 1-benzyl-3-méthylimidazolium.
La bande nette observée & 1003 cm™ dans le spectre Raman du liquide ionique est la
contrepartie du mode respiratoire totalement symétrique du benzene.

Il n'y a toujours pas d'analyse détaillée des spectres de vibration d'un liquide ionique
basé sur un cation imidazolium fonctionnalis¢ par CN. La figure 2.19 C montre la bande
caractéristique de la vibration d'élongation de CN dans le bis (trifluorométhanesulfonyl) imide
de 1-(3-cyanopropyl) -3-méthylimidazolium, [NC—C;C;im][NTf;], a température ambiante.
La fréquence vibrationnelle du mode v (CN) a 2251 cm’! dans [NC—C3C1im]Jr se situe a un
nombre d'ondes significativement plus élevé que les anions cyanates (voir figure 2.6 et
tableau 2.1). La fréquence v (CN) dans [NC—C3C;im]" est en effet proche de la valeur dans
liquide moléculaire d'acétonitrile (2253 cm'l).

Dans un autre travail, Knorr et al. [115,116] ont discuté de l'effet de la température
sur la bande IR correspondant au mode d'¢longation O—H du tétrafluoroborate de 1-(2-
hydroxyéthyl) -3-méthylimidazolium, [HOC,C;im][BF4]. La gamme spectrale v (OH) est
montrée dans la figure 2.19D pour [HO-C,C;im][BF4] a température ambiante, ou la
fonctionnalité (caractéristique) forte a ~ 3552 cm” dans le spectre IR appartient au
mouvement d'élongation O—H dans O—H---F hydrogene li¢ a [BF4]. Ces auteurs [115,116]
ont trouvé que la queue basse fréquence dans la bande IR augmente en intensité avec la
température décroissante, devenant une bande bien résolue a ~ 3402 cm™ a 233 K. Les
chercheurs Katsyuba et al. [117] ont observé une bande faible a ~ 3425 cm™ dans le spectre
IR de [HO—-C,C,im][PFg], et ils 'ont également attribuée a V(OH) dans les liaisons hydrogene
avec des groupes —OH des cations voisins. La liaison hydrogeéne entre des especes de charge
similaires a également été suggérée pour le cation de la choline a partir de l'analyse de la
région d'élongation O—H des spectres IR de [Cho][NTf;] [118]. Il convient de rappeler que
Knorr et al. [115, 116,118] ont souligné que ce sont les premicres preuves spectroscopiques
de ce que Weinhold et Klein [119] ont appelé une liaison hydrogéne anti-€lectrostatique (c'est-
a-dire une liaison hydrogene entre des ions de méme charge).

2.3.2.2 Autres cations

Outre que le fameux cation imidazolium, d’autres cations ont été le sujet de plusieurs
travaux de recherche comme I’ammonium, piperidinium, pyridinium, pyrrolidinium,

phosphonium, choline...
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Matériels et méthodologie

3.1 Introduction

La derniere décennie, des cations multivalents ont également été utilisés pour former
des liquides ioniques [1,2]. Dans ce cas, deux groupes tétes cationiques ou plus sont liés par
une certaine forme de fragment de, qui peut étre constitué d'une simple ou plusieurs chaines
alkyles, phényles, de nature plus fonctionnelle. Puisqu'il est possible de former des LlIs
symétriques ou non symétriques, contenant différents groupes et substituants, le nombre de
composés et le potentiel de conception sont encore augmentés. Comparés aux Liquides
ioniques monocationiques, les systémes multicationiques peuvent avoir un point de fusion,
une viscosité, une tension superficielle, une stabilité thermique et ¢lectrochimique plus élevés
[1,3-5]. La stabilit¢ thermique supérieure les rend particulierement intéressants pour une
utilisation en tant que phase stationnaire en chromatographie a phase gazeuse [6,7], Ils ont
également été utilisés comme électrolytes dans les batteries secondaires [8] et dans les cellules
solaires a colorant sensibilisé [9,10]. L'influence des paramétres structuraux tels que le type
de groupe fonctionnalisé et I'anion, la longueur de la chaine latérale ou de la chaine de liaison
et la symétrie sur les propriétés physicochimiques des LIs a déja été étudiée [1,5,11-13]. La
présente ¢étude examine 1’influence des paramétres structuraux sur ces caractéristiques et
aborde la discussion pour bien comprendre la relation structure-propriété déja établie de
liquides ioniques courants et la possibilité d’étre appliquée sur ces nouveaux liquides ioniques
fonctionnalisés (LIDFs). Peu de travaux ont mis en évidence les structures et les propriétés
des sels a base de N, N-Alkyléne Bis (N'-Alkylimidazolium). Les propriétés thermiques des
sels d'imidazolium sont liées non seulement au type des anions, mais également a la nature de
I'espaceur de liaison entre les cations d'imidazolium. Les propriétés de chaque ligne d'un
spectre vibrationnel (IR, Raman) dépendent du nombre et de la masse d'atomes oscillant
collectivement d'une molécule, de leur arrangement spatial et d'un champ de force
moléculaire. Dans ce travail, des nouveaux LIs dicationiques fonctionnalisés basés sur le
bisimidazolium substitu¢ liés aux méta/para-xylyle et bis-phényle jumelant les anions
dihalogéné et di- (multifluoré) ont été étudiés par analyse structurale, spectroscopique
vibrationnelle et thermique; la stabilit¢ thermique de toutes ces LIs dicationiques

fonctionnalisés et leur processus de décomposition ont été étudiés.
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3.2 Matériaux et dispositifs expérimentaux

3.2.1 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans cette étude: 1-méthyl-1H-imidazole (> 99 %),
a, o'-dichloro-m-xyléne/ [1,3-bis (chlorométhyl) benzeéne] (98%), a, a'-dichloro-p-xyléne/
[1,4-bis (chlorométhyl) benzeéne] (98%), 4,4'-bis (chlorométhyl) -1,1'-biphényle (95%),
hexafluorophosphate de potassium (= 99 %), bis (trifluorométhylsulfonyl) imide de lithium
(99 %), tétrafluoroborate d'ammonium (99,5 % en poids), ont été¢ achetés chez Aldrich et
utilisés tels quels. Le diéthyléther et le N, N-diméthylformamide ont été achetés chez Fluka.

L’eau déionisée a été obtenue avec un déioniseur a résine échangeuse d’ions Millipore.

3.2.2 Mesures de résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Les structures des liquides ioniques dicationiques synthétisées sont confirmées par
spectroscopie 'H, °C, "’F et *'P-RMN, afin de vérifier les produits des réactions chimiques
attendus et de confirmer ’absence d’impuretés. Les spectres 'H-RMN (500 MHz), *C-RMN
(125,75 MHz), *'P-RMN (202.47 MHz) et ’F-RMN (470,62 MHz) ont 6té enregistrés sur un
spectrometre  Bruker DRX 500 MHz. Les spectres ont été enregistrés dans du
diméthylsulfoxyde (DMSO-ds), en utilisant le pic résiduel du DMSO comme référence
interne 'H (8 = 2,50 et 3,30) et le pic central de DMSO-ds a & = 39,51 comme référence °C
[14]. Les déplacements chimiques (6) sont donnés en ppm et font référence au signal du

solvant interne, a savoir TMS, H;PO, et CFCls, respectivement.

3.2.3 Mesures thermiques

Des mesures concomitantes de thermogravimétrie (ATG) et d'analyse thermique
différentielle (ATD) ont été effectuces a 1'aide d'un systéme Setaram Setsys Evolution 1200
TG, avec un pas de température fixe de 5 °C / min, dans un flux d'argon de 60 ml / min. Pour

chaque échantillon, une masse initiale d'environ 20 mg a été utilisée.

3.2.4 Spectroscopie vibrationnelle

Les données de spectroscopie infrarouge FTIR-ATR ont été acquises par spectres de
réflectance totale atténuée (ou plus précisément spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier), sur un spectrometre Vertex 70-RAM II Bruker (Bruker Analytical, Madison, WI)
fonctionnant avec un accessoire ATR diamant Golden Gate TM (Specac Ltd., Slough,
Royaume-Uni). Les spectres FTIR / ATR [3500- 600 cm™] ont été recueillis avec une
résolution nominale de 1 cm™ en ajoutant simultanément 64 balayages pour chaque spectre.

Un échantillon supplémentaire a été acquis en mode transmission a I’aide d’un Agilent Cary

70




Chapitre 3 : Matériels et méthodologie

660 équipé d'une source en céramique, avec une résolution de 1 cm™ dans la gamme de
fréquences comprise entre 4000 et 400 cm™, en dissolvant le sel ionique uniquement pour
I’échantillon contenant le KBr avec une proportion de 1: 100 en masse. La mesure était la
moyenne de 100 balayages. Avant cette mesure, I'échantillon a ét¢ maintenu a 80 ° C pendant
48 heures afin d'augmenter sa cristallinit¢ et d'¢liminer l'eau d'hydratation.
Les spectres FT-RAMAN ont été acquis au moyen d'un spectrometre Vertex 70-RAM 11
Bruker FT-RAMAN. Cet instrument est équipé d'un laser Nd: YAG (cristal de grenat
d'yttrium et d'aluminium dopé au néodyme a triple ionisation) d'une longueur d'onde de 1064
nm et d'une puissance maximale de 1,5 W. L'accessoire de mesure est pré-aligné; seul I'axe Z
de la lumicre diffusée est ajusté pour placer I'échantillon dans la position appropriée par
rapport au point focal. Le spectrométre RAM I est équipé d'un détecteur de Ge refroidi a
l'azote liquide. Les spectres FT-RAMAN [3500-150 cm™] ont été recueillis avec une
résolution nominale de 1 cm™ en ajoutant simultanément 128 balayages pour chaque spectre a
la température ambiante. Le logiciel OPUS 6.0 a ét¢ utilisé pour ’acquisition, la manipulation

et la transformation spectrales.

3.2.5 Titrage coulométrique

Quel que soit le procédé de séchage utilisé, il convient de noter ici qu’il est
extrémement difficile d’éliminer la quantité trés faible de molécules d’eau étroitement liées
aux ions. La présence de molécules d'eau affecte les propriétés physicochimiques des Lls. La
quantit¢ de molécules d'eau doit étre prise en compte lorsque nous discutons des propriétés
des LIs. Les mesures de teneur en eau ont €té réalisées par titrage coulométrique Karl Fischer,
effectué¢ par un Coulometre Metrohm 831, économique avec cellule de titrage et électrode

génératrice a diaphragme pour la détermination de 1'eau jusqu'au niveau de traces.

3.2.6 Diffraction des rayons X

La structure monocristalline a été¢ déterminée a 293 K a l'aide d'un diffractometre
détecteur de surface Bruker-Nonius Kappa CCD avec rayonnement monochromatisé au
graphite MoKa (A = 0,71073 A). De plus, le diagramme de diffraction des rayons X sur
poudre (DRX) a été recueilli sur un diffractometre a rayons X Rigaku Miniflex 600 en
utilisant un rayonnement Cu Ka filtré au Ni (A = 1,54056 A) dans la gamme 20 comprise
entre 5 et 50° avec un pas de 0,02° a température ambiante. Les programmes pour la solution

de la structure et le perfectionnement sont SHELXS-97 et SHELXL-2014, respectivement.
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3.3 Procédure générale pour la préparation des liquides ioniques
dicationiques fonctionnalisés

La plupart des liquides ioniques dicationiques (LIDs) sont synthétisés, en utilisant

généralement un procédé chimique en deux étapes :

Réaction de di-alkylation ; dans lequel un sel de dihalogénure organique est formé par
alkylation en utilisant un dihalogénoalcane. La réaction de quaternisation est ensuite suivie
d'une réaction de métathese (¢échange d’anions), utilisant souvent un sel de métal alcalin, pour
produire le liquide ionique dicationique souhaité.

La structure globale du liquide ionique est composée de deux cations de 1,1"-bis (3,3’-
alkylimidazolium) identiques ou différents reliés par un espaceur rigide ou flexible dépondant
du groupe d’hydrocarbure incorporé qui était dans la majorité des travaux de recherche le
multi (méthyléne) ‘CH,’,, appariant deux anions pour former les sels dicationiques désirés.

Dans notre travail, nous avons synthétis¢ des LIDFs dont les groupes spécifiques
introduits comme espaceur de liaison (lien) sont des radicaux ‘benzénique et bisphénylique’

fonctionnalisés dans les méta/para-positions, comme représenté dans le schéma 3.1 :

I ‘”/\‘ l/\‘” TR
R N\/N\(R)/N\/N R

Schéma 3.1 Représentation schématique générale du dication [N, N-R-(R°Im) ]
[ou la chaine latérale R;= R, =méthyle et ’espaceur de lien R = m-xylyle, p-xylyle,
et 4,4’-(diméthylene) -1,1’- biphényl].

3.3.1 Préparation des liquides ioniques dicationiques liés au méta-xylyle
3.3.1.1 Synthése du sel de dichlorure

La synthése du dichlorure de 3,3’-diméthyl-1,1’- (1,3-phénylénediméthyléne) — bis-
(1H- imidazolium) a été¢ décrite en littérature, avec des modifications [15 ] comme suit : le
LID nommé briévement [m-C6H4-(CH21mMe)+2][Cl']z a ¢té préparé sous exposition au
irradiation micro-ondes (par chauffage sous micro-ondes), a partir du mélange réactionnel
suivant: 4,26 g (4,13 ml, 50 mmol) de 1-méthylimidazole et 2,27 g (10 mmol) du a, o’-
dichloro m-xyléne dans du N, N-diméthylformamide (3 ml) a 100 °C pendant 3 minutes. Le

mélange résultant a été lavé trois fois par I'é¢ther diéthylique (100 ml), puis séché sous vide
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poussé (< 1 mbar) pendant 8 heures, pour donner un composé solide blanc hygroscopique (la
teneur en eau < a 150 ppm), avec un rendement ¢levé (= 96%). La réaction de synthése est

présentée dans le schéma 3.2 suivant :

CH
/ 3
o, o
N
2 NO . _DMF _
/ MO
—
cl N./\‘ cr
\/N\
CH,

Schéma 3.2 Voie de synthése du sel de dichlorure [m-CcHs(CHyImMe),] Cls.

Trois autres liquides ioniques dicationiques ont ¢été synthétisés par des réactions de
métatheése (échange d’anion) a partir du sel de dichlorure. Les sels a base d’anions PFs, BF,4

et Tf,N™ ne sont pas hygroscopiques a cause de leurs anions hydrophobes.
3.3.1.2 Synthése du sel de di-hexafluorophosphate

Dans une fiole, le sel de dichlorure [m-C¢Hs(CHImMe),]Cl, (1.1g, 3.25 mmol) est
dissout dans 10 ml d’eau déminéralisée. Dans une deuxieme fiole, 2 équivalents molaires de
I’hexafluorophosphate de potassium [KPF¢] (1.2g, 6.5 mmol) est dissout dans 20 ml d’eau
déminéralisée. Apres, le mélange des deux solutions a été mis sous agitation, pendant 1 a 2
heures a la température ambiante, deux phases se séparent : la phase inferieure correspond au
liquide ionique, la phase supérieure a la phase aqueuse. Le précipité a été filtré, lavé avec de
l'eau distillée, et séparé de la phase aqueuse apres cing (5) minutes de centrifugation (3000
tr/mn). Apres isolation, le produit obtenu est séché dans un dessiccateur rempli de dichlorure
de calcium anhydre (desséchant), pour donner le sel dicationique di (hexafluorophosphate)
de 3,3’-diméthyl-1,1’-(1,3-phénylénediméthyléne)-bis (1H-imidazolium), nommé [m-CsHy-
(CH2ImMe),][2PFg].

3.3.1.3 Synthése du sel de di-tétrafluoroborate

La procédure de préparation de ce liquide ionique est différente. Dans une boite en
verre, le sel de dichlorure [m-C¢Hs4(CHImMe),|Cl, (1.1g, 3.25 mmol) est ajouté au
2 équivalents molaires de tétrafluoroborate d’ammonium [NH4BF4] (0.68 g, 6.5 mmol).

Apres, le mélange est dissout dans une petite quantité d’eau déminéralisée pour homogénéiser
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le mélange des deux sels, ensuite ce mélange a été mis sous chauffage de micro-ondes
pendant 3 minutes. Le produit obtenu est le di-(tétrafluoroborate) de 3,3’-diméthyl-1,1’- (1,3-
phénylénediméthyléne) - bis (1H-imidazolium), nommé brievement [m-CsHs(CH,ImMe),]-
[2BF4].

3.3.14 Synthése du sel de di-bis (trifluorométhylsulfonyl) imide

La synthése du [m-Ce¢H4(CHrImMe),][2NTf,] ou di-bis-(trifluorométhylsulfonyl)-
imide de 3,3’-diméthyl-1,1°~(1,3-phénylénediméthylene)-bis (1H-imidazolium), suit la méme
procédure, citée ci-dessus (3.3.1.2) : dissoudre le sel de dichlorure (1.1g, 3.25 mmol) dans 10
ml d’eau déminéralisée. Ensuite, 2 équivalents molaires de bis (trifluorométhylsulfonyl) imide
de lithium [Li(CF3SO;),N] (1.86 g, 6.5 mmol) ont été dissout dans 20 ml d’eau déminéralisée
permutée. Apres, le mélange des deux solutions a été mis sous agitation, pendant 1 a 2 heures
a 50°C, deux phases se distinguent. Apres le processus d’isolation, le produit obtenu est un
liquide visqueux.

Le schéma 3.3 résume les réactions de métathése pour préparer les trois liquides
ioniques dicationiques cités ci-dessus :

CH, CHj
e N
1- [K*PFg1] N
Ha { 2-[Li*(CF 5S0,) ,N]

% >$\+>

J

=SS MO [NH,* BF,7]
N
N

CH, CHs

¢

Schéma 3.3 Réactions de métatheése de [m-C¢Hs (CHyImMe),] X, a partir du sel de
dichlorure.

3.3.2 Structures, nomenclature et abréviations des LIDFs synthétisés

Les noms complets de nombreux LIDFs sont tres longs et difficiles a manier, ainsi la
gamme de noms simplifiés et d’abréviations sont utilisés dans les tableaux ci-dessous. Les
liquides ioniques qui font I’objet de notre étude (1) ont €té synthétisés au laboratoire de
Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT), a I’université de Caen- France, durant mon

séjour scientifique.
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Tableau 3.1 Récapitulation des structures des LIDFs préparés (étude 1) et leur nomenclature et abréviations

Structure du LIDF
Nomenclature Abréviation
Dication Anion
2Cl] Dichlorure de 3,3’-diméthyl-1,1’- (1,3-phényléne [m-C¢Hy(CHImMe), |
CH diméthyléne) - bis (1H-imidazolium). [2C1]
3
N//\ N’ 2 [PF(] Di (hexafluorophosphate) de 3,3’-diméthyl-1,1°- [m-CsH4(CHImMe), |
\) ° (1,3-phénylénediméthyléne) - bis (1H-imidazolium). [2PF¢]
Di (tétrafluoroborate) de 3,3’-diméthyl-1,1°- [m-C¢Hy(CHImMe), |
/ﬁ 2 [BF4]
N{\/N (1,3-phénylénediméthyléne) - bis (1H-imidazolium). [2BF,]
\ g - . , . .
Di bis (trifluorométhylsulfonyl) imide de 3,3’-
CH3 ) Y ’ ) ) [m-CsH4y(CH,ImMe);
2 [(CF3S0,); N | diméthyl- 1,1°-(1,3-phénylénediméthyléne)-bis (1H- (NTE]
imidazolium). ’
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3.3.3 Préparation des liquides ioniques dicationiques liés au para-xylyle

3.3.3.1 Synthése du sel de dichlorure

Le LIDF dichlorure de 3,3'-diméthyl-1,1'-(1,4-phénylénediméthyléne)- bis (1H-
imidazolium) nommé briévement [p-CsHs(CHImMe),][Cl], a été préparé via une synthése
facile avec de légeres modifications de la procédure rapportée dans la littérature [15,16].
Comme le montre le schéma 3.4, un mélange de dichlorure de p-xylyléne (2,27 g, 10 mmol)
et de N-méthylimidazole (1,71 g, 20 mmol) a ¢été chauffé dans 3 ml de N,N-
diméthylformamide (DMF) a 100 °C pendant 3 min d’exposition aux micro-ondes. Le
mélange obtenu a été évaporé sous vide et ensuite lavé avec de I'éther diéthylique (100 ml)
pour donner le [p-C¢Hs (CHImMe),][Cl], sous forme d'un solide hygroscopique blanc.
Ensuite, le solvant a été ¢liminé et le produit a été séché sous vide pendant 8 heures pour
obtenir un produit de grande pureté. Le rendement de cette réaction était de 93%. La réaction

de synthése est présentée dans le schéma 3.4 :

i
N=" ¢
CH,
N cl — DMF
IR -
N> \_7 \CI MO
Cl
N=\
NV ~CH,

Schéma 3.4 Voie de synthese du sel de dichlorure [p-C¢H4 (CH,ImMe) ;] Cl,.

Selon les méthodes de la littérature [17-19], trois autres liquides ioniques dicationiques
fonctionnalisés (LIDFs) ont été synthétisés par des réactions de métathése (échange d’anion) a
partir du sel de dichlorure. Afin d'obtenir une pureté élevée, les deux LIDFs obtenus ont été
encore séchés sur une conduite sous vide poussé (p < 107 bars) pendant 4 jours a environ 40
°C. La teneur en eau de [p-C¢Hs4 (CHyImMe),][Cl] ; et de [p-C¢Hs (CHoImMe),] [BF4], était
inférieure a 150 ppm et moins de 350 ppm pour [p-C¢Hs (CHImMe),] [NTT,]5.
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3.3.3.2 Synthése du sel de di-hexafluorophosphate

Le [p-CsH4(CHoImMe),][PF¢], a été synthétis€¢ de la méme maniére que nos autres
LIDFs [19]. Le sel de dichlorure est dissout dans de 1'eau, puis une solution aqueuse de KPFg
est ajoutée lentement a la solution précédente sous agitation constante pendant 2-3 heures a la
température ambiante. Apres cela, un précipité blanc apparait de la solution résultante. Apres
le processus d’isolation, le produit est lavé a 1’eau froide au moins 2-3 fois. Afin d'éliminer les
composants volatils et I'eau, le LIDF est séché sous agitation constante a une température de
298 K pendant 24 h a une pression réduite de 2 Pa. Finalement, au moyen d'un Metrohm 831,
on effectue une titration Karl Fischer pour confirmer la teneur en eau était inférieure a 100

ppm. Apres séchage, les échantillons ont été manipulés sous atmosphére d'argon.
3.3.33 Synthése du sel de di-tétrafluoroborate

Le LIDF [p-C¢Hs (CHImMe),][BF4]> a été synthétisé par la métatheése du sel de
dichlorure avec du [NH; BF,] (0,5 g, 13,66 mmol) sous exposition aux micro-ondes. Le

produit obtenu était un solide blanc a la température ambiante.
3.3.34 Synthése du sel de di-bis (trifluorométhylsulfonyl) imide

Le LIDF nommé¢ brievement [p-CsHs(CHoImMe),][NTf;], a été préparé par une
réaction d'échange d'anions de CI" a [(CF;SO;),N], qui a été réalisée en mélangeant le
[p-CsHs (CH2ImMe), ][ Cl]; et bis (trifluorométhylsulfonyl) imide de lithium (rapport molaire
= 1: 2) dans 20 ml d'eau distillée a température ambiante pendant 2 heures. Deux phases sont
apparues; la phase inférieure était le liquide ionique; il a été lavé avec de l'eau (2x10 ml) et
ensuite récupéré apres dix minutes de centrifugation (3000 tr / min). Le LIDF obtenu était

d’un aspect solide blanc, avec un rendement de 95%.

Le schéma ci-dessous résume les réactions de métathese pour produire les deux

LIDFs fluorés [p-C6H4(CHZImMe)2] [Nsz]z et [p-C6H4(CHZImMe)2] [BF4]2 .
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CH
_CH;,4 N7 3
/N 4
s =
Cl
H20 (K*PFg, [Li"][(CF3302)2N'])>
MO (INH,'I[BF4])
_ X

Cl
N

= CN\CH
g/N\CH:% 3

Schéma 3.5 Réactions de métathese de [p-CsHy (CH2ImMe),] X a partir du sel de
dichlorure.

3.3.4 Structures, nomenclature et abréviations des LIDFs synthétisés

Les liquides ioniques dicationiques qui font I’objet de notre étude (2) ont été préparés

au laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-organique, a 'université¢ de Caen-France.
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Tableau 3.2 Récapitulation des structures des LIDFs préparés (étude 2) et leur nomenclature et abréviations

Structure du LIDF Nomenclature Abréviation
Dication Anion
CH 2 [CI Dichlorure de 3,3’-diméthyl-1,1’- (1,4-phényléne [p-CsH4(CH,ImMe), |
- 3 B
@N diméthyléne) - bis (1H-imidazolium). [Cl,
N 2 [PF,] Di (hexafluorophosphate) de 3,3’-diméthyl-1,1°- [p-CsH4(CH,ImMe); ]
’ (1,4-phénylenediméthyléne) - bis (1H-imidazolium). [PF¢]>
> [BF,] Di (tétrafluoroborate) de 3,3’-diméthyl-1,1°- [p-CsH4(CH,ImMe), ]
! (1,4-phénylénediméthyleéne) - bis (1H-imidazolium). [BF4],
Di bis (trifluorométhylsulfonyl) imide de 3,3’-
N . . [p-C6H4(CHZImMe)2]
—\ 2 [(CF3S0,),N7] | diméthyl- 1,1°-(1,4-phénylénediméthyleéne)-bis (1H- INTE]
N ~ . . .
g/ CH,3 imidazolium). 22
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3.3.5 Préparation des liquides ioniques dicationiques liés au biphényle

3.3.5.1 Synthése du sel de dichlorure

La synthése de trois LIs dicationiques implique deux étapes. La premiere consiste a
obtenir le sel ionique, a savoir le dichlorure de 3,3'-diméthyl-1,1 '- (biphénylénediméthyléne)-
bis (1H-imidazolium) ou nommé¢ 4,4'-bis- (3-méthylimidazolium-1-yl -dichlorure de méthyl-
biphényle, qui peut étre synthétisé et décrit comme cité dans la littérature avec des légeres
modifications [20]. En bref, le LIDF nommé briévement [Bis-(PhCH,MIm)][C1], a été
préparé sous irradiation de micro-ondes, comme suit: 3,28 g (3,18 ml, 40 mmol) de
I-méthylimidazole ont été mélangés a 5,02 g (20 mmol) du [4,4'-bis (chlorométhyl) -1,1'-
biphényle] dans du N, N-diméthylformamide (3 ml) a 100 © C pendant 3 min. Le précipité
brut résultant a été recueilli par filtration et lavé trois fois par addition d'éther diéthylique (100
ml) pour ¢liminer tout réactif n'ayant pas réagi, puis séché sous vide poussé pendant 8 heures
pour donner un solide hygroscopique blanc a haut rendement (environ 97%).

La réaction de synthése (premicre étape) a été résumée et décrite dans le schéma 3.6 :

H;C,
N
\
0 WS
7= N O DMF O O
=g
<\i\ cr
Cl N‘CH3

Schéma 3.6 Voie de synthése du sel de dichlorure [Bis- (PhCH,MIm)][Cl,].
3.3.5.2 Synthese des sels di-hexafluorés

La deuxieme étape implique la synthése de deux autres liquides ioniques dicationiques
en effectuant un échange d'anions pour les anions chlorure avec les anions [PF¢] et [NTf;].
Pour cela, un (1) équivalent molaire du sel de dichlorure (2 g, 6,25 mmol) a été dissout avec
deux (2) équivalents molaires (2,14 g, 11,5 mmol) du sel d’hexafluorophosphate de potassium
(KPFs) dans 20 ml d’eau déionisée, pour donner le [Bis-(PhCH,MIm)][PFs], aprés un

processus de séparation et de lavage puis séchage avec un rendement de 81%. La méme
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procédure a été suivie pour la préparation de [Bis-(PhCH,MIm) J[(CF3SO,); N1, en
mélangeant un (1) équivalent molaire du sel de dichlorure avec deux (2) équivalents molaires
(3,33 g, 11,5 mmol) du sel de bis (trifluorométhylsulfonyl) imide de lithium (LiNTf;). Le
rendement était de 86%.

La teneur en eau était inférieure a 150 ppm pour les deux premiers liquides ioniques, et était

inférieure a 350 ppm pour le troisieme LIDF.
3.3.53 Synthése du sel de di-tétrafluoroborate

Par la réaction de métathése, Le LIDF [Bis-(PhCH,;MIm) ][BF,], a été synthétisé a
partir d’un (1) équivalent molaire du sel de dichlorure avec (1,22 g, 11,5 mmol) du
[NH4+BF4'] sous exposition aux micro-ondes. Le produit obtenu était un solide blanc a la

température ambiante.

La réaction de synthése (deuxiéme étape) a été résumée et décrite dans le schéma 3.7 suivant:

= —
—N Cl~ -
H,C §/N H 3C"N©N X

‘ H,O [KPFg, LIN(CF ;SO,) ,] O
‘ MO [ NH,BF,] |

Cl -
X

\§+/N,CH3 \\Jr/N,CH3
—

Schéma 3.7 Réactions de métatheése de [Bis-(PhCH,MIm)] X a partir du sel de dichlorure.

3.3.6 Structures, nomenclature et abréviations des LIDFs synthétisés

Les liquides ioniques qui font I’objet de notre étude (3) ont été synthétisés au
laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT), a I'université de Caen- France,

durant mon séjour scientifique.
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Tableau 3.3 Récapitulation des structures des LIDFs préparés (€tude 3) et leur nomenclature et abréviations

Structure du LIDF L e e
. . Nomenclature Abréviation
Dication Anion
/ﬁ i Dichlorure de 3,3'-diméthyl-1,1 '- .
He—N N 2 [CI] [Bis- (PhCH,MIm)] [Cl]

(biphényleénediméthylene) - bis (1H-imidazolium).

O 2 [PF¢]

Di (hexafluorophosphate) de 3,3'-diméthyl-1,1 '-
(biphénylénediméthyléne)- bis (1H-imidazolium).

[Bis- (PhCH,MIm)] [PFs],

O 2 [BF4]

Di (tétrafluoroborate) de 3,3'-diméthyl-1,1 '-
(biphénylenediméthylene)- bis (1H-imidazolium).

\\;N/CH s 2[(CF550,), N]

Di bis (trifluorométhylsulfonyl) imide de 3,3'-diméthyl-
1,1 '- (biphénylénediméthyléne)- bis (1H-imidazolium).

[Bis-(PhCH,MIm)] [NT£ ]
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CHAPITRE 4
Caractérisation expérimentale et calcul théorique ;
Résultats et discussions

4.1 Introduction

Les liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés (LIDFs), ont généralement des
stabilités thermiques supérieures a celles de la plupart des liquides ioniques monocationiques
classiques [1,2]. Cependant, ils présentent souvent des points de fusion plus élevés que les
liquides ioniques (LIs) classiques en raison de leurs multiples interactions coulombiennes, ce
qui limite leur utilisation dans de nombreuses applications. Pour les concevoir, il existe
quelques méthodes de syntheése, la plus répandue est la quaternisation d’amines tertiaires avec
des réactifs nucléophiles tels que les dihalogénures d’alkyle. En fait, I'utilisation de chaine(s)
ou groupe d'espacement alkyle phénylique entre deux groupes terminaux cationiques a abouti
a des Lls dicationiques fonctionnalisés ayant des points de fusion plus bas. Des études
systématiques [1,46] ont été menées pour déterminer comment la position et le type des
groupes substituants, fonctionnalisés pouvaient affecter les propriétés physicochimiques des
LIDFs. La stabilité thermique est une propriété importante des Lls, et 1’analyse
thermogravimétriqgue (ATG) est généralement la premiere technique analytique utilisée pour
la caractérisation. Les températures de décomposition (Tq) sont utiles pour comparer les
stabilités thermiques de différentes LIs [3].

Le motif imidazolium présente différents et importants types d’interactions qui sont
dans I’ingénierie des matériaux cristallins [4]. Additionnellement & 1’interaction
coulombienne qui est présente dans toutes les classes de Lls, les sels d’imidazolium
présentent des interactions supplémentaires. Du point de vue structurale, le cation
imidazolium posséde une charge positive délocalisée dans un noyau aromatique, les
hydrogénes en position 2,4 et 5 nommés brievement C-H(2), C-H(4) et C-H(5) sont
Iégerement acides, dont I’hydrogéne C-H(2) est le plus acide. L hydrogene C—H(2) peut étre
déprotoné pour former un carbene. Dans le cas ou I’hydrogene C—H(2) est substitué, les
autres hydrogénes peuvent étre déprotonés [54]. Ces hydrogénes sont capables de faire des
liaisons hydrogéne. Les sels d’imidazolium possédent donc la capacité de former des
interactions cation-anion, anion-x et des liaisons hydrogene [5]. Des interactions de type van
der Waals peuvent avoir lieu si des chaines alkyles sont présentes sur les atomes d’azote

(groupes R’ et R*’ dans le Schéma 3.1).
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Dans ce quatriéme chapitre, nous aborderons 1’¢tude des propriétés structurales,
spectroscopiques vibrationnelles et thermiques des liquides ioniques dicationiques

fonctionnalisés (LIDFs), nous scinderons ce dernier en trois parties :

4.2 Caractérisation  expérimentale des propriétés structurales,
spectroscopiques vibrationnelles et thermiques des liquides ioniques
dicationiques liés au méta-xylyle:

4.2.1 Etude structurale

La technologie de caractérisation par résonnance magnétique nucléaire (RMN) peut
détecter efficacement la densité du nuage d'électrons autour du noyau. Les structures des
liquides ioniques dicationiques synthétisées sont confirmées par la spectroscopie de
résonnance magnétique nucléaire (RMN) : proton H, carbone 3C, fluor 1°F et phosphore 3P,
afin de vérifier I’apparition des réactions chimiques attendues (alkylation et métathése) et de
confirmer 1’absence d’impuretés. Les données spectroscopiques sont données ci-dessous :

e [m- CsH4 (CH21mMe)*2][Cl]2:

v RMN -'H (DMSO-ds), & n (ppm): 9.12 (s, 2H, NCHN), 7.69-7.67 (d, 4H, NCHCHN),
7.40 -7.49 (m, 4H, CgHa), 5.41 (s, 4H, CHy), 3.85 (s, 6H, 2 x CHa).
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Figure 4.1 (a) Spectre RMN *H (500 MHz) du [m-CsH4 (CH2ImMe)*2][CI ]2
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v RMN-1C (DMSO-ds), c (ppm): 36.15 (2C, 2xNCHs), 51.96 (2C, 2xCHy), 122.71
(2Cim), 124.46 (2Cim), 128.44 (1Ca/), 129.08 (1Car), 130.29 (2Car), 135.86 (2Ca),

137.08 (2Cim).
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Figure 4.1 (b) Spectre RMN 3C (125,75 MHz) du [m-CsH4 (CH21mMe)*;][CI ]2

Les composés ioniques ont d'abord été analysés par spectroscopie RMN H, et un
résumé des valeurs de déplacement chimique du proton H (6H) aux cycles d’imidazolium et
phénylique est présenté ci-dessus. La présence de deux atomes d'azote attracteurs d'électrons
dans le cycle imidazolium rend C)—H beaucoup plus acide que Cas—H, et donc C)—H sera
le site clé de la liaison H donneur. Bien que la différence de charge dans le cycle phénylique
Cam—H ne soit pas aussi importante que celle dans le cycle imidazolium, I'acidité de tous les
atomes H de ‘m-xylene’ est faible et tous les C (7, 89) —H et C—H peuvent agir en tant que
donneurs de liaisons H pour interagir avec I’anion. Les résultats ont montré que les valeurs de
déplacement chimique Cu)-H et Cs—H du cycle de 1'imidazole a 6=7,67 et 7,69 ppm
respectivement. Le spectre montrait également un signal a 6 = 9,12 ppm en raison du proton
oléfinique (H2) sur I’atome de carbone reliant les deux atomes d’azote du fragment
imidazolium en raison de son caractere acide. Les autres protons présentaient deux fortes
résonances a 6 = 3,88 et 5,49 ppm pour les trois protons N-méthyl (Hz) et deux protons de
méthylene (He), respectivement. En général, Les interactions anions-cation des LIDFs

comprennent principalement 1’énergie de liaison hydrogéne et 1’énergie électrostatique.
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La liaison hydrogéne est formée entre un atome d'hydrogéne et un hétéroatome, par
conséquent, I'introduction d'un plus grand nombre d'atomes de H dans les cations de liquides
ioniques et d'anions halogénures peut former davantage de liaisons hydrogene pour augmenter
I'énergie des liaisons hydrogéne. Parce que les liquides ioniques dicationiques ont plus de
liaisons hydrogéne et une énergie électrostatique supérieure [6], et que les deux anions de la
molécule peuvent former un fort couplage électrostatique avec C2) —H sur le cycle imidazole
du cation. Tant qu’il n’y a pas de groupes fonctionnels contenant un hétéroatome dans le
cycle imidazolium ou phénylique, on ne voit pas des valeurs de déplacement chimique plus
importantes. 1l est bien établi que la capacité de liaison hydrogene des groupes fonctionnels
peut avoir un effet considérable sur la valeur de déplacement chimique du proton plus acide
C—H. Les échantillons (LIDFs analogues) présentent le méme profil du spectre. A partir des
mesures de RMN-3C, on peut clairement voir que le pic assigné a C) localisé a environ
137.08 ppm considéré la valeur la plus élevée, caractéristique générale des systémes
aromatiques, soit le cycle imidazole ou le cycle phénylique, leurs signaux Cayes) et
Ceymyeyao) respectivement connaissent des valeurs trés importantes qui dépassent 120 ppm .
Par contre, les signaux des carbones aliphatiques connaissent une baisse flagrante dans les

valeurs des déplacements chimiques. Pour la caractérisation de la structure perfluoré :

e [m- CsHs (CH21mMe)*2][PFs]2:

v" RMN-3P (DMSO-de), 3 (ppm): -133.72, -137.27, -140.78, -144.30, -147.81, -151.19,
-154.71 (sept, PFe).

©

133.72
137.27
140.78
-144.30
147.81
151.19
154.71

T T T T T T T T T T T T T T T
44 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158

-126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -1
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Figure 4.1 (c) Spectre RMN 3!P (202.47 MHz) du [m-CsHa(CH2ImMe)*2][PFs ]2
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v RMN-F (DMSO-ds), 8¢ (ppm): -69.63, -70.82 (d, PEs).

—-G0E]
—_

-50 55 -0 -E5 i -5 -81 &5 -0n -95 -1
#1 {ppm]

Figure 4.1 (d) Spectre RMN *°F (470,62 MHz) du [m-CsH4(CH2ImMe)*2][PFs ]2

Dans le spectre RMN-31P du LIDF jumelé a I’anion PFe, seul composé contenant un
atome de phosphore, résonne a -144,3 ppm, cette résonance est de au atomes de fluor
équivalents autour de 1’atome phosphore, qui a été scindé en un septuplet. Pendant que son

spectre RMN-°F montre un doublet.

En raison d'une similarité dans la structure du squelette parent, les échantillons des
composés (LIDFs analogues) présentaient des profils de spectroscopie RMN-'H et RMN-13C
similaires avec seulement de légers décalages dans la position des signaux, qui sont

attribuables aux divers contre-ions.
e [m- CsHs (CH21mMe)*2][BF4]2:

v RMN -°F (DMSO-ds), 8 (ppm): -148, 17 (s, BFa).
e [m- CsHa (CH2lmMe) 2][NTf2]2:

v" RMN-1°F (DMSO-ds), 8¢ (ppm): -79.36 (s, [NTE2]).
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(e
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Figure 4.1 (e) Spectre RMN °F (470,62 MHz) du [m-CsHa(CH2lmMe)*2][NTF2 ..

L utilisation de la RMN du °F est ici trés avantageuse, car l'anion [NTF2]" ne contient
aucun noyau *H; par conséquent, il n'a pas pu étre détecté en utilisant uniquement la RMN H.
Le spectre RMN *°F de I’anion [NTF_], rapporté dans le LIDF, a montré un seul pic pour les
atomes de fluor équivalents dans [NTF-]", en accord avec ce qui a été rapporté par Ibrahim et
al.[25]. En outre, l'analyse RMN °F a également été utilisée pour confirmer I'échange de
chlorure avec l'anion bis (trifluorométhylsulfonyl) imide [(CFsSO.).N"]. Ainsi, 1’apparition

d’un singulet pointu & -79,36 ppm a soutenu la structure de LIDF portant I’anion [NTF2]" .

4.2.2 Analyse thermique

L'analyse thermique permet d'établir le comportement d'un matériau lorsqu'il est
chauffé ou refroidi. La structure d'un matériau subit des modifications telles que la fusion et
le gel lorsqu'elle est soumise a des changements de température. Dans le cas des liquides
ioniques, ce processus est nécessaire non seulement parce que la plupart des liquides ioniques
sont des substances nouvelles et ont donc des propriétés inconnues, mais aussi parce que leur

applicabilité est conditionnée a leur état physique.
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[m-C6H4(CH2Im Me)z][CI]2
— [m-CgH4(CH,yImMe), [ [BF 4]
— [M-CgH4(CHyImMe), | [NTF5]»

——1Im-CgH,4(CH,ImMe),][Cl],
—— [M-CgH4(CHyImMe),][BF 41,
—— [Mm-CgH4(CH,ImMe), ] [PFg],

”
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Figure 4.2 Thermogrammes par analyse thermogravimétrique (ATG) et par analyse
thermique différentielle (ATD) pour les liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés
synthétisés.

Des études de décomposition thermique sont effectuées pour étudier I'influence des
parameétres structuraux des ions sur le processus de dégradation thermique des liquides
ioniques dicationiques et pour déterminer quelle LID parmi eux peut étre utilisé dans des
applications impliquant des températures élevées [7]. D’autre part, la stabilité thermique de
nos LIDFs permet un grand contrble des processus électrochimiques sur une gamme de

température inférieure a 500°C et donc bien viser I’application souhaitable.

La figure 4.2 montre les comportements thermiques des quatre LIDFs basés sur le
dication [m-CsHa(CH21mMe)*2] a partir de la température ambiante jusqu'a 800 °C.
Nos LIDFs actuels synthétisés sont révelés thermiquement stables dans une large gamme de
température. Comme indiqué pour la plupart des liquides ioniques dicationiques, les LIDs
contenant 1’anion bis (trifluorométhylsulfonyl) imide [NTf.]" et [PFe]'sont plus stables que
ceux contenant les anions [BF4] et [CI]" [8,9]. Nous avons observé qu’a 83 °C, le sel de
dichlorure commence a subir une perte de = 0,5 % de sa masse initiale, probablement a cause
de I'eau d’hydratation; ce qui montre la décomposition réelle de ce sel révélée dans la gamme
[300-357 °C] (pour une perte de 72%), pour atteindre le niveau maximal de la perte de masse

(= 90%) au-dela de 800 °C. Pendant que, le sel analogue contenant 1’anion [BF4] perd la
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méme quantité de sa masse que le sel d’halogénure =~ 0,5% a 190 ° C, mais seulement 21% a
300 °C et cette perte de masse atteint 84% a 800 °C. Par contre, les deux autres sels
contenant les anions [PFs] et [NTf2]" ont un comportement thermique similaire et sont stables
dans une gamme de température plus étendue. Dans le tableau 4.1, on présente les différentes

températures en fonction de la perte de masse de nos LIDFs :

Tableau 4.1 Variation de la masse des LIDFs en fonction de la température

Sel dicationique fonctionnalisé Tempeérature (°C) Perte de masse (%)
83 05
115 1.25
200 1.5
[m- CeHa (CH2lmMe)2][Cl]2 250 6
300 37
357 72
800 90.5
190 0.5
203 1.25
[m- CeHa (CH2ImMe)2][BF4]2 250 6
300 21
407 75
800 84.5
337 0.5
350 1.25
[m- CsHas (CH2lmMe)2][PFe]2 400 22.75
476 65
800 71
370 0.5
[m- CsHa (CH2ImMe) 2] [(CF3S02)2 N]2 381 1.25
491 74
800 76
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4.2.2.1  Stabilité thermique

Le comportement thermique est régi par les interactions de Van der Waals entre les
chaines alkyle latérales ou celles qui forment 1’espaceur de liaison du dication, en plus les
interactions inter et intra-moléculaires telles que les liaisons hydrogene et coulombiennes.

D’apres les valeurs présentées dans le tableau 4.1, il est clairement visible que la
stabilité thermique des sels (LIDFs) augmente généralement dans I'ordre suivant: halogénures
< [BF4]” < [PFe]” < [NTf,]. Cette tendance indique que la stabilité thermique de ces LIDFs
dépend donc des espéces anioniques, qui ont un impact significatif sur leur comportement
thermique, comme observé dans les sels d'imidazolium avec ces anions [10,11]. Il est difficile
de déterminer la relation entre le comportement thermique des liquides ioniques dicationiques
fonctionnalisés, actuellement étudiés et la structure de 1’anion, probablement en raison d’un
grand nombre de parameétres tels que la taille, la densité de charge, la polarisabilité, la
flexibilité des ions et la planéité de la géométrie moléculaire. L’anion [NTf2] est un exemple
bien étudié, Il présente deux conformations d'énergie minimale, I'une dans laquelle les
groupes CF3 sont disposés de part et d'autre de I'anion, avec une symétrie C» (c'est-a-dire que
I'anion peut étre superposé par rotation de 180 ° autour d'un axe) et l'autre dans laquelle les
groupes CF3 ont tourné de maniére a ce qu’ils se trouvent du méme co6té de I’anion, avec une
symétrie Cy (c’est-a-dire qu’aucun axe de rotation n’est symetrique). Le conformére C. est
favorisé plus énergiquement, mais seulement par 4 kJ mol™ [12]. Si le sel cristallise dans une
conformation moins énergétiquement favorable, cela formera un réseau moins stable et
diminuera donc sa température de fusion Tm.

La stabilité thermique plus faible du sel de dichlorure par rapport a ceux contenant
les anions [BF4], [PFs]” et du [NTf], et sa vitesse de décomposition variée de maniere
significative pendant le chauffage, en raison de la présence d’eau résiduelle. En plus, cet
anion est plus nucléophile que les plus gros anions contenant du fluorure car le grand nombre
d’atomes (F) dans la structure de I’anion augmente la stabilité thermique du LIDF, en plus la
basse symétrie par rapport au autres LIDFs hautement symétriques augmente sa stabilité, il se
dégrade donc par décomposition nucléophile SN1 ou SN2 [11,13].

Il a été rapporté que la décomposition thermique des sels a base d'imidazolium a
probablement lieu via le processus SN2, par conséquent, un changement de la basicité et / ou
de la nucléophilie des anions est susceptible d'entrainer une modification de la stabilité
thermique des LIs [14]. Les résultats ont indiqué que les sels dicationiques contenant les

anions [NTf,]" présentent une stabilité légerement supérieure par rapport aux autres anions, ils
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sont a faible coordination (moins nucléophiles) en comparaison avec les sels d’halogénures,
ce qui donne des stabilités thermiques plus élevées par rapport aux autres sels dicationiques.

Ce résultat peut étre attribué a la taille de 1’anion [NTf2]", qui est beaucoup plus
grande et posséde une polarisabilité plus élevée que les autres ions perfluorés [PFe] et [BFa]".
En outre, la meilleure flexibilité et la meilleure répartition des charges du [NTf.]" ont tendance
a augmenter les interactions (forces attractives), et enfin la masse moléculaire de la
combinaison cation / anion a une influence sur la stabilité thermique. 1l faut noter que la
décomposition de I'anion [NTf,] est exothermique et libére le gaz de dioxyde de soufre (SO.)
[15].

4222 Point de fusion

Il a été rapporté que le point de fusion (Tm) d'un composé est déterminé par I’énergie
de son réseau cristallin, qui est a son tour contr6lé quatre facteurs principaux: les forces
intermoléculaires, la symétrie moléculaire, les degrés conformationnels de liberté d'une
molécule et la distribution de charge sur les ions [16,17]. L'augmentation de la taille de I'anion
entraine généralement des interactions coulombiennes (électrostatiques) plus faibles dans le
réseau cristallin, un mauvais empilement des ions et une diminution des températures de
fusion (Tm: CI, Br > PFs > BF4 > NTf2) [18], ce qui est en accord avec les résultats obtenus.

Le tableau 4.2 résume les différentes variations de températures de nos LIDFs :

Tableau 4.2 Propriétés thermiques des LIDFs synthétisés:

LIDF Etat physique a25°C Tm (°C) T4 (°C)
[M-CsHa (CHzImMe) 7][CI] - Solide 196 357
[M-CeHa (CH2ImMe) 2][PFs] 2 Solide 150 476
[M-CeHa (CH2ImMe) 2][BF.] 2 Solide 136 407
[m-CeHs (CHaImMe) 5][NTF2] . | Liquide - 491

Tm : Point de fusion et Tq : Température de décomposition.

La comparaison de la valeur du point de fusion (Tm) du LIDF de dichlorure avec
celles des LIDFs contenant les anions [BF4]", [PFe] et [NTf2] montre clairement I’impact de
la symétrie de ’anion. Les valeurs dans le tableau 4.2 indiquent que les points de fusion sont

considérablement reduits lorsque la symétrie des molecules est abaissee suivant 1’ordre cité
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ci-dessus. Pour le méme dication, les sels avec les anions volumineux ([BF4], [NTf2] .....)
présentent généralement des points de fusion plus bas, car avec une augmentation du volume
des anions, ’accumulation effective du cristal est entravée. Il est & noter que la gamme de
température appliquée dans notre analyse thermique n’affiche pas le processus de fusion pour
le LIDF [m-CsHs (CH2lmMe)2][NTf2]2 qui montre un aspect liquide dans la gamme

considérée.

Ces LIDFs appariant les anions moins symétriques possédent non seulement une
stabilité chimique et électrochimique, mais également une grande flexibilité et une faible
coordination, il faut noter que la liaison hydrogéne est 1’'une des interactions importantes a
I’échelle moléculaire qui influence les propriétés thermo-physiques des composés ioniques
dicationiques. Ces résultats suggerent que l'efficacité de 1’empilement du sel (LIDF) pourrait

étre perturbée en réduisant la symétrie de I'anion, abaissant ainsi le point de fusion.
4.2.3 Etude conformationnelle

Le cation isolé (m-xylene) a été étudié computationnellement au moyen du logiciel
Spartan [19,20]. En ce qui concerne les anions, leurs spectres sont bien connus a la fois du

point de vue expérimental et du point de vue du calcul [21,22].

BFA% PFe ¢ %
¢ (™

(CF;S0O,),N

Figure 4.3 Schéma représentatif des couples (cation-anions).

Le schéma dans la figure 4.3 montre les couples cation-anions avec des étiquettes

identifiant les atomes dont les distances et les angles sont reportés dans le tableau 4.3.
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Une étude preliminaire des géométries conformationnelles possibles du cation m-xylene a été
réalisée au niveau de la dynamique moléculaire (DM). L’étude des structures stables possibles
a commencé par une recherche systématique, faisant varier les quatre angles diédres
définissant la structure ionique mise en évidence dans la figure 4.3 ci-dessus. Le logiciel
Spartan peut rechercher automatiqguement jusqu'a 200 structures; par conséquent, nous avons
choisi les étapes des variations d’angle afin de réduire le nombre de structures possibles. Les
angles diedres C3C2C7N3 et C3C4C8NL1 variaient de 60 °, tandis que les deux angles diédres
C2C7N3C13 et C4C8N1C15 variaient de 180 °, de sorte que nous avons étudié au total
6x6x2x2 = 144 structures possibles. Une optimisation de ces structures a été réalisée par des
calculs DFT en utilisant I'ensemble de base 6-31G ** et la theorie B3LYP, comme cela était
largement effectué dans la littérature précédente pour les liquides ioniques [21-24]. Apres
I'optimisation, nous avons obtenu de nombreuses géométries dégénérées qui ont été retirées
des procédures suivantes. Les fréquences de vibration et l'intensité infrarouge et l'activité
Raman des structures optimisées ayant une énergie < 5 kJ/mol a partir du conformére
d'énergie la plus basse ont été calculées a l'aide du logiciel Spartan. Seuls sept (7)
conformeres d'entre eux avaient toutes les fréquences vibrationnelles positives et peuvent
donc étre considérés comme des positions stables de la surface d'énergie potentielle. Afin de
comparer les spectres infrarouges et Raman expérimentaux avec ceux calculés, nous avons
établit les spectres IR et Raman attendus qui additionnent les courbes gaussiennes centrées sur
chaque fréquence de vibration calculée, avec une intensité proportionnelle a celle calculée et
une largeur de trait fixe de 10 cm™. En plus, la géométrie optimisée des quatre couples
ioniques de m-xyléne avec les anions 2 ClI', 2 BF4", 2 PFg" ou 2 NTf," a été obtenue par calculs
DFT en utilisant la base 6-31G ** et la théorie B3LYP.

Les résultats obtenus ont été collectés dans le tableau 4.3 ci-dessous, qui indique les
valeurs des quatre angles diédres des sept positions stables de la surface d’énergie potentielle
(toutes les fréquences vibrationnelles sont positives), aprés optimisation des géométries au
moyen de calculs DFT, utilisant la base 6-31G ** et la théorie B3LYP. Les deux angles
diedres C3C2C7N3 et C3C4C8N1 définissent I'orientation relative des deux cycles
d'imidazolium, tandis que les deux autres angles diédres CAC8N1C15 et C2C7N3C13
décrivent la rotation des cycles d'imidazolium autour de leurs axes par rapport aux groupes
xyléne. Le tableau 4.3 indique également les valeurs de la différence d'énergie par rapport au

conformére a la plus basse énergie.
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Tableau 4.3 Deésignation du conformere, les angles diédres et la différence d'énergie relative
par rapport au conformere a la plus basse énergie parmi les sept conforméres du cation.

Désignation du Diedre Diedre Diedre Diedre Energie Relative
conformere C3C2C7N3 | C3C4C8N1 | C2C7N3C13 | C4C8N1C15 (kd/mol)

-123.52 -123.99 -130.52 -131.32 0.00
B 122.49 85.63 133.55 -145.72 3.45
C 125.88 118.85 -45.82 133.75 3.61
D -121.84 -122.43 37.64 -129.76 3.70
E -143.20 136.94 -124.46 126.78 4.22
F -97.20 -119.24 -14.94 -132.60 4.60
G 88.98 123.36 30.42 131.92 4.73

Le tableau 4.4 ci-dessous présente quelques parameétres géométriques (distances et angles
significatifs) du conformere le plus stable qui porte I’énergie la plus basse. Des valeurs
similaires sont également obtenues pour les autres conforméres, a I’exception des quatre
angles diedres reportés dans le tableau 4.3 ci-dessus. Une comparaison avec des données
expérimentales n’est pas possible car aucune étude de la structure des composes bis-1-
méthylimidazolium liés au méta-xylyle n’est disponible. Cependant, les valeurs actuellement
calculées des longueurs de liaison et des angles se comparent bien a celles obtenues a la fois
par calcul et expérimentalement a partir des données de diffraction des rayons X [25,26] pour

les composés de p-xyléne.

Tableau 4.4 Quelques (distances et angles) significatifs calculés pour le conformere a plus
basse énergie du cation m-xyléne. Les atomes étiquetés se rapportent dans la figure 4.3.

Distances (A)

C1-C2 | C2-C7 | C7-H7 | C7-N3 | N3-C10 N3-C13 C10-C11 | C11-N4 C13-N4 N4-C20

1.400 | 1.516 | 1.093 1.484 1.384 1.341 1.363 1.383 1.337 1.473

Angles (°)

C3-C2-C7 C2-C7-N3 | C7-N3-C10

119.80 113.36 126.30

Les frequences vibrationnelles calculées, leurs intensités infrarouges et les activités Raman,

pour les sept conformeéres sont données en annexe (Tableau S1).
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4.2.4  Analyse spectroscopique vibrationnelle

Les aspects qualitatifs de la spectroscopie vibrationnelle sont 1’un des attributs les
plus puissants de cette technique analytique diverse et polyvalente. Au fil des années, de
nombreuses publications ont été publiées sur les fréquences d’absorption fondamentales
(également appelées fréquences de groupe), qui sont la clé permettant de déverrouiller les
relations structure-spectres des vibrations moléculaires associeées. L'application de ces

connaissances au niveau de la pratique tend a étre un mélange de la science et I'art.
4.24.1  Etude en spectroscopie infrarouge des LIDFs m-xyléne

La plupart des bandes d'absorption apparaissant du LIDF contenant 1’anion NTf,"
correspondent aux vibrations inter et intramoléculaires avec I'anion, en plus les bandes fortes
centrées autour 1051, 1224 et 1346 cm™ comme indiqué dans le tableau 4.5, les mémes
bandes ont été observées par Zeng et al. [59] autour de 1352 cm™ attribuée au mode
d’¢longation asymétrique de SO2. D’autre part, dans le LIDF appariant I'anion BF4, les fortes
bandes d'absorption centrées autour de 761 et 1026 cm™ sont dues aux vibrations de I'anion
comme observé par Heimer et al [43] a 760 et 1022 cm™; par ailleurs, dans le LIDF contenant
I’anion PFe, les bandes intenses autour de 622 et 810 cm sont attribuables aux vibrations de

I'anion [21], le méme comportement dans cette région a été observé par Talaty et al.[28].
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Figure 4.4 Comparaison des spectres d'absorption infrarouge des quatre LIDFs.
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En dehors de ces bandes d’absorption, les autres sont communes aux LIDFs et sont

donc imputables aux vibrations du cation m-xylene commun. Leurs attributions détaillées sont

reportées dans le tableau 4.5 ci-dessous.

Tableau 4.5

Bandes FTIR / ATR observées et leur affectation pour les quatre LIDFs.

vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str = stretch; é =
deformation; bend = bending deformation; @ = wagging; p = rocking; ¥ = out-of-plane; s =
symmetric; as = antisymmetric.

[m-C6H4 (CHzlmMe) 2]

Vibrational assignment References
[CI]. | [PFsl. [ [BFJ, | [NTf],
Range: 3300-2700 cm™*
3170(s) 3161(w) 3157(m) H-C-C-H symmetric stretch [28]/ [32]/[371/[45]/[48]/[49]1/[29]
3138(sh) 3134(sh) | 3132(sh) H-C-C-H asymmetric stretch [28]/ [32]/[371/[45]/ [48]/[49]/[29]
3115(sh) 3120(sh) | 3116(w) 3120(vw) H-C-C-H asymmetric stretch [28]/ [32]/[371/[45]/[48]/[49]/[29]
3088(w) v (C-H) /v (CH) [45]/[29)/[34]
3059(w) v (C-H) [36]/[49]/[29)/[34]
2981(w) 2974(vw) | 2970(vw) | 2968(vw) (N)CH3 asymmetric stretch, CH,HCH asym Str [48]/ [49]/ [29]/ [34]
Range : 1700- 900cm*
1660(m) Imidazole ring : C=C str, N =C-N str [48]
1612(vw) | 1631(w) 1618(vw) | 1612(w) Phenyl ring : v C=C [36] /[30]/[28]/[32]/[33)/[37]
1595(vw) v C=C, Asym Str CH(N)/CHs(N)CN Str [45]/[52]
1573(m) 1573(m) 1581(w) 1571(vw) Phenyl ring :C=C stretching, (N)CH, str [36] /[30]1/[28)/[32]/[33]/[37]
1558(m) 1562(w) Phenyl ring :vC=C, Imidazole ring v(N=C) [36] /[30]/[28]1/[32]/[33]/[37]
1494(vw) 1496(vw) | 1494(vw) Imidazole ring ip asym str, (N)CH; HCH sym bend [43]/[52]/[29]/[34]
1471(sh) 3 (CH,)/CCH HCH as bend [32] /[45]/[49)/[34]
1446(m) 1452(w) 1454(w) 1452(vw) 3 (CH,)/CCH HCH as bend [32] /[45]/[49]
1429(sh) | 1427(vw) | 1420w) | 1431(vw) L’:f'gf‘;g'tforr']”g “C-N/ C=N stretching band, 8y(CH), C-H [36] /[30)/[28)/[32)/[33)/[37)/[52]
1413(vw) p (N-H) [36]/ [45]/[50]
1383(w) 1384(vw) p(CHy), p(CH)/3(CH,) [op], ®(CH) [36] /[49]/[50]
1350(w) | 1353(vw) 1346(m) 'Vm('ggzz‘)"e(,:l')”ngst'r\" O~ stretehing band, Trans[NTE]: [36] /[30)/[31)/[32)/[33)/[281/[37]
1328(w) 1332(w) 1338(vw) | 1328(m) Imidazole ring :C—N/ C=N stretching, SO, asym str [36] /[30]/[32]/[33/[28)/[37]
1311(sh) p C4-H, C5-H, twist CH, [52]
1282(w) 1261(vw) | 1290(vw) Phenyl ring: C—C stretching, v BF4 [36] /[32]/[33]/[28/[37]/[52]
1238(vw) | 1236(vw) | 1217(vw) | 1224(sh) v CN, CF3sym Str [36]
1195(vw) Ring s CH,(N) and CH3(N)CN Str [32]/[45]
1178(sh) | 1170(m) 1174(s) aRsl)r)IgT;]i?/m Str CH,(N) and CH3(N)CN Str/CC Str,BF, FBF [32]/ [43)/[45]
1153(s) 1151(s) 5 CH, (N)-CHo-, (N)-CHs [32]/[52]
1110(vw) | 1110(sh) | 1116(sh) | 1132(s) 3 CH, ring HCCH sym bend, CC str [43]/[45)/[47]
1091 (w) 1087(sh) 1051(s) Ring ip asym str, CC str,NCHj twist, SNS asym str [36]/ [31]/[38]/[39]/[40]/[41]/[46]
1028(vw) | 1028(w) 1026(s) CHsN Str/CH,N Str, v C-C [36]/ [32]/ [38] /[39]/[40] /[41])/ [45]
1016 (vw) 1016(s) BF,4 asym str, ring ip sym str [43]
983(vw) v CC, ring ip asym bend [43]
960(vw) Ring ip sym bend, CC str [43]
931(vw) 933(vw) 933(vw) p as(CH,), BF; asym str, ¥ CH [43]/[32] /[45]
912(vw) 912(vw) 908(vw) yC-H [52]
Range : 900- 600 cm™
894(vw) NC(H)N bend/CCH bend [45]
877(w) 875(sh) 877(vw) NC(H) N bend, p »(CH5) [30]/[37]/[50]
840(w) 852(sh) 854(m) 844(vw) NC(H) N bend /CCH bend / NC2(H)N CH bend [301/[31]/[45]
808(w) 810(s) 815(w) v (PFs), Ring CC bend [43]/[50]
788(w) 783(vw) 794(vw) 789 (w) ring HCCH asym bend / CS St [30]/ [42]/[44]
760(vw) 760(m) 761(vw) | 762 (vw) 3 (HCCH)/ ring HCCH asym bend, vs SNS, BF, sym str [31]/[42]/[43]/ [45]
748(w) | 7420w) | 752w) | 746(vw) ggigfv['z';gj'BSEA(Egﬁ*S;”mgs';CCH sym bend, CFs sym [42)/ [31)/[43]/ [45)/[40]
729(m) 731(m) 735(m) 736(m) Anion interaction, CH,(N) and CH3(N)CN str, CF3 sym bend [42]/[31])/ [42]/[45]/[40]
696(w) 699(sh) 698(w) 696 (vw) Ring ip asym bend, CH2(N) str, CH3(N) CN str [36]/[42]
675(w) 667(w) 679(w) o (C-H), 8 CC, C=C-H, Ring HCCH sym bend [36]/ [38] /[39]/[40] /[41]/[45]/[50]
655 (w) 640(vw) | 655(w) 653(w) CHa(N) str, CH3(N) CN str/v N-CH3, 3SNS [31]/[61]
613(s) | 622(s) | 622(m) | 610() Vc(ﬁ'e\;) CN Str,, Trans-[NTf] : 5SNS, Phenyl ring v C=C, [36] /[42)/[31V[32)/[33)/[281/[37]
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La figure 4.5 ci-dessous présente une comparaison dans la gamme de fréquences
comprises entre 720 et 400 cm™ des spectres d'absorption infrarouge calculés des sept
conformeres du cation et du spectre de [m-CeHa(CH20mMe):][Cl]2  mesuré
experimentalement, cela n'a aucune contribution venant de I'anion. Il est évident que toutes les
raies calculées doivent étre déplacées vers une frequence inférieure en les multipliant par un
facteur compris entre 0,97 et 0,99. La raie d'absorption expérimentale forte centrée autour de
620 cm™* se situe approximativement a 636 cm™ pour tous les conforméres. En plus, les raies
mesurées autour de 654 cm™ et 698 cm™ sont obtenues par calcul autour de 665 et 707 cm™
pour le conformére A et autour de 668 et 707 cm™ pour le conformére B (les conforméres aux
plus basses énergies). Par ailleurs, I'absorption expérimentale autour de 681 cm™ pourrait étre
attribuée au Conformere E qui devrait montrer une raie autour de 683 cm™ a partir des calculs
de DFT. L'absence de bande d'absorption expérimentale comprise entre 610 et 636 cm™
suggere une présence tres limitée des conformeres B, C, F et G, qui devraient présenter des

absorptions nettes dans cette gamme de fréquences (aprés mise a I'échelle).
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Figure 4.5 Comparaison des spectres d'absorption infrarouge calculés des sept conformeres
du cation et du spectre mesuré expérimentalement de [m-CeHs (CH2ImMe)2] [Cl]2.
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4.24.2  Etude en spectroscopie Raman des LIDFs m-xyléne

Complémentairement a la spectroscopie d'absorption infrarouge, la spectroscopie
Raman est une technique de spectroscopie vibrationnelle utilisée en chimie pour identifier des
molécules et étudier les liaisons chimiques et les liaisons intramoléculaires.
Dans les figures 4.6, 4.7 et 4.8, nous présentons une comparaison entre les spectres FT-Raman
de nos quatre liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés (LIDFs) dans les gammes
spectrales 1000-50, 1700-1000 et 3500-2700 cm™, respectivement. La figure 4.9 montre une
comparaison des bandes FT-Raman [3500-50 cm™] des liquides ioniques dicationiques
étudiés; leurs affectations sont décrites dans le tableau 4.6 qui suit, avec une discussion pour
chaque région spectrale ; par ailleurs, les bandes observées ont été analysées sur la base des

données fournies dans la littérature.
» Région 1000- 45 cm™!

Dans cette région, comme montré dans la figure 4.6 ci-dessous, les modes les plus
caractéristiques ont été discutés dans plusieurs zones. Les bandes apparaissant dans la zone
[200-50 cm™] correspondent & des vibrations intermoléculaires avec les anions sphériques CI-,
PFe’, BF4 (la symétrie des anions; I'anion chlorure sphérique hautement symétrique, alors que
I’anion PFs™ a une symétrie octaédrique, tandis que BF4™ est un tétraédre et le [NTf2]" est un
anion complexe qui présente une symétrie planaire la plus faible, en formes cis ou trans et
possede également une délocalisation des charges sur I’axe S-N--S).

Tout d'abord, nous observons trois pics pour chaque anion, sauf dans le cas de [NTf2]" qui ne
présente que deux pics a 72 et 192 cm™. Dans le sel de dichlorure, on remarque la présence
des modes de vibrations suivants: 61, 90 et 190 cm™ attribués aux interactions
intermoléculaires. La méme observation pour les deux autres LIDFs fluorés, avec une légeére
différence dans la position du pic, qui dépend de la force de l'interaction anion-cation. Nous
notons que la taille des cycles d’imidazolium adjacents a I'anion affecte le comportement
vibrationnel des modes situés dans cette zone spectrale. Plus I'anion est gros, plus le nombre
d'ondes des modes Raman intermoléculaires est élevé: 61 et 90 cm™ pour CI- contre 69;
95/70; 99 et 72 cm™ pour, PFg, BF4 et [NTf2] respectivement. Dans la zone spectrale [1000-
200 cm™], les changements sont plus spectaculaires, car nous avons observé des modes
vibrationnels tres différents entre les liquides ioniques dicationiques selon I'anion apparié.
Dans le cas de l'anion [NTf2], la déformation asymetrique et symétrique de CFs a été
attribuée aux bandes & 571, 591 et 741 cm, respectivement. En outre, les autres modes de
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vibrations attribuables a ’anion trans [NTf2]” sont: une rotation du SO (313 et 326 cm™), un
balancement du SO, (399 et 404 cm™), une déformation symétrique du SO, (552 cm™) et une
déformation symétrique du SO, (507 cm™). Comme pour les autres anions, une grande
similarité est observee entre les spectres relatifs aux anions PFe et BF47, en particulier a 471
cm, comme indiqué par Talaty et al. [28] et & 742 cm™ concernant les modes vibrationnels
d'élongation et de cisaillement avec une nette différence d'intensités. Deux autres modes sont
observés a 620 et 766 cm™, attribués a la déformation et I’élongation symétrique de S—-N-S
respectivement. De plus, dans cette zone, nous avons montré les bandes caractéristiques
correspondant a tous les modes de la liaison C-H (dans le fragment N-C(H)-N) et les
vibrations d'élongation de cycle N-hétérocyclique utilisé auparavant pour le diagnostic. Les
bandes dans des études spectroscopiques similaires sur des molécules contenant le cycle
imidazolium, étudiées par Kausteklis et al. [29]. Les mouvements de déformation de ces
liaisons (HC-CH) ont une contribution prédominante dans les bandes faibles de la zone

comprise entre 750 et 900 cm™™,

1000 800 600 400 200
T T T T T T T T

[m-cgH, (cHymme) L][cl],

[m-cgH, (cHyimme) J][BF,],

[m-cgH, (cHyimme) ] [PRG],

Raman Intensity (a.u)

[m-cgH, (cHyimme) S][NTe, ],

A 1 A 1 A 1 A 1
1000 800 600 400 200

Wavenumber (cm™)

Figure 4.6 Spectres Raman des quatre LIDFs dans la gamme de fréquences 1000 - 45 cm™.

» Région 1700-1000 cm*!
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Au debut de cette région spectrale, les modes squelettiques (C—C) apparaissent dans la gamme
[1000-1200 cm™], en bande intense (élongation symétrique a 1005 cm™). En accord avec la
littérature [30-33], toutes les vibrations fondamentales de 1’anion [NTf2]" se situent en dessous
de 1400 cm™, puis deux modes d’élongation antisymétriques pour SO sont attendus entre
1335 et 1352 cm™ et le mode symétrique, vsSO2 (1160 cm™), avec les contributions de la
vibration d'élongation symétrique du CF3 (bande polarisée intense a 1244 cm) [34]. Dans les
liquides ioniques monocationiques a base d’imidazolium, 1’anion chlorure a été trouvé dans le
plan du cycle, tandis que BF4 est positionné sur le cycle et a de courts contacts non seulement
avec HC(2), mais aussi avec un proton du groupe méthyle, comme suggéré par Katsyuba et al.
[35] grace a I'observation du mode vibrationnel d’élongation asymétrique [BF4] (1025 cm™™).
L’examen de la zone spectrale [1500-1400 cm™] fait apparaitre une bande caractérisée par la
déformation de groupe méthyléne & (CH>) [29].

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
T T T T T T T T T T T T T

[m-cgH, (cHyimme) L][cl],

[m-cgh, (cHomme) L] [BF,],

[m-cgH, (cHyimme) L][PFL,

Raman Intensity (a.u)

[m-cgh, (cHyimMe) L] [NT, ],

" 1 ) 1 . 1 . 1 . 1 . 1 !
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Wavenumber (cm™)

Figure 4.7 Spectres Raman des quatre L1Ds dans la gamme de fréquences 1700-1000 cm™.

D’autre part, la présence du cycle phénylique pourrait également étre identifiee par des

bandes d'élongation C=C situées dans l'intervalle spectral [1650-1500 cm™]. Sans aucun
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doute, la vibration la plus caractéristique du groupe phényle est observée sous forme d'une
bande claire autour de 1596 cm™ pour les LIDFs fluorés, et 1610 cm™ pour le LIDF a base de

dichlorure, qui a été attribué a v (C=C).
e Région 3500-2700 cm*!

Cette région, nommeée la région CH, se caractérise notamment par les vibrations d'élongation
des liaisons CH qui se situent dans une gamme allant de 3000 a 2700 cm™, attribuées a des
modes d'élongation symétriques et asymétriques de CH aliphatique, tandis que les groupes

CH aromatiques vibrent & une fréquence plus élevée, se manifestant entre 3200 et 3000 cm™.

3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
— 77—

[m-cgH, (cHimMme) L][cl],

[m—CGH4 (cH,imme) L][BF,],

[m-C6H4 (cH,imMme) L] [PF6]2

Raman Intensity (a.u)

[m-cgH, (cH, imMe) L][NTE, ],

R e S T N I R R
3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700

Wavenumber (cm™)
Figure 4.8 Spectres Raman des quatre LIDFs dans la gamme de fréquences 3500 - 2700 cm™.

Dans ce contexte, la bande observée dans le spectre Raman vers 2970 cm™ peut étre affectée a

une vibration d’élongation asymétrique vas CH3, comme indiqué par Kausteklis et al. [29,34].
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De plus, les bandes de vibration d’élongation C-H du cycle phényle aromatique, du
méthyléne et du groupe méthyle lié au cycle imidazole apparaissent dans les spectres Raman
a 3027, 3043, et 3065 cm?® pour le [m-CsHs(CH21mMe)-]J[Cl]2; 3071 cm™ pour
[m-CsHa(CH21mMe)2][BF4]2; 3031et 3071 cm™ pour [m-CsHa (CH2lmMe),][PFs]2; 3022 et
3075 cm pour [m-CeHa (CH2ImMe)2][NTf2]. (voir Fig. 4.8). Dans cette région, les bandes
vibrationnelles des nombres d'onde supérieurs peuvent étre appelées modes d'élongation
Cus)-H, tandis que celles des nombres d'onde inférieurs peuvent étre attribuées aux modes
d'élongation C()-H. Enfin la figure 4.8 donne une comparaison de 1’activité Raman dans toute

la gamme spectrale citée précédemment.
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Figure 4.9 Comparaison des spectres Raman des quatre liquides ioniques fonctionnalisés
(LIDFs) dans la gamme de fréquences 3500-50 cm™.
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Les modes de vibration des paires d'ions [m-CsHs (CH21mMe)*,] avec les différents
anions peuvent étre classés selon les interactions cation-anions illustrées dans la figure 4.9 et

listés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4.6 Bandes FT-RAMAN observeées et affectation pour les 4 LIDFs a température
ambiante. vw = Very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str =
stretch; & = deformation; bend = bending deformation; w = wagging; p = rocking; T =
torsion, s = symmetric; as = antisymmetric.

[m-CeHa (CHzIMMe) ] Vibrational assignment

[Cll.  [[PF], [[BFJ, [ [NTf, References
Range: 3500- 2700 cm’*
3179 (w) 3179 (w) | 3178 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch , vas (H-C(4)), vas (H-C(5)) [32]/[33]/[45)/[29)/[37]
3152 (w) | 3158 (vw) | 3158(vw) | 3153 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [42]/142]/[49)/[29)/[37]
3119(vw) | 3127 (vw) | 3135(vw) | 3134 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch, vas (H-C(2)) [42]/[45)/[29)/[37]
3065 (w) | 3071 (w) 3071 (w) | 3075 (w) C-H stretching [54]/[55)/[57]
3043(vw) C-H stretching [33]/[44)/[54)/[37]
3027(vw) 3031(vw) | 3022 (vw) C-H stretching [44]/[57]/]29]
2994 (w) | 2999 (sh) 2999 (sh) (N)CH3 asymmetric stretch [44]/[50]/[29)/[37]
2971(m) 2969 (m) | 2969 (m) (N)CHj3 asymmetric stretch, v, (CH3) [50]/[55)/[57]
2949 (m) 2928(vw) (N)CHjy, (N)CH3 symmetric stretch [43]/[49]/[30]
2890(vw) | 2890 (vw) | 2890(vw) | 2897 (vw) (N)CHjy, (N)CH3 symmetric stretch [32)/[37]
2830(vw) | 2828 (vw) 2838 (w) (N)CHjy, (N)CH3 symmetric stretch [44]/[31]/]29]
2822(vw) vs(CH3), (N)CH,, (N)CH3 sym stretch [52/[29]/[37]
Range: 1700-1000 cm™*
1610 (s) | 1616 (vw) | 1616(vw) | 1615 (vw) Phenyl ring: v C=C [38]/[39]/ [40]/[41]
1596 (m) 1597 (m) | 1596 (m) Phenyl ring: v C=C [38]/[39]/ [40]/[41]
1572(vw) | 1575 (vw) | 1575(vw) | 1574(vw) Phenyl ring v C=C,(N)CH, str Eg%ﬁ} [38Y/[39)/
1525 (w) Phenyl ring: v C=C , Im ring v (N=C) [36]/[42]
1455(w) | 1457(w) 1457 (w) | 1457(w) Phenyl ring v C=C,(N)CHj str, C-H deformation [38]/[39]/ [40]/[41]
1434(vw) | 1429 (w) 1429 (w) | 1430 (sh) Im ring:C-N/C=N stretching band, & (CH,) [30]/[ 38]/[50]/ [66]
1417(w) 1415 (m) 1415 (m) | 1418 (w) Im ring:C-N/C=N stretching band, (N)CH, str ,C-H [28]/ [43]/[41]

deformation

1384(vw) | 1387 (w) 1387 (w) | 1390 (w) Imidazole ring:C-N/C=N stretch band [31]/[28]/ [43]/[55]

Imidazole ring :C—N/ C=N stretching band, Trans [NTf,]:
1352 (sh) vas(S0O,),(N)CH; str [381/[39]/ [40]/[41]/[21]

Imidazole ring:C-N/C=N stretch band, Trans [NTf,]:

1334(vw) | 1332 (w) | 1334 (w) | 1335 (m) [30]/[3L)/ [43]/ [50]/[21]

VM(SOZ)
1288 (m) | 1289 (vw) | 1291(vw) Phenyl ring: C-C stretching [41]/[50]/[29]
1251 (m) 1249(w) 1244 (m) Phenyl ring: C—C stretching/ Trans [NTf.]: vs(CFs3) Eg%i?};[ﬂ] 1[34]
1205(vw) BF,asym str, Phenyl ring: C-C stretching [43]/[52]
1199 (m) | 1190 (vw) | 1190(vw) | 1195 (vw) Eg‘r‘fgy' ring: C-C stretching, C- C-H i p bend, C- C-H ip [41)/[56]/[29]
1168(vw) | 1169(vw) | 1178 (vw) 5 CH, CH3;N [28]/ [41]/[43])/[29]
1135 (m) Trans [NTF,]:: vsin(SO2) [21]/ [30]/ [45]
1110(w) 1112 (w) | 1106 (vw) 8 CH, ring HCCH sym bend [28]/ [43]/[40]
1023 (m) | 1025(m) | 1025(m) | 1023 (m) 8 CC, 5 CH, BF, asym str, vss (BF(4)), vas (BF(2)) [43]/ [50]/[35]
1006(sh) 1008 (sh) | 1003 (sh) C-C ring stretch [41]/[56]
Range: 1000- 45 cm™*
931 (vw) 932 (vw) (N)CH,, BF4 asym str [52]/[43]
882 (vw) | 876 (vw) | 882 (vw) p (CHp), NC(H)N bend/CCH bend [42)/[50]
864 (vw) PFg asym str [28]/[21]
855 (vw) | 856 (vw) NC(H)N bend [32)/[33]/[28]/ [37]
836(m) 834 (vw) Ring HCCH asym bend [43]/[55]
815 (sh) | 817 (vw) | 818 (vw) HCCH sym bend [42]/[55]
795 (sh) v, (CS) 21
782(w) 784 (w) 786 (W) v.CC, HCCH sym bend [42)/[49]/[55]
767(sh) 766 (W) | 766 (sh) VASIS), (R) CHe str, NCHs, & CC, CZC-H, Ting HCCH asym 131 133)/728]/ [37]
m2(6) | 743(¢) | 74109 v (PFe) , BF, scissors , vs (BFy),Trans [NTF;]: 56(CFs), g%ﬁg}g?}’ 28
711(vw) 700(vw) 701 (vw) | 696 (vw) C=C-H, H-C-C-H [39]
652(vw) | 667 (vw) | 668 (vw) | 659 (w) 3 CC, C=C-H, CH,(N)/CH3(N)CN Str [38)/[39]/[40]/ [41]/ [50]

105




Chapitre 4 : Résultats et discussions

632(w) 641 (w) 642 (w) 8 CC, (N-C), (N)CH, str, v N-CHs [38]/[35]
616(w) | 618(w) | 618(w) | 620 (w) 0 CCNCHs Trans-[NTf2] : 5SNS, 8op «(S02), Phenylring | 1551ra3y/108)/ [37] /[21]
591 (w) Trans-[NTf] : 8(CFa), 3 ip x(SO2), 3:(NSO5) Eﬂ /30y/[32)/133)/128Y/
552(w) Trans-[NTf,]: 85(SO,) [32]/[21]
503(vw) 504(vw) 507(vw) BF, scissors, & (BF4), SO, sym bending [42]/] [43)/[35] /[21]
470 (vw) 470 (vw) v_(PFe), 8 (BFs), v(BF) [21]/ [42]/[45)/[35]
412(w) 404 (vw) (N)CH, str, NCH, Trans-[NTf,]: © (SO,) [32)/[33]/[28)/ [37)/[21]
391 (vw) 391 (vw) | 399 (m) p(CHy), (N) CH, str, Trans-[NTf,] : @ (SO,) [32]/[331/[28]/ [37]/[21]
351(vw) 8 NCH3, BF, scissors, § (BF4), CC [43]/[35)/[53)/ [54]/[21]
340 (sh) 8 NCHg, Trans-[NTf,] : 1 (SO,) [32]/[33])/[28)/ [37)/[21]
326(m) p(SO,) [32]/[33]/[28])/ [37]/[21]
319(w) 313(m) 313(m) 313(m) CN stretch , SC Str Trans-[NTf,]: p(SO,), p(CFs) [32]/[33)/[28])/ [371/[21]
282(vw) 282(vw) 282(m)/288(sh) | p (CHy), CN stretch, Trans-[NTf,] : p CF3, vas(CS) [33]/[28]/ [45]
248(vw) 240(vw) 242(vw) p (CHy), ¥ N-CHs, [43]
221(vw) 219(vw) | 208(vw) 7 (N-C)/ p (CH), NCHs [36]/[45]/ [49]
190(w) 185(w) 186(w) 172(w) Intermolecular vibration, ® (N-C), t (N-C)/p(CH,) [36]/ [45]/ [49)/[51]
90(sh) 95 (sh) 99(sh) Intermolecular vibration [51]
90(sh) 95 (sh) 99(sh) Intermolecular vibration [51]
90(sh) 95 (sh) 99(sh) Intermolecular vibration [51]
61 (sh) 69 (sh) 70 (sh) 72(s) Intermolecular vibration [51]
[CI], [PFe] » [BF.]. [NTf]. Vibrational assignment References

4.2.5 Etude théorique de la structure anions-cation

Nous avons effectué des calculs DFT sur des paires d'ions afin de mieux comprendre

comment les anions interagissent avec le cation. Les différentes géométries de départ ont été

étudiées. La figure 4.10 illustre la disposition géométrique a I'équilibre des paires d'ions.

Les interactions avec les anions affectent également les angles et les distances de ces liaisons.

Figure 4.10 Schémas des structures optimisées des quatre LIDFs avec difféerents anions
(en haut & gauche: CI; en haut & droite: BF4; en bas a gauche: PFg; en bas a droite: NTT,).

Les structures optimisées des quatre couples ioniques de m-xyléne avec les anions
2 CI, 2 BF4, 2 PFs” ou 2 NTf,” ont été obtenues par calcul DFT en utilisant la base 6-31G **
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et la théorie B3LYP. Pour les quatre anions possibles, le cation conserve sa structure proche
de celle trouvée pour le conformeére A présenté dans la section 4.2.3 (voir figure 4.10).

En plus, dans tous les cas, les deux anions préferent loger tous les deux dans le méme
demi-plan ou le cycle benzénique est placé, a des positions proches des atomes de carbone
Cl13 et C15 d’imidazolium (voir la figure 4.3) et les atomes H liés. La seule exception est
observée dans le cas des deux anions CI°, qui préferent se deplacer vers les groupes méthyléne
“ les atomes de carbone C7 et C8”. Dans ce cas, les distances entre Cl et les atomes
d'’hydrogéne du cycle imidazolium (H14, figure 4.3), du groupe méthyle (H7) et du cycle
benzénique (H1) sont respectivement de 2,027, 2,521 et 2,861 A. Dans le cas des anions BF4,
la distance entre les atomes F2 et F1 (figure 4.3) par rapport & H14 est de 2,030 et 2,091 A,
tandis que pour I’anion PFs, la distance par rapport a H14 de F1 et F2 augmente a 2,046 et
2,105 A. Enfin, dans le cas de I’anion NTf,", I'atome d'oxygéne le plus proche se situe a une
distance de 1,929 A de H14. Dans tous les cas, les anions logent en dehors des plans définis
par les cycles d'imidazolium, avec une distance croissante pour les anions CI', BF4, PFs et
NTf,. En outre, ces résultats doivent étre comparés avec les mesures expérimentales de
diffraction de rayons X, alors que les tests de cristallisation de LIDFs type m-xylene dans les

différents solvants n’a présenté aucun cristal de bonne qualité pour étre analysé.
4.2.6  Conclusion

Quatre nouveaux LIDFs a base de bis-1-methylimidazolium liés au méta-xylyle,
combinés a quatre anions, a savoir le dichlorure, le di-(bis (trifluorométhylsulfonyl) imide), le
di (tétrafluoroborate) et le di (hexafluorophosphate) ont été synthétisés pour la premiere fois.
Les spectroscopies RMN H, 13C, 1°F et 3!P confirment la production des Lls désirées. Les
mesures thermiques ATG / ATD indiquent que la stabilité thermique des LIDFs suit l'ordre
suivant: NTf, > PFe > BF4 > Cl. Bien que I'échantillon basé sur I’anion NTf2 soit liquide a la
température ambiante, les trois autres échantillons sont solides et ses points de fusion sont
dans l'ordre NTf, < BFs < PFs < CI. De plus, les spectres vibrationnels de ces LIs ont éte
étudiés en utilisant les spectroscopies FTIR et FT-RAMAN. La théorie de la chimie quantique
(au niveau de la DFT) a été utilisée pour calculer les conformeres possibles du cation. En
raison de la structure complexe du cation, il existe sept conformeéres avec une différence
d'énergie inférieure a 5 kd/mol. D’autre part, afin d’évaluer le comportement vibrationnel
spectral, une comparaison avec le spectre IR expérimental suggere qu'au moins trois
conformeéres d'entre eux pourraient étre présents dans les échantillons. Enfin, une étude

computationnelle de I’interaction anions -cation est présentée.
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4.3 Caractérisation expérimentale des propriétés structurales,
spectroscopiques vibrationnelles et thermiques des liquides ioniques
liés au para-xylyle:

Certains chercheurs ont récemment rapporté la synthese du LIDF a base de cation
a, of diimidazolium-p-xylene [58-60] associé a des anions inorganiques, tels que [CI]", [Br],
[T, [PFe] et [BF4], et plus tard avec des anions organiques tels que [NTf2]". Ce dernier anion
est cependant rarement étudié. En 2012, Ibrahim et al.[25] ont étudié la synthése et la
structure d'une série de nouveaux sels d'imidazolium portant plusieurs anions fluorés. Leurs

résultats établissent un lien entre la force de I’interaction cation-anion et le point de fusion.

4.3.1 Etude structurale

e [p-CsHs (CH2lmMe)*2][Cl]2:

v RMN-'H (DMSO-ds), 51 (ppm): 9.48 (s, 2H, NCHN), 7.85-7.74 (d, 4H, NCHCHN),
7.51(s, 4H, CsHa), 5.47 (s, 4H, CH5), 3.86 (s, 6H, 2 x CHa).

(a)

g 4% @ Ha  Hy 5 2
L Hs@/%H3
3
He Ny,
Hg
H7 H7
f He)
He)
N’< Hs)
/K(N—CHg,
He) He
He
L _ JL N
B 58 g g

S B S S o S A S B o A A B B
98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 7.2 ?.0( 6.% 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 4.0
1 (ppm

v RMN-3C (DMSO-ds), 8c (ppm): 36.34 (2C, 2xNCHs), 51.67 (2C, 2xCH>), 122.66
(2Cim), 124.62 (2 Cim), 129.40 (4 Car), 135.73 (2 Car), 137.22 (2 Cim).
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(b)

—137.22
~135.73
—129.40
— 124.62
—122.66
51.67
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Figure 4.11 Spectres (a) RMN *H (500 MHz) et (b) RMN 3C (125,75 MHz), du
[p-CsHa (CH2lmMe)*2][Cl 2.

Premiérement, le spectre RMN-'H du [p-CeHs (CHz2ImMe)*;][CI]2 a montré un
singulet a & = 9,48 ppm du NC)HN correspondant aux protons du fragment imidazolium et
un doublet a 6 = 7,74 / 7,85 ppm des protons NC@s)HCEHN. Les résonances du groupe
phényle aromatique (—CeHs—) sont observées sous forme de singulet a 6 = 7,51 ppm. Par
contre, la résonance des protons de méthyléne (—-CHz-) est observée sous forme de singulet a
d = 5,47 ppm. Le signal caractéristique du N-méthyle (CHz) est apparu a 6 = 3,86 ppm.

L’examen du spectre RMN- BC du LIDF, montre ’apparition de cinq signaux
correspondant aux atomes de carbone des noyaux imidazole et phénylique situés a 137.22,
135.73, 129.40, 124.62 et 122.66 ppm respectivement. La région comprise entre 36.34 et
51.67 ppm présente les signaux caractéristiques des carbones des groupements méthylene et

celui qui résonne a 36.34 ppm correspond aux atomes de carbone des groupes méthyle.
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e [p-CsHs (CH2lmMe)*2][BF47]2:

v RMN -H (DMSO-ds), 31 (ppm): 9.24 (s, 2H, NCHN), 7.77-7.70 (d, 4H, NCHCHN),

7.48 (s, 4H, CeHa), 5.43 (s, 4H, CH>), 3.85 (s, 6H, 2 x CH3).

v RMN-BC (DMSO-ds), 3¢ (ppm): 36.26 (2C, 2xNCHs), 51.63 (2C, 2xCH>), 122.84

(2Cim), 124.51 (2Cim), 129.34 (4 Car), 135.67 (2 Car), 136.97 (2 Cim).
v RMN - 2°F (DMSO-ds), & ¢ (ppm): -148, 11 (s, BEa).

(@)
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5.43

Hy
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_C-
BoRs
Ny,

S O

He)
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He He) He

8

3.85

J

<

S
~

e

g

o
S

™

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 4.0 3.t

f1 (ppm)

Pour le LIDF [p-CsHa (CH2lmMe)*2][BF4]2, le signal du proton d’imidazolium

NC@HN est apparu sous la forme d'un singulet a 8 = 9,24 ppm et a un doublet a & = 7,70 /
7,77 ppm pour les protons du cycle imidazolium NC) HC ) HN. On peut également observer

trois résonances a 6 = 7,48, 5,43 et 3,85 ppm pour le groupe phényle aromatique (—CsHs—),
les protons méthyléne (—CHz-) et le N-méthyle (CHz3) respectivement. Tandis que le spectre

RMN- 3C, montre le méme profil que son LIDF analogue (méme signaux), avec un décalage

vers le bas des valeurs des déplacements chimiques. En plus, le spectre RMN- 1°F, montre un

singulet a -148.11ppm, confirmant le succes de la réaction de métathese.
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(b)
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Figure 4.12 Spectres (a) RMN 'H (500 MHz), (b) RMN C (125,75 MHz) et
(c) RMN *°F (470,62 MHz) du [p-CeH4 (CH2ImMe)*2][BF4]..
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e [p-CsHs (CH2lmMe)*2][PFs]2:

v RMN -'H (DMSO-ds), 81 (ppm): 9.23 (s, 2H, NCHN), 7.74-7.67 (d, 4H, NCHCHN),
7.47 (s, 4H, CeHa), 5.42 (s, 4H, CHy), 3.84 (s, 6H, 2 x CHa).

v RMN-3C (DMSO-ds), 5c (ppm): 36.25 (2C, 2xNCHs), 51.71 (2C, 2xCH>), 122.68
(2Cim), 124.46 (2Cim), 129.42 (4Car), 135.64 (2Car), 136.95 (2Cim).

v" RMN-19F (DMSO-ds), 8 (ppm): - 69.26, -70.82 (d, PFs).

v RMN-P (DMSO-ds), S (ppm): -133.76, -137.31, -140.74, -144.30, -147.75,
-151.31, -154.87 (sept, PFe).

O
—9.23
~7.74
7.47
—5.42
—3.84

\7.67

H4 H3
-C-H
H5@N H33
He N,
[ He Hs)
Hy H7
H)
H)
=
/@(N_CH?)
He) Hes) He
I\ ) M_JL J U
E) s % g 5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
98 96 94 92 9.0 88 86 84 82 80 78 76 74 72 7f.0( 6.8) 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 4.0 38
1 (ppm

Le spectre RMN protons du LIDF [p-CeHs (CH2ImMe)*2][PFs]2 a montré le
méme profil que les autres LIDs avec un decalage des valeurs des déplacements chimiques
vers le bas. On peut distinguer un singulet a & = 9,23 ppm du NC) HN correspondant au
proton de la position (2) du fragment imidazolium et un doublet a 6 = 7,74 / 7,67 ppm des
protons NCsH CEHN. Les résonances du groupe phényle aromatique (—CsHs—) sont
observées sous forme de singulet a 6 = 7,47 ppm. Par contre, la résonance des protons de
méthyléne (—-CH2—) est observée sous forme de singulet a 6 = 5,42 ppm. Enfin, le signal
caractéristique du N-méthyle (CHz3) est apparu a & = 3,84 ppm.
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Figure 4.13 Spectres (a) RMN 'H (500 MHz), (b) RMN 3C (125,75 MHz), (c) RMN *°F
(470,62 MHz) et (d) RMN 3P (202.47 MHz) du [p-CsHa (CH2lmMe)*3][PFs 2.

Comme examiné dans les spectres des LIDFs analogues, le spectre RMN-3C du LIDF
contenant 1’anion PFe montre 1’apparition de sept signaux correspondant aux atomes de
carbone des noyaux imidazole, phénylique (aromatiques) et aliphatiques, situés a 136.95,
135.64, 129.42, 124.46 , 122.68, 51.71 et 36.25 ppm respectivement. Le spectre RMN-'°F
montre un doublet a - 69.26 et -70.82 ppm, di a la distribution des atomes de fluor autour du
bore. Pendant que, le spectre RMN-3P, seul LIDF contenant un atome de phosphore, résonne

a -144,30 ppm due a I’anion, qui a été scindé en un septuplet.
® [p-CsHa (CH2imMe)*2][NTf2]2:
v RMN -'H (DMSO-ds), & 1 (ppm): 9.20 (s, 2H, NCHN), 7.75-7.71 (d, 4H, NCHCHN),

7.46 (s, 4H, CeHa), 5.42 (s, 4H, CHo), 3.85 (s, 6H, 2 x CHa).

v RMN-13C (DMSO-ds), 5c (ppm): 36.46 (2C, 2xNCHs), 51.78 (2C, 2xCH), 118.51
(Canion), 120.97(Canion), 122.53(2Cim), 124.50 (2Cim), 129.19 (4Car), 135.65 (2Ca),
136.95 (2.Cm).

v" RMN-YF (DMSO-ds), & £ (ppm): -78.94 (s, [NTE:]).
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Figure 4.14 Spectres (a) RMN H (500 MHz), (b) RMN C (125,75 MHz) et (c) RMN *°F
(470,62 MHz) du [p-CeHas (CH2lmMe)*2][(CF3SOz2) 2NT]2.

Pour le LIDF [p-CeHs (CHz2ImMe)*2][(CF3S02)2N]2, la résonnance du proton NC2y HN du

fragment imidazolium a enregistré la plus basse valeur & = 9.20 ppm, cela sans doute dd a la

nature de I’anion [NTf2], qui posséde une faible symétrie par rapport aux autres anions, en

plus sa complexité et son volume (taille). Qualitativement, les données spectrales de RMN H

des quatre LIDFs sont similaires. Ces valeurs sont en accord avec les données publiées pour

les composés apparentés [25, 26,60].

Pour mieux comprendre I’effet structural de 1’anion, un apercu sur la figure 4.15
montre que, pour le noyau imidazolium, le déplacement chimique de Ci2—H a diminué de
9,48 ppm pour [p-CeHa- (CH2ImMe)*2][CI]2 & 9,24 ppm dans [p-CeHa-(CH2ImMe)*2][BF4]2 -
9,23 ppm pour le LIDF [p-CsHa(CH2lmMe)*:][PFs]2 et enfin a 9,20 ppm pour le LIDF
[p-CsHa(CH2ImMe)*2][NTH. 2.

Cela montrait clairement que I’anion chlorure est proche du site H-C(2) du cation pour
former une liaison hydrogene spécifique, ce qui est beaucoup plus fort que celui des autres
LIDFs. Cependant le déplacement chimique de C)—H augmentait significativement avec la
basicité anionique [53], qui suit I’ordre suivant : halogénure > BF4 > PFg” > NTf>". En résumé
les déplacements chimiques de la RMN-tH de nos LIDFs comme montré dans la figure 4.15,

suivent I’ordre :

Cp)-H > H-C)/Cuy—H > (-CeHs—) > (—CH2—) > —CHis.
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Figure 4.15 Comparaison des spectres RMN *H expérimentaux des quatre LIDFs
synthétisés.

En outre, le décalage chimique calculé pour le proton C)—H est de 17,95 ppm pour
[p-CsHa(CH2ImMe)™2][CI ]2, & comparer a 12,16ppm pour [p-CsHa(CH2ImMe)*2][BF4]2.Ces
changements sont en accord qualitatif avec les valeurs expérimentales disponibles, ce
décalage entre les valeurs expérimentales et calculées est du aux plusieurs effets dont I’effet

du solvant, le calcul prend en évidence le cation isolé .

Tableau 4 .7 Récapitulation des déplacements chimiques expérimentaux et calculés en
RMN-H pour les 2 LIDFs.

RMN [p-CeHa(CHz2ImMe)2][Cl]2 [p-CeHa(CHz2ImMe)2][BF.)2
SH(ppm)

Experimental Calculé Experimental Calculé
(C, — H) 9.48 17.95 9.24 12.16
(Cy5 — H) 7.85 8.06 7.77 7.80
(Cas — H) 7.74 7.65 7.70 7.79
(—CsH,—) 7,51 9.68 7.48 9.16
(—CH,-) 5.47 6.97 5.43 6.44
(N — CHj) 3.86 4.63 3.85 5.08
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Afin d’estimer les sites d’attaque et les positions des interactions dans le couple
cation-anion, une comparaison plus facile entre I’expérimental et la théorie a été faite.

Dans les spectres RMN actuellement rapportés, les protons C s —H subissent un
décalage vers le haut dans le cas de l'anion chlorure. Ce fait indique que ces atomes
d'hydrogene participent également a la liaison d'hydrogene avec les anions; cependant, les
Ce-H (= 0,24 ppm pour BFs ; 0,25 ppm pour PFg et 0,28 ppm pour NTf,") sont décalés
davantage que les C @5 —H, ( < 0,04/0,08 ppm pour BFs ; 0,03/0,11 ppm pour PFe et
0,03/0,1 ppm pour NTf2), indiquant que les premiers protons sont le site d'interaction préféré
pour la liaison hydrogéne. Zhang et al. [61] ont étudié I'effet d'interaction du couple cation-
anion dans le 1-(2-hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium avec les différents anions [NTf.],
[PFe], [CIO4], [BF4] -, [DCAYT, [NOs], [AC] et [CI]. Ces auteurs ont trouvé que les anions
[PFs]", [ClO4] et [BF4] sont au-dessus du cycle imidazolium, alors que [CI], [AC], [NO3] et
[DCA] sont presque localises dans le plan du cycle d’imidazolium et genéralement beaucoup
plus proche du groupe méthyle. Comme indiqué précédemment, la quantité du transfert de
charge augmente avec la taille et la basicité de I'anion. Dans le cas de nos LIDFs, tous les
déplacements chimiques expérimentaux sont décalés vers des valeurs inférieures en ppm lors
du passage du chlorure au tétrafluoroborate, et de 1’hexafluorophosphate, arrivant au bis-
(trifluorométhylsulfonyl) imide. Simultanément, le déplacement chimique en champ supérieur
des protons aromatiques sur le noyau phénylique (—CsHs—) et le groupe méthyléne (-CH>-) de
7,46/5,42 ppm pour [p-CeHa(CH20mMe)*2][NTf2]2; 7,48/5,43 ppm pour [p-CeHs-
(CH2imMe)*2][BF47 ; 7,47 1 5,42 ppm pour [p-CeéHa (CH2lmMe)*2][PF¢]2 a 7,51 / 5,47 ppm
pour [p-CsHa(CH2lmMe)*2][CI]> suggerent que ces atomes d'hydrogene participent
également au réseau des liaisons hydrogéne avec les anions et soutiennent également ce point.
De plus, ces déplacements sont plus importants pour les protons Cp-H et Cuyis-H
d'imidazolium que pour les protons du cycle phényle et des groupes méthyléne. Cela explique
pourquoi les protons des groupes phenyle et méthylene présentent un léger décalage dans leur
déplacement chimique, alors que des changements importants en fond sont observés pour le
C2-H. Les spectres RMN- 1H des LIDFs a base du cation [p-CsHa(CHz21mMe)*2] calculés a
I'aide du logiciel Spartan a partir de I'énergie la plus basse, en présence de deux anions a
simple valence (2 CI, 2 BF4, 2 PFe ou 2 NTf2). Apres la minimisation de I'énergie, les
spectres RMN ont été calculés au niveau B3LYP / 6-31G **.
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4.3.2 Analyse thermique

La stabilité thermique des liquides ioniques est régie par des interactions
intermoléculaires. Ces interactions anions-cation comprennent principalement 1’énergie de
liaison hydrogéne et 1’énergie €lectrostatique. Les trois plus importantes sont les liaisons H,
la liaison hydrogene est formée entre un atome d'’hydrogene et un hétéroatome (de I’anion),
les interactions de Coulomb (électrostatiques) entre les charges anioniques et cationiques et
enfin, les interactions de Van der Waals entre les chaines latérales des cycles d'imidazolium.
Des équipes de recherche [62-64] ont récemment découvert que 1’ajustement correct de la
structure des liquides ioniques, pouvait améliorer I'énergie d'interaction anion-cation,
améliorant ainsi les propriétés thermo-physiques des LIs. Les points de fusion des molécules
organiques dépendent en général de la disposition des atomes dans le réseau cristallin ainsi
que les interactions par paires. Le choix ou I'évaluation d'un liquide ionique pour une
application particuliere nécessite de connaitre ces propriétés thermophysiques, surtout le
point de fusion (Tm), qui est le point de I'apparition d'un pic endothermique lors du chauffage

et la température de décomposition thermique (Tq).
4.3.2.1  Stabilité thermique et point de fusion

Les comportements thermiques des quatre liquides ioniques dicationiques
solides basés sur le dication [p-CsHa (CH2ImMe)*2] a partir de la température ambiante
jusqu'a = 800 °C, leur stabilité thermique et leur fusion ont été étudiés dans ce travail (voir
Figure 4.15). Les quatre LIDFs sont thermiquement stables, le sel d’halogénure [p-CeHa-
(CH2lmMe)*2][CI] commence a se décomposer rapidement a partir de 285 °C en perdant
71% de sa masse initiale en deux étapes dans une gamme de température courte [285-385°C],
le sel tétrafluoré [p-CsHa (CH2ImMe)*2][BF4]2 ne perd dans la méme gamme de température
[285-385 °C] que la moitié de sa masse initiale (= 52% W), Pendant que le sel perfluoré
[p-CsHa (CH2lmMe)*][PFs]2 ne commence a perdre de sa masse initiale qu’ a partir de 300
°C, en présentant une stabilité thermique mieux que les deux premiers sels. Les résultats de
I'analyse thermogravimétrique du [p-CsHa (CH2lmMe)*2][(CF3S02)2N]2, nous ont indiqué
que la décomposition thermique, lors du chauffage se produisait dans la gamme de
températures [400 -500 °C], avec une perte de masse atteignant 85% a 485 °C.

Ces résultats sont en accord avec la littérature ou la stabilité thermique, avec le cation

commun suit I’ordre suivant : NTf, > PFs > BF, > OMs > OTf > | > CI [65].
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Figure 4.16 Thermogrammes par analyse thermogravimétrique (ATG) et par analyse
thermique différentielle (ATD) pour les liquides ioniques dicationiques synthétisés (LIDFs).

Le signal ATD correspondant montre deux pics endothermiques pour le composé
ionique [p-CsHa (CH21mMe)*2][BF4]2 autour de 193 et 220 °C, bien dans la région de stabilité
thermique, ces deux pics pourraient étre attribués a un processus de fusion en plusieurs étapes.
Ces valeurs sont en bon accord avec le point de fusion de 225 °C signalé par lbrahim et al.
[25]. Au contraire, les deux processus endothermiques intenses détectés dans le cas de
[p-CsHa(CH2ImMe)*2][CIT]2 se produisent en correspondance avec deux étapes de
décomposition des matériaux (T = 294 et = 379 ° C, respectivement). Par consequent, pour ce
dernier composé, il semble que la décomposition se produise a une température plus basse que
la fusion, car le pic ATD a la température la plus basse semble correspondre a la premiere
étape de la décomposition plutét qu'au processus de fusion. A notre connaissance, il n'y a pas
d'autres rapports sur la stabilite thermique ou le point de fusion de [p-CsHas-
(CH2imMe)*2][(CF3S0O2)2NT]2 présente deux pics endothermiques, le premier (a environ
65 °C) peut étre affecté au processus de fusion et, par conséquent, le LIDF peut étre classé
dans la catégorie des liquides ioniques a température ambiante [66]. Par contre, le deuxiéme

pic peut étre attribué a la décomposition thermique. Pour le processus de fusion du [p-CeHa-
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(CH2ImMe)*2][PFe]2, il n’a été rien observé, méme a la suite d'un changement de la ligne de
base des thermogrammes.

4

s C | — vy

1 BF,4
5| | NTf;
-

—PF W

"
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T T T T T
100 200 300
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Figure 4.17 Thermogrammes par analyse thermique différentielle (ATD) pour les liquides
ioniques dicationiques synthétisés (LIDFs).

Le tableau suivant récapitule les propriétés thermiques (Tm et Tq) de nos LIDFs. A

noter que le point de fusion du LIDF contenant 1’anion PF¢™ n’a pas été observé.

Tableau 4.8 Propriétés thermiques des LIDFs synthétisés.

LIDF Etat physique a 25 °C Tm (°C) | T4 (°C)
[p -CeHa (CHz2ImMe) 2][Cl] . | Solide 305 294
[p -CsHa (CH2ImMe) 2][PFe] 2 | Solide - 338
[p -CeH4 (CH2imMe) 2][BF4]2 | Solide 194 307
[p -CsHa (CH2ImMe) 2][NTF,] | Solide 65 485

Tm : Point de fusion ; Tq: Température de décomposition.
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4.3.3 Etude conformationnelle

Le changement de la position du meéta au para semble influencer le mécanisme des
interactions, pour cela, des calculs de la chimie quantique peuvent fournir des informations
sur la relation entre les structures et les propriétés des composés ioniques dicationiques. Par
conséquent, les liaisons hydrogéne des composés ioniques dicationiques ont été étudiees par
la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en utilisant du Gaussian 09 au niveau B3LYP / 6-
317G (d, p).

L'anion isolé et le cation composant les liquides ioniques ont été étudiés par ordinateur
au moyen du logiciel Spartan [19,20]. Il est bien connu que les anions CI', PFset BF4 ne
possedent pas de conformeres, alors qu'a notre connaissance on ne sait rien sur le cation.

Une étude préliminaire des géométries conformationnelles possibles du cation a, a'-
diimidazolium-p-xyléne a été réalisée au niveau de la mécanique moléculaire. Une recherche
des structures stables possibles a été effectuée par une recherche systématique, en faisant
varier les trois angles diedres qui définissent la structure ionique avec un pas de 15° comme

représentée dans la figure 4.18.

Parmi les trois angles diédres, N1C8C7N3 définit l'orientation relative des deux cycles
d’imidazolium, tandis que C1C7N3C18 et C4C8N1C10 donnent Il'orientation relative de
chaque cycle d’imidazolium par rapport au groupe xyléne.

H12 H1

J C18

c17

H17

H13 H11

Figure 4.18 Schéma du cation [p-CsHs (CH21mMe)*2] avec des étiquettes identifiant chaque
atome.
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Le tableau 4.9 présente les valeurs des trois angles diedres, N1IC8C7N3 (orientation
relative des deux cycles imidazolium), CLC7N3C18 et C4C8N1C10 (orientation relative de
chaque cycle imidazolium par rapport au groupe xylene), des neuf points stables de la surface
d'énergie potentielle (toutes les frequences vibrationnelles sont positives), apres I'optimisation
des géométries. Le tableau 4.9 indique également les valeurs de la différence d'énergie par

rapport au conformere d'énergie la plus faible.

Tableau 4.9 Nom, type de configuration, difféerence d'énergie et angles diedres des neuf
conforméres du cation.

Nom | AE (kJ/mol) | Configuration | N1-C8-C7-N3 | C1-C7-N3-C18 | C4-C8-N1-C10
A 0.00 T 180.00 -50.17 50.17

B 0.47 T+ 151.57 49.74 49.74

C 3.24 T+ 155.01 -154.86 49.25

D 3.32 T 179.43 -48.38 -150.49

E 4.81 P- -77.39 56.70 56.70

F 6.28 C 0.00 -50.87 50.87

G 6.29 T 180.00 152.28 -152.28

H 6.39 L+ 130.48 -140.92 -140.92

| 15.90 C 4.56 104.38 -106.27

Les fréquences vibrationnelles calculées, leurs intensités infrarouges et les activités

Raman, pour les sept conformeres sont données en annexe (Tableau S2).

Dans le conformére d’énergie la plus basse, les deux cycles d’imidazolium sont placés
sur les cotés opposés du plan de p-xyléne dans une configuration transoide. L'angle diedre
N1C8C7N3, définissant I'orientation relative des deux cycles d'imidazolium, est en effet de
180,00 °. Les calculs indiquent que trois autres configurations trans ou trans+ sont possibles,
avec une energie relative, E, supérieure a celle du conformere d’énergie la plus basse de 0,47,
3,24 ou 3,32 kJ / mol, respectivement. Avec AE égal a + 4,81 kJ / mol, le conformeére E est le
premier a montrer une configuration P, ou les deux cycles d’imidazolium forment un angle
diedre de -77,39 °. Les conformeres F, G, H et | présentent respectivement une configuration
cis, trans, I+ et cis des cycles d’imidazolium et ont une énergie supérieure de 6,28, 6,29, 6,39
et 15,90 kJ / mol au conformeére d’énergie la plus faible. Les distances interatomiques ne

montrent pas de changement significatif avec le conformére, seuls les angles diédres sont
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différents. Pour cette raison, dans le tableau 4.9, seule la comparaison des distances calculées

pour le conformere d’énergie la plus basse avec celles expérimentales est rapportée.

Tableau 4.10 Comparaison des longueurs de liaison significatives (en A) et des angles (en
degrés) de l'ion a, a’-diimidazolium-p-xyléne obtenus par calcul dans la présente étude
pour le conformere d'énergie la plus basse et expérimentalement par. Ibrahim et al. [25]

et William et al [26].

Etude actuelle du conformére Ref [26] Ref [25]
d’énergie la plus basse William et al. Ibrahim et al.
Longueur de liaison (A)
C1-C2 1.401 1.38 1.38
C2-H2 1.086 0.95 0.95
Ci1-C7 1515 1.51 1.52
C7-N3 1.486 1.46 1.47
N3-C18 1.384 1.37 1.38
N3-C15 1.341 1.32 1.32
C17-C18 1.363 1.33 1.35
N4-C9 1.473 1.47 1.46
Angle (°)
N3-C7-C1 113.24 112.66 111.03
Angle diédre (°)
N1-C8-C7-N3 | 180.00 180.00 180.00

Le tableau 4.9 présente une comparaison entre les valeurs des distances interatomiques
significatives obtenues dans la présente étude computationnelle et de celles obtenues au
moyen d'une diffraction aux rayons X de a, o 'diimidazolium-p-xyléne-PFs par Willans et al.
[26] et de o, a 'diimidazolium-p-xylene-BF4 par Ibrahim et al. [25] On peut observer un bon
accord général entre les valeurs des distances et angles calculées et celles expérimentales. La

seule exception est la distance CH qui est fortement surestimée par la procédure de calcul.

4.3.4 Etude de diffraction des rayons X

Dans le contexte d’identification des structures des LIDFs, des travaux ont été menés
par des chercheurs dans la derniére decennie. Un résumé des données sur les cristaux des sels
contenant les anions BF4", PFe™ etudié par Ibrahim et al. [25] et NTf," étudié par Haddad et al.

[27] est présenté dans le tableau 4.10. Tous les composés cristallisent dans le groupe
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monoclinique d’espace P21 / ¢. Dans tous nos composés, le squelette benzylique du dication
est essentiellement plan, les deux fragments symétriques de 3-méthylimidazolium étant
éloignés les uns des autres pour minimiser les répulsions stériques intramoléculaires. Pour le
maintien de la neutralité de la charge, les trois composés contiennent un contre-anion et une
demi-molécule du dication dans la cellule unitaire. Ceux-ci sont situés autour d'un centre
d'inversion dans l'unité asymétrique. Les trois composés sont tous stabilisés par de faibles
interactions électrostatiques intermoléculaires entre les anions respectifs et le dication. La
force de ces interactions électroniques et la taille stérique des anions expliquent les
difféerences d’empilement du cristal et de propriétés physiques essentielles telles que la
variation des températures de fusion des composés (Tnm).

L’empilement moléculaire dans nos composés est également affecté par la disposition
des dications par rapport aux anions. Les anions discrets BF4~, PFs~ et NTf,™ sont intercalés
entre les dications de LIDFs 2,3 et 4 respectivement. Les schémas d'enrobage des composés
ioniques 2, 3 [25] et 4 [27] montrent que ces composés sont enrobés dans des motifs associés.
Vu le long de I’axe a, le garnissage en LIDF2 comprend des indications formant des motifs en
zigzag en forme de Z, formant des couches entourant des rangées des contre-anions BF4~. Les
anions et les cations sont stabilisés par de courts contacts C-H---F impliquant les atomes de
fluor électrophiles. Un type similaire d’arrangement est observé pour le garnissage en 3, ou
les atomes de fluor des anions PFs sont impliqués dans le réseau. Le diagramme de
garnissage du LIDF étudié est présenté dans la figure 4.19. Lorsqu'il est observé le long d'un
axe, le garnissage comprend des motifs du cation [p-CsHa (CH21mMe) *2] en zigzag en forme

de Z formant des couches entourant les rangées de contre-anions [(CFsSO2) 2N

Figure 4.19 Vue de I'empilement de cristaux le long de I'axe a pour
le [p-CeHs (CH2lmMe)*2][(CF3S0O2)2NT2. Réf [27]
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(¢) Ref[27]

Figure 4.20 Vue des structures moléculaires des LIDFs (a) [p-CeHs (CH2ImMe)2][BF4]2,
(b) [p-CeHs (CH2lmMe),][PFe]. et (c) [p-CeHa (CH2ImMe)][NTF.]. représentés par les ellipsoides.
Le diagramme DRX de la poudre de [p-CeHs (CH2mMe)*2][(CF3SO2)2N7]2 est illustré
dans la figure 4.21. Il présente de nombreux pics fins et assez intenses qui indiquent une
bonne cristallinité de notre sel (LIDF). La figure 4.20 présente les structures des LIDFs [p-
CsHa(CHz21mMe)*2][BFs ]2, [p-CsHa(CH21mMe)*2] et [p-CsHa(CH21mMe)*2][(CF3SO2)2N]e.
La structure cristalline de ce dernier est déposée au centre de données cristallographiques de
Cambridge sous le numéro de publication supplémentaire CCDC-1815473 et est librement
accessible sur le site www.ccdc.cam.ac.uk. Un résumé des données cristallines obtenues a
partir des données de diffraction monocristallines de [p-CsHa (CH2ImMe)*2][(CF3S02)2N]2
est présenté dans le tableau 4.10.

scattered intensity (a.u.)

Ll
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2 theta (°)

Figure 4.21 Diagramme de diffraction des rayons X sur la poudre du sel dicationique
[p-CsHa (CH2ImMe)*2][(CF3S02)2N .. Réf [27].

127




Chapitre 4 : Résultats et discussions

Tableau 4.11 Données sur les paramétres structuraux des cristaux des LIDFs caractérisés par DRX [25,27].

Parameétres / LIDFs

[p -CsHa (CH2ImMe)2][BF4]2 °

[p -CeHa (CH2ImMe)2][PFs]2 °

[p -CeHa (CH21mMe),][(CF3S0O2)2N]2 4

Formule empirique Ci16H20B2FsN4 CisH20F12N4P2 C20H20 Og F12 N6S4
Masse molaire 441.98 558.30 828.65
Température / K 173(2) 223(2) 291(2)
Longueur d'onde / A 0.71073 0.71073 0.71073
Systéme cristallin monoclinique Monoclinique Monoclinique
Groupe d'espace P21/c P21/c P21/c
Dimensions de la cellule a=4.9699(2) a==6.0714(2) a = 8.68540(10)
unitaire / A, ° b =12.8898(4) b =12.5819(4) b =13.6572(2)

S =92.879(2) B =93.187(2) B =93.187(10)

c = 15.3337(6) c = 14.9951(6) c =13.9674(2)
Volume /A3 981.05(6) 1143.70(6) 1656.76(6)
y 2 2 2
Taille du cristal / mm?® 0.38x0.12x0.11 0.44 x0.14x0.12 0.30 x0.25x0.21
Qualité d'adaptation sur F> | 1.012 0.987 1.050
Indices R finaux [I >26(1)] | R1=10.0427 R1=0.0711 R1=0.0750
Indices R (toutes les WR2 = 0.0980 WR2 = 0.2008 WR2 = 0.2640

données)
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435 Etude comparative des résultats expérimentaux de la diffraction des rayons X
(DRX) et résultats du calcul théorique du LIDF 4

Le bis (trifluorométhylsulfonyl) imide est considéré I’anion clé dans nos investigations

et d’autres études vu ses propriétés intrinseques dans les liquides ioniques.

Une combinaison expérimentale de diffraction des rayons X et de calcul DFT est
nécessaire pour localiser les interactions entre anions et cations et explorer la stabilité
conformationnelle au niveau moléculaire. La géométrie possible des cristaux moléculaires
[p-CsHa (CH2ImMe)*2] et [(CF3SO2) 2N]2 est optimisée par la méthode B3LYP a l'aide de la
base 6-31G ** et est présentée dans la figure 4.22. Les parametres géométriques optimisés
calculés a savoir les longueurs de liaison, les angles de liaison et les angles diédres
sélectionnés sont répertoriés dans le tableau 4.11.

Trans-p-xyléne Cis-p-xyléne

Trans-[(CF3S02) 2N}z
Cis-[(CF3802) 2N']2

c9 F
o s y b
° ‘ ?

Figure 4.22 Vue schématique des géométries possibles des ions composant le liquide ionique
[p-CsHa (CH2ImMe)*2][(CF3S02)2N 2.

Les analyses des longueurs et angles de liaison expérimentaux montrent clairement

que les deux cycles d’imidazolium du cation [p-CsHa (CH21mMe)*2] sont placés sur les cotés
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opposés du plan de p-xyléne dans une configuration transoide avec un angle de torsion NCCN
= 180 ° qui a, selon les calculs DFT, le minimum d’énergie entre les deux conformeres
étudiés. La méme conformation des cycles d’imidazolium a été rapportée pour d'autres sels
d'imidazolium fluorés, a savoir les LIDFs : 3,3'-diméthyl-1,1"- (1,4-phénylénediméthyléne) -
bis- (1H-imidazolium) contenant le bis (tétrafluoroborate), bis (hexafluorophosphate) ou les
anions bis (triflate) [25,26]. Le tableau 4.12 compare les distances interatomiques
significatives obtenues par diffraction des rayons X du [p-CsHa(CH21mMe)*2] [(CF3S02)2N72
aux résultats de la présente étude computationnelle. On peut observer que les longueurs de
liaison et les angles de liaison expérimentaux par diffraction des rayons X sont généralement

en bon accord avec les distances et angles calculés.

Tableau 4.12 Comparaison des longueurs de liaison significatives (en A) et des angles
(en degrés) de 1'ion a,a’-di-imidazolium-p-xylene obtenus par une étude computationnelle
ou par DRX de maniére expérimentale.

Conformere A Conformere B
(calculs DFT) (calculs DFT) Resultats DRX
Longueurs de liaison (A)
C1-C2 1.39 1.40 1.377(6)
C1-H1 1.09 1.09 0.930
C2-C3 1.52 1.52 1.493(4)
C3-N1 1.49 1.48 1.475(4)
N1-C4 1.38 1.38 1.365(4)
N1-C5 1.34 1.34 1.311(4)
C4-Cé 1.36 1.36 1.339(5)
N2-C7 1.47 1.47 1.469(5)
Angles (degrés)

N1-C3-C2 113.24 114.16 111.8(3)
N1-C3-C8-N3 179.72 77.39 180

Lors de I'examen minutieux des résultats expérimentaux par diffraction aux rayons X,
I'anion [(CF3SO2) oNT montre une conformation trans avec un angle de liaison S—N-S =

128,62 °; et angle de torsion C-S------S-C = 168,12 °, (les groupes -CF3 se situent sur les
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cotés opposés du plan défini par les liaisons S — N — S); en effet, le conformére trans est plus
stable que le conformere cis en raison du géne stérique de ce dernier a cause du groupe-CF3
volumineux, en suivant les résultats de Holbrey et al. [67].

Nous avons remarqué que la longueur de la liaison S—O se situe dans la gamme
1,31 (2) -1,433 (9) A ° et que les angles O —S— O se situent entre 122,0 (8) et 119,5 (6) °.
Code de symétrie: @ x,y,z; ® 1/2 -x, 1/2 +y, 1/2- 2, © =x, -y, -z ; D 1/2 + x, 1/2-y, 1/2 + z.
Comme le montre la figure 4. , les résultats de DRX indiquent que dans I'unité asymeétrique, le
cation [p-CsHs (CH21mMe)] et les anions [(CFsSO2) 2N sont liés via quatre interactions de
liaison, comme indiqué par les lignes pointillées. Deux liaisons H se produisent entre
I’hydrogéne du groupe méthyléne (-CH>-), en tant que donneurs de proton, pour 1’0xygéne de
I’anion [(CF3S0O2) 2N], qui joue le role d’atome accepteur de protons. Leurs distances sont
(F...oo.H methyiene = 2,446 A) et (F......H metyiene = 2,559 A), respectivement. En outre, I'anion
[(CF3SO2) 2N7 participe également aux atomes d'oxygene des fragments -SO, en tant
qu'accepteurs de protons et de I'acide imidazolium C 2y —H en tant que donneurs de proton
avec les distances (C o —-H ....... O = 3,129 A). Enfin, un contact de liaison hydrogeéne entre
I'nydrogene lié directement au cycle d’imidazolium de I’atome C @) —H et ’atome N de
I'anion [(CF3SO2) 2N7] avec (C 4 —H ...... N =2,563 A). Selon Levason et al. [68] et Panda
et al [69], ces quatre contacts peuvent étre classés en tant que liaisons hydrogéne faibles, car

leurs distances sont supérieures a 2,3 A.

a4
i 1 Gl

129
%

Figure 4.23 Liaison hydrogéne entourant chaque cation du cristal de
[p-CsHa4 (CH2lmMe)*2][(CF3SO2)2N 2. Réf [27]
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4.3.6 Analyse spectroscopique vibrationnelle

Parallélement, les LIDFs p-xyléne couplés avec les quatre anions ont été analysés par
la spectroscopie vibrationnelle qui est un outil puissant pour sonder la structure d'un liquide
ionique et caractériser les différentes interactions, y compris les interactions des liaisons
hydrogene, aussi que. Les propriétés de chaque ligne d'un spectre vibrationnelle (IR, Raman)
dépendent d'un nombre et d'une masse d'atomes d'une molécule oscillant collectivement, de

leur arrangement spatial et d'un champ de force moléculaire.
4.3.6.1 Etude en spectroscopie infrarouge des LIDFs p-xyléne

Dans cette partie, nous avons confié les différentes interactions intra/ intermoléculaires
et les modes de vibration a une étude IR. La discussion sur I’affectation des groupes les plus

importants pour les LIDFs étudiés (voir le tableau 4.13).

3000 2500 2000 1500 1000 500
r T+ ‘* 1 " 1 * " T * v © © 1
-1 2,4
-1 2,2
[p—06H4(CH2ImMe)2][CI ]2 _- 2.0
[p—<:6H4(CH2|mr\/|e)2][B|=4]2 _- 1.8 >
[p—CGH4(CH2ImMe)2][PF6]2 _- 1.6 g
! o
[p»CeHA(CHZImMe)Z] [NTf2 ]2 _' =
QD
1 )
-] O
] D
—
H10®
1 £

Wavenumber (cm™)

Figure 4.24 Comparaison des spectres d'absorption infrarouge des quatre LIDFs dans la
gamme spectrale [3500-400 cm™].

Les bandes apparaissant dans la figure 4.24 seront discutées en termes de vibrations,

comme suit;
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e Vibrations C-H:

Les spectres des quatre LIDFs ont été mesurés dans la gamme de fréquences 3500 —
400 cm™. En général, les vibrations d'élongation symétrique et asymétrique des liaisons
C—H donnent des bandes dans la gamme spectrale de 3200 a 3000 cm™ dans tous les
composés aromatiques (cycles benzéniques et d’imidazole). Dans cette région, les bandes ne
sont pas sensiblement affectées par la nature des substituants. Les fréquences de ce mode dans
nos LIDFs sont observées dans une gamme étroite comprise entre 3173 et 3001 cm?, les
bandes sont d’une faible, moyenne (3065 cm™) et forte intensité (3041 cm™). Les vibrations
d’¢longation de la liaison C—H aliphatique des liquides ioniques (-CH. et -CHas) ont été
observées dans la gamme comprise entre 2981 et 2853 cm, les spectres montrent des bandes
d’une faible et moyenne intensité. Les vibrations de déformation dans le plan (in-plane
bending) sensibles a la liaison CH apparaissent dans la région 1300-1000 cm™ (bande forte
autour de 1160 cm™) tel que rapporté par Silverstein et al. [70] et les vibrations de
déformation CH hors plan (out of plane bending) entre 1000 -700 cm™ [71].

e Vibrations C-C et C-N:

Les fréquences d'élongation de C-C sont généralement prédites dans la région de 1650
- 1200 cm™ [47]. Dans la présente étude, les vibrations d’élongation C—C de nos liquides
ioniques ont été observées a 1357 (m) et 1350 (s), 1205 (m) cm™. De plus, une élongation
C—C et une torsion N-CHs sont observées a 1051et 1066 cm™ [30]. Le spectre infrarouge de
[p-CsHa(CH2ImMe)2][(CF3S0O2)2N]. montre deux bandes a 1350, 1413, 1428 cm™, qui
peuvent étre attribué a 1’élongation du cycle imidazole consistant en une élongation C—N et
une déformation N-C-H dans le plan pour les spectres des LIDFs [p-CsHa(CH21mMe)2]-
[(CF3S02)2N]: et [p-CsHa(CH2ImMe)2][PFe]2 autour de 1520 cm™ .

e VibrationsC=C
Dans la présente étude, des bandes d’élongation C =C sont observées aux alentours de
1558 (m), 1618 (w) ,1628 (m) cm™* pour les spectres des LIDFs étudiés.

e Vibrations anioniques

Les bandes infrarouges correspondant aux espéces anioniques du liquide ionique
constituent un autre indicateur important des interactions intermoléculaires. Dans les spectres,

la présence de deux bandes fortes caractéristiques du conformére trans-NTf, sont observées a
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610 et 570 cm™, ce qui indique qu'il s'agit de la conformation dominante de [(CFsSO2) 2N7.
Dans le méme spectre, on observe clairement I'absence de bandes autour de 653 et 600 cm™,
qui sont attribuées a la forme cis. Cela indique que le conformére trans est l'espece
prédominante dans I'échantillon expérimental, ce qui est en accord avec notre mesure par
diffraction DRX. D'autres bandes sont également observées a 610, 729, 740, 1051, 1138,
1226, 1301, 1333, 1350 cm?, affectées a une élongation symétrique CF3 (1226, 1301 cm™) et
a deux modes d'élongation antisymeétrique avec SO, en plus un mode d'élongation symétrique
avec SO; et les deux autres modes d'élongation antisymétrique, et de deformation SNS (1051,
610 cm! respectivement). Ce LIDF ayant deux anions [(CF3SO2)2N] et un dication [p-CsHa-
(CH2ImMe)™2] dans la cellule unitaire. Comme indiqué dans la section DRX, la liaison
hydrogene entre I'anion et le cation se fait par I'intermédiaire du groupe méthyléne (-CHy-) et
des atomes d'oxygene de [(CFsSO2)2N7]. De plus, entre C(2)-H du cycle imidazole et les
atomes d'oxygéne de I'anion [(CF3S02)2N]. Ainsi, ces atomes d'hydrogéne se liant au groupe

SO facilitent probablement I'adoption de la conformation trans.

On observe aussi dans les spectres deux bandes a forte intensité a 830(s), 560(s) cm™
et une autre bande moyenne a 520 cm correspondent a la vibration d'élongation asymétrique
d’hexafluorophosphate (PFe) [28]. Les bandes correspondant aux modes de vibration
d'élongation et de déformation de I'anion tétrafluoroborate ont également été examinées pour
une meilleure compréhension des interactions cation-anion (Figure 4.24). Les modes
vibrationnels actifs pour I'anion sont observés sous forme de pics a 520 cm * (mode FBF
scissors), a 731et 766 cm " (mode d’élongation symétrique), a 1027, 1189 et 1287 cm™
(mode d’élongation asymétrique) [35,43].

Tableau 4.13 Bandes FTIR / ATR observées et leur affectation pour les quatre LIDFs.
vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str = stretch; 6 =

deformation; bend = bending deformation; @ = wagging; p = rocking; ¥ = out-of-plane; s =
symmetric; as = antisymmetric.

[P-CoHs (CHzIMMe). ] Vibrational assignment
[ [PFel. | [BFd: | INT], References
Range: 3300-2700 cm’*
- [28])/ [32]/[33)/ [37)/ [45)/

3158(vw) 3173(w) 3151(sh) 3163(m) H-C-C-H symmetric stretch [48)/[49]/[29]

. [28])/ [32]/[33)/ [37)/ [45)/
3134(sh) 3129(w) 3129(sh) 3126(m) H-C-C-H asymmetric stretch [48)/[49)/[29]

. [28]/ [32)/[33)/ [37)/ [45)/
3100(sh) 3114(w) 3111(sh) H-C-C-H asymmetric stretch [48)/[49)/ [29]
3035(vw) 3065(m) v(C-H) /v (CH) [45]/[29]/[34]
3001(vw) | 3004(vw) | 3041(s) 3005(vw) v (C-H) [36]/[491/[29]1/[34]
2956(vw) 2975(vw) | 2981/2942(sh) | 2967(vw) (N)CH3 asymmetric stretch, CH,HCH asym Str [48]/ [49]/ [29]/ [34]
2854(vw) 2853(vw) | 2858(vw) 2855(vw) (N)CH_,(N)CH3; symmetric stretch [32] /[45]/[49])/[34]
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Range : 1700- 900cm*

1628(m) 1651(vw) | 1652(vw) Imidazole ring : C=C str, N =C-N str [48]
1618(vw) | 1618(vw) 1617(w) Phenyl ring : v C=C [36] /[30]/[28)/[32]/[33)/[37]
1583(m) 1579(w) v C=C, Asym Str CHp(N)/CH3(N)CN Str [45]/[52]
1573(m) 1570(m) 1573(m) 1566(w) Phenyl ring :C=C stretching, (N)CH, str [36] /[30]/[28)/[32]/[33)/[37]
1558(m) 1558(m) Phenyl ring :vC=C, Imidazole ring v(N=C) [36] /[30]/[28)/[32]/[33)/[37]
1520(vw) 1520(vw) 1520(vw) Imidazole ring ip asym str, (N)CH; HCH sym bend [43]/[52)/[29)/[34]
1450(m) 1460(w) | 1455(w) 1462 (w) 8 (CH,)/CCH HCH as bend [32] /[45]/[49]/[34]
1426(sh) | 1430(vw) | 1426(w) 1428 (m) L':]!gfnf;'t?orr:”g :C-N/ C=N stretehing band, 84(CH), CH | 121 1oy o8y 3211331/ [37)152]
p (N-CH), Imidazole ring :C-N / C=N stretching band,
1411(vw) | 1412(vw) 1413(sh) (N)CH, str, C_H deformation [36]/ [45]/[50]
1386(vw) | 1382(vw) | 1382(vw) p(CHy), p(CH)/3(CH;) [op], »(CH) [36] /[49]/[50]
Imidazole ring :C—N/ C=N stretching band, Trans[NTf,]":
1361(vw) | 1356(vw) | 1357(m) 1350 (s) vas(SO3), (N)CHystr, v CC [36] /[30]/[31)/[32]/[33]/[28])/[37]
1332(vw) 1328(vw) | 1332 (vw) 1333 (m) Imidazole ring :C—N/ C=N stretching, SO, asym str [36] /[30]/[32)/[33/[28]/[37]
1300(vw) 1302 (w) 1301 (vw) p C4-H, C5-H, twist CHy, v.CFs [52]/[30]
1283(sh) 1280(vw) | 1287(sh) 1283(sh) Phenyl ring: C—C stretching, v BF, [36] /[32]/[33)/[28/[37)/[52]
1220(vw) | 1220(vw) | 1220 (sh) 1226(sh) v CN, CF3sym Str [36]
1194(sh) 1199(vw) 1204(m) Ring s CH,(N) and CH3(N)CN Str [32]/[45]
Ring asym Str CH,(N) and CH3(N)CN Str/CC Str,BF,
1170 (s) 1178(s) 1189(m) 1184(s) FBF asym sir [32]/[43]/[45]
1163(s) 1160 (s) 1160(m) 8 CH, (N)-CH,-, (N)-CHs [32]/[52]
1138(m) Trans -[NTf,]: vs(SO,) [21]/ [30]/ [45]
1110(vw) | 1106(w) | 1106(sh) 1112(sh) 8 CH, ring HCCH sym bend, CC str [43]/[45)/[47]
1085(w) 1066 (s) 1051(s) Ring ip asym str, CC str,NCHjs twist, SNS asym str [36]/ [31]/[38)/[39]/[40]/[41)/[46]
1032(vw) | 1032(w) 1032(s) 1034(sh) CHj3N Str/CHN Str, v C-C /[[3:31]]/ /EE}/ (381 /13911401
1017 (vw) | 1012(vw) | 1027(s) BF, asym str, ring ip sym str [43]
969(vw) 973(vw) v CC, ring ip asym bend [43]
Range : 900- 600 cm™
870(vw) 973 (sh) 976(vw) CC str, ring ip asym bend [30]
879(vw) 863(vw) NC(H) N bend, p »(CH-) [301/[371/[50]
850(vw) 854(sh) 854(m) NC(H) N bend /CCH bend / NC2(H)N CH bend [301/[31]/[45]
830(sh) 830(s) 839(m) 833(vw) vas (PFs), Ring CC bend [43]/[50]
781(vw) 790(w) ring HCCH asym bend / CS St [30]/ [42]/]44]
71W) | 776(sh) | 766(m) ;23%)’ 5 (HCCH)/ ring HCCH asym bend, v, SNS, BFssymstr | [31)/[42)/[43]/ [45]
745(w) 744(vw) 740(m) Trans-[NTf,] : 8s (CF3), ring HCCH sym bend, CF;sym [42]/ [31)/[43] [45)/[40]
bend, v (PFs),
Anion interaction, CH,(N) and CH3(N)CN str, CF3;sym
731(m) 728(w) 731(m) 729(m) bend, BF, FBF sym str [42]/[31]/ [42]/[45]/[40)/[43]
663(w) 660(w) 663(w) 663(w) o (C-H), 8 CC, C=C-H, Ring HCCH sym bend [361/ [38] /[39]/[40] /[41]/[45]/[50]
623(m) | 628(vw) 623(sh) §§'§§N) str, CHz(N) str, ring op bend, Trans-[NTF] [136] /[42)/[31)/[32)/[33V/[281/[37]
618 (s) 618 (s) 610 (s) CHs(N) CN Str,, 3SNS [44]
560 (w) 560 (s) 530(m) 570(s) CHs(N) CN Str, Trans-[NTf,] : 3SNS, v .(PFs) [36] /[42)/[31)/[32]/[33]/[28)/[37]
520(m) 520(s) BFascissors, (BF.), 8asCF3 [43]/[35)/[31]
4.3.6.2  Etude en spectroscopie Raman des LIDFs p-xyléne

Les spectres des quatre LIDFs ont été mesurés dans la gamme de fréquences 3500 —

45 cm™ pour le Raman. Les caractéristiques les plus sensibles de Raman-actives comprennent

les vibrations d’¢longation C—H et C—C, notamment les régions squelettiques v (C—H) (3000 a
2800 cm™), v (C-C) (1200 a 1000 cm™) et s (CH>) région de déformation (1500-1400 cmY).
Ces régions permettent de mieux comprendre le degré de couplage de la chaine latérale, le

mouvement intramoléculaire, les populations relatives de conforméres gauche (déformé) et
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trans, ainsi que la torsion et la déformation du groupe incorporé. La figure 4.25 montre une
comparaison des bandes FT-Raman [50-3500 cm™] des liquides ioniques dicationiques
étudiés; leurs affectations sont décrites dans le tableau 4.14 qui suit avec une discussion pour

chaque région spectrale.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

— [p—'CGH4((£H2ImI\'/Ie)+2] 2'[(CFBS' DN ]'

.

—— [p-C,H,(CH,ImMe)",] 2[BF, ]

A

—— [p-C_H,(CH_ImMe)" ] 2[PF_ ]

Raman intensity (a.u.)

|

— [p-C_H,(CH,ImMe)" ] 2[CI']

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

wavenumber (cm™)

Figure 4.25 Comparaison des spectres Raman des quatre liquides ioniques dans la gamme
de fréquences 3500 - 0 cm™.

» Région 1000- 0 cm™

Dans cette région, comme montré dans la figure 4.25 ci-dessous, les modes de vibration
apparaissent dans plusieurs zones. Les bandes dans la zone [200-50 cm™] correspondent a des
vibrations intermoléculaires avec les anions [CI], [PFe], [BF4],, [NTf2] ~. Tout d'abord, nous
observons des pics pour chaque anion, le [NTf.]" présente un pic fortement intense a 91 cm™

et d’autres pics faibles a 168, 198 cm™. Dans le sel de dichlorure, on remarque la présence des
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modes de vibrations suivants: 70(s) et 198 cm? (faible) attribués aux interactions
intermoléculaires. Méme observation pour les deux autres LIs dicationiques fluorées, avec
une légére différence dans la position du pic, qui dépend de la force de l'interaction anion-
cation. Dans la zone spectrale [1000-200 cm™], nous avons observé des modes vibrationnels
tres différents entre les liquides ioniques dicationiques selon I'anion apparié. Le cas de I'anion
[NTf.]", la déformation asymétrique et symétrique de CF3 a été contribuée aux bandes de 535,
591 et 741 cm’, respectivement. En outre, les autres modes de vibrations attribuables a
I’anion trans [NTf,]" sont: une rotation du SO (314 et 328 cm™), un balancement du SO (396
et 412 cm™), une déformation symétrique du SO, (555 cm™1). Les spectres relatifs aux anions
PFs et BF4, présentent des pics en particulier une élongation a 471 cm™ pour le PFs™ et un
cisaillement & 340 et 535 cm™ pour I’anion BF4 . Deux autres modes sont observés a 616 et
777 cm™, attribués a la déformation et 1’élongation symétrique de S—N-S respectivement. De
plus, tous les modes de la liaison C—H (dans le fragment N-C(H) —N) et les vibrations
d'élongation de cycle N-hétérocyclique utilisés auparavant pour le diagnostic sont attribués
dans le tableau 4.13. Les mouvements de déformation de ces liaisons (HCCH) ont une

contribution prédominante dans les bandes faibles de la zone comprise entre 750 et 900 cm™,

1000 800 600 400 200 (o]
[p-CH,(CH,ImMe)" ] 2[(CF,SO,),N]

—— [p-CH,(CH,ImMe)",] 2[BF, ]

[p-CH,(CH,ImMe)" ] 2[PF, ]

Raman intensity (a.u.)

[p-CH,(CH,ImMe)",] 2[CI ]

1000 800 600 400 200 [0}
-1
wavenumber (cm )

Figure 4.26 Spectres Raman des quatre LIDFs dans la gamme de fréquences 1000 - 0 cm™
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= Région 1700-1000 cm™

Cette région spectrale, commence par les modes squelettiques (C—C) apparaissant dans la
gamme [1000-1200 cm™], en bande épaule (élongation symétrique a 1021 cm™). Toutes les
vibrations fondamentales de I’anion [NTf] ~ se situent en dessous de 1400 cm™, cela est en
accord avec la littérature [30-33], deux modes d’élongation antisymétriques pour SO> sont
attendus entre 1319 et 1352 cm™ tandis que le mode symétrique est localisé 41133 cm™. Les
contributions de la vibration d'élongation symétrique du CFs (bande polarisée intense a 1241
cm™) [34]. L’observation des modes de vibration d’élongation antisymétrique BF4 (1020 et
1204 cmY). La zone spectrale [1500—-1400 cm™] est caractérisée par la déformation & (CHz)
[29]. La présence des bandes d'élongation C = C situees dans Il'intervalle spectral [1650 -1500
cm™] sous forme d'une bande clairement observée autour de 1617 cm™ pourrait également

identifier le cycle phénylique des LIs dicationiques fluorés.

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

[p—'C6H4((“;H2ImI\'/Ie)+2] 2'[(CFSSé)2)2N' ]'

—— [p-C_H,(CH,ImMe)" ] 2[BF, ]

SN L NN N |

—— [p-C_H,(CH,ImMe)" ] 2[PF, ]

N N N |

——[p-C H,(CH,ImMe)",] 2[CI']

Raman intensity (a.u.)
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Figure 4.27 Spectres Raman des quatre LIDFs dans la gamme de fréquences
1700- 1000 cm™.
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e Région 3500-2700 cm™*!

Comme dans les régions précédentes, dans la région 3200-2700 cm™, le spectre
dicationique est plus riche en modes de vibration. De nouveaux pics sont présents autour
de 2820 cm™ (attribués a 1’élongation symétrique CHs) et de 2963 a 2999 cm™ (affectés a
I’élongation asymétrique CHs), 3045 cm™, 3070 cm™ et 3099 cm? (attribués a v (CH)
pour les 4 LIDFs) et les fréquences au-dela de 3100 cm™ attribués aux (HCCH et
N(CH)N) CH str / vas (CH)) des cycles aromatiques. Nous attirons 1’attention que les
mémes bandes ont été observées par Malek et al. [36].

3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700

— [;I)-CGH;(CHZIImMe)lZ] 2[((I3FSSOI2)2N' )

- [p-C6H4(CH2|mME)+Z] Z[BF4- ]

PR ) N

—— [p-C,H,(CH,ImMe)" ] 2[PF, ']

Raman intensity (a.u.)

s

—[p-C,H,(CH,ImMe)" ] 2[CI']

Y

L I L I L I L I L I L I L I L
3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700

wavenumber (cm™)

Figure 4.28 Spectres Raman des quatre LIDFs dans la gamme de fréquences
1700- 1000 cm™,
Les modes de vibration des paires d'ions [p-CsHi(CH2ImMe)*2] avec les
différents anions peuvent étre classés selon les interactions cation-anions illustrées dans la

figure 4.25 et listés dans le tableau 4.14 ci-dessous :
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Tableau 4.14 Bandes FT-RAMAN observées et affectation pour les 4 LIDFs a température

ambiante. vw = Very weak; w = weak; m = medium, s = strong;

stretch; 6 = deformation; bend = bending deformation; ® = wagging; p = rocking; t

torsion, s = symmetric; as = antisymmetric.

sh = shoulder; v = Str

[p-CsHa (CH21mMe) 2]

Vibrational assignment

[Clz |[PFel | [BFd2 | [NTf]. References
Range: 3500- 2700 cm'!
3177(vw) | 3170 (w) | 3177 (w) H-C-C-H asymmetric stretch [32]/[33)/[45]/[29)/[37]
3162 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [32]/[33)/[45)/[29)/[37]
3147(sh) | 3142(vw) | 3152(vw) | 3155 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [42]/[42]/[49])/[29)/[37]
3111(vw) | 3118(vw) | 3104 (w) | 3113 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [42]/145)/[29)/[37]
3099 (w) | 3072(vw) 3071(vw) | 3070 (w) C-H stretching [541/[55)/[57]
3059 (w) 3052 (w) | 3052 (w) C-H stretching [541/[55)/[57]
3043(vw) | 3046(vw) C-H stretching [331/[441/[54]1/[37]
3029(vw) | 3023 (vw) | 3028 (w) | 3025 (w) C-H stretching [44)/[571/[29]
3013 (w) | 3007 (w) 3014(vw) C-H stretching [44)/[571/[29]
2989(vw) | 2981(w) ;Z;g((mw))/ 2999 (w) (N)CH3 asymmetric stretch [441/[50)/[29)/[37]
2963(w) 2965 (m) | 2968 (m) (N)CHj3 asymmetric stretch, vis (CHs) [50]/[55)/[57]
2948 (m) 2928 (w) | 2933 (vw) (N)CH_, (N)CH3 symmetric stretch [43]/]49)/[30]
2876(vw) | 2894(vw) 2892(vw) | 2903 (w) (N)CH_, (N)CH3 symmetric stretch [32)/[37]
2844(vw) | 2841(vw) | 2836 (w) (N)CH,, (N)CH3 symmetric stretch [44]/[311/129]
2817(vw) 2822(vw) vo(CHs), (N)CHz, (N)CH; sym stretch [52/[29)/[37]
Range: 1700-1000 cm-!
1617(m) 1616(m) | 1618 (m) Phenyl ring: v C=C [38]/[39]/ [40]/[41]
1583(vw) | 1584(vw) | 1586(vw) ﬁggmgl Phenyl ring v C=C,(N)CH, str [36]/[42][38]/[39)/ [40)/[41]
1559(w) | 1564 (w) | 1563(w) | 1565 (vw) Phenyl ring: v C=C, Im ring v (N=C) [36]/[42]
1455(w) 1453(w) 1462(m) Phenyl ring v C=C,(N)CH3 str, C—H deformation [38]/[39])/ [40]/[41]
1470(sh) | 1475(vw) Phenyl ring v C=C [38]/[39]/ [40)/[41]
1446 (w) | 1434 (m) 1435 (w) | 1432 (w) Im ring:C-N/C=N stretching band, & (CH,) [301/[ 381/[50)/ [66]
Imidazole ring:C-N/C=N stretching band, (N)CH str ,C-H
1418(m) | 1417 (m) | 1416(m) | 1418 (m) deformation [281/ [43]/[41]
1383(w) E;im)/ 1388(w) | 1390 (w) Imidazole ring:C-N/C=N stretch band [3L1/[28)/ [43)/[55]
1352 (vw) Trans [NTf,]: vas(SO), (N)CH; str [301/[31]/ [43]/ [50]/[21]
1339(w) | 1341 (vw) | 1338(m) | 1334 (m) Imidazole ring :C—N/ C=N stretching band, [38]/[39)/ [40]/[41]/[21]
1327(vw) | 1310 (vw) | 1313(vw) | 1319 (vw) 'Vm'd?;ge)f'”gic'N/C=N stretch band, Trans [NTf,]: [30]/[31)/ [43) [50)/[21]
as, op! 2
1289 (vw) | 1291(vw) | 1288 (vw) Phenyl ring: C-C stretching [41]/[50)/[29]
1241 (m) Phenyl ring: C—C stretching/ Trans [NTf,]: vs(CF3) [38]/[39)/ [40)/[41]/[21]/[34]
12
/120130(:\\2) 1204 (m) | 1204 (m) BF, asym str, Phenyl ring: C-C stretching [43]/[52]
1199 (m) | 1189 (w) 1191 (w) | 1193 (sh) Phenyl ring: C-C stretching, C- C-H i, bend, C- C- H j, bend | [41]/[56]/[29]
1165(vw) | 1169 (W) | 1169(vw) | 1161 (vw) & CH, CH;N [28]/ [41]/[43]/[29]
1133 (m) Trans [NTF2]: vsip(SO2) [21)/ [301/ [45]
1001 (w) | 1111 (w) | 1110 (w) | 1113 (vw) 8 CH, ring HCCH sym bend [28)/ [43)/[40]
1029 (sh) | 1035(m) 8 CC, CHs(N) str [501/[35]
1020 (m) | 1023 (w) | 1020 (m) | 1023 (m) 8 CC, 5 CH, BF4 asym str, vas (BF(4)), vas (BF(2)) [43]/ [50]/[35]
1012 (sh) C-C ring stretch [41]/[56]
Range: 1000- 45 cm™
987 (vw) (N)CH_, BF4 asym str [52]/143]
876 (vw) p (CHy), NC(H)N bend/CCH bend [42]/[50]
865 (w) 864 (vw) PF¢ asym str, (N)CH; str, NC(H)N bend/CCH bend [28]/]21]
848(m) 843(m) | 847 (m) | 852 (m) NC(H)N bend, FPF asym str [32]/[33)/[28]/ [37]
837 (sh) 821 (vw) | 836 (sh) FPF asym str/ring HCCH asym bend [42]/[43]/[55]
779(w) 782 (vw) v,CC, HCCH sym bend [42]/[49]/[55]
v4(SNS), (N) CH str, NCH3, 5 CC, C=C-H, ring HCCH
767(w) 766(m) 777 (W) asym bend [31)/[33]/[28)/ [37]
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742 (s) 741 (s) v (PFg) , Trans [NTf;]: 8s(CFs), g%;{?‘gg?}/[w]/
705(w) 707 (w) 707 (w) C=C-H, H-C-C-H [39]
656(vw) 671 (w) | 666 (W) | 659 (W) § CC, C=C-H, CH,(N)/CH3(N)CN Str [381/[39)/[40)/ [41])/ [50]
640(m) 643 (W) | 642 (w) | 641 (W) 5 CC, (N-C), (N)CH, str, v N-CHs [38]/[35]
618(m) | 615w) | 617(m) | 616(m) ﬁéﬁyﬁﬁ? TV'aC”i'C[NTfZ] - 3SNS, 3op &(SO,), [32)/[33)/[28)/ [37] /[21]
591 (w) Trans-[NTf,] : 8(CF3), 8 ip as(SOz), 8s(NSO2) [21]/[301/[32]/[33])/[28]/ [37]
588 (W) Trans-[NT,] : 8, (CFs) [21]/[301/[32)/[33]/[28]/ [37]
571 (w) Trans-[NT] : 5.(CFs), § ip as(SO»), 3(NSO) [21]/[301/[32)/[33]/[28]/ [37]
549 (w) 555 (W) Trans-[NTf,] : 5,(S02) [21]/[301/[32)/[33]/[28]/ [37]
522(vw) 535 (vw) Trans-[NTf,] : 8.(CFs), BF4scissors [32]/[21]
471 (vw) v (PFe) [21)/ [42]/[45)/[35]
412(w) 405 (vw) | 407 (vw) | 412 (m) (N)CHj; str, NCHjs, Trans-[NTf,]: @ (SO,) [32)/[33)/[28]/ [37]1/[21]
396 (m) p(CH,),(N)CH; str, Trans-[NTf,]:: ©(SO,) [32]/[33)/[28])/ [37]/[21]
337 (w) 353(vw) 340 (m) & NCH3, Trans-[NTf2]:: 7(SO,), BF, scissors, CC
328(m) 325(w) 328(m) CC,(N)CH; str, p(SO2) [43]/[35)/[53)/ [541/[21]
319(sh) 308(m) 314(m) CN stretch, CC str, Trans-[NTf,]: p(SO,), p(CFs) [32)/[33)/[28]/ [37]1/[21]
ooy | 282wy 2r7(myf (CH), CN stretch, Trans-[NTE]: : pCFa, va(CS) [32)/ [33)/[28)/ [45] [37}/[21]
296w) 297(w) p -T2, : 2l P Vas
253(vw) 258(w) 256(vw) | 241(vw) p (CHy), ¥ N-CHs, [43)/[361/[45]/ [49]
198(w) 205 (vw) | 200(w) 198(w) Intermolecular vibration, @ (N-C), T (N-C)/p(CH>) [36]/ [45]/ [49]/[51]
168(vw) Intermolecular vibration [51]
136(sh) 123(sh) Intermolecular vibration [51]
;8((3%/ %gs‘()sl) 105(s) | 91(s) Intermolecular vibration [51]
56 (sh) 55 (sh) 56 (sh) 57 (sh) Intermolecular vibration [51]
[CI], [PFs] 2 [BF4] 2 [NTf,] Vibrational assignment References

4.3.7 Analyse vibrationnelle comparative des spectres expérimentaux

DFT

et calculés par

Le liquide ionique dicationique fonctionnalisé a,a'-diimidazolium-p-xylene.2BF4, est

un solide a la température ambiante, qui a été déja étudié au moyen de mesures de diffraction
des rayons X (DRX). On a constaté 1'existence du cation a, o'-diimidazolium-p-xyléne dans la
configuration trans, qui est identique a la conformation calculée A. Par conséquent, nous
voulons comparer les spectres vibrationnels calculés avec les expérimentaux, dans le but de
déterminer si les spectres Raman ou infrarouge dans certaines gammes de fréquences sont
capables de distinguer les conformeres possibles, pour les référencer futurement dans les
composés dans lesquels la géométrie du cation o, o'-di-imidazolium-p-xyléne est inconnue.
Les régions spectrales les plus prometteuses sont comprises entre 400 et 720 cm™ pour les
mesures infrarouges et entre 100 et 600 cm™ pour les spectres Raman. Les données de
spectroscopie infrarouge de a,0’-diimidazolium-p-xyléne.2BF4 ;  a,a'-diimidazolium-p-
xyléne.2Cl; a,a'-diimidazolium-p-xylene.2PFs et o,a'-diimidazolium-p-xylene.2NTf, sont
reportées dans la figure 4.29. Le conformere A, celui trouvé expérimentalement au moyen de
mesures de diffraction des rayons X dans le composé avec anions BF4, devrait avoir une
faible absorption a 413 cm™ et de fortes bandes d'absorption & 511, 623, 636 et 663 cm™. Ces

fréquences de vibration calculées ont leur contrepartie expérimentale dans les bandes trouvées
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a 413, 497, 620, 637 et 657 cm™ dans a, o'~ diimidazolium-p-xyléne.2BF4. Dans ce composé
ionique, les deux absorptions bien définies centrées a 521 et 533 cm™, ces bandes ont été
attribuées a la liaison B-F de I'anion BF4 dans les travaux de Paschoal et al. [21]. Le LIDF
a,0’-diimidazolium-p-xylene.2Cl présente des bandes centrées aux mémes fréquences que
dans o,a'-diimidazolium-p-xylene.2BFs. Des bandes centrées plus intenses caractérisent les
deux autres LIDFs a,a'-diimidazolium-p-xyléne.2PFs et o,o'-diimidazolium-p-xylene.2NTf..
Des informations supplémentaires peuvent étre obtenues a partir du spectre infrarouge,
présenté sur la figure 4.29 dans gamme de fréquences comprise entre 380 et 1000 cm™, en
comparaison avec ceux calculés. En ce qui concerne le cation, I’absence de bandes de
vibration centrées autour de 485, 700 et 950 cm™ indique I’absence du conformére a haute
énergie (géométrie cis), alors que toutes les marques spectrales de la géométrie trans du cation
centré entre 700 et 900 cm™ est clairement visible dans le spectre IR expérimental. En ce qui
concerne l'anion, dans I’examen de la littérature, il est bien connu que les bandes centrées
autour de 600 et 650 cm™ sont dues au conformére de géométrie cis (indiqué en orange sur la
figure 4.29) [21,22], tandis que l'absorption unique autour de 620 cm™ est attribuable & trans-
[(CF3SO2)2N7] [22]. La bande a 600 cm™ qui pourrait étre attribuée au conformére cis est
clairement absente du spectre d'absorbance du LIDF étudié. D’autre part, une bande
d'absorption étroite est visible dans le spectre expérimental autour de 662 cm™; sa largeur et
sa position sont différentes de celles rapportées habituellement pour la bande due au cis-

[(CF3S02)2NT [21, 22], et il est donc plus probable due au trans conformére du cation.

Compte tenu des spectres IR simulés des différents conformeres rapportés dans la
figure 4.29, il est bien évident que l'apparition des conforméres E, F et | dans d'autres
composés pourrait étre facilement détectée grace aux bandes intenses centrées a 472 et 578
cm caractérisant le conformére 1, les bandes a 484 et 700 cm™ caractérisant le conformére E
et 484 cm™ caractérisant le conformére F; ce dernier conformére n'a pas de bande a 700 cm™.
Pour tous les autres conformeres, les spectres infrarouges sont similaires a ceux du

conformeére A et sont donc plus difficiles a identifier.

142




Chapitre 4 : Résultats et discussions
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Figure 4.29 Comparaison des spectres infrarouges expérimentaux des a,o'-diimidazolium-
p-xyléne.2BF4 ; a,a'-diimidazolium-p-xyléne.2Cl ; a,a'-diimidazolium- p-xylene.2PFs et
a, o'-diimidazolium-p-xylene.2NTf> avec I'absorption calculée des neuf conforméres du

cation.

4.3.8 Conclusion

Quatre nouveaux LIDFs a base de bis-1-méthylimidazolium liés au para-xylyle,
combinés a quatre anions, a savoir le dichlorure, le di-bis (trifluorométhylsulfonyl) imide, le
di-tétrafluoroborate et le di-hexafluorophosphate ont été synthétisés. Les spectroscopies
RMN- !H, 13C, 1%F et 3P confirment la bonne pureté de nos ciblés LIDFs. Avec le cation
commun, les mesures thermiques ATG / ATD indiquent que la stabilité thermique des LIDFs
suit I'ordre suivant: NTf, > PFs > BF4 > CIl. Les quatre échantillons sont solides a la
température ambiante et ses points de fusion sont dans I'ordre NTf, < BF4 < PFs < Cl. De
plus, le comportement vibrationnel de ces LIDFs a été étudié en utilisant les spectroscopies
FTIR et FT-RAMAN. La théorie de la chimie quantique (au niveau de la DFT) a été utilisée
pour calculer les conformeéres possibles du cation. En raison de la structure complexe du
cation, il existe neuf conforméres avec une différence d'énergie inférieure a 5 kJ/mol. La
comparaison avec le spectre IR expérimental suggeére qu'au moins trois d'entre eux pourraient
étre présents dans les échantillons. Enfin, une étude computationnelle de I’interaction anions -

cation est présentée.
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4.4 Caractérisation  expérimentale  des  propriétés  structurales,
spectroscopiques vibrationnelles et thermiques des liquides ioniques liés
au biphényle:

Les déplacements chimiques en RMN *H et *C constituent la premiére étape pour
déterminer la structure moléculaire des LIs. Cependant, outre ces déplacements chimiques de
RMN couramment utilisés, d'autres noyaux tels que *°F et 3P sont également utilisés pour
déterminer la structure moléculaire des LIs [78].

4.4.1 Etude structurale

Les liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés (LIDFs) appariant des anions
inorganiques a savoir les dichlorure, di-hexafluorophosphate, di-tétrafluoroborate et
organiques di-bis (trifluorométhylsulfonyl) imide ont été caractérisés par la méthode spectrale
de RMN dans la gamme 6 0 —12 ppm.

e [Bis-(PhCH2MIm)*][2CI]:

v RMN- 'H (500 MHz, DMSO-de): 3.88 (s, 6H, 2 x CHa), 5.51 (s, 4H, 2 x N-CH,-Ar),
755 (d, 4H, 2 xHC-C(CHz)-CH), 7.76 (d, 4H, 2 x HC-C(C)-CH) ,7.89 (s, 2H, H3C-
NCH), 7.95 (s, 2H, -NCH), 9.45 (s, 2H, 2 xNCHN).

v RMN- 13C (125.75 MHz, DMSO-de): 36.61,52.12, 122.87, 124.61, 127.86, 129.37,
134.72, 137.37, 140.10
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Figure 4.30 Spectres RMN H (500 MHz) du [Bis-(PhCH2MIm)*][2CI].
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Tout d'abord, le spectre RMN-'H de [Bis- (PhCH2MIm)*][2CI] a montré un singulet a
d = 9,45 ppm correspondant au proton NC¢) HN de la fraction imidazolium et un doublet a
o = 7,95/7,89 ppm pour les protons NC4HCEHN de la méme fraction. La résonance du
groupe biphényle aromatique (-CsHa-)2 se présente sous la forme de deux doublet a 6 = 7,76
et 7,55 ppm. D'autre part, la résonance protonique du méthyléne (-CH»-) est apparue sous
forme d’un singulet a 6 = 5,51 ppm. Le pic singulet caractéristique du N-méthyle (CHz3) est
apparu a & = 3,88 ppm. Les spectres *C-RMN des LIDF montraient des informations directes
sur le squelette carboné et le nombre d’atomes de carbone équivalents / non équivalents de ces
LIDFs en confirmant la bonne structure.
e [Bis-(PhCH2MIm)*][2PFs]:

v RMN- 'H (500 MHz, DMSO-ds): 3.81 (s, 6H, 2 x CHs), 5.45 (s, 4H, 2 x N-CHa-Ar),
7.52 (d, 4H, 2 xHC-C(CH2)-CH), 7.72 (d, 4H, 2 x HC-C(C)-CH), 7.73 (s, 2H, HsC-
NCH), 7.83 (s, 2H, -NCH), 9.22 (s, 2H, 2 xNCHN).

v RMN- ¥C (125.75 MHz, DMSO-ds): 36.61, 52.28, 122.80, 124.51, 127.63, 128.97,
134.55, 137.31, 139.37

v RMN-YF (DMSO-ds) & ppm: - 69.35, -70.86

v RMN- 3P (DMSO-ds) & ppm: -133.68, -137.19, -140.71, -144.22, -147.74, -151.25,
-154.76 (sept, PFe’).

biphenPF6
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-144.22
147.74
151.25
154.76

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165 -170
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Figure 4.31 (a) Spectre RMN- 3P (202.47 MHz) du [Bis-(PhCH2MIm)*][2PF¢]
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Par contre, pour le LIDF [Bis-(PhCH2MIm)*][2PF¢7], le signal du proton imidazolium
NC@HN apparait sous forme de singulet a 6 = 9,22 ppm, et un doublet a 6 = 7,83 /7,73 ppm
pour les protons d'imidazolium NC@)HCsHN. Trois résonances a 6 = 7,72 / 7,52, 5,45 et 3,81
ppm peuvent également étre observées pour le groupe biphényle aromatique (-CsHa-)2, les
protons méthylene (-CH.-) et le N-méthyle (-CHs) respectivement. Quant au LIDF [bis-
(PhCH2MIm) *] [2NTf.], le signal du proton imidazolium NC) HN est présent sous forme de
singulet a 0 = 9.24 ppm, et de doublet a 6 = 7.82 / 7.73 ppm pour les protons imidazolium
NCw4) HCs) HN. Trois autres résonances a 6 = 7,69 / 7,51, ppm peuvent étre observées pour le
groupe biphényle aromatique (-CsHa-)2, les protons de méthylene (-CH2-) a 6 = 5,46 ppm et
le N-méthyl (-CH3) a & = 3,87 ppm. Les spectres RMN 3C des LIDFs fluorés ont montré des
signaux sur le squelette carboné et le nombre de carbones équivalents / non équivalents de ces
LIDFs, sauf que les signaux des deux atomes de carbone de I'anion NTf, dans le LIDF [bis-
(PhCH2MIm) *] [2NTf.] sont identifiés a & = 118,39 et 120,77 ppm.

biphenPF6

—~-69.35
~~--70.86

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 -30 40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -15(
f1 (ppm)

Figure 4.31 (b) Spectre RMN-°F (470,62 MHz) du [Bis-(PhCH2MIm)*][2PF¢].

e [Bis-(PhCH:MIm)*][2NTFz]:

v RMN -°F (DMSO-de) 8¢ (ppm): -78.75 (s, [NTF2]).
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Figure 4.31 (c) Spectre RMN-°F (470,62 MHz) du [Bis-(PhCHMIm)*][2NTF2].

e [Bis-(PhCH2MIm)*][2BF47]:

v RMN- 1°F (DMSO-ds) ¢ (ppm): -148.12 (s, [BF41).

biphenBF4

-148.12

40 -160 -180 -200 -220 -240
f1 (ppm)

Figure 4.31 (d) Spectre RMN-°F (470,62 MHz) du [Bis-(PhCH2MIm)*][2BF4].
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Généralement, la présence d'atomes électronégatifs et de liaisons m provoque des
déplacements chimiques en aval. Par exemple, C4, C5 et C2 des cycles d’imidazolium
sont blindés (champ décalé vers le bas) en raison de la présence du systéeme a électrons n
dans les cycles d’imidazolium et biphényle, et en raison de l'influence du contre-ion
électronégatif. Le spectre RMN P du LIDF synthétisé s'est révélé avoir un sextuplet
(multiplet, m) entre -130 et -159 ppm confirmant la présence de I'atome de phosphore
couplé a six atomes de fluor. En revanche, pour le sel de di-hexafluorophosphate, les
spectres de °F-RMN contenaient des doublets (d) entre & = - 69,35 a -70,86 ppm qui
confirmaient le couplage de six atomes de fluor avec un atome de phosphore. Le spectre
de RMN *°F pour le (di-bis (trifluorométhylsulfonyl) imide LIDF s'est révélé contenir un
singulet a & = -78,75 ppm, le spectre de RMN °F du LIDF appariant I’anion di-

tétrafluoroborate montre un singulet a 6 = -148,12 ppm.

4.4.2 Analyse thermique

Un grand nombre de liquides ioniques dicationiques (LIDs) évoque des points de
fusion supérieurs a 100 °C [2]. Les mécanismes de décomposition dépendent fortement de la
structure de ces liquides ioniques [76].

Une mauvaise stabilité thermique peut entrainer la perte de LIs colteux. Par
conséquent, la compréhension des processus thermiquement est considérée la clé qui conduit
a des LIs qui pourraient étre utilisés pour un nombre des applications et pour toute application

future fonctionnant a des températures élevées.
4.4.2.1 Stabilité thermique et point de fusion

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées pour étudier le comportement
thermique de ces LIDFs; la variation de la masse des LIDFs en augmentant la température a

une vitesse de chauffage constante de 5 °C/min, comme illustré dans la figure 4.32.

La courbe d’analyse thermogravimétrique enregistrée pour le LIDF couplant 1’anion di-
(hexafluorophosphate) montre trois pics endothermiques a 323, 479 °C et un pic large a 604
°C. Le premier pic endothermique observée en utilisant ’ATG peut correspondre a la
volatilisation de l'eau résiduelle ou du solvant organique utilisé pendant le processus de

séparation.
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Figure 4.32 Thermogrammes par analyse thermogravimétrique (ATG) pour les liquides
ioniques dicationiques fonctionnalisés synthétisés.

La deuxi¢éme étape est associée a la décomposition thermique de 1’anion [PFs]™ dans la
gamme de température de 420 a 600 °C et au relachement a cété du cation [(Bis-
PhCH>MIm)*] dans la gamme de température de 620 a 720 °C, respectivement, il conserve les
2/3 de sa masse initiale a 500 °C. A premiere vue, les résultats de I'analyse
thermogravimétrique indiquent que la décomposition du LIDF contenant I'anion halogénure
se fait rapidement (diminution brusque), en perdant la plus grande partie de sa masse initiale
dans une gamme de température étroite [220- 450 °C].Par ailleurs, le LIDF appariant I’anion
[BFs] = montre une allure semblable a I’autre LIDF fluoré, il commence a se décomposer a
partir de 270 °C. Contrairement aux deux sels fluorés, on observe un fort début de perte de
masse (5,5 mg, 25% de sa masse initiale) autour de 420 °C, le LIDF contenant I'anion
[N(SO2CF3).] perd progressivement sa masse totale au-dela de 800 °C. Il ne perd que 3% de
son poids a 350 °C. Mais le premier DIL lorsque I’autre perd presque la totalité de son poids
au-dessus de 500 °C. Les températures de dégradation caractéristiques (Tso , T20% et Tso) ont
été déterminées. Les Tsw, Tao%w OU Tsoo représentent les températures spécifiques

correspondant a 5%, 20% ou 50% de la perte de masse des LIDFs, respectivement. Pour
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[(Bis-Ph CH2MIm)][CI]2, les Tso, T20% OU Tsos enregistrées selon I’ordre a 109, 276 et 334
°C ; par conséquent, les Tso, T20% OU Tsoo enregistrées pour le LIDF [(Bis-Ph CH2MIm)]-
[NTf.]2 observées a 336, 414 et 446 °C respectivement.

On peut en déduire que le type d'anion joue un role important dans ces réactions de
dégradation et que la stabilité thermique a augmenté dans I'ordre suivant:
[CI]T > [BF4]" > [PFe]” > [N(SO2CF3)2]. Ce comportement est habituel puisqu'il est
généralement reconnu que le liquide ionique contenant I'anion [NTfy] résiste a la
décomposition thermique a des températures plus élevées, cela peut étre attribué a la structure
de I’anion. L’influence de la liaison H (flexibilité) et de la délocalisation des charges (effet
attracteur d'électrons CF3) sont des parametres qui affectent directement le comportement
thermique de ces composes [63]. De plus, la grande stabilité thermique observée pour ce
LIDF est due a de fortes interactions non covalentes et de van der Waals.
Les points de fusion des halogénures et des sels fluorés synthétisés dans cette étude sont
rassemblés dans le tableau 4.14. Des investigations antérieures indiquent que pour un cation
commun, les points de fusion des LIs dicationiques ont été affecté par la nature des anions et
augmentent selon I'ordre suivant: [CI]" > [PFe] > [BF4] > [NTf2] [77]. De plus, le point de
fusion plus bas de I’anion [NTf2] est li¢ a son incapacité a se lier a I’hydrogéne en raison de
sa structure volumineuse (effet stérique) ainsi qu’a sa meilleure délocalisation de la charge
(SNS) et son aromaticité (mobilité électronique supplémentaire). Les Résultats obtenus
comme montré dans la figure 4.33 sont en accord parfait avec ce qui précede.

— 2PFg4
[BiS-(PhCH2M|m)] ——— 2BF4
— 2CI

— 2NTf,

Heat Flow (arb.u)

T T T T T T T
50 100 150 200 250
Temperature (°C)

Figure 4.33 Thermographes par analyse thermique différentielle (ATD) pour les liquides
ioniques dicationiques syntheétises (LIDFs).
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Le tableau suivant résume les propriétés thermiques (Tm et Tq) de nos LIDFs.

Tableau 4.15 Propriétés thermiques des LIDFs synthétisés.

LIDF Etat physique a 25 °C Tm (°C) Ta (°C)
[(Bis-PhCH.MIm)][CI] Solide 232 252
[(Bis-Ph CH.MIM)][PFs] > Solide 200 323
[(Bis-Ph CH2MIm)][BF4] 2 Solide 150 270
[(Bis-Ph CH2MIm)][NTf2] 2 Liquide -- 420

Tm : Point de fusion ; Tq: Température de décomposition.
4.4.3 Analyse spectroscopique vibrationnelle
La spectroscopie vibrationnelle, fournit également des informations sur 1’interaction
du groupe avec d’autres parties, pour bien comprendre I’interprétation spectrale.
4.4.3.1 Etude en spectroscopie Raman des LIDFs biphényle

Il est important d'étudier les caractéristiques spectrales pour les spectres Raman, dans
plusieurs régions (zones), afin de bien clarifier les modes de vibration représentés dans la

figure 4.34 ci-dessous.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
T T T T T T
[Bis-(PhCH,MIm)] | [Cl],

i

N U

—— [Bis-(PhCH,MIm)] | [PFgl,

| I S

—— [Bis-(PhCH,MIm)] [BF 41,

_J

—— [Bis-(PhCH,MIm)] | [NTFf 5],

|

1 N 1 " 1 " 1 " 1 N 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Raman Intensity (a.u)

i

Wavenumber (cm™)

Figure 4.34 Comparaison des spectres Raman des quatre liquides ioniques dans la gamme
de fréquences 3500 - 0 cm™.
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Dans la zone spectrale [200-60 cm™], nous observons que les bandes fortes
correspondent aux vibrations intermoléculaires avec les anions halogénure [CI]™ et fluorés
[BF4],, [PFe], [NTf] & 72, 68, 68 et 62 cm™, respectivement. D'autres interactions
apparaissent dans cette zone, pour ces mémes anions, avec la présence des différents modes
de vibration ; affectées a de faibles interactions intermoléculaires aux alentours de 200, 190 et
170 cm™®. En général, les bandes les plus dominantes se situent dans la région comprise entre
1700 et 1000 cm™. IIs sont principalement associés aux vibrations de I'anion, en particulier
aux modes d'élongation O =S = O et C-F.

Les fréquences dans la zone spectrale apparaissant entre 3200 et 2800 cm™ sont
attribuées aux modes d’élongation v CH et sont remarquablement trés faibles. Les absorptions
a environ 2970 (moyenne) et a 2895 cm™ sont caractéristiques des vibrations d’élongation
asymétriques du groupe CH (sp3-s) du groupe chaine alkyle (-CHs) et des vibrations du
méthylene & élongation symetrique (N-CH2-Phényle). Les bandes de vibration dont le nombre
d'onde est supérieur a 3000 cm™ correspondent aux modes d'‘élongation aromatique des
liaisons Cim-H et Cphenyi-H.

Tel que représenté dans la figure 4.34, le spectre FT-Raman de [Bis- (PhCH2MIm)]-
[PFs]. montre une bande & 3106 cm™ attribuée a la vibration v C(z-H, tandis que la bande
d'absorption a 3137 cm™ a été affecté aux vibrations vipCs)-H et a 3175 cm™ assignée a
vopCa5)-H. Ainsi, la liaison C)-H établirait des liaisons hydrogéne plus fortes que les deux
autres liaisons CH, en accord avec son acidité plus forte. On peut citer aussi, une bande trés
faible a 3158 cm™ qui peut étre attribuée a I’élongation = C-H en positions ortho et méta du
cation biphényle. Ainsi, les bandes vibrationnelles de déformation hors plan C-H apparaissent
dans la gamme de 1000-750 cm™ pour les benzénes substitués. Dans les composés
aromatiques, la liaison C-H dans le nombre d'onde de déformation dans le plan apparait dans
la zone de 1300-1000 cm™. La zone de 1700 & 580 cm est caractéristique de divers modes de
vibration de CH, N-C (H), CCH, CFs, déformation symétrique & 625cm™, 0=S=0
déformation asymétrique a 615 cm™, S —N-S déformation asymétrique & 615 cm™ et autres
groupes atomiques du cation et des anions. La zone spectrale 340-260 cm-1 est dominée par
I'anion [NTf,] que nous notons 4 bandes de trés faibles intensités a 280, 313, 327 et 340 cm™.
En outre, les bandes de vibration de 1’anion [NTf2] ~sont présentées dans la gamme spectrale
de 1360 a 1100 cm™, ce qui, a I’origine, est considéré comme étant exclusivement dd a
I’élongation symétrique des groupes CF anioniques et a 1’élongation symétrique des groupes

SO,. Le mode de déformation (cisaillement) du groupe CH. donne lieu a une bande
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caractéristique d’environ 1430 cm™; cependant, le mode de basculement est identifié dans la
zone 300-200 cm™. Les bandes de vibration avec des nombres d’ondes compris entre 1750 et
1300 cm! représentent principalement 1’¢longation de la liaison C=C et C=N dans les dans les
cycles imidazole et phényle. Cependant, les bandes aux environs 1566 cm- et 1430 cm™, 1335
cm? et 1416 cm™ peuvent étre attribuées aux vibrations d'élongation C= C et C= N du cation
imidazolium, respectivement. La bande typique (forte) de la vibration C=C du noyau phényle
aromatique est située a 1615 cm™, tandis que I'élongation des vibrations C-N est observée
dans la zone de 1430-1330 cm™. L’assignation des différents modes de vibration de ces quatre
LIDFs est résumee dans le tableau 4.15 suivant:

Tableau 4.16 Bandes FT-Raman observées et affectation pour les 4 LIDFs a température
ambiante. vw = Very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str =
stretch; & = deformation; bend = bending deformation; ® = wagging; p = rocking; T =
torsion, s = symmetric; as = antisymmetric.

BiS-[CsH4 (CHlem)z] . . A
Vibrational assignment
[ [BF: [ [PFsl [ INTF]. References
Range: 3500- 2700 cm™
3171 (vw) 3175 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [32]/[33)/[45)/[29)/[37]
3158 (vw) | 3159(vw) | 3158 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [32]/[33)/[45)/[29)/[37]
3130 (vw) | 3136(vw) | 3137 (vw) 3127 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [42]/[45)/[49)/[29)/[37]
3106 (vw) H-C-C-H asymmetric stretch [42]/[45]/[29)/[37]
3083 (w) 3087(vw) | 3083 (vw) 3074 (vw) C-H stretching [541/[55)/[57]
3056 (vw) C-H stretching [541/[55)/[57]
3048 (w) 3042(vw) | 3040 (w) 3049 (w) C-H stretching [33)/[44)/[54]/[37]
3000 (sh) 3002 (sh) (N)CH; asymmetric stretch [44]/[50]/[29)/[37]
2968 (m) 2967(vw) | 2971(m) 2969 (m) (N)CH3 asymmetric stretch, vas (CHs) [50]/[55)/[57]
2890 (vw) 2896 (vw) 2895 (vw) (N)CH_, (N)CH3 symmetric stretch [32]/[37]
2846 (vw) 2841 (vw) | 2842 (vw) 2835 (vw) (N)CH,, (N)CH3 symmetric stretch [441/[31]/[29]
Range: 1700-1000 cm*
1616(s) 1614 (s) 1616 (s) 1615 (s) Phenyl ring: v C=C [38]/[39]/ [40]/[41]
1579 (vw) 1580 (vw) Phenyl ring: v C=C [38]/[39)/ [40)/[41]
1569 (vw) 1563 (vw) 1566 (vw) Phenyl ring v C=C,(N)CH, str [361/[42][38]/[391/ [40]/[41]
1536 (m) | 1534 (w) | 1532 (w) 1532(w) Phenyl ring: v C=C , Im ring v (N=C) [36]/[42]
1457 (W) | 1452(vw) | 1448 (w) 1455(w) Phenyl ring v C=C,(N)CHj str, C—H deformation [38]/[39]/ [40]/[41]
1433 (w) 1431 (sh) Im ring:C-N/C=N stretching band, & (CHy) [30]/[ 38]/[50]/ [66]
1416 (w) | 1416 W) | 1418 (w) | 1416(w) LTf'gf;z't?Orr:”g'C'N/ C=N stretching band, (NJCHz str C-H | g1 143y
1387 (w) | 1386(vw) | 1391 (vw) | 1390 (vw) | Imidazole ring:C-N/C=N stretch band [31]/[28]/ [43)/[55]
1362 (vw) 1355 (vw) Trans [NTF,]: vas(SO2), (N)CH, str [301/[31)/ [43]/ [50)/[21]
1339 (vw) | 1339(vw) | 1339 (vw) 1335 (vw) Imidazole ring :C—N/ C=N stretching band, [38]/[39)/ [40)/[41]/[21]
1290 (s) 1285 (s) 1289 (s) 1288 (s) Phenyl ring: C-C stretching [41)/[50]/[29]
1231 (vw) 1242 (w) Phenyl ring: C—C stretching/ Trans [NTf.]: vs(CFs) [38]/[39]/ [40]/[41]/[21]/[34]
1202 (m) | 1201 (m) | 1204 (m) Phenyl ring: C-C stretching [43]/[52]
1195 (w) 1197(w) Phenyl ring: C-C stretching, C- C-H i, bend, C- C- H i, bend | [41]/[56]/[29]
1175 (vw) 1169(vw) & CH, CHsN [28]/ [411/[43]/[29]
1135 (w) Trans [NTF.]: vsipn(SO2) [21]/ [30]/ [45]
1121 (vw) | 1116(w) 1114(vw) 1106 (vw) 8 CH, ring HCCH sym bend [281/ [43]1/[40]
1031(w) 8 CC, CHjs(N) str [501/[35]
1017(w) 1021(w) 1022 (w) 3 CC, 8 CH, [43)/ [501/[35]
Range: 1000- 45 cm’?
970 (vw) | 973 (vw) 973 (vw) (N)CH,, BF; asym str [52]/[43)/[30]
934 (vw) 942 (vw) (N)CH; [52]/[43]
880(sh) 878(sh) p (CHz), NC(H)N bend/CCH bend [42]/[50]
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857 (sh) 864 (sh) NC(H)N bend, FPF asym str [32]/[331/[28]/[371/[21]
832 (m) 830 (m) | 826(m) 835 (m) FPF asym str/ring HCCH asym bend [42]/[43]/[55]
813 (vw) 797 (sh) v (CS), vCC [21]/[55]
788(w) 782 (vw) vsCC, HCCH sym bend [42]/[49)/[55]
767 (m) 765 (w) ;451;(5:;) I 1 766 (sh) ;ss(ysrr':lﬁ)en(dN) CH; str, NCHs, 8 CC, C=C-H, ring HCCH [31)/[33)/[28)/[37]
726 (VW) 725 (vw) 742 () v (PFg) , Trans [NTf,]: 85(CFs), [21]/[32)/[33]/[28]/[37]/[43]
693 (vw) | 694 (vw) | 693 (vw) 693 (VW) C=C-H, H-C-C-H [39]
657(vw) 655 (vw) | 651 (vw) 651 (w) 8 CC, C=C-H, CH,(N)/CH3(N)CN Str [38]/[39)/[40]/ [41)/ [50]
634 (W) 633 (sh) | 633 (w) 634 (W) 8 CC, (N-C), (N)CH str, v N-CH; [38]/[35]
614(w) | 610(w) | 616 (w) 615 () IihceﬁlenCn}gh Irg":sé[_NTfZ] - 3SNS, Sop (SOz), [32/[33)/[28)/[37)/[21]
590 (vw) Trans-[NTf,] : 8.5 (CFs), 8:s(CF3), & ip 2s(SO2), 8s(NSO,) [21] /[30]/[32)/[33]/[28)/ [37]
570 (vw) 571 (w) v (PFe), Trans-[NTf,] : 8:(CFs), 8 ip as(SO,), 8(NSO») [21] /[30]/[32)/[33]/[28])/ [37]
550 (vw) 548(vw) 552(vw) 553(w) CH2(N)/CH3(N)CN Str, Trans-[NTf,] : 8,(SO2) [21] /[30]/[32)/[33]/[28]/ [37]
522(vw) 517(vw) 513(vw) Trans-[NTF,] : 8,(CF3), SO2sym bending , BF,scissors [32]/[21]
440 (vw) 470 (vw) (N)CHgstr, v (PFs) [21]/ [421/[45)/[35]
423(vw) 418 (w) 416 (w) 408 (vw) (N)CHj; str, NCHjs, Trans-[NTf,]: @ (SO,) [32)/[33)/[28]/ [37]1/[21]
387 (vw) | 385 (vw) | 386 (vw) p(CHz), (N) CHa str [32]/[33)/[28]/ [37)/[21]
360 (vw) 8 NCH;, CC [32]/[33]
342(vw) 340 (vw) | 353(vw) 340 (m) & NCHj3, Trans-[NTf,]: ©1(SO,), BF, scissors, CC [32]/[33]/[28]/ [37]/[21]
329 (vw) 327(w) CC,(N)CH_ str, p(SO,) [43]/[35)/[53)/ [541/[21]
313(w) CN stretch, CC str, Trans-[NTF,]: p(SO»), p(CFs) [32]/[33)/[28]/ [37]/[21]
290 (vw) | 291 (vw) | 290 (vw) 280 (w) p (CHy), CN stretch, Trans-[NTf]: pCFs, vas(CS) [32)/ [33]/[28]/ [45] [37)/[21]
261 (vw) | 260 (vw) | 257 (vw) p (CHz), ¥ N-CHj, [43]/[36]/[45]/ [49]
215 (vw) | 214 (vw) | 225(vw) 211(vw) T (N-C)/ p (CHz), NCH3 [43]/[36]/[45)/ [49]
190 (vw) 189 (vw) | 200 (vw) 170(vw) Intermolecular vibration, ® (N-C), t (N-C)/p(CH,) [36]/ [45)/ [49)/[51]
72 (s) 68 (s) 68 (s) 62(s) Intermolecular vibration [51]
[CI]2 [BF4] > [PF¢]2 [NTF] - Vibrational assignment References
4.4.3.2 Etude en spectroscopie infrarouge des LIDFs biphényle

Absorbance (a.u.)

Les bandes apparaissant dans la figure 4.35 seront discutées en termes de
vibrations, comme suit:

1,0 4
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)
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T
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Figure 4.35 Spectres d'absorption infrarouge des quatre LIDFs dans la gamme

spectrale [3500-400 cm™].
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¢ Vibrations anioniques

Dans les spectres montreés dans la figure 4.35, la présence de deux bandes fortes
caractéristiques du conformeére trans-NTf, sont observées a 613 et 571 cm™, ce qui indique
qu'il s'agit de la conformation dominante de [(CFsSO.).N]. D'autres bandes sont également
observées a 590, 615, 738, 742, 752, 762, 1051, 1132, 1224, 1328, 1346 cm™, affectées a des
élongations symétriqgue CFs et antisymétrique avec SO, en plus de mode d'élongation

symétrique avec SO; et d’autres modes d'élongation antisymétrique, et de déformation SNS.

En outre, deux bandes d’activité IR importantes sont observées, dont la premiere est
asymétrique a forte intensité a 812 correspond a (vas PF), 1’autre est symétrique a forte
intensité a 750 cm™, correspond a (vs PF) et une autre bande symétrique d’une intensité
moyenne a 621cm™ correspondent a la vibration d'élongation d’hexafluorophosphate (vs PF)
[28]. Les bandes correspondant aux modes de vibration d'élongation de I'anion
tétrafluoroborate [BF47] ont également été examinées. A cet effet, les modes vibrationnels
actifs pour I'anion sont observés sous forme de pics a 705 (mode d’élongation symétrique), a
1019, 1030, 1173 et 1279 cm™ (mode d’élongation asymétrique) [35,43].

e Les vibrations des cycles d'imidazolium et de phényle

Les fréquences de vibrations des cycles a 5 et 6 chainons sont trés bien prédites.
Comme on le voit au tableau 4.16, des bandes IR d'intensité moyenne a 1552 cm™ et faible a
1569 cm? sont attribuées aux modes d'élongation C=C des noyaux aromatiques
d'imidazolium et de phényle, tandis que le mode d'élongation N=C-N du fragment
d’imidazolium est observée sous forme de bandes moyennes a 1415et1662 cm™[47]. De plus,
des élongations de C—C aromatique sont situées dans la zone [900-1100 cm™]. Nous
observons une bande caractéristique autour de 1415 cm™, qui est attribuée au mode de

cisaillement du groupe CHo.
e Vibrations C-H:

Généralement, les vibrations d'élongation symétrique et asymétrique des liaisons
C—H donnent des bandes faibles dans la gamme spectrale de 3200 a 3000 cm™* dans tous nos
composés aromatiques (cycles de phényle et d’imidazolium). Dans cette zone, les fréquences
de ce mode sont observées dans une gamme étroite comprise entre 3170 et 3040 cm™. Par

ailleurs, Les vibrations d’¢longation de la liaison C—H aliphatique des liquides ioniques
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(-CH2 et -CHs3) ont été observées dans la gamme comprise entre 2976 et 2853 cm™, les

spectres montrent des bandes d’une faible intensité. Les vibrations de déformation dans le

plan (in-plane bending) sensibles a la liaison CH apparaissent dans la région 1300-1000 cm™

(bande forte autour de 1151cm™) [70] et les vibrations de déformation CH hors plan (out of
plane bending) entre 1000 -700 cm™* (bande forte autour de729/752cm™) [71].
Tableau 4.17 Bandes FT-IR observées et affectation pour les 4 LIDFs a température

ambiante. vw = Very weak; w = weak; m = medium, s = strong;

stretch; & = deformation; bend = bending deformation; ® = wagging; p = rocking; T =

torsion, s = symmetric; as = antisymmetric.

sh = shoulder; v = Str =

BiS-[CsH4 (CHzM | m)z]

Vibrational assignment

[cn. | [BFd. | [PFel2 | INTF,], References
Range: 3300-2300 cm™*
3157(w) 3170(w) 3155(w) H-C-C-H symmetric stretch %‘212};[51392]]/[[239?3]/ 37V [45Y
3126(w) 3122(w) 3122(vw) 3116(vw) H-C-C-H asymmetric stretch Eig};[?;]]//[?;]/ 371/ 145Y
3074(w) v (C-H) /v (CH) [45]/[29)/[34]
3039(vw) 3041(sh) 3040(sh) v (C-H) [361/[49]/[29)/[34]
2968(sh) 2966(vw) 2976(vw) 2966(vw) (N)CH3 asymmetric stretch, CH,HCH asym Str [48]/ [49]/ [29]/ [34]
2854(vw) 2853(vw) 2858(vw) 2855(vw) (N)CH,(N)CH; symmetric stretch [32] /[45]/[49])/[34]
Range : 1700- 900cm™*
1662(m) 1645(vw) 1654(sh) 1664(w) Imidazole ring : C=C str, N =C-N str [48]
1612(sh) 1612(vw) 1612(w) Phenyl ring : v C=C [36] /[301/[28]/[32]/[33)/[37]
1569(sh) 1573(m) 1579(w) 1573(w) Phenyl ring :C=C stretching, (N)CH, str [36] /[30]/[28)/[32]/[33)/[37]
1552(m) 1562(sh) 1562(w) 1564(w) Phenyl ring :vC=C, Imidazole ring v(N=C) [36] /[30]/[28)/[32]/[33]/[37]
1500(m) 1504(w) 1503 (vw) 1502(w) Imidazole ring ip asym str, (N)CH; HCH sym bend [43]/[52)/[29)/[34]
1446(m) 1454(w) 1445(w) 1454(w) 8 (CH)/CCH HCH as bend [32] /[45]1/1491/[34]
Imidazole ring :C—N/ C=N stretching band, 3s(CH),
1426(vw) 1421(vw) 1429(vw) C_H deformation [36] /[301/[28]/[32)/[33]/[37)/[52]
1415(m) 1406(w) 1407(vw) 1407(vw) g;;‘éc(ngc'ﬂ‘z 'Sﬁzﬂf,ﬂ%gefg;\;t’l CENstretching | 36y 45)/[50]
1384(m) 1386(vw) 1388(vw) 1388(vw) p(CH>), p(CH)/8(CH,) [op], ®(CH), ®(NCHs) [36] /[49]1/[50]
1346(vw) | 1342(vw) 1341(vw) 1346(m) 'T'Tr‘:r’]:f,f’l'ﬁf;”gvjsgi )f:('N'\)' éﬁfg'"i tggd [36] /[30]/[3LY/[32)/[33)/[281/[37]
1328(vw) 1320(vw) 1320(w) 1328(m) Imidazole ring :C—N/ C=N stretching, SO, asym str [36] /[30]/[32)/[33/[28)/[37]
1292(vw) 1279(vw) 1280(vw) Phenyl ring: C-C stretching, v BF,4 [36] /[32]/[33)/[28/[37]/[52]
1213(w) 1207(w) 1224(sh) v CN, CF3sym Str [36]
1191(vw) 1191(vw) Ring s CHy(N) and CH3(N)CN Str [32]/[45]
1173(m) 1177(s) S::g;jig?gsizﬁ:) and CHy(N)CN Str/CC [32] / [43)/[45]
1151(s) 1163(m) 8 CH, (N)-CH,-, (N)-CHs [32)/[52]
1132(s) Trans -[NTf,]: vs(SO2) [21]/ [30]/ [45]
1107(vw) 1113(w) 1112(vw) 5 CH, ring HCCH sym bend, CC str [43)/[45]/[47]
1089(w) 1089(vw) 1051(s) Ring ip asym str, CC str,NCHj twist, SNS asym str [36]/ [31]/[38]/[39]/[40]/[41]/[46]
1019(sh)/ BF4 asym str, ring ip sym str, v C-C , CH3N Str/ [431[36]/ [32]/ [38] /[39]/[40]
1015 (sh) 1030(s) 1033(vw) CH,N Str 1[41]/[45]
1005 (w) 1006 (vw) 1006 (sh) v CC, ring ip asym bend [30]/[43]
968(vw) 941(sh) 943(vw) 948(vw) CC str, ring ip asym bend [301/[43]
Range : 900- 600 cm™
871(w) 877(sh) 871(vw) NC(H) N bend, p »(CH>) [301/[371/[50]
852(vw) 847(w) 862(sh) 844(vw) NC(H) N bend /CCH bend / NC2(H)N CH bend [301/[31]/[45]
817(w) 820(w) 812(s) 817(w) vas (PFg), Ring CC bend [43]/[50]
800(m) 802(w) 795(sh) 788 (w) ring HCCH asym bend / CS St [301/ [42)/[44]
769 (sh) 761 (sh) 8 (HCCHY)/ ring HCCH asym bend, vs SNS [311/[42]/[43)/ [45]
Trans-[NTf,] : 8s (CF3), ring HCCH sym bend, CF;
729/752(s) 750(m) 750(s) 752(sh) sym bend, v (PF) [42]/ [31]/[43]/ [45)/[40]
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705(m) 705(vw) 709(sh) 738(m) gﬁ:?;:fgggf;f;f”d CH(NJCN sty CFs | 1oy [42)/[45)/[40)/[43]
690(w) 694(sh) 692 (vw) Ring ip asym bend, CHx(N) str, CH3(N) CN str [41]/142]
661(s) 669(w) 660(w) 663(sh) | © (C-H),5 CC, C=C-H, Ring HCCH sym bend /[[3511]’/53/’[ Eg}lll‘w]

651 (sh) 648(sh) 646(vw) 653(wW) CH,(N) str, CHs(N) CN str/v N-CHs , 5SNS [36] /[42]/[31]/[32)/[33)/[28)/[37]
613/624(9) | 622(m) | 62L(M) [ 610() | prominmevone wiprg O (36] Mz B3V B3 EY ST
4.4.4 Analyse vibrationnelle comparative des spectres expérimentaux et calculés par

DFT

Afin de comparer les spectres Raman expérimentaux avec ceux calculés, nous avons

simulé les spectres Raman escomptés sommant les courbes gaussiennes centrées sur chaque

fréquence de vibration calculée, avec une intensité proportionnelle a celle calculée et une

largeur de ligne fixe de 10 cm™.
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Figure 4.36 présente la comparaison des spectres Raman simulés et des spectres
mesurés pour le biphényl-PFs.

Les lignes attribuables aux anions PFs sont celles centrées autour de 470, 570, 751 et

856 cm, qui sont marquées par des astérisques magenta sur la figure 2. A part ces lignes,

toutes les autres bandes peuvent étre attribuées aux vibrations du cation. En effet, aprés une

mise a I'échelle des fréquences de 0,98 pour le spectre Raman simulé, on obtient une

correspondance simple entre les bandes calculées et expérimentales. Cependant, il ne semble

pas possible de faire la distinction entre les differents conforméres du cation, en raison de la
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superposition pratique de leurs spectres simulés (calculés). Il convient de noter que la stricte
ressemblance les spectres calculés et expérimentaux suggérent en outre que le cation

synthétisé possede la structure souhaitée.
4.45 Etude conformationnelle

Une étude préliminaire des geométries conformationnelles possibles du cation isolé
(biphényle) a été réalisée au niveau de la mécanique moléculaire. L'investigation sur les
structures stables possibles a commencé par une recherche systématique, faisant varier les
quatre angles diédres qui définissent la structure ionique rapportée dans la figure 4.37. Le
logiciel Spartan [72,73] peut étudier automatiquement jusqu'a 200 structures; par conséquent,
nous avons choisi les étapes des variations d'angle afin d'avoir un nombre inférieur de
structures possibles.

Les angles diédres N3, C14, C5, C6 et C12, C8, C13, N1 ont été modifiés par un pas
de 60 °, tandis que les deux angles diédres C24, N3, C14, C5 et C8, C13, C1, N1, C16 ont été
modifiés de 180 °, de sorte qu'au total nous avons étudié 6x6x2x2 = 144 structures possibles.
Une optimisation de ces structures a été réalisée par des calculs DFT en utilisant I'ensemble
de base 6-31G** et la théorie B3LYP, comme largement réalisée dans la littérature
précédente pour les liquides ioniques.

Aprés l'optimisation, nous avons obtenu de nombreuses géométries dégénérées, qui
ont été supprimées des procédures suivantes. Les fréquences de vibration et l'intensité
infrarouge et l'activité Raman des structures optimisées ayant une énergie non supérieure a 1
kJ / mol du conformére d'énergie la plus basse ont été calculées au moyen du logiciel Spartan.
Seuls cing (5) d'entre eux avaient toutes des fréquences vibrationnelles positives et peuvent
donc étre considérés comme des points stables de la surface d'énergie potentielle.

Le tableau 4.18 rapporte les valeurs des quatre angles diedres des cing points stables
de la surface d'énergie potentielle (toutes les fréquences vibrationnelles sont positives), aprées
I'optimisation des géométries au moyen de calculs DFT utilisant I'ensemble de base 6 31G **
et la théorie B3LYP. Les deux angles diédres N3, C14, C5, C6 et C12, C8, C13, N1
définissent l'orientation relative des deux cycles imidazolium, tandis que les deux angles
diédres C24, N3, C14, C5 et C8, C13, N1, C16 decrivent la rotation des noyaux imidazolium
autour de leur axe par rapport aux groupements xyléne. Le tableau 4.18 indique également les

valeurs de la différence d'énergie par rapport au conformeére d'énergie la plus faible.
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Tableau 4.18 Nom, différence d'énergie et angles diedres des cing conformeéres du cation.

AE C24,N3, |N3,C14, |C1,C2, [C12 Cs, C8, C13,
Nom (kJ/mol) | C14,C5 | C5, C6 C7,C9 C13, N1 |NZ,C16
Conf. A | 0.00 43.62 -105.70 38.28 -111.88 45.35
Conf. B | 0.09 4451 -108.53 37.64 -76.68 -40.06
Conf.C |0.27 46.17 70.34 36.08 76.69 43.02
Conf.D | 0.35 42.41 75.74 37.60 107.53 -42.61
Conf.E | 0.85 42.58 -106.17 36.50 -85.58 166.75

Figure 4.37 Schéma du cation biphényle avec des étiquettes identifiant chaque atome.

4.46 Conclusion

Quatre LIDFs a base de bis-1-méthylimidazolium liés au biphényle, jumelés a quatre
anions, a savoir le dichlorure, le di-bis (trifluorométhylsulfonyl) imide, le di-tétrafluoroborate
et le di-hexafluorophosphate ont été synthétisés. Les spectroscopies RMN- 1H, 13C, 1°F et 3!p
confirment la bonne pureté de nos ciblés LIDFs. Les mesures thermiques ATG / ATD Avec le
cation commun, indiquent que la stabilit¢ thermique des LIDFs suit I'ordre suivant:
NTf, > PFe > BF4 > Cl. Les quatre échantillons sont solides a la température ambiante et ses
points de fusion sont dans l'ordre NTf, < BFs < PFs < Cl. De plus, le comportement
vibrationnel de ces LIDFs a été étudié en utilisant les spectroscopies FTIR et FT-RAMAN.
La théorie de la chimie quantique (au niveau de la DFT) a été utilisée pour calculer les
conformeres possibles du cation biphényle. En raison de la structure complexe du cation, il

existe cing conformeéres avec une différence d'énergie inférieure a 1 kJ/mol
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4.5 Effet du cation sur les propriétés spectroscopiques vibrationnelles et
thermiques des liquides ioniques fonctionnalisés

Bien que le cation et sa structure puissent certainement influer sur le point de fusion et la
stabilité thermique, ainsi que pour interagir par le biais d'interactions. 1l est bien connu que les
propriétés caractéristiques des liquides ioniques varient avec le choix de I'anion et du cation.

45.1 Analyse thermique

La structure d'un liquide ionique a un impact direct sur ses propriétés, en particulier sur
les gammes de fusion. Les principes fondamentaux a la volonté de réduire les points de fusion
des électrolytes de batterie ont été décrits par ailleurs [74]. L'exploitation des modifications de
ces caractéristiques permet de concevoir des liquides ioniques présentant une large gamme de
propriétés. La charge, la taille et la distribution de la charge sur les ions respectifs sont les
principaux facteurs qui influencent les points de fusion des sels, en tant que classes
génériques. Toutefois, dans une série similaire de sels, de petits changements dans la forme
des régions covalentes non ionisées des ions peuvent avoir une influence importante sur les

points de fusion des sels.

4.5.1.1 Taille du cation

La taille et la forme des cations dans les liquides ioniques jouent un réle important dans
la détermination du point de fusion des sels. Sur une base simple, les gros ions ont tendance a
produire des réductions des points de fusion. Etant donné que les termes de charge sont
dominants, les substituants semblent uniquement contribuer a la symétrie (liberté de rotation)
et a la dispersion des interactions charge-charge (séparation importante charge-charge et
distorsion résultant du tassement semblable a un sel cubique), jusqu'a l'introduction d'un
nombre suffisant de groupes hydrocarbonés, les interactions de van der Waals commencent a

contribuer a la mise en ordre des cristaux.

4.5.1.2 Symeétrie du cation

Les points de fusion des sels organiques ont une relation importante avec la symétrie
des ions: une symeétrie croissante des ions augmente les points de fusion en permettant un
tassement ion — ion plus efficace dans la cellule cristalline. Inversement, une réduction de la
symétrie des cations provoque une distorsion résultant d'un compactage idéal des charges
ioniques dans le réseau a I'état solide, une réduction de I'énergie du réseau et une diminution

des points de fusion. Les ions de symétrie inférieure, tels que les cations d'imidazolium,
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alterent la distribution de la charge de Coulomb. Dans le cas de nos LIDFs, les dications de
type biphényléne ont une symétrie supérieure que les dications de type p-xylene, par ailleurs
les dications de type m-xylene possédent une faible symétrie par rapport aux premiers LIDFs.
L'introduction d'autres fonctionnalités au cceur des cations peut également modifier les
interactions entre les ions. Dans la plupart des cas, des fonctions supplémentaires, telles que
les groupes biphényle et triphényle, augmentent le nombre d'interactions et augmentent ainsi
les points de fusion.

On peut constater que les points de fusion de ces sels isomeéres varient de plus de 200 ° C en

fonction de la symétrie du cation et suivent 1’ordre :
[p-CesH4 (CH2ImMe)*2] > [Bis-(PhCH2MIm)*] > [m-CeH4 (CH21mMe) 2]

Pour un anion commun, les points de fusion des LIDFs a base de dications [m-CeHa-
(CH2ImMe)™2] ont des points de fusion bas et une stabilité thermique plus élevée, par rapport
a leurs analogues a base de dications [p-CsHa(CH21mMe)*;]et [Bis-(PhCH2MIm)*].

4.5.2 Etude vibrationnelle
Les modes de vibration de dications des différents LIDFs sont les modes affectés aux :

= L'identification de la fréquence d'élongation du C-N est une tache trés difficile, car le
mélange de bandes est possible dans cette région. Par conséquent, les bandes Raman de la
gamme [1500-1300 cm™] dans le fragment imidazolium ont été désignées comme des

modes de vibration d’élongation C-N.

= La zone haute fréquence située entre 2750 et 3450 cm™ (figure 4.36), qui est corrélée aux
vibrations du cation, peut donner des informations sur les modifications des groupes
susmentionnés. Les bandes détectées en dessous de 3000 cm™ sont attribuées a des
vibrations élongation symétriques des groupes méthyle, tandis que les bandes observées
entre 3000 et 3200 cm™ sont dues aux modes d'élongation C (i)-H. De plus, des vibrations
plus acides de C(2)-H sont attendues a des nombres d'onde inférieurs a ceux des vibrations
de C(4,5)-H [79].
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Figure 4.38 Comparaison des spectres d'absorption Raman des trois LIDFs a anion
commun [PFg] dans la gamme spectrale [3500- 45 cm™].
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Dans ce travail divisé en plusieurs études, nous avons démontré I’effet de différentes
modifications structurales, y compris I’espaceur de liaison aromatique, les substituants et le
type de dications et d’anions sur les propriétés spectroscopiques vibrationnelles et thermiques
des liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés (LIDFs). La nouvelle série de Lls
dicationiques synthétisées avec différentes fractions structurales présentait une excellente
stabilité thermique ATG jusqu'a 490 °C. D’autre part, les résultats ont permis d’identifier
rapidement et avec une grande précision des informations sur la stabilité thermique et la
composition de chaque liquide ionique fonctionnalisé (LIF). Cela a permis de concevoir le
type du systeme adapté pour des applications variées (e.g: batteries thermiques ;

électrochimie ; synthése organique, inorganique et enzymatique ; catalyse...).

La symétrie de structure des dications et des anions des liquides ioniques dicationiques
semble également affecter leur stabilité thermique. Comme ¢’est montré précédemment dans
ce manuscrit, pour un dication commun, nous avons étudié que la diminution de la symétrie
anionique des liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés, conduit a la baisse de la
température de fusion, en plus I’asymétrie moléculaire augmente la stabilité thermique, ce qui
est le cas pour la symétrie du dication pour un anion commun. Ces LIDFs sont
principalement structurés par des interactions électrostatiques et des liaisons hydrogéne, ce
qui conduit a la formation d'un ordre de charge sur deux ou trois corps de coordination. A cet
effet, les interactions électrostatiques jouent un réle essentiel dans le changement de la
température de la fusion et la résistance de décomposition thermique de ces composés
dicationiques, le point de fusion d'un liquide ionique dépend de I'énergie du réseau cristallin
entre le cation et I'anion. L'énergie du réseau cristallin dépend des forces interioniques, de la
symétrie moléculaire et des degrés de liberté conformationnels de la molécule. Notre stratégie
de recherche dans la premiere étape, était 1’incorporation (fonctionnalisation) d’un groupe
aryle (xylyle) entre deux unités-1-méthylimidazolium des liquides ioniques, en changeant la
position méta/para du groupe xylyle. A la lumiére de cette fonctionnalisation, des études
spectroscopiques, thermiques et conformationnelles ont ét¢ menées pour identifier 1’effet des
parametres structuraux tels que ; (1) la nature de 1’anion (2) le type du groupe fonctionnalisé

reliant les deux cations a savoir la position m/p (3) la symetrie de structure des LlIs
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dicationiques (anions et dications). Les resultats obtenus lors de ces études ont démontré que
les quatre premiers LIDFs liés au méta-xylyle sont thermiquement plus stables que ceux liés
au para-xylyle. Les liquides ioniques dicationiques liés au para-xylyle sont plus symétriques
par rapport a ceux liés au meta-xylyle en gardant le méme anion. Le dication [m-CsHa-
(CH2lmMe)*2] est moins symétrique que son analogue [p-Ce¢Ha (CH2lmMe)*2] en raison d'un
empéchement stérique. On peut voir que la structure moléculaire symétrique a un impact
négatif sur la stabilité thermique des composés ioniques dicationiques. Dans la méme serie
des LIDFs (on gardant le méme dication) avec des anions jumelés variés, le phénoméne de
symétrie persiste encore. Cette observation est attribuée a la nature de I’anion (sa taille, sa
basicité ..... ). Le chlorure [CI] sphérique est totalement symétrique, I’hexafluorophosphate
[PFe] octaédrique est moins symétrique que 1’halogénure, tandis que le tétrafluoroborate
[BF4] tétraédrique est moins symétrique et enfin 1’anion organique nommé  bis-
(trifluorométhylsulfonyl) imide posséde une faible symétrie par rapport aux autres anions ; cet
anion posséde une symétrie planaire qui permet de diffuser la charge sur toute la structure
anionique, a tendance a abaisser les points de fusion. La stabilité thermique des LIs dépend
aussi de la nucléophilie de I'anion et de cation [75].

La deuxieme étape, était 1’incorporation (fonctionnalisation) d’un autre groupe aryle
(biphényle), afin d’étudier I’impact de la nature de ’espaceur de liaison sur les propriétés
spectroscopiques, thermiques et conformationnelles précédemment investiguées.

Les points de fusion des LIDFs ont enregistré une augmentation suivant la taille de 1’espaceur
de liaison en raison des multiples liaisons entre les monoanions et le dication dde a l'ajout
davantage d’atomes d’hydrogéne [80].

Pour résumer, la température de fusion (Tm) d’un sel est fortement le reflet de son
énergie libre, qui est influencée par trois facteurs importants: les forces intermoléculaires, la
symétrie moléculaire et les degrés de liberté en rotation et en configuration. Pour ces sels
organiques, les interactions a courte portée incluent des composants attractifs tels que les
interactions m—m, les interactions de liaison hydrogéne et les interactions de Van der Waals.
Ces interactions apportent une contribution plus significative a la Tm des LIs avec de gros
cations organiques que dans les simples sels inorganiques. Pour concevoir un LI a bas point
de fusion, il est possible d’introduire un certain nombre de caractéristiques structurales, les
tendances de Tm émergeant de différents types de LIDFs nous permettent de récapituler de
maniere finale les points importants abordés dans ce chapitre comme suit :

- Diminution de I'énergie du réseau cristallin die a la diminution de la densité de charge

localisée, c'est-a-dire utilisation d'ions a charges plus diffuses; sur la base de ce paramétre les
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LIDFs appariant I’anion le trés populaire [NTf2]" ont une Tm plus basse, ou I'oxygene et le
fluor électronégatifs aident a éloigner la charge négative de I'azote central et a réduire la force
des interactions avec les cations environnants. La stabilisation par résonance améliore encore
cette delocalisation de la charge en partageant la charge nette entre plusieurs atomes ;

- Diminution de la liaison hydrogéne; car la liaison hydrogéne est 1’une des interactions
cruciales au niveau moléculaire qui affecte les propriétés thermiques des composés ioniques
dicationiques (point de fusion et stabilité thermique).

- Augmentation des degrés de liberté conformationnels ; par la flexibilité conformationnelle
de l'anion ou du cation, car une flexibilit¢ plus élevee, donne des degrés de liberté
conformationnels plus et permet d'obtenir une Tm plus basse.

La variation des substituants du couple cation-anion par une procédure du
fonctionnalisation de précurseurs de liquides ioniques peuvent avoir un impact drastique sur
leurs propriétés structurales, C'est pourquoi il s'avere important d’analyser cette
fonctionnalisation par des méthodes physico-chimiques, seule la spectrométrie RMN est sans
doute la mieux adaptée pour déterminer la structure de liquides ioniques fonctionnalisés
(LIFs), avec ses derniers développements, cette technique a permet de déterminer les
parametres structuraux avec précision. Pour cela, les résultats ont été discutés principalement
en termes des différents environnements électroniques et les déplacements chimiques a savoir
les protons C2-H, C4/5-H en fonction des bandes déja appariées dans les mesures FTIR/ATR
et Raman, spécialement dans la gamme spectrale 3600-2800 cm™. La corrélation entre les
déplacements chimiques observés en RMN et 1’apparition des bandes caractéristiques
attribuables aux modes vibrationnels dans la FTIR/ATR et Raman sont trés justifiables par les
glissements chimiques des groupements a savoir le phényle (-Ce¢Hs—), méthyléne (—-CH.-),
protons de N-méthyle (—CHa), et les protons d’imidazolium (C2-H, C4/5-H) étant influencés
principalement par leur densité électronique. Cette derniére méthode a fourni des informations
les plus intéressantes sur l'influence de la présence de liaisons hydrogéne qui s'établissent
entre le couple (cation-anion).

L’étape d’étude spectroscopique vibrationnelle représente la pierre angulaire de notre
travail de recherche. Il s’agit d’étudier les propriétés spectroscopiques des LIDFs par les
méthodes purement vibrationnelles, tel que FTIR/ATR et de Raman. Ces deux techniques ont
permis de mieux comprendre les mécanismes et les types d’interaction cation-anion a
I’intérieur de ces liquides ioniques fonctionnalisés et pour une attribution de manicre évidente
de chaque bande observée dans les mesures spectroscopiques vibrationnelles. D’autre part, la

connaissance de ce type d’interactions a échelle moléculaires de ces LIDFs synthétisés,
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permettra de faire une relation entre les proprietés structurales, thermiques et vibrationnelles.
Cette étape offre I'avantage de pouvoir controler toutes ces propriétés et bien sir aboutir a
I’application visée.

Puisqu’il s’agit de controler de maniere bien précise les différents parameétres inclus
dans la relation entre une structure d’un liquide ionique fonctionnalisé et ses propriétés ainsi
pour une bonne conception rationnelle, le calcul quantique a été effectué sur la base de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant des différentes méthodes de calcul a
savoir : B3LYP/6-31G**, set/6-311++ G (d, p), qui sont a priori une alternative intéressante.
Les analyses des paires d'ions ont éte effectuées a l'aide de I'ensemble de base 6-31 ++ G (d,
p) basé sur la méthode hybride a trois paramétres de Becke avec la méthode de Corrélation
Lee-Yang-Parr. Chaque structure optimisée a été contrdlée en tant que minimum d'énergie via
des calculs de fréguence ne montrant aucune fréquence négative. Pour cela, une analyse et des
attributions competes et détaillées pour chaque bande des modes normaux a été mise au point
pour étudier les vibrations moléculaires (couple cation-anions) et par conséquent pour aider a
l'interprétation des spectres FTIR/ATR et Raman qui peuvent fournir des informations
précicuses sur le type d’interaction qui mise en jeu pour chaque liquide ionique
fonctionnalisé. Par ailleurs, Pour mieux apercevoir les changements des modes vibrationnels
pour chaque liquide ionique fonctionnalisé et afin de mieux appréhender sa géométrie, nous
avons envisagé d'effectuer une analyse conformationnelle pour le m / p ou [bis-CeHa-
(CHz2ImMe)2], au moyen de calculs DFT au niveau de la molécule isolée de ces LIDFs, cette
derniére, a permis de vérifier la dépendance des phénomeénes vibrationnels et structuraux

apparaissant pour chaque LIDF dans son plus faible état d'énergie.

Nos perspectives, demandent des stratégies scientifiques et techniques pour

envisager :

- La faisabilité du remplacement des COV par des liquides ioniques fonctionnalisés.

- Mise au point de syntheses originales basées sur les concepts de la "chimie verte™ pour
I'obtention de matériaux a fort potentiel environnemental.

- Connaissance totale des propriétés a savoir ; structurales, thermiques et vibrationnelles des

liquides ioniques synthétisés.
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Synthesis, thermal stability, vibrational spectra and conformational studies of novel dicationic meta-xylyl linked bis-1-
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Content:

Table S1. Fréquence vibrationnelle w in cm?), intensité infrarouge (I in km/mol) et intensité Raman (RI) des sept conforméres du cation m-xyléne,

calculés par DFT utilisant la base 6-31G** et la théorie B3LYP.

Conf A Conf B Conf C Conf D Conf E Conf F Conf G

w | RI w | RI w | RI w I RI w | RI w I RI w | RI

3318 | 9.15 81.94 | 3322 | 10.34 | 79.73 | 3318 | 8.74 80.59 | 3317 | 9.44 82.47 |3318 | 10.22 | 94.41 | 3319 | 9.18 75.95 | 3318 | 9.67 76.5

3317 | 9.13 81.72 | 3318 | 9.15 80.39 | 3312 | 241 139.28 | 3313 | 0.06 125.83 | 3317 | 8.08 68.61 | 3316 | 9.73 81.13 | 3313 | 0.99 122.94

3299 | 24.08 | 43.38 | 3299 | 16.21 | 6451 | 3308 | 41.43 | 5.79 3309 | 43.32 | 22.79 | 3298 | 13.97 | 79.18 | 3310 | 3536 | 76.96 | 3309 | 43.77 | 29.72

3298 | 20.76 | 55.03 | 3298 | 21.29 | 49.91 | 3300 | 23.25 | 45.04 | 3299 | 18.9 50.79 | 3298 | 26.2 2493 | 3298 | 18.13 | 57.16 | 3298 | 17.27 | 60.29

3298 | 27.38 | 38.34 | 3297 | 34.07 | 27.69 | 3298 | 28.58 | 40.85 | 3297 | 32.89 | 32.96 | 3297 | 54.68 | 11.81 | 3297 | 34.04 | 32.71 | 3296 | 34.79 | 29.64

3297 | 3155 | 36.01 | 3297 |31.13 | 37.96 | 3294 | 20.22 | 5511 | 3294 | 20.24 | 56.5 3297 | 1055 | 61.37 | 3294 | 19.83 | 58.18 | 3293 | 19.22 | 55.46

3222 | 0.47 145.01 | 3222 | 0.11 156.94 | 3221 | 0.3 147.92 | 3223 | 0.29 146.09 | 3222 | 0.88 145.14 | 3222 | 0.1 149.48 | 3222 | 0.14 151.87

3196 | 6.13 49.14 | 3194 | 3.19 62.42 | 3196 | 4.8 49.98 | 3197 | 5.08 50.06 | 3200 | 7.91 47.25 | 3194 | 4.03 53.99 | 3194 | 431 53.42

3192 | 0.86 71.31 | 3191 | 0.06 53.99 | 3192 | 0.33 70.47 | 3193 | 0.24 70.78 | 3195 | 1.53 70.81 | 3191 | 0.08 53.01 | 3191 | 0.08 53.8

3191 | 0.08 54.04 3191 |01 53.61 | 3191 | 0.08 53.71 | 3191 | 0.07 54.49 | 3191 | 0.05 5356 | 3191 | 0.24 75.86 | 3189 | 0.38 77.08

3191 | 0.07 53.09 | 3190 | 1.63 7185 |3191 | 0.21 4742 | 3191 | 0.23 46.18 | 3191 | 0.06 54.72 | 3190 | 0.24 45.82 | 3189 | 0.22 47.6

3176 | 0.01 7743 | 3177 | 0.01 76.02 | 3176 | 0.02 7758 | 3178 | 2.66 57.24 3181 | 2.71 59.13 | 3176 | 0.02 77.88 | 3178 | 2.53 48.47

3176 | 0.01 78.53 | 3176 | 0.03 76.89 | 3176 | 0.02 76.49 | 3177 | 0.02 7729 | 3177 | 0.02 76.82 | 3175 | 0.22 77.63 | 3177 | 0.03 77.22

3173 | 2.89 58.6 3175 | 3.44 46.02 | 3172 | 2.88 57.95 | 3176 | 0.02 76.68 | 3176 | 0.02 77.9 3175 | 2.2 50.44 | 3175 0.03 75.73

3134 | 0.85 4416 | 3142 | 0.71 40.33 | 3135 | 0.86 43.09 | 3133 | 0.84 43.13 | 3129 | 0.87 49.53 | 3137 | 0.53 42.42 | 3143 | 0.48 41.25

3133 | 0.93 44.7 3133 | 1.05 42.81 | 3134 | 0.65 45.84 | 3131 | 0.62 47.85 |3124 0.9 50.08 | 3134 | 0.82 4256 |3131]091 42.52

3087 | 2 172.94 | 3089 | 3.31 90.12 | 3087 | 1.93 171.57 | 3088 | 2.19 150.53 | 3088 | 1.96 172.02 | 3087 | 1.82 172.14 | 3089 | 2.8 97.3

3087 | 2 173.89 | 3087 | 1.91 171.15 | 3087 | 2.08 148.7 | 3087 | 1.91 170.33 | 3087 | 1.91 173.94 | 3087 | 2.63 139.63 | 3087 | 1.84 170.63

3083 | 3.78 105.28 | 3087 | 2.16 172.76 | 3084 | 3.89 101.24 | 3083 | 3.34 111.77 | 3081 | 3.34 122.28 | 3084 | 2.4 113.37 | 3086 | 2.14 159.12

3082 | 3.76 102 3083 | 3.97 100.41 | 3084 | 3.39 109.82 | 3082 | 3.88 100.28 | 3076 | 3.12 120.48 | 3083 | 3.68 102.75 | 3082 | 3.84 97.59

1663 | 1.88 29.21 | 1662 | 0.56 29.79 | 1662 | 0.78 29.43 |1662 | 0.7 28.66 | 1662 | 5.36 26.47 | 1662 | 0.34 28 1661 | 0.63 27.92

1644 | 1.35 27.3 1642 | 3.11 27.18 | 1643 | 1.38 25.05 |1643 141 25.02 | 1643 | 2.67 26.5 1642 | 1.8 26.16 | 1642 | 2.02 26.33

1622 | 32.55 | 2.7 1622 | 37.34 | 2.26 1622 | 37.35 | 1.96 1622 | 36.71 | 2.24 1623 | 41.26 | 2.69 1622 | 35.7 2.22 1622 | 37.27 | 2.28

1622 | 48.61 | 138 1621 | 44.03 | 1.71 1620 | 41.07 | 4.88 1619 | 35.97 | 5.26 1622 | 39.08 | 1.73 1620 | 31.14 | 6.16 1619 | 32.1 5.3

1602 | 37.61 | 491 1600 | 60.01 | 3.58 1605 | 50.28 | 3.73 1606 | 53.07 | 3.18 1603 | 26.99 | 451 1612 | 53.74 | 2.27 1609 | 51.32 | 2.69

1600 | 98.25 | 2.05 1597 | 63.14 | 2.87 1600 | 67.99 | 3.17 1601 | 70.65 | 3.2 1602 | 104.33 | 3.04 1599 | 70.76 | 3.25 1600 | 71.07 | 3.36




1538 | 2.82 0.53 1535 | 1.88 0.88 1538 | 3.24 0.61 1536 | 3.41 0.71 1537 | 7.79 0.43 1537 | 2.52 0.55 1535 | 2.81 0.82
1517 | 12.09 | 20.71 | 1518 | 11.87 | 20.55 | 1518 | 11.11 | 2155 | 1519 |11.16 | 20.8 1518 | 17.78 | 13.82 | 1519 | 11.66 | 19.57 | 1518 | 11.35 | 19.48
1516 | 12.18 | 20.02 | 1516 | 11.27 | 20.34 | 1518 | 11.85 | 20.45 | 1518 | 12.39 | 20.47 | 1518 | 6.53 27.26 | 1517 | 12.16 | 20.48 | 1518 | 12.06 | 20.79
1502 | 1551 | 13.41 | 1507 | 18.03 | 12.71 | 1505 | 24.6 12.9 1508 | 7.95 13.39 | 1504 | 27.72 | 16.38 | 1510 | 3.12 14.71 | 1508 | 4.32 15.67
1500 | 42.32 | 10.96 | 1502 | 23.35 | 11.99 | 1502 | 14.56 | 13.79 | 1501 | 29.87 | 11.98 | 1499 | 36.88 | 9.03 1502 | 27.02 | 10.68 | 1502 | 27.57 | 10.29
1492 | 18.09 | 16.67 | 1492 | 17.31 | 16.97 | 1492 | 21.21 | 1753 | 1493 | 1536 | 13.37 | 1492 | 15.88 | 16.29 | 1492 | 22.73 | 17.03 | 1492 | 15.18 | 16.11
1491 | 17.21 |16.92 | 1491 | 1444 | 1592 | 1491|741 11.07 | 1492 | 14.64 | 1559 | 1492 | 16.89 | 16.5 1492 | 6.74 12.33 | 1491 | 15.57 | 13.36
1490 | 4.48 4.43 1488 | 12.63 | 2.92 1490 | 10.48 | 8.28 1489 | 9.56 7.24 1485 | 13 2.53 1491 | 9.82 6.47 1489 | 10.25 | 4.84
1469 | 12.49 | 14.58 | 1467 | 2.21 16.2 1467 | 1535 | 16.74 | 1472 | 5.64 13.23 | 1468 | 17.6 10.28 | 1471 | 2.55 14.87 | 1470 | 2.99 14.46
1466 | 10.33 | 16.78 | 1466 | 15.22 | 10.7 1467 | 1.59 9.72 1467 | 11.56 | 15.33 | 1467 | 10.1 20.78 | 1467 | 11.15 | 1499 | 1467 | 11.69 | 14.85
1446 | 14.07 | 11.39 | 1447 | 19.44 | 12.37 | 1446 | 19.53 | 10.14 | 1447 | 6.88 36.25 | 1446 | 19.77 | 11.38 | 1446 | 2.56 18.51 | 1446 | 2.7 19.05
1443 | 31.99 | 6.71 1446 | 57.17 | 4.53 1444 | 13.63 | 38.11 | 1444 | 2347 | 115 1443 | 14.71 | 11.87 | 1445|3564 |21.95 | 1445|3359 |213
1425 | 4.04 12.96 | 1425 | 2.42 21.65 | 1426 | 242 20.34 | 1426 | 2.59 21.1 1426 | 3.29 1.09 1425 | 2.49 20.9 1425 | 2.73 20.94
1425 | 2.01 28.71 | 1423 | 1.95 18.45 | 1422 | 9.37 5.57 1422 | 9.21 7.19 1426 | 4.61 41.63 | 1422 | 6.91 7.71 1422 | 7.86 6.34
1399 | 53.1 3.21 1396 | 5.59 16.91 | 1395 | 43.74 | 12.03 | 1394 | 42.78 | 11.77 | 1404 | 55.51 | 3.65 1393 | 19.06 | 12.1 1394 | 1544 | 11.12
1385 | 1.48 28.56 | 1385 | 29.29 |5.71 1374 | 1744 | 7.24 1372 | 21.48 | 6.87 1381 | 2.78 28.16 | 1364 | 3.03 5.32 1365 | 9.09 5.37
1365 | 2.4 2.8 1364 | 2.01 5.48 1363 | 3.99 0.75 1365 | 3.4 1.72 1365 | 0.12 2.63 1356 | 20.83 | 7.88 1360 | 34.36 | 9.64
1354 | 9.43 4.29 1354 | 1.28 21.72 | 1353 | 32.87 | 26.18 | 1352 | 29.42 | 24.12 | 1352 | 0.29 11.32 | 1356 | 35.78 | 15.86 | 1356 | 20.97 | 10.68
1335 | 1.87 41.84 | 1329 | 25.1 11.11 | 1342 | 0.49 9.34 1340 | 2.66 13.84 | 1341 | 1354 | 39.15 | 1332 | 1433 | 1275 | 1338 | 14.85 | 18.19
1325 | 17.1 3.52 1323 | 4.67 13.78 | 1327 | 1449 | 13.16 | 1328 | 1448 | 11.1 1323 | 12.15 | 6.41 1329 | 10.52 | 14.81 | 1329 | 11.1 13.83
1311 | 1.14 0.93 1308 | 8.06 1.62 1309 | 1.5 1.43 1310 | 2.54 1.24 1313 | 1.98 1.21 1307 | 5.56 1.61 1306 | 7.02 1.82
1303 | 9.81 1.03 1301 | 1.01 3.57 1300 | 8.26 1.17 1297 | 7.57 1.39 1305 | 10.72 | 2.66 1289 | 13.15 | 3.85 1295 | 4.12 2.31
1265 | 4.86 30.06 | 1266 | 5.98 37.6 1267 | 5.62 29.02 | 1267 | 5.25 290.32 | 1263 | 2.26 21.73 | 1269 | 4.79 40.79 | 1268 | 4.36 36.44
1240 | 1.08 25.66 | 1241 | 0.65 741 1243 | 3.21 23.64 | 1249 |23 18.36 | 1240 | 2.04 22.19 | 1259 | 2.08 5.53 1249 | 0.97 5.78
1233 | 1.08 5.2 1235 | 0.31 12.08 | 1236 | 0.85 7.01 1234 | 0.98 11.13 | 1236 | 1.35 12.33 | 1235 | 0.79 11.07 | 1236 | 1.14 12.25
1216 | 0.21 4.33 1212 | 0.18 4.07 1216 | 0.21 4.14 1214 | 0.31 4.56 1208 | 0.01 4.98 1216 | 0.52 4.26 1213 | 0.65 4.25
1192 | 56.2 0.15 1190 | 64.08 | 1.13 1192 | 4355 | 0.2 1190 | 47.45 | 0.67 1192 | 66.58 | 0.36 1193 | 50.67 | 2.1 1191 | 49.6 1.86
1179 | 64.81 | 2.23 1177 | 50.02 | 2.52 1177 | 108.58 | 1.98 1178 | 105.03 | 2.02 1181 | 43.5 0.96 1176 | 85.21 | 2.54 1175 95.15 | 2.25
1176 | 174.37 | 1.62 1174 1 19228 | 2 1169 | 128.94 | 2.64 1165 | 126.35 | 3.87 1179 | 161.8 | 1.75 1169 | 155.04 | 10.4 1164 | 145.72 | 9.04
1152 | 0.01 0.84 1153 | 0.11 0.96 1152 | 0.31 1.01 1153 | 0.02 0.97 1151 | 0.05 0.84 1151 | 0.12 0.8 1153 | 0.23 1.04
1151 | 0.01 0.9 1152 | 0.77 0.95 1151 | 0.02 0.88 1152 | 0.07 0.84 1151 | O 0.85 1151 | 0.12 1.16 1152 | 0.08 0.87
1133 | 4.41 8.02 1132 | 2.37 9.57 1134 | 17.5 4.27 1136 | 17.82 | 4.14 1134 | 18.56 | 6.14 1133 | 7 2.85 1134 | 16.88 | 3.9
1132 | 12.72 | 2.73 1131 | 25.2 3.02 1132 | 2.33 6.61 1134 | 11.57 | 5.59 1133 | 3.8 2.12 1133 | 16.14 | 6.17 1132 | 16.06 | 4.94
1131 | 12.72 | 3.12 1128 | 12.43 | 4.02 1130 | 14.94 | 3.67 1132 | 4.09 4.28 1125 | 3.25 6.47 1131 | 14.09 | 3.85 1131 | 2.97 4.01
1105 | 3.09 291 1105 | 2.88 2.73 1105 | 2.02 3.34 1106 | 4.37 5.42 1106 | 2.74 2.65 1105 | 2.41 3.71 1107 | 2.88 2.98
1103 | 3 2.93 1103 | 2.68 3.13 1104 | 5.07 3.49 1105 | 3.89 1.69 1105 | 2.78 2.81 1105 | 5.43 4.04 1105 | 7.26 5
1043 | 8.06 0.21 1041 | 2.86 4.38 1044 | 0.93 13.82 | 1044 | 0.84 1524 | 1047 | 13.68 | 2.98 1042 | 1.43 9.71 1043 | 1.56 11.82
1038 | 0.13 7.13 1037 | 0.35 7.36 1040 | 3.42 5.75 1041 | 3.52 5.94 1041 | 0.52 5.69 1040 | 1.8 14.14 | 1040 | 1.97 11.07
1036 | 1.71 6.48 1036 | 1.1 12.53 | 1037 | 0.53 6.39 1036 | 0.54 1.61 1037 | 1.14 12.04 | 1037 | 1.23 3.16 1037 | 0.99 3.13
1036 | 0.34 27.04 | 1033|125 2231 | 1036 | 1.36 1754 |1036 | 1.93 19.17 | 1036 | 0.97 13.85 | 1036 | 1.04 1595 | 1037 | 1.16 16.53
1016 | 0.7 32.1 1016 | 1.81 31.18 | 1015 | 0.88 30.39 | 1016 | 0.83 28.46 | 1016 | 0.43 35.65 | 1016 | 1.06 23.89 | 1016 | 1.22 29.58
1011 | 0.1 0.16 1012 | 0.54 0.23 1012 | 0.01 0.73 1013 | 0.04 2.51 1007 | 0.07 1.2 1014 | 0.44 6.99 1015 | 0.33 1.74
991 | 0.88 0.02 992 | 0.13 0.36 995 | 243 0.38 996 | 2.16 0.56 993 | 3.17 0.09 996 | 0.1 0.42 993 | 0.16 0.41
970 | 0.02 2.15 960 | 2.59 1.28 971 | 0.38 1.33 971 | 0.35 1.21 981 | 1.86 1.43 967 | 1.16 1.08 964 | 2.31 1.03




938 | 0.24 1.44 951 | 125 0.85 941 | 0.27 1.57 943 | 0.49 1.53 934 | 041 13 953 |0.28 1.02 953 |0.43 0.78
923 |2.23 0.37 926 | 2.46 0.33 924 | 2.33 0.42 925 | 212 0.47 919 | 2.32 0.21 928 | 1.96 0.38 927 | 212 0.45
911 | 6.64 0.83 909 | 5.13 1.58 910 | 6.78 0.89 914 | 6.73 0.87 902 | 2.2 2.12 918 | 6.32 1.33 920 | 5.75 1.62
879 | 0.36 0.02 882 | 0.2 0.12 877 | 0.51 0.03 879 |0.45 0.02 877 | 0.54 0.03 878 | 0.55 0.03 878 | 0.37 0.03
875 | 0.5 0.03 878 | 0.65 0.03 875 | 0.18 0.09 878 | 0.18 0.09 875 | 0.24 0.02 878 | 0.12 0.03 878 | 0.08 0.07
836 | 23.04 | 0.85 835 | 2452 |1.26 836 | 21.43 | 0.89 835 |3.12 1.52 839 |36.09 | 0.6 837 | 451 1.7 836 | 15.16 | 1.25
833 | 38.04 | 0.84 831 |17.25 | 0.34 831 | 33.67 | 0.7 830 | 59.07 |04 834 | 22.56 | 0.43 836 | 3841 |0.71 832 | 1448 | 1.05
824 |11.87 | 0.88 827 |40.92 | 0.75 823 |16.88 | 1.11 824 | 1164 | 0.75 815 | 27.62 | 3.84 830 | 3049 |02 828 | 47.15 | 0.14
788 | 21.04 | 1426 | 792 | 7.15 1197 | 790 [20.19 |13.37 | 791 |19.7 13.09 | 768 |18.36 | 9.75 795 | 7.56 1024 | 792 |7 11.04
755 | 17.72 | 0.84 757 | 14.08 | 1.16 755 | 19.77 | 2.18 754 | 1527 |17 767 | 6.7 3.74 756 | 2494 | 115 755 | 3429 | 2.26
751 | 17.56 | 0.96 753 | 18.73 | 0.96 753 | 28.76 | 1.05 753 |36.02 | 1.52 755 | 2235 | 1.13 754 | 17.28 | 2.36 753 | 10.66 | 3.29
747 | 41.83 | 0.49 746 | 1.6 5.67 750 | 19.75 | 0.99 752 120 0.89 753 |16.09 | 0.71 752 | 17.8 3.67 752 | 18.27 | 1.57
743 | 5.61 4.9 741 | 53.17 | 0.98 744 | 22.54 | 2.82 746 | 1748 | 3.1 742 | 17.65 | 1.63 745 | 40.88 | 1.68 745 | 35.37 | 1.62
706 | 12 0.31 706 | 12.08 | 0.48 706 | 6.04 1.3 706 | 5.71 1.25 703 | 4.67 0.87 707 | 6.05 1.3 707 | 5.24 1.07
676 | 3.09 5.86 677 | 5.02 4.28 673 | 9.74 3.78 674 | 10.17 | 3.48 682 | 31.29 | 0.63 675 | 9.78 3.44 674 | 9.42 3.28
667 | 22.05 | 0.19 664 | 23.29 | 0.97 654 | 1249 | 1.63 652 | 1039 | 1091 667 | 8.35 4.01 647 | 1514 | 2.28 649 | 1826 |22
636 | 25.88 | 0.07 637 | 7.84 0.37 637 | 18.23 | 0.38 636 | 21.88 | 0.52 637 | 6.78 0.45 638 |5 0.17 637 | 6.39 0.39
636 | 2.09 0.62 637 |16.98 | 0.29 635 | 8.97 0.59 636 | 5.39 0.41 636 | 17.72 | 0.15 636 | 13.84 | 0.3 636 | 14.1 0.26
627 | 5.73 7.81 629 | 0.92 4.12 626 | 6.14 5.35 627 |53 4.08 627 | 3.6 0.87 629 | 0.17 1.2 628 | 0.77 2.78
623 | 5.08 041 621 | 7.9 0.97 621 | 4.15 0.99 623 | 3.68 2.15 625 | 7.52 8.83 623 | 5.83 3.72 621 | 5.67 2.09
614 | 0.29 1.75 606 | 1.9 5.69 615 | 2.01 3.15 614 | 2.96 3.27 603 | 0.44 3.18 609 | 4.16 4.34 606 | 4.67 4.3
573 | 7.33 2.58 579 | 841 1.06 577 1 9.02 2.06 578 | 9.06 2.04 583 | 2.51 3.08 582 | 9.45 1.17 581 | 9.17 1.32
507 | 0.72 2.16 509 | 0.6 2.52 505 | 0.92 1.81 507 | 0.9 1.89 507 | 419 0.8 509 | 0.32 2.43 509 | 0.23 2.4
445 | 1.7 0.22 446 | 2.27 0.36 442 | 1.88 0.25 445 | 1.87 0.26 440 | 2.85 0.26 446 | 2.04 0.32 447 | 2.24 0.33
409 |1 0.09 405 | 1.17 0.97 407 | 0.69 1.01 406 | 0.75 0.88 411 | 0.71 0.5 404 | 0.54 1.24 405 | 0.63 1.28
403 | 0.61 2.71 405 | 0.57 1.95 396 | 0.73 2 396 | 0.65 2.28 405 | 0.98 1.43 390 | 0.52 2.02 394 | 0.74 1.37
388 | 1.02 0.11 387 | 0.35 1.18 387 | 0.95 0.33 385 | 0.78 0.46 385 | 0.46 0.33 383 | 0.31 1.36 381 | 0.19 1.95
297 | 1.29 0.17 304 | 0.78 0.77 300 | 2.22 1.78 302 |23 1.59 294 | 2.38 0.55 297 | 0.8 1.26 301 | 0.12 0.86
292 | 3.36 2.4 285 | 4.16 0.36 290 | 1.13 0.26 288 | 121 0.37 285 | 0.84 1.52 286 | 3.09 0.59 288 | 4.09 0.51
270 | 142 1.02 273 | 0.17 2.96 272 | 1.34 1.44 273 | 0.7 2.4 271 | 2.46 1.34 271 | 0.5 2.66 273 | 0.26 3.44
267 | 2.92 1.62 252 | 2.26 1.61 272 | 1.76 2.04 270 | 2.38 1.28 266 | 2.57 0.99 258 | 041 1.6 262 | 0.56 1.25
222 | 1.29 4.61 238 | 0.97 2.72 225 | 2.27 3.81 226 | 2.38 3.88 217 | 0.63 4.46 234 | 2.84 3.97 237 | 2.84 3.55
218 | 1.04 1.77 221 | 0.28 4.62 203 | 1.37 1.55 203 | 1.57 1.94 208 | 2.69 3.73 210 | 1.49 341 214 | 0.44 3.43
192 | 2.98 2.62 195 | 3.24 1.21 194 | 273 3.41 197 | 2.78 3.13 200 | 0.66 131 196 | 3.26 1.74 193 | 3.68 1.87
189 | 4.6 0.14 188 | 0.95 1.38 185 | 5.34 0.41 188 | 5.11 0.3 189 | 5.98 1.06 187 | 1.6 0.55 189 | 1.97 0.7
161 | 0.16 1.02 160 | 2.94 1.42 166 | 1.06 1.34 165 | 1.07 1.39 156 | 0.38 1.65 163 | 2.46 0.98 159 | 2.53 0.81
82 0.42 10.81 | 113 | 0.09 0.15 108 | 0.08 0.07 107 | 0.09 0.05 104 |0.03 0.1 103 | 0.15 0.13 112 | 0.12 0.06
68 0.01 0.89 91 0.13 0.22 88 0.06 0.34 105 | 0.11 0.13 102 | 0.12 0.08 101 | 0.08 0.12 97 0.1 0.12
59 0.37 2.17 80 0.75 8.03 76 0.54 8.81 77 0.56 9.14 76 1.55 2.18 77 0.76 8.43 79 0.83 8.61
47 0.62 1.43 63 0.3 3.32 57 0.54 3.45 57 0.54 3.23 68 0.11 1146 | 59 0.38 2.79 61 0.33 2.69
33 0.39 4.04 36 0.24 2.79 31 0.41 2.93 33 0.73 5.65 37 0.39 2.3 30 0.62 3.99 37 0.37 2.9
27 0.24 0.71 30 0.15 2.44 25 1.15 3.59 28 0.43 0.99 29 1.89 1.67 26 0.5 1.93 26 0.26 2.85
21 1.57 0.33 25 1.45 1.35 23 1.38 0.38 21 1.02 0.35 25 0.25 1.03 22 1.25 1.2 24 1.38 1.9
16 191 0.15 21 1.24 242 19 1.01 0.74 17 15 0.52 18 1.96 0.35 15 0.74 1.71 21 1.43 1.73
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Content:

Table S2. Fréquence vibrationnelle (o en cm), intensité infrarouge (I en km/mol) et activitt Raman (RA en A%amu) des neuf
conforméres du cation a,a’-diimidazolium-p-xylene, calculés par DFT utilisant la base 6-31G** et la théorie B3LYP.

ConfA ConfB ConfC ConfD ConfE ConfF Conf G ConfH Confl
® | RA o) | RA o) | RA ® | RA o) | RA ® | RA ® | RA ® | RA o) | RA
16 1.35 0 20 1.48 2.21 19 1.1 0.52 13 0.62 2.74 16 1.62 0.55 12 0.18 0.39 3 1.55 0 14 1.42 1.2 4 0.01 1.23
24 1.92 0 25 0.08 4.98 20 0.84 5.16 16 0.81 2.87 20 0.6 3.39 21 0.31 6.03 24 0.74 0 24 2.04 0.44 20 0.67 245
29 0 6.38 27 1.01 0.05 26 0.39 1 23 0.42 2.78 34 1.87 4.78 25 1.29 4.75 28 0 5.73 28 017 6.28 21 1.26 6.04
32 1.5 0 35 1.2 0.11 34 15 0.51 26 0.65 6.82 34 0.15 5.61 34 0.34 0.63 33 1.77 0 38 1.06 0.43 31 0.51 3.89
36 0 7.13 44 0.1 11.06 | 47 0.1 1124 | 34 1.54 0.92 43 0.11 0.36 40 0.28 7.16 37 0 1114 | 49 012 | 1129 | 37 0.09 9.19
59 0 6.39 59 0 4.26 58 0.08 3.42 58 0.07 475 65 1.1 6.52 72 1.54 3.98 56 0 4.37 52 0.01 3.82 65 1.73 2.13
76 0.22 0 80 0.08 0.56 67 0.1 1.12 70 0.08 0.29 84 0.01 0.19 88 0.1 0.46 85 0.17 0 83 0.08 0.12 81 0.05 0.24
77 0 0.87 80 0.1 0.04 84 0.08 0.22 83 0.12 0.24 85 0.03 0.56 89 0 0.24 85 0 0.35 83 0.11 008 | 105 | 0.06 0.21
144 6 0 147 | 4.94 055 | 147 | 545 067 | 143 | 643 048 | 141 3.29 005 | 144 | 312 046 | 144 | 691 0 138 | 7.7 014 | 124 [ 321 0.8
178 1.68 0 170 | 1.15 129 | 169 2 074 | 172 1.5 113 | 174 | 37 2 176 | 0.85 158 | 170 | 2.93 0 167 | 158 208 | 174 1.29 1.31
180 0 2.87 198 | 058 207 | 195 1.3 1.41 182 | 062 1.02 | 187 | 0.8 072 | 200 44 012 | 175 0 249 | 194 | 183 026 | 204 36 1.92
225 0 178 | 210 25 009 | 208 | 134 157 [ 219 | 079 192 | 234 | 056 0.96 | 204 1.15 258 | 221 0 2 221 0.18 148 | 223 1.2 0.94
244 | 325 0 252 | 084 0.11 256 | 1.92 043 | 252 | 2.94 052 | 237 2.9 136 | 249 | 0.39 260 | 256 | 3.35 0 257 | 3.36 045 | 250 | 0.01 0.89
269 0 351 258 | 1.71 14 263 | 0.91 139 | 268 | 0.18 293 | 263 [ 1.38 136 | 260 1.98 234 | 266 0 367 | 270 | 053 206 | 276 | 0.68 2.23
283 | 244 0 290 | 0.04 163 | 292 [ 0.3 064 | 283 | 217 018 | 270 | oM 297 | 274 | 0.05 058 | 287 | 273 0 287 | 012 218 | 282 [ oM 0.15
309 | 261 0 308 | 1.38 068 | 299 | 098 1.51 303 1.72 035 | 314 | 354 036 | 303 | 2.24 0.7 303 142 0 304 | 047 045 | 290 1.36 13
316 0 648 | 320 [ 0.03 646 | 321 0.31 565 | 317 | 0.06 577 | 344 | o061 36 344 | 028 347 [ 315 0 512 | 319 | 067 465 | 351 0.11 2.8
367 0 072 | 374 [ 127 0.01 371 1.29 003 | 365 | 0.02 0.91 358 | 1.1 134 | 374 | 034 0.12 | 368 0 093 | 368 | 2.08 012 | 375 [ 001 0.81
395 0 218 | 395 [ 0.03 238 | 390 | 0.05 3.21 391 0.19 267 | 401 0.03 134 | 396 | 0.36 238 | 390 0 41 392 | 0.01 339 | 408 04 0.56
413 1.55 0 413 [ 161 068 | 411 0.83 078 | 410 | 0.8 038 | 415 0.1 0.01 414 | 053 005 | 405 | 0.8 0 406 | 0.23 0.51 411 0.49 0.1
418 | 079 0 45 [ 0.06 008 | 417 0.1 006 | 418 0.6 001 [ 418 04 043 | 421 0.36 086 | 417 | 047 0 417 [ 007 006 | 418 | 1.92 0.11
511 6.66 0 513 | 5.26 025 | 515 | 564 0.16 | 510 | 6.81 0.1 484 | 8.05 057 | 484 | 7.22 037 | 514 | 7.12 0 512 | 862 007 | 472 | 495 1.83




565 0 4.07 564 0.03 2.28 571 0.35 3.49 571 0.32 4.14 578 0.57 5.84 581 0.28 3.66 577 0 4.59 573 0.35 1.65 577 4.85 211
619 0 14.01 619 3.56 12.65 618 237 10.22 618 0.61 10.52 620 8.04 1.61 619 532 4.6 618 0 9.21 617 0.37 11.94 613 8.76 3.83
623 16.21 0 622 11.85 0.93 624 9.14 1.2 623 12.73 0.72 622 4.95 10.22 624 8.31 6.13 623 9.32 0 621 13.13 0.71 620 0.08 7.53
635 0 0.92 636 13.44 0.33 635 7.24 0.87 635 3.5 0.7 636 21.28 0.02 636 7.81 0.46 635 0 1.83 635 6.7 0.98 634 9.66 0.22
636 251 0 636 9.22 0.66 637 10.56 0.55 636 19.75 0.59 636 0.03 0.87 636 15.35 0.41 636 19.4 0 635 9.81 0.6 634 5.61 0.33
652 0 4.12 651 1.38 6.16 644 11.99 1.79 645 6.52 211 652 0 3 651 441 6 644 0 2.95 648 7.62 0.53 650 5.23 4.18
663 13.81 0 663 1.43 3.16 653 0.64 5.79 653 0.04 5.22 660 2047 0.11 660 14.85 0.38 645 15.03 0 649 12.89 2.7 656 14.15 1.79
665 0 4 664 12.75 1.42 664 5.86 1.98 663 6.2 227 679 0.96 3.16 677 1.18 2.61 653 0 5.55 653 0.51 5.14 673 3.99 3.16
710 0 2.57 708 55 1.51 710 4.21 1.75 Pl 2.89 1.51 700 6.32 0.24 699 0.09 1.14 715 0 4.2 715 1.33 3.44 702 2.32 0.22
733 50.86 0 731 50.12 0.78 738 53.84 1.51 738 54.12 1.53 744 27.02 3.48 733 48.25 4.55 744 62.1 0 748 53.98 0.77 743 46.04 4.33
754 32.57 0 753 13.59 0.61 753 20.72 1.1 751 16.57 0.87 753 37.48 1.7 753 10.15 0.92 755 47.55 0 754 16.29 0.53 752 32.72 0.6
754 0 1.711 754 21.52 1.21 754 17.95 0.87 755 2217 1.07 753 0.04 0.11 754 23 1.32 755 0 2.28 754 21.79 1.63 754 30.91 3.01
782 0 4.98 784 43.02 0.08 788 6.58 3.97 786 11.25 242 758 26.34 3.28 762 27.38 1.94 790 234 0 785 8.47 3.71 767 18.82 1.22
784 40.1 0 785 5.85 4.67 788 32.32 0.49 787 22.02 1.94 803 43.78 0.32 813 36.38 0.67 792 0 3.92 786 26.11 0.63 805 50.18 0.16
829 75.84 0 831 30.3 0.07 829 29.52 0.67 827 39.26 0.52 831 2.57 0.37 832 43.39 0.43 836 64.36 0 833 2712 0.14 827 13.93 1.04
829 0 1.49 831 39.89 1.5 831 36.39 0.66 832 31.39 0.76 835 51.04 0.4 837 11.47 0.05 836 0 1.36 834 42.2 1.34 834 29.28 0.62
862 0 29.07 857 0.25 39 864 0.25 25.87 863 0.12 4.59 838 11.14 10.12 842 1.9 10.78 865 0 24.83 858 0.58 3.9 837 13.16 5.83
864 0 4.35 863 0 27.56 865 0.23 4.04 864 0.09 27 858 0.24 3.74 858 0.67 6.88 866 0 5.1 861 0.02 2713 854 0.29 11.14
867 22.95 0 875 9.94 0.21 877 3.35 0.1 872 204 0.08 870 3.05 18.93 872 4.44 9.8 877 4.69 0 872 14.97 0.24 866 3.49 14.81
879 0 0.31 877 0.25 0.39 878 0.46 0.3 877 2.07 0.21 875 0.63 0.01 875 0.01 0.03 878 0 0.28 878 0.41 0.3 876 0 0.02
879 1.15 0 880 16.62 0.08 882 22.35 0.2 879 1.73 0.1 876 0.23 3.53 877 1.72 6.14 881 19.81 0 878 3.21 0.01 878 047 1.47
958 1.89 0 948 0 0.59 950 0.34 0.38 954 1.6 0.26 950 6.97 0.27 958 0.62 2.35 953 1.85 0 948 0.04 0.61 954 512 1.39
967 0 23 975 1.19 2.18 976 1.62 211 970 0.32 2.02 981 0.04 1.95 964 6.05 1.71 975 0 215 976 4.74 1.18 958 2.11 1.56
987 0.24 0 977 0.02 1.67 987 0.03 0.58 987 0.3 0.01 983 1.12 3.79 980 0.04 0.31 988 0.21 0 981 0.01 0.88 978 0.06 0.22
992 0 2.85 986 0 0.6 988 0.01 1.05 990 0.07 1.67 988 0.02 1.18 988 0 1.1 989 0 1.1 987 0.01 0.66 986 0.22 0.72
1035 1.39 0 1034 2.68 1.05 1035 1.84 6.46 1035 1.63 16.02 | 1034 3.77 0.06 1035 11 1.39 1036 8.99 0 1035 | 10.09 0.84 1036 6.62 0.02
1036 3.49 0 1034 1.2 23.03 | 1036 7.29 10.09 | 1036 3.37 4.07 1037 2.33 1.04 1037 1.7 19.5 1037 0 12.93 | 1036 0.01 8.03 1037 0.04 6.21
1036 0 3296 | 1036 5.36 2.62 1037 0.55 1.48 1037 2.98 2.89 1037 1.07 23.74 | 1038 2.78 3.61 1037 0.52 0 1037 0.38 2.09 1037 0.02 5.87
1037 0 5.94 1038 0.03 14.69 | 1038 1.35 7.09 1038 2.98 3.97 1040 8.77 2.06 1039 0.31 10.65 | 1042 0 28.28 | 1043 0.2 28.01 1043 1.06 19.24
1038 8.63 0 1038 2.61 0.21 1043 0.08 16.53 | 1043 0.16 1425 | 1041 0.45 4.65 1040 747 1.6 1042 0.4 0 1043 0.3 1.91 1044 017 38
1106 0 6.37 1104 0.07 5.85 1104 5.66 0.61 1104 5.61 4.26 1106 2.1 3.23 1107 1.01 1.82 1102 | 12.35 0 1105 8.82 1.21 1105 2.76 237
1106 545 0.01 1104 4.07 0.22 1104 2.59 7.83 1105 26 3.44 1106 3.16 3.21 1107 2.77 4 1102 0 9.94 1105 0.65 6.1 1106 2.63 2.95
1130 | 3248 0 1131 | 27.51 244 1133 | 18.38 5.08 1129 | 17.52 4.95 1132 4.32 3.69 1134 5.25 4.59 1133 | 36.89 0 1134 | 25.36 2.69 1135 9.74 2.56
1131 0 9.35 1132 5.44 7.76 1135 | 18.23 3.83 134 | 17.57 4.24 1133 | 19.15 4.16 136 | 2217 4.32 1133 0 8.18 1134 8.05 5.61 1135 | 19.46 5.49
1152 0.48 0 1149 5.38 0.99 1151 4.34 0.54 1151 79 0.2 1151 1.78 0.16 1153 3.57 217 1150 6.43 0 1149 5.14 0.92 1150 0.1 1.03
1153 0 1.81 1151 0.01 0.71 1152 0.25 1.04 1152 0.1 1.43 1151 0.07 1.63 1153 0.58 0.26 1152 0 2.08 1151 0.02 1.46 1151 0.49 1.09
1154 | 10.87 0 1151 0.29 13 1152 0.74 0.92 1152 2.66 0.41 1153 1.5 0.16 1153 5.52 141 1152 317 0 1151 0.36 0.61 1156 1.4 0.94
1175 | 282.24 0 177 | 270.34 1.32 1165 | 143.33 6.84 1169 | 139.55 4.12 1179 | 30.09 2.79 175 | 171.94 2.15 1166 | 262.48 0 1167 | 253.26 0.08 173 99.3 0.36
1176 0 4.07 177 | 2619 3.61 177 | 13717 244 175 | 132.32 22 1179 | 240.33 1.26 176 | 96.43 1.93 1167 0 10.71 1169 3.44 6.03 174 | 127.62 0.95
1218 0 415 1217 0.08 16.4 1218 0.1 2222 | 1218 0.15 37.57 | 1215 1.97 37.28 | 1220 2.95 3326 | 1219 0 2314 | 1218 0.21 24.8 1217 6.95 41.39
1228 7.2 0 1227 0.14 26.07 | 1228 0.77 41.86 | 1228 1.76 38.07 | 1226 8.09 0.28 1228 0.88 19.9 1228 0 57.52 | 1227 0.01 39.28 | 1219 244 6.07
1228 0 3218 | 1232 | 10.51 2.01 1233 9.17 1.91 1229 6.42 3.16 1228 0.3 29.8 1230 | 14.01 3.85 1233 9.87 0 1231 141 4.05 1224 0.37 6.43
1238 0 19.28 | 1233 0.04 356.35 | 1237 2.16 17.57 | 1235 348 85 1238 2.22 1948 | 1239 0.39 2499 | 1244 272 0 1239 0.62 1048 | 1230 0.24 11.96
1238 3.95 0 1237 2.57 7.44 1247 0.8 6.88 1248 2 6.24 1239 0.62 241 1242 0.16 572 1249 0 12.63 | 1244 2.28 5.23 1236 0.01 0.32
1303 | 13.03 0 1305 0.04 2.66 1295 6.73 22 1297 | 12.86 1.36 1308 5.86 1.69 1306 5.89 246 1295 | 17.58 0 1300 0.04 1.81 1309 0.07 1.59
1306 0 3.8 1307 | 10.61 1.78 1307 7.45 2.28 1304 2.65 3.05 1310 312 1.45 1309 6.71 1.45 1299 0 4.73 1303 8.78 1.45 1311 0.09 0.43
1326 22.6 0 1328 | 22.87 12.33 | 1328 | 1161 14.81 1326 14.4 14.11 1327 | 23.05 8.13 1329 4.92 8.05 1336 | 11.75 0 1339 0.16 11.07 | 1344 2.61 4.03
1330 0 3177 | 1328 0.01 18.71 1337 7.84 12.51 1336 4.79 7.57 1331 6.44 18.51 1330 | 16.33 19.95 | 1337 0 2082 | 1339 | 1047 243 1349 0.31 5.01
1357 0 21.31 1356 2.27 1.88 1356 | 43.65 133 1353 | 41.75 16.48 | 1355 1.37 30.26 | 1357 1 4.07 1353 | 86.72 0 1352 | 63.32 291 1351 | 61.15 19.02
1358 | 10.11 0 1361 5.33 8.15 1359 7.86 3.95 1358 4.09 8.88 1355 6.74 8.15 1360 9.92 16.53 | 1355 0 251 1354 9.95 28.7 1352 | 1249 23.88
1392 | 3847 0 1391 42.5 2.31 1367 | 16.96 2.29 1374 254 1.86 1394 | 40.15 0.26 1395 2.35 2141 1371 | 38.24 4.6 1380 | 56.76 2.82 1397 8.77 11.46
1396 0 2269 | 1391 0.47 2718 | 1392 | 17.59 13.62 | 1391 15.86 11.6 1401 1.63 17.87 | 1398 | 39.86 2.08 1371 0 0 1381 0.02 341 1401 | 46.49 0.12
1425 417 0.01 1425 2.04 30.33 | 1422 7.75 6.16 1422 8.45 5.83 1425 213 0.14 1425 3.44 3179 | 1422 | 16.12 0 1421 15.03 3.97 1422 | 10.89 10.99
1425 0 41.35 | 1425 22 8.87 1425 2.18 19.76 | 1425 2.08 19.66 | 1425 29 4418 | 1425 1.02 6.52 1422 0 13.42 | 1422 2.38 7.68 1423 0.04 29
1446 | 63.17 0.01 1448 | 62.99 3.8 1446 | 17.52 3466 | 1444 | 35.66 19.39 | 1445 | 38.24 2.32 1447 | 50.68 0.22 1445 | 20.02 0 1444 | 14.72 16.27 | 1444 0.69 41.56
1448 0 18.83 | 1449 8.37 13.09 | 1449 | 27.62 10.67 | 1446 1.83 29.39 | 1447 1.26 18.93 | 1449 9.67 18.43 | 1446 0 7473 | 1446 0.3 61.16 | 1446 0.14 14.29




1462 | 40.37 0 1462 9.41 5.14 1462 | 12.26 2.06 1462 | 25.96 5.41 1462 | 53.84 0.99 1463 | 24.92 2.58 1463 | 14.51 0 1462 | 16.15 3.1 1466 | 18.82 8.26

1467 0 27.31 1465 | 17.41 10.77 | 1467 8.23 11.85 | 1467 4.12 8.08 1468 4.67 2619 | 1471 13.36 1715 | 1469 0 26.87 | 1469 9.97 1.28 1467 15.4 17.59
1469 7.78 0 1467 245 9.91 1470 4.33 12.71 1469 4.32 1348 | 1471 3.68 227 1472 3.7 9.45 1470 7.02 0 1469 0 2148 | 1469 5.96 2.87

1491 0.58 3256 | 1491 13.51 1.2 1490 | 16.29 16.55 | 1491 14.25 12.67 | 1492 0.03 2897 | 1492 | 12.82 3.48 1491 0 26.84 | 1491 1 1623 | 1492 | 19.14 14.26
1491 31.74 0.6 1491 18.13 31.73 | 1491 15.14 13.58 | 1491 17.15 1714 | 1492 | 33.98 4 1492 18.8 2941 1491 313 0 1491 21.18 12.04 | 1493 | 16.86 13.78
1503 0 29.91 1504 | 45.27 248 1504 | 26.17 11.36 | 1501 | 22.78 16.76 | 1503 8.03 1245 | 1501 | 46.78 16.77 | 1505 0 3241 1504 | 12.75 1047 | 1496 | 22.26 20.92
1503 | 46.23 0 1506 0 30.08 | 1507 2.02 21.37 | 1504 6.84 1545 | 1503 | 44.63 16.62 | 1503 | 10.17 1219 | 1505 9.93 0 1505 26 2402 | 1499 | 14.64 18.7

1517 0.21 40.87 | 1517 | 19.92 2.53 1517 | 1177 2049 | 1517 | 11.85 20.51 1517 | 24.25 4.72 1519 0.44 2017 | 1518 | 21.53 0 1518 | 1349 13.05 | 1517 | 12.05 20.24
1517 234 0.36 1517 4 37.97 | 1518 | 10.92 2049 | 1518 | 10.83 20.77 | 1517 0.42 3525 | 1519 | 22.56 2019 | 1518 0 40.87 | 1518 8.81 2868 | 1518 | 12.99 19.97
1558 0.6 0 1555 0.18 0.37 1556 0.94 0.34 1557 1.24 0.01 1556 1.52 0.58 1557 0.28 1.66 1556 2.57 0 1555 2.78 1.12 1558 3.2 0.91

1600 0 6.27 1600 | 100.81 1.35 1600 | 64.21 3.22 1600 | 67.97 3.1 1602 0.79 317 1600 | 90.01 4.12 1608 6.04 1605 0.11 6.31 1602 59.7 2.84

1600 | 138.09 0 1601 | 27.37 4.58 1609 | 52.58 2.71 1608 | 49.75 3.02 1603 | 130.81 3.72 1601 | 35.57 2.61 1609 | 98.52 0 1605 | 103.34 0.31 1602 | 57.03 3.04

1621 78.75 0.02 1622 | 82.64 1.61 1620 | 35.32 5.53 1620 | 41.11 5.37 1621 38.55 017 1621 | 20.63 0.13 1620 | 72.72 0 1620 | 58.44 4.08 1619 | 32.07 4.56

1621 0 4.21 1622 0.67 2.58 1622 38.8 1.96 1622 354 1.95 1621 | 4541 4.14 1621 | 58.18 3.72 1620 0 10.3 1620 | 11.54 5.21 1619 | 38.64 317

1631 0 5.07 1629 1.85 5.06 1628 1.46 4.79 1628 0.03 4.79 1630 1.08 4.7 1630 2.88 4.47 1627 0 4.66 1628 2.02 3.5 1630 0.36 2.92

1669 0 115.97 | 1668 0.17 113.61 | 1668 0.32 107.3 | 1667 0.2 109.07 | 1668 0.19 11017 | 1669 0.75 112.36 | 1667 0 1022 | 1668 0.05 104 1668 1.27 93.69
3086 0 227.73 | 3086 2.84 13.64 | 3087 2.04 167.31 | 3086 2.92 130.04 | 3083 2.87 233.52 | 3088 2.36 4.37 3087 3.01 0 3087 3.56 3.36 3087 1.99 154.62
3086 6.58 0.06 3086 1.46 335.91 | 3087 2.02 175.76 | 3087 1.63 166.76 | 3083 2.96 14.87 | 3088 3.02 435.92 | 3087 0 370.96 | 3087 0.03 325.59 | 3087 2.07 157.63
3087 4.22 0.93 3089 0.36 186.28 | 3088 2.76 93.27 | 3087 2.04 16117 | 3087 4.13 12.01 | 3089 1.39 23.72 | 3088 0 142.84 | 3088 1.07 187.25 | 3093 2.14 125.43
3087 0.01 328.01 | 3090 5.81 4.76 3089 3.26 88.7 3087 3.65 74.58 | 3087 0 331.02 | 3089 3.29 99.36 | 3088 6.76 0 3088 517 2.56 3094 2.05 107.95
3137 0.12 81.05 | 3142 0.75 18.68 | 3141 0.29 42.83 | 3138 0.3 4552 | 3133 1.01 273 3140 0.72 7245 | 3141 0.54 0 3138 0.62 3508 | 3144 0.44 4517
3137 1 10.65 | 3142 0.33 66.74 | 3143 0.53 45.07 | 3139 0.52 46.02 | 3133 0.01 7446 | 3140 0.03 26.1 3141 0 90.94 | 3138 0.01 573 3145 0.37 43.38
3176 0.01 9526 | 3175 0.02 76.52 | 3175 0.01 76.96 | 3175 0.01 76.91 3176 0.01 9911 | 3177 0.01 3092 | 3175 0 152.85 | 3175 0.05 7414 | 3175 0.08 76.28
3176 0.02 6085 | 3175 0.01 7882 | 3176 0.02 7685 | 3176 0.02 7722 | 3176 0.04 5679 | 377 0.04 118.84 | 3175 0.04 0 3175 0.02 79.1 3176 0.09 7745
3189 6.99 0 3187 5.1 17.59 | 3189 4.38 21.07 | 3188 548 3.72 3189 9.13 0.23 3184 4.57 3503 | 3189 443 0 3186 3.42 30.75 | 3185 6.35 31.11
3190 0 9.7 3188 1.37 723 3189 0.23 46.24 | 3189 0.18 85.65 | 3190 0 9478 | 3191 2.18 5699 | 3190 0 91.96 | 3190 1.84 59.03 | 3189 1.9 62.93
3190 0.14 2.1 3190 0.1 56.02 | 3190 1.1 6849 | 3191 0.08 53.87 | 3191 0.07 82.37 | 3193 0.11 7529 | 3191 0.48 0 3190 0.15 4912 | 3191 0.18 46.23
3190 0 103.86 | 3190 0.07 50.25 | 3191 0.08 5407 | 3191 0.26 4532 | 319N 0.04 2381 | 3193 0.02 3079 | 3191 0 90.72 | 3190 0.23 4337 | 3191 0.19 46.07
3202 3.91 0.02 3200 3.15 0.65 3202 1.69 30.75 | 3201 2.51 0.23 3203 441 1.12 3198 3.77 55.56 | 3202 1.68 0 3200 2.33 32.54 | 3200 5.34 32.24
3204 0 218.15 | 3202 0.22 216.71 | 3205 0.59 188.49 | 3203 0.01 220.69 | 3205 0.03 219.51 | 3204 0.33 171.8 | 3204 0 218.83 | 3203 0.15 186.97 | 3203 0.3 193.24
3297 0.01 69.41 3298 | 53.27 13.71 3295 | 19.92 5764 | 3295 | 20.89 60.99 | 3297 0.25 5725 | 3296 4.56 3432 | 3294 | 41.26 0 3294 | 3847 29.56 | 3295 | 18.83 46.59
3297 | 63.55 0.05 3298 0.53 66.93 | 3298 | 25.76 4472 | 3297 | 27.87 4149 | 3297 | 67.19 8.04 3297 | 6245 3162 | 3294 0 118.94 | 3294 1.98 8225 | 3295 | 19.08 46.97
3298 | 39.04 0 3300 | 30.63 16.61 3300 | 26.04 39.13 | 3299 23.7 4427 | 3298 | 35.85 7.26 3299 | 19.69 1239 | 3310 | 49.86 0 3307 54.1 1.24 3302 | 29.59 11.53
3298 0 104.99 | 3300 | 17.97 65.8 3310 | 4345 2699 | 3310 | 4248 16.22 | 3298 0.24 100.34 | 3299 | 14.32 89.74 | 3310 | 3143 9141 3307 | 2149 2.64 3303 | 32.59 12.04
3317 0.23 164.41 | 3317 | 10.99 3023 | 3314 0.35 12847 | 3314 0.03 132.89 | 3317 6.47 4.1 3317 7.82 191 3314 0 208.55 | 3312 6.06 58.16 | 3312 | 12.29 109

3317 | 18.35 0 3317 6.61 14318 | 3318 8.76 84.79 | 3317 9.04 8205 | 3317 | 11.47 | 15861 | 3317 9.24 14325 | 3314 5.01 0 3312 4.12 220.53 | 3313 12.4 117.58
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Figure S1. Mouvements atomiques correspondant aux lignes Raman les plus intenses centrées au-dessous de 800 cm™. Les
nombres a droite représentent les fréquences de vibration exprimées en cm2.
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Table S3. Fréquence vibrationnelle (o en cm™), intensité infrarouge (I en km/mol) et activité Raman (RA en A%amu) des cing
conforméres du cation biphényle, calculés par DFT utilisant la base 6-31G** et la théorie B3LYP.

Conf A ConfB ConfC ConfD ConfE

14 | 3.1 0.38 11 285 1025 16 454 |0.04 9 3.01 0.38 14 1292 [0.39

20 49 0.11 19 |36 1.35 17 136 0.66 16 125 [3.78 22 1312 | 154

29 1007 |432 25 | 1.01 3.9 22 1016 | 4.83 18 [ 1.72 | 0.61 23 1084 298

32 101 3.46 29 1066 0:76 26 {009 |264 23 [185 |212 30 1047 314

39 1017 | 757 37 1003 |342 36 013 |9.16 34 1006 |288 34 1013 |6.59

43 102 7.14 42 |0 1204 [39 1006 |6.05 40 10.01 1168 [40 1015 825
77 1041 1357 |71 0.2 0.43 75 1006 [1352 |65 [0.19 042 76 1009 |14.11
86 333 |1.27 78 1022 | 11.71 84 344 |1 77 1016 (1399 |8 [445 |0.71

89 124 349 81 0.01 1.39 91 112 128 80 1091 0.34 N 023 [143

109 1016 | 0.06 84 364 |196 108 | 0.16 | 0.07 83 1292 192 95 1052 |0.96

142 1034 | 0.19 92 1094 336 138 10.38 | 0.17 91 096 [294 142 1027 019

154 1079 0.73 156 | 0.58 |0.97 153 069 [0.73 155 [0.52 |0.96 157 1 1.04 |0.66

171 | 047 297 168 | 0.63 [279 171 1046 | 2.86 167 | 0.71 2.65 172 1 0.7 2.32

185 | 2.78 042 185 |3.06 [0.93 186 | 2.74 | 0.41 186 |3.34 ]0.92 181 1222 [265

211 1015 ] 0.84 197 |1.75 [ 1.16 210 [ 013 | 0.78 197 [ 146 | 1.11 202 1263 |0.76

217 [1.09 ]1.48 225 1049 |0.87 219 [1156 | 1.57 227 |06 1 220 1053 |11

262 [ 093 |1.66 255 029 226 262 | 1.11 0.85 253 0:28 1.86 260 | 0.41 2.12

263 085 |19 260 096 |1.17 263 | 067 |289 260 098 |[1.21 262 | 1.07 [1.22

2711 |18 1:32 278 1053 | 0.7 273 | 1.74 1.29 277 1048 1093 274 1017 | 0.66

316 | 0.6 0.97 309 |0.71 1.96 318 1054 | 142 307 1083 |1.89 310 1057 |1.38

321 0:28 3.28 321 1058 | 2.76 321 1049 |3.01 319 1065 | 275 318 1048 | 262

337 1207 |1.02 343 1235 |0.26 341 1205 [1.09 342 | 217 | 0.22 342 1214 012

388 | 0.01 |4.63 385 | 0.09 |4.72 388 1001 |439 385 015 |4.87 391 1041 5.72

402 |13 0.36 400 [1.08 |0.09 402 [ 145 1035 401 [1.03 ]0.15 395 103 1.49

418 1:64 0.29 417 1057 1046 417 156 |0.08 417 1 0.61 0.05 418 0:73 0.15




422 1013 | 6.84 423 1019 [10.08 421 [0.09 |6.74 424 1014 1223 422 [ 013 |5.12
429 244 10.18 429 |15 0.13 430 | 252 |0.65 429 | 147 017 431 124 1499
435 10.03 |22.11 433 1032 2042 435 [004 |219 433 [ 015 1899 434 |0.87 [10.87
516 | 8.64 |0.09 516 | 9.71 0.13 514 1865 |0.08 516 | 9.91 0.1 515 1985 | 0.21

567 |1.34 |6.82 567 |1.57 | 7.03 566 | 1.23 | 6.87 567 159 |7.23 567 127 6.9
589 142 |1 589 [ 1.88 | 0.41 589 | 1.79 | 0.95 589 192 |0.69 993 1407 024
623 | 11.81 ]1.09 623 | 12.76 | 3.24 622 | 11.28 | 3.05 623 | 1511 | 1.06 624 |9.2 6.13
624 648 |14.02 624 |[367 [1054 [624 |71 1225 [623 | 162 |[1225 628 |[1.77 |28

635 |12.08 | 0.75 635 | 11.67 | 0.86 636 | 963 |1.18 635 | 11.56 | 0.67 634 | 735 | 1.77
636 | 12.73 | 0.82 636 | 13.73 | 0.72 636 | 14.61 | 0.46 636 | 13.72 | 0.85 636 | 10.86 | 0.9

647 208 |953 646 | 036 | 10.71 647 216 | 9.68 646 | 044 |10.8 641 | 9.71 4.16
656 | 0.01 6.83 657 1099 |3.79 656 | 0.01 6.71 656 | 0.61 3.31 646 | 0.7 11.01
659 [0.03 |197 658 | 013 |53 659 1019 |1.69 659 | 0.1 5.26 659 |0.08 |1.52
671 121.69 | 0.31 670 |21.06 |0.29 671 2197 |03 670 |21.33 | 0.51 665 | 10.37 |3.22
708 [1.08 | 273 708 164 |235 709 1055 |27 709 186 | 222 709 6.5 2.79
7M1 12547 | 1.1 710 12699 |0.44 711 12588 |1.74 710 ]26.53 | 047 714 11641 | 1.73
M9 137 |32 718 |23 4.65 718 124 | 344 718 317 | 4.59 723 1278 | 5.06
753 11549 |0.78 754 123.61 |0.77 752 11815 |0.85 753 12118 |0.89 754 12286 |1.29
754 120.7 | 1.02 755 110.63 | 0.76 755 | 39.62 | 0.62 756 | 14.01 | 0.6 756 | 20 0.83
756 | 3545 | 0.5 757 3418 | 0.97 757 156 | 0.8 758 3229 | 1.24 760 | 42.64 |1.07
782 1203 |5.14 782 11.09 |5.66 782 1184 |538 781 1133 | 541 785 | 166 |53

822 |62.78 | 0.65 823 |59.88 |1.27 823 |58.41 |0.74 823 |56.26 | 1.34 826 | 45.87 | 243
826 | 23.36 | 2.24 829 1229 215 829 |30.66 |3.23 830 |28.79 | 227 830 |32.21 | 0.77
831 |28.59 | 2.69 830 | 34.76 | 1.76 831 12638 | 1.99 831 325 |208 833 |26.02 | 1.6

850 | 2.11 7153 | 849 |1.27 |694 850 | 199 |75.2 849 |13 69.27 | 851 |1.92 |T71.37
859 | 1.7 6.43 858 |6.08 |5.26 859 017 |535 858 | 9.01 4.3 858 | 1.1 5.03
860 | 866 |12.82 |860 |1423 |7.78 860 | 24.74 | 5.96 859 | 1213 |7.92 863 |29.96 | 223
861 | 30.14 | 4.52 863 | 20.83 | 5.53 862 | 15.69 | 8.03 865 |20.86 |5.08 864 |6.87 |6.59
877 1058 |0.28 877 1006 |0.21 875 1013 013 875 1016 |0.22 876 1023 |0.09
878 10.08 |0.13 879 10.08 |0.31 880 |1.03 |0.72 880 | 0.2 0.27 879 | 0.11 0.2

882 |4 5.27 885 |413 |73 883 | 3.31 4.71 885 |4.16 | 8.06 886 | 385 |7.36




959 |3.86 |2.61 959 1228 [1.09 962 | 3.51 2.6 959 1289 |0.79 962 | 2.02 |202
962 | 019 | 269 962 | 1.11 3.87 965 | 0.63 |2.72 961 | 017 | 4.12 966 | 032 | 2.01
981 | 2.01 0.27 979 135 |08 980 | 1.7 0.31 980 |1.65 |042 979 183 | 1.73
982 1036 |0.21 983 |0.16 | 0.56 982 1046 |0.09 982 1048 |042 983 | 0.11 0.06
985 |10.04 |4.64 985 1068 |5.33 984 |0.08 |546 985 1025 |6.73 986 | 0.29 |4.12
986 | 0.02 |3.65 987 10.05 |3.12 987 10.02 |281 989 10.05 |219 988 | 0.01 2.61
1021 1266 | 1.11 1020 | 25.86 | 0.95 1020 | 26.05 | 1.03 10211 25.98 | 1.04 10211 25.02 | 0.95
1034 | 1.74 | 17.8 1034 | 1.71 17.01 1034 | 1.41 14.71 1034 | 1.76 | 16.73 | 1035 |1.78 | 18.61
1035 | 1.5 12.37 11034 | 192 |16.78 | 1035 | 1.51 6.65 1034 | 168 2026 | 1037 | 1.1 8.28
1037 | 0.21 274 1036 | 0.01 2835 | 1036|046 3728 1036|037 [21.03 |1037]0.09 [945
1038 | 1.36 | 1.81 1038 | 1.29 | 3.94 1038 | 1.03 | 2.55 1037 | 1.03 | 4.31 1039 | 0.62 | 8.41
1039 | 0.06 |88 1038 | 017 | 7.23 1039 | 0.26 | 8.86 1038 | 0.16 | 9.76 1043 1 0.35 | 25.95
10551028 |17 1054 1045 [ 1.59 1054 | 0.4 1.64 1055 | 046 | 1.67 1056 | 0.37 | 1.38
1105 | 3.98 | 448 1104 | 3.66 [ 455 11051293 |42 1105 | 3.66 | 4.39 1104 | 343 [ 4.29
1106 | 4.61 4.67 1105 | 3.56 [ 443 1106 | 3.06 | 445 1105 | 2.79 | 4.17 1107 [ 8.99 | 7.61
1127 | 32.56 | 3.89 1126 | 38.75 | 3.13 1127 | 2245 | 5.65 1125 | 28.89 | 6.35 1127 | 2484 |76
1128 | 17.84 | 1034 | 1126 | 819 | 1149 [1130|21.47 |8.37 1127 1 19.77 | 8.69 1136 | 22.38 | 2.73
1152 1 2.35 | 0.61 1150 | 0.85 [ 145 11511239 059 1152 [ 1.3 0.89 11521069 [ 0.65
1153 10.35 | 0.94 11511033 [ 1.03 1153 | 0.75 | 0.84 1152 | 1.9 1.13 1152 | 1.53 [ 147
1154 1 0.08 | 1.11 1153 | 9.51 0.44 1153 1 0.06 | 1.36 1152 | 0.36 | 142 1155 1 3.07 [ 1.38
1155 | 745 | 1.26 1154 1 0.74 | 1.02 1156 | 7.85 | 0.97 1156 | 8.02 | 0.64 1157 | 6.56 | 0.66
1167 | 189.28 | 4.09 1169 | 330.09 | 0.85 1171 218.21 | 5.24 11711 323.44 | 0.88 1162 | 162.74 | 18.93
11711 139.54 | 55 1170 1 9.39 [ 10.14 | 1174 | 123.03 | 6.03 1172 1 1642 | 9.72 1170 | 154.36 | 5.26
1218 1 0.68 | 3.01 12151 0.76 [ 1099 12171095 |4338 1218 1053 2193 [12190.92 | 38.49
1222 1 0.03 [ 26015 | 1220 | 012 | 24041 [1222 | 0.08 |234.79 |1223 0.2 2311 1224 1 0.37 | 237.57
1232 1 23.06 | 71 1233 | 28.22 | 3.29 1232 | 30 2.78 1233 [ 3144 [ 14 1234 | 27.87 | 1.05
1234 | 114 | 16.08 1235|233 |229 1239 | 047 3038 1235|125 |17.2 1236 | 1.98 | 11.84
1235 18.02 |6.95 1237 | 3 1265 [1239 1193 |9.85 1237 1 0.98 | 1398 | 1243 | 0.21 40.03
1240 | 0.03 | 3147 1241 |0.04 | 38.51 1242 1 0.5 1579 (12411006 |40.69 |1259 132 |6.84
1297 | 847 | 1739 | 1297 | 12.73 | 8.34 1301 [ 148 4589 | 1300|144 [1.29 1287 | 11.62 | 7.46
1300 | 1143 [ 17.16 | 1298 | 5.27 | 18.61 1303 | 14.75 | 247 1300 | 1.33 12952 1299|855 [16.35




1310 | 0.08 | 523.25 | 1310 | 0.01 622.62 | 1310 | 018 [59296 |1311[0.02 |6034 |[1310]0.07 |621.29
1316 | 0.4 7665 | 13141095 |225 13151014 2285 | 1316|132 |0.44 1316 | 0.2 0.3
1323 | 27.97 | 3.52 1321|729 1892 1324|259 |4.46 1322 | 154 | 23.78 | 1324 | 1547 | 14.05
13251 0.64 [31.09 |1323 |22.96 | 10.61 1326 | 206 | 30.06 |1324 273 |6.04 1335|105 [ 17.2
13521014 | 0.25 1349 1016 |58 1350 | 017 [ 0.6 1352 1 0.33 | 8.44 1352 | 0.8 2.68
1356 | 1.95 | 1.32 1356 | 0.54 | 6.75 1356 | 1.89 | 1.39 1357 1 0.73 | 6.83 1354 | 76.71 | 27.08
1364 | 3.92 | 1387 [1365|6.89 |1.19 1365 | 3.97 [ 1282 |1365|837 |16 1358 | 6.16 | 5.65
1388 | 59.31 | 6.35 1387 | 8.94 | 49.77 1390 | 63.62 | 3.13 1387 1 9.29 | 51.81 1370 [ 3.84 |25
1391 1379 | 5006 | 1390 |48.97 |13.93 [1393 015 |[5146 |1389]48.79 |8.96 1389 | 29.27 | 29.56
1424 11.86 | 2052 | 1424 |1.57 | 1744 [1424 1136 | 18.08 | 1424 173 |16.57 |1423|7.68 [4.85
1425 | 147 | 18.056 | 1425 | 1.51 19.39 [ 1425 174 | 1998 |1424 |15 19.82 | 1425163 | 18.02
1443 | 25.99 | 0.62 14411 31.99 | 0.72 1443 1 2322 | 0.15 1443 1 70.07 [ 14 1443 1 26.33 | 0.5
1445 | 83.89 | 8.68 1446 | 93.46 | 3.38 1446 | 96.86 | 5.86 1444 1329 | 1412 | 1447 | 611 12.05
1446 | 10.27 | 28.11 1447 | 5.75 | 3472 | 1447 | 3.33 | 32.41 1445 1 19.85 | 19.65 | 1448 | 8.41 68.64
1466 | 20.01 | 7.13 1464 | 828 | 11.68 | 1466 | 21.04 | 3.66 1466 | 4.3 18.01 1466 | 11.54 | 11.36
1468 | 3.89 | 20.59 | 1467 | 7.01 0.98 1468 | 1.25 | 23.51 1467 | 16.77 | 3.6 1470 | 0.84 | 6.56
1470 | 2.76 | 6.84 1469 | 5.67 | 2005 |1470 | 2.88 |6.55 1470 | 233 | 1283 | 1474 | 3.11 16.52
1492 | 16.09 | 17.51 1490 | 15.99 | 17.68 | 1493 | 1543 | 17.67 [ 1491 |16 17.68 | 1492 | 1625 | 17.7
1494 | 1583 | 1755 | 1492 |15.08 |17.78 | 1494 | 16.38 |17.63 | 1492|1452 | 1795 |1495|13.56 | 13.18
1503 | 0.95 |38.67 | 1502 | 39.64 | 8.7 1505 | 23.93 | 225 1500 | 334 | 16.67 | 1504 | 26.55 | 17.19
1503 | 515 |03 1503 19.89 | 30.14 | 1506 | 34.01 | 18.93 | 1503 | 22.39 |23.79 | 1507 | 2.67 |21.68
1518 | 10.84 | 21.04 | 1518 |10.99 | 2137 [1520 1099 |21.39 |1519 1136 | 2136 |1519|10.72 |21.45
1521 1 11.02 | 213 1519 11048 | 215 1520 | 106 | 2123 | 1519 |10.88 |21.36 | 1522 | 10.04 | 21.14
1545 | 12.27 | 0.15 1544 1 1145 | 0.23 1544 | 11.68 | 0.74 1544 | 1142 | 0.92 1545 | 13.96 | 0.26
1566 | 0.02 | 1525 | 1565 | 0.05 | 152 1565 | 0.1 155.94 | 1566 | 0.09 | 149.14 | 1566 | 0.53 | 158.79
1599 1 69.35 |64 1599 | 133.35 | 0.84 1600 | 536 | 743 1599 | 105.48 | 3.56 1600 | 69.91 | 6.8
1600 | 82.58 | 3.89 1600 | 612 | 12.8 1601 | 89.26 | 3.69 1600 | 30.02 | 9.56 1608 | 4.73 [ 1.03
1610 | 0.41 6.15 1609 | 11.63 | 0.55 1608 | 0.41 3.15 1609 | 9.69 | 0.14 161116127 |2.23
1618 | 3844 |24 1619 | 416 | 2.31 1618 | 42.33 |24 1619 | 50.66 | 1.87 1619 | 44.21 | 2.65
1619 | 41.96 | 2.55 1620 | 4047 | 2.52 1619 | 43.17 | 2.33 1619 | 3421 | 294 1620 | 21.44 | 11.98
1629 1159 [13 1628 | 0.07 [ 4.18 1628 | 1.38 | 1.63 1629 1 0.09 [ 1.87 1628 | 0.26 [ 0.78




1664 | 0.32 | 1780.56 | 1663 | 1.9 1756.38 | 1663 | 7.22 | 1505.89 | 1664 | 1.11 1755.89 | 1664 | 0.02 | 1788.46
1667 | 314 | 286 1666 | 31.05 | 8535 | 1667 | 25.36 | 37743 | 1667 | 31.73 | 58.78 | 1667 | 40.46 | 27.69
3080 | 3.79 | 189.2 | 3084 |64 134.73 | 3081 | 6.21 134.63 | 3084 | 6.31 131.12 | 3086 | 3.14 | 181.42
3085 | 6.63 | 132.1 3085 | 3.89 | 19642 | 3084 |3.8 185.53 | 3085 | 5.89 | 142.04 | 3087 |4.12 |231.43
3086 | 599 | 146.1 3086 | 5.88 | 86.41 3087 | 3.89 | 197.71 | 3086 |3.73 | 177.61 | 3087 | 4.82 |99.91
3087 | 3.72 | 178.26 | 3086 | 3.65 |219.21 | 3088 | 6.1 12492 | 3087 | 3.76 | 183.78 | 3087 | 5.57 | 95.53
3137 | 114 | 55.06 3136 [1.07 5399 |3133)|1.08 |[5224 |3137 113 |53.21 3138 | 0.6 52.55
3139 | 1.1 53.02 3139|113 5209 [3140 115 5613 [3139|1.14 |53.77 |3140|1.07 |53.86
3168 | 0.06 | 82.81 3174 1 0.07 | 81.3 3172 1 0.07 | 8294 3174|007 |80.68 |3174]0.05 |81.1
3176 1 0.07 | 8112 3175|007 8049 |[3176/0.08 |[79.99 |3175/0.07 |8045 [3174]0.07 |79.97
3182 1 0.24 | 58.69 |3185(8.72 |88.16 |3178 9.1 76.23 | 3183 | 10.67 | 7259 |3185|9.35 |92.02
3182 | 11.35 | 71.87 3186|122 6837 |31839.97 [7052 |3185|6.84 |82.11 3185 | 8.87 | 74.89
3184 1692 | 7024 3187015 |57 3183 | 7.97 | 8394 |3185[9.08 |7162 |3186|578 |69.55
3185 | 11.92 | 8423 3188699 7142 3186016 |[56.28 |3187|6.15 |83.52 |3188 541 75.26
3186 | 3.2 80.08 | 3183 4.63 |734 3189 | 6.73 | 80.73 3190 |0.15 |57.8 3190 | 0.41 45.32
3190 | 0.18 | 56.71 3188 | 015 | 56.96 |3191]0.15 | 58.41 31911017 | 57.09 3190 |0.15 | 56.39
3207 | 1.64 | 1722 3208|142 1968 [3206)|1.96 |2574 |3207 |1.88 |25.87 3208|167 |26.27
3209 | 114 | 4327 3209 | 194 |41.02 | 3208 | 1.11 56.86 3209 |1.66 3198 [3211[112 3555
3212 16.09 | 20.8 3213 1539 | 37 3212 | 546 | 30.63 | 3212 | 483 | 48.51 3213 | 4.51 65.52
3213 1054 | 21159 3215|063 |201.85 |3214|0.89 [17597 |3214|0.99 | 18562 |3216|148 |161.59
3297 | 27.28 | 41.35 3298 | 26.91 | 4098 | 3298 |22.11 |50.1 3298 | 26.03 | 42.78 | 3295|1818 | 72.44
3298 | 21.62 | 43.88 3299 | 249 4643 |3302]2219 |47.11 3299 | 23.65 | 4548 | 3299 | 27.52 | 40.96
3299 | 25.77 | 4219 3299 | 2186 | 4797 3304 |26.83 |4215 |3300|23.7 |46.06 |3301]21.28 |51.3
3301 | 22.6 | 47.57 3301|2313 |51.87 |3305)|26.36 |40.79 |3301|23.82 |4814 |3311|31.71 |97.62
33151838 | 9569 3317836 9334 3320858 908 3318 | 8.91 9496 | 3318 | 13.39 | 89.66
3319 | 847 | 9417 13321 |10 88.88 3321818 919 3319 1884 |91.06 3320|885 |91.85
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« L’effet des paramétres structuraux sur les propriétés thermo-physiques et spectroscopiques

vibrationnelles des liquides ioniques fonctionnalisés, synthese et applications. »
Résumé:
La connaissance de la synthése, de la stabilité thermique, des spectres vibrationnels et du comportement conformationnel de
nos composés est un sujet d'étude important. L'objectif du travail présenté dans ce manuscrit est d'étudier l'influence de la
position méta / para relative du substituant (espaceur de liaison) de huit liquides ioniques dicationiques fonctionnalisés
(LIDFs) synthétisés, a savoir le méta / para-xylyle lié au bis-1-méthylimidazolium, et quatre autres LIDFs en doublant la
longueur de I’espaceur de liaison, sur la stabilité thermique, les spectres vibrationnels et les études de conformation. Lors de
la premiére étape, douze nouveaux liquides ioniques (LIDFs) bis-1-méthylimidazolium liés au xylyle, contenant les anions :
dichlorure [CI]2, di-(bis(trifluorométhylsulfonyl) imide) [(CFsSO2):N7]z, bis (tétrafluoroborate) [BFs]2 et bis
(hexafluorophosphate) [PFs]2 ont été synthétisés. Les Lls dicationiques fonctionnalisés obtenus ont été caractérisés par les
spectroscopies RMN-'H, RMN-3C, RMN-°F, RMN-3P, FT-IR et FT-Raman. De plus, leurs propriétés thermiques ont été
déterminées et comparées. Le comportement thermique a confirmé que les Lls dicationiques fonctionnalisées [m-CsHs
(CHz2ImMe)2*] contenant 1’anion [(CF3SO2)2N7]2 sont plus stables thermiquement que d’autres, ils présentent une bonne
stabilité thermique jusqu’a 490 °C, ce qui les rend appropriés a I’application. Dans 1'étape suivante, une étude théorique des
conformeres de [m/p-CsHa(CH21mMe)2] ou [bis- CeHa(CH21mMe)z], au moyen de calculs DFT avec I'ensemble de base 6-
31G ** et la théorie B3LYP a été réalisée. Outre, des études de spectroscopie vibrationnelle ont été menées par la technique
infrarouge (FTIR) et Raman (FT-Raman) sur les Lls dicationiques fonctionnalisées, différant par leurs anions. Enfin, une
analyse informatique des interactions entre anions et cations est présentée. Les paramétres structuraux ainsi que 1’introduction
de la relation quantitative structure-propriété (RQSP) peuvent améliorer I’interprétation et prédire I’activité / propriété de ces
nouveaux composés organiques.
Mots clés : Liquides ioniques - fonctionnalisés — propriétés - structurales - spectroscopiques vibrationnelles-thermiques.

« The effect of structural parameters on the thermo-physical and spectroscopic vibrational

properties of functionalized ionic liquids, synthesis and applications.»
Abstract:

The knowledge about the synthesis, thermal stability, vibrational spectra and conformational behaviour of our compounds is
an important subject of study. The objective of the work presented in this manuscript is to investigate the influence of the
substituent (linkage spacer) relative meta/para position of eight synthesized functionalized dicationic ionic liquids (FDILS),
namely meta/para-xylyl linked bis-1-methylimidazolium ILs, and four other DILs by doubling the length of the spacer, on
thermal stability, vibrational spectra and conformational studies. In the first step, twelve new xylyl linked bis-1-
methylimidazolium ionic liquids (FDILs) containing the dichloride [CI]2, bis-(hexafluorophosphate);[PFe]2, bis-
(tetrafluoroborate);[BF47]2 and di-(bis(trifluoromethylsulfonyl) Imide);[(CF3SO2)2N]2 anions were synthesized. The obtained
functionalized dicationic ILs were characterized by *H-NMR, *C-NMR, °F-NMR, 3P-NMR, FT-IR and FT-Raman
spectroscopies. Also, their thermal properties were determined and compared. The thermal behavior confirmed that [m-
CsHa(CH2ImMe).*] dicationic FILs containing [(CF3SO2)2N72 are more thermally stable than others, they show a good
thermal stability up to 490 °C which makes them suitable for thermal application. In the next step, a theoretical study of the
conformers of m/p or bis-CsHa [(CHz2ImMe)z], by means of DFT calculations with the 6-31G** basis set and the B3LYP
theory was performed. Additionally, vibrational spectroscopy studies were conducted by infrared (FTIR) and Raman (FT-
Raman) technics on the functionalized dicationic ILs, differing for their anions. Finally a computational investigation of the
interactions between anions and cations is presented. The structural parameters as well as the introduction of the quantitative
structure- property relationship (QSPR) can increase the interpretation and predict the activity / property for new organic
compounds.

Keywords: lonic liquids- functionalized - structural-thermal-vibrational spectroscopic- properties.
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