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LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ :  
combinaison synergique plus éco-compatible 

 
 

Résumé : 

DĂŶƐ ůĞ ĐŽŶƚĞǆƚĞ ĂĐƚƵĞů ĚƵ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ĚƵƌĂďůĞ͕ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͕ ƐŽƵǀĞŶƚ 

ŵŽŶƚƌĠĞ ĚƵ ĚŽŝŐƚ ƉĂƌ ůĞƐ ŝŶƐƚŝƚƵƚŝŽŶƐ Ğƚ ůĞ ŐƌĂŶĚ ƉƵďůŝĐ ƉŽƵƌ ƐŽŶ ŝŵƉĂĐƚ ŶĠŐĂƚŝĨ ƐƵƌ ů͛HŽŵŵĞ 

Ğƚ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͕ ĚŽŝƚ ĚĠǀĞůŽƉƉĞƌ ĚĞƐ voies de synthèse compétitives et plus éco-

ĐŽŵƉĂƚŝďůĞƐ͘ LĂ ƉƌĠƉĂƌĂƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ ƵŶ ĞŶũĞƵ 

ĞƐƐĞŶƚŝĞů ĚƵ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ĚĞ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ě͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ĐůĠƐ ƉŽƵƌ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ 

Basé sur les nombreuses études publiées dans la littérature, ce travail de thèse a eu pour 

ŽďũĞĐƚŝĨ Ě͛ĠƚƵĚŝĞƌ ůĞ ƉŽƚĞŶƚŝĞů ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͕ ƐŽůǀĂŶƚƐ ŶŽǀĂƚĞƵƌƐ ĂƵǆ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ 

ƵŶŝƋƵĞƐ͕ Ğƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĚĞ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ͕ ŵĠƚŚŽĚĞ ŶŽŶ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůůĞ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ͕ ƉŽƵƌ 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠfines catalysée par des porphyrines métallées. Les protocoles 

expérimentaux de synthèse des liquides ioniques sélectionnés ont été améliorés au regard 

des principes de la chimie verte et évalués par des indicateurs spécifiques. Ensuite, les 

mécanismes des ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ŽŶƚ ĠƚĠ ŵŝƐ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ ŐƌâĐĞ ă ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ 

ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĐŚŝƌĂůĞƐ Ğƚ ă ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ͘ 

Finalement, la stabilité des liquides ioniques sous irradiation ultrasonore a été étudiée ; 

ainsi, leurs produits de dégradation et leurs mécanismes de formation ont été identifiés. 

 

Mots-clés : liquides ioniques ; ultrasons ; époxydation ; porphyrine ; catalyse ; chimie verte. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Ionic liquids and ultrasound assisted epoxidation of olefins:  
a green and synergic combination 
 
 

Abstract: 

In the current context of sustainable development, the chemical industry, often pointed 

at by the institutions and the general public for its negative impact on humans and the 

environment, needs to develop more competitive and more eco-friendly synthetic routes. 

The preparation of epoxides from olefins is today a critical issue in terms of production of 

key intermediates for the chemical industry. 

Based on numerous studies published in the literature, this PhD thesis has aimed at 

investigating the potential of ionic liquids, innovative solvents with unique properties, and 

power ultrasound, unconventional method of activation, for the epoxidation of olefins 

catalyzed by metalloporphyrins. The experimental protocols used for the synthesis of the 

selected ionic liquids have been improved according to the principles of green chemistry and 

evaluated by specific indicators. Then, the mechanisms of epoxidation reactions have been 

evidenced thanks to the use of chiral porphyrins and the study of sonochemical parameters 

in ionic liquids medium. Finally, the stability of ionic liquids under ultrasonic irradiation has 

been studied. Their degradation products and their formation mechanisms have been 

identified.  

 

Keywords: ionic liquids; ultrasound; epoxidation; porphyrin; catalysis; green chemistry. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

« Si en te baignant tu as échappé au crocodile,  

    prends garde au léopard sur la berge.» 

 

 

         Proverbe sud-africain  
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Les structures de certains de ces produits chimiques sont proposées dans la double-page 

en fin de manuscrit afin de faciliter la lecture. 
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En juin 1992, à Rio de Janeiro, se tenait la Conférence des Nations Unies sur 

ů͛Environnement et le Développement (CNUED), connue sous le nom de « 2ème Sommet pour 

la Terre ». Le Sommet de Rio s'est conclu par la signature de la Déclaration de Rio, qui fixe les 

lignes d'action visant à assurer une meilleure gestion de la planète et à faire progresser le 

concept des droits et des responsabilités des pays dans le domaine de l'environnement. Il a 

donné le coup d'envoi à un programme ambitieux de lutte mondiale contre les changements 

climatiques, l'érosion de la biodiversité, la désertification et l'élimination des produits 

toxiques dangereux. Ce sommet est cŽŶƐŝĚĠƌĠ ĐŽŵŵĞ ů͛ĂĐƚĞ ĨŽŶĚĂƚĞƵƌ ĚƵ ĐŽŶĐĞƉƚ ĚĞ 

développement durable. 

EŶ ũƵŝŶ ϮϬϭϮ͕ ƐŽŝƚ ǀŝŶŐƚ ĂŶƐ ĂƉƌğƐ͕ Ɛ͛ĞƐƚ ƚĞŶƵ ă ‘ŝŽ ĚĞ JĂŶĞŝƌŽ ůĂ Conférence des Nations 

Unies sur le Développement Durable (CNUDD), aussi nommée « Rio+20 ». Pour la première 

fois, une session « chimie verte » y a été organisée par les agences du Pacte Mondial et 

ů͛Organisation des Nations Unies pour le Développement Industriel (ONUDI). Le bilan réalisé 

ă ů͛ŝƐƐƵĞ ĚĞ ĐĞ ƐŽŵŵĞƚ ĚĞ ‘ŝŽ ĚĞ ϮϬϭϮ ĐŽŶĐůƵƚ ƋƵĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ǀĞƌƚĞ ƐƚŝŵƵůĞ ů͛ŝŶŶŽǀĂƚŝŽŶ et 

conduit à une économie financière tout en permettant la production de composés plus sûrs 

ƉŽƵƌ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ƉŽƵƌ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͘ AŝŶƐŝ͕ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ǀĞƌƚĞ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ŶŽŶ ƐĞƵůĞŵĞŶƚ ƵŶ 

avantage concurrentiel mais également un ingrédient important pour promouvoir la 

ĐƌŽŝƐƐĂŶĐĞ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞ Ğƚ ĂƐƐƵƌĞƌ ůĂ ƉƌŽƚĞĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͘ DĂŶƐ ĐĞ ĐŽŶƚĞǆƚĞ͕ 

ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ ĚŽŝƚ ĞŶ ĞĨĨĞƚ ĚĠǀĞůŽƉƉĞƌ ĚĞƐ ŵĠƚŚŽĚĞƐ ĚĞ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ĐŽŵƉŽƐĠƐ 

chimiques compétitives et plus éco-ĐŽŵƉĂƚŝďůĞƐ͘ AŝŶƐŝ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĨŽŶƚ ů͛ŽďũĞƚ 

Ě͛ƵŶĞ ĂƚƚĞŶƚŝŽŶ ƚŽƵƚĞ ƉĂƌƚŝĐƵůŝğƌĞ͕ ĂĨŝŶ ĚĞ ůŝŵŝƚĞƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚƐ ƚŽǆŝƋƵĞƐ Ğƚ ĚĞ 

réduire la production de déchets. 

LĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ ƵŶ ĞŶũĞƵ ĞƐƐĞŶƚŝĞů ĚƵ 

point de vue de la productiŽŶ Ě͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ĐůĠƐ ƉŽƵƌ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ EůůĞ ŶĠĐĞƐƐŝƚĞ 

la mise en place à court terme de nouvelles voies de synthèse qui permettront de réduire 

son impact environnemental et de se conformer aux réglementations drastiques qui se 

mettent en place actuellement en Europe et dans le reste du monde. 

Ce manuscrit de thèse rapporte le développement de méthodologies efficaces et plus 

éco-ĐŽŵƉĂƚŝďůĞƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƉƌĠƉĂƌĂƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͘ DĂŶƐ ĐĞ ĐŽŶƚĞǆƚĞ͕ ůĂ 

combinaison des liquides ioniques et des ultrasons est proposée en association avec des 

systèmes oxydants bénins ne produisant aucun déchet toxique. La première partie de ce 

manuscrit présente une bibliographie non exhaustive sur la chimie verte et les indicateurs 
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Ě͛ĠǀĂůƵĂƚŝŽŶ ĂƐƐŽĐŝĠƐ͕ ůes ultrasons de puissance en tant que méthode non conventionnelle 

Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ͕ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĐŽŵŵĞ ƐŽůǀĂŶƚƐ ŶŽǀĂƚĞƵƌƐ ĂƵǆ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ƵŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵŶ 

bilan sur leur combinaison encore très peu exploitée, et enfin, divers protocoles 

expérimentaux propŽƐĠƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ͘ 

La seconde partie du manuscrit présente et discute les résultats obtenus pour 

ů͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠƐ͕ ůĂ ĐĂƌĂĐƚĠƌŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ 

différents dispositifs expérimentaux de sonochimie, la mise en place de nouvelles méthodes 

ĚĞ ƉƌĠƉĂƌĂƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ͕ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚƵ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚĞƐ 

conditions explorées, et enfin, une étude fondamentale sur la synergie et les limites de la 

combinaison des liquides ioniques avec les ultƌĂƐŽŶƐ ĚĞ ďĂƐƐĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͘ 
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PŽƵƌ ĐŽŵŵĞŶĐĞƌ͙ 

« LĂ ĐŚŝŵŝĞ͕ Đ͛ĞƐƚ ůĂ ǀŝĞ !» Et bien oui, la chimie est partout : ůĞ ƚĞǆƚŝůĞ͕ ů͛ĂƵƚŽŵŽďŝůĞ͕ ůĂ 

pharmacie, ů͛ĂŐƌŽĂůŝŵĞŶƚĂŝƌĞ͕ ůĞƐ ƉůĂƐƚŝƋƵĞƐ͕ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ͙ tous les domaines de notre vie sont 

touchés, de près ou de loin par la chimie.1 Pourtant ĚĂŶƐ ů͛ĞƐƉƌŝƚ ĚĞƐ ŐĞŶƐ͕ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ 

représente plutôt la polůƵƚŝŽŶ ĚĞ ů͛Ăŝƌ Ğƚ ĚĞƐ ƌŝǀŝğƌĞƐ ŽƵ ĞŶĐŽƌĞ les catastrophes industrielles 

(Seveso 1976,  Bhopal 1984, Toulouse 2001, etc) ou médicales (Thalidomide 1961, Vioxx® 

2004, Mediator® 2009, etc). Malgré sa mauvaise réputation, la chimie améliore peu à peu 

son image positive ĂƵ ƌĞŐĂƌĚ ĚĞ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ĚĞ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ, et des efforts sont 

constatés de la part des chimistes, des industriels, des gouvernements et des législateurs 

depuis quelques années. OŶ ƉĂƌůĞ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ŵĂŝŶƚĞŶĂŶƚ ĚĞ ͨ chimie verte ». 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les notions de développement durable et de chimie verte sont récentes dans notre 

ƐŽĐŝĠƚĠ͘ A ůĞƵƌ ĠĐŚĞůůĞ͕ ůĞƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ ŽŶƚ ĚĠǀĞůŽƉƉĠ ĚĞƉƵŝƐ ƵŶĞ ǀŝŶŐƚĂŝŶĞ Ě͛ĂŶŶĠĞƐ ƵŶĞ 

chimie plus respectueuse ĚĞ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ de ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞment.3 L͛ŝŶƚĠƌġƚ ƉŽƵƌ la chimie verte 

Ɛ͛ĞƐƚ largement développé ă ů͛échelle du laboratoire, mais commence à toucher de 

nombreux secteurs industriels, en particulier pour des raisons économiques et de respect de 

la législation. L͛ĞŶũĞƵ ĞƐƚ ŵĂŝŶƚĞnant de ŵĞƐƵƌĞƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ ces améliorations car chaque 

procédé peut être optimisé ĞŶ ƚĞƌŵĞƐ ĚĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ͕ ĚĞ ƐĠĐƵƌŝƚĠ͕ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ consommée et 

de production de déchets. La mise en place de différents indicateurs permet ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ 

Ě͛ĠǀĂůƵĞƌ ů͛ŝŵƉĂĐƚ d͛ƵŶĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ ǀŝƐ-à-ǀŝƐ ĚĞ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ĚĞ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ. Ces 

indicateurs de la chimie verte seront listés et commentés dans la seconde partie de ce 

premier chapitre, la première partie expliquant comment le concept de chimie verte Ɛ͛ĞƐƚ 

installé au sein de la communauté scientifique. 

Figure 1 : Dessin de Manon, 10 ans, pour le concours 
« Votre image du développement durable » 2 
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I.1. Concepts de développement durable et de chimie verte 

« Le développement durable est le développement qui répond aux besoins des 

générations actuelles, sans compromettre la capacité des générations futures à répondre aux 

leurs. » Cette définition est bien connue mais reste une notion assez récente dans notre 

société. En effet, elle a été énoncée en 1987 dans le rapport dénommé Notre Avenir à Tous 

de la CŽŵŵŝƐƐŝŽŶ ŵŽŶĚŝĂůĞ ƐƵƌ ů͛ĞŶǀironnement et le développement, plus connu sous le 

titre de Rapport Brundland, du nom de la Présidente de cette commission.4 Lors du 

Deuxième Sommet pour la Terre, à Rio de Janeiro en 1992, le concept de développement 

durable a complètement été défini et médiatisé auprès du grand public. Il repose sur trois 

piliers majeurs prenant en compte les aspects environnementaux, économiques et sociaux 

du développement. 

En 1990 aux Etats-UŶŝƐ͕ ů͛ĂŐĞŶĐĞ ĂŵĠƌŝĐĂŝŶĞ ƉŽƵƌ ůĂ ƉƌŽƚĞĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ ;EPA 

pour « Environmental Protection Agency ») a élaboré le Pollution Prevention Act qui statue 

clairement que la prévention de la pollution à la source est le niveau de protection 

environnementale le plus élevé et le plus souhaitable.5 P. T. Anastas, chimiste de formation 

Ğƚ ŵĞŵďƌĞ ĚĞ ů͛EPA͕ ƉĂƌƚŝĐŝƉĞ alors activement aux réflexions lancées dans cette agence et 

publie en 1996 avec T. C. Williamson un article intitulé Green Chemistry : An Overview qui 

établit les bases de la chimie verte.6 C͛ĞƐƚ ĞŶ ϭϵϵϴ ƋƵĞ P. T. Anastas et J. C. Warner publient 

les douze principes de la chimie verte, premier outil de réflexion concret pour une chimie 

écologiquement compatible (Annexe 1).7,8 Ce texte est considéré comme ů͛ĂĐƚĞ fondateur de 

la chimie verte : « la chimie verte est la prise en compte de principes dans le but de réduire 

ŽƵ Ě͛ĠůŝŵŝŶĞƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ŽƵ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ƐƵďƐƚĂŶĐĞƐ ĚĂŶŐĞƌĞƵƐĞƐ ă ƚƌĂǀĞƌƐ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ͕ 

la mĂŶƵĨĂĐƚƵƌĞ Ğƚ ů͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ͘» 

Ainsi, la chimie verte repose sur cinq concepts de base : 9 

 la prévention : il est préférable de prévoir les déchets plutôt que faire un traitement 

après leur création ; 

 la meilleure utilisation de la matière première : ůĞ ĐŽŶĐĞƉƚ Ě͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ 

permet de prendre en compte la transformation optimale de la matière première en produit 

final, limitant la production de sous-produits. La matière première renouvelable et/ou issue 

de la biomasse est également favorisée ; 
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 la meilleure gestion des déchets : produire le minimum de déchets et dans des 

formes adaptées à leur état physique qui permettent de limiter la dissémination potentielle 

et qui facilitent leur recyclage ; 

 ů͛économie d͛ĠŶĞƌŐŝĞ : ů͛ĠŶĞƌgie doit être mieux gérée en termes de sources, 

Ě͛ĠĐŽŶŽŵŝĞƐ Ğƚ ĚĞ rendements ; 

 ů͛utilisation de ƐŽůǀĂŶƚƐ ĐŽŵƉĂƚŝďůĞƐ ĂǀĞĐ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ : certains solvants 

toxiques ƉŽƵƌ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ ĚŽŝǀĞŶƚ ġƚƌĞ ĂďĂŶĚŽŶŶĠƐ͘ L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ 

fluides supercritiques,10 des liquides ioniques11,12 ĞƚͬŽƵ ĚĞ ů͛ĞĂƵ ĐŽŵŵĞ ƐŽůǀĂŶƚƐ͕13 ou 

encore la mise en place de procédés Ŷ͛ƵƚŝůŝƐĂŶƚ ĂƵĐƵŶ solvant (procédés liés à la chimie des 

micro-ondes par exemple)14 sont mis en avant comme alternatiǀĞƐ ă ů͛ƵƐĂŐĞ de solvants 

organiques volatils et toxiques. 

Depuis 2007, une approche plus réglementaire et sévère a été adoptée en Europe, avec 

la mise en place de lois qui imposent la réduction des risques pour la manufacture, 

ů͛ĞǆƉŽƐŝƚŝŽŶ Ğƚ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ des produits chimiques. En effet, la législation « Registration, 

Evaluation, Autorisation of CHemicals »  (REACH) a été développée pour harmoniser les 

nombreuses lois environnementales nationales existantes, pouvant être parfois confuses, 

inefficaces ou contradictoires.15 AŝŶƐŝ͕ ůĞƐ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůƐ ĚĞ ů͛UŶŝŽŶ Européenne devront pré-

enregistrer ĂƵƉƌğƐ ĚĞ ů͛AŐĞŶĐĞ EƵƌŽƉĠĞŶŶĞ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ;ECHA pour « European 

CHemical Agency ») les 30000 substances chimiques produites ou importées à plus Ě͛une 

tonne par an. Entre 1500 et 2000 substances parmi les plus dangereuses, dites 

« extrêmement préoccupantes » seront sujettes à une prŽĐĠĚƵƌĞ Ě͛ĂƵƚŽƌŝƐĂƚŝŽŶ͘ Le 

règlement REACH suscite encore de nombreux débats : les organisations écologiques ne le 

trouvent pas assez contraignant alors que les industriels de la chimie le considèrent 

particulièrement handicapant Ě͛ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞ͕ Ɛ͛ŝů Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ĠƚĞŶĚƵ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ 

planétaire. 

Le développement de la chimie de demain serait incomplet sans la prise en compte des 

notions de danger et de risques industriels. En effet, les nombreuses catastrophes que la 

chimie industrielle et la chimie pharmaceutique ont connues restent encore gravées dans les 

mémoires :16, 17 

 Seveso, Italie, le 10 juillet 1976 : explosion d'un réacteur produisant un herbicide, le 

2,4,5-trichlorophénol. Un énorme nuage de dioxines s'échappe : aucun mort déclaré mais 
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193 personnes touchées par des chloroacnées. La catastrophe est surtout écologique ; de 

nombreux animaux meurent ou sont abattus et des sols agricoles doivent être 

décontaminés. 

 Bhopal, Inde, le 3 décembre 1984 : explosion d'une usine de pesticides ; 40 tonnes 

d'isocyanate de méthyle se dégagent dans l'atmosphère de la ville, tuant entre 16000 et 

30000 personnes, dont 8ϬϬϬ ůĂ ƉƌĞŵŝğƌĞ ŶƵŝƚ͘ L͛ĂĐĐŝĚĞŶƚ ĚĞ BŚŽƉĂů ĞƐƚ ĐŽŶƐŝĚĠƌĠ ĐŽŵŵĞ ůĂ 

plus importante catastrophe industrielle à ce jour. 

 Toulouse, France, le 21 septembre 2001 : l'explosion d'un stock de nitrate 

d'ammonium ĚĞ ů͛ƵƐŝŶĞ A)F entraînera la mort de 30 personnes, fera 2500 blessés et de 

lourds dégâts matériels. 

 Affaire de la thalidomide, retirée du marché en 1961 : sédatif et anti-nauséeux 

destiné aux femmes enceintes, la ƚŚĂůŝĚŽŵŝĚĞ ĨƵƚ ĂƵ ĐƈƵƌ Ě͛ƵŶ ƐĐĂŶĚĂůĞ ƐĂŶŝƚĂŝƌĞ ĂƉƌğƐ ůĂ 

ĚĠĐŽƵǀĞƌƚĞ Ě͛ĞĨĨĞƚƐ ƚĠƌĂƚŽŐğŶĞƐ ĚĞ ů͛Ƶn des énantiomères contenus dans le médicament. Le 

ŶŽŵďƌĞ ĚĞ ǀŝĐƚŝŵĞƐ Ɛ͛ĠĐŚĞůŽŶŶĞ ĞŶƚƌĞ ϭϬϬϬϬ Ğƚ ϮϬϬϬϬ͘ 

 Scandale du Vioxx® et du Vioxx-Dolor® (rofécoxib), retirés du marché en 2004 : 

médicaments anti-inflammatoires non stéroïdiens utilisés dans le traitement de 

ů͛ŽƐƚĠŽĂƌƚŚƌŝƚĞ Ğƚ ĂƵƚƌĞƐ ĠƚĂƚƐ ĚŽƵůŽƵƌĞƵǆ ĂŝŐƵƐ͘ UŶĞ ĠƚƵĚĞ ĚĞ ů͛ĂĚŵŝŶŝƐƚƌĂƚŝŽŶ ĂŵĠƌŝĐĂŝŶĞ Ă 

conclut que 27785 décès et problèmes cardiaques pourraient avoir été causés par le Vioxx® 

entre 1999 et 2004. 

Ces exemples, assez marquants, ne sont malheureusement pas les seuls connus et 

ƚĠŵŽŝŐŶĞŶƚ ĚƵ ƌŝƐƋƵĞ ƉŽƚĞŶƚŝĞů ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ƐƵƌ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͘ LĞƐ risques 

peuvent être classés en différentes catégories : risques physiques, risques de toxicité, 

risques environnementaux et risques globaux. LĞ ƌŝƐƋƵĞ ĞƐƚ ĚĠĨŝŶŝ ƉĂƌ ů͛ĞǆƉŽƐŝƚŝŽŶ ă ƵŶ 

danger (Equation 1).4 L͛ĞǆƉŽƐŝƚŝŽŶ ƉƌĞŶĚ ĞŶ ĐŽŵƉƚĞ ůĞƐ ŶŽƚŝŽŶƐ ĚĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ, de durée et de 

ƋƵĂŶƚŝƚĠ Ě͛ƵŶ ĐŽŵƉŽƐĠ défini. Le danger est un concept réglementé dans l'industrie par la 

législation internationale et par les différentes législations nationales, à travers ce que l'on 

appelle la sécurité industrielle. Le danger industriel est notamment décrit dans l'analyse des 

risques, dont un préalable est l'inventaire des dangers. 

RISQUE = DANGER x EXPOSITION (Equation 1) 

En 2006, P. T. Anastas et J. B. Zimmerman complètent les 12 principes de la chimie verte 

par les 12 ƉƌŝŶĐŝƉĞƐ ĚĞ ů͛ingénierie verte͕ ĂĨŝŶ ĚĞ ƉƌĞŶĚƌĞ ĞŶ ĐŽŵƉƚĞ ů͛ĂƐƉĞĐƚ 
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environnemental sur une échelle encore plus large, au niveau industriel : toutes les étapes 

ĚƵ ƉƌŽĐĠĚĠ ;ĐŽŵŵĞ ůĞƐ ĠƚĂƉĞƐ ĚĞ ƉƵƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ƐĠƉĂƌĂƚŝŽŶͿ ĂŝŶƐŝ ƋƵĞ ů͛ĂƉƌğƐ-vie des 

produits (analyse du cycle de vie par exemple) sont alors considérées.18 M. Poliakoff propose 

deux ans plus tard un moyen mnémotechnique, en anglais, pour retenir ces 24 principes 

réunis (Annexe 2).19  

Le concept de chimie verte et de synthèse éco-compatible étant défini, les chimistes ont 

ĚƸ ŵĞƚƚƌĞ ĂƵ ƉŽŝŶƚ ĚĞƐ ŽƵƚŝůƐ ĂĨŝŶ ĚĞ ŵĞƐƵƌĞƌ Ğƚ ƋƵĂŶƚŝĨŝĞƌ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞ ůĞƵƌ ĐŚŝŵŝĞ sur 

ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ƐƵƌ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ. Ainsi, ůĞƐ ŶŽƚŝŽŶƐ Ě͛efficacité de la réaction (par rapport au 

produit désiré), de paramètres expérimentaux (temps, excès de réactifs, ͙Ϳ Ğƚ Ě͛impacts 

des réactifs utilisés et des produits synthétisés ƐƵƌ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ƐƵƌ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ 

(toxicité, déchets produits͕ ͙Ϳ ĚŽŝǀĞŶƚ ġƚƌĞ Ɖris en compte pour déterminer le caractère 

« vert ͩ Ě͛ƵŶĞ  ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ DĞƉƵŝƐ ƵŶĞ ǀŝŶŐƚĂŝŶĞ Ě͛ĂŶŶĠĞƐ͕ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌƐ 

ont vu le jour afin de classer les réactions par rapport à une réaction idéale, qui seraient en 

parfait accord avec les principes de la chimie verte. Ces indicateurs, dont la traduction 

anglaise ou plus exactement la terminologie la plus répandue dans la communauté 

scientifique sera précisée, doivent être confrontés afin de donner un maximum 

Ě͛ŝŶĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ƐƵƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĠƚƵĚŝĠĞ͘ 

I.2. Indicateurs classiques ƉŽƵƌ ĠǀĂůƵĞƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ Ě͛ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ 

Les indicateurs permettant de juger de ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ Ě͛ƵŶĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ ƐŽŶƚ ůĞƐ Ɖůus 

anciens et les plus connus des chimistes depuis la loi de conservation de masse émise par 

Antoine de Lavoisier en 1775. En effet, avant leur prise de conscience environnementale, les 

chimistes raisonnaient principalement en termeƐ Ě͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ, respectant les seuls objectifs 

scientifique et économique. 

I.2.1. Rendement chimique global (« overall chemical yield ») 

LĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ŐůŽďĂů Ě͛ƵŶĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ƉĞƌŵĞƚ ĚĞ ŵĞƐƵƌĞƌ directement son efficacité en 

calculant le rapport de la quantité obtenue de produit désiré sur la quantité attendue 

théoriquement, exprimé en pourcentage. Le rendement reste le critère incontournable et 

universel ĚĞ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ Ě͛ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ŵĂŝƐ Ŷ͛ĞƐƚ ƐŝŐŶŝĨŝĐĂƚŝĨ ƋƵĞ ƉŽƵƌ ƵŶ ƉƌŽĚƵŝƚ ƉƵƌŝĨŝĠ, 

ƉƵŝƐƋƵ͛ŝů ĨĂŝƚ ŝŶƚĞƌǀĞŶŝƌ ůĂ ŶŽƚŝŽŶ ĚĞ ŵĂƐƐĞ ĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚ ŽďƚĞŶƵĞ͘ 
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I.2.2. Sélectivité (« selectivity ») 

Le calcul de la sélectivité permet de conclure sur la consommation du réactif limitant et 

de mettre en évidence des réactions parasites qui peuvent se produire pendant la réaction 

chimique étudiée. La sélectivité relative à un ƉƌŽĚƵŝƚ ĚĠƐŝƌĠ Ɛ͛ĞǆƉƌŝŵĞ ƐĞůŽŶ ů͛Equation 2 :  

(Equation 2) 

 

I.2.3. Taux de conversion (« conversion ») 

Le taux de conversion représente la ĨƌĂĐƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƌĠĂĐƚŝĨ ƋƵŝ Ă ƌĠĂŐŝ ůŽƌƐ Ě͛ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ 

chimique. Mathématiquement, le taux de conversion au temps t Ɛ͛Ğxprime selon la formule 

donnée ƉĂƌ ů͛Equation 3 : 

(Equation 3) 

I.2.4. EĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ;« atom economy ») 

R. A. Sheldon emploie pour la première fois ůĞ ƚĞƌŵĞ Ě͛utilisation de syngaz après ses 

travaux sur la synthèse commercialement viable de produits chimiques à partir de syngaz 

(gaz de synthèse, mélange contenant une quantité variable de monoxyde de carbone, 

Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ Ğƚ ĚĞ ĚŝŽǆǇĚĞ ĚĞ ĐĂƌďŽŶĞ)͘ Iů ƉĂƌƚ Ě͛ƵŶĞ ŝĚĠĞ ƐŝŵƉůe ͗ ƉůƵƐ ŝů Ǉ Ă Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ĚƵ 

syngaz dans le produit final, meilleur est le procédé.20 Il généralise ensuite cette idée en 

ƉƌŽƉŽƐĂŶƚ ů͛ĠǀĂůƵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ (« atom utilization ») qui conduit à la notion 

Ě͛ĂĐĐĞƉƚĂďŝůŝƚĠ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂůĞ Ě͛ƵŶ ƉƌŽĐĠĚĠ͘ Cette notion sera rapportée en 1991 dans 

une publication.21   

Au même moment, B. M. Trost publie un ĂƌƚŝĐůĞ ƐƵƌ ů͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ (« atom 

economy »), terminologie la plus largement adoptée, même si on retrouve également le 

ƚĞƌŵĞ Ě͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĂƚŽŵŝƋƵĞ ;ͨ atom efficiency ») dans la littérature.22 B. M. Trost définit 

ů͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ĐŽŵŵĞ ůĞ ŵĂǆŝŵƵŵ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ĚĞƐ réactifs retrouvé dans le produit 

final selon l͛Equation 4 : 

(Equation 4) 

CĞƚƚĞ ŶŽƚŝŽŶ Ě͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ĂǀĂŝƚ ĚĠũă ă ů͛ĠƉŽƋƵĞ ƵŶĞ ƉŽƌƚĠĞ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂůĞ : 

limiter le nombre de sous-produits Ě͛ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚŽŶŶĠĞ͘ L͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ĞƐƚ même 

devenue le deuxième des douze principes de la chimie verte (Annexe 1). 
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I.2.5.  Efficacité carbone (« carbon efficiency ») 

L͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĐĂƌďŽŶĞ est le pourcentage de carbone des réactifs présents dans le produit 

final. Il est mathématiquement définit par ů͛Equation 5 : 23 

(Equation 5) 

Cet indicateur prend en compte le rendement de réaction ainsi que ůĂ ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝĞ ĚĞƐ 

réactifs et des produits. 

I.2.6.  Efficacité massique de réaction (« reaction mass efficiency ») 

La RME, pour « Reaction Mass Efficiency », est le pourcentage de masse de réactifs 

présente ĚĂŶƐ ůĞ ƉƌŽĚƵŝƚ͘ EůůĞ Ɛ͛ĞǆƉƌŝŵĞ, pour la réaction A  +  B         C, sous la forme suivante 

(Equation 6) : 24 

(Equation 6) 

Ou plus simplement par la formule mathématique suivante (Equation 7) : 

(Equation 7) 

 

LĂ ƉƌŝƐĞ ĞŶ ĐŽŵƉƚĞ ĚƵ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ŐůŽďĂů ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ĚĞ ů͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞ et de la 

ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝĞ ĨŽŶƚ ĚĞ ůĂ ‘ME ƵŶ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌ ĐŽŵƉůĞƚ ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ğƚ 

la production de déchets. Cependant, excluant les quantités de solvants utilisés pendant la 

réaction et ƉĞŶĚĂŶƚ ůĞ ƚƌĂŝƚĞŵĞŶƚ͕ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ Ğƚ ůĂ ƚŽǆŝĐŝƚĠ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ƵƚŝůŝƐĠƐ͕ il 

ne peut être consiĚĠƌĠ ĐŽŵŵĞ ĐŽŵƉůĞƚ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛indicateur de chimie verte. 

I.3. Indicateurs environnementaux : quels outils ? 

I.3.1. Facteur environnemental (« E factor ») 

Le concept du facteur E ĞƐƚ ĞŶ ĐŽŶƐƚĂŶƚ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ĨŝŶĞ 

Ğƚ ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ƉŚĂƌŵĂĐĞƵƚŝƋƵĞ ĂĨŝŶ ĚĞ ŵŝŶŝŵŝƐĞƌ ůĂ production ĚĞ ĚĠĐŚĞƚƐ Ğƚ Ě͛ĂĐĐĠĚĞƌ 

à des procédés chimiques en meilleure adéquation avec les notions de chimie verte et de 

durabilité. En effet, R. A. Sheldon définit en 1992 le facteur E ĐŽŵŵĞ ů͛ĠǀĂůƵĂƚŝŽŶ ĚĞ la 

quantité de déchets produite ĂƵ ĐŽƵƌƐ Ě͛ƵŶ ƉƌŽĐĠĚĠ͘25 Le calcul du facteur E prend en 

compte le rendement de réaction ainsi que les pertes de solvants et de réactifs. 
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GĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ͕ ů͛ĞĂƵ ĞƐƚ ĞǆĐůƵĞ ĚĞ ĐĞ ĐĂůĐƵů ĐĂƌ ĞůůĞ Ŷ͛Ă ƉĂƐ Ě͛impact environnemental 

significatif ; sa prise en compte ne permettrait pas la comparaison incontestable des divers 

procédés. Le facteur E correspond au nombre de kilogrammes de déchets divisé par le 

nombre de kilogrammes ĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚ ĚĠƐŝƌĠ ŽďƚĞŶƵ ƐĞůŽŶ ů͛ĞǆƉƌĞƐƐŝŽŶ ƐƵŝǀĂŶƚĞ (Equation 8) :  

 (Equation 8) 

 

 Pour un procédé donné, un facteur E élevé met en évidence une grande quantité de 

déchets produits et par conséquent, un impact environnemental important.26  

 

 

 

 

Tableau 1 ͗ LĞ ĨĂĐƚĞƵƌ E ƉĂƌ ƐĞĐƚĞƵƌ ĚĞ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ chimique 

Le Tableau 1 illustre le facteur E et la production en tonnage de produits chimiques par 

secteur industriel. Ces chiffres permettent de pointer du doigt la chimie fine et la chimie 

pharmaceutique ƋƵŝ ƐŽƵĨĨƌĞŶƚ ĚĞ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ Ě͛efficacité du secteur industriel, au détriment, 

parfois, de la production de déchets et le gaspillage de matière première.22,27 

I.3.2. Quotient environnemental («environmental quotient ») 

Comparer deux voies de synthèse par la seule quantité de déchets produits reste 

insuffisant. Les principales sources de déchets sont les sels inorganiques, comme le chlorure 

de sodium, les sulfates de sodium et Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ͕ ĨŽƌŵĠƐ lors de simples neutralisations 

acide/base. La nature du déchet est donc à prendre en considération pour élaborer un 

indicateur environnemental significatif. R. A. Sheldon complète alors la notion de facteur E 

avec le concept de Quotient Environnemental (ou EQ pour « Environmental Quotient »), 

obtenu en multipliant le facteur E par un coefficient de dangerosité arbitraire Q 

(« unfriendliness quotient ») selon ů͛ĞǆƉƌĞƐƐŝŽŶ ĚŽŶŶĠĞ ƉĂƌ ů͛Equation 9 : 28 

EQ = E x Q (Equation 9) 

Ainsi les sels inoffensifs comme NaCl ou (NH4)2SO4 ont un coefficient Q égal à 1 alors que 

les sels de métaux lourds peuvent être affectés Ě͛ƵŶ Q compris entre 100 et 1000, selon leur 

Secteur industriel Production (tonnage) Facteur E 

raffinage 10
6
 ʹ 10

8
 ̱ 0,1 

chimie lourde 10
4
 ʹ 10

6
 < 1 ʹ 5 

chimie fine 10
2
 ʹ 10

4
 5 ʹ >50 

pharmacie 10 ʹ 10
3
 25 ʹ >100 
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toxicité. Le coefficient de dangerosité Q restant très arbitraire, le facteur E reste ů͛ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌ 

principalement utilisé à ce jour.  

Un logiciel informatique utilisant le quotient environnemental pour comparer et 

améliorer les réactions chimiques a été développé par K. Hungerbühler et coll. (EATOS pour 

« Environmental Assessment Tool for Organic Synthesis »).29 AŝŶƐŝ͕ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ů͛ĠƋƵĂƚŝŽŶ 

ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝƋƵĞ Ğƚ ĚĞƐ ƋƵĂŶƚŝƚĠƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝĨƐ͕ ůĞ ůŽŐŝĐŝĞů EATO“ ĠǀĂůƵĞ ů͛ĂƐƉĞĐƚ 

ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂů Ě͛ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĐŚŝŵŝƋƵĞ ă ƚƌĂǀĞƌƐ ƵŶĞ ƉƌĠƐĞŶƚĂƚŝŽŶ ŐƌĂƉŚŝƋƵĞ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝǀĞ͘ 

I.3.3. Rendement efficace en masse (« effective mass yield ») 

En 1999, T. Hudlicky et coll. définissent le concept d͛EMY pour « Effective Mass Yield » 

comme étant le pourcentage massique du produit désiré par rapport à la masse de tous les 

composés dangereux utilisés dans une synthèse, Ğƚ ƉƌŽƉŽƐĞ ů͛Equation 10 suivante : 30 

 (Equation 10) 

Cet indicateur fait intervenir la notion subjective de dangerosité. T. Hudlicky et coll. 

définissent comme substances bénignes « les sous-produits, les réactifs ou les solvants qui ne 

présentent pas de ƌŝƐƋƵĞ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂů͕ ĐŽŵŵĞ ů͛ĞĂƵ͕ ůĞƐ ƐĞůƐ ă ĨĂŝďůĞƐ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ͕ 

ů͛ĠƚŚĂŶŽů ĚŝůƵĠ͕ etc». Cependant, cette définition manque de clarté et de précision : quel type 

de toxicité définit une substance dangereuse ? Quels paramètres choisir dans le cas de 

réactifs complexes ? JƵƐƋƵ͛Žƶ ƵŶ ƌĠĂĐƚŝĨ ƉĞƵƚ-il être considéré comme bénin ?...  Lorsque le 

ŐƌŽƵƉĞ ĚĞ ƌĞĐŚĞƌĐŚĞ Ě͛HƵĚůŝĐŬǇ Ă ƉƌŽƉŽƐĠ ĐĞƚ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌ, les données de toxicité de 

nombreux composés chimiques courants étaient peu disponibles, contrairement à 

ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ. De plus, dans certaines situations, même des sels non toxiques ou ů͛ĠƚŚĂŶŽů 

ƉĞƵǀĞŶƚ ĂǀŽŝƌ ƵŶ ŝŵƉĂĐƚ ƐƵƌ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ Ě͛ƵŶĞ ĨĂĕŽŶ ŽƵ Ě͛ƵŶĞ ĂƵƚƌĞ͘20 

I.3.4. Intensité massique (« mass intensity ») 

L͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ŵĂƐƐŝƋƵĞ (MI pour « Mass Intensity ») prend en compte le rendement, la 

ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝĞ͕ ůĂ ŵĂƐƐĞ ĚĞ solvants et de réactifs utilisés dans tout le procédé chimique 

(Equation 11).  

 (Equation 11) 

 

Idéalement, MI doit se rapprocher de 1. Ce paramètre donne une idée intéressante sur 

ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ Ě͛ƵŶ ƉƌŽĐĠĚĠ͕ ĞŶ ŵĂƐƐĞ ĚĞ ĐŽŵƉŽƐĠƐ͕ ƉƵŝƐƋƵ͛ŝů ƉƌĞŶĚ ĞŶ ĐŽŵƉƚĞ ƚŽƵƚĞƐ les 



Étude bibliographique ʹ Chapitre 1 : Quels sont les indicateurs de la chimie verte ? 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  29   29

substances et toutes les étapes de réaction : réactifs, solvants de réaction, catalyseurs, 

acides, bases, sels, solvants organiques de lavage, solvants de recristallisation, etc. 

CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ů͛ĞĂƵ ƵƚŝůŝƐĠĞ Ŷ͛ŝŶƚĞƌǀŝĞŶƚ ƉĂƐ ĚĂŶƐ ĐĞƚ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌ͕ ƉƵŝƐƋƵ͛ĞůůĞ fausserait les 

données de masse dans de nombreux procédés industriels Ğƚ Ŷ͛ĞƐƚ pas considérée comme 

ayant un impact environnemental significatif.  

I.3.5.  Productivité massique (« mass productivity ») 

Afin de comparer les indicateurs entre eux͕ ŝů ĞƐƚ ƉŽƐƐŝďůĞ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ MI sous une forme 

ƐŝŵŝůĂŝƌĞ ă ů͛EMY Ğƚ ă ů͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵes. Ainsi, MI est souvent exprimé ƉĂƌ ů͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ 

de la productivité massique (Equation 12) : 

 (Equation 12) 

I.3.6. EǆĞŵƉůĞ ĚƵ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ Ě͛ƵŶ indicateur environnemental récent : ů͛EcoScale 

Pour aller plus loin, K. Van Aken et coll. ont mis au point un outil semi-quantitatif pour 

comparer différentes voies ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛ƵŶ ŵġŵĞ ƉƌŽĚƵŝƚ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͕ Ě͛ƵŶĞ ƉƵƌĞƚĠ 

supérieure à 98%. Cet outil, appelé EcoScale prend en compte à la fois les caractéristiques 

écologiques et de sécurité mais également le facteur économique.31 Ainsi, cet outil permet 

une évaluation de ůĂ ƋƵĂůŝƚĠ Ě͛ƵŶĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ͕ ďĂƐĠĞ ƐƵƌ ůĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ͕ ůĞ ĐŽƸƚ͕ ůĞƐ 

conditions de sécurité et sur la méthode de traitement et de purification, en affectant des 

points de pénalité selon des critères de sélection précis (Tableau 2). 

L͛EĐŽ“ĐĂůĞ ĚŽŶŶĞ ƵŶĞ ŝŶĚŝĐĂƚŝŽŶ ĐŚŝĨĨƌĠĞ͕ ĞŶƚƌĞ Ϭ Ğƚ ϭϬϬ, attribuant 0 pour une réaction 

ayant échouée (0% de rendement) et 100 pour une réaction idéale, selon la définition 

suivante : « le composé A (substrat) réagit avec un composé B peu coûteux pour donner le 

produit désiré C avec 100% de rendement, à température ambiante et avec le minimum de 

ƌŝƐƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ŽƉĠƌĂƚĞƵƌ Ğƚ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂů ůĞ ƉůƵƐ ĨĂŝďůĞ ƉŽƐƐŝďůĞ ». A ce score de 

100, un certain nombre de points de pénalité est soustrait (Tableau 2). Les points de 

pénalité sont cumulatifs pour tous les composés de la synthèse, mais ne font pas la 

différenciation entre solvants, réactifs, co-réactifs et catalyseurs. Six paramètres généraux 

influent sur la qualité des conditions de réactions : le rendement, le prix des composés 

ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ͕ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĚĞ ƐĠĐƵƌŝƚĠ͕ ůĂ ŵŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ĚƵ ƉƌŽĐĠĚĠ͕ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ Ğƚ ůĞ 

temps de réaction ainsi que les étapes de traitement et de purification. 
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Tableau 2 ͗ LŝƐƚĞ ĚĞƐ ƉŽŝŶƚƐ ĚĞ ƉĠŶĂůŝƚĠ ƉŽƵƌ ĐĂůĐƵůĞƌ ů͛EĐŽSĐĂůĞ  

L͛EĐŽ“ĐĂůĞ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ĐĂůĐƵůĠ ĚŝƌĞĐƚĞŵĞŶƚ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ůŽŐŝĐŝĞů͕ ĚŝƐƉŽŶŝďůĞ ĞŶ ůŝďƌĞ ĂĐĐğƐ 

sur Internet, en entrant toutes les informations nécessaires sur la synthèse chimique à 

évaluer.32  

Les deux exemples de ů͛Annexe 3 (page 233), permettent Ě͛ŝůůƵƐƚƌĞƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ 

ů͛EĐŽ“ĐĂůĞ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛-chlorotoluène en acide chlorobenzoïque,33 avec 22 

points de pénalité seulement et un EcoScale de 78, est considérée comme une excellente 

ƐǇŶƚŚğƐĞ ƐĞůŽŶ ů͛ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌ ĚĞ K. Van Aken et coll. Par contre, la synthèse du benzamide 

nécessitant ů͛ŚĞǆĂŵĠƚŚǇůĚŝƐŝůĂǌĂŶĞ ;HMD“Ϳ34 et PdCl2 comme catalyseur présente 68 points 

de pénalité et possède un EcoScale insuffisant de 32, notamment dû au faible rendement 

obtenu et à la nécessité de purifier le benzamide sur colonne chromatographique. 

I.ϯ͘ϳ͘  DĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŽƵƚŝůƐ ŝŶƚĠƌĞƐƐĂŶƚƐ  

CĞƌƚĂŝŶƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ Ɛ͛ŝŶƚĠƌĞƐƐĞŶƚ ă ů͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐĞƐ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌƐ ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ǀĞƌƚĞ ĂĨŝŶ 

de les intégrer dans la stratégie de synthèse pour la rendre plus efficace et plus                   

éco-compatible.35 AŝŶƐŝ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ŵĂƐƐŝƋƵĞ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ;‘ME) peut être représentée sous 

ĨŽƌŵĞ Ě͛ƵŶ ƉĞŶƚĂŐŽŶĞ ƌĂĚŝĂů qui permet de déterminer les facteurs prédominants tels que 

ů͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ͕ le facteur E, les coûts de la matière première, la ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝĞ, etc,36 

Paramètre 
Points de 
pénalité 

Paramètre 
Points de 
pénalité 

1. Rendement (100 - rdt en %)/2 5. Température/Temps 

2. Prix des composés 
a
 Température ambiante (t.a.), < 1 h 0 

Peu coûteux (< 10$) 0 t.a., < 24 h 1 

Coûteux (> 10 $ et < 50$) 3 Chauffage, < 1 h 2 

Très coûteux (> 50 $) 5 Chauffage, > 1 h 3 

3. Sécurité 
b
 Refroidissement, à 0 °C 4 

N ;ĚĂŶŐĞƌĞƵǆ ƉŽƵƌ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚͿ 5 Refroidissement < 0 °C 5 

T (toxique) 5 6. Traitement et purification 

F (hautement inflammable) 5 Aucun 0 

E (explosif) 10 Refroidissement à t.a. 0 

F+ (extrêmement inflammable) 10 Ajout de solvant 0 

T+ (extrêmement toxique) 10 Simple filtration 0 

ϰ͘ MŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ Evaporation du solvant (TEB < 150 °C) 0 

Classique 0 Cristallisation et filtration 1 
IŶƐƚƌƵŵĞŶƚƐ ƉŽƵƌ ĐŽŶƚƌƀůĞƌ ů͛ĂĚĚŝƚŝŽŶ 
de produits chimiques 

c
 1 Evaporation du solvant (TEB > 150 °C) 2 

TĞĐŚŶŝƋƵĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŶŽŶ 
conventionnelles 

d
 2 Extraction phase solide 2 

Sous pression (> 1 atm)
 e

 3 Distillation 3 
Pièce de verrerie spécifique 
supplémentaire 1 Sublimation 3 

Gaz (atmosphère inerte) 1 Extraction liquide/liquide
 f
 3 

Boîte à gants 3 Colonne de chromatographie 10 
a Coûts pour obtenir 10 mmol de produit final b Selon les pictogrammes de sécurité des bouteilles de produits c Régulateur de pression du 
ŐĂǌ͕ ƐĞƌŝŶŐƵĞ ă ƉŽŵƉĞ͕ ĂŵƉŽƵůĞ ĚĞ ĐŽƵůĠĞ͕͙ d Irradiations micro-ŽŶĚĞƐ͕ ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶƐ ƵůƚƌĂƐŽŶŝƋƵĞ ŽƵ ƉŚŽƚŽĐŚŝŵŝƋƵĞ͕͙ e CO2 
ƐƵƉĞƌĐƌŝƚŝƋƵĞ͕ ĠƋƵŝƉĞŵĞŶƚ Ě͛ŚǇĚƌŽŐĠŶĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƉƌĞƐƐŝŽŶ͕͙ f Le procédé inclut du solvant sur un desséchant qui est ensuite filtré. 
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alors ƋƵĞ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌƐ ƉƌĞŶŶĞnt en compte le procédé et le produit dans son 

ensemble ;ĂŶĂůǇƐĞƐ ĚĞ ĐǇĐůĞ ĚĞ ǀŝĞ͕ ďŝůĂŶƐ ĞŶ ŵĂƐƐĞ͕ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ͕ ͙Ϳ͘37 

I.4. Conclusion 

LĞƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ ŽŶƚ ŵĂŝŶƚĞŶĂŶƚ ĂĐĐğƐ ă ƵŶ ŶŽŵďƌĞ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚ Ě͛ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌƐ qui permettent 

de ĚĠƚĞƌŵŝŶĞƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ ůĞƵƌs réactions en termes de rendement, de production de 

ĚĠĐŚĞƚƐ͕ Ě͛ŝŵƉĂĐƚƐ environnemental et économique. BŝĞŶ ƋƵ͛ŝůƐ donnent de nombreuses 

informations sur une synthèse, ils doivent être utilisés avec précaution selon les facteurs à 

mettre en évidence. Les indicateurs globaux ou la confrontation de plusieurs indicateurs 

sont donc préférables car ils permettent de ne pas tirer de conclusions hâtives sur le 

caractère éco-ĐŽŵƉĂƚŝďůĞ Ě͛ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ 

Ainsi, nous nous attacherons à calculer systématiquement le rendement et le facteur E, 

ainsi que ĚĞ ĨĂĕŽŶ ŽĐĐĂƐŝŽŶŶĞůůĞ Ğƚ ũƵƐƚŝĨŝĠĞ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌƐ ƉůƵƐ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞƐ ;EĐŽ“ĐĂůĞ͕     

EATO“͕ ͙Ϳ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƐǇŶƚŚğƐĞƐ ĚĠĐƌŝƚĞƐ ĚĂŶƐ ĐĞ ŵĂŶƵƐĐƌŝƚ͘  
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PŽƵƌ ĐŽŵŵĞŶĐĞƌ͙ 

Dans le monde animal, de nombreuses espèces comme les chiens, les cétacés et les 

chauves-souris peuvent entendre les ultrasons.38 Les chauves-souris sont même capables 

Ě͛ĠŵĞƚƚƌĞ des ultrasons dans une gamme de fréquences de 30 à 80 kHz, afin de percevoir 

leur environnement.  

 

 

 

 

 

 

 

Un autre exemple, Amolops tormotus, une grenouille chinoise mesurant 40 mm en 

moyenne, est la seule espèce connue non-mammifère, ĐĂƉĂďůĞ Ě͛ĠŵĞƚƚƌĞ Ğƚ ĚĞ ƉĞƌĐĞǀŽŝƌ 

des ultrasons de plus de 100 kHz ! Elle viƚ ƉƌğƐ ĚĞƐ ƐŽƵƌĐĞƐ Ě͛ĞĂƵ ĐŚĂƵĚĞ de Huangshan, en 

CŚŝŶĞ͕ ďŝĞŶ ůŽŝŶ ĚĞ ů͛AŶŐůĞƚĞƌƌĞ Žƶ ůĞ ƉŚǇƐŝŽůŽŐŝƐƚĞ FƌĂŶĐŝƐ GĂůƚŽŶ Ă ĚĠĐŽƵǀĞƌƚ ĞŶ ϭϴϴϯ ůĞƐ 

ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ŝŶĂƵĚŝďůĞƐ ă ů͛ŽƌĞŝůůĞ ŚƵŵĂine. Il a inventé par la suite le premier outil permettant 

de générer des ultrasons.  

Les applications des ultrasons se retrouvent dans différents secteurs comme :  

 en médecine (échographie par ultrasons focalisés) ; 

 en laboratoire (nettoyage ou ĚĠƐŝŶĨĞĐƚŝŽŶ ĚƵ ŵĂƚĠƌŝĞů ă ů͛ĂŝĚĞ ĚĞƐ ďĂĐƐ ă ƵůƚƌĂsons) 

 dans ů͛industrie des plastiques et des métaux (coupe ou soudure des 

thermoplastiques, soudure des métaux non ferreux) ; 

 ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĂůŝŵĞŶƚĂŝƌĞ ;découpe de fromages, de pâtes, de viandes, de poissons 

et de gâteaux à très haute vitesse) ; 

 en télémétrie (mesure de distances grâce aux sonars). 

Ce chapitre présente la description des ultrasons et  tout particulièrement leur utilisation 

en chimie organique, aussi appelée sonochimie organique 

 

 

Figure 2 : Photographie de chauve-souris 
38 
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II.1. Définition des ultrasons 

Le terme « sonochimie » est utilisé pour décrire les processus chimiques et physiques qui 

ƐĞ ƉƌŽĚƵŝƐĞŶƚ ĞŶ ƐŽůƵƚŝŽŶ ŐƌąĐĞ ă ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĂƉƉŽƌƚĠĞ ƉĂƌ ůĞƐ ͨ ultrasons », notés 

généralement US ou représentés schématiquement par quatre parenthèses « )))) ». Les 

effets des ultrasons sont liés directement au phénomène de cavitation qui correspond à la 

ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ͕ ă ůĂ ĐƌŽŝƐƐĂŶĐĞ Ğƚ ă ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ŵŝĐƌŽďƵůůĞƐ ĚĞ ŐĂǌ ĚĂŶƐ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ͘ La brusque 

implosion de ces bulles de gaz de quelques micromètres de diamètre est accompagnée 

Ě͛ĞĨĨĞƚƐ ůŽĐĂƵǆ ƚƌğƐ ŝŶƚĞŶƐĞƐ͕ mécaniques et chimiques͕ ă ůĂ ďĂƐĞ ĚĞ ů͛ĞŶƐĞŵďůĞ ĚĞƐ 

applications de la sonochimie. 

II.1.1. Ondes ultrasonores 

Le spectre sonore est généralement divisé en quatre intervalles définis en fonction de la 

ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ acoustique émise : les infrasons, les sons audibles, les ultrasons et les 

hypersons (Figure 3). 

 
Figure 3 : Domaines du son en fonction de la fréquence 

Les ultrasons sont des ondes élastiques qui possèdent toutes les propriétés générales des 

ondes sonores telles que la déformation du milieu dans lequel elles se propagent. Les deux 

ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ůĞƐ ƉůƵƐ ĠǀŝĚĞŶƚƐ ƉŽƵƌ ůĂ ĐĂƌĂĐƚĠƌŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ŽŶĚĞ ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶ alternative sont 

la fréquence f ;ĞŶƚƌĞ ϭϲ Hǌ Ğƚ ϮϬϬ MHǌͿ Ğƚ ů͛amplitude P͘ L͛Equation 13 illustre une forme 

ƐŝŵƉůŝĨŝĠĞ ĚĞ ů͛ĠǀŽůƵƚŝŽŶ ƚĞŵƉŽƌĞůůĞ ĚĞ ůĂ ƉƌĞƐƐŝŽŶ Pt ĞŶ ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚŽŶŶĠ Ě͛ƵŶ ŵŝůŝĞƵ ĠůĂƐƚŝƋƵĞ 

ƚĞů ƋƵĞ ů͛ĞĂƵ͘ 

Pt = Pmax  sin (2t + )  (Equation 13) 
avec Pmax͕ ů͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ŵĂǆŝŵĂůĞ ; t, le temps et , la phase. 

LĂ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ Ĩ ;ĞŶ HǌͿ Ě͛ƵŶĞ ŽŶĚĞ ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶ Ɛ͛ĞǆƉƌŝŵĞ ƉĂƌ ůĂ ƌĞůĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛Equation 14 : 

f = c /  (Equation 14) 
avec c, la vitesse du son (1435 m.s

-1
 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ĞŶ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ŶŽƌŵĂůĞƐͿ Ğƚ ͕ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ ;ĞŶ ŵͿ͘ 
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II.1.2. Phénomène de cavitation 

II.1.2.1. Dynamique de la bulle 

DĂŶƐ ůĞ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ͕ ů͛ĂĐƚŝŽŶ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƌĞƉŽƐĞ ĞƐƐĞŶƚŝĞůůĞŵĞŶƚ ƐƵƌ ůĞ ƉŚĠŶŽŵğŶĞ ĚĞ 

cavitation. La cavitation est définie comme une perturbation du milieu liquide continu sous 

ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞ ĐŽŶƚƌĂŝŶƚĞƐ ĞǆĐĞƐƐŝǀĞƐ͕ ĂĐĐŽŵƉĂŐŶĠĞ ƉĂƌ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ͕ ů͛ĞǆƉĂŶƐŝon et finalement 

ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ǀŝŽůĞŶƚĞ ĚĞ ďƵůůĞƐ ĐƌĠĠĞƐ ƉĂƌ ĐĞƚƚĞ ƉĞƌƚƵƌďĂƚŝŽŶ͘ LĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĚĠĐƌŝƚ ů͛ŽƐĐŝůůĂƚŝŽŶ 

ŶŽŶ ůŝŶĠĂŝƌĞ Ě͛ƵŶĞ ďƵůůĞ ĚĞ ŐĂǌ ĞƚͬŽƵ ĚĞ ǀĂƉĞƵƌ ĚĂŶƐ ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ (Figure 4). La variation de 

pression responsable de la croissance de la bulle peut être provoquée par un champ 

acoustique de forte puissance. On parle dans ce cas de cavitation acoustique,39 phénomène 

ă ů͛ŽƌŝŐŝŶĞ ĚĞƐ ƚƌĂŶƐĨŽƌŵĂƚŝŽŶƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ŽďƐĞƌǀĠĞƐ͘ EŶ Ɛ͛ĞĨĨŽŶĚƌĂŶƚ ƐƵƌ ĞůůĞƐ-mêmes, ces 

ŵŝĐƌŽďƵůůĞƐ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ůŝďğƌĞŶƚ Ě͛ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞƐ ƋƵĂŶƚŝƚĠƐ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ƐŽƵƐ ĨŽƌŵĞ Ě͛ƵŶĞ 

intense chaleur locale, comparable à la température à la surface du Soleil, de très haute 

pression, des ondes de choc, des microcourants acoustiques et des microjets.40 

 
Figure 4 : Représentation schématique du phénomène de cavitation 

La dynamique de la bulle est, en première approximation, la conséquence de la 

ĐŽŵƉĠƚŝƚŝŽŶ ĚĞƐ ĨŽƌĐĞƐ ŝŶĞƌƚŝĞůůĞƐ͕ Đ͛ĞƐƚ-à-dire issues de la différence de densité du gaz et du 

liquide, des forces de cohésion issues de la tension superficielle et de la pression oscillante 

imposée. 

Si les ondes ultrasonores périodiques sont suffisamment intenses, elles provoquent, dans 

les zones de dilatation, une pression locale inférieure à la pression ambiante, créant des 

microcavités dont le diamètre peut atteindre plusieurs dizaines de micromètres. Quand la 

pression oscillante imposée redevient « positive », ces cavités subissent un très bref 
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ĞĨĨŽŶĚƌĞŵĞŶƚ Ğƚ ŝŵƉůŽƐĞŶƚ ĞŶ ŵŽŝŶƐ Ě͛ƵŶĞ ŵŝĐƌŽƐĞĐŽŶĚĞ͕ ŝŶĚƵŝƐĂŶƚ ůŽĐĂůĞŵĞŶƚ͕ ĂƵ ƐĞŝŶ ĚĞ 

la bulle, des teŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϱϬϬϬ K Ğƚ ĚĞƐ ƉƌĞƐƐŝŽŶƐ ƉƌŽĐŚĞƐ ĚĞ 1000 bars, des 

vitesses de réchauffement et de refroidissement supérieures à 1010 K.s-1, des chocs 

divergents au voisinage immédiat et des jets liquides violents à proximité des parois solides 

avoisinĂŶƚ ůĂ ďƵůůĞ͕ Ě͛ƵŶĞ ǀŝƚĞƐƐĞ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬϬ ŵ͘Ɛ-1. Les conséquences de ces variations 

ďƌƵƚĂůĞƐ ƐƵƌ ůĞ ŵŝůŝĞƵ ƐŽƵŵŝƐ ĂƵǆ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐŽŶƚ ŵŝƐĞƐ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ ƉĂƌ ů͛ĠůĠǀĂƚŝŽŶ ĚĞ 

température du milieu liquide et la formation de radicaux libres entraînant des modifications 

chimiques de ce dernier.41 

L͛ĞŶƐĞŵďůĞ ĚĞ ĐĞƐ ĐŽŶƐŝĚĠƌĂƚŝŽŶƐ ƐŽŶƚ ƌĞŐƌŽƵƉĠĞƐ ƐŽƵƐ ůĞ ŶŽŵ ĚĞ ͨ théorie du hot 

spot » (pour « théorie du point chaud »). Les ultrasons sont donc dits « de puissance » (par 

opposition aux ultrasons « de diagnostic ») ůŽƌƐƋƵ͛ŝůƐ ŵŽĚŝĨŝĞŶƚ ůĞ ŵŝůŝĞƵ ĚĂŶƐ ůĞƋƵĞů ŝůƐ ƐĞ 

propagent. Leur action dépend de la nature de ce milieu : les principaux effets sont de type 

mécanique, thermique et/ou chimique.  

II.1.2.2. Cavitation stable et cavitation transitoire 

Les interactions entre bulles gazeuses et ondes ultrasonores sont différentes selon 

ů͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ ǀĂƌŝĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶ͘ A ĨĂŝďůĞ ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ĚĞ ǀĂƌŝĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶ͕ ůĂ ďƵůůĞ 

de gaz répond de façon linéaire à la variation de pression, son diamètre varie de façon 

sinusoïdale simultanément à la pression. Pour une amplitude de variation de pression 

ĚŽŶŶĠĞ͕ ŝů ĞǆŝƐƚĞ ƵŶĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞ ƌĠƐŽŶĂŶĐĞ ƉŽƵƌ ůĂƋƵĞůůĞ ů͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ĚĞƐ ǀŝďƌĂtions de la 

bulle est maximale. Ce phénomène porte le nom de cavitation stable qui ne conduit 

généralement pas aux phénomènes sonochimiques.42  

A forte amplitude de variation de pression, la réponse de la bulle gazeuse devient non 

ůŝŶĠĂŝƌĞ͘ C͛ĞƐƚ ůĞ ƉŚĠŶŽŵğŶĞ ĚĞ cavitation transitoire. Après quelques cycles acoustiques, 

ů͛ĞǆƉĂŶƐŝŽŶ ĚĞƐ ďƵůůĞƐ ĞŶƚƌĂŠŶĂŶƚ une augmentation du volume gazeux supérieure à la 

diminution se produisant durant la compression, les forces de tension superficielle à 

ů͛ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ ŐĂǌ-liquide ne peuvent contrarier les forces de cisaillement lors de la contraction 

de la bulle. La bulle se contracte à grande vitesse sur un petit volume en un collapsus brutal, 

ă ů͛ŽƌŝŐŝŶĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞs et de pressions ĞǆƚƌġŵĞƐ ĂƵ ŵŽŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ĐĂǀŝƚĠ͘ 

Elle subit des distorsions asymétriques et des jets de liquides sont projetés dans la bulle, 

formant de nouvelles microbulles dans le liquide. Les fortes températures engendrées 

ƉĞƵǀĞŶƚ ƉƌŽǀŽƋƵĞƌ ůĂ ĚŝƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ǀĂƉĞƵƌ Ě͛ĞĂƵ ĞŶ ƌĂĚŝĐĂƵǆ H et HO, la dissociation 
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ĚĞƐ ĂƵƚƌĞƐ ŵŽůĠĐƵůĞƐ ŐĂǌĞƵƐĞƐ Ğƚ ů͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ ĚĞ ůƵŵŝğƌĞ͕ ĐŽŶŶƵĞ ƐŽƵƐ ůĞ ŶŽŵ ĚĞ 

sonoluminescence (voir partie II.1.3.6., page 43).  

II.1.2.3. Facteurs affectant la cavitation 

LĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĂŵďŝĂŶƚĞƐ Ě͛ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů ƉĞƵǀĞŶƚ ĨŽƌƚĞŵĞŶƚ ŝŶĨůƵĞƌ ƐƵƌ 

ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĚĞ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ƋƵŝ ĂĨĨĞĐƚĞ ĂůŽƌƐ ĚŝƌĞĐƚĞŵĞŶƚ ůĂ ǀŝƚĞƐƐĞ ou le 

ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ L͛ĂƉƉĂƌŝƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĚĂŶƐ ůĞ ŵŝůŝĞƵ 

ůŝƋƵŝĚĞ ĚĠƉĞŶĚ Ě͛ƵŶ ŐƌĂŶĚ ŶŽŵďƌĞ ĚĞ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĐŽŵŵĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ Ğƚ ůĂ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞƐ 

ultrasons, la pression ambiante, la nature du solvant, la température, la présence 

Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ƐŽůŝĚĞƐ ŽƵ ĚĞ ŐĂǌ ĚŝƐƐŽƵƐ, ou encore la forme du réacteur sonochimique. 

 Une puissance acoustique minimale est nécessaire pour observer le phénomène de 

cavitation, connue sous le nom de seuil de Blake, déterminé à partir de la pression 

hydrostatique du milieu en fonction du rayon du noyau de cavitation.43 L͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ 

ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĚĠƉĞŶĚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ŝŵƉĠĚĂŶĐĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ͕ ƋƵŝ ĂƵŐŵĞŶƚĞ ůŽƌƐƋƵĞ 

le milieu entre en cavitation. 

 Seule la fréquence ultrasonore détermine la courte durée de vie des bulles lors de la 

cavitation transitoire. Le rayon maximal de ces bulles diminue proportionnellement avec la 

ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͘ LĞƐ ďƵůůĞƐ ƋƵŝ ĐĂǀŝƚĞŶƚ ƐŽŶƚ ĐĞůůĞƐ ƋƵŝ ƉŽƐƐğĚĞŶƚ ƵŶĞ 

ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ Ě͛ŽƐĐŝůůĂƚŝŽŶ ůŝďƌĞ ;ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞ MŝŶŶaert) plus élevée que celle imposée par le 

champ acoustique.44 

 Plus la pression hydrostatique augmente, moins la cavitation est favorable, mais plus 

ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĞƐƚ ĠŶĞƌŐĠƚŝƋƵĞ Ğƚ plus les effets sonochimiques obtenus sont plus 

efficaces.45 A. Henglein et M. Gutiérrez ont observé, quel que soit le gaz étudié, une 

ĚŝŵŝŶƵƚŝŽŶ ĚƵ ƚĂƵǆ ĚĞ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ďƵůůĞƐ ĂǀĞĐ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ Ɖƌession externe.46 

 LĂ ƉůƵƉĂƌƚ ĚĞƐ ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞƐ ƐŽŶƚ ƌĠĂůŝƐĠĞƐ ĚĂŶƐ ůΖĞĂƵ͘ TŽƵƚĞĨŽŝƐ͕ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ 

solvants peuvent être utilisés sous ultrasons en chimie organique. Cependant, la sonochimie 

ne peut être observée dans la plupart des solvants organiques communs en raison de leur 

ƚĞŶƐŝŽŶ ĚĞ ǀĂƉĞƵƌ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ ƋƵŝ ĚŝŵŝŶƵĞ ŐƌĂŶĚĞŵĞŶƚ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĚĞ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͘ La 

sonoluminescence du n-butanol sous air par exemple, est 200 fois moins intense dans 

ů͛ĞĂƵ͘47 Plus les forces de cohésion agissant dans un liquide, telles que la viscosité et la 

tension de surface, sont importantes, plus le phénomène de cavitation est difficile à 



Étude bibliographique ʹ Chapitre 2 : Les ultrasons de puissance pour la chimie organique  

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ Ɛynergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  39   39

atteindre.48 LĂ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ ĞƐƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĞŶ ƌĞůĂƚŝŽŶ ĠƚƌŽŝƚĞ ĂǀĞĐ ů͛ĂŵŽƌƚŝƐƐĞŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ 

ultrasonore. 

 La température du solvant peut jouer un double rôle lorsque celui-ci est soumis aux 

ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘ D͛ƵŶ ĐŽƚĠ͕ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚŝŵŝŶƵĞ toutes les interactions 

(forces de Van der Waals, liaisons hydrogène, attractions dipolaires, etc) et améliore les 

ƉŚĠŶŽŵğŶĞƐ ĚĞ ĚŝĨĨƵƐŝŽŶ͘ D͛ƵŶ ĂƵƚƌĞ ĐŽƚĠ͕ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ƉůƵƐ ĨĂĐŝůĞŵĞŶƚ ĂƚƚĞŝŶƚĞ ă ĚĞ 

faibles températures, quand la puissance ultrasonore du générateur reste constante.49  

 Des bulles de gaz dissous dans un fluide peuvent favoriser la cavitation car elles 

améliorent la phase de germination. Pour cette raison, un gaz est souvent introduit en 

ƐŽůƵƚŝŽŶ ũƵƐƋƵ͛ă ƐĂƚƵƌĂƚŝŽŶ͕ par un bullage continu, pour augmenter de façon significative les 

effets de la cavitation. Classiquement des gaz monoatomiques comme ů͛ŚĠůŝƵŵ, ů͛ĂƌŐŽŶ Ğƚ ůĞ 

néon sont utilisés.50  

 La géométrie du réacteur et la hauteur de solvant peuvent également influer sur les 

effets sonochimiques produits, selon les réflexions des ondes ultrasonores sur les parois. Ces 

paramètres seront précisés dans la partie II.3. de ce chapitre.51, 52 

A ů͛ŚĞƵƌĞ ĂĐƚƵĞůůĞ͕ ďŝĞŶ ƋƵĞ ů͛ĞŶƐĞŵďůĞ ĚĞƐ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞƐ ŶĞ ƐŽŝƚ ƉĂƐ ƚŽƚĂůĞŵĞŶƚ ĠůƵĐŝĚĠ͕ ŝů 

est couramŵĞŶƚ ĂĚŵŝƐ ƋƵĞ͕ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͕ ůĞƐ fréquences dites basses (comprises entre 20 et 

ϴϬ ŬHǌͿ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ ĚĞ ďƵůůĞƐ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ƚƌĂŶƐŝƚŽŝƌĞ ƌĞůĂƚŝǀĞŵĞŶƚ ƉĞƵ 

nombreuses mais de dimensions élevées, conduisant à des effets physiques prédominants 

sur les effets chimiques. Les hautes fréquences ultrasonores (150 à 2000 kHz), quant à elles, 

ƐŽŶƚ ă ů͛ŽƌŝŐŝŶĞ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵƐĞƐ ďƵůůĞƐ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ƚƌĂŶƐŝƚŽŝƌĞ ĚĞ ƉůƵƐ ĨĂŝďůĞ ĚŝĂŵğƚƌĞ͕ 

favorisant la production de radicaux hydroxyles et ĚŽŶĐ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƌĂĚŝĐĂůĂŝƌĞ 

des solutés organiques hydrophiles. A haute fréquence, les bulles possèdent un temps 

Ě͛ĞǆƉĂŶƐŝŽŶ ;ĚƵƌĂŶƚ ůĞ ĐǇĐůĞ ĚĞ ƌĂƌĠĨĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶͿ Ğƚ ĚĞ ĐŽůůĂƉƐƵƐ ;ĚƵƌĂŶƚ ůĞ ĐǇĐůĞ 

Ě͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶͿ ƉůƵƐ ĨĂŝďůĞ ƋƵ͛ă ďĂƐƐĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ͘ Iů ĞƐƚ ƐĐŚĠŵĂƚŝƋƵĞŵĞŶƚ 

ƉŽƐƐŝďůĞ ĚĞ ĚŝƐƚŝŶŐƵĞƌ ĚĞƵǆ ŐƌĂŶĚĞƐ ĨĂŵŝůůĞƐ Ě͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ďĂƐĠĞƐ ƐŽŝƚ ƐƵƌ ůĞƐ 

actions sonophysiques, soit sur les actions sonochimiques.53   

II.1.3. Estimation des paramètres ultrasonores 

De nombreux paramètres peuvent modifier ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ 

ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ Iů ĞƐƚ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ƉĂƌĨŽŝƐ ĚŝĨĨŝĐŝůĞ ĚĞ ƌĞƉƌŽĚƵŝƌĞ ĚĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ conduites sous 

ultrasons et décrites dans la littérature͕ ĐĂƌ ůĞ ŵĂƚĠƌŝĞů ĞƐƚ ƚƌğƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚ Ě͛ƵŶ ŐƌŽƵƉĞ de 
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ƌĞĐŚĞƌĐŚĞ ă ů͛ĂƵƚƌĞ. De plus, certaines publications ne décrivent pas précisément les 

caractéristiques sonochimiques de la réaction étudiée. Nous nous attacherons donc à les 

décrire dans la suite de cette partie afin de permettre une meilleure reproductibilité des 

expériences, même réalisées avec un autre type de matériel. En chimie organique, toutes les 

informations expérimentales nécessaires pour reproduire une réaction sont généralement 

clairement indiquéeƐ ;ƐŽůǀĂŶƚ͕ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ŵŽĚĞ Ě͛Ăgitation, temps de 

réaction, etc). Il doit en être de même lorsque les ultrasons sont utilisés. 

II͘ϭ͘ϯ͘ϭ͘ VŝƚĞƐƐĞ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ 

LĂ ǀŝƚĞƐƐĞ ĚĞ ƉƌŽƉĂŐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ;Đ͕ ůĂ ǀĠůŽĐŝƚĠ ĚƵ ƐŽŶ͕ ĞŶ ŵ͘Ɛ-1) est égale 

à 1435 m.s-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ƉƵƌĞ à 25°C. Elle peut être calculée dans les fluides purs en fonction 

de la température du milieu (T en °C) et du nombre de carbone Cn ƐĞůŽŶ ů͛ĠƋƵĂƚŝŽŶ  suivante 

(Equation 15) : 

c = a + b/Cn ʹ (d + e/Cn)  T  (Equation 15) 

Z. WĂŶŐ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ĠǀĂůƵĠ ĞŶ ϭϵϵϭ ůĞƐ ĐŽŶƐƚĂŶƚĞƐ ĚĞ ů͛ĠƋƵĂƚŝŽŶ (a, b, d et e) pour des 

alcanes linéaires et des alcènes terminaux. Ils ŽŶƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ 

la vitesse est inversement proportionnelle à la température du fluide.54 De plus, la vitesse 

ĂƵŐŵĞŶƚĞ ĚĞ ĨĂĕŽŶ ŝŶǀĞƌƐĞŵĞŶƚ ƉƌŽƉŽƌƚŝŽŶŶĞůůĞ ĂƵ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ ĚĞ ĐĂƌďŽŶĞ͘  

DĞƉƵŝƐ ĐĞƐ ƚƌĂǀĂƵǆ͕ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵƐĞƐ ĠƚƵĚĞƐ ŽŶƚ ƉĞƌŵŝƐ Ě͛estimer ůĂ ǀŝƚĞƐƐĞ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ 

ultrasonore dans différents liquides et notamment dans des mélanges de solvants 

organiques.55 

II.1.3.2. Puissance acoustique 

LĂ ĚĠĨŝŶŝƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ Ě͛ƵŶ ĠƋƵŝƉĞŵĞŶƚ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ĞƐƚ ƌĂƌĞŵĞŶƚ ĠǀŝĚĞŶƚĞ ƉŽƵƌ 

ůĞƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ ŶŽŶ ƐƉĠĐŝĂůŝƐƚĞƐ͘ “ŽƵǀĞŶƚ͕ ƐĞƵůĞ ůĂ ĐŽŶƐŽŵŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂůŝŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ 

est indiquée dans les publications. Cependant, Ě͛ĠŶŽƌŵĞƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶĐĞƐ ĞŶƚƌĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ 

électrique consommée (Pélec)  ƉĂƌ ů͛ĠƋƵŝƉĞŵĞŶƚ Ğƚ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ƌĠĞůůĞŵĞŶƚ ĚŝƐƐŝƉĠĞ ĚĂŶƐ ůĞ 

ĨůƵŝĚĞ ƐŽŶƚ ĐŽŶƐƚĂƚĠĞƐ͘ C͛ĞƐƚ ƉŽƵƌƋƵŽŝ ůĂ ŵĂũŽƌŝƚĠ ĚĞƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ estime que la méthode 

Ě͛ĠǀĂůƵĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ puissance acoustique (Pacous) par mesure calorimétrique est satisfaisante 

et pratique.56 AƵ ĚĞƐƐƵƐ ĚƵ ƐĞƵŝů ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͕ ƵŶĞ ƉĂƌƚŝĞ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĞƐƚ 

convertie en chaleur par absorption. Si la masse de liquide soumis aux ultrasons m (en g) et 

sa capacité calorifique massique cp (en J.g-1.K-1Ϳ ƐŽŶƚ ĐŽŶŶƵĞƐ͕ ů͛ĠůĠǀĂƚŝŽŶ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ 
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initiale par unité de temps ((dT/dt)t0 en K.s-1) induite par les ultrasons peut facilement être 

ĐŽŶǀĞƌƚŝĞ ĞŶ ĂƉƉŽƌƚ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ͕ ĞŶ ƵƚŝůŝƐĂŶƚ ů͛Equation 16 : 

Pacous = m  cp  (dT/dt)t0 (Equation 16) 

 Généralement, la puissance acoustique est rapportée à un volume et est alors exprimée 

en puissance acoustique volumique, Pacous.vol  donnée en W.L-1. 

 M. A. Margulis et coll. ont décrit en 1991 la mesure très précise de la puissance absorbée 

ĚĂŶƐ ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ͕ ĞŶ ĐŽŵƉĂƌĂŶƚ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞƐ ă ů͛ĞĨĨĞƚ JŽƵůĞ ĚĂŶƐ ůĞ ĐĂƐ Ě͛ƵŶĞ 

thermistance étalonnée.57 De nombreuses méthodes pour déterminer précisément, par 

calorimétrie, la puissance acoustique dans un milieu ont été publiées depuis.58,59 De plus, 

Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĞƐƵƌĞƐ ƉŚǇƐŝƋƵĞƐ ĚĞ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ͕ ŵŽŝŶƐ ĐŽƵƌĂŵŵĞŶƚ ĂƉƉůŝƋƵĠĞƐ͕ ƐŽŶƚ ďĂƐĠĞƐ ƐƵƌ 

ůΖƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ŚǇĚƌŽƉŚŽŶĞƐ͕60 de balances acoustiques par une méthode radiométrique61 ou 

ĞŶĐŽƌĞ ů͛ĠƌŽƐŝŽŶ ĚĞ ĨĞƵŝůůĞƐ ŵĠƚĂůůŝƋƵĞƐ ƉĂƌ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝon (Annexe 4).58 

 LĂ ĚĠƚĞƌŵŝŶĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ĞƐƚŝŵĞƌ ůĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĚĞ 

conversion de la puissance électrique consommée en puissance acoustique, Eacous/élec͕ Đ͛ĞƐƚ-

à-dire le rapport entre la puissance acoustique et la puissance électrique. Globalement ce 

rendement de conversion Eacous/élec, appelé efficacité ultrasonore, est de 20ʹ30% pour les 

ultrasons de ďĂƐƐĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ Ğƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϲϬʹ70% pour les ultrasons de haute fréquence. 

Les mesures sont généralement effectuées ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ƉƵƌĞ ĞŶ ƵƚŝůŝƐant des réacteurs 

adiabatiques. 

II.1.3.3. Intensité ultrasonore 

DĂŶƐ ůĞ ĐĂƐ Ě͛ƵŶĞ ŽŶĚĞ ƉƌŽŐƌĞƐƐŝǀĞ ƉůĂŶĞ ŽƵ ƐƉŚĠƌŝƋƵĞ͕ la pression acoustique (PA, en Pa) 

Ğƚ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ acoustique théorique des ultrasons (Imax en W.m-2) sont liées ƉĂƌ ů͛Equation 17 : 

Imax = PA² / 2c (Equation 17) 
avec , la densité du fluide (en kg.m

-3
) ; c, la vélocité du son dans le milieu (m.s

-1
) 

 Le terme C ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚ ă ů͛ŝŵƉĠĚĂŶĐĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ͕ ĚŽŶƚ ůĂ ǀĂůĞƵƌ ĠƋƵŝǀĂƵƚ ă 

1,5.106 kg.m-2.s-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͘ LĂ ĚĠƚĞƌŵŝŶĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ƌĠĞůůĞ ĞƐƚ ĞƐƚŝŵĠĞ 

par la mesure de la puissance acoustique, rapportée à la surface de la sonde (Equation 18) : 

IUS = Pacous / Ssonde (Equation 18) 
avec IUS͕ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ƌĠĞůůĞ ŵĞƐƵƌĠĞ ;ĞŶ W.cm

-2
)  

et Ssonde, la surface de la sonde émettant les ultrasons (en cm
2
) 



Étude bibliographique ʹ Chapitre 2 : Les ultrasons de puissance pour la chimie organique  

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ Ɛynergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  42   42

II.1.3.4. Production de radicaux 

Le dosimètre chimique le plus conventionnel pour la caractérisation de la production de 

radicaux libres obtenus par irradiation ultrasonore est ĐĞƌƚĂŝŶĞŵĞŶƚ ů͛ŝŽĚƵƌĞ ĚĞ ƉŽƚĂƐƐŝƵŵ 

(KI)͘ LĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ě͛ŝŽĚĞ ƉĂƌ ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ƐŽůƵƚŝŽŶ 

ĂƋƵĞƵƐĞ Ě͛ŝŽĚƵƌĞ de potassium en un temps donné, connue sous le nom de réaction de 

Weissler,62 est considéré comme une mesure relative du rendement de cavitation 

ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ƚƌĂŶƐŝƚŽŝƌĞ ĐŽŶĚƵŝƚ ă ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ǀĂƉĞƵƌ Ě͛ĞĂƵ 

en radicaux H et HO (Réaction 1). Les ions iodures sont alors oxydés par les radicaux HO 

formés et transférés en phase liquide (Réaction 2). En absence de piège à radicaux, les 

ƌĂĚŝĐĂƵǆ ŚǇĚƌŽǆǇůĞƐ ĨŽƌŵĞŶƚ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ƉĂƌ ƌĞĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ĞŶ ƉŚĂƐĞ ŐĂǌĞƵƐĞ 

ŽƵ ă ů͛ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ liquide/gaz (Réaction 3). Le protocole de mesure dosimétrique avec KI est 

détaillé dans la littérature.63  

  (Réaction 1)  

 (Réaction 2) 

 (Réaction 3) 

Les constantes de vitesse des deux réactions sont comparables et très élevées :                               

k1 = 1,1.1010 L.mol-1.s-1 et k2 = 6,2. 109 L.mol-1.s-1͘ L͛ĂǀĂŶƚĂŐĞ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ŵĠƚŚŽĚĞ réside dans la 

détermination aisée de la concentration en ions I3
ʹ, par analyse UV-Visible à la longueur 

Ě͛ŽŶĚĞ ĚĞ ϯϱϱ Ŷŵ ;355nm = 26303 L.mol-1.cm-1), et par conséquent de la concentration en 

radicaux hydroxyle HO.64   

D͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĠƚŚŽĚĞƐ ƐŽŶƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƵƚŝůŝƐĠĞƐ ƉŽƵr quantifier les radicaux produits sous 

ultrasons comme les dosimétries de nitrite, de nitrate ou encore de téréphtalates.65 Ces 

ŵĞƐƵƌĞƐ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ ĚĞ ĚĠƚĞƌŵŝŶĞƌ ůĂ ǀŝƚĞƐƐĞ ĚĞ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ĂŶŝŽŶ ;ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ ĚĞ NO2, 

exprimée en mol.s-1Ϳ Ğƚ ĚĞ ĐĂůĐƵůĞƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ “E ;ƉŽƵƌ ͨ sonochemical 

efficiency ») déterminée par les Equations 19 et 20 : 

  (Equation 19) 

 

  (Equation 20) 

avec nion, le nombre de moles ĚĞ ů͛ŝŽŶ ĐŽŶƐŝĚĠƌĠ ;I3
ʹ
, NO2

ʹ
, NO3

ʹ
,etc, en mol) ; Eélec ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ;ĞŶ JͿ ;  

Pélec la puissance éléctrique (en W) ; vion͕ ůĂ ǀŝƚĞƐƐĞ ĚĞ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŽŶ ĐŽŶƐŝĚĠƌĠ ;ĞŶ ŵŽů͘Ɛ-1
) ;  

Eacous ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ;ĞŶ JͿ Ğƚ Pacous la puissance acoustique (en W). 
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Les efficacités sonochimiques donnent accès à la puissance globale du système en 

prenant en compte à la fois les pertes de puissance et la formation de radicaux.  

Une autre méthode, très précise ŵĂŝƐ ŶŽŶ ĚŝƐƉŽŶŝďůĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞŶƐĞŵďůĞ ĚĞƐ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞƐ͕ 

est le piégeage de spin des radicaux formés sous ultrasons et suivi par spectroscopie RPE.66 

Dans les milieux non-ĂƋƵĞƵǆ͕ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƌĂĚŝĐĂƵǆ ƋƵĞ HO peuvent être générés. La 

sonolyse de différents solvants organiques a été étudiée par RPE dans des bacs à ultrasons 

de faible énergie.67,68 La sonolyse est plus importante pour des liquides de faible volatilité. 

Ainsi, l͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚƵ ĚŝŵĠƚŚǇůĨŽƌŵĂŵŝĚĞ ;DMFͿ en tant que solvant dans des réactions 

ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ƉĞƵƚ Ɛ͛ĂǀĠƌĞƌ problématique à cause du clivage de la liaison CʹN. 

II.1.3.5. Méthodes pour déterminer les zones de cavitation  

A cause des caractéristiques intrinsèques des ondes ultrasonores (voir Equation 14), il est 

ŝŵƉŽƐƐŝďůĞ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ƵŶ ƉŚĠŶŽŵğŶĞ ŚŽŵŽŐğŶĞ ƐƵƌ ƚŽƵƚ ůĞ ǀŽůƵŵĞ Ě͛ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ͘ L͛ŽŶĚĞ 

ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ƐĞ ƉƌŽƉĂŐĞ ĚĞƉƵŝƐ ůĂ ƐŽƵƌĐĞ Ě͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ ĚĂŶƐ ƵŶ ĐƀŶĞ ĚĠĨŝŶŝ ƉĂƌ ů͛Equation 21. 

ϵϬй ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ƐĞ ƉƌŽƉĂŐĞ ĚĂŶƐ ĐĞ ǀŽůƵŵĞ ͖ Đ͛ĞƐƚ ƉŽƵƌƋƵŽŝ ůĂ ŐĠŽŵĠƚƌŝĞ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚĞƵƌƐ Ă 

ƵŶĞ ŝŵƉŽƌƚĂŶĐĞ ŵĂũĞƵƌĞ  ůŽƌƐ Ě͛ĠŵŝƐƐŝŽŶƐ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞƐ͘ 

sin = 1,2  / d (Equation 21) 
avec ͕ ůĂ ŵŽŝƚŝĠ ĚĞ ů͛ĂŶŐůĞ ĚƵ ĐƀŶĞ ;ĞŶΣͿ ; l, ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ ;ĞŶ ŵͿ Ğƚ Ě͕ ůĞ ĚŝĂŵğƚƌĞ ĚĞ ůĂ ƐŽƵƌĐĞ ;ĞŶ ŵͿ͘ 

Différentes méthodes permettent de déterminer la zone « active » dans un réacteur : 

méthodes optiques (diffraction de lumière), chimique, électrique, mécanique (voir Annexe 4, 

page 234),69 mesure ĚĞ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ůŽĐĂůĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ;ƚŚĞƌŵŽĐŽƵƉůĞ ƐŝůŝĐŽŶĠͿ͕ 

utilisation de capteurs de microdiffusion, de capteurs de microvibration thermique,70 de 

microphones ou encore la sonoluminescence (voir paragraphe suivant II.1.3.6.). 

II.1.3.6. Sonoluminescence 

DĂŶƐ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĞǆƚƌġŵĞƐ ĐƌĠĠĞƐ ƉĂƌ ů͛ĞĨĨŽŶĚƌĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ͕ ĚĞƐ ƉŚĠŶŽŵğŶĞƐ 

physiques ont ůŝĞƵ ĚŽŶƚ ů͛ƵŶĞ ĚĞƐ ĐŽŶƐĠƋƵĞŶĐĞƐ ĞƐƚ ů͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ ĚĞ ƉŚŽƚŽŶƐ͘ CĞ ƉŚĠŶŽŵğŶĞ͕ 

appelé la sonoluminescence (SL), est intiment lié à la cavitation, mais son origine physique 

reste encore mal comprise ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ͘ LĂ ƐŽŶŽůƵŵŝŶĞƐĐĞŶĐĞ ĞƐƚ ƐŽƵǀĞŶƚ ŽďƐĞƌǀĠĞ ŐƌąĐĞ ă 

ů͛ĂũŽƵƚ ĚĞ ůƵŵŝŶŽů͕ ůĞ ϯ-ĂŵŝŶŽƉŚƚĂůŚǇĚƌĂǌŝĚĞ͕ ƋƵŝ Ɛ͛ŽǆǇĚĞ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ƌĂĚŝĐĂƵǆ HO en 

acide 3-aminophtalique possédant des électrons dans un état excité. La désexcitation de ces 

ĠůĞĐƚƌŽŶƐ ƉƌŽǀŽƋƵĞ ů͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĚĞ ůƵŵŝğƌĞ ďůĞƵĞ ǀŝƐŝďůĞ ĐŽŶƐƚŝƚƵĠe de photons de 
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ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ  с ϰϯϬ Ŷŵ͘ GĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ͕ ĐĞƚƚĞ ŵĠƚŚŽĚĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƋƵĂŶƚŝƚĂƚŝǀĞ ŵĂŝƐ 

ƉĞƌŵĞƚ ĚĞ ĨĂŝƌĞ ƵŶĞ ĐĂƌƚŽŐƌĂƉŚŝĞ ƉƌĠĐŝƐĞ ĚĞƐ ǌŽŶĞƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞƐ Ě͛ƵŶ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ 

En réalité, cette méthode correspond plus précisément à de la chimiluminescence         

(Figure 5).71 

A ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ ĚĠƚĞĐƚĞƵƌƐ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞƐ͕ ŽŶ ŽďƚŝĞŶƚ ĚĞƐ ƐƉĞĐƚƌĞƐ UV-Visible de la 

sonoluminescence observée dans le réacteur sonochimique,72 ƋƵŝ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ Ě͛ĞǆĂŵŝŶĞƌ 

ů͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ ĚĞ ƌĂĚŝĐĂƵǆ ŽƵ Ě͛ĞƐƉğĐĞƐ ĞǆĐŝƚĠĞƐ ĨŽƌŵĠĞƐ ĚĂŶƐ ůĂ ƉŚĂƐĞ ŐĂǌĞƵƐĞ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ;HO, 

H, X, OH*, C2Ύ͕ CNΎ͕ ĞƚĐͿ ƉĞŶĚĂŶƚ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ Ğƚ ůĞƵƌ ƉŽƐƐŝďůĞ ƌĞůĂƌŐĂŐĞ ĚĂŶƐ ůĂ ƉŚĂƐĞ 

liquide. 

 
Figure 5 : Photographie de luminescence sonochimique à partir de luminol pour un transducteur de  

60 W électriques : (a) 472 kHz, source US sur le côté (b) 422 kHz, source US en bas 

II.2. Histoire de la sonochimie 

En 1794, Lazzaro Spallanzani (1729ʹ1799) a découvert en bandant les yeux  à des 

chauves-souris et en plaçant des fils tendus dans son laboratoire que leur mode de 

déplacement était basé sur les ultrasons. 

L͛HŽŵŵĞ Ŷ͛Ă ĠƚĠ ĞŶ ŵĞƐƵƌĞ Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĚĞ ĨĂĕŽŶ ĨŝĂďůĞ ƋƵĞ ĚĞƉƵŝƐ ůĞ ĚĠďƵƚ ĚƵ 

XXème siècle. Pourtant, les ultrasons ont été découverts en 1883 par le physiologiste François 

Galton (1822ʹ1911) qui a fabriqué le premier « sifflet à ultrasons », produisant des sons 

auxquels seuls les chiens réagissaient. Mais la découverte de la piézoélectricité par les frères 

Pierre (1859ʹ1906) et Jacques (1856ʹ1941) Curie a permis une production et une utilisation 

plus aisée des ultrasons (Voir Annexe 5, page 235). 

Ainsi, durant les années 1910, il a été possible de générer des ultrasons dans l'eau grâce 

à des matériaux piézoélectriques et de puissants dispositifs électroniques. Après le drame du 

Titanic, Paul Langevin (1872ʹ1946) suggère l'utilisation des ultrasons pour la détection 

d'icebergs et développe en 1917 un système de sonar, appelé hydrophone, utilisant ces 

a)                                                                         b) 
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vibrations non audibles pour détecter les sous-ŵĂƌŝŶƐ ƉĂƌ ů͛ĠĐŚŽůŽĐĂůŝƐĂƚŝŽŶ͘ C͛ĞƐƚ ĂůŽƌƐ ůĂ 

première application industrielle des ultrasons.  

DĞƐ ĠƚƵĚĞƐ ŽŶƚ ĞŶƐƵŝƚĞ ƌĂƉŝĚĞŵĞŶƚ ƉĞƌŵŝƐ Ě͛ŽďƐĞƌǀĞƌ ĚĞƐ ŵŽĚŝĨŝĐĂƚŝŽŶƐ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ĚĂŶƐ 

lequel les ultrasons se propageaient. Dans ce contexte, les travaux de Robert William Wood 

(1868ʹϭϵϱϱͿ Ğƚ Ě͛AůĨƌĞĚ LĞĞ LŽŽŵŝƐ ;ϭϴϴϳʹ1975) en biologie ainsi que ceux en chimie de 

Theodore William Richards (1868ʹϭϵϮϴͿ Ğƚ Ě͛AůĨƌĞĚ LĞĞ LŽŽŵŝƐ ƐŽŶƚ ĐŽŶƐŝĚĠƌĠƐ ĐŽŵŵĞ ůĞƐ 

premières expérimentations sonochimiques.73,74  

Iů Ă ĨĂůůƵ ĐĞƉĞŶĚĂŶƚ ĂƚƚĞŶĚƌĞ ůĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ϭϵϴϬ Ğƚ ů͛ĂƉƉĂƌŝƚŝŽŶ ĚĞƐ ƉƌĞŵŝĞƌƐ ŐĠŶĠƌĂƚĞƵƌƐ 

ultrasonores fiables et commercialisés pour que des chercheurs démontrent que les ondes 

ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞƐ ŽĨĨƌĞŶƚ Ě͛ŝŶĚéniables perspectives en chimie. E. A. Neppiras utilise alors pour la 

première fois le terme de « sonochimie » dans une revue sur la cavitation.75 Quelques 

années plus tard, Jean-Louis Luche décrit les effets vrais et faux de la sonochimie et un grand 

nombre de réactions réalisées sous ultrasons a été rapporté, offrant de nombreuses 

perspectives.76 

II.3. Matériel utilisé en sonochimie 

Un dispositif produisant des ultrasons est communément appelé transducteur (Figure 6). 

La technologie des transducteurs est basée sur les propriétés des matériaux piézoélectriques 

ƉĞƌŵĞƚƚĂŶƚ ĚĞ ĐŽŶǀĞƌƚŝƌ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ électrique en énergie mécanique. Cette vibration 

ŵĠĐĂŶŝƋƵĞ ĞƐƚ ĂůŽƌƐ ƚƌĂŶƐŵŝƐĞ ĚĂŶƐ ůĞ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ƐŽƵƐ ĨŽƌŵĞ Ě͛ŽŶĚĞ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͘ Les 

transducteurs piĠǌŽĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ ƵƚŝůŝƐĞŶƚ ů͛ĞĨĨĞƚ ƉŝĠǌŽĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ŝŶǀĞƌƐĞ ĚĞ ŵŽŶŽĐƌŝƐƚĂƵǆ 

naturels ou synthétiques (comme le quartz) ou de céramiques en titanate de baryum ou 

titano-zirconate de plomb (PZT) de formule chimique Pb(ZrxTi1-x)O3, facilement usinables. Ils 

se pƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ůĞ ƉůƵƐ ƐŽƵǀĞŶƚ ƐŽƵƐ ůĂ ĨŽƌŵĞ Ě͛ƵŶ ĚŝƐƋƵĞ͕ Ě͛ƵŶĞ ƉůĂƋƵĞ ŽƵ Ě͛ƵŶ ĂŶŶĞĂƵ ƐƵƌ 

ůĞƐ ĨĂĐĞƐ ĚĞƐƋƵĞůƐ ƐŽŶƚ ĨŝǆĠĞƐ ĚĞƵǆ ĠůĞĐƚƌŽĚĞƐ ŵĠƚĂůůŝƐĠĞƐ͘ LŽƌƐƋƵ͛ƵŶĞ ƚĞŶƐŝŽŶ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ĞƐƚ 

appliquée à ces deux électrodes, le matériau se dilate ou se comprime selon l͛ŽƌŝĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ 

la tension par rapport à la polarisation de la céramique. Les amplitudes de déplacement (ou 

ǀŝďƌĂƚŝŽŶƐͿ ĚĞƐ ĐĠƌĂŵŝƋƵĞƐ ƐŽŶƚ ƚƌğƐ ĨĂŝďůĞƐ͕ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ƋƵĞůƋƵĞƐ ŵŝĐƌŽŵğƚƌĞƐ͘ 

Classiquement, la céramique est collée ou bridée sur une masse (et parfois une contre-

ŵĂƐƐĞͿ ĞŶ ŵĠƚĂů ŽƵ ĞŶ ǀĞƌƌĞ ĂĨŝŶ ĚĞ ů͛ŝƐŽůĞƌ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ĚĂŶƐ ůĞƋƵĞů ƐŽŶƚ ƚƌĂŶƐŵŝƐ ůĞƐ 

ultrasons. Le transducteur, constitué de cet assemblage, développe un déplacement 
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maximal à certaines fréquences particulières qui dépendent de sa géométrie : ces 

fréquences sont appelées fréquences de résonance.  

 
Figure 6 : Série de transducteurs 300, 500 et 800 kHz 

Pour créer une onde ultrasonore, il suffit donc de fournir au transducteur une tension 

électrique de fréquence égale à sa fréquence de résonance. Un générateur électrique doit 

être utilisé pour transformer la tension du secteur (220 V ʹ 50/60 Hz) en une tension 

alternative à la fréquence de résonance du système (par exemple 1000 V ʹ 20 kHz). Les 

ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĚĞ ĐŽŶǀĞƌƐŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĠůĞctrique fournie au générateur en énergie 

acoustique transmise au milieu sont actuellement proches de 30 à 40 % dans le meilleur des 

cas. Leur optimisation représente donc un enjeu technologique important pour le 

ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ Ě͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ƉŽƚĞŶƚŝĞůůĞƐ ŵĞƚƚĂŶƚ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ůĞƐ 

ultrasons. Il existe différents appareillages, du plus banal au plus perfectionné, qui 

permettent de produire des ultrasons. Ce paragraphe présente succinctement chacun de ces 

systèmes en mettant en avant leurs avantages pratiques et leurs inconvénients. 

II͘ϯ͘ϭ͘ A ů͛ĠĐŚĞůůĞ ĚƵ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ 

II.3.1.1. Bacs à ultrasons 

Ces émetteurs ultrasonores peu onéreux sont très répandus dans les laboratoires où ils 

servent, par exemple, à briser ou créer des émulsions, à dissoudre des composés, à dégazer 

ůĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ŽƵ ĞŶĐŽƌĞ ă ŶĞƚƚŽǇĞƌ ůĂ ǀĞƌƌĞƌŝĞ͘ CĞ ƚǇƉĞ Ě͛ĂƉƉĂƌĞŝůůĂŐĞ ŐĠŶğƌĞ ĚĞƐ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞƐ 

comprises entre 20 et 60 kHz à de faibles intensités acoustiques, généralement comprises 

entre 1 et 5 W.cm-2 afin de ne pas endommager le bac lors de la cavitation acoustique. La 

ƐŽƵƌĐĞ ǀŝďƌĂŶƚĞ ĞƐƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ƉůĂĐĠĞ ĂƵ ĨŽŶĚ Ě͛ƵŶ ďĂĐ͕ ŵġŵĞ Ɛŝ ĐĞƌƚaines alternatives 

existent (Figure 7).  

L͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ultrasonore ƐĞ ĨĂŝƚ Ě͛ƵŶĞ ŵĂŶŝğƌĞ ŝŶĚŝƌĞĐƚĞ͘ UŶ ůŝƋƵŝĚĞ͕ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ů͛ĞĂƵ͕ 

ƐĞƌƚ ă ƚƌĂŶƐŵĞƚƚƌĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĚĞƉƵŝƐ ůĂ ǌŽŶĞ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ũƵƐƋƵ͛ĂƵ réacteur où se produit la 

ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ PĂƌ ĐŽŶƐĠƋƵĞŶƚ͕ ůĞ ĐŚĂŵƉ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ŚŽŵŽŐğne dans tout le 
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ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ. L͛ĞŵƉůĂĐĞŵĞŶƚ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ĚĂŶƐ ůĞ ďĂĐ ĞƐƚ ĚŽŶĐ ĞƐƐĞŶƚŝĞů ĂĨŝŶ Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ůĞ 

ŵĂǆŝŵƵŵ Ě͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĂƵ ĐŽƵƌƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ŵŝƐĞ ĞŶ ũĞƵ.77 De plus, si le bain 

Ě͛ĞĂƵ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƚŚĞƌŵŽƐƚĂƚĠ͕ ŝů ĐŚĂƵĨĨĞ ƐŽƵƐ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞƐ Ƶůƚƌasons, faisant varier la 

température du milieu réactionnel au cours du temps. Ces appareils présentent donc 

certaines limites en termes de reproductibilité des expériences.78 

 
Figure 7 : Différentes configurations de bacs à ultrasons :  

a) bac multifréquence b) bac à ultrasons usuel c) bac à faisceaux orthogonaux 

II.3.1.2. Sonde ultrasonore 

Le terme de sonde ultrasonore définit souvent, par abus de langage, un appareillage 

Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĐŽŵƉůĞƚ ĂůŽƌƐ ƋƵĞ ĐĞ ĚĞƌŶŝĞƌ ĞƐƚ composé en réalité de quatre parties distinctes 

qui sont (a) le générateur, (b) ůĞ ĐŽŶǀĞƌƚŝƐƐĞƵƌ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͕ ;ĐͿ ůĂ ƐŽŶĚĞ Ě͛ĂŵƉůŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ;ŽƵ 

contre-masse) et (d) la sonde ultrasonore proprement dite ou sonde détachable (Figure 8). 

Le générateur permet de transformer le courant électrique usuel en énergie électrique à 

haute fréquence. Le convertisseur transforme ů͛énergie électrique en énergie mécanique 

Ě͛ƵŶĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚŽŶŶĠĞ͘ LĂ ƐŽŶĚĞ Ě͛ĂŵƉůŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ĂƵŐŵĞŶƚĞ ů͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ĚĞ ů͛ŽŶĚĞ 

ultrasonore tandis que la sonde ultrasonore transmet ů͛ŽŶĚĞ au milieu réactionnel. Ces 

sondes possèdent deux différences fondamentales par rapport aux bacs à ultrasons 

ƉƵŝƐƋƵ͛ĞůůĞƐ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ ƵŶĞ ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĚŝƌĞĐƚĞ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ƚŽƵƚ ĞŶ acceptant des puissances 

acoustiques plus de 100 fois supérieures à celles des bacs. Elles sont généralement 

fabriquées en alliage de ƚŝƚĂŶĞ ĂĨŝŶ ĚĞ ƌĠƐŝƐƚĞƌ ă ů͛ĠƌŽƐŝŽŶ ĚƵĞ ă ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͘ 

 
Figure 8 ͗ AƉƉĂƌĞŝůůĂŐĞ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ă ƐŽŶĚĞ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ  

a) générateur b) convertisseur c) contre-masse d) sonde ultrasonore 

La longueur de la sonde est précisément égale à un multiple de la demi-ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ 

(par exemple 12,5 cm ă ϮϬ ŬHǌͿ͘ L͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ŐĠŶĠƌĠĞ ĞƐƚ ŝŶǀĞƌƐĞŵĞŶƚ ƉƌŽƉŽƌƚŝŽŶŶĞůůĞ ă ůĂ 

surface de la zone irradiante. Celle-ci est choisie en fonction du volume à traiter. Lors de 

(a)                     (b)                            (c) 
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ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐĞƐ ĂƉƉĂƌĞŝůƐ ĚĞ ĨŽƌƚĞ ĠŶĞƌŐŝĞ͕ ƵŶĞ ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĐŽŶƐƚĂŶƚĞ ĚĞ ůĂ 

température du milieu est observée, pouvant mener à la modification des propriétés 

physico-chimiques de ce milieu͕ ǀŽŝƌĞ ă ů͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ ĚƵ ;ŽƵ ĚĞƐͿ ĐŽŵƉŽƐĠ;ƐͿ ůĞ;ƐͿ ƉůƵƐ 

ǀŽůĂƚŝů;ƐͿ͕ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ůĞ ƐŽůǀĂŶƚ͘ L͛ĞŵƉůŽŝ ĚĞ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ĚŽƵďůĞ-enveloppe, assurant la 

ĐŝƌĐƵůĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ ĚĞ ƌĞĨƌŽŝĚŝƐƐĞŵĞŶƚ͕ ƉĞƌŵĞƚ ĚĞ ƚŚĞƌŵŽƐƚĂƚĞƌ ůĞ ŵŝůŝĞƵ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů͘ 

L͛Ƶtilisation Ě͛ƵŶ mode pulsé ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ĂůůŽƵĞƌ ƵŶĞ ŵġŵĞ ƋƵĂŶƚŝƚĠ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĚĂŶƐ ĚĞƐ 

ŝŶƚĞƌǀĂůůĞƐ ĚĞ ƚĞŵƉƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ Ğƚ Ě͛ĂĚĂƉter les distributions de taille des gouttelettes pour 

ĚĞƐ ƉƌŽĐĠĚĠƐ Ě͛ĠŵƵůƐŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ.  

II.3.1.3. Réacteurs cup-horn 

Les réacteurs dits « cup-horn » (Figure 9) permettent une irradiation directe et intense 

du milieu dans lequel ils se trouvent. CĞ ƚǇƉĞ Ě͛ĂƉƉĂƌĞŝů͕ ĚŝƐƉŽŶŝďůĞ chez de nombreux 

fournisseurs, est comparable à un bac à ultrasons de haute intensité. Cependant, la 

répartition du champ ultrasonore peut être beaucoup plus homogène si la géométrie 

adéquate du réacteur est employée. Ainsi, les réacteurs cup-horn permettent une irradiation 

ĚĞ ďĂƐ ĞŶ ŚĂƵƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ϱϬ ĨŽŝƐ ƉůƵƐ ŝŶƚĞŶƐĞ ƋƵ͛ƵŶ ďĂĐ ă ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĐůĂƐƐŝƋƵĞ͘  

 
Figure 9 : Réacteur cup-horn 20 kHz avec double-enveloppe  

en verre pour refroidir la solution 

Des céramiques piézoélectriques fixées aux pieds des réacteurs chimiques à double 

enveloppe, cellules souvent conçues dans les laboratoires de recherche, sont généralement 

protégée par des hublots de verre borosilicaté Ě͛ĠƉĂŝƐƐĞƵƌ ĂũƵƐƚĠe n  /4 (avec n, un 

facteur allant de 1 à 3 et ͕ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞͿ ĂĨŝŶ Ě͛ĠǀŝƚĞƌ ůĞƐ ƌĠĨůĞǆŝŽŶƐ͘ Lorsque les 

volumes à traiter sont faibles, un récipient de verre (tube, ballon͕ ďĠĐŚĞƌ͙Ϳ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ƉůŽŶŐĠ 

dans le réacteur. L͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ĞƐƚ ĂůŽƌƐ ŝŶĚŝƌĞĐƚĞ Ğƚ ůΖĠŶĞƌŐŝĞ ĨŽƵƌŶŝĞ au milieu 

réactionnel est plus faible. 
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II.3.1.4. Réacteurs sifflets 

L͛ĞŵƉůŽŝ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚĞƵƌƐ ĚŝƚƐ ƐŝĨĨůĞƚƐ ƌĞƐƚĞ ƌĞůĂƚŝǀĞŵĞŶƚ ĐŽŶĨŝĚĞŶƚŝĞů ďŝĞŶ ƋƵ͛ŝůƐ ĂŝĞŶƚ ĠƚĠ 

ƵƚŝůŝƐĠƐ͕ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ͕ ůŽƌƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŚǇĚƌŽůǇƐĞ͘79 Ce type de réacteur consiste en une 

pompe qui force le passage du milieu réactionnel à travers un sifflet constitué de lames 

ǀŝďƌĂŶƚĞƐ͘ CĞ ƉƌŽƚŽĐŽůĞ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ƚƌğƐ ĂǀĂŶtageux pour les réactions en milieux 

biphasiques liquide/liquide qui sont efficacement émulsionnés au niveau des lames. Ce 

ĚŝƐƉŽƐŝƚŝĨ Ŷ͛ĞƐƚ ĐĞƉĞŶĚĂŶƚ ƉĂƐ ĂĚĂƉƚĠ ĂƵǆ ƐǇƐƚğŵĞƐ ƐŽůŝĚĞͬůŝƋƵŝĚĞ ĚƵ ĨĂŝƚ ĚĞ ůĂ ĨĂŝďůĞ ůĂƌŐĞƵƌ 

du sifflet non ajustée à la taille des particules solides. Par ailleurs, les propriétés physico-

ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ĞŵƉůŽǇĠƐ ĚŽŝǀĞŶƚ ġƚƌĞ ĐŽŶƚƌƀůĠĞƐ ĂĨŝŶ ĚĞ ƉƌĠƐĞƌǀĞƌ ů͛ĠƚĂƚ ĚĞƐ ůĂŵĞƐ 

vibrantes qui peuvent, par exemple, être rapidement érodées par des produits corrosifs et 

par le phénomène de cavitation. 

II.3.1.6. Transducteurs pour réacteurs en continu 

Iů ĞǆŝƐƚĞ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƚǇƉĞƐ ĚĞ ƚƌĂŶƐĚƵĐƚĞƵƌƐ ƋƵŝ͕ ĐŽŵŵĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞǆĞŵƉůĞ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƐŝĨĨůĞƚ͕ 

permettent un passage continu du fluide dans une zone irradiante. Ces dispositifs sont 

parfois qualifiés de réacteurs ouverts en opposition aux bacs, aux sondes et aux cup-horns 

qui sont habituellement utilisés en boucle fermée (mode « batch »). Par exemple, le 

transducteur à plaques parallèles permet une irradiation à flux continu par deux plaques 

vibrantes parallèles alors que le tube vibrant permet une irradiation radiale du fluide 

circulant dans une enceinte (Sonitube® de Synetude SAS, Vibra-ďĂƌΠ Ě͛UůƚƌĂƐŽŶŝĐPŽǁĞƌ 

Corporation, etc).80  

II͘ϯ͘Ϯ͘ A ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ 

L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĞŶ synthèse organique reste encore réservée à la recherche 

académique. En effet, ůĞ ƉĂƐƐĂŐĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ƐĞŵŝ-industrielle voire industrielle reste encore 

difficile à mettre en ƈuvre. T. J. Mason affirme que « la future contribution de la sonochimie 

à la chimie verte dépendra de la possibilité de développer à grande échelle les excellents 

résultats obtenus au laboratoire pour une utilisation industrielle ».81 EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ 

ultrasons ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ ƌĞƐƚĞ ƉŽƵƌ ůĞ ŵŽŵĞŶƚ réservée à la soudure (Sonics®, 

Eurosonic, etc) et au nettoyage de pièces industrielles (Guyson, Société Nouvelle NPI 25, 

Unitech Annemasse, etc) dans le décolletage par exemple. 82,83 
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DĞƉƵŝƐ ů͛ĞǆĞŵƉůĞ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞů ĞŶ ďŽƵĐůĞ ĨĞƌŵĠĞ ƵƚŝůŝƐĠ ĞŶ 

Roumanie pour ů͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ Ğƚ ůĂ ƉƌĠƉĂƌĂƚŝŽŶ ĚĞ ƚĞŝŶƚƵƌĞƐ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ĚŝǀĞƌƐĞƐ ƉůĂŶƚĞƐ 

sauvages (Figure 10)͕ ĚŝŵŝŶƵĂŶƚ ĂŝŶƐŝ ĚĞ Ϯϴ ũŽƵƌƐ ă ϭϬ ŚĞƵƌĞƐ ů͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ͕84 quelques 

exemples récents en flux continu ont été développés.  

 
Figure 10 : Extracteur ultrasonore 1000 L͕ ĚĞ ů͛ĞŶƚƌĞƉƌŝƐĞ PůĂĨĂƌ͕ RŽƵŵĂŶŝĞ  

 Extraction ultrasonore : ůĞ ƉƌŽĐĠĚĠ ĚĠǀĞůŽƉƉĠ ƉĂƌ ů͛ĞŶƚƌĞƉƌŝƐĞ HŝĞůƐĐŚĞƌ UůƚƌĂƐŽŶŝĐƐ 

ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ĞǆƚƌĂŝƌĞ ĚĞƐ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ ĐŽŶƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ůĞƐ ƉůĂŶƚĞƐ Ğƚ ůĞƐ ƐĞŵĞŶĐĞƐ͘85 Le 

ƉƌŽĐĠĚĠ ĚĞ ů͛ĞŶƚƌĞƉƌŝƐĞ IŶĚƵƐƚƌŝĂů Sonomechanics a montré que les ultrasons favorisent 

ů͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ ĚĞƐ huiles à travers les parois des cellules et permettent un transfert de masse 

ƐƵĨĨŝƐĂŶƚ ĞŶƚƌĞ ů͛ŚƵŝůĞ Ğƚ ů͛ĂůĐŽŽů ƉŽƵƌ ĂĐĐĠůĠƌĞƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ƚƌĂŶƐĞƐƚĠƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ͘86 

 Génération et dépôt simultanés de nanoparticules sur des tissus : le dépôt de 

ŶĂŶŽƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ ŵĠƚĂůůŝƋƵĞƐ ƐƵƌ ĚĞƐ ƚŝƐƐƵƐ ůĞƵƌ ĚŽŶŶĞ Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚĞƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ďĂĐƚĠƌŝĞŶŶĞƐ 

et ce procédé sonochimique en continu a permis de produire des bandages de coton 

biocides contenant 0,65 et 1,50 % en masse de CuO, démontrant une action bactéricide     

vis-à-ǀŝƐ ĚĞ ů͛EƐĐŚĞƌŝĐŚŝĂ CŽůŝ͘87 

 Cristallisation ultrasonore : ů͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶ ͨ Termed Solution Atomisation and 

Crystallization by Sonication (SAXTM) » a permis la production à grande échelle de 

corticostéroïdes contenant une budésonide synthétique aux propriétés anti-inflammatoires, 

ĂĚŵŝŶŝƐƚƌĠƐ ƉĂƌ ŝŶŚĂůĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƌĂŝƚĞŵĞŶƚ Ě͛ĂƐƚŚŵĞ Ğƚ ĚĞ ƌŚŝŶŝƚĞ ĂůůĞƌŐŝƋƵĞ (Figure 11).88 

Le procédé le plus développé industriellement issu de SAX, appelé « Ultrasound Mediated 

Amorphous to Crystalline transition (UMAX®) », permet le séchage par atomisation sous 

ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ůĂ ĨĂďƌŝĐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ůĂƌŐĞ ŐĂŵŵĞ ĚĞ ŵĠĚŝĐĂŵĞŶƚƐ ĐŽŶƚƌĞ ů͛ĂƐƚŚŵĞ Ğƚ ůĂ 

broncho-pneumopathie chronique. 
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Figure 11 : Cristallisation ultrasonore (entreprise Prosonix, Grande-Bretagne) 

(a) Schéma du procédé SAX (b) Corticostéroïde préparé classiquement (c) Corticostéroïde préparé  
classiquement puis micronisé (d) Corticostéroïde préparé par le système UMAX® 

BŝĞŶ ĞŶƚĞŶĚƵ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ Ě͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ industrielle 

pourraient être encore ĐŝƚĠƐ ŝĐŝ͘ NĠĂŶŵŽŝŶƐ͕ ů͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ 

en particulier pour des réactions en chimie organique est encore limitée par quelques 

difficultés techniques Ğƚ ĚĞ ŵŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ. 

II. 4. Réactions organiques activées par ultrasons 

II.4.1. Classification des effets sonochimiques 

 DƵƌĂŶƚ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵƐĞƐ ĂŶŶĠĞƐ͕ ůĂ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝĞ ĞŶ ƐŽůƵƚŝŽŶ ŚŽŵŽŐğŶĞ ĞƐƚ ĂƉƉĂƌƵĞ Ě͛ƵŶ 

intérêt limité pour la synthèse organique. Les premières études, essentiellement en milieu 

ĂƋƵĞƵǆ͕ ƐĞ ƐŽůĚĂŝĞŶƚ ƉĂƌ ĚĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ĚĠĐĞǀĂŶƚƐ͕ ă ů͛ŝŶƚĞƌƉƌĠƚĂƚŝŽŶ ĂůĠĂƚŽŝƌĞ͕ ă ĚĞƐ 

rendements médiocres et à de faibles sélectivités. Par contre, les effets mécaniques de la 

cavitation en système biphasique étant plus faciles à prévoir, de nombreux auteurs ont 

longtemps négligé ses effets chimiques potentiels en solution. Ils considéraient alors la 

ƐŽŶŽĐŚŝŵŝĞ ĐŽŵŵĞ ƵŶ ŵŽǇĞŶ Ě͛ĂŐŝƚĂƚŝŽŶ ƚƌğƐ ƵƚŝůĞ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŚĠƚĠƌŽŐğŶĞ͘ FŝŶĂlement, pour 

ĞǆƉůŝƋƵĞƌ ůĞƐ ƉŚĠŶŽŵğŶĞƐ ŽďƐĞƌǀĠƐ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ͕  

J.-L. Luche a proposé de séparer les réactions en trois catégories distinctes, ou « types », de 

réactions sonochimiques.89 

 Les réactions en milieu homogène sont dites de type I. Elles se passent à proximité 

Ě͛ƵŶĞ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ůŽƌƐ ĚĞ ƐŽŶ ŝŵƉůŽƐŝŽŶ Ğƚ ƉƌŽĨŝƚĞŶƚ ĚĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ Ğƚ 

ĚĞ ƉƌĞƐƐŝŽŶ ĞǆƚƌġŵĞƐ ƋƵŝ Ǉ ƌğŐŶĞŶƚ͘ CĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĐŽŶĚƵŝƐĞŶƚ ĂƵƐƐŝ ă ů͛ĂƉƉĂƌŝƚŝŽŶ ĚĞ 
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radicaux libres très ƌĠĂĐƚŝĨƐ͘ OŶ ƉĂƌůĞ͕ ĚĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͕ Ě͛ĞĨĨĞƚƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉƵŝƐƋƵĞ 

la cavitation influe sur le déroulement de la réaction. 

 Les ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ĚĞ ƚǇƉĞ II Ɛ͛ŽƉğƌĞŶƚ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ŚĠƚĠƌŽŐğŶĞ et ne tirent avantage que 

des effets physiques des ultrasons tels que les effets de microémulsion ou de réduction de 

ƚĂŝůůĞ ĚĞ ƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ͘ DĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͕ ĂƵĐƵŶĞ ŵŽĚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ĚƵ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů Ŷ͛ĞƐƚ 

observée et les intermédiaires chimiques de réactions ne sont pas issus de la cavitation. Bien 

que souvent intéressantes et valorisables, ces réactions sont parfois qualifiées de « fausse 

sonochimie ». 

 Les réactions de type III sont des réactions hétérogènes au cours desquelles des 

phénomènes de transferts monoélectroniques ont lieu. Ces réactions, dites ambivalentes, 

bénéficient ainsi des effets chimiques et physiques des ultrasons et il est souvent difficile de 

ĚĠƚĞƌŵŝŶĞƌ ů͛ĞĨĨĞƚ ŵĂũĞƵƌ ĚĞ ĐĞƐ ĚĞƌŶŝĞƌƐ͘ L͛ƵŶ ĚĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ ůĞƐ ƉůƵƐ célèbres de réaction de 

type III est la réaction de commutation sonochimique (ou  « sonochemical switching ») de   

T. Ando où les produits de réaction diffèrent selon si les ultrasons sont employés ou non 

(Réaction 4).90 

  (Réaction 4) 

 

II.4.2. Sites de la réaction sonochimique 

 
  Figure 12 : Sites des réactions chimiques en milieu aqueux soumis  

à la cavitation acoustique selon la théorie du « hot-spot » 

Dans un liquide soumis aux ultrasons, une réaction peut avoir lieu dans trois régions 

différentes ͗ ă ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ la phase gazeuse, dans le milieu 

liquide ŽƵ ă ů͛ŝŶƚĞƌface des deux (Figure 12).91 Les conditions physiques dans chacune de ces 

régions sont très différentes et il est important de déterminer où se produit la réaction afin 

Ě͛ĂƉƉƌĠŚĞŶĚĞƌ ůĞ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ͘ CĞƚƚĞ ƚŚĠŽƌŝĞ du hot-spot est la plus largement 
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ĂĐĐĞƉƚĠĞ ĚĂŶƐ ůĂ ĐŽŵŵƵŶĂƵƚĠ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ĞǆƉůŝƋƵĞƌ ů͛ŽƌŝŐŝŶĞ ĚĞ ůĂ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝĞ Ğƚ ĚĞ 

la sonoluminescence.  

A ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĐĂǀŝƚĂŶƚĞ ĞŶ ƐŽůƵƚŝŽŶ ĂƋƵĞƵƐĞ ĂĠƌĠĞ Žƶ ů͛ŽŶ ƚƌŽƵǀĞ ĚĞƐ 

ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĞǆƚƌġŵĞƐ ĂǀĞĐ ĚĞƐ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϱϬϬϬ K et des pressions de        

1000 atm, un substrat peut être expulsé de la solution à cause de son faible degré de 

solvatation et de sa grande volatilité.76,92 DĂŶƐ ů͛ĞĂƵ Ğƚ ůĞƐ ƐŽůƵƚŝŽŶƐ ĂƋƵĞƵƐĞƐ͕ ůĞ ƉŚĠŶŽŵğŶĞ 

principal est la sonolyse de la liaison OʹH (Réaction 1) qui se produit dans la phase gazeuse 

de la bulle. Des phénomènes de pyrolyse de liaisons CʹC, CʹH ou CʹX, avec X un halogène, 

peuvent également se produire selon les substrats ou si des solvants organiques sont 

utilisés.93 De nombreux radicaux sont formés et des recombinaisons ont alors lieu. 

Les réactions ă ů͛ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ correspondant à un mécanisme indirect dans lequel 

la sonolyse des solvants ou des solutés volatils dans la bulle constitue une première étape. 

LĂ ƐŽŶŽůǇƐĞ Ě͛ƵŶ ĐŽŵƉŽƐĠ ĂŵƉŚŝƉŚŝůĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ƐĞ ƉƌŽĚƵŝƚ ƉƌĠĨĠƌĞŶƚŝĞůůĞŵĞŶƚ ƉĂƌ 

ŚǇĚƌŽǆǇůĂƚŝŽŶ Ğƚ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŽǆǇĚĂƚŝŽŶƐ ƉĂƌ ůĞ ƌĂĚŝĐĂů ŚǇĚƌŽǆǇůĞ HO. La température de cette 

couche à la limite de la bulle a été estimée entre 850 K et 2000 K selon les études.94 

La troisième zone de réaction est le milieu liquide où les substrats qui réagissent sont 

très peu, voire non-volatils et fortement solvatés. En solution aqueuse, les produits 

Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ĚĞ ƌĠĞůůĞƐ ƐŝŵŝůŝƚƵĚĞƐ ĂǀĞĐ ůĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ŽďƚĞŶƵƐ ƉĂƌ ƌĂĚŝŽůǇƐĞ ŽƵ ƉĂƌ 

procédés ĂǀĂŶĐĠƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ;H2O2/UV, O3/UV, O3/H2O2 , etc).95,96 Dans ce cas, le 

ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ ƌĞƉŽƐĞ ƐƵƌ ů͛ĂƚƚĂƋƵĞ ƌĂĚŝĐĂůĂŝƌĞ ƉĂƌ ůĞƐ ƌĂĚŝĐĂƵǆ HO.   

II.4.3. Sonochimie organique 

Les synthèses sonochimiques en conditions homogènes sont peu décrites dans la 

littérature, laissant supposer une faible efficacité de la cavitation dans ces conditions. 

Néanmoins, les études rapportées montrent que les effets sonochimiques ont lieu au 

ŵŽŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ĞĨĨŽŶĚƌĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͕ ă ůĂ ĨŽŝƐ ă ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ͕ ŵĂis 

ĂƵƐƐŝ ă ů͛ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ bulleͬůŝƋƵŝĚĞ͕ Ğƚ ĚĂŶƐ ůĂ ƉŚĂƐĞ ůŝƋƵŝĚĞ͘ PŽƵƌ ƋƵ͛ƵŶ ĐŽŵƉŽƐĠ ĐŚŝŵŝƋƵĞ 

ƉƵŝƐƐĞ ďĠŶĠĨŝĐŝĞƌ ĚĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĞǆƚƌġŵĞƐ ŐĠŶĠƌĠĞƐ ă ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĂƵ ŵŽŵĞŶƚ ĚĞ 

son effondrement, il lui faut pénétrer la bulle et donc être volatil. La quantité de bulles de 

ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ƉƌŽĚƵŝƚĞƐ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĂǀĞĐ ů͛ĠƋƵŝƉĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞů ĞƐƚ ĚĞ 

ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬ7 à 1010 bulles par litre, mais ce volume réactionnel est faible au regard de la 
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ƋƵĂŶƚŝƚĠ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ ƉŽƵƌ ƉƌŽĚƵŝƌĞ ĐĞƚ ĞĨĨĞt, expliquant les faibles rendements en 

production radicalaire pour ce type de réaction. 

Plusieurs types de réactions, en milieux homogène ou hétérogène sous ultrasons, 

présentent des temps de réactions réduits, des rendements et des sélectivités parfois 

améliorés ͗ ůĞƐ ƐǇŶƚŚğƐĞƐ Ě͛ŚĠƚĠƌŽĐǇĐůĞƐ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĂůŬǇůĂƚŝŽŶ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ĚĞ ĐŽƵƉůĂŐĞ͕ 

ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ĚĞ ĐŽŶĚĞŶƐĂƚŝŽŶ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ de substitution et  

ďŝĞŶ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ͘ Les travaux les plus importants et les plus récents ont été 

sélectionnés dans le livre rédigé par J.-P. Bazureau et M. Draye en 2011.97 

II.5. Optimisation de procédés ultrasonores 

LĂ ĐŽŵƉůĞǆŝƚĠ ĚƵ ƉƌŽďůğŵĞ ŵƵůƚŝƉĂƌĂŵĠƚƌŝƋƵĞ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ŵĠƚŚŽĚĞƐ 

ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĂƵŐŵĞŶƚĞ ĂǀĞĐ ůĞ ǀŽůƵŵĞ ĚĞ ů͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ ƌĠĂůŝƐĠĞ Ğƚ͕ même Ɛ͛ŝů ƉĞƵƚ ġƚƌĞ 

ƌĂŝƐŽŶŶĂďůĞŵĞŶƚ ŐĠƌĠ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ĚƵ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ, il devient considérablement difficile à 

optimisĞƌ ă ƉůƵƐ ŐƌĂŶĚĞ ĠĐŚĞůůĞ͘ CŽŵŵĞ ŝů ů͛Ă ĠƚĠ ƌĞůĞǀĠ ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ĨŽŝƐ ĚĂŶƐ ĐĞ ĐŚĂƉŝƚƌĞ͕ ůĞƐ 

paramètres les plus importants ne sont pas indépendants les uns des autres et une 

procédure complexe et rigoureuse doit être suivie. T. J. Mason et E. Cordemans de 

Meulenaer ont donné dix recommandations/étapes à respecter pour optimiser les réactions 

sonochimiques.98 Ces règles générales sont rappelées ci-dessous : 

(01) Le phénomène de ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ĨĂĐŝůŝƚĠ Ğƚ ŝŶŝƚŝĠ ƉĂƌ ů͛ĂĚĚŝƚŝŽŶ ĚĞ ŵĂƚŝğƌĞƐ ƐŽůŝĚĞƐ 

ou de bulles de gaz. 

(02) Essayer le bullage de différents gaz ou mélanges de gaz. 

(03) TĞƐƚĞƌ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ƉŽƵƌ ĨĂŝƌĞ ǀĂƌŝĞƌ ůĞƐ ŐĂŵŵĞƐ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ Ğƚ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞƐ ĚĞ 

cavitation. 

(04) Optimiser la puissance requise pour la réaction. 

(05) Dans des systèmes solide/liquide, ne pas ajouter tous les réactifs dès le début de 

ů͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ͘ 

(06) Homogénéiser, si possible, les systèmes biphasiques le plus possible. 

(07) Essayer différentes géométries de réacteur en termes de diamètres et volumes. 

(08) Iů ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ƉƌĠĨĠƌĂďůĞ ;ŵĂŝƐ ĐĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ŐĠŶĠƌĂůͿ Ě͛ĠǀŝƚĞƌ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ Ě͛ŽŶĚĞƐ 

stationnaires en effectuant des réactions sonochimiques à de grandes puissances avec 

agitation mécanique. 



Étude bibliographique ʹ Chapitre 2 : Les ultrasons de puissance pour la chimie organique  

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ Ɛynergique plus éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  55   55

(09) Quand cela ĞƐƚ ƉŽƐƐŝďůĞ͕ ĞƐƐĂǇĞƌ ĚĞ ƉĂƐƐĞƌ Ě͛ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ ͨ batch » à un système continu.  

(10) Choisir des conditions permettant la comparaison avec différentes réactions 

sonochimiques. 

LĞ ƌĞƐƉĞĐƚ ĚĞ ůĂ ƉůƵƉĂƌƚ ĚĞ ĐĞƐ ƉƌĠĐĂƵƚŝŽŶƐ ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ŽƉƚŝŵŝƐĞƌ ůĂ ƚƌĂŶƐŵŝƐƐŝŽŶ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ 

ĚĞ ůĂ ǌŽŶĞ Ě͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ ă ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͘ CĞƌƚĂŝŶƐ ƵƚŝůŝƐĂƚĞƵƌƐ Ě͛ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ŽŶƚ ůŽŶŐƚĞŵƉƐ ŝŵĂŐŝŶĠ 

ƋƵ͛ŝů ƐƵĨĨŝƐĂŝƚ tout simplement de démarrer un générateur relié par une sonde à un réacteur, 

pour obtenir des effets sonochimiques. Dans de nombreux cas, cela se traduisait par des 

échecs et menait à la conclusion que la sonochimie ne fonctionnait pas. Le développement 

actuel de la sonochimie nécessite une approche beaucoup plus rigoureuse afin de mettre en 

évidence les effets apportés par les ultrasons à la réaction organique.  

II.6. Conclusion 

LĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ŽŶƚ ƚƌŽƵǀĠ ƵŶ ŐƌĂŶĚ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ƚƌğƐ ĚŝǀĞƌƐĞƐ ĚĞ ůĂ 

ĐŽŵŵƵŶŝĐĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ůĞƐ ĂŶŝŵĂƵǆ ;ƐŝĨĨůĞƚ ă ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞͿ ũƵƐƋƵ͛ă ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ 

molécules organiques. Dans ce dernier domaine, bien que la sonochimie puisse apporter des 

solutions simples et efficaces à certains problèmes rencontrés, elle reste un phénomène très 

ĐŽŵƉůĞǆĞ ă ĞǆƉůŝƋƵĞƌ Ě͛ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ƚŚĠŽƌŝƋƵĞ͘ Néanmoins, il est maintenant possible de 

rationaliser les effets des ultrasons en chimie organique. En effet, certaines cinétiques de 

réaction sont augmentées sans que la nature des produits en soit modifiée. D͛ĂƵƚƌĞƐ 

réactions par ĐŽŶƚƌĞ ƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ĚĞƐ ƉŚĠŶŽŵğŶĞƐ Ě͛ŝŶǀĞƌƐŝŽŶ͕ ƐƵŐŐĠƌĂŶƚ ƵŶĞ ŝŶƚĞƌǀĞŶƚŝŽŶ 

plus spécifique du phénomène de cavitation. L͛ĞǆŝƐƚĞŶĐĞ ƉŽƐƐŝďůĞ ĚĞ ƉƌŽĐĞƐƐƵƐ ĚĞ ƚƌĂŶƐĨĞƌƚƐ 

Ě͛ĠůĞĐƚƌŽŶƐ est parfois même envisagée. 

La sonochimie a longtemps souffert de problèmes de reproductibilité, en particulier avec 

ůĞƐ ďĂĐƐ ă ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ƋƵŝ ŽŶƚ ĠƚĠ ƌĠƐŽůƵƐ ĂǀĞĐ ů͛ĂƉƉĂƌŝƚŝŽŶ ĚĞƐ ƐŽŶĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞƐ Ğƚ ĚĞƐ 

ƐǇƐƚğŵĞƐ ƐƚĂŶĚĂƌĚŝƐĠƐ͘ EĨĨŝĐĂĐĞ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵĞ ƚĞůůĞ͕ ůĂ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝĞ ů͛ĞƐƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĞŶ 

assocŝĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƚĞĐŚŶŝƋƵĞƐ͘ EŶ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝĞ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ͕ ĞůůĞ permet à la fois un 

ŶĞƚƚŽǇĂŐĞ Ğƚ ƵŶ ĚĠŐĂǌĂŐĞ ĞĨĨŝĐĂĐĞƐ ĚĞ ůĂ ƐƵƌĨĂĐĞ ĚĞ ů͛ĠůĞĐƚƌŽĚĞ ƚŽƵƚ ĞŶ ĂŵĠůŝŽƌĂŶƚ ůĞ 

ƚƌĂŶƐƉŽƌƚ ĚĞ ŵĂƐƐĞ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ͘ L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĐŽŵďinée des ultrasons et des micro-ondes 

constitue également une innovation très prometteuse en chimie organique99 et, en 

particulier, en catalyse hétérogène. Dans ce dernier cas, les effets additionnels de la 
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cavitation sur la taille des particules du catalyseur et ceux de la polarisation micro-onde sur  

leur chauffage volumétrique et sélectif sont escomptés.  

Par ailleurs, les parallèles entre les objectifs de la « chimie pour le développement 

durable » et la sonochimie sont très frappants. Certains des principes utilisés pour décrire la 

chimie verte sont Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ remarquablement identiques à ceux utilisés pour décrire la 

ƐŽŶŽĐŚŝŵŝĞ͘ NĠĂŶŵŽŝŶƐ͕ ůĞ ĐŚĂůůĞŶŐĞ ĚĞ ůĂ ŵŝƐĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ ĞƐƚ ƵŶ ĞŶũĞƵ ŵĂũĞƵƌ 

pour cette technologie dite « non conventionnelle » et dans cet objectif, des réacteurs 

ĐŽŵŵĞƌĐŝĂƵǆ ĚĞ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ ƉŽƵƌƌĂŝĞŶƚ ġƚƌĞ ƌĂƉŝĚĞŵĞŶƚ ŵŝƐ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ͘100   



Étude bibliographique ʹ Chapitre 3 : Liquides ioniques : solvants prometteurs pour la chimie organique 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  57   57

Bibliographie - CHAPITRE 3 

Liquides ioniques : solvants prometteurs  

pour la chimie organique 

 
III.1. Définition des liquides ioniques 
III.2. Histoire des liquides ioniques 
III.3. Synthèse des liquides ioniques 
 II͘ϯ͘ϭ͘ ‘ĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ 
 II͘ϯ͘Ϯ͘ ‘ĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠĐŚĂŶŐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ 
  II.3.2.1. Liquides ioniques acides de Lewis 
  II.3.2.2. Réaction de métathèse anionique 
 II.3.3. Purification des liquides ioniques 
 II͘ϯ͘ϰ͘ MĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŶŽŶ-conventionnelle et synthèses de liquides ioniques 
III.4. Propriétés physico-chimiques 
 III.4.1. Point de fusion et propriétés thermiques 
  III.4.1.1. Point de fusion 
  III.4.1.2. Température de décomposition 
  III.4.1.3. Capacité calorifique 
 III.4.2. Propriétés électrochimiques 
 III.4.2.1. Fenêtre électrochimique 
 III.4.2.2. Conductivité ionique et coefficient de diffusion 
 III.4.3. Viscosité et densité 
 III.4.3.1. Viscosité 
 III.4.3.2. Densité 
 III.4.4. Miscibilité, solvatation et solubilité 
  III͘ϰ͘ϰ͘ϭ͘ “ŽůƵďŝůŝƚĠ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ Ğƚ dans les solvants organiques 
  III.4.4.2. Solubilité des sels métalliques 
   III.4.4.3. Solubilité des gaz 
 III.4.5. Sécurité et environnement 
  III.4.5.1. Des solvants moins dangereux 
  III.4.5.2. Toxicité  
  III.4.5.3. Dégradation des liquides ioniques 
III.5. Utilisation des liquides ioniques pour la catalyse 
III.6. Vers une utilisation à grande échelle des liquides ioniques 
III.7. Conclusion 
 
 
 
 
 



Étude bibliographique ʹ Chapitre 3 : Liquides ioniques : solvants prometteurs pour la chimie organique 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  58   58

PŽƵƌ ĐŽŵŵĞŶĐĞƌ͙ 

Les solvants organiques, très efficaces pour les réactions chimiques, sont aussi pour un 

ŐƌĂŶĚ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĞŶƚƌĞ ĞƵǆ͕ ŝŶĨůĂŵŵĂďůĞƐ͕ ǀŽůĂƚŝůƐ Ğƚ ƉŽƵƌ ĐĞƌƚĂŝŶƐ ƚŽǆŝƋƵĞƐ͘ DĞ ĐĞ ĨĂŝƚ͕ 

ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ ĞƐƚ ƐŽƵǀĞŶƚ ĐŝƚĠĞ ƉŽƵƌ ƐĂ ƉĂƌƚŝĐŝƉĂƚŝŽŶ ă ůĂ ƉŽůůƵƚŝŽŶ ĞŶǀironnementale. 

C͛ĞƐƚ ůĂ ƌĂŝƐŽŶ ƉŽƵƌ ůĂƋƵĞůůĞ ĚĞ ŶŽƵǀĞĂƵǆ ƐŽůǀĂŶƚƐ͕ ƉŽƐƐĠĚĂŶƚ ĚĞƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ĂƚƚƌĂǇĂŶƚĞƐ 

(dissolution de nombreux composés, stabilités thermique et chimique, bonne conductivité 

électrique, viscosité raisonnable, faible tension de vapeur, haute conductivité thermique), 

sans les inconvénients des solvants organiques classiques, ont été envisagés.  

 

 
Figure 12 : Publications classées par années sur la thématique « liquides ioniques » 

 Identifiées sur SciFinder® 101 

Dans ce contexte, les liquides ioniques, sels fondus à température ambiante, montrent 

ƵŶ ŝŶƚĠƌġƚ ƉĂƌƚŝĐƵůŝĞƌ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ͘ CŽŵŵĞ ů͛ŝŶĚŝƋƵĞ ůĂ Figure 12͕ ůĞ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĠƚƵĚĞƐ 

concernant les liquides ioniques a clairement commencé à augmenter dans les années 1980 

Ğƚ Ɛ͛ĞƐƚ ŶŽƚĂďůĞŵĞŶƚ ĂĐĐƌƵ ĚĞƉƵŝƐ ůĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ϮϬϬϬ͘ CĞ ĐŚĂƉŝƚƌĞ ĞǆƉůŝƋƵĞ ůĞƐ ĞŶũĞƵǆ ĚĞ 

ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĐŽŵŵĞ ŵŝůŝĞƵ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ͘ En effet, 

ů͛ƵŶĞ ĚĞƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ŶŽƚĂďůĞƐ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĐŽŶĐĞƌŶĞ ůĞƵƌ faible tension de vapeur, 

permettant une récupération aisée des produits de réaction par distillation, sans 

ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ Ŷŝ ƉĞƌƚĞ ĚƵ ƐŽůǀĂŶƚ͘ L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĚĞǀƌĂŝĞŶƚ ĐŽŶƚƌŝďƵĞƌ ă ůĂ 

diminution des pollutions atmosphériques et au possible recyclage de solvants, expliquant 

leur appartenance à la catégorie dite de la « chimie verte ». 
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III.1. Définition des liquides ioniques 

Les Liquides Ioniques (LI), ou « Ionic Liquids » en anglais (ILs), sont des molécules 

chimiques, compoƐĠĞƐ ƵŶŝƋƵĞŵĞŶƚ Ě͛ĞƐƉğĐĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƉŽƐƐĠĚĂŶƚ ƵŶĞ ĨĂŝďůĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞ 

fusion, généralement inférieure à 100°C, arbitrairement fixée en référence à la température 

Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĞĂƵ͘102 IůƐ ƌĠƐƵůƚĞŶƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ĐĂƚŝŽŶ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ 

volƵŵŝŶĞƵǆ Ğƚ Ě͛ƵŶ ĂŶŝŽŶ͕ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ŽƵ ŶŽŶ͘ LĂ ŐƌĂŶĚĞ ŵĂũŽƌŝƚĠ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĞƐƚ 

liquide à température ambiante ͗ ŽŶ ƉĂƌůĞ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ĚĞ liquides ioniques à température 

ambiante (RTILs pour « Room Temperature Ionic Liquids »). Les cations utilisés sont 

essentiellement les ammoniums, les sulfoniums et les phosphoniums mais depuis le 

développement des LI dans les années 1980, les études ont été essentiellement focalisées 

sur les LI à base de cations imidazolium et pyridinium, restant les plus couramment utilisés 

ũƵƐƋƵ͛ă ƉƌĠƐĞŶƚ͘ AƐƐŽĐŝĠƐ ă ĚĞƐ ĂŶŝŽŶƐ ĐŚůŽƌƵƌĞƐ Ě͛ĂůƵŵŝŶĂƚĞƐ ŽƵ ĚĞƐ ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞƐ͕ ŝůƐ ƐŽŶƚ 

appelés liquides ioniques de première génération.103 Les problèmes liés à la stabilité des 

liquides ioniques de première génération ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛Ăŝƌ Ğƚ Ě͛ĞĂƵ ůŝŵŝƚĞŶƚ ůĞƵƌƐ 

applications. PĂƌ ƐŝŵƉůĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ͕ ŝů ĞƐƚ ƉŽƐƐŝďůĞ Ě͛ĂĐĐĠĚĞƌ ĂƵǆ liquides ioniques 

de seconde génération (années 1990), avec des anions plus élaborés tels que le 

tétrafluoroborate (BF4
ʹͿ͕ ů͛ŚĞǆĂĨůƵŽƌŽƉŚŽphate (PF6

ʹ), le thiocyanate (SCNʹ), le 

dicyanamidure  (N(CN)2
ʹ), le triflate (OTfʹ), le bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure (NTf2

ʹ), 

etc (Figure 13).  

 
Figure 13 ͗ AƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ĐĂƚŝŽŶ Ğƚ Ě͛ƵŶ ĂŶŝŽŶ ĨŽƌŵĂŶƚ ůĞƐ LI ĚĞ ϭère ou 2ème génération 

(Les substituants indiqués par R1, R2, R3, R4 Ğƚ ‘͕ ‘͕͛ ‘͛͛ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ĚĞƐ ŐƌŽƵƉĞŵĞŶƚƐ ĂůŬǇůĞƐͿ 
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Comme il sera développé dans la partie III.4., les propriétés des LI sont modulables selon 

ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚƵ ĐĂƚŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ͘ AŝŶƐŝ͕ ĚĞƉƵŝƐ ůĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ϮϬϬϬ͕ ƚŽƵƚĞ une gamme de LI a été 

synthétisée et de nouvelles applications pour ces composés ont été proposées. Les liquides 

ioniques dits de « troisième génération » sont également appelés liquides ioniques à tâches 

spécifiques (TSILs pour « Task Specific Ionic Liquids »). Ainsi, des cations fonctionnalisés par 

des groupements amines,104 alcools ou éthers,105 acides carboxyliques ou esters,106 thiols,107 

alcynes,108 nitriles,109 etc, ont récemment été développés. Des cations chiraux ont également 

été synthétisés pour la catalyse asymétrique (Figure 14A).110 De la même façon, des anions 

spécifiques ont été utilisés pour en modifier les propriétés : anions chiraux,111 bases de 

Lewis,112 sels métalliques (Figure 14B),113 etc. Les chaînes alkyles du cation ont également 

été fonctionnalisées pour diverses applications, telle que la dépollution des effluents 

liquides, par complexation (Figure 14C).114  

 
Figure 14 : Exemples de liquides ioniques de 3ème génération 

Depuis vingt-cinq ans, les LI sont devenus des solvants incontournables dans de 

nombreux domaines de la chimie. La Figure 15 présente quelques exemples de leurs 

applications. 115116117118119120121122 

 
Figure 15 ͗ EǆĞŵƉůĞƐ Ě͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ  

dans différents domaines de la chimie 
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Les liquides ioniques constituent tout particulièrement une alternative aux solvants 

organiques volatils classiques. Grâce à leur faible tension de vapeur, leur utilisation permet 

ƵŶĞ ƌĠĐƵƉĠƌĂƚŝŽŶ ĂŝƐĠĞ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĨŝŶĂƵǆ ƉĂƌ ĚŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ ŽƵ ƉĂƌ ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ͕ ĂŝŶƐŝ ƋƵ͛ƵŶĞ 

augmentation du taux de recyclage du solvant. Ces paramètres font ainsi participer 

pleinement les LI au développement de la chimie verte. Ils permettent également une 

ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƐĠĐƵƌŝƚĠ ƉƵŝƐƋƵ͛ŝůƐ ƐŽŶƚ͕ ƉŽƵƌ ůĂ ƉůƵƉĂƌƚ͕ ƋƵĂƐŝŵĞŶƚ ŝŶŝŶĨůĂŵŵĂďůĞƐ͕ ŶŽŶ-

explosifs et non-ǀŽůĂƚŝůƐ͕ ƐĞůŽŶ ůĂ ƉĂŝƌĞ Ě͛ŝŽŶƐ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠĞ͘ 

III.2. Histoire des liquides ioniques 

PŽƵƌ ŵŝĞƵǆ ĐŽŵƉƌĞŶĚƌĞ ů͛ĠǀŽůƵƚŝŽŶ ĚĞ ĐĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͕ ŝů ĞƐƚ ŝŶƚĠƌĞƐƐĂŶƚ Ě͛ĞŶ 

ƉƌĠƐĞŶƚĞƌ ů͛ŚŝƐƚŽƌŝƋƵĞ͘ LĂ ĚĞƐĐƌŝƉƚŝŽŶ ĚƵ ƉƌĞŵŝĞƌ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ĚĂƚĞ ĚƵ XIXème siècle. En 

ĞĨĨĞƚ͕ ƉĂƌ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚƵ ĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ ƐƵƌ ůĞ ďĞŶǌğŶĞ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ůĞ ĐŚůŽƌƵƌĞ Ě͛ĂůƵŵŝŶŝƵŵ 

AlCl3, une phase huileuse rouge (« red oil ͩͿ Ă ĠƚĠ ŽďƚĞŶƵĞ͘ LŽƌƐƋƵĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ‘MN 

Ɛ͛ĞƐƚ ƌĠƉĂŶĚƵĞ ĂƵ ĚĞůă ĚĞ ůĂ ĐŽŵŵƵŶĂƵƚĠ ĚĞƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ͕ J͘ L͘ AůǁŽŽĚ Ă ŝĚĞŶƚŝĨŝĠ ůĂ ƐƚƌƵĐƚƵƌĞ 

ĚĞ ĐĞ ĐŽŵƉŽƐĠ ĐŽŵŵĞ ƵŶ ƐĞů ĚŽŶƚ ůĞ ĐĂƚŝŽŶ ƐĞ ƚƌŽƵǀĂŝƚ ġƚƌĞ ů͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ůŽŶŐƚĞŵƉƐ 

présumé stable dans la réaction de Friedel-Crafts et appelé « complexe sigma ». La structure 

ƉƌŽƉŽƐĠĞ ƉŽƵƌ ĐĞƚƚĞ ŚƵŝůĞ ƌŽƵŐĞ ĞƐƚ ƵŶ ƐĞů Ě͛ŚĞƉƚĂĐŚůŽƌŽĚŝĂůƵŵŝŶĂƚĞ͕ ƉƌĠƐĞŶƚĠ Figure 16.123 

 
Figure 16 : Premier liquide ionique recensé 

Puis, en 1914, P. Walden synthétise le ŶŝƚƌĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĂŵŵŽŶŝƵŵ ;EƚNH3
+NO3

ʹ) par 

ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƚŚǇůĂŵŝŶĞ ĂǀĞĐ ů͛ĂĐŝĚĞ ŶŝƚƌŝƋƵĞ ĐŽŶĐĞŶƚƌĠ͘124 CŽŵƉŽƐĠ Ě͛ƵŶĞ ƉĂŝƌĞ 

cation/anion et possédant une température de fusion de seulement 12°C, le nitrate 

Ě͛ĠƚŚǇůĂŵŵŽŶŝƵŵ ĞƐƚ ĐŽŶƐŝĚĠƌĠ ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ ĐŽŵŵĞ ůĞ ƉƌĞmier liquide ionique connu dans 

la littérature. Il faudra attendre près de cinq décennies avant de rencontrer la publication 

Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ϭϵϲϬ͕ Y͘ T͘ YŽŬĞ ŵĞƚ ĞŶ 

ĠǀŝĚĞŶĐĞ ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ ă ƚĞŵƉĠrature ambiante par mélange de chlorure de cuivre 

(CuCl) et de chlorure de triéthyammonium (Et3NH+Clʹ), tous les deux solides, selon la 

Réaction 5 : 125 

CuCl (s) + Et3NHCl (s)          Et3NHCuCl2 (l)  (Réaction 5) 
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A ĐĞƚƚĞ ĠƉŽƋƵĞ͕ ů͛U“ Aŝƌ FŽƌĐĞ Ɛ͛ŝŶƚĠƌĞƐƐĞ de près à ces nouveaux sels liquides à 

ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĂŵďŝĂŶƚĞ Ğƚ ă ůĞƵƌƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĂƚƚƌĂĐƚŝǀĞƐ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ů͛ĂƌŵĠĞ 

américaine veut améliorer les caractéristiques de ses batteries thermiques reposant sur des 

électrolytes à base de sels fondus haute température tels que LiCl-KCl. Ces derniers posent 

en effet des problèmes matériels liés aux hautes températures nécessaires pour les 

maintenir liquides (375°Cʹ550°C).123 L. A. King développe alors des systèmes alcalins de 

chloroaluminates (exemple : NaClʹAlCl3) dont de nombreuses propriétés physicochimiques 

ont été déterminées (équilibre de phase, densité, viscosité, conductivité électrique, 

électrochimie, pression de vapĞƵƌ͕ ĞƚĐͿ͘ EŶ ϭϵϲϴ͕ ů͛U“ Aŝƌ FŽƌĐĞ ĂƐƐĞŵďůĞ ĚĞƐ ĐĞůůƵůĞƐ ĂǀĞĐ 

ĚĞƐ ĠůĞĐƚƌŽĚĞƐ Ě͛ĂůƵŵŝŶŝƵŵ Ğƚ ĚĞ ĐŚůŽƌĞ Ğƚ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ĠůĞĐƚƌŽůǇƚĞƐ ĐŽŵŵĞ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ ƵŶ 

ŵĠůĂŶŐĞ ďƌŽŵƵƌĞ Ě͛ĠƚŚǇůƉǇƌŝĚŝŶŝƵŵͬAůCů3 (1:2) ͗ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͕ ƚĞůƐ ƋƵ͛ŽŶ 

les connaît aƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ͕ ĚĠďƵƚĞ ă ĐĞƚƚĞ ĠƉŽƋƵĞ͕ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛ĠůĞĐƚƌŽůǇƚĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ ďĂƚƚĞƌŝĞƐ͘ EŶ 

1979, C. L. Hussey et coll. synthétisent de nouveaux cations pour la synthèse de liquides 

ŝŽŶŝƋƵĞƐ ă ĂŶŝŽŶ ĐŚůŽƌƵƌĞ͘ LĂ ƉůƵƉĂƌƚ Ě͛ĞŶƚƌĞ ĞƵǆ ƐŽŶƚ ŚĠƚĠƌŽĐǇĐůŝƋƵĞƐ Ğƚ ƉŽƐƐğĚĞŶƚ Ƶn azote 

quaternaire (Figure 17).126 LĞƐ ĐĂƚŝŽŶƐ ĚŝĂůŬǇůŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵƐ ƐĞŵďůĞŶƚ ĂůŽƌƐ Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚƐ 

candidats pour la synthèse de nouveaux liquides ioniques, possédant une large fenêtre 

électrochimique et un potentiel de réduction de 0,9 V plus négatif que celui des LI à base de 

cations alkylpyridiniums.  

 
Figure 17 : Nouveaux cations considérés par Hussey pour la synthèse de LI 

(Les substituants indiqués par R représentent des groupements alkyles) 

Cependant, ces liquides ioniques dit « de première génération » ƐŽŶƚ ƐĞŶƐŝďůĞƐ ă ů͛Ăŝƌ Ğƚ ă 

ů͛ĞĂƵ ƉŽƵƌ ůĂ ƉůƵƉĂƌƚ Ğƚ ŶĠĐĞƐƐŝƚĞŶƚ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ďŽŠƚĞ ă ŐĂŶƚƐ Ğƚ Ě͛ƵŶĞ ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ 

sèche et inerte. En 1990, M. J. Zawortko et coll. préparent de nouveaux sels de 

ƚĠƚƌĂĨůƵŽƌŽďŽƌĂƚĞ͕ Ě͛ŚĞǆĂĨůƵŽƌŽƉŚŽƐƉŚĂƚĞ͕ ĚĞ ŶŝƚƌĂƚĞ͕ ĚĞ ƐƵůĨĂƚĞ Ğƚ Ě͛ĂĐĠƚĂƚĞ ƉĂƌ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ 

ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĚĞ ů͛ŚĂůŽŐğŶƵƌĞ ĚĞ ĚŝĂůŬǇůŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ ĂǀĞĐ ůĞ ƐĞů Ě͛ĂƌŐĞŶƚ ĂƉƉƌŽƉƌŝĠ͘ CĞƐ 

nouveaux liquides ioniques « de seconde génération », stables vis-à-ǀŝƐ ĚĞ ů͛ŚǇĚƌŽůǇƐĞ ă 

température ambiante deviennent alors de très ďŽŶƐ ĐĂŶĚŝĚĂƚƐ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛ĠůĞĐƚƌŽůǇƚĞƐ ĚĞ 
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batteries mais également en tant que solvants pour différentes nouvelles applications.127 

C͛ĞƐƚ ůĞ ĚĠďƵƚ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ͘ 

III.3. Synthèse des liquides ioniques 

La synthèse ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ɛ͛ĞĨĨĞĐƚƵĞ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ĞŶ ĚĞƵǆ ĠƚĂƉĞƐ (Figure 18) : 

 une réaction de quaternarisation ĚĞ ů͛ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ ĂǀĞĐ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƉĂŝƌĞ Ě͛ŝŽŶƐ 

 un ĠĐŚĂŶŐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ 

 
Figure 18 : Voies typiques de la synthèse de liquides ioniques 

(Les substituants indiqués par R1, R2, R3, R4 représentent des groupements alkyles ; X, un halogène ; M, un métal et Aʹ  un anion) 

Compte-tenu de la grande diversité des combinaisons anion/cation possibles, plusieurs 

protocoles sont envisageables. L'exemple de la synthèse de liquides ioniques usuels 

incorporant un cation hétérocyclique organique azoté, associé à un anion simple sera 

présenté dans cette partie. 

III͘ϯ͘ϭ͘ RĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ 

La première étape est la réaction de Menschutkin,128 ƋƵŝ ĞƐƚ ůĂ ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ 

ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ ;ŝĐŝ ů͛ĂǌŽƚĞͿ ƉĂƌ substitution nucléophile de type 2 (SN2) sur un halogénure 

Ě͛ĂůĐĂŶĞ͘ LĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ƐŽŶƚ ĨĂĐŝůŝƚĠĞƐ ĚĂŶƐ ůĞ ƐĞŶƐ ĐůĂƐƐŝƋƵĞ ĚĞƐ ƐƵďƐƚŝƚƵƚŝŽŶƐ ŶƵĐůĠŽƉŚŝůĞƐ : 

chloroalcane < bromoalcane < iodoalĐĂŶĞ͘ CĞƚƚĞ ƉƌĞŵŝğƌĞ ĠƚĂƉĞ ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ĂĐĐĠĚĞƌ ĂƵǆ 

liquides ioniques de première génération. 

LĞƐ ƚĞĐŚŶŝƋƵĞƐ ŐĠŶĠƌĂůĞƐ ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ƐŽŶƚ ĂŶĂůŽŐƵĞƐ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ĂŵŝŶĞƐ͕129 de 

phosphines130  ou encore de sulfonyles131 (cycliques ou non, aromatiques ou non). Le temps 

et ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĠƉĞŶĚĞŶƚ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞ Ě͛ĂůĐĂŶĞ ƵƚŝůŝƐĠ͘ LĂ 

ƌĠĂĐƚŝǀŝƚĠ ĚĞƐ ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞƐ Ě͛ĂůĐĂŶĞƐ ĚĠƉĞŶĚ ĚĞ ů͛ŚĂůŽŐğŶĞ͕ ĚĞ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ ĚĞ ůĂ ĐŚĂŠŶĞ ĂůŬǇůĞ 

(généralement la réactivité décroît avec la longueur de la chaîne carbonée) et de 

ů͛ĞŶĐŽŵďƌĞŵĞŶƚ ƐƚĠƌŝƋƵĞ ĚĞ ů͛ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ ă ƐƵďƐƚŝƚƵĞƌ͘ PĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ͕ ŝů ĨĂƵĚƌĂ 
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obligatoirement chauffer le mélange réactionnel à 70°C pour faire réagir le                               

1-méthylpyrrolidinium avec le chlorobutane pendant plusieurs jours pour obtenir le liquide 

ŝŽŶŝƋƵĞ ƐŽƵŚĂŝƚĠ͕ ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ŝů ŶĞ ƐƵĨĨŝƌĂ ƋƵĞ ĚĞ Ϯϰ Ś Ě͛ĂŐŝƚĂƚŝŽŶ ă ŵŽŝŶƐ ĚĞ ϰϬΣC ă ƉĂƌƚŝƌ ĚƵ 

bromobutane (Figure 19).  

 

 

Figure 19 : Quaternarisation de la méthylpyrrolidine par un halogénure de butyle 
(Le substituant X correspond à un halogène) 

Dans le cas des bromoalcanes, la réaction est exothermique et nécessite une grande 

prudence lors de la synthèse de grandes quantités.129 DĞ ƉůƵƐ͕ ů͛ĞǆĐğƐ ĚĞ ĐŚĂůĞƵƌ ŐĠŶĠƌĠ ƉĞƵƚ 

ĞŶƚƌĂŝŶĞƌ ƵŶĞ ĐŽůŽƌĂƚŝŽŶ ĚƵ ƉƌŽĚƵŝƚ ĨŝŶĂů ƉĂƌ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ Ŷ͛ĂǇĂŶƚ ƉĂƐ ƌĠĂŐŝ͘ LĂ 

ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ů͛ŝŽĚŽďƵƚĂŶĞ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ƌĠĂůŝƐĠĞ ă ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĂŵďŝĂŶƚĞ͕ ŵĂŝƐ ă ů͛Ăďƌŝ ĚĞ ůĂ 

lumière car les sels iodés formés y sont généralement sensibles. 

DĂŶƐ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ĐĂƐ͕ ĂƵĐƵŶ ƐŽůǀĂŶƚ Ŷ͛ĞƐƚ ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ ƉŽƵƌ ĞĨĨĞĐƚƵĞƌ ĐĞƚƚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ 

ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ ĞǆĐĞƉƚĠ ƉŽƵƌ ĨĂĐŝůŝƚĞƌ ůĂ ƐĠƉĂƌĂƚŝŽŶ ĚƵ ĨĂŝďůĞ ĞǆĐğƐ Ě͛ƵŶ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ĚĞ 

départ ou encore dans le cas de longues chaînes alkyles. Les solvants peu polaires et 

aprotiques sont alors utilisés pour favoriser la réaction de SN2 : acétonitrile, 

ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ͕ ĂĐĠƚŽŶĞ͕ ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ͕ ĞƚĐ͘ 

LĞƐ ƐĞƵůĞƐ ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ĚĠƚĞĐƚĠĞƐ ĞŶ ĨŝŶ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ƐŽŶƚ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ Ŷ͛ĂǇĂnt 

pas réagit. Plusieurs méthodes de traitement du produit brut sont alors envisageables :  

 la recristallisation ou le lavage en jouant sur la solubilité du liquide ionique obtenu 

 ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐŚĂƌďŽŶ ĂĐƚŝĨ ƉŽƵƌ ĂĚƐŽƌďĞƌ ůĞƐ ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ĐŽůŽƌĠĞƐ  

 ů͛ĠǀĂƉŽration sous vide du réactif en excès. 

III͘ϯ͘Ϯ͘ RĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠĐŚĂŶŐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ 

L͛ĂĐĐğƐ ĂƵǆ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĚĞ ĚĞƵǆŝğŵĞ ŐĠŶĠƌĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ƉŽƐƐŝďůĞ ƐĞůŽŶ ĚĞƵǆ ǀŽŝĞƐ 

distinctes ͗ ůĞ ƚƌĂŝƚĞŵĞŶƚ ĚŝƌĞĐƚ ĚĞ ƐĞůƐ Ě͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞ ĂǀĞĐ ĚĞƐ ĂĐŝĚĞƐ ĚĞ LĞǁŝƐ ŽƵ ůĂ 

métathèse anionique. 

III.3.2.1. Liquides ioniques acides de Lewis  

DĞ ĨĂĕŽŶ ŐĠŶĠƌĂůĞ͕ ůĞ ƚƌĂŝƚĞŵĞŶƚ Ě͛ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Q+X- ;ƐĞů Ě͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞ ƋƵĂƚĞƌŶĂŝƌĞͿ 

avec un acide de Lewis du type MXn ĐŽŶĚƵŝƚ ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉůƵƐ Ě͛ƵŶĞ ĞƐƉğĐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ͕ 

selon la proportion relative de Q+X- et MXn. Les équations (Réactions 6, 7 et 8) illustrent la 
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ƐĠƌŝĞ Ě͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ ĞŶƚƌĞ ůĞƐ ĞƐƉğĐĞƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛EMIŵCů ;ĐŚůŽƌƵƌĞ Ě͛ϭ-éthyl-3-

méthylimidazolium) avec AlCl3 : 

EMImCl + AlCl3 = EMImAlCl4 (Réaction 6) 

EMImAlCl4 + AlCl3 = EMImAl2Cl7 (Réaction 7) 

EMImAl2Cl7 + AlCl3 = EMImAl3Cl10 (Réaction 8) 

“ĞƵů ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ ĚĞ ůĂ Réaction 6 est considéré quand ů͛EMImCl est en excès molaire par 

rapport à AlCl3 : le liquide ionique EMImAlCl4 ĞƐƚ ďĂƐŝƋƵĞ͘ PĂƌ ĐŽŶƚƌĞ͕ ůŽƌƐƋƵ͛AůCů3 est en 

excès par rapport à EMImCl, les équilibres des Réactions 7 et 8 prédominent : le liquide 

ionique est alors acide.132 LĂ ŵĠƚŚŽĚĞ ůĂ ƉůƵƐ ĐŽƵƌĂŶƚĞ ĐŽŶƐŝƐƚĞ ă ŵĠůĂŶŐĞƌ ů͛ĂĐŝĚĞ ĚĞ LĞǁŝƐ͕ 

ůĞ ƐĞů Ě͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞ Ğƚ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ĚĞ ƉƌĞŵŝğƌĞ ŐĠŶĠƌĂƚŝŽŶ͘ CĞƚƚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĞƐƚ 

généralement exothermique et les réactifs doivent être ajoutés lentement pour éviter un 

excès de chaleur localisé qui pourrait décomposer et colorer le liquide ionique. De plus, à 

ĐĂƵƐĞ ĚĞ ůĂ ƐĞŶƐŝďŝůŝƚĠ ă ů͛ĞĂƵ ĚĞƐ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ĚĞ ĚĠƉĂƌƚ͕ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ƐĞ ĨĂŝƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ĚĂŶƐ 

ƵŶĞ ďŽŠƚĞ ă ŐĂŶƚƐ ŽƵ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ƵŶ ƐŽůǀĂŶƚ ŶŽŶ-réactif sec (typiquement un alcane) afin 

Ě͛ĠǀŝƚĞƌ ƚŽƵƚĞ ŚǇĚƌŽůǇƐĞ͘ 

 III.3.2.2. Réaction de métathèse anionique 

LĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĚĞ ĚĞƵǆŝğŵĞ ŐĠŶĠƌĂƚŝŽŶ ƉĞƵǀĞŶƚ ġƚƌĞ ƉƌĠƉĂƌĠƐ ƉĂƌ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ Ě͛ƵŶ 

ƐĞů Ě͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞ ĂǀĞĐ ƵŶ ŵĠƚĂů ŽƵ ƵŶ ƐĞů Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ ŽƵ ů͛ĂĐŝĚĞ ĐŽŶũƵŐƵĠ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ 

souhaité (Figure 20).  

 

 

 
 

Figure 20 : Différentes voies pour la métathèse anionique du BMPyrroX 
(Les substituants indiqués par X représentent un halogène ; M, un métal et Yʹ  un anion) 

PŽƵƌ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ŚǇĚƌŽƉŚŽďĞƐ͕ ůĂ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ƉĞƵƚ ƐĞ ĨĂŝƌĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ĐĂƌ le 

produit final se sépare de la phase aqueuse au cours de la réaction. Le liquide ionique peut 

ĞŶƐƵŝƚĞ ġƚƌĞ ĞǆƚƌĂŝƚ ĂǀĞĐ ůĞ ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ ĂĨŝŶ Ě͛ĂƵŐŵĞŶƚĞƌ ůĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ŐůŽďĂů ĚĞ ůĂ 

réaction.127 Pour les liquides ioniques hydrophiles, la métathèse est généralement réalisée 

ĚĂŶƐ ƵŶ ƐŽůǀĂŶƚ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ŶŽŶ ŵŝƐĐŝďůĞ ă ů͛ĞĂƵ͘ AƉƌğƐ ĚĠĐĂŶƚĂƚŝŽŶ Ğƚ ƐĠƉĂƌĂƚŝŽŶ͕ ůĂ ƐŽůƵƚŝŽŶ 
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ĞƐƚ ůĂǀĠĞ ă ů͛ĞĂƵ ĂĨŝŶ Ě͛ĠůŝŵŝŶĞƌ ůĞƐ ƐĞůƐ Ě͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞƐ ƌĞƐƚĂŶƚƐ͘ PůƵƐ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ŽďƚĞŶƵ 

ĞƐƚ ƐŽůƵďůĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͕ ŵŽŝŶƐ ůĞ ƉƌŽĐĠĚĠ ĚĞ purification est efficace. 

Dans la littérature, de nombreux protocoles de préparation de liquides ioniques sont 

décrits et les détails des synthèses varient selon les liquides ioniques, selon les groupes de 

recherche et selon les dates de publication. Cependant, les protocoles expérimentaux ne 

sont pas toujours rigoureusement rapportés. 

L͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŝŶƐŝ ƋƵĞ ůĞƐ ůĂǀĂŐĞƐ Ğƚ ƐĠƉĂƌĂƚŝŽŶƐ ŶĞ ƉĞƵǀĞŶƚ ƉĂƐ ƚŽƵũŽƵƌƐ ġƚƌĞ 

effectués, en particulier pour les liquides ioniques dont les anions sont très basiques.  

D͛ĂƵƚƌĞƐ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ĞǆŝƐƚĞŶƚ alors. Lorsque le sel hydroxyde est disponible, comme pour le cas 

de [(C4H9)4P΁OH͕ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ƉƌĠƉĂƌĠ ƉĂƌ ŶĞƵƚƌĂůŝƐĂƚŝŽŶ ĚŝƌĞĐƚĞ Ě͛ƵŶ ĂĐŝĚĞ͘ 

UŶĞ ĂƵƚƌĞ ƐŽůƵƚŝŽŶ ƉƌŽƉŽƐĠĞ ƌĠƐŝĚĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞŵƉůŽŝ Ě͛ƵŶĞ ƌĠƐŝŶĞ ĠĐŚĂŶŐĞƵƐĞ Ě͛ŝŽŶƐ͘133 

III.3.3. Purification des liquides ioniques 

CŚĂĐƵŶĞ ĚĞƐ ĠƚĂƉĞƐ ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĞƐƚ ƐƵŝǀŝĞ Ě͛ĠƚĂƉĞƐ ĚĞ ƉƵƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ 

;ƐĠƉĂƌĂƚŝŽŶ͕ ĨŝůƚƌĂƚŝŽŶ͕ ůĂǀĂŐĞƐ͕ ƐĠĐŚĂŐĞ͙Ϳ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐŽŶƚ ƐŽƵǀĞŶƚ 

légèrement ĐŽůŽƌĠƐ ă ĐĂƵƐĞ ĚĞ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ĚŽŶƚ ů͛ŽƌŝŐŝŶĞ Ŷ͛Ă ƉĂƐ ĞŶĐŽƌĞ ĠƚĠ 

clairement démontrée. Elles sont typiquement éliminées par adsorption sur du charbon 

ĂĐƚŝǀĠ͕ ĚĞ ů͛ĂůƵŵŝŶĞ ;ŶĞƵƚƌĞ ŽƵ ĂĐŝĚĞͿ ŽƵ ĚĞ ůĂ ƐŝůŝĐĞ͘134,135 Cependant, cette méthode de 

purification ne semble pas totalement satisfaisante car D. R. MacFarlane et coll. ont 

récemment mis en évidence une faible quantité de matériaux adsorbants dans le liquide 

ionique après traitement.136 La pureté des réactifs de départ est également très importante 

pour obtenir les liquides ioniques les plus purs possibles. 

Les liquides ioniques sont généralement caractérisés par RMN 1H et  RMN 13C, par 

spectroscopie infrarouge, par spectrophotométrie UV-visible, par spectrométrie de masse et 

encore par voltampérométrie. Les halogénures sont connus pour se coordiner aux métaux 

de transition des catalyseurs et peuvent influer, souvent négativement, sur les résultats de 

catalyse en milieu liquide ionique. La pureté des liquides ioniques utilisés par les chimistes a 

cependant été négligée lors de leurs premières utilisations en synthèse, spécialement en ce 

qui concerne les contaminations au niveau de traces. Il est clair que les résultats obtenus en 

catalyse dans les liquides ioniques ne peuvent pas être comparés si la puƌĞƚĠ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ Ŷ͛ĞƐƚ 

pas rapportée.  
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III.3.4. Méthodes non-ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůůĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ Ğƚ ƐǇŶƚŚğƐĞƐ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ 

 
Figure 21 : Différentes voies de synthèses pour la préparation de liquides ioniques  

(d͛ĂƉƌğƐ M͘ DĞĞƚůĞĨƐ Ğƚ K͘ R͘ SĞĚĚŽŶͿ137 

En plus des voies traditionnelles de synthèse des liquides ioniques décrites 

ƉƌĠĐĠĚĞŵŵĞŶƚ͕ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĠƚŚŽĚĞƐ ŽŶƚ ĠƚĠ ĠůĂďŽƌĠĞƐ pour rendre plus éco-compatible la 

préparation de ces composés. La Figure 21 montre les différentes techniques non-

conventionnellĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ƵƚŝůŝƐĠĞƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕          

M. Deetlefs et K. R. Seddon ont récemment évalué le caractère vert de ces différentes 

préparations au laboratoire à travers des analyses SWOT (pour « Strenghts, Weaknesses, 

Opportunities and Threats analysis ») des différents protocoles recueillis dans la 

littérature.137 CĞƚƚĞ ĠƚƵĚĞ ŵĞƚ ů͛ĂĐĐĞŶƚ ƐƵƌ ůĞ ĨĂŝƚ ƋƵĞ ůĞ ĨĂŝďůĞ ŝŵƉĂĐƚ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂů ĚĞƐ 

liquides ioniques doit être considéré au niveau de leurs applications mais également au 

niveau de leur synthèse et de leur purification. Les micro-ondes,138 les ultrasons139 et la 

combinaison des deux techniques140 ƉĞƌŵĞƚ ĚĂŶƐ ĐĞƌƚĂŝŶƐ ĐĂƐ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ĚĞ ŵĞŝůůĞƵƌƐ 

rendements en des temps records. Les synthèses « one-pot » permettent de réduire les 

ǀŽůƵŵĞƐ ĚĞ ƐŽůǀĂŶƚ Ğƚ ůĞ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĠƚĂƉĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞůůĞƐ ĞŶ ƌĠĂůŝƐĂŶƚ ƐŝŵƵůƚĂŶĠŵĞŶƚ ůĂ 

ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂƚŽŵĞ Ě͛ĂǌŽƚĞ Ğƚ ůĂ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ͘ 

III. 4. Propriétés physico-chimiques 

Les LI présentent des propriétés physico-chimiques très particulières et très intéressantes 

vis-à-vis de nombreuses applications. K. R. Seddon les présente comme des « solvants 

modulables »,141 ƉƵŝƐƋƵ͛ŝů ƐƵĨĨŝƚ ĚĞ ĐŚĂŶŐĞƌ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ͕ ĚƵ ĐĂƚŝŽŶ ĞƚͬŽƵ ĚĞ ůĂ ĐŚĂŠŶĞ 
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alkyle pour en faire varier les propriétés physico-chimiques. Bien entendu, étant donné le 

nombre important de LI décrits dans la littérature, nous nous contenterons ici de 

commenter leurs propriétés principales ainsi que les tendances qui en ressortent. Une base 

de données accessible librement sur Internet répertorie les propriétés de nombreux liquides 

ioniques.142  

Il faut également noter que les propriétés physico-chimiques telles que le point de 

fusion, la viscosité et la densité dépendent directement de la pureté du liquide ionique.143 

De la mêŵĞ ĨĂĕŽŶ͕ ůĂ ĐŽŶƚĞŶĂŶĐĞ ĞŶ ĞĂƵ Ă ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ďĞĂƵĐŽƵƉ Ě͛ŝŶĨůƵĞŶĐĞ ƐƵƌ ůĞƐ 

propriétés électrochimiques, et en particulier sur leur fenêtre électrochimique.144 

III.4.1. Point de fusion et propriétés thermiques 

II.4.1.1. Point de fusion  

Par définition, les LI onƚ ƵŶ ĨĂŝďůĞ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ĨƵƐŝŽŶ͕ ŝŶĨĠƌŝĞƵƌ ă ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ 

ĚĞ ů͛ĞĂƵ͘ CŽŵŵĞ ŝŶĚŝƋƵĠ ƉƌĠĐĠĚĞŵŵĞŶƚ͕ ƐĞůŽŶ ůĂ ƉƵƌĞƚĠ Ğƚ ůĂ ƚĞŶĞƵƌ ĞŶ ĞĂƵ͕ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ 

ĚĞ ĨƵƐŝŽŶ ƌĂƉƉŽƌƚĠĞ ƉĞƵƚ ǀĂƌŝĞƌ ƐĞŶƐŝďůĞŵĞŶƚ Ě͛ƵŶĞ ƉƵďůŝĐĂƚŝŽŶ ă ƵŶĞ ĂƵƚƌĞ͘ LĞ ƉŽŝŶƚ ĚĞ 

fusion dépend de la structure et des interactions entre les ions (symétrie des ions, liaison H, 

interactions de Van der Waals, etc). Le cation organique volumineux engendre peu 

Ě͛ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ Ğƚ ůĞƵƌ ĐŽŶĨğƌĞŶƚ ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ĨƵƐŝŽŶ ďĂƐ͘ “ŝ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ ĚĞ ůĂ ĐŚĂŠŶĞ ĂůŬǇůĞ 

augmente, ce phénomène est amplifié et la température de fusion diminue. Cependant, ceci 

Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƵŶĞ ƌğŐůĞ ŐĠŶĠƌĂůĞ ƉƵŝƐƋƵ͛ĞůůĞ ĞƐƚ ǀƌĂŝĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ ĐĂƚŝŽns imidazoliums alors que 

pour les composés à base polycyclique la température de fusion augmente avec la longueur 

de la chaîne alkyle greffée.145 De façon générale, les anions volumineux conduisent 

également à des points de fusion plus bas. 

III.4.1.2. Température de décomposition 

“ĞůƐ ă ů͛ĠƚĂƚ ůŝƋƵŝĚĞ͕ ůĞƐ LI ƉŽƐƐğĚĞŶƚ ƵŶĞ faible tension de vapeur et sont donc peu sujets 

ă ů͛ĠǀĂƉŽƌĂƚŝŽŶ, même si certaines publications décrivent leur distillation à très faible 

pression.146 De ce fait, leur température maximale Ě͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ĚŽŶŶĠĞ ƉĂƌ ůĂ 

ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ Ğƚ ŶŽŶ Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ ĐŽŵŵĞ Đ͛ĞƐƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ůĞ ĐĂƐ ƉŽƵƌ ůĞƐ 

ĂƵƚƌĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ͘ A ƐƋƵĞůĞƚƚĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ŝĚĞŶƚŝƋƵĞ͕ Đ͛ĞƐƚ ĞƐƐĞŶƚŝĞůůĞŵĞŶƚ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚƵ ĐŽŶƚƌĞ-

anion qui détermine cette décomposition, par pyrolyse. Ainsi, les anions engendrant les plus 

faibles interactions intermoléculaires induisent les températures de décomposition les plus 

ĠůĞǀĠĞƐ ĚĂŶƐ ů͛ŽƌĚƌĞ : PF6
ʹ > NTf2

ʹ > BF4
ʹ > Iʹ, Brʹ, Clʹ.147 Les températures de décomposition 
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thermique de LI à base imidazolium sont présentées dans le Tableau 3 ; pour les LI 

ĐŽŵƉŽƌƚĂŶƚ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ, les températures de décomposition sont généralement 

supérieures à 350°Cʹ400°C. Dans la littérature, une différence est faite entre Tstart, 

température de début de décomposition et Tonset, souvent utilisée comme valeur de 

température de décomposition car plus élevée mais qui est en réalité la température initiale 

ĞǆƚƌĂƉŽůĠĞ ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚĂŶƚ ă ů͛ŝŶƚĞƌƐĞĐƚŝŽŶ ĞŶƚƌĞ ůĂ ůŝŐŶĞ ĚĞ ďĂƐĞ Ğƚ ůĂ ƚĂŶŐĞŶƚĞ ĂƵ ƉŽŝŶƚ 

Ě͛ŝŶĨůĞǆŝŽŶ ƐƵƌ ůĞƐ ĐŽƵƌďĞƐ Ě͛ĂŶĂůǇƐĞƐ ƚŚĞƌŵŽŐƌĂǀŝŵĠƚƌŝƋƵĞƐ ;ATGͿ͘148 

 

 

 

 

 
 

Tableau 3 : Températures (« onset » et « start ») de décomposition thermique  
de liquides ioniques à cations 1-butyl-3-méthylimidazolium 148 

La présence des impuretés peut influer considérablement sur la reproductibilité de ces 

mesures en se comportant, par exemple, comme des catalyseurs dans les réactions de 

décomposition. 

III.4.1.3. Capacité calorifique  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TĂďůĞĂƵ ϰ ͗ CĂƉĂĐŝƚĠƐ ĐĂůŽƌŝĨŝƋƵĞƐ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞƐ ĚĞ ů͛ĞĂƵ Ğƚ ĚĞ ƋƵĞůƋƵĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ                                             
à différentes preƐƐŝŽŶƐ Ğƚ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ Ě͛ĠƚƵĚĞ 148, 149 

Liquide ionique Tonset (°C) Tstart (°C) 

BMImCl 264 150 

BMImBr 273 215 

BMImBF4 361 290 

BMImOTf 392 340 

BMImNTf2 422 330 

Composés Pression (atm) 
Température 

(°C) 

cp  

(J.g
-1

.K
-1

) 

H2O 1 
20 4,18 

100 4,23 

BMImBF4 

1 20 1,627 

99 20 1,628 

592 20 1,630 

1 45 1,677 

OMImBF4 
1 20 1,78 

1 45 1,83 

MPPipNTf2 

1 22 1,44 

1 100 1,56 

1 200 1,72 
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‘ĠĐĞŵŵĞŶƚ͕ ĞŶ ǀƵĞ Ě͛ĂƉƉƌĠŚĞŶĚĞƌ ůĞ ĐŽŵƉŽƌƚĞŵĞŶƚ ƚŚĞƌŵŝƋƵĞ ĚĞƐ LI͕ ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ĠƚƵĚĞƐ 

thermochimiques ont été publiées concernant des liquides ioniques de deuxième génération 

à base de cations imidazolium,149,150 pyridinium,151 pyrrolidinium et pipéridinium.152  

Comme indiqué dans le Tableau 4, les capacités calorifiques massiques cp (Voir Annexe 6, 

page 236) des LI étudiés ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ ƐŽŶƚ ƉůƵƐ ĨĂŝďůĞƐ ƋƵĞ ĐĞůůĞ ĚĞ ů͛ĞĂƵ͘ GůŽďĂůĞŵĞŶƚ͕ 

une augmentation des cp ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĞƐƚ ŽďƐĞƌǀĠĞ ĂǀĞĐ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ 

température et de la longueur de la chaîne alkyle, comme dans le cas des solvants 

organiques classiques. Cependant, contrairement à ces derniers, ces valeurs augmentent 

également avec la pression pour la plupart des LI testés. Ces données, combinées aux 

différentes études de grandeurs thermodynamiques telles que les mesures des quantités de 

ĐŚĂůĞƵƌ Ğƚ Ě͛ĞŶƚƌŽƉŝĞ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ͕ ŶŽƵƐ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ ĚĞ ƐƵŐŐĠƌĞƌ ƋƵĞ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐĞ 

comportent comme des solvants organiques à haute pression.148 

III.4.2. Propriétés électrochimiques 

III.4.2.1. Fenêtre électrochimique  

PŽƵƌ ůĞƐ ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ͕ ůĂ ĨĞŶġƚƌĞ ĚĞ ƉŽƚĞŶƚŝĞůƐ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ Ě͛ƵŶĞ 

solution électrolyte est une propriété essentielle, généralement déterminée par voltamétrie 

cyclique ou voltamétrie à balayage linéaire. Les limites cathodique et anodique des LI sont 

ĂƚƚƌŝďƵĠĞƐ ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞŵĞŶƚ ă ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ ŽǆǇĚĂƚŝǀĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ Ğƚ ă ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ 

réductrice du cation. Les impureƚĠƐ͕ ů͛ĞĂƵ Ğƚ ůĞƐ ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞƐ ƋƵ͛ŝůƐ ĐŽŶƚŝĞŶŶĞŶƚ ƉĞƵǀĞŶƚ 

ƌĠĚƵŝƌĞ ƐŝŐŶŝĨŝĐĂƚŝǀĞŵĞŶƚ ůĞƵƌ ŐƌĂŶĚĞ ĨĞŶġƚƌĞ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ďŝĞŶ ƋƵ͛ŝůƐ ƐŽŝĞŶƚ 

ƉĂƌƚŝĐƵůŝğƌĞŵĞŶƚ ƐƚĂďůĞƐ͘ PĂƌ ĐŽŵƉĂƌĂŝƐŽŶ͕ ů͛ĞĂƵ ƉŽƐƐğĚĞ ƵŶĞ ĨĞŶġƚƌĞ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ĚĞ 

1,23 V alors que celles des LI ă ďĂƐĞ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ ƐŽŶƚ ƉƌŽĐŚĞƐ ĚĞ ϰ V͘ LĞ 

cation aliphatique phosphonium P14,6,6,6
+ présente une fenêtre électrochimique de 5,0 V en 

ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ Ğƚ ĚĞ ϱ͕ϲ V ĞŶ ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ů͛ĂŶŝŽŶ FAPʹ, sur électrode de 

platine (Figure 22).153 Avec des cations aliphatiques comme les ammoniums ou les 

ƉŝƉĠƌŝĚŝŶŝƵŵƐ͕ ůĞƐ ĨĞŶġƚƌĞƐ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ƐŽŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϱ V͘ GĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ͕ ůĞƐ LI 

avec un anion NTf2
ʹ ont de larges fenêtres électrochimiques avec une large panoplie 

Ě͛ĠůĞĐƚƌŽĚĞƐ͘154,155
 

 
Figure 22 : Formule chimique du liquide ionique P14,6,6,6FAP 153 
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III.4.2.2. Conductivité ionique et coefficient de diffusion 

LĞƐ LI ƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ƵŶĞ ŐƌĂŶĚĞ ĐŽŶĚƵĐƚŝǀŝƚĠ ŝŽŶŝƋƵĞ͕ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ                            

10-1.S.m-1.102 P. Bonhôte et coll. rapportent la relation entre la conductivité et différentes 

propriétés des liquides ioniques : la viscosité est un paramètre fortement corrélé avec la 

conductivité, mais la taille et la masse moléculaire des ions ont également un effet 

important.156 

Dans leurs travaux, D. R. MacFarlane et coll. montrent que plus la viscosité est faible, plus 

le coefficient de diffusion et la conductivité ionique sont importants.157,158 En règle générale, 

les cations présentent des valeurs de coefficients de diffusion plus grandes que les anions 

signifiant ainsi que les cations diffusent plus facilement que les anions. Cependant, cette 

propriété dépend largement de la nature du cation et ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ĐŚŽŝƐŝƐ. 

III.4.3. Viscosité et densité 

III.4.3.1. Viscosité  

De façon générale, les LI sont plus visqueux que les solvants organiques utilisés 

ĐůĂƐƐŝƋƵĞŵĞŶƚ͘ A ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĂŵďŝĂŶƚĞ͕ ůĞƵƌ ƉůĂŐĞ ĚĞ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ Ɛ͛ĠƚĞŶĚ ĚĞ ϭϬ ŵPĂ͘Ɛ ;ƐŽŝƚ    

10 cP) à 500 mPa.s (soit 500 cP). L. E. Barrosse-Antle et coll. publient des valeurs de viscosité 

ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϭϭϬ ĐP Ğƚ ϳϰϱϯ ĐP ƉŽƵƌ le BMImI et le HMImCl respectivement.153 Par 

ĐŽŵƉĂƌĂŝƐŽŶ͕ ůĞƐ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠƐ ĚĞ ů͛ĞĂƵ͕ ĚĞ ů͛ĠƚŚǇůğŶĞ ŐůǇĐŽů Ğƚ ĚƵ ŐůǇĐĠƌŽů ă ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ 

ambiante sont respectivement de 0,890, 16,1 et 934 mPa.s (Voir Annexe 7, page 237).159 Les 

ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ă ĐĂƚŝŽŶƐ ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ ǀŽŝĞŶƚ ůĞƵƌ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ ĚŝŵŝŶƵĞƌ ĚĂŶƐ ů͛ŽƌĚƌĞ ƐƵŝǀĂŶƚ 

des contre-anions : PF6
ʹ, BF4

ʹ puis NTf2
ʹ, selon la longueur de la chaîne alkyle. La viscosité 

ĚĞƐ LI ĞƐƚ ĚŝƌĞĐƚĞŵĞŶƚ ůŝĠĞ ă ů͛ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶ ĠůĞĐƚƌŽƐƚĂƚŝƋƵĞ͘ D͛ĂŝůůĞƵƌƐ͕ ůĞƐ LI ĐŽŵƉŽƐĠƐ Ě͛ŝŽŶƐ 

volumineux ou avec une charge délocalisée sont généralement moins visqueux. Le degré de 

dissociation des sels est un autre facteur important. La température de mesure, la 

contenance en eau et en impuretés, la voie de synthèse du LI, ainsi que la méthode de 

mesure peuvent avoir un impact plus ou moins important sur la valeur mesurée de la 

viscosité.160 

III.4.3.2. Densité  

LĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĠƚĂŶƚ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ƐĞƵůĞŵĞŶƚ Ě͛ŝŽŶƐ͕ ůĂ ƉůƵƉĂƌƚ Ě͛ĞŶƚƌĞ ĞƵǆ ƐŽŶƚ ƉůƵƐ 

denseƐ ƋƵĞ ů͛ĞĂƵ͕ ĚĞ ϭ͕Ϭ ă ϭ͕ϲ Ő͘Đŵ-3͕ ƐĞůŽŶ ůĞƵƌ ƐƚƌƵĐƚƵƌĞ Ğƚ ů͛ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ĐĂƚŝŽŶͬĂŶŝŽŶ͘ LĂ 

ĚĞŶƐŝƚĠ ĚŝŵŝŶƵĞ ĂǀĞĐ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ ĚĞ ůĂ ĐŚĂŠŶĞ ĂůŬǇůĞ ƐƵƌ ƵŶ ĐĂƚŝŽŶ 
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ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ͕ ĐŽŵŵĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƐĞůƐ Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ Ğƚ ĚĞ ƐƵůĨŽŶŝƵŵ͘161 Généralement, la densité 

ĚŝŵŝŶƵĞ ƐƵŝǀĂŶƚ ů͛ŽƌĚƌĞ ͗ ƐĞůƐ ĚĞ ƉǇƌŝĚŝŶŝƵŵ х ƐĞůƐ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ х ĂŵŵŽŶŝƵŵƐ ĂůŝƉŚĂƚŝƋƵĞƐ 

Ğƚ ƐĞůƐ ĚĞ ƉŝƉĠƌŝĚŝŶŝƵŵ͘ LĂ ĚĞŶƐŝƚĠ ĚĞƐ LI ĞƐƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĚĠƉĞŶĚĂŶƚĞ ĚĞ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ͘ 

Par exemple, le sel de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIm) devient plus dense suivant 

ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞƐ ĞƐƉğĐĞƐ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐƵŝǀĂŶƚ : CH3SO3
ʹ < BF4

ʹ et CF3COOʹ < CF3SO3
ʹ < (CF3SO2)2Nʹ < 

(C2F2SO2)2Nʹ < FAPʹ.123,153 Ces tendances restent cependant empiriques et aucune corrélation 

entre la structure des LI et leƵƌƐ ĚĞŶƐŝƚĠƐ Ŷ͛ĞǆŝƐƚĞ ă ĐĞ ũŽƵƌ͘  

III.4.4. Miscibilité, solvatation et solubilité des gaz 

III͘ϰ͘ϰ͘ϭ͘ SŽůƵďŝůŝƚĠ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ Ğƚ dans les solvants organiques 

Les liquides ioniques sont souvent considérés comme des solvants polaires, mais peuvent 

être non-coorĚŝŶĂŶƚƐ ;ĐĞůĂ ĚĠƉĞŶĚ ĨŽƌƚĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶͿ͘ LĞƐ ĠƚƵĚĞƐ 

ƐŽůǀĂƚŽĐŚƌŽŵĂƚŝƋƵĞƐ ŵŽŶƚƌĞŶƚ ƋƵ͛ŝůƐ ƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ƵŶĞ ƉŽůĂƌŝƚĠ ƐŝŵŝůĂŝƌĞ ă ĚĞƐ ĂůĐŽŽůƐ ă ĐŽƵƌƚĞ 

ĐŚĂŠŶĞ ŽƵ ă Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ƉŽůĂŝƌĞƐ Ğƚ ĂƉƌŽƚŝƋƵĞƐ ;DM“O͕ DMF͕ ĞƚĐͿ͘ PŽƵƌ ĐĞƚƚĞ ƌĂŝƐŽŶ͕ ůĂ 

poůĂƌŝƚĠ Ě͛ƵŶĞ ŐƌĂŶĚĞ ƉĂƌƚŝĞ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐĞ ƚƌŽƵǀĞ ĞŶƚƌĞ ĐĞůůĞ ĚĞ ů͛ĞĂƵ Ğƚ ĐĞůůĞ ĚĞƐ 

solvants chlorés, et varie selon la nature des ions. 

Par exemple, certains LI tels que OMImCl sont totalement solubles ĚĂŶƐ ů͛ĞĂu alors que 

Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƚĞůƐ ƋƵĞ OMImNTf2 Ǉ ƐŽŶƚ ĐŽŵƉůğƚĞŵĞŶƚ ŶŽŶ ŵŝƐĐŝďůĞƐ͘ CĞƚƚĞ ĚŝĨĨĠƌĞŶĐĞ Ě͛ĂĨĨŝŶŝƚĠ 

ĂƋƵĞƵƐĞ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ŵŝƐĞ ă ƉƌŽĨŝƚ ƉŽƵƌ ůĞ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ĚĞ ƉƌŽĐĠĚĠƐ Ě͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ͘ D͛ĂƵƚƌĞƐ 

facteurs sont à prendre en compte tels que la longueur de la chaîne alkyle portée par 

ů͛ĂƚŽŵĞ Ě͛ĂǌŽƚĞ͘ AŝŶƐŝ OMIŵOTĨ ĞƐƚ ŝŶƐŽůƵďůĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͕ ĐŽŶƚƌĂŝƌĞŵĞŶƚ ă ƐŽŶ ŚŽŵŽůŽŐƵĞ 

possédant une chaîne carbonée plus courte, BMImOTf. La plupart des LI sont insolubles dans 

les solvants apolaires. Par ailleurs, les liquides ioniques sont miscibles avec tous les solvants 

dont la constante diélectrique  est supérieure à 7 tels que le chloroforme, le 

ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ͕ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͕ ůĞƐ ĂůĐŽŽůƐ͕ ůĞ THF͕ ů͛ĂĐĠƚŽŶĞ͕ ă ů͛ĞǆĐĞƉƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques halogénés non-ŵŝƐĐŝďůĞƐ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶĞ͕ ĞƚĐ͘ LĞƐ LI ŶĞ ƐŽŶƚ ƉĂƐ miscibles avec les 

ĂůĐĂŶĞƐ͕ ůĞ ĚŝŽǆĂŶĞ Ğƚ ůĞ ƚŽůƵğŶĞ ƉĂƌ ĞǆĞŵƉůĞ͘ L͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ ; = 6,0) apparait comme le 

solvant « frontière ».156 

LĞƐ LI ŽŶƚ ůĂ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠ Ě͛ġƚƌĞ ŚǇŐƌŽƐĐŽƉŝƋƵĞƐ͘ L͘ CĂŵŵĂƌĂƚĂ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ĠƚĂďůŝ ƋƵĞ ůĞƐ 

ŵŽůĠĐƵůĞƐ Ě͛ĞĂƵ ĂďƐŽƌďĠĞƐ ĚĂŶƐ ůĞƐ LI ƐŽŶƚ ă ů͛ĠƚĂƚ ͨ ůŝďƌĞ ͩ ĞŶ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶ ƉĂƌ ĚĞƐ ůŝĂŝƐŽŶƐ 

ŚǇĚƌŽŐğŶĞƐ͘ LĂ ĨŽƌĐĞ ĚĞƐ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĞŶƚƌĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ĚƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Ğƚ ů͛ĞĂƵ 

ĂƵŐŵĞŶƚĞ ƐƵŝǀĂŶƚ ů͛ŽƌĚƌĞ PF6
ʹ < SbF6

ʹ < BF4
ʹ < NTf2

ʹ < ClO4
ʹ < OTfʹ < NO3

ʹ.162  
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III.4.4.2. Solubilité des sels métalliques 

Comme les liquides ioniques possèdent des anions et des cations faiblement coordinants, 

avec une énergie de solvatation trop faible pour casser des interactions électrostatiques, ils 

peuvent, en théorie, difficilement solubiliser des métaux ou des sels métalliques. R. D. 

Rogers et coll. ont évalué les rapports de distribution de Cs+, Na+, Sr2+, Cl- dans BMImPF6, 

HMImPF6 et OMImPF6.163 AĨŝŶ Ě͛ĂƵŐŵĞŶƚĞƌ ĐĞƚƚĞ ƐŽůƵďŝůŝƚĠ ĚĂŶƐ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͕ 

Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƚĞĐŚŶŝƋƵĞƐ ŽŶƚ ĠƚĠ ŵŝƐĞƐ ĞŶ ƉůĂĐĞ ĐŽŵŵĞ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ă ƚąĐŚĞƐ 

spécifiques,164 ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ĞǆƚƌĂĐƚĂŶƚƐ ƚĞůƐ ƋƵĞ ůĞƐ ĠƚŚĞƌƐ ĐŽƵƌŽŶŶĞƐ165 ou des molécules 

contenant des groupements oxydes de phosphine. Une autre méthode empirique consiste à 

ŵĠůĂŶŐĞƌ ůĞ LI Ğƚ ůĞ ƐĞů ŵĠƚĂůůŝƋƵĞ ĚŝƐƐŽƵƐ ĚĂŶƐ ƵŶ ƐŽůǀĂŶƚ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ŽƵ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͕ ƉƵŝƐ ă 

évaporer le solvant.  

Cependant, selon la nature des ions du liquide ionique, certains sels et complexes 

métalliques peuvent être immobilisés alors que leur solubilisation dans des solvants 

organiques classiques est impossible.  

III.4.4.3. Solubilité des gaz 

L͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ ƐŽůƵďŝůŝƚĠ ĚĞƐ ŐĂǌ ĚĂŶƐ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƉƌĠƐĞŶƚĞ ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ŝŶƚĠƌġƚƐ : 

 Pour leur utilisation comme solvants dans certaines réactions chimiques impliquant 

ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ŐĂǌĞƵǆ ;ŚǇĚƌŽŐĠŶĂƚŝŽŶ͕ ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ ŚǇĚƌŽĨŽƌŵǇůĂƚŝŽŶ͕ ͙Ϳ ĚŽŶƚ ůĂ ƐŽůƵďŝůŝƚĠ ĞƐƚ 

ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ĨĂŝďůĞ͘ Iů ĞƐƚ ĂůŽƌƐ ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ Ě͛ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ůĂ ƐƵƌĨĂĐĞ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞ et le transfert 

de masse et/ou travailler à plus haute pression. 

 Pour leur utilisation dans la séparation de gaz. Leur faible tension de vapeur en fait 

ĚĞƐ ŵŝůŝĞƵǆ ĚĞ ĐŚŽŝǆ ƉŽƵƌ ů͛ĠůŝŵŝŶĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐŽŶƚĂŵŝŶĂŶƚƐ ŐĂǌĞƵǆ ƉĂƌ ĠǀĂƉŽƌĂƚŝŽŶ͘ 

 Pour leur utilisation en ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ĚĞƐ ĨůƵŝĚĞƐ ƐƵƉĞƌĐƌŝƚŝƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ 

de molécules organiques solubilisées dans le liquide ionique. 

En étudiant la solubilité de CO2, CH4, C2H6, C2H4, O2 et N2 dans HPyNTf2, et en comparant 

ĐĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ă ĐĞƵǆ ŽďƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ Ě͛ĂƵƚƌĞs liquides ioniques, J. F. Brennecke et coll. ont 

démontré que les gaz, et en particulier le CO2͕ ŝŶƚĞƌĂŐŝƐƐĞŶƚ ĨŽƌƚĞŵĞŶƚ ĂǀĞĐ ů͛ĂŶŝŽŶ ĚĞ ůĂ 

plupart des liquides ioniques.166 Le cation et les autres substituants jouent alors un rôle 

secondaire. De façon généƌĂůĞ͕ ů͛ĂĨĨŝŶŝƚĠ ƉŽƵƌ ůĞ CO2 par rapport à N2 et aux hydrocarbures 

ůĠŐĞƌƐ ĞƐƚ ŵĞŝůůĞƵƌĞ ĂǀĞĐ ůĞƐ LI ƋƵ͛ĂǀĞĐ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ƐŽůǀĂŶƚƐ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůƐ ƉŽůĂŝƌĞƐ ŽƵ 

ŶŽŶ͘ LĂ ƐŽůƵďŝůŝƚĠ ĚĞ ů͛O2 tend à être plus élevée dans les LI que dans les solvants organiques 
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utilisés couramment en électrochimie.153 De plus, les solubilités des gaz dans les LI peuvent 

être modulées pour des applications spécifiques.  

DĞƉƵŝƐ ƋƵĞůƋƵĞƐ ĂŶŶĠĞƐ͕ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ĐŚĞƌĐŚĞƵƌƐ ĞƐƐĂŝĞŶƚ Ě͛ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ůĂ ƐŽůƵďŝůŝƚĠ ĚƵ 

dioxyde de carbone dans des liquides ioniques pour des applications chimiques ou pour du 

stockage.167 

Récemment, Y.-F. Hu et coll. ont regroupé les paramètres influant sur la solubilité des gaz 

ĚĂŶƐ ůĞƐ LI ĂĨŝŶ Ě͛ĂƉƉƌĠŚĞŶĚĞƌ ůĞ ĐŽŵƉŽƌƚĞŵĞŶƚ ĚĞ ĐĞƐ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ƐĞůŽŶ ůĞƵƌƐ ƐƚƌƵĐƚƵƌĞƐ Ğƚ 

leurs puretés.168 

III.4.5. Sécurité et environnement  

III.4.5.1. Des solvants moins dangereux 

Les liquides ioniques présentent des avantages au niveau de leur utilisation et leur 

stockage. En effet, la plupart des liquides ioniques sont ininflammables et non-explosifs dans 

les conditions ambiantes.169 De plus, leur tension de vapeur étant très faible, le risque 

Ě͛ĞǆƉŽƐŝƚŝŽŶ ĞƐƚ ŵŽŝŶƐ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚ ƋƵĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ ǀŽůĂƚŝůƐ Ğƚ ƉĂƌ 

ĐŽŶƐĠƋƵĞŶƚ͕ ĂƵĐƵŶĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĂƚŵŽƐƉŚĠƌŝƋƵĞ ƉĂƌ ƉŚŽƚŽĐŚŝŵŝĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉŽƐƐŝďle. Cet 

argument est souvent repris pour évoquer la possible utilisation des LI comme alternative 

verte aux solvants volatils traditionnels. 

III.4.5.2. Toxicité  

CŽŵŵĞ ŝů Ă ĠƚĠ ĐŝƚĠ ƉƌĠĐĠĚĞŵŵĞŶƚ͕ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ƉĞƌŵĞƚ 

de réduŝƌĞ ůĂ ƉŽůůƵƚŝŽŶ ĂƚŵŽƐƉŚĠƌŝƋƵĞ͘ Iů ĞƐƚ ŶĠĂŶŵŽŝŶƐ ƉŽƐƐŝďůĞ Ě͛ĞŶ ůŝďĠƌĞƌ ĚĂŶƐ 

ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͕ ƐŽŝƚ ƉĂƌ ĨƵŝƚĞ ĂĐĐŝĚĞŶƚĞůůĞ͕ ƐŽŝƚ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĞĨĨůƵĞŶƚƐ ĂǀĞĐ ůĞƐƋƵĞůƐ ŝůƐ ŽŶƚ ĠƚĠ 

ĞŶ ĐŽŶƚĂĐƚ͕ ƉŽƵǀĂŶƚ ĐĂƵƐĞƌ ůĂ ƉŽůůƵƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĞĂƵ ŽƵ ĚĞƐ ƐŽůƐ Ğƚ ĐŽŶƚĂŵŝŶĞƌ ůĞ ŵŝůŝĞƵ 

aquatique. Depuis plusieurs années, de nombreux groupes de recherche se penchent sur 

ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ ƚŽǆŝĐŝƚĠ ĚĞ ĐĞƐ ŶŽƵǀĞĂƵǆ ƐŽůǀĂŶƚƐ ƐƵƌ ĚĞƐ ďĂĐƚĠƌŝĞƐ ;VŝďƌŝŽ FŝƐĐŚĞƌŝ ƉĂƌ 

exemple), des daphnies, des algues vertes, des poissons (Danio rerio), des amphibiens (Rana 

nigromaculata), etc.170,171,172,173 Cette écotoxicité des liquides ioniques est globalement 

élevée par rapport aux solvants organiques classiques mais leur structure 

(cation/anion/chaîne carbonée) semble influencer leur toxicité intrinsèque.  

Des travaux ont été effectués in vitro sur la cytotoxicité de LI à base de cations 

imidazoliums vis-à-vis de cellules de tumeurs humaines de la lignée HeLa.174 Les résultats 

montrent que dans le cas du cation 1-butyl-3-méthylimidazolium, la toxicité dépend 
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fŽƌƚĞŵĞŶƚ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ĂƐƐŽĐŝĠ͘ AŝŶƐŝ͕ ůĞƐ ǀĂůĞƵƌƐ Ě͛EC50 ƐŽŶƚ ƉůƵƐ ĨĂŝďůĞƐ ůŽƌƐƋƵĞ ů͛ĂŶŝŽŶ 

ƚĠƚƌĂĨůƵŽƌŽďŽƌĂƚĞ ĞƐƚ ƵƚŝůŝƐĠ͘ AƵĐƵŶĞ ĚĠƉĞŶĚĂŶĐĞ ĚŝƌĞĐƚĞ Ŷ͛ĞƐƚ ŽďƐĞƌǀĠĞ ĞŶƚƌĞ ůĂ ĚŝŵŝŶƵƚŝŽŶ 

ĚĞ ů͛EC50 Ğƚ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ ĚĞ ĐŚĂŠŶĞ ĂůŬǇůĞ ĚƵ ŵĠƚŚǇůĞ ĂƵ n-hexyle. Par 

contre, la toxicité du liquide ionique à chaîne n-ĚĠĐǇůĞ ĞƐƚ Ě͛ƵŶ ŽƌĚƌĞ ĚĞ ŵĂŐŶŝtude moins 

toxique que son homologue à chaîne n-hexyle.  

Globalement, les liquides ioniques à cation imidazolium sont plus toxiques que les 

solvants organiques de type dichlorométhane, toluène ou xylène. Il faut cependant noter 

ƋƵĞ ĐĞƐ ĠƚƵĚĞƐ ƐƵƌ ů͛ĠĐŽƚŽǆŝĐŝƚĠ ĚĞƐ LI ŶĞ ĚŽŶŶĞŶƚ ƉĂƐ ĞŶĐŽƌĞ Ě͛ŝŶĨŽƌŵĂƚŝŽŶƐ ƐƵƌ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ƐƵƌ 

la santé humaine à ce stade des recherches.   

III.4.5.3. Dégradation des liquides ioniques 

Depuis ůĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ϮϬϬϬ͕  ůĞƐ ĐŚŝŵŝƐƚĞƐ Ɛ͛ŝŶƚĠƌĞƐƐĞŶƚ ƉĂƌƚŝĐƵůŝğƌĞŵĞŶƚ ă ůĂ ƐƚĂďŝůŝƚĠ ĚĞƐ 

liquides ioniques pour différentes applications : dans le nucléaire par exemple, ils étudient 

leur stabilité vis-à-vis des rayonnements Ğƚ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂůĞ͕ ŝůƐ Ɛ͛intéressent à la 

ďŝŽĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ Ğƚ ĂƵǆ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ĂǀĂŶĐĠƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĂƉƉůŝƋƵĠƐ ĂƵǆ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͘175 

L͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ ƐƚĂďŝůŝƚĠ ƚŚĞƌŵŝƋƵĞ Ğƚ ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ƌĞƐƚĞ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƵŶ ƐƵũĞƚ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚ 

pour diverses applications.176 DĞ ƉůƵƐ͕ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ĚĠŐƌadation permet de mieux 

appréhender le comportement des LI dans les réactions chimiques. Une revue détaillée de 

2011 reprend toutes les études concernant la stabilité des liquides ioniques en fonction des 

applications auxquelles ils sont destinés. Ce paragraphe se limitera donc aux identifications 

de produits de dégradation des liquides ioniques.177 

EŶ ϮϬϬϲ͕ P͘ MŽŝƐǇ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ĠƚƵĚŝĠ ů͛ŝŶĨůƵĞŶĐĞ ĚĞƐ ƌĂǇŽŶŶĞŵĞŶƚƐ ŐĂŵŵĂ ƐƵƌ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques hydrophobes BMImPF6 et BMImNTf2.178 Ils constatent un changement de couleur, 

ĞŶ ĨŽŶĐƚŝŽŶ ĚƵ ƚĞŵƉƐ Ğƚ ĚĞ ůĂ ĚŽƐĞ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ͕ ŵĞƐƵƌĠĞ ƉĂƌ ů͛ĂďƐŽƌďĂŶĐĞ ĞŶ ƐƉĞĐƚƌŽƐĐŽƉŝĞ 

UV-Visible. Les densités, les tensions de surfaces et les indices de réfraction ne sont pas 

modifiés après irradiation. De même, les analyses en spectroŵĠƚƌŝĞ ĚĞ ŵĂƐƐĞ Ě͛ŝŽŶŝƐĂƚŝŽŶ 

(électrospray) et les analyses RMN révèlent la présence de produits de radiolyse non-volatils 

ă ĚĞƐ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ ŝŶĨĠƌŝĞƵƌĞƐ ă ϭй ŵŽůĂŝƌĞ ƉŽƵƌ ƵŶĞ ĚŽƐĞ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƐƵƉĠƌŝĞƵƌĞ ă    

1200 kGy. Cependant, la viscosité des liquides ioniques augmente légèrement après 

radiolyse, et la conductivité ionique diminue logiquement. Comme indiqué dans la Figure 23, 

plusieurs produits de dégradation ont été identifiés ; la radiolyse du cation imidazolium 
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conduit aux radicaux C4H8
 et H et ĐĞůůĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2

ʹ aux radicaux CF3
. La recombinaison 

de ces produits primaires de radiolyse permet la formation de différentes espèces acides. 

 
Figure 23 : Proposition de schéma simplifié de la dégradation de BMImNTf2 par radiolyse 178 

Le Tableau 5 reprend les différents fragments les plus abondants identifiés dans la 

littérature pour la radiolyse des anions de liquides ioniques les plus courants. 

Tableau 5 : Produits de radiolyse Ě͛ĂŶŝŽŶƐ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ 177 

La biodégradation des liquides ioniques a également été étudiée pour des séries de 

ĐĂƚŝŽŶƐ Ğƚ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ͘179,180,181 Certains liquides ioniques sont fortement biodégradables mais 

ĞŶĐŽƌĞ ƵŶĞ ĨŽŝƐ͕ ƐĞůŽŶ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚƵ ĐĂƚŝŽŶ͕ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ůĂ ĐŚĂŠŶĞ ĂůŬǇůĞ͕ ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ 

ŝŽŶŝƋƵĞ ů͛ĞƐƚ ƉůƵƐ ŽƵ ŵŽŝŶƐ͘ 

Lorsque les LI seront utilisés à plus grande échelle et il sera possible de les retrouver dans 

les stations de traitement des eaux usées. En raison de leur grande stabilité chimique, ces 

composés pourraient devenir des polluants persistants, traversant ainsi les systèmes 

classiques de retraitement des eaux usées vers les eaux naƚƵƌĞůůĞƐ͘ DĂŶƐ ů͛ŽƉƚŝƋƵĞ ĚĞ ǀĠƌŝĨŝĞƌ 

les futures possibilités de traitement des eaux contenant des liquides ioniques,                        

P͘ “ƚĞƉŶŽǁƐŬŝ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ĐŽŵƉĂƌĠ ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ĂǀĂŶĐĠƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐƵƌ ůĂ ƐƚĂďŝůŝƚĠ ĚĞ 

LI à cation imidazolium : UV, UV/H2O2, UV/TiO2͙182 Le procédé Fenton modifié (H2O2 en 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ŝŽŶƐ FĞ3+Ϳ Ɛ͛ĂǀĠƌĂŶƚ ġƚƌĞ ůĞ ƉůƵƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞ͕ ůĞƐ ĐŚĞƌĐŚĞƵƌƐ ŽŶƚ ŝĚĞŶƚŝĨŝĠ ĐĞƌƚĂŝŶƐ 

Anions étudiés Sous-produits primaires Sous-produits secondaires 

Cl
ʹ
  Cl, Cl2

ʹ
 Cl

ʹ
 

NO3
ʹ
 NO3

ʹ
 NO2

ʹ 
, O2 

BF4
ʹ
 F RF 

PF6
ʹ
 F RF 

NTf2
ʹ
 

F, CF3
, NSO2

ʹ
, NSO2CF3

ʹ
, 

N(CF3SO2)SO2
ʹ

 
RF, RCF3, NHRSO2H, NHRSO2CF3 

R = résidus de trialkylammonium ou de dialkylimidazolium 
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paramètres agissant directement sur la dégradation de liquides ioniques en solution 

aqueuse. Ainsi, ƉŽƵƌ ĚĞƐ ĐĂƚŝŽŶƐ ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵƐ͕ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ƉůƵƐ ĚŝĨĨŝĐŝůĞ ƐĞůŽŶ ů͛ĂŶŝŽŶ 

ĂƐƐŽĐŝĠ͕ ĚĂŶƐ ů͛ŽƌĚƌĞ Cůʹ < C(CN)3
ʹ < CF3SO3

ʹ ou selon la longueur de la chaîne alkyle ; un LI à 

chaîne octyle en position 1-N ĞƐƚ ĂůŽƌƐ ƉůƵƐ ƌĠƐŝƐƚĂŶƚ ĂƵ ƚƌĂŝƚĞŵĞŶƚ ƋƵ͛ƵŶ LI ă chaîne butyle. 

DĞ ŵġŵĞ͕ ƵŶ ĐĂƚŝŽŶ ƉǇƌŝĚŝŶŝƵŵ ƐĞŵďůĞ ƉůƵƐ ƌĠƐŝƐƚĂŶƚ ƋƵ͛ƵŶ ĐĂƚŝŽŶ ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ ŵĂŝƐ ůĞƐ 

auteurs suspectent alors un mécanisme de dégradation différent.183,184 En effet, les radicaux 

HO produits par le procédé Fenton modifié peuvent attaquer les trois carbones du cycle 

imidazolium du BMImCl. Les produits majoritaires de dégradation ont pu être mis en 

évidence par analyses en chromatographie gazeuse couplée à un spectromètre de masse. 

AŝŶƐŝ͕ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůŝƵŵ ĐŽŶĚƵŝƚ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞŵĞŶƚ ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůŽŶĞƐ 

(m/z = 154) et à 18 espèces de même masse m/z = 170, correspondant à des dérivés 

Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůŽŶĞƐ ƐƵďƐƚŝƚƵĠƐ ƉĂƌ ĚĞƐ ŐƌŽƵƉĞŵĞŶƚƐ ŚǇĚƌŽǆǇůĞƐ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞŵĞŶƚ ĂƵ ŶŝǀĞĂƵ ĚĞ ůĂ 

ĐŚĂŠŶĞ ĂůŬǇůĞ͘ LĞƐ ĚĠƌŝǀĠƐ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůŽŶĞƐ ƐŽŶƚ ƐĞŶƐŝďůĞƐ ă ů͛Žǆydation en raison de leur 

liaison labile NʹC conduisant à un clivage oxydant avec ouverture de cycle (Figure 24).185   

 
Figure 24 : Schéma des intermédiaires les plus abondants obtenu après dégradation de BMImCl  

par le système de Fenton modifié 185 

L͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ĚĞƐ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞƐ 

associés en sont encore à leurs balbutiements. Pour preuve, toutes ces études ne portent 

que sur le cation imidazolium, le plus couramment utilisé à ce jour. De plus, aucun modèle 

Ŷ͛Ă ĠƚĠ ĚĠǀĞůŽƉƉĠ ƉŽƵƌ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ĐĂƚŝŽŶƐ͕ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ ƉŽƵƌ ůĞƐ ĐǇĐůĞƐ ŶŽŶ ĂƌŽŵĂƚŝƋƵĞƐ͘ AĨŝŶ 

ĚĞ ƐŝŵƉůŝĨŝĞƌ ĐĞƐ ĠƚƵĚĞƐ͕ ů͛ĂŶŝŽŶ ƉƌŝƐ ĞŶ ĐŽŵƉƚĞ ĞƐƚ ƐŽƵǀĞŶƚ ĚĞ ƚǇƉĞ ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞ ŵĂŝƐ ƉĞƵ 

Ě͛ŝŶĨŽƌŵĂƚŝŽŶƐ ƐŽŶƚ ĚŝƐƉŽŶŝďůĞƐ ƉŽƵƌ ůĞ ŵŽŵĞŶƚ ƐƵƌ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ anions NTf2
ʹ par 

exemple.  
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S. C. Tsang et coll. ont travaillé sur la dégradation de liquides ioniques à cations             

1,3-dialkylimidazolium sous ultrasons à une fréquence de 375 kHz et en milieu oxydant 

(H2O2/CH3COOH).186 Après 72 heures de traitement, ils réussissent à dégrader plus de 99% 

du BMImBF4. Cette étude sera détaillée dans la partie VI.1.8. du chapitre suivant. 

III.5. Utilisation des liquides ioniques pour la catalyse 

Le nombre de liquides ioniques et de groupes de recherche travaillant sur ces nouveaux 

ƐŽůǀĂŶƚƐ ƐĞ ŵƵůƚŝƉůŝĂŶƚ͕ ůĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ Ě͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĞŶ ĐĂƚĂůǇƐĞ ƐŽŶƚ ŶŽŵďƌĞƵǆ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ 

depuis plusieurs années, les liquides ioniques sont utilisés comme solvant, co-solvant, 

catalyseur ou co-catalyseur dans de nombreuses réactions chimiques en catalyse homogène 

et hétérogène. Récemment, deux revues187,188 et un livre189 ont particulièrement bien dressé 

ů͛ĠƚĂƚ ĚĞ ů͛Ăƌƚ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĞŶ ĐĂƚĂůǇƐĞ ŵĞƚƚĂŶƚ ĞŶ ũĞƵǆ ĚĞ 

nombreuses réactions organiques : alkylation de Friedel-Crafts, réaction de Knoevenagel, 

réaction de Mannich, addition électrophile, carbonylation, isomérisation, etc. Des exemples 

Ě͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐĞƌŽŶƚ ĚĠƚĂŝůůĠƐ ĚĂŶƐ ůĞ 

chapitre V de cette partie bibliographique. 

III.6. Vers une utilisation à grande échelle des liquides ioniques 

Comme le montre le nombre annuel de publications sur le sujet (Figure 12), les liquides 

ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐŽŶƚ ƵƚŝůŝƐĠƐ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ĚƵ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ ĚĞƉƵŝƐ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵƐĞƐ ĂŶŶĠĞƐ͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ 

les cas ĚĞ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ĚĞ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ ƌĞƐƚĞŶƚ ĞǆĐĞƉƚŝŽŶŶĞůƐ͘190  

Eastman Chemical Compagny a été la première entreprise à développer dès 1996 un 

procédé industriel mettant en jeu des liquides ioniques. Durant huit ĂŶƐ͕ ů͛ƵƐŝŶĞ ďĂƐĠĞ ă 

Longview au Texas a produit 1400 tonnes par an de 2,5-ĚŝŚǇĚƌŽĨƵƌĂŶĞ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶ ƉƌŽĐĠĚĠ 

Ě͛ŝƐŽŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ ĚƵ ϯ͕ϰ-époxybut-1-ène combinant un catalyseur acide de Lewis et un liquide 

ionique phosphoré base de Lewis, sélectionné pour sa grande stabilité thermique. La 

ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ɛ͛ĞƐƚ ĂƌƌġƚĠĞ ĞŶ ϮϬϬϰ ĞŶ ƌĂŝƐŽŶ ĚƵ ĚĠĐůŝŶ ĚƵ ŵĂƌĐŚĠ ĚƵ Ϯ͕ϱ-dihydrofurane.  

Le procédé BASILTM (pour « Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids ») proposé 

par BASF en 2002 reste le plus connu. Ce procédé permet la production des 

alkoxyphenylphosphines, utilisés comme précurseurs de photoamorceurs génériques. Le 

remplacement de base, la triéthylamine, par le 1-méthylimidazolium conduit à la formation 
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Ě͛ƵŶ ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ͕ ůĞ ĐŚůŽƌƵƌĞ ĚĞ ϭ-méthylimidazolium, qui permet une séparation plus 

faĐŝůĞ ĚĞƐ ƉŚĂƐĞƐ͕ ƉĂƌ ƐŝŵƉůĞ ĚĠĐĂŶƚĂƚŝŽŶ͘ AƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ͕ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ɛ͛ĠůğǀĞ ă               

690000 kg.m-3.h-1 avec un rendement global de 98% (Réaction 9).191  

 

(Réaction 9) 

 

C͛ĞƐƚ Y͘ CŚĂƵǀŝŶ͕ Pƌŝǆ NŽďĞů ĚĞ ĐŚŝŵŝĞ ĞŶ ϮϬϬϱ͕ ƋƵŝ Ă ůĂŶĐĠ ůĞ ĐŽŶĐĞƉƚ ƚƌğƐ ŽƌŝŐŝŶĂů ĚĞ 

catalyse en milieu liquide ionique sur la base duquel il a mis au point le procédé DIFASOLTM 

ĚĞ ĚŝŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ (Figure 25)͘ CĞ ƉƌŽĐĠĚĠ Ă ĠƚĠ ĚĠǀĞůŽƉƉĠ ƉĂƌ ů͛IFP (Institut Français 

du PĠƚƌŽůĞͿ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ƉŝůŽƚĞ Ğƚ ĂǀĞĐ ƐĞƐ ϯϱ ƵƐŝŶĞƐ ă ƚƌĂǀĞƌƐ ůĞ ŵŽŶĚĞ͕ ĐĞ ƉƌŽĐĠĚĠ ĞƐƚ 

ůĂƌŐĞŵĞŶƚ ĞǆƉůŽŝƚĠ ƉĞƌŵĞƚƚĂŶƚ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ϯϱϬϬϬϬ ƚŽŶŶĞƐ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĐŚĂƋƵĞ 

année.192,193 

 
Figure 25 : Principe du procédé DIFASOL pour la synthèse Ě͛ŽĐƚğŶĞƐ 

MĂůŐƌĠ ůĞƐ ƋƵĞůƋƵĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ ĐŝƚĠƐ͕ ƉĞƵ ĚĞ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ŵĞƚƚĂŶƚ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐŽŶƚ ĚĠǀĞůŽƉƉĠƐ ă ŐƌĂŶĚĞ ĠĐŚĞůůĞ ƉŽƵƌ ů͛ŝŶƐƚĂŶƚ͘ EŶ ũƵŝŶ ϮϬϬϰ͕ ĞŶ ĐŽůůĂďŽƌĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ 

la Société de Chimie Américaine (ACS pour « American Chemical Society »), un groupe 

Ě͛ĞǆƉĞƌƚƐ ĂĐĂĚĠŵŝƋƵĞƐ Ğƚ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůƐ ;ͨ Chemical Industry Vision 2020 ») a été réuni afin 

Ě͛ĠǀĂůƵĞƌ ůĞƐ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞƐ ďĂƌƌŝğƌĞƐ ĂƵǆ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚƐ Ě͛ƵŶĞ ĐŽŵŵĞƌĐŝĂůŝƐĂƚŝŽŶ Ğƚ Ě͛ƵŶĞ 

utilisation plus large des LI dans les domaines de la séparation, des polymères, de la catalyse, 

de la synthèse de produits chimiques et de la production de combustibles.194 Ce rapport 

intitulé Accelerating ionic liquid commercialization  propose six axes de travail pour 

ĚĠǀĞůŽƉƉĞƌ ůĂ ĐŽŵŵĞƌĐŝĂůŝƐĂƚŝŽŶ Ğƚ ů͛ƵƚŝůŝƐation à grande échelle des liquides ioniques : 
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 Génie des procédés : développer des procédés utilisant des liquides ioniques en 

déterminant les paramètres physico-chimiques nécessaires, en créant les installations 

adéquates et en proposant des exemples industriels fonctionnels et durables. 

 Environnement, sécurité et santé : ĚĠƚĞƌŵŝŶĞƌ ůĂ ƚŽǆŝĐŝƚĠ Ğƚ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ƐƵƌ 

ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƌĞƐƉĞĐƚĞƌ ůĞƐ ƌĠŐůĞŵĞŶƚĂƚŝŽŶƐ ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚĂŶƚĞƐ 

telles que TSCA (pour « Toxic Substances Control Act ») aux Etats-Unis et REACH en Europe. 

 Analyse des bénéfices économiques : ĚĠƚĞƌŵŝŶĞƌ ůĂ ĐŽŵƉĠƚŝƚŝǀŝƚĠ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞ Ě͛ƵŶ 

procédé utilisant des liquides ioniques par rapport à un procédé existant. 

 Recherches fondamentales sur la structure et les comportements des LI : connaître 

les caractéristiques physiques, chimiques et thermodynamiques des liquides ioniques afin de 

mettre au point des outils efficaces de caractérisation, de modélisation et de prédiction.  

 Fabrication de LI : mettre au point des synthèses peu coûteuses, à grande échelle, 

reproductibles et conduisant à des produits de puretés contrôlées. 

 Questions institutionnelles : ĚĠǀĞůŽƉƉĞƌ ůĂ ĐŽŵŵƵŶŝĐĂƚŝŽŶ ĞŶƚƌĞ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ Ğƚ ůĞƐ 

chercheurs académiques, créer des partenariats pour promulguer le développement des 

liquides ioniques à plus grande échelle. 

 

III.7. Conclusion 

Cette étude bibliographique nous a permis de décrire différentes caractéristiques des 

liquides ioniques qui en font de bons candidats pour le remplacement des solvants 

organiques volatils utilisés ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ AŝŶƐŝ͕ ůĞƵƌ ĨĂŝďůĞ ƚĞŶƐŝŽŶ ĚĞ ǀĂƉĞƵƌ͕ 

leurs grandes stabilités chimique et thermique et leur facilité de recyclage souvent mises en 

ĂǀĂŶƚ͕ ĞŶ ĨŽŶƚ ĚĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ĚĞ ĐŚŽŝǆ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ĚĞƉƵŝƐ ĚĠũă ƵŶĞ ƚƌĞŶƚĂŝŶĞ Ě͛ĂŶŶĠĞ͘ 

Un point négatif réside dans leur toxicité mal connue, même si le risque de contamination 

ƉĂƌ ŝŶŚĂůĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ŶĠŐůŝŐĞĂďůĞ͘ LĞ ƉŽƚĞŶƚŝĞů ŝŶĚƵƐƚƌŝĞů ĚĞƐ LI Ɛ͛ĞƐƚ ĐŽŶĐƌğƚĞŵĞŶƚ ƚƌĂĚƵŝƚ ĚĂŶƐ 

leur utilisation dans les trois procédés développés par Eastman Chemical Company, BASF-

BASILTM Ğƚ ů͛IFP-DIFASOLTM. A ce jour, la littérature ayant pour thème les liquides ioniques 

concerne essentiellement ceux à cation imidazolium, et conduisant à des mécanismes 

encore peu identifiés. Les propriétés modulables des liquides ioniques laissent imaginer la 

ƉŽƐƐŝďŝůŝƚĠ Ě͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶƐ futures dans divers domaines de la chimie.  
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PŽƵƌ ĐŽŵŵĞŶĐĞƌ͙ 

Les liquides ioniques et la sonochimie sont deux domaines particuliers de la chimie qui 

ƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ƋƵĞůƋƵĞƐ ƐŝŵŝůŝƚƵĚĞƐ͘ TŽƵƚ Ě͛ĂďŽƌĚ͕ ĐĞ ƐŽŶƚ ĚĞƐ composés et moyen non 

conventionnels qui permettent, dans certains cas, de changer les mécanismes de la chimie 

organique traditionnelle ou Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ĚĞ ďŝĞŶ ŵĞŝůůĞƵƌƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ƚĂŶƚ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques que la sonochimie sont souvent associés à la chimie verte. Bien que tous les aspects 

théoriques ne soient pas encore résolus, certains chimistes ont récemment associé les 

liquides ioniques et les ultrasons dans de nombreuses applications, illustrant ainsi la synergie 

ĞŶƚƌĞ ůĞƐ ĚĞƵǆ ƉƌŽĐĠĚĠƐ Ğƚ ĐŽŶĚƵŝƐĂŶƚ ă Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ͘ A ce jour, près de 500 

publications scientifiques, classées en plusieurs thématiques dans la Figure 26, rendent 

compte de ces travaux. Le rôle joué par cette association reste cependant difficile à 

expliquer dans les exemples de la littérature. Cette combinaison unique et originale des 

liquides ioniques et des ultrasons demande la plus grande rigueur expérimentale et 

nécessite de nombreuses expériences de référence pour appuyer les résultats et justifier son 

intérêt.  

 
Figure 26 : Publications regroupées par thématiques, identifiées par SciFinder® 

pour le sujet « liquides ioniques et ultrasons » à ce jour 101 
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IV.1. Applications en chimie 

Les principales catégories thématiques concernées par la combinaison des liquides 

ioniques et des ultrasons sont réparties de la façon suivante dans la littérature (Figure 26) : 

 26% des publications correspondent à des applications en synthèse organique 

(réactions de Heck et de Suzuki, acétylation, chimie de type « click », Diels-Alder, 

cycloaddition, etc) ; 

 25% des publications concernent des études physico-chimiques réalisées sur des LI 

sous ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ;ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ͕ ǀŝƚĞƐƐĞ ĚƵ ƐŽŶ͕ ĠƚƵĚĞ ĚĞ ŵĠůĂŶŐĞƐ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ Ě͛ĂůĐŽŽůƐ 

sous ultrasons, etc) ; 

 15% des travaux illustrent la préparation de matériaux et de nanocomposites 

(nanoparticules, nanotubes, etc) dans les LI et sous ultrasons ; 

 le dernier tiers des applications répertoriées dans la littérature présente la 

ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ LIͬU“ ƉŽƵƌ ů͛extraction͕ ƉŽƵƌ ů͛électrochimie (électrodéposition et batteries), 

pour la dissolution de matériaux issus de la biomasse et de composés du bois (cellulose, 

lignine, etc) ou encore pour la synthèse plus éco-compatible de liquides ioniques ă ů͛ĂŝĚĞ 

des ultrasons. 

Dans le cadre de ces travaux de thèse, seuls des exemples en chimie organique seront 

développés. Les autres applications utilisant la combinaison LI/US seront commentées plus 

succinctement.  

IV.1.1. Chimie organique 

Cette partie étudiera quelques exemples significatifs en chimie organique publiés dans la 

littérature pendant cette dernière décennie. 

En 2001, K. V. Srinivasan et coll. ont rapporté une réaction de Heck (Réaction 10) dans 

laquelle des iodobenzènes réagissent avec des alcènes et des alcynes à température 

ambiante dans des liquides ioniques (le bromure et le tétrafluoroborate de 1,3-

dibutylimidazolium, notés BBImBr et BBImBF4) et sous ultrasons (bac à ultrasons de 

fréquence 50 kHz).195 Un effet du LI associé aux ultrasons est incontestable au vu de 

ů͛ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ Ğƚ des temps de réaction. Pour expliquer ces résultats, les 

ĂƵƚĞƵƌƐ ĨŽŶƚ ů͛ŚǇƉŽƚŚğƐĞ ƋƵĞ ůĞ ĐŽŵƉůĞǆĞ ĚĞ palladium est formé in situ par les réactions 

ƐĞĐŽŶĚĂŝƌĞƐ ĚĂŶƐ ůĂ ƉŚĂƐĞ ůŝƋƵŝĚĞ ĂƉƌğƐ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͘ AƵĐƵŶĞ 
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ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ Ŷ͛ĠƚĂǇĂŶƚ ĐĞƚƚĞ ŚǇƉŽƚŚğƐĞ͕ ŝů Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƉŽƐƐŝďůĞ ĚĞ ů͛ĂĨĨŝƌŵĞƌ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ů͛Ğǆƚƌaction 

des produits de réaction est plus aisée en présence de ces LI. 

 (Réaction 10) 

 

(R = H, OCH3 ou Cl ͖ R͛ с COOCH3, COOEt ou Ph ; X correspond à un halogène) 

L͛ĂŶŶĠĞ ƐƵŝǀĂŶƚĞ͕ ůĞ ŵġŵĞ ŐƌŽƵƉĞ ŵŽŶƚƌĞ ă ŶŽƵǀĞĂƵ ĐĞƚƚĞ ƐǇŶĞƌŐŝe apportée par la 

combinaison de BBImBF4/US pour des réactions de couplage croisé de Suzuki             

(Réaction 11).196 Dans ces conditions, les aromatiques halogénés réĂŐŝƐƐĞŶƚ ĂǀĞĐ ů͛ĂĐŝĚĞ 

phénylboronique ă ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĂŵďŝĂŶƚĞ Ğƚ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ ligands phosphorés. Les 

auteurs ĂĨĨŝƌŵĞŶƚ ƋƵĞ ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ĞŶ ƉůƵƐ Ě͛ĂĐĐĠůĠƌĞƌ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐŽŵƉůĞǆĞ ĚĞ 

palladium intermédiaire, favorisent la génération in situ Ě͛ƵŶĞ ĞƐƉğĐĞ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ PĚ0 à partir 

ĚƵ ƉƌĞŵŝĞƌ ĐŽŵƉůĞǆĞ ƉĂƌ ƚƌĂŶƐĨĞƌƚ Ě͛ĠůĞĐƚƌŽŶ͘  

 (Réaction 11) 

(R = H, OCH3, CH3, NO2 ou Cl ; X correspond à un halogène) 

EŶ ϮϬϬϯ͕ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ŽƉĠƌĂƚŽŝƌĞƐ ŽŶƚ ĠƚĠ ĂƉƉůŝƋƵĠĞƐ ă ů͛ĂĐĠƚǇůĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ƐĠƌŝĞ 

Ě͛ĂůĐŽŽůƐ (Réaction 12).197 Les ultrasons permettent de réduire les temps de réaction de      

180 min, en conditions silencieuses, à 5ʹ30 min. De plus, le rôle du LI à cation imidazolium a 

été mis en évidence par les analyses RMN. Ainsi, les espèces intermédiaires formées ont 

permis de confirmer le caractère acide de Lewis/Brönsted du liquide ionique utilisé.  

 

 (Réaction 12) 

En 2004, le même groupe a réalisé une synthèse « one-pot » efficace de 3,4-

dihydropyrimidin-2-(1H)-ones sous ultrasons dans différents liquides ioniques à cation 

imadazolium en tant que solvants de réaction (Réaction 13).198 Aucune dégradation des 

liquides ioniques par ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ Ŷ͛Ă ĠƚĠ ŝĚĞŶƚŝĨŝĠĞ par analyse RMN 19F. Dans ce travail, les 

ultrasons diminuent considérablement les temps de réaction de 7 h à 45 min en moyenne et 

les auteurs proposent un mécanisme faisant intervenir le liquide ionique. Ils affirment que 

« ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƐŝŵƉůĞŵĞŶƚ ƵŶ ŵŝůŝĞƵ ĨĂǀŽƌĂďůĞ ă ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ƉŽƵƌ 

cette réaction sonochimique, mais intervient comme catalyseur dans le mécanisme 
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réactionnel. ͩ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ů͛ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ĚĂŶƐ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Ŷ͛ĞƐt pas 

clairement et concrètement démontrée dans cet exemple. Le matériel utilisé est un bac à 

ultrasons à une fréquence de 50 kHz avec une alimentation électrique de 450 W et une 

puissance de sortie de 120 W. 

 

(Réaction 13) 

En 2006, J. L. Bravo et coll. ont étudié les réactions de cycloaddition dans les LI et sous 

ultrasons à une fréquence de 40 kHz, dans un bac à ultrasons dont les dimensions et la 

position exacte du ballon sont précisées.199 L͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ la combinaison IL/US se traduit à 

nouveau par une augmentation des rendements et une diminution des temps de réaction. La 

démarche très rigoureuse de ces travaux permet de comparer précisément les rendements 

pour des mêmes temps de réaction dans des conditions ultrasonores et silencieuses. La 

légère difĨĠƌĞŶĐĞ ĚƵĞ ă ů͛ĠůĠǀĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ Ŷ͛Ă ƉĂƐ Ě͛ŝŶĐŝĚĞŶĐĞ ƐƵƌ 

le rendement de la réaction. Les aƵƚĞƵƌƐ ĞǆĐůƵĞŶƚ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ĂĐŝĚĞ ĨůƵŽƌŚǇĚƌŝƋƵĞ qui 

proviendrait de la dégradation sous ultrasons du tétrafluoroborate de 1-hexyl-3-

méthylimidazolium utilisé. Pour cela, ils effectuent la même réaction avec un liquide ionique 

ayant le même cation et NTf2
ʹ ƉŽƵƌ ĂŶŝŽŶ͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ĐĞƚƚĞ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ Ŷ͛ĂƉƉŽƌƚĞ ƉĂƐ ĚĞ 

ƉƌĞƵǀĞ ƚĂŶŐŝďůĞ ƉƵŝƐƋƵĞ HF ƉĞƵƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƐĞ ĨŽƌŵĞƌ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ et catalyser 

alors la cycloaddition. D͛ĂƵƚƌĞ ƉĂƌƚ͕ ů͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ accrue de la réaction par ultrasons Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ 

ƉƌŽƵǀĠĞ͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ů͛ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĚƵ ƚƌĂŶƐĨĞƌƚ ĚĞ ŵĂƐƐĞ Ğƚ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞ ŵŝĐƌŽŵĠůĂŶŐĞ ƉĂƌ ůĞƐ 

ultrasons semblent jouer un rôle important dans ce milieu réactionnel hétérogène.  

Ces améliorations, dues aux effets mécaniques des ultrasons et au caractère acide de 

Lewis du liquide ionique, ont également été constatées pour des réactions de Diels-Alder par 

P. J. Dyson et coll.200 

En 2007, des travaux réalisés au LCME ont montré que lors de la condensation de la 

benzoïne sous activation ultrasonore (Réaction 14),201 le bromure de 1-octyl-3-

méthylimidazolium utilisé en tant que solvant joue également le rôle de catalyseur. Les 

ultrasons de basse fréquence ont uŶ ƌƀůĞ ŵĠĐĂŶŝƋƵĞ ĞŶ ƉĞƌŵĞƚƚĂŶƚ ů͛ŚŽŵŽŐĠŶĠŝƐĂƚŝŽŶ 

forcée du milieu réactionnel hétérogène en créant une microémulsion. La température 

Ŷ͛ĂǇĂŶƚ ƉĂƐ ĠƚĠ ĐŽŶƚƌƀůĠĞ ĚĂŶƐ ĐĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ͕ ŝů ĞƐƚ ĚŝĨĨŝĐŝůĞ Ě͛ĠǀĂůƵĞƌ ƐŽŶ ƌƀůĞ sur 
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ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ de la réaction. Le liquide ionique Ă ĠƚĠ ƌĞĐǇĐůĠ ă ƚƌŽŝƐ ƌĞƉƌŝƐĞƐ ƐĂŶƐ ƉĞƌƚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ 

Ğƚ ƐĂŶƐ ƋƵ͛ĂƵĐƵŶĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ Ŷ͛Ăŝƚ ƉƵ ġƚƌĞ ĐŽŶƐƚĂƚĠĞ ƉĂƌ ƐƉĞĐƚƌŽƐĐŽƉŝĞ ĚĞ ŵĂƐƐĞ͘  

 

 (Réaction 14) 

En 2011, H. Zang et coll. ont rapporté une synthèse efficace de dérivés de pyrazolone 

ĚĂŶƐ ů͛ĠƚŚĂŶŽů ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ (Réaction 15).202 Différents liquides ioniques acides à cation 

imidazolium ont été testés en quantité catalytique. Les résultats montrent une amélioration 

des rendements des réactions, mais aucune expliĐĂƚŝŽŶ Ŷ͛ĞƐƚ ĚŽŶŶĠĞ͘ LĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ůĞ 

plus efficace a été recyclé cinq fois et les rendements varient de 92%, 87%, 86%, 82% à 81%, 

ŵŽŶƚƌĂŶƚ ƵŶĞ ĨĂŝďůĞ ƉĞƌƚĞ ĚĞ ů͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ͘ LĞƐ ŝŶĨŽƌŵĂƚŝŽŶƐ ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ 

sont très succinctes dans la partie expérimentale. La réaction est cependant accélérée sous 

ultrasons. LĞƐ ĂƵƚĞƵƌƐ ĞŶ ĐŽŶĐůƵĞŶƚ ƋƵ͛ͨ ŝů ĞƐƚ ĠǀŝĚĞŶƚ ƋƵĞ ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ƉŽƵƌƌĂŝƚ 

accélérer la réaction. Le phénomène responsable des effets bénéfiques des ultrasons sur 

cette transformation est probablement la cavitation ». Ils ne ƐĞ ůŝŵŝƚĞŶƚ ƉŽƵƌƚĂŶƚ ƋƵ͛ă ĚĞƐ 

observations.  

 

(Réaction 15) 

En résumé, ces exemples de la littérature montrent un effet incontestable et synergique  

ĚĞ ů͛ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶƐͬůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐƵƌ ĐĞrtaines réactions chimiques. Cette 

ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƉĞƌŵĞƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ Ě͛ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ͕ ůĞƐ ĐŝŶĠƚŝƋƵĞƐ ŽƵ ĞŶĐŽƌĞ ĚĞ 

changer la sélectivité des réactions chimiques. Le liquide ionique est solvant et/ou catalyseur 

de la réaction, bien que son rôle de catalyseur ne soit pas rigoureusement démontré dans 

certaines études, ni explicité dans la plupart des publications. La recyclabilité du liquide 

ionique présente de réels avantages au regard de la chimie verte. Concernant les ultrasons, 

leur intervention eƐƚ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞŵĞŶƚ Ě͛ŽƌĚƌĞ ƉŚǇƐŝƋƵĞ͕ Ğƚ bien que certains auteurs avancent 

ĚĞƐ ŚǇƉŽƚŚğƐĞƐ ƐƵƌ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ŽƵ ůĞ ƚƌĂŶƐĨĞƌƚ Ě͛ĠůĞĐƚƌŽŶ͕ ĂƵĐƵŶĞ ƉƌĞƵǀĞ Ŷ͛Ă ĞŶĐŽƌĞ ĠƚĠ 

clairement apportée͘ D͛ƵŶĞ ŵĂŶŝğƌĞ ŐĠŶĠƌĂůĞ͕ ůĂ ƉĂƌƚŝĞ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂůĞ ĚĞƐ ƉƵďůŝĐĂƚŝŽŶƐ 
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donne très peu de détails concernant les ultrasons, exceptés la fréquence, parfois la 

ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ĚĞ ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů Ğƚ ůĞƐ ĚŝŵĞŶƐŝŽŶƐ ĚƵ ďĂĐ ƵƚŝůŝƐĠ͘ 

IV.1.2. Etudes physico-chimiques 

De part leurs comportements très différents de celui des solvants organiques classiques 

Ğƚ ĚĞ ƉĂƌƚ ůĞ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶƐ ƉŽƐƐŝďůĞƐ ĂŶŝŽŶͬĐĂƚŝŽŶ͕ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĨŽŶƚ ů͛ŽďũĞƚ 

de nombreuses publications concernant leurs propriétés physico-chimiques ƋƵ͛ŝůƐ ƐŽŝĞŶƚ 

purs ou en mélange avec différents solvants organiques203 ainsi que la vitesse de 

propagation du son dans ces milieux.204,205  

IV.1.3. Conception de matériaux 

En combinant les qualités des LI et celles des ultrasons, des groupes de recherche ont 

développé de nouvelles méthodes de synthèse de matériaux, de nanoparticules ou encore 

ĚĞ ŶĂŶŽƚƵďĞƐ͘ AŝŶƐŝ͕ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ƉůƵƐ ǀĞƌƚĞ Ğƚ ƉůƵƐ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞ ĚĞ ŶĂŶŽƐƚƌƵĐƚƵƌĞƐ Ě͛ŽǆǇĚĞ 

de zinc, utilisées en catalyse, dans les transducteurs piézoélectriques ou dans le domaine du 

photovoltaïque, est facilement contrôlée dans des liquides ioniques hydrophobes à anions 

NTf2
ʹ par exemple (Figure 27).206 DĞ ŵġŵĞ͕ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ŶĂŶŽƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ Ě͛Žƌ ƐŽƵƐ 

ultrasons a été réalisée dans des LI fonctionnalisés spécifiquement.207 Cette méthode 

permet de réduire les agents toxiques ajoutés grâce à ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ H2O2 à la place de 

NaBH4͕ ĚĞ ƐŝŵƉůŝĨŝĞƌ ůĞ ƉƌŽĐĠĚĠ ĚĞ ƉƵƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ͕ Ě͛ĂĐĐĠůĠƌĞƌ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ŶĂŶŽƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ 

et de favoriser leur dispersion dans le milieu. 

 
Figure 27 : Image MEB de nanoparticules de ZnO préparées  

sous ultrasons dans le liquide ionique HMImNTf2 

IV.1.4. Extraction 

La combinaison LI/US a trouvé de nombreuses applications dans les procédés 

Ě͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ͕ ƚĞůƐ ƋƵĞ ĐĞůƵŝ ĚĞ ůĂ ƉŝƉĠƌŝŶĞ͕ un alcaloïde aux propriétés pharmacologiques 

(antifongique, antidiarrhéique et anti-inflammatoire) à partir du poivre blanc, en 30 min au 
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lieu de 2 h, et avec des rendements augmentant de 1,95% à 3,58%.208 Les taux moyens de 

récupération de la pipérŝŶĞ Ɛ͛ĠƚĂůĞŶƚ ĚĞ ϵϯ͕ϱй ă ϵϴ͕ϳй ĂǀĞĐ ƵŶĞ ƌĞƉƌŽĚƵĐƚŝďŝůŝƚĠ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ͘ 

La combinaison LI/US a ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƉĞƌŵŝƐ Ě͛ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ůĞ ƉƌŽĐĠĚĠ Ě͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĂŵŝŶĞƐ 

aromatiques contenues dans des échantillons aqueux.209   

IV.1.5. Electrochimie 

DĞƉƵŝƐ ƋƵĞůƋƵĞƐ ĂŶŶĠĞƐ͕ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ŐƌŽƵƉĞƐ ƚƌĂǀĂŝůůĞŶƚ ƐƵƌ ů͛ĠůĞĐƚƌŽĚĠƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞ 

métaux en phase LI permettant ainsi ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ ĚĞ ĚĠƉƀƚƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞƐ Ğƚ Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚĞƐ 

qualités.210,211 Des travaux récents͕ ŵĞŶĠƐ ƐƵƌ ů͛Žƌ ŽƵ ůĞ ƉůĂƚŝŶĞ͕ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ŽŶƚ ĐŽŶĚƵŝƚ ă 

ů͛ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ Ğƚ ĚĞ ůĂ ƋƵĂůŝƚĠ ĚĞƐ ĚĠƉƀƚƐ.212 L͛ĠůĞĐƚƌŽĐŚŝŵŝĞ Ğƚ ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ 

sont également associés pour réaliser des réactions de synthèse organique en milieu liquide 

ionique,213 permettant la mise au point aisée de procédés plus respectueux de 

ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͕ ƉŽƵƌ ƵŶ ĐŽƸƚ ƌĠĚƵŝƚ͘  

IV.1.6. Dissolution des composés du bois 

R. D. Rogers et coll. ont publié des travaux sur la dissolution de la cellulose dans les LI, 

constituant un milieu favorable et modulable selon la nature des ions utilisés.214,215 En 2007,    

J.-P͘ MŝŬŬŽůĂ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ƉƌŽƉŽƐĠ Ě͛ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ĐĞ ƉƌŽĐĠĚĠ ŐƌąĐĞ ĂƵǆ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ; la dissolution 

de la cellulose est alors ƚŽƚĂůĞ Ğƚ Ɛ͛ĞĨĨĞĐƚƵĞ ĞŶ ƋƵĞůƋƵĞƐ ŵŝŶƵƚĞƐ ƐĞƵůĞŵĞŶƚ ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ĞůůĞ 

nécessite plusieurs heures sous chauffage traditionnel.216 

IV.1.7. Synthèses vertes de liquides ioniques 

La synthèse de LI activée par des méthodes non conventionnelles comme les ultrasons a 

déjà été évoquée dans la partie III.3.4. de ce manuscrit (page 67). Les ultrasons permettent 

dans ce cas une amélioration des temps et des rendements de réaction, essentiellement lors 

ĚĞ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ͕ ƉĂƌ intensification du transfert de masse et du 

microbrassage mécanique. 

IV.1.8. Dégradation de liquides ioniques sous ultrasons 

Comme illustré dans la partie III.4.5.3. de ce manuscrit (page 75), les LI utilisés à grande 

échelle risquent de poser des problèmes de contamination Ě͛ĞĨĨůƵĞŶƚƐ ŽƵ ĚĞ ŵŝůŝĞƵǆ 

aquatiques.182 Ainsi, des travaux de recherche ont été publiés sur la dégradation de liquides 

ioniques lors du traitement de ces effluents. En 2007, X. Li et coll. ont étudié la dégradation 

de différents liquides ioniques à cation 1,3-dialkylimidazolium dans des conditions oxydantes 
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(H2O2/CH3COOH) sous irradiation ultrasonore à 330 kHz et 750 W électriques.186 Les résultats 

montrent que ce système permet de dégrader près de 97% du liquide ionique initial     

(Figure 28). Les auteurs identifient également quelques produits de dégradation non 

ƚŽǆŝƋƵĞƐ͕ ĐŽŵŵĞ ĚĞ ů͛ĂĐŝĚĞ ĂĐĠƚŽǆǇĂĐĠƚŝƋƵĞ ŽƵ ĚĞ ůĂ ĚŝƵƌĠĞ͕  ŝƐƐƵƐ ĚĞ ů͛ŽƵǀĞƌƚƵƌĞ ĚƵ ĐǇĐůĞ 

imidazolium.  

 
Figure 28 : Dégradation par oxydation radicalaire du BMImBF4 sous traitement ultrasons  

(25 mL de solution traitée, 50°C, BMImBF4 (2,5 mM), H2O2 (21 mM), CH3COOH (10 mM)) 

IV. 2. Avantages de la combinaison US/IL 

Les avantages observés par la combinaison IL/US sont bien le résultat des effets cumulés 

de chacune des deux technologies. Ainsi, les liquides ioniques sont utilisés pour leurs 

propriétés exceptionnelles de solvant ou de catalyseur, pour leur faible tension de vapeur et 

pour leur caractère recyclable. Les ultrasons, quant à eux, améliorent les transferts de masse 

pour les systèmes hétérogènes ou permettent de meilleures répartitions de tailles des 

particules. Ce bénéfice se traduit parfois par des effets uniques liés à leur association. 

IV. 3. Limites de la combinaison US/IL 

Les effets de la combinaison US/IL ont clairement été montré par diverses études. 

Cependant, en chimie organique tout particulièrement, les mécanismes ne sont que très 

rarement étudiés. Certains auteurs observent une coloration du liquide ionique en fin de 

réaction. En effet, K. S. Suslick et coll. rapportent que les LI à cation imidazolium prennent 

une couleur ambrée pendant la sonication.217 Pourtant aucune modification sur les spectres 

IR, RMN 13C, RMN 19F, UV-Visible, SM ŽƵ ĞŶĐŽƌĞ ƉĂƌ ĂŶĂůǇƐĞ ĠůĠŵĞŶƚĂŝƌĞ Ŷ͛ĞƐƚ ŽďƐĞƌǀĠĞ͘ LĞƐ 
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ŐĂǌ ĂŶĂůǇƐĠƐ ĞŶ ƐŽƌƚŝĞ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ƐŽŶŽůƵŵŝŶĞƐĐĞŶĐĞ ĚƵ 

BMImCl contenaient principalement du chlorobutane, du chlorométhane et des produits de 

dégradation Ě͛ŚĂůŽŐĠŶƵƌĞƐ Ě͛ĂůŬǇůĞƐ ŽƵ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͘ LĞƐ ŐĂǌ ŽďƚĞŶƵƐ lors de ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 

ultrasonore du BMImBF4 et du BMImPF6 ŶĞ ĐŽŶƚĞŶĂŝĞŶƚ ƉĂƐ Ě͛ĞƐƉğĐĞƐ ĨůƵŽƌĠĞƐ ĚĠƚĞĐƚĂďůĞƐ͘ 

K. S. Suslick et coll. ont donc montré une décomposition de liquides ioniques à cations 

imŝĚĂǌŽůŝƵŵ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ă ů͛ĠƚĂƚ ĚĞ ƚƌĂĐĞƐ͕ ĂŝŶƐŝ ƋƵĞ ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ 

primaires de cette sonolyse.218 Il reste à expliquer les mécanismes et déterminer les 

ƉƌŽƉŽƌƚŝŽŶƐ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĂĨŝŶ Ě͛ĂƉƉƌĠŚĞŶĚĞƌ ů͛ŝŶĨůƵĞŶĐĞ ĚĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚation 

ŝƐƐƵƐ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ůŽƌƐƋƵ͛ŝůƐ ƐŽŶƚ ƵƚŝůŝƐĠƐ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘  

Le manque de données physico-chimiques concernant les nombreuses familles de 

ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĂƐƐŽĐŝĠ ă ůĂ ŵĠĐŽŶŶĂŝƐƐĂŶĐĞ ĚĞ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ĐĞƐ ŵŝůŝeux 

représente un défi important à relever pour le devenir des applications combinant 

efficacement ces deux technologies.   

IV. 4. Conclusion 

En conclusion, les exemples décrits dans ce chapitre montrent les nombreux avantages 

de couplage des liquides ioniques avec la sonochimie. Les effets synergiques, parfois uniques 

de cette combinaison, laissent penser que de nombreuses applications restent encore à 

découvrir. Une limitation majeure réside dans ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ͕ ă ů͛ĠƚĂƚ ĚĞ ƚƌĂĐĞƐ͕ ĚĞ ĐĞƌƚĂŝŶƐ 

LI sous ultrasons qui pourrait compromettre leur utilisation dans certains projets. Quel est 

ů͛ŝŵƉĂĐƚ ƌĠĞů ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ? Comment limiter cette dégradation ? 

Quels paramètres sonochimiques ou physico-chimiques déterminent majoritairemĞŶƚ ů͛ĞĨĨĞƚ 

des ultrasons sur ces milieux non conventionnels et quels mécanismes sont alors mis en 

jeu ͍ CĞƐ ƋƵĞƐƚŝŽŶƐ ĨŽŶĚĂŵĞŶƚĂůĞƐ ĚĞǀƌŽŶƚ ƚƌŽƵǀĞƌ ƵŶĞ ƌĠƉŽŶƐĞ ĂĨŝŶ Ě͛ĞǆƉůŽŝƚĞƌ ĂƵ 

ŵĂǆŝŵƵŵ ůĞƐ ĐĂƉĂĐŝƚĠƐ Ě͛ƵŶĞ ƚĞůůĞ ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ͘   
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PŽƵƌ ĐŽŵŵĞŶĐĞƌ͙ 

͙ƐƵƌ ůĞƐ ĠƉŽǆǇĚĞƐ 

LĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ƵŶ ĞŶũĞƵ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚ 

ƉŽƵƌ ůĂ ŐĠŶĠƌĂƚŝŽŶ Ě͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ĐůĠƐ ƉŽƵƌ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ 

ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĞƐƚ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ů͛ƵŶĞ ĚĞƐ 

ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞƐ ƌŽƵƚĞƐ ŵĞŶĂŶƚ ă ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ĂƵƚĂŶƚ 

ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ĚƵ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ ƋƵ͛ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ͘ LĂ 

régiosélectivité et la stéréosélectivité des réactions mettant en jeu des époxydes présentent 

ů͛ĂǀĂŶƚĂŐĞ Ě͛ġƚƌĞ ĨĂĐŝůĞŵĞŶƚ ĐŽŶƚƌƀůĂďůĞƐ Ğƚ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ĚĞƐ ĠƉŽǆǇĚĞƐ ĐŽŶĚƵŝƚ ă ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ 

produits chimiques (aminoalcools, diols, dihalogénés, etc). Des polymères constitués de 

ŵŽŶŽŵğƌĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ͕ ůĞƐ ƉŽůǇĠƉŽǆǇĚĞƐ͕ ƐŽŶƚ ă ůĂ ďĂƐĞ ĚĞ ƉƌŽduits commerciaux tels que 

la colle Araldite®.  

 

͙ƐƵƌ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ 

LĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ Ă ĠƚĠ ĚĠĐŽƵǀĞƌƚ ĞŶ ϭϴϭϴ ƉĂƌ ƵŶ 

chimiste français, Louis-JĂĐƋƵĞƐ TŚĠŶĂƌĚ͘ C͛ĞƐƚ ă ůƵŝ ƋƵĞ ů͛ŽŶ ĚŽŝƚ 

ů͛ĂƉƉĞůůĂƚŝŽŶ ͨ eau oxygénée ͩ͘ Iů ĐƌŽǇĂŝƚ ĞŶ ĞĨĨĞƚ ƋƵ͛ŝů Ɛ͛ĂŐŝƐƐĂŝƚ 

Ě͛ŽǆǇŐğŶĞ ĚŝůƵĠ ĚĂŶƐ ĚĞ ů͛ĞĂƵ͘ LĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͕ ŶŽƚĠ 

H2O2 Ŷ͛Ă ƉĂƐ ƚĂƌĚĠ ă ġƚƌĞ ĚŝƐƉŽŶŝďůĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ĐŽŵŵĞƌĐŝĂůĞ ; son 

ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞ͕ ă ů͛ĠƉŽƋƵĞ͕ ĠƚĂŝƚ ůĞ ďůĂŶĐŚŝŵĞŶƚ ĚĞƐ 

ĐŚĂƉĞĂƵǆ ĚĞ ƉĂŝůůĞ ͊ DĞƉƵŝƐ ůŽƌƐ͕ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ŷ͛Ă ĐĞƐƐĠ ĚĞ ĐƌŽŠƚƌĞ ƉŽƵƌ ĂƚƚĞŝŶĚƌĞ ůĞ ŶŝǀĞĂƵ 

actuel de trois millions de tonnes chaƋƵĞ ĂŶŶĠĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŵŽŶĚŝĂůĞ͕ ĂǀĞĐ ƵŶĞ ĐƌŽŝƐƐĂŶĐĞ 

ĂŶŶƵĞůůĞ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϯй͘ 

Au niveau industriel, H2O2 est principalement utilisé pour désencrer les vieux papiers et 

pour blanchir la pâte à papier. Après un recyclage mécanique ou chimique, la pâte ainsi 

blaŶĐŚŝĞ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ ůĞƐ ĚĞƵǆ ƚŝĞƌƐ ĚƵ ǀŽůƵŵĞ ƚŽƚĂů ĚĞ ƉĂƉŝĞƌ ĨĂďƌŝƋƵĠ ĚĂŶƐ ůĞ 

ŵŽŶĚĞ͘ L͛ĞĂƵ ŽǆǇŐĠŶĠĞ ĞƐƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƵƚŝůŝƐĠĞ ƉŽƵƌ ůĞ traitement des eaux usées et des eaux 

potables.219 DĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĂůŝŵĞŶƚĂŝƌĞ͕ ĞůůĞ ĞƐƚ ƵƚŝůŝƐĠĞ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛ĂŐĞŶƚ ĚĞ ƐƚĠƌŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ğƚ 

ĂŶƚŝƐĞƉƚŝƋƵĞ ƉŚĂƌŵĂĐĞƵƚŝƋƵĞ͘ L͛ĞĂƵ ŽǆǇŐĠŶĠĞ ƉĞƵƚ ŵġŵĞ ŝŶƚĞƌǀĞŶŝƌ ĚĂŶƐ ůĞ ůĂŶĐĞŵĞŶƚ ĚĞƐ 

ĨƵƐĠĞƐ ŽƵ ĚĂŶƐ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Ě͛ĞǆƉůŽƐŝĨƐ ƉĞƌŽǆǇĚĠƐ ƚĞůƐ ƋƵĞ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ĂĐĠƚŽŶĞ͘ 

 

Figure 29 : Formule chimique 
ŐĠŶĠƌĂůĞ Ě͛ƵŶ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ 

 

Figure 30 : Représentation 
moléculaire de H2O2 

 

http://www.une-eau-pure.com/traitement-de-leau/traitement-des-eaux-usees-en-france-la-commission-europeenne-saisit-la-justice.html
http://www.une-eau-pure.com/traitement-de-l-eau/traitement-eau-potable.html
http://www.une-eau-pure.com/traitement-de-l-eau/traitement-eau-potable.html
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V͘ϭ͘ RĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĐůĂƐƐiques 

A ů͛ĠĐŚĞůůĞ ĚƵ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ͕ ůĞƐ ĂŐĞŶƚƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ůĞƐ ƉůƵƐ ĐůĂƐƐŝƋƵĞƐ Ğƚ ůĞƐ ƉůƵƐ 

couramment utilisés pour synthétiser des époxydes (ou « oxiranes ͩͿ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƐŽŶƚ 

les acides peroxycarboxyliques, appelés également peracides (Annexe 8). Ils sont 

nettement moins acides que leurs homologues carboxyliques à cause de leur base conjuguée 

non-stabilisée par délocalisation sur le groupement carbonyle. Le peracide le plus utilisé est 

ů͛ĂĐŝĚĞ méta-chloroperbenzoïque, noté m-CPBA qui se présente sous ůĂ ĨŽƌŵĞ Ě͛ƵŶ ƐŽůŝĚĞ 

ĐƌŝƐƚĂůůŝŶ͘ LĞ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ŽůĠĨŝŶĞ ĞƐƚ ďĂƐĠ ƐƵƌ ƵŶĞ ĂƚƚĂƋƵĞ nucléophile 

de la double liaison de ů͛ĂůĐğŶĞ sur la faible liaison polarisée OʹO (Figure 31).220 Cette 

réaction est stéréospécifique puisque les deux nouvelles liaisons CʹO se forment sur la 

même face de la liaison  ĚĞ ů͛ŽůĠĨŝŶĞ͘ AŝŶƐŝ͕ ƵŶ ĂůĐğŶĞ Z ĐŽŶĚƵŝƌĂ ă ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ cis et un alcène 

E ă ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ trans.  

 
Figure 31 ͗ MĠĐĂŶŝƐŵĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶe oléfine par un peracide  

L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƐƵďƐƚŝƚƵĠƐ͕ ůĂƌŐĞŵĞŶƚ ƵƚŝůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ĨŝŶĞ͕ 

ĞƐƚ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĂǀĞĐ ĚĞ ƚƌğƐ ďŽŶƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ƋƵĂŶƚŝƚĠƐ ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝƋƵĞƐ ĚĞ 

ƉĞƌĂĐŝĚĞƐ͘ TŽƵƚĞĨŽŝƐ͕ ů͛ĞŵƉůŽŝ ĚĞ ƉĞƌĂĐŝĚĞƐ ƉŽƐĞ ĚĞƐ Ɖroblèmes environnementaux 

importants car cette voie de synthèse produit des quantités équivalentes de déchets acides 

qui peuvent à leur tour être oxydés.221 De plus, les problèmes de sécurité associés à la 

manipulation des peracides restent un sujet de préoccupation important. Pour ces raisons, il 

Ă ĠƚĠ ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ ĚĞ ĚĠǀĞůŽƉƉĞƌ ĚĞ ŶŽƵǀĞůůĞƐ ŵĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ă ďĂƐĞ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚƐ ƉůƵƐ 

sûrs et produisant moins de déchets. Ainsi, des systèmes catalytiques à base de différents 

métaux, tels que le tungstène, le manganèse, le rhénium, le fer et le titane, ont été 

ƌĂƉƉŽƌƚĠƐ ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ͕ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ŐƌĂŶĚĞ ǀĂƌŝĠƚĠ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ͘222 

V.2. Catalyse par des métaux de transition 

LĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ via ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞs métaux 

représente une alternative élégante et plus éco-compatible à la méthode utilisant des 

peracides, selon le choix du métal. 
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V.2.1. Oxydants utilisés 

DŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ŽǆǇĚĂŶƚƐ ƐŽŶƚ ĚŝƐƉŽŶŝďůĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ 

métaux de transition (Tableau 6).223 

LĞƐ ŽǆǇĚĂŶƚƐ ƚǇƉŝƋƵĞƐ ĐŽŵƉĂƚŝďůĞƐ ĂǀĞĐ ůĂ ŵĂũŽƌŝƚĠ ĚĞƐ ƐǇƐƚğŵĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽŶƚ ůĞƐ 

hypochlorites, les iodobenzènes ou les hydroperoxyĚĞƐ Ě͛ĂůŬǇůĞƐ͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ŝůƐ ĐŽŶƚŝĞŶŶĞŶƚ 

ĚĞ ĨĂŝďůĞƐ ƋƵĂŶƚŝƚĠƐ Ě͛ŽǆǇŐğŶĞ ĂĐƚŝĨ Ğƚ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚĞƐ ĚĠĐŚĞƚƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ƉĂƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ŷ͛ĞƐƚ 

ƉĂƐ ƚƌğƐ ĂǀĂŶƚĂŐĞƵƐĞ͘ AŝŶƐŝ͕ Ě͛ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ă ůĂ ĨŽŝƐ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂů Ğƚ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞ͕ 

ů͛ŽǆǇŐğŶĞ ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞ ĞƐƚ ů͛ŽǆǇĚĂnt le mieux adapté au regard de sa haute quantité 

Ě͛ŽǆǇŐğŶĞ ĂĐƚŝĨ Ğƚ ĚĞ ů͛ƵŶŝƋƵĞ ƐŽƵƐ-ƉƌŽĚƵŝƚ ƋƵŝ ĞŶ ĞƐƚ ŝƐƐƵ͕ ů͛ĞĂƵ (Tableau 6, Entrée 1). 

CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ů͛ƵŶĞ ĚĞƐ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞƐ ůŝŵŝƚĂƚŝŽŶƐ ĚĞ ƐŽŶ ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛ŽǆǇĚĂŶƚ ƉŽƵƌ ůĂ 

ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ĞƐƚ ůa faible sélectivité des procédés qui le mettent en jeu. En 

ĐŽŵďŝŶĂŶƚ ůĞ ĨĂŝƚ ƋƵĞ ůĞ ŶŽŵďƌĞ ĚĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌƐ ŵĠƚĂůůŝƋƵĞƐ ĐĂƉĂďůĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĞƌ ů͛ŽǆǇŐğŶĞ 

moléculaire est limité, son usage reste assez réduit pour le moment.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

Tableau 6 ͗ PƌŝŶĐŝƉĂƵǆ ŽǆǇĚĂŶƚƐ ƵƚŝůŝƐĠƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ ŵĠƚĂƵǆ ĚĞ ƚƌĂŶƐŝƚŝŽŶ223 

LĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ƉƌĠƐĞŶƚĞ ƋƵĂŶƚ ă ůƵŝ ĚĞ ďŝĞŶ ŵĞŝůůĞƵƌĞƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ĞŶ ƚĂŶƚ 

ƋƵ͛ŽǆǇĚĂŶƚ ƚĞƌŵŝŶĂů͘224 TŽƵƚ Ě͛ĂďŽƌĚ͕ ƐĂ ƋƵĂŶƚŝƚĠ Ě͛ŽǆǇŐğŶĞ ĂĐƚŝĨ ĞƐƚ ƋƵĂƐŝŵĞŶƚ ĂƵƐƐŝ 

ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ ƋƵĞ ĚĂŶƐ ůĞƐ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ƵƚŝůŝƐĂŶƚ ů͛ŽǆǇŐğŶĞ ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞ͕ ƉƵŝƐƋƵĞ ƵŶ ƌĠĚƵĐƚĞƵƌ ĞƐƚ 

requis dans la plupart des cas (Tableau 6, Entrée 3).225 DĞ ƉůƵƐ͕ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĞƐƚ 

considéré comme un oxydant « vert ͩ ƉƵŝƐƋƵ͛ŝů Ŷ͛ĞƐƚ Ŷŝ ƚŽǆŝƋƵĞ Ğƚ Ŷŝ ƉŽůůƵĂŶƚ ;H2O, seul    

sous-produit de réaction).226 D͛ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞ͕ H2O2 est relativement bon 

ŵĂƌĐŚĠ ;ĞŶǀŝƌŽŶ Ϭ͕ϱϱ Φ ůĞ ŬŝůŽŐƌĂŵŵĞ ĚĞ H2O2 à 100%)224 et est largement disponible à 

ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ͘ Iů ĨĂƵƚ ŶŽƚĞƌ ƋƵĞ ƐŽŶ ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ŶĠĐĞƐƐŝƚĞ 

des concentrations inférieures à 60% en masse, puisque son usage, son stockage et son 

Entrée Oxydant 
QƵĂŶƚŝƚĠ Ě͛ŽǆǇŐğŶĞ ĂĐƚŝf 

(% massique) 
Déchets produits 

1 O2 pur 100 Aucun ou H2O 

2 O2/réducteur 50 H2O 

3 H2O2 47 H2O 

4 NaOCl 21,6 NaCl 

5 CH3CO3H 21,1 CH3COOH 

6 
t
BuOOH (TBHP) 17,8 

t
BuOH 

7 KHSO3 10,5 KHSO4 

8 BTMSPO* 9 hexaméthyldisiloxane 

9 PhIO 7,3 PhI 

*Peroxyde de bis(triméthylsilyle) 
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transport ne sont pas recommandés à de fortes concentrations pour des raisons de 

sécurité.224 L͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ H2O2 est particulièrement utile pour la synthèse de composés à 

haute valeur ajoutée en chimie fine, pharmacologie et agrochimie. Nous avons donc 

ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĐŽŵŵĞ ŽǆǇĚĂŶƚ ƉŽƵƌ ŶŽƐ ƚƌĂǀĂƵǆ ĐŽŶĐĞƌnant 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ Ğƚ ŶŽƵƐ ŶŽƵƐ ůŝŵŝƚĞƌŽŶƐ͕ ĚĂŶƐ ůĂ ƐƵŝƚĞ ĚĞ ĐĞ ĐŚĂƉŝƚƌĞ͕ ĂƵǆ ƐĞƵůƐ 

ƐǇƐƚğŵĞƐ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞƐ ďĂƐĠƐ ƐƵƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐĞƚ ŽǆǇĚĂŶƚ͘ 

V.2.2. Catalyse par les métaux de transition associés à H2O2 

La littérature dans le domaine est très conséquente, associant des catalyseurs 

homogènes et hétérogènes avec une gamme étendue de métaux de transition. En catalyse 

hétérogène par exemple, plusieurs systèmes à base de zéolites227,228 ŽƵ Ě͛hydrotalcites229,230 

ŽŶƚ ĠƚĠ ĚĠǀĞůŽƉƉĠƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐènes. En milieu homogène, des oxydes de 

métaux ƐŽůƵďůĞƐ ƚĞůƐ ƋƵĞ ĚĞƐ ƉĞƌŽǆŽƚƵŶŐƐƚĂƚĞƐ ŽƵ ĂƵƚƌĞƐ ĚĠƌŝǀĠƐ ĚĞ ů͛ĂĐŝĚĞ ƚƵŶŐƐƚŝƋƵĞ ŽŶƚ 

ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĠƚĠ ƵƚŝůŝƐĠƐ ƉŽƵƌ ĐĂƚĂůǇƐĞƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĂůŝƉŚĂƚŝƋƵĞƐ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ 

H2O2.231 LĞ ŵġŵĞ ƚǇƉĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ƉĞƌŽǆŽŵŽůǇďĚĂƚĞƐ Ğƚ ĚĞ 

méthyltrioxorhénium (MTO) a aussi été rapporté dans la littérature.232 Enfin, différentes 

catégories de complexes de coordination permettent des époxydations catalytiques 

Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ H2O2 avec de très bons résultats.233,234,235 Les salens ont également 

ůĂƌŐĞŵĞŶƚ ĠƚĠ ĠƚƵĚŝĠĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĂǀĞĐ H2O2͕ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ ĚĂŶƐ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ 

de catalyse asymétrique.236 Ainsi, des salens de manganèse ou de titane permettent 

Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ĚĞƐ ĠƉŽǆǇĚĞƐ ĂǀĞĐ Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚƐ ĞǆĐğƐ ĠŶĂŶƚŝŽŵĠƌŝƋƵĞƐ ;ee). La fragilité de ces 

catalyseurs reste cependant encore problématique dans certaines études.  

TŽƵƐ ĐĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ ŶĞ ƐŽŶƚ ƋƵ͛ƵŶĞ ĨĂŝďůĞ ƉĂƌƚŝĞ ĚĞƐ ƚƌĂǀĂƵǆ ƌĞŶĐŽŶƚƌĠƐ ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ 

ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƉĂƌ H2O2 catalysée par des métaux de 

transition.226,237,238 Ce chapitre évoquera quelques exemples variés de ces utilisations mais se 

focalisera sur la bibliographie concernant les porphyrines de fer et de manganèse, utilisé en 

tant que catalyseur ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͘ 

V.2.3. Catalyse par des métalloporphyrines associées à H2O2 

L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ ĐŽŵƉůĞǆĞƐ ĚĞ ŵĠƚĂůůŽƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĚĞ ĨĞƌ Ğƚ ĚĞ 

ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ĐŽŶƐƚŝƚƵĞ ƵŶ ũĂůŽŶ ĚĂŶƐ ů͛ĠǀŽůƵƚŝŽŶ ƌĂƉŝĚĞ ĚĞ ĐĞ ĚŽŵĂŝŶĞ ĚĞ recherche,239,240 

incluant également la forme chirale.241 De façon générale, les porphyrines sont des 

macrocycles hétérocycliques constitués de quatre sous-unités pyrroliques jointes sur les 
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atomes de carbone en  par quatre ponts « méthine ». Le macrocycle est donc totalement 

aromatique, contrairement aux corrines et aux chlorines de structures assez proches. Leur 

caractère aromatique confère aux porphyrines une stabilité thermodynamique importante 

Ğƚ ĚĞƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ Ě͛ĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ ĠůĞǀĠĞƐ ĚĂŶƐ ůĞ ĚŽŵĂŝŶĞ ĚƵ ƐƉĞĐƚre du visible (Annexe 9).242  

La plus simple des porphyrines est sans doute la tétraphénylporphyrine, notée TPP, issue 

de la condensation de pyrrole et de benzaldéhyde dans le méthanol décrite par                       

P. Rothemund en 1935.243,244 Sa synthèse déƉĞŶĚ ĚĞ ů͛ĂĐŝĚŝƚĠ͕ ĚƵ ƐŽůǀĂŶƚ͕ ĚĞ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ͕ 

ĚĞ ůĂ ĚŝƐƉŽŶŝďŝůŝƚĠ ĚĞ ů͛ŽǆǇŐğŶĞ ĐŽŶƚĞŶƵ ĚĂŶƐ ů͛Ăŝƌ Ğƚ ĚĞƐ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ ŝŶŝƚŝĂůĞƐ ĞŶ ƌĠĂĐƚŝĨƐ 

(Figure 32). A. D. Alder et F. R. Longo proposeront quelques années plus tard une méthode 

simplifiée de cette ƐǇŶƚŚğƐĞ͕ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ĚĞ ů͛ĂĐŝĚĞ ƉƌŽƉŝŽŶŝƋƵĞ ă ƌĞĨůƵǆ͘245 Des conditions 

acides sont essentielles à cette condensation : les acides formique, acétique et propionique 

ƐŽŶƚ ĚĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ƚǇƉŝƋƵĞƐ ĚĞ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ͕ ŵĂŝƐ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ĂĐŝĚĞƐ ĚĞ LĞǁŝƐ ŽƵ 

de Brönsted associés à un solvant non acide peuvent également être employés. Un grand 

nombre de sous-produits étant formés, le produit brut est purifié par recristallisation ou par 

chromatographie. Les rendements de cette réaction ne sont pas élevés, de l͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϮϬй͘ 

 
Figure 32 : Principe de la synthèse de la tétraphénylporphyrine 

Les porphyrines peuvent se combiner avec de nombreux métaux venant occuper la cavité 

ĐĞŶƚƌĂůĞ͘ PĂƌ ƉĞƌƚĞ ĚĞƐ ƉƌŽƚŽŶƐ ƉŽƌƚĠƐ ƉĂƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ ĂƚŽŵĞƐ Ě͛ĂǌŽƚĞ͕ ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ƐĞ ůŝĞ à 

ƵŶ ŝŽŶ ŵĠƚĂůůŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ĨŽƌŵĞƌ ƵŶ ĐŽŵƉůĞǆĞ͘ OŶ ƉĂƌůĞ ĂůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂůůĂƚŝŽŶ : le 

ŵĠƚĂů ƐĞ ƌĞƚƌŽƵǀĞ ĂƵ ĐĞŶƚƌĞ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ͕ ůŝĠ ă ƋƵĂƚƌĞ ĂƚŽŵĞƐ Ě͛ĂǌŽƚĞ (Figure 33). Des 

études cristallographiques ont permis de montrer que le motif de base des porphyrines 

possède une structure plane. 

Il est généralement accepté que les métalloporphyrines appauvries en électrons sont des 

ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĂǀĞĐ H2O2 ou ROOH.246 Ces bons résultats 

peuvent être nuancés lorsque les métalloporphyrines utilisées comme catalyseur se 

dégradent au cours de la réaction. Ce phénomène de dégradation est appelé « bleaching », 
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terme anglais caractérisant la perte de couleur de la porphyrine métallée au cours de la 

réaction. I. D. Cunningham et coll. ont montré que la dégradation de métalloporphyrines 

peut être réduite en fonction des substituants sur la porphyrine.247 

 
Figure 33 ͗ PƌŝŶĐŝƉĞ ĚĞ ůĂ ŵĠƚĂůůĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ 

V.2.3.1. Porphyrines de fer 

Les cytochromes P450 ĐŽŶƐƚŝƚƵĞŶƚ ƵŶĞ ĨĂŵŝůůĞ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ Ě͛ĞŶǌǇŵĞƐ ĚŽŶƚ ůĂ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞ 

ĨŽŶĐƚŝŽŶ ĞƐƚ ĚĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƌ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ŐƌĂŶĚ ŶŽŵďƌĞ ĚĞ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ͘ LĂ 

structure des porphyrines de fer étant très proche de celle des cytochromes P450, elles ont 

souvent été étudiées comme modèle en chimie organique pour comprendre les mécanismes 

enzymatiques de son analogue. B. Meunier et W. Nam ont travaillé sur ces réactions 

modèles pour en identifier les oxydants intermédiaires.239,248 La Figure 34 présente les deux 

ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ƉĂƌƚŝĐŝƉĂŶƚ ă ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƐƵƌ ůĞƐƋƵĞůůĞƐ Ɛ͛ĂĐĐŽƌĚĞŶƚ Ě͛ƵŶĞ ĨĂĕŽŶ 

globale la communauté scientifique.249   

 
Figure 34 ͗ IŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞůƐ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ĨĞƌ ĚĂŶƐ ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

(plan de la porphyrine symbolisé par un ovale) 

W͘ NĂŵ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĠůĞĐƚƌŽŶŝƋƵĞ Ğƚ ů͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ ĚĞƐ 

porphyrines de fer sont influencées par les alcools, en tant que solvants.  Ce phénomène est 

illustré par la position de ligand axial ocĐƵƉĠĞ ƉĂƌ ů͛ĂůĐŽŽů ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚĂŶƚ͘250 A. T. Bell et coll. 

ŽŶƚ ŝĚĞŶƚŝĨŝĠ ůĞƐ ĨĂĐƚĞƵƌƐ ĐŽŶƚƌƀůĂŶƚ ů͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ Ğƚ ůĂ ƐĠůĞĐƚŝǀŝƚĠ ĚĞƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĚĞ ĨĞƌ ĞŶ ƚĂŶƚ 

ƋƵĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ĚĂŶƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͘251 Ainsi, il faudra maîtriser la coordination du 

peroxyde d͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͕ ĠǀŝƚĞƌ ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ métalloporphyrine en FeIVʹOH et jouer 

ƐƵƌ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚƵ ƐŽůǀĂŶƚ ƉŽƵƌ ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ů͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ Ğƚ ůĂ ƐĠůĞĐƚŝǀŝƚĠ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ĨĞƌ͘ EŶ 

ĞĨĨĞƚ͕ ů͛ƵŶ ĚĞƐ ƉƌŝŶĐŝƉĂƵǆ ĚĠĨĂƵƚƐ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ H2O2 en présence de complexes de 

métaux de transition est sa possible dismutation en O2 et H2O catalysée par les métaux de 

ƚƌĂŶƐŝƚŝŽŶ͘ LĞ ƐĞĐŽŶĚ ŝŶĐŽŶǀĠŶŝĞŶƚ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ H2O2 est la formation de radicaux 
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ŚǇĚƌŽǆǇůĞƐ ĐĂƵƐĠĞ ƉĂƌ ů͛ŚŽŵŽůǇƐĞ ĚĞ ůĂ ĨĂŝďůĞ ůŝĂŝƐŽŶ OʹO par transfĞƌƚ Ě͛ĠůĞĐƚƌŽŶ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ 

complexes de métaux de faible valence. De plus, en présence de FeII, la réaction de Fenton 

(Réaction 16) ŵğŶĞ ă ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘252 

 (Réaction 16) 

EŶ ϭϵϵϴ͕ W͘ NĂŵ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ĐŽŵƉĂƌĠ ů͛ĂĐƚŝŽŶ ĚĞ H2O2 et de t-BƵOOH ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

Ě͛ƵŶĞ ĚŽƵďůĞ ůŝĂŝƐŽŶ ĚĞ ůĂ ĐĂƌďĂŵĂǌĠƉŝŶĞ͕ ƵŶ ŵĠĚŝĐĂŵĞŶƚ ƵƚŝůŝƐĠ ĐŽŶƚƌĞ ů͛ĠƉŝůĞƉƐŝĞ͘ DĞƐ 

ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĚĞ ϵϯй Ğƚ ϴϵй ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞŵĞŶƚ͕ ŽŶƚ ĠƚĠ ŽďƐĞƌǀĠƐ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ 

fer hydrosoluble.253 Cependant, la synthèse de ceƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƚŽƵũŽƵƌƐ ƚƌğƐ 

propre au regard de la chimie verte, notamment de part la nature des réactifs utilisés, des 

très faibles rendements obtenus et des nombreuses étapes de purification nécessaires pour 

obtenir des catalyseurs purs.  

V.2.3.2. Porphyrines de manganèse 

L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ métalloporphyrines en présence de H2O2 est 

ƐƵũĞƚƚĞ ĂƵǆ ŵġŵĞƐ ŝŶĐŽŶǀĠŶŝĞŶƚƐ ƋƵ͛ŝů Ɛ͛ĂŐŝƐƐĞ ĚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ŽƵ ĚĞ ĨĞƌ͘ 

AŝŶƐŝ͕ ƉŽƵƌ ƋƵĞ ĐĞƚƚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽŝƚ ĞĨĨŝĐĂce, il est nécessaire que le clivage de 

la molécule de H2O2 ƐŽŝƚ ŚĠƚĠƌŽůǇƚŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŽŶ ŽǆğŶĞ (Figure 35a) plutôt 

ƋƵ͛ŚŽŵŽůǇƚŝƋƵĞ ƋƵŝ ĐŽŶĚƵŝƚ ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ƌĂĚŝĐĂƵǆ ŚǇĚƌŽǆǇůĞƐ (Figure 35b). En effet, la 

formation de radicaux HO ne permĞƚ ƉĂƐ ĚĞ ůŝŵŝƚĞƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ƌĂƉƉŽƌƚ ă ůĂ 

ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ͘ LĂ ƌƵƉƚƵƌĞ ŚĠƚĠƌŽůǇƚŝƋƵĞ ĚĞ H2O2 devient donc un enjeu 

Ě͛ŝŵƉŽƌƚĂŶĐĞ ƉŽƵƌ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞƐ ĠƉŽǆǇĚĞƐ ƉĂƌ ů͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ĚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ŵĠƚĂůůŝƋƵĞƐ͘ 

D͛ĂƵƚƌĞ ƉĂƌƚ͕ ůĞƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶes de manganèse sont généralement difficiles à synthétiser et 

fastidieuses à purifier.  

 

Figure 35 : Rupture hétérolytique (a) et homolytique (b) de H2O2 

D. MĂŶƐƵǇ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ŵŽŶƚƌĠ ĞŶ ϭϵϴϱ ůĞ ƉƌĞŵŝĞƌ ĞǆĞŵƉůĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĞĨĨŝĐĂĐĞ 

Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ H2O2.254 Des 

ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĐŚůŽƌĠĞƐ ĠƚĂŝĞŶƚ ƌĞƋƵŝƐĞƐ ƉŽƵƌ ůŝŵŝƚĞƌ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ (Réaction 17).  
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 (Réaction 17) 

 

DĂŶƐ ĐĞƚƚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ů͛ŽǆǇĚĞ ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĞƐƚ ƉƌŽĚƵŝƚ ĂǀĞĐ ƵŶ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĚĞ ϵϬй ĞŶ    

ϰϱ ŵŝŶ͘ L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͚ĂůĐğŶĞƐ Z est bien stéréospécifique et les alcènes E restent des 

substrats pauvres pour ce type de catalyseurs. Par exemple, le trans-stilbène ne réagit pas, 

même avec un temps de réaction plus long. J. T. Groves et coll. ont mis en évidence que 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ H2O2 par une porphyrine de manganèse passe par une espèce 

intermédiaire de réaction MnV, appelée oxomanganèse (Figure 36).255,256 L͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ   

oxo-MnV a été détecté et caractérisé par le groupe de recherche de W. Nam grâce à des 

techniques spectroscopiques avancées.257 L͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ĞƐƉğĐĞƐ ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ Ğƚ ĚĞƐ 

mécanismes associés à la catalyse par des porphyrines de manganèse a été développée très 

ƌĠĐĞŵŵĞŶƚ͕ ĞŶ ƚĞƌŵĞƐ Ě͛ŝŶƚĞƌƉƌĠƚĂƚŝŽŶƐ ƚŚĞƌŵŽĚǇŶĂŵŝƋƵĞƐ͕ ƉĂƌ ‘͘ DĞ PĂƵůĂ Ğƚ ĐŽůů͘258 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 36 ͗ MĠĐĂŶŝƐŵĞ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ  
en présence de H2O2 ;Ě͛ĂƉƌğƐ D͘ MĂŶƐƵǇ Ğƚ ĐŽůů͘Ϳ 259 
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Comme indiqué dans la Figure 36͕ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƉĂƌ ĚĞƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĚĞ 

ŵĠƚĂƵǆ ĚĞ ƚƌĂŶƐŝƚŝŽŶ Ă ďĞƐŽŝŶ Ě͛ƵŶ ĂĚĚŝƚŝĨ͕ ů͛imidazole, qui intervient directement dans le 

cycle catalytique de la réaction. Le double rôle clé ĚĞ ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ ĚĂŶƐ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ H2O2 a 

été démontré par D. Mansuy et coll. : 253,259  

 L͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ ƉƌĞŶĚ ůĂ ƉůĂĐĞ ĚĞ ligand axial du complexe permettant au métal de se 

ƉŽƐŝƚŝŽŶŶĞƌ ŚŽƌƐ ĚƵ ƉůĂŶ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ͘ Iů ĞƐƚ ĂůŽƌƐ ƉůƵƐ ĂĐĐĞƐƐŝďůĞ ƉŽƵƌ ů͛ĂƚƚĂƋue du 

ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘ 

 L͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ ŝŶƚĞƌǀŝĞŶƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĐŽŵŵĞ ƵŶ catalyseur acido-basique en facilitant le 

clivage hétérolytique de la liaison OʹO ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘  

D͛ĂƵƚƌĞƐ ĂĚĚŝƚŝĨƐ ŽŶ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĠƚĠ ƚĞƐƚĠƐ ĐŽŵŵĞ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ ŽƵ ĚĞƐ ĚĠƌŝǀĠƐ 

de pyridine associée à des acides carboxyliques.260,261 

Tableau 7 : Etudes préliminaires pour ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ƉĂƌ H2O2 

EŶ ϮϬϭϬ͕ H͘ H͘ MŽŶĨĂƌĞĚ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ƚƌĂǀĂŝůůĠ ƐƵƌ ů͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ 

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ƉĂƌ ůĂ ƚĠƚƌĂƉŚĠŶǇůƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ MŶ;TPPͿOAĐ ĞŶ 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘262 Dans les résultats préliminaires de cette étude, on 

ƌĞŵĂƌƋƵĞ ƋƵĞ ůĂ ĐŽŶǀĞƌƐŝŽŶ ĞŶ ĠƉŽǆǇĚĞ ĂƵŐŵĞŶƚĞ ůĠŐğƌĞŵĞŶƚ ĞŶ ƌĞŵƉůĂĕĂŶƚ ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ 

ƉĂƌ ůĞ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ ĚĞ ƐŽĚŝƵŵ ;ϱй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ͕ Tableau 7, Entrée 2). Le rendement en oxyde 

de cyclooctène passe à 15% avec H2O2 ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ Ěe métalloporphyrine (Tableau 7,     

Entrée 3) ŵĂŝƐ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ NĂHCO3 seul conduit à de faibles taux de conversion     

(Tableau 7, Entrée 4). Les meilleurs résultats sont obtenus en combinant les trois espèces 

Mn(TPP)OAc/imidazole/NaHCO3 (43%, Tableau 7, Entrée 5), respectivement introduites en 

tant que catalyseur, co-catalyseur et activateur de la réaction. On remarque que la réaction 

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĞƐƚ complètement sélective, en 

ĨĂǀĞƵƌ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĐŽƌƌĞƐƉŽŶdant. A partir de ces résultats, le système a été optimisé à 

ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ƉůĂŶ Ě͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ Ěŝƚ ĚĞ ͨ Taguchi ».263 H. H. Monfared et coll. ont ainsi montré 

Entrée Catalyseur Co-catalyseur Activateur Rendement (%) 

1 Mn(TPP)OAc imidazole aucun < 1  

2 Mn(TPP)OAc aucun NaHCO3 5 

3 aucun imidazole NaHCO3 15 

4 aucun aucun NaHCO3 3 

5 Mn(TPP)OAc imidazole NaHCO3 43 

Conditions expérimentales : catalyseur (1,4 mol), cyclooctène (1,0 mmol), CH3CN (3 mL), imidazole 

(14mol), NaHCO3 (0,07 mmol), H2O2 (5,0 mmol), temps de réaction (5 h) à température ambiante.  
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ƋƵĞ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ŽƉƚŝŵĂůĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ϭ ŵŵŽů ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĞ ĚĠƉĂƌƚ 

étaient : 14 moles Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͕ ϭ͕ϰ moles de Mn(TPP)OAc, 0,53 mmole de NaHCO3,        

10 mmoles de H2O2͕ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ƉĞŶĚĂŶƚ ϰ Ś ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ.  

DĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͕ ĚƵ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ Ğƚ ĚĞ                           

ů͛-méthylstyrène a conduit respectivement à 100%, 85% et 93% de taux de conversion en 

époxydes. De façon générale, les oléfines cycliques testées ont atteint des rendements 

variant de 80% à 100% pour des sélectivités de 87% à 100%. H. H. Monfared et coll. ont 

ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĠƚƵĚŝĠ ůĞƐ ĞĨĨĞƚƐ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ƉŽƌƚĠ ƉĂƌ ůĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ Ğƚ ĐĞƵǆ ĚĞ ůĂ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶ ĞŶ 

substrat (Tableau 8). Ces résultats montrent essentiellement que Mn(TPP)OAc conduit à de 

meilleurs résultats que Mn(TPP)Cl. Les auteurs expliquent ces différences de rendements par 

ůĂ ĨĂŝďůĞ ďĂƐŝĐŝƚĠ ĚƵ ĐŚůŽƌƵƌĞ ƉĂƌ ƌĂƉƉŽƌƚ ă ĐĞůůĞ ĚĞ ů͛ŝŽŶ ĂĐĠƚĂƚĞ͘ 

Tableau 8 ͗ EĨĨĞƚƐ ĚĞ ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ĚƵ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ Ğƚ ĚĞ ůĂ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶ   
en ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ƐƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ H2O2 

 En conclusion, les auteurs proposent que les deux facteurs les plus influents de 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƉĂƌ ĐĞ ƐǇƐƚğŵĞ métalloporphyrine/imidazole/NaHCO3 sont la nature 

du solvant et la concentration en imidazole mise en jeu. Le bicarbonate de sodium 

stabiliserait H2O2, évitant ainƐŝ ƐĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ƉĞƌŽǆŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ 

HCO4
ʹ͕ ĞŶ ĂŵĠůŝŽƌĂŶƚ ƐŽŶ ĐůŝǀĂŐĞ ŚĠƚĠƌŽůǇƚŝƋƵĞ͘ L͛ĞƐƉğĐĞ ŽǆǇĚĂŶƚĞ ƐƵƐƉĞĐƚĠĞ ĞƐƚ 

ů͛ŽǆŽŵĂŶŐĂŶğƐĞ;VͿ ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ͘ NŽƐ ƉƌĞŵŝğƌĞƐ ĠƚƵĚĞƐ ƐƵƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƐĞ ƐŽŶƚ ƚŽƵƚ Ě͛ĂďŽƌĚ ďĂƐĠĞƐ ƐƵƌ ĐĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ͘ LĂ ƐƵďƐƚŝƚƵƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ƉĂƌ 

un solvant moins toxique et le recyclage du catalyseur sont considérés comme une priorité. 

 

Catalyseur 
Quantité de 

cyclooctène (mmol) 
a
 

Rendement en époxyde 

(%) 
Temps de réaction (h) TON 

b
 

Mn(TPP)OAc 1 100 3 714 

Mn(TPP)OAc 2 86 5 1229 

Mn(TPP)OAc 5 85 5 3036 

Mn(TPP)OAc 10 60 (65)
c
 2 (5) 4286 (4663)

c
 

Mn(TPP)Cl 1 93 (100)
c
 3 (5) 664 

Mn(TPP)Cl 2 87 5
 

1243
 

Mn(TPP)Cl 10 67 (67)
c
 2 (5) 4786 

a Conditions expérimentales : catalyseur (1,4 mol), cyclooctène, CH3CN (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (0,53 mmol), H2O2 
(5,0 mmol), t.a. 
b Nombre de turn-over = [époxyde]/[catalyseur]. 
c Les résultats entre parenthèses correspondent aux résultats après 5 h de réaction. 
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V.2.4. Catalyse par des métalloporphyrines chirales 

L͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĂƐǇŵĠƚƌŝƋƵĞ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ĚĞƉƵŝƐ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵƐĞƐ 

années un challenge en synthèse organique. Ainsi, les complexes de salens de manganèse 

ont généré de bonnes énantionsélectivités pour des 1,2-cis alcènes et un certain nombre 

Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƚƌŝ- et tétrasubstituées.264,265,266 Cependant, ces salens présentaient souvent une 

ĐĞƌƚĂŝŶĞ ĨƌĂŐŝůŝƚĠ ĨĂĐĞ ă ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ůĞ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ĚĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌƐ ŚĂƵƚĞŵĞŶƚ 

ƐĠůĞĐƚŝĨƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƚĞƌŵŝŶĂůĞƐ ĞƐƚ ůŽŶgtemps resté un échec pour les 

chimistes. M. Beller et coll. obtiennent un rendement de 94% et un excès énantiomérique de 

28% pour un dérivé du styrène avec des diamines chirales de fer.267  

J. P. Collman et E. Rose ont présenté en 1999 un nouveau catalyseur très efficace pour 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ  ĚĞ ĚĠƌŝǀĠƐ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ Ğƚ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƚĞƌŵŝŶĂƵǆ ŶŽŶ-conjugués, basé sur une 

porphyrine chirale de fer.268 Cette porphyrine a été synthétisée en deux étapes avec un 

ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĚĞ ϱϯй ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ů͛-tétrakis(aminophényl)porphyrine, notée -TAPP 

(Figure 37), obtenue par condensation et oxydation à partir du pyrrole et de                   

ů͛ortho-nitrobenzaldéhyde. Cette -TAPP est obtenue par réduction de la                       

tétrakis(ortho-nitrophenyl)porphyrine base libre (H2TNO2PPͿ ƉĂƌ ĚĞƐ ƐĞůƐ Ě͛ĠƚĂŝŶ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ 

acide.269 Cette étape conduit à un mélange de quatre atropoisomères : ɴɴ͕ ɴɴ͕ ɴ 

et  obtenus en proportion statistique 1/2/4/1 au dessus de 40°C en solution. Ainsi, 

ĂƉƌğƐ ĂǀŽŝƌ ŝƐŽůĠ ů͛ĂƚƌŽƉŽŝƐŽŵère ɴɴ ƉĂƌ ĐŽůŽŶŶĞ ĐŚƌŽŵĂƚŽŐƌĂƉŚŝƋƵĞ͕ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ base 

ůŝďƌĞ ĞƐƚ ĂŐŝƚĠĞ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ƵŶĞ ďĂƐĞ ĂǀĞĐ FĞBƌ2 pour obtenir la porphyrine métallé                    

Fe(-TAPP)Br. Le greffage à haute dilution de deux anses binaphtyles fraîchement 

préparées conduit à la métalloporphyrine chirale de J. P. Collman et E. Rose, notée de 

manière simplifiée Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl. 

A ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĐŚŝƌĂůĞ de fer͕ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ ƉĂƌ PŚIO ĚĂŶƐ ůĞ 

dichlorométhane est obtenue avec un rendement isolé de 89% et un excès énantiomérique 

de 75% en faveur de la configuration (S) ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĞ ĚĞ ƐƚǇƌğŶĞ͘ LĞƐ ƐƚǇƌğŶĞƐ ƐƵďƐƚŝƚƵĠƐ ƉĂƌ ƵŶ 

ŐƌŽƵƉĞŵĞŶƚ ĨůƵŽƌ Ğƚ ĐŚůŽƌĞ ŽŶƚ ĐŽŶĚƵŝƚ ă ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚĂŶƚ ĂǀĞĐ ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞŵĞŶƚ ϳϱй 

et 85% de rendements eƚ ϴϴй Ğƚ ϳϰй Ě͛ee dans les mêmes conditions. 
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Figure 37 : Synthèse de la porphyrine chirale Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl 

 Plus tard, E. Rose et coll. ont développé le même type de porphyrines chirales en 

ajoutant des subtituants sur les anses binaphtyles. Les excellents ee obtenus pour différents 

dérivés du styrène sont regroupés dans le Tableau 9.241 Une revue Ě͛E. Rose et coll. présente 

ůĞƐ ĂǀĂŶĐĠĞƐ ĞŶ ŵĂƚŝğƌĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀĞ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ 

métalloporphyrines chirales.241 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

Tableau 9 : Epoxydation asymétrique de dérivés du styrène avec une porphyrine de fer chirale 240 

EŶ ϮϬϬϵ͕ ƵŶ ŐƌŽƵƉĞ ĐŚŝŶŽŝƐ Ă ĠƚƵĚŝĠ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞƐ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ - Ğƚ ů͛ĞĨĨĞƚ ƐƚĠƌŝƋƵĞ ƉŽƵƌ 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĂǀĞĐ ůĞ ŵġŵĞ ƚǇƉĞ ĚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĚĞ ĨĞƌ ă ĂŶƐĞƐ ďŝŶĂƉŚƚǇůĞƐ͘270 

EŶ ƌĠƐƵŵĠ͕ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ Ɛ͛ĞƐƚ ďĞĂƵĐŽƵƉ ĚĠǀĞůŽƉƉĠĞ ĞŶ ĐĂƚĂůǇƐĞ 

ĂƐǇŵĠƚƌŝƋƵĞ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ϮϬϬϬ͕ ƉƵŝƐƋƵ͛ĞůůĞƐ ŽŶƚ ƉĞrmis de synthétiser des époxydes à 

haute valeur ajoutée avec de bons rendements et de bons excès énantiomériques. 

 

Entrée Substrat Rendement (%) ee (%) Configuration 

1 styrène 96 97 (R) 

2 pentafluorostyrène 80 96 (R) 

3 3-fluorostyrène 87 93 (R) 

4 3-chlorostyrène 90 88 (R) 

5 3-nitrostyrène 84 90 (R) 

6 4-chlorostyrène 75 84 (R) 

 Conditions expérimentales : catalyseur/PhIO/oléfine = 1 :1000 :10000, CH2Cl2, -5°C. 
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V͘ϯ͘ MĠƚŚŽĚĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ  ă ů͛ĂŝĚĞ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ ĂĐƚŝǀĠ ƉĂƌ ůĞ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ 

Dans la littérature, des travaux ĚĠĐƌŝǀĞŶƚ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ molécules organiques en 

présence de H2O2 Ğƚ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ŵĠƚĂůůŝƋƵĞ͘ LĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŵŽŶƚƌĞŶƚ ƋƵ͛ŝů ĞƐƚ 

possible de former des acides peroxycarboxyůŝƋƵĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ĂĐŝĚĞƐ ĐĂƌďŽǆǇůŝƋƵĞƐ͕221 

de générer des acides peroxycarboxymidiques à partir ĚĞ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ;ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ 

Payne)271 ŽƵ ĞŶĐŽƌĞ Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ĚĞƐ ƉĞƌďŽƌĂƚĞƐ ŽƵ ĚĞƐ ƉĞƌĐĂƌďŽŶĂƚĞƐ ĚĞ ƐŽĚŝƵŵ en solution 

fortement basique.272 Pourtant, chacun de ces systèmes est souvent toxique et conduit à la 

formation de sous-produits organiques et/ou leurs conditions acido-basiques sont 

ƌĞƐƉŽŶƐĂďůĞƐ ĚĞ ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚ en diol.  

LĞ ŐƌŽƵƉĞ ĚĞ D͘ E͘ ‘ŝĐŚĂƌĚƐŽŶ Ă ĞǆĂŵŝŶĠ ĚĞƐ ƚĞĐŚŶŝƋƵĞƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ůĞ 

peroxymonocarbonate, noté HCO4
ʹ͕ ă ƚƌĂǀĞƌƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ŵĠƚŚŝŽŶŝŶĞ͕ 

de sulfures en sulfoxydes et en sulfones ainsi que de différentes protéines.273 En effet, H2O2 

et HCO4
ʹ ŽŶƚ ĚĞƐ ƉŽƚĞŶƚŝĞůƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĂƐƐĞǌ ƉƌŽĐŚĞƐ͕ ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞŵĞŶƚ ĚĞ ϭ͕ϴϬ VͬENH Ğƚ 

1,77 V/ENH.274   

 (Réaction 18) 

Les auteurs ŽŶƚ ŵŝƐ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ par méthode 

Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ă ů͛ĂŝĚĞ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ par le bicarbonate, nommée « méthode BAP » 

ƉŽƵƌ ů͛ĂŶŐůĂŝƐ ͨ Bicarbonate-Activated Peroxyde ». Réalisée à pH neutre, elle  permet 

Ě͛ĠǀŝƚĞƌ la formation de diols.  

 

Figure 38 ͗ VŽŝĞƐ ĚĞ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŽŶ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ ;Ě͛ĂƉƌğƐ D͘ E͘ RŝĐŚĂƌĚƐŽŶ Ğƚ ĐŽůů͘Ϳ 275 
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DĂŶƐ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ BAP͕ ů͛ĞƐƉğĐĞ ĂĐƚŝǀĞ ŽǆǇĚĂŶƚĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ů͛ŝŽŶ 

peroxymonocarbonate est formé avec un temps de demi-vie t1/2 Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϱ ŵŝŶ         

(Réaction 18), probablement par perhydratation du CO2. En effet, le schéma de la Figure 38 

ŵŽŶƚƌĞ ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĞŶƚƌĞ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ Ğƚ ůĞ ĚŝŽǆǇĚĞ ĚĞ ĐĂƌďŽŶĞ͘275 L͛ĠƚƵĚĞ ĚĞƐ 

ĐŽŶƐƚĂŶƚĞƐ ĚĞ ǀŝƚĞƐƐĞ Ğƚ Ě͛ĂĐŝĚŝƚĠ ĚĞƐ ĠƋƵŝůŝďƌĞƐ ŵŝƐĞƐ ĞŶ ũĞƵ ůŽƌƐ ĚĞ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŽŶ 

peroxymonocarbonate permet de déterminer les conditions expérimentales du milieu 

ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů ĂĨŝŶ ĚĞ ĨĂǀŽƌŝƐĞƌ ƐĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ͘ AŝŶƐŝ͕ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĐĂƚĂlytique maximale de la 

méthode BAP a été déterminée pour un pH compris entre 7 et 9. Ce pH est intimement lié à 

la concentration en NaHCO3 nécessaire dans le milieu réactionnel. D. E. Richardson et coll. 

ont réussi à époxyder sélectivement plusieurs alcènes hydrosolubles à 25°C avec de bons 

rendements (Tableau 10).276 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (Réaction 19) 

 
 (Réaction 20) 

 

 

 

DĂŶƐ ůĞ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉƌŽƉŽƐĠ͕ ƐĞůŽŶ Ɛŝ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ĞƐƚ H2O2 ou 

NaHCO3
ʹ͕ ůĞ ŐƌŽƵƉĞ ƉĂƌƚĂŶƚ ĞƐƚ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚ͘ AŝŶƐŝ͕ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ůĞ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ 

ĐŽŶĚƵŝƚ ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĂǀĞĐ ƵŶ ĚĠƉĂƌƚ ĚĞ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ (Réaction 19) alors 

qu͛ĂǀĞĐ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ƵŶĞ ŵŽůĠĐƵůĞ Ě͛ĞĂƵ ĞƐƚ ůŝďĠƌĠĞ (Réaction 20). La différence 

de pKA ĚƵ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ ;ϭϬ͕ϯͿ Ğƚ ĚĞ ů͛ĞĂƵ ;ϭ4) explique que le peroxymonocarbonate est plus 

ƌĠĂĐƚŝĨ ƋƵĞ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ůŽƌƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘274 K. Burgess et coll. 

ont développé la méthode BAP en présence de manganèse(II) pour catalyser des réactions 

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĂĐƚŝǀĠƐ͕ de stéreochimie Z et E.277 Deux hypothèses de mécanismes 

ont alors été proposées :  

  La première suggère que le peroxymonocarbonate se lie au métal pour devenir 

meilleur oxydant (Réaction 21). 

  La seconde propose que le peroxymonocarbonate oxyde le manganèse(II) en 

manganèse(III) ou en manganèse(IV) pour former un oxyde de manganèse (Réaction 22) qui 

ĚĞǀŝĞŶĚƌĂŝƚ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ (Réaction 23). 
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 Tableau 10 ͗ EƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ŚǇĚƌŽƐŽůƵďůĞƐ ƉĂƌ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ BAP   

 

 (Réaction 21) 
 

  

 (Réaction 22) 
 

 

 (Réaction 23) 

 

K͘ BƵƌŐĞƐƐ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ŽƉƚŝŵŝƐĠ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ BAP ĂǀĞĐ 

MnSO4 en tant que co-catalyseur pour différents alcènes.278 La quantité de H2O2 nécessaire a 

été optimisée à 10 équivalents par rapport au substrat. De même, le pourcentage molaire en 

catalyseur le plus efficace a été établi à 0,01 ƉĂƌ ƌĂƉƉŽƌƚ ă ů͛ĂůĐğŶĞ͘ LĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŽďƚĞŶus 

sont rassemblés dans le Tableau 11. Ainsi, avec la méthode BAP en présence de sels de 

ŵĂŶŐĂŶğƐĞ;IIͿ͕ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ͕ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ Ğƚ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ Ă ĐŽŶĚƵŝƚ 

respectivement à des rendements isolés en époxyde de 84%, 67% et 83%. Ces substrats ont 

Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ĠƚĠ ĚĞƐ ŵŽĚğůĞƐ ĚĞ ĐŚŽŝǆ ĚĂŶƐ ŶŽƐ ƚƌĂǀĂƵǆ ƉŽƵƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ que 

nous avons ĚĠǀĞůŽƉƉĠĞ͘ L͛ƵŶ ĚĞƐ ŝŶĐŽŶǀĠŶŝĞŶƚƐ ĚĞ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ proposée par K. Burgess et 

coll. réside dans ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚƵ diméthylformamide (DMF) en tant que solvant, possédant un 

haut point Ě͛ĠďƵůůŝƚŝŽŶ ;ϭϱϯΣCͿ Ğƚ ĠƚĂŶƚ relativement toxique par rapport ă Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ 

organiques.279  

 

 

Entrée Substrat 
Proportions 

alcène : H2O2 : HCO3
ʹ
 

Temps de 

réaction (h) 

Taux de  

conversion (%) 

Produits 

formés (%) 

1 
 

1 : 1,5 : 10 15 > 99 
époxyde (90) 

diol (5) 

2 
 

1 : 3 : 10 4 95 époxyde (>99) 

3 
 

1 : 1,5 : 10 3 70 époxyde (>99) 

4 
 

1 : 6 : 20 24 78 époxyde (97) 

5 
 

1 : 6 : 20 24 40 
époxyde (70) 

diol (20) 

6 
 

1 : 6 : 20 24 80 
époxyde (45) 

diol (45) 

 Conditions expérimentales : 25°C, eau, [NaHCO3] = 1 M 
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Tableau 11 ͗ EƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƉĂƌ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ BAP ĂƐƐŽĐŝĠĞ ă MŶSO4 

V͘ϰ͘ RĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƌĠĂůŝƐĠĞƐ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ 

LĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ ƌĂƉƉŽƌƚĞ ƋƵĞůƋƵĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƌĠĂůŝƐĠes sous 

ultrasons. P. Zhang et coll. ont mis au point un réacteur ultrasonore (à une fréquence de      

40 kHz et une intensité ultrasonore de 0,65 W.cm-2Ϳ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ěu cyclohexène en 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ŽǆǇŐğŶĞ ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞ͘280 Après ϯ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ͕ ů͛ŽǆǇĚĞ de cyclohexène est 

obtenu avec un taux de conversion de 86%. En 2009, H. Jin et coll. ont développé une 

ŵĠƚŚŽĚĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĞĨĨŝĐĂĐĞ ĚĞ ĐŚĂůĐŽŶĞƐ ĂǀĞĐ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ-urée 

(CO(NH2)2, H2O2) sous ultrasons dans un mélange éthanol/eau et catalysée par NaOH ; 

plusieurs fréquences ont été étudiées (28, 40 et 100 kHz avec une puissance électrique de 

ϭϬϬ WͿ ƉŽƵƌ ŽďƚĞŶŝƌ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĐŽŵƉƌŝƐ ĞŶƚƌĞ ϳϴй Ğƚ ϵϯй ĞŶ ϭϱ ŵŝŶ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ͘281 

L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂĐŝĚĞƐ ŐƌĂƐ ƉĂƌ ů͛ĂĐŝĚĞ m-chloroperbenzoïque a également été effectuée 

sous ultrasons démontrant que, dans les conditions utilisées, le solvant organique peut être 

ƌĞŵƉůĂĐĠ ƉĂƌ ů͛ĞĂƵ ŐƌąĐĞ ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ĠŵƵůƐŝŽŶ͘282 

Des exemƉůĞƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ sonocatalytiques ă ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ H2O2 comme 

oxydant ont également été donnés. Ainsi, H. Salavati et coll. ŽŶƚ ƉƌŽƉŽƐĠ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƉĂƌ ĚƵ ǀĂŶĂĚŝƵŵ ŝŵŵŽďŝůŝƐĠ ƐƵƌ ĚĞƐ ŶĂŶŽƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ ĚĞ TŝO2
283 ou sur des 

nanotubes de carbone en présence de H2O2, ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ Ğƚ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘284 Cette 

méthode permet de réutiliser plusieurs fois le catalyseur immobilisé. En 20 h, les 

rendements en oxydes de cyclohexène, de cyclooctène et de styrène sont respectivement de 

70%, 78% et 43% pour des sélectivités de 85%, 96% et 49%. Les ultrasons permettent dans 

ĐĞ ĐĂƐ Ě͛ĂƵŐŵĞŶƚĞƌ ůĞƐ ƚĂƵǆ ĚĞ ĐŽŶǀĞƌƐŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ĚŝŵŝŶƵĞƌ ůĞƐ ƚĞŵƉƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͘  

 

Entrée Substrat Produit Rendement (%) 

1 
  

98 

2 
  

78 

3 
  

84 

4 
  

67 

5 
  

83 
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En 2007, M.-L͘ WĂŶŐ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ƉƌĠƐĞŶƚĠ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ĚƵ ϭ͕ϳ-octadiène 

ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ ƐĞůƐ Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ ƋƵĂƚĞƌŶĂŝƌĞƐ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ĂĐŝĚĞ ƉŚŽƐƉŚŽƚƵŶŐstique et 

ĚĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘285 L͛ĠƚƵĚĞ ĐŝŶĠƚŝƋƵĞ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ďŝƉŚĂƐŝƋƵĞ ƐŽůǀĂŶƚ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞͬĞĂƵ 

ŵŽŶƚƌĞ ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ ĚĞ 97% et 100% de rendement en époxyde, à des fréquences de 28 kHz 

Ğƚ ϰϬ ŬHǌ ;ă ϮϬ W ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐͿ ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞŵĞŶƚ͘ L͛ĠƚƵĚĞ Ă ŵŝƐ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ les effets de la 

température, du temps de réaction, du pH, de la nature et du volume du solvant et de la 

quantité de catalyseur sur les rendements en époxyde obtenus. 

L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ ƉĂƌ ƵŶĞ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ H2O2/nitrile a permis à                         

F͘ L͘ BƌĂŐŚŝƌŽůŝ Ğƚ ĐŽůů͘ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ϳϱй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƌŝĐŚůŽƌŽĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ĂƉƌğƐ Ϯ Ś ĚĞ 

sonication (30°C, 38 kHz, 120 W). Les auteurs ont mis en évidence un mécanisme 

Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ů͛ĞƐƉğĐĞ ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ĨŽƌŵĠĞ͕ ů͛ĂĐŝĚĞ ƉĞƌŽǆǇĐĂƌďŽǆŝŵŝĚŝƋƵĞ, selon la 

Réaction 24.286 

 

 (Réaction 24) 

 

UŶ ĚĞƌŶŝĞƌ ĞǆĞŵƉůĞ ƌĂƉƉŽƌƚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ƚĠƚƌĂƉŚĠŶǇůƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ƐƵůĨŽŶĠĞƐ ĚĞ 

ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ƐƵƉƉŽƌƚĠĞƐ ƐƵƌ ĚĞ ů͛ĂŵďĞƌůŝƚĞ lors de ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƉĂƌ ĚƵ ƉĠƌŝŽĚĂƚĞ 

de sodium sous ultrasons.287 Dans ces conditions, la sonication du cyclohexène et du 

cyclooctène a ƉĞƌŵŝƐ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ϵϭй Ğƚ ϲϳй ĚĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĞŶ ĠƉŽǆǇĚĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘ 

V͘ϱ͘ RĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƌĠĂůŝƐĠĞƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ 

L͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ͕ en série racémique et énantiosélective, a été largement étudiée 

dans les liquides ioniques ces dernières années. Selon le substrat utilisé et les conditions 

réactionnelles, les composés ,-carbonyles insaturés ont été oxydés avec H2O2 dans le 

BMImBF4 et le BMImPF6 en quelques minutes dans des conditions douces, catalysées par de 

ůĂ ƐŽƵĚĞ Ğƚ ƐĂŶƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ Ě͛ŚǇĚƌŽůǇƐĞ ŽďƐĞƌǀĠƐ͘288,289 LĂ ƉŽƐƐŝďŝůŝƚĠ Ě͛ĞǆƚƌĂŝƌĞ ĐĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ 

avec du CO2 supercritique a été démontrée, mais pour de faibles volumes (0,5 mL).290,291                   

S. Chandrasekhar et coll. ont réalisé la première époxydation de Corey-Chaykovsky dans le 

BMImPF6) en présence de Me3S(O)I et de KOH, à température ambiante avec des 

rendements compris entre 77% et 95% selon les substrats étudiés. Le LI Ă ĠƚĠ ƌĞĐǇĐůĠ ũƵƐƋƵ͛ă 

cinq fois.292 
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Le méthyltrioxorhénium (MTO) a été très largement utilisé comme catalyseur pour 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͘293 DĂŶƐ ůĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůƐ͕ ů͛ĂĚĚŝƚŝŽŶ Ě͛ĂĐŝĚĞ ĞƐƚ 

ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ ƉŽƵƌ ƐƚĂďŝůŝƐĞƌ ůĞ ĐŽŵƉůĞǆĞ ĂĐƚŝĨ͕ ŵĞŶĂŶƚ ƉĂƌĨŽŝƐ ă ů͛ŽƵǀĞƌƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ͕ ĂůŽƌƐ 

ƋƵ͛ŝů Ŷ͛ĞƐƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ƉĂƐ ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ ĚĂŶƐ ůĞƐ LI, utilisés en tant que solvants. Ainsi,         

G. S. Owens et coll. ont obtenu sélectivement 95% de conversion en époxyde à partir du 

cyclooctène et du cyclohexène, ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ-urée après 8 h de 

réaction.294 La pureté du LI est une condition importante pour éviter que les bromures 

Ŷ͛eŶƚƌĞŶƚ ĞŶ ĐŽŵƉĠƚŝƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ů͛ĂůĐğŶĞ Ğƚ Ɛ͛ŽǆǇĚĞŶƚ ĞŶ ŝŽŶƐ ŚǇƉŽďƌŽŵŝƚĞƐ͘ Le catalyseur 

semble stable dans le LI ŵĂŝƐ ĂƵĐƵŶ ĞƐƐĂŝ ĚĞ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ Ŷ͛a été rapporté dans cette étude. 

Plusieurs liquides ioniques ont été testés dans ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ en présence 

du complexe de dioxomolybdenum(VI) et du tert-ďƵƚǇůƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘295,296 Le 

meilleur rendement est obtenu dans le BMImNTf2, avec 96й Ě͛ŽǆǇĚĞ ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ŽďƚĞŶƵ 

après 30 h de réaction à 55°C.297 

K. Yamaguchi et coll. ont rapporté une époxydation ƌĂĐĠŵŝƋƵĞ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ 

H2O2 Ğƚ Ě͛ƵŶ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ĚĞ ƉĞƌŽǆŽƚƵŶŐƐƚĞŶĂƚĞ͕ ΀΂W;сOͿ;O2)2(H2O)}2(-O)]2-, supporté sur de 

la silice modifiée par un liquide ionique. Les taux de conversion obtenus dans ces conditions 

sont comparables à ceux observés en conditions homogènes.298 

En 2003, K.-H͘ TŽŶŐ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ĚĠǀĞůŽƉƉĠ ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ 

lipophiles catalysée par la combinaison MnSO4/Me4NHCO3 en présence de H2O2 dans le  

BMImBF4.299 LĞƐ ĠƉŽǆǇĚĞƐ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ͕ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ Ğƚ ĚĞ ů͛-pinène ont été obtenus après 

2 h de réaction avec des taux de conversion respectivement de 99%, 53% et 53%. Le 

mécanisme montre la formation in situ de ů͛ŝŽŶ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚƵ 

ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ Ğƚ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘ LĞ ƐǇƐƚğŵĞ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵe a été recyclé 

ũƵƐƋƵ͛ă ϭϬ ĨŽŝƐ ƐĂŶƐ ƉĞƌƚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ͘ PŽƵƌƚĂŶƚ͕ ů͛ĂĚĚŝƚŝŽŶ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚ Ğƚ ĚĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌƐ ĞŶƚƌĞ 

les expériences de recyclage, ne permet pas de conclure quant à son efficacité globale. En 

2010, à partir du même système catalytique, K.-P. Ho et coll. ont démontré que les LI à base 

du cation pyrrolidinium étaient plus résistants que les imidazolium et les pipéridinium face à 

ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ĐĞƚƚĞ ĠƚƵĚĞ Ă ĠƚĠ ŵĞŶĠĞ ƵŶŝƋƵĞŵĞŶƚ ĂǀĞĐ ů͛ĂŶŝŽŶ C12H25SO4
ʹ.300 

Les métalloporphyrines ont également été utilisées dans ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ, dans 

une solution homogène BMImPF6/CH2Cl2 (Réaction 25).301,302 La présence de porphyrines de 

manganèse et de PhI(OAc)2 ĐŽŶĚƵŝƚ ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ƐŽƵŚĂŝƚĠ ĂǀĞĐ Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚs 
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taux de conversion et de très bonnes sélectivités. Cette méthode permet le recyclage du 

ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ũƵƐƋƵ͛ă ĐŝŶƋ ĨŽŝƐ͘  

 

 
 

 

 (Réaction 25) 

 
 

 

EŶ ϮϬϬϮ͕ K͘ A͘ “ƌŝŶŝǀĂƐ Ğƚ ĐŽůů͘ ŽŶƚ ƉƌĠƐĞŶƚĠ ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƉĂƌ 

H2O2 catalysée par une porphyrine de fer(III) dans un LI de première génération, le BMImBr, 

utilisé comme solvant.303 Dans cette étude, une porphyrine hydrosoluble, la 

ƚĠƚƌĂŬŝƐ;Ϯ͕͛ϲ͛ĚŝĐŚůŽƌŽ-ϯ͛-sulfonatophényl)porphyrine de fer, notée Fe(Cl8TPPS4), est utilisée 

dans un système biphasique H2O2/CH2Cl2 ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ͕ du cyclooctène 

et du styrène. Ainsi, comme indiqué dans le Tableau 12, les rendements obtenus sont 

compris entre 42% et 81%. Le catalyseur est recyclé à cinq reprises montrant une légère 

ƉĞƌƚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ͘ LĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ŷ͛ĞƐƚ ŶĠĂŶŵŽŝŶƐ ƉĂƐ ƚƌğƐ ƐĠůĞĐƚŝǀĞ Ğt plusieurs sous-produits 

sont détectés. 

 Tableau 12 ͗ EƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ƉĂƌ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ BAP ĂƐƐŽĐŝĠĞ ă MŶSO4 

 EŶ ĐŽŶĐůƵƐŝŽŶ͕ ů͛efficacité des liquides ioniques utilisés en tant que solvants de réaction 

ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ͕ ĞŶ ƉĂƌƚŝĐƵůŝĞƌ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ ĚĞƐ métalloporphyrines, a été 

démontrée à plusieurs reprises dans la littérature. Cependant, leur recyclabilité et/ou celle 

du système catalytique ne sont pas, dans la majorité des cas, clairement établis. De plus, le LI 

 

Entrée Substrat Temps (h) Produit majoritaire Rendement (%) TON Sous-produits 

1 
 

4 
 

74 1380 
 

2 
 

5 
 

70 1230 
 

3 
 

5 
 

42 640 
   

35%          12% 

4 
 

4 
 

81 1350 aucun 

a Conditions expérimentales : catalyseur (1,25 mmol), alcène (125 mmol),  H2O2 (125 mmol), CH2Cl2 (5 mL), BMImBr (2 mL), t.a. 
b Nombre de turn-over = [époxyde]/[catalyseur]. 
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Ŷ͛ĞƐƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ƋƵĞ ĐŽ-solvant de la réaction, associé à des solvants plus toxiques, 

ĐŽŵŵĞ ůĞ ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ ŽƵ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘ PĂƌ ĐŽŶƚƌĞ͕ H͘-J. Zhang et coll. ont clairement 

mis en évidence, grâce à des analyses en spectroscopie UV-Visible, la stabilisation de la 

ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ Ě͛ŽǆŽŵĂŶŐĂŶğƐĞ;VͿ ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ĚĂŶƐ ůĂ ƉŚase liquide ionique.304 Il faut 

ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ŶŽƚĞƌ ƋƵĞ ƋƵĞůƋƵĞƐ ĞǆĞŵƉůĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶƐ ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀĞƐ ŽŶƚ ĠƚĠ ƌĂƉƉŽƌƚĠƐ 

uniquement à partir de salens de manganèse, de cobalt et de chrome en présence de 

NaOCl.305,306,307 

V.6. Stratégie envisagée 

L͛ĂĐĐğƐ ĂƵǆ époxydes représente un enjeu important aux niveaux académique et 

ŝŶĚƵƐƚƌŝĞů ƉƵŝƐƋƵ͛ŝůƐ constituent des intermédiaires très pratiques en synthèse organique. Les 

ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ Ğƚ ƉůƵƐ ůĂƌŐĞŵĞŶƚ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ ĨŽŶƚ ƉĂƌƚŝĞ ĚĞƐ 

grandes priorités en chimie organique pour les prochaines années. Le respect de la 

ůĠŐŝƐůĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉůƵƐ ĞŶ ƉůƵƐ ƐĠǀğƌĞ ĂƵ ƌĞŐĂƌĚ ĚĞ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ Ğƚ ĚĞ ůĂ ƐĂŶƚĠ ŝŵƉŽƐĞ ĂƵǆ 

industriels des efforts considérables pour utiliser des procédés et des synthèses plus 

respeĐƚƵĞƵƐĞƐ ĚĞƐ ƉƌŝŶĐŝƉĞƐ Ě͛AŶĂƐƚĂƐ Ğƚ WĂƌŶĞƌ͘7 C͛ĞƐƚ ĚŽŶĐ ĚĂŶƐ ĐĞ ĐŽŶƚĞǆƚĞ 

environnemental que nous avons réalisé ces travaux de recherche. Ainsi, chacune des étapes 

de ces travaux a été guidée par les douze principes de la chimie verte, en particulier en 

teƌŵĞƐ ĚĞ ƌĠĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƚŽǆŝĐŝƚĠ͕ ĚĞ ůĂ ůŝŵŝƚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ͕ Ě͛ĠĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ Ğƚ 

Ě͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͘ Dans la même optique, nous avons choisi de nous limiter à 

ů͛utilisation du peroxyde Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ;ϯϬйͿ ĐŽŵŵĞ ŽǆǇĚĂŶƚ͘ 

A partir des travaux de la littérature, et en particulier de ceux réalisés sous ultrasons et 

en milieu liquide ionique, nous avons choisi de porter notre étude sur leur combinaison pour 

des réactions organiques et spécifiquement pour la ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ LĞƐ ƉŚĠŶŽŵğŶĞƐ 

mis en jeu par les ultrasons et les liquides ioniques, encore peu connus des chimistes, a 

nécessité la plus grande rigueur tout au long de ces travaux, notamment grâce à des 

expériences de contrôle et de référence. Notre attachement à interpréter les mécanismes et 

les phénomènes mis en jeu dans nos conditions nous ont parfois conduits à des études plus 

fondamentales. Ainsi, sur la base de ces cinq premiers chapitres, nous avons optimisé la 

synthèse de liquides ioniques, étudié différents systèmes ultrasonores, mis au point des 

ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ğƚ ĞŶĨŝŶ ĠƚƵĚŝĠ ůĞ ƉůƵƐ ƉƌĠĐŝƐĠŵĞŶƚ ƉŽƐƐŝďůĞ ůĂ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques/ultrasons.
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 6 

Optimisation de la synthèse  

des liquides ioniques sélectionnés 

 
VI͘ϭ͘“ĠůĞĐƚŝŽŶ Ğƚ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƚƵĚĞ 
  VI.1.1. Choix des liquides ioniques 
 VI.1.2. Synthèse classique et purification 
 VI.1.3. Propriétés et caractérisation 
VI.2. Optimisation des paramètres de la synthèse 

VI.2.1. Choix du solvant de réaction 
VI.2.2. Optimisation des quantités de réactifs 
VI.2.3. Cinétique de réaction 
VI.2.4. Facteurs environnementaux 
VI.2.5. Mise au point de la synthèse de quantités supérieures à 100 g 

VI.3. Voie de synthèse impliquant un LI à ďĂƐĞ Ě͛ƵŶ anion iodure 
VI.3.1. A ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŝŽĚŽĂůĐĂŶĞƐ 
VI.3.2. Voie de synthèse impliquant NaI 

VI.4. MĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŶŽŶ ĐŽŶǀĞŶtionnelles pour la synthèse de LI 
VI.4.1. Utilisation des micro-ondes 
VI.4.2. Utilisation des ultrasons 

VI.5. Conclusion 

Comme le chapitre 3 ĚĞ ĐĞ ŵĂŶƵƐĐƌŝƚ ů͛Ă ůĂƌŐĞŵĞŶƚ ŵŝƐ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ͕ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ 

présentent un réel intérêt depuis plusieurs années, tout particulièrement en synthèse 

organique͘ LĞƐ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ƵŶŝƋƵĞƐ ĚĞ ĐĞƐ ĞƐƉğĐĞƐ ĐŽŵƉŽƐĠĞƐ Ě͛ƵŶ ĐĂƚŝŽŶ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ 

ǀŽůƵŵŝŶĞƵǆ Ğƚ Ě͛ƵŶ ĂŶŝŽŶ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞ ŽƵ ŶŽŶ ĞŶ ĨŽŶƚ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ĚĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ ĚĞ ĐŚŽŝǆ ĚĂŶƐ ĚĞ 

nombreuses réactions chimiques. La synthèse des liquides ioniques de seconde génération 

est obtenue en deux étapes ͖ ůĂ ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ ƉĂƌ ƐƵďƐƚŝƚƵƚŝŽŶ 

nucléophile de type 2 (SNϮͿ ĞƐƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ƐƵŝǀŝĞ Ě͛ƵŶĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ͘ CĞ ĐŚĂƉŝƚƌĞ 

présentĞƌĂ ůĞƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚĞƐ ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶƐ ŵŝƐĞƐ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ĚĂŶƐ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques sélectionnés en tant que solvants pour notre étude. 
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VI͘ϭ͘ SĠůĞĐƚŝŽŶ Ğƚ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƚƵĚĞ 

VI.1.1. Choix des liquides ioniques  

Dans notre étude, les liquides ioniques jouent le rôle de solvant et/ou catalyseur dans 

ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ C͛ĞƐƚ ƉŽƵƌƋƵŽŝ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞŵĞŶƚ ůĞƐ LI 

comportant un anion bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure NTf2
ʹ, utilisés de plus en plus dans 

la littérature pour leurs propriétés physico-chimiques intéressantes et leurs stabilités. Au 

début de ces recherches de doctorat, cet anion était utilisé au laboratoire LCME en 

électrŽĐŚŝŵŝĞ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛ĠůĞĐƚƌŽůǇƚĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠůĞĐƚƌŽĚĠƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞ métaux. Ainsi, ces LI à base 

ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ͕ ƋƵŝ ƉƌĠƐĞŶƚĞŶƚ ƵŶĞ ŐƌĂŶĚĞ ƐƚĂďŝůŝƚĠ ă ů͛Ăŝƌ Ğƚ ă ů͛ĞĂƵ͕ ƉĞƵǀĞŶƚ ġƚƌĞ ŵĂŶŝƉƵůĠƐ 

dans des conditions ambiantes et ne nécessiteŶƚ ƉĂƐ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ďŽŠƚĞ ă gants. De 

plus, étant hydrophobes, ils permettent de travailler avec des systèmes biphasiques. Ces LI 

possèdent également des fenêtres électrochimiques très larges par rapport à leurs 

homologues (> 4 V) ; cet aspect est notamment important ƉŽƵƌ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ 

Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ĐĞ type de solvant. Enfin, des propriétés intéressantes comme 

ů͛ŚǇĚƌŽƉŚŽďŝĞͬhydrophilie et la viscosité sont clairement modulables et ajustables en 

changeant la nature du cation et la chaîne alkyle latérale de ces liquides ioniques. 

 
Figure 39 : Formules chimiques et abréviations des principaux liquides ioniques sélectionnés 

AĨŝŶ Ě͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĞƌ ůĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ŝŶƚĞƌǀĞŶĂŶƚƐ ĂƵ ĐŽƵƌƐ ĚĞ ŶŽƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ͕ ŶŽƵƐ 

avons choisi à la fois des LI aromatiques (à base de cations imidazolium et pyridinium) et non 

aromatiques (à base de cations pyrrolidinium et pipéridinium). Les chaînes latérales 

ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠĞƐ ĠƚĂŝĞŶƚ ĚĞƐ ďƵƚǇůĞƐ͕ ĚĞƐ ŚĞǆǇůĞƐ Ğƚ ƉƌŝŶĐŝƉĂůĞŵĞŶƚ ĚĞƐ ŽĐƚǇůĞƐ͘ D͛ĂƵƚƌĞƐ ĂŶŝŽŶƐ 

ont également été testés afin de comparer nos résultats avec ceux de la littérature, comme 

les ions triflates (OTfʹ) ou encore les ions hexafluorophosphates (PF6
ʹͿ͘ BŝĞŶ ĞŶƚĞŶĚƵ͕ ů͛ĠƚƵĚĞ 

Ă ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƉŽƌƚĠ ƐƵƌ ů͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝon de la synthèse des LI halogénés de première 
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ŐĠŶĠƌĂƚŝŽŶ͕ ă ďĂƐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ ďƌŽŵƵƌĞ Ğƚ ŝŽĚƵƌĞ͘ LĂ Figure 39 indique les principaux anions et 

cations considérés dans notre étude avec les abréviations utilisées dans la suite de ce 

manuscrit pour les désigner. 

VI.1.2. Synthèse classique et purification 

Les principales stratégies de synthèse de liquides ioniques rapportées dans la littérature 

ont été décrites dans le chapitre 3 de ce manuscrit, à partir de la page 57. Généralement, la 

première étape est réalisée au reflux de solvants toxiques tels que le dichlorométhane ou 

ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ Ğƚ ŶĠĐĞƐƐŝƚĞ ĚĞƐ ƚĞŵƉƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĂƐƐĞǌ ůŽŶŐƐ ;ũƵƐƋƵ͛ă ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ũŽƵƌƐ ĚĂŶƐ 

certains cas) pour obtenir de bons rendements (> 85%). La seconde étape, la métathèse 

anionique, est effectuée le plus souvent à température ambiante dans des solvants 

ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ ŽƵ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͘ LĞƐ ĠƚĂƉĞƐ ĚĞ ƉƵƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ƐŽŶƚ ĞƐƐĞŶƚŝĞůůĞŵĞŶƚ ĚĞƐ ůĂǀĂŐĞƐ ƉĂƌ 

extraction liquide/liquide ou par filtration, ƐƵŝǀŝƐ Ě͛ƵŶ séchage sous vide. Ces traitements 

dépendent énormément de la nature du liquide ionique synthétisé. La coloration due aux 

impuretés est typiquement éliminée ƉĂƌ ů͛ĂĐƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ĂĚƐorbant tel que le charbon activé. 

Toutes les synthèses de LI ŽŶƚ Ě͛ĂďŽƌĚ ĠƚĠ ƌĞƉƌŽĚƵŝƚĞƐ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞs données de la littérature.  

 

   

 (Réaction 26)  

  

A partir de protocoles expérimentaux utilisés au laboratoire͕ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ů͛EOPŝƉBƌ Ă 

ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĂƵ ƌĞĨůƵǆ ĚĞ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ƉĞŶĚĂŶƚ ϰϴ Ś ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶ ĞǆĐğƐ Ě͛ĠƚŚǇůƉŝƉĠƌŝĚŝŶĞ     

(1,3 équivalents) par rapport au bromooctane (1 équivalent). Après évaporation du solvant, 

ů͛EOPipBr a été lavé successivement trois ĨŽŝƐ ĂǀĞĐ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ͕ ƵŶĞ ĨŽŝƐ ĂǀĞĐ ů͛ĠƚŚĞƌ 

diéthylique et une fois avec le cyclohexane afin de retirer les impuretés colorées formées au 

cours de la réaction. Il a ensuite été séché sous vide (3 h à 50°C sous une pression réduite de 

2 mbar) pour obtenir un solide blanc hygroscopique avec un rendement de 89%       

(Réaction 26)͘ L͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĞƐƚ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ƉĞŶĚĂŶƚ ƵŶĞ ŶƵŝƚ ƐŽƵƐ 

agitation magnétique en présence de LiNTf2 et est suivie de la filtration du LiBr formé puis de 

lavages avec un mélange dichlorométhane/eau afin de retirer les traces de sels restantes. 

Enfin, le LI obtenu est séché plusieurs heures sous vide pour obtenir ů͛EOPipNTf2 avec un 

rendement de 90% sur la seconde étape (Réaction 27).  
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 (Réaction 27)  

 

Les autres liquides ioniques étudiés sont obtenus à partir du même protocole 

ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂů͕ ĂǀĞĐ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ŐůŽďĂƵǆ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϴϬй ă ϵϬй͘  

VI.1.3. Propriétés et caractérisation 

Comme nous ů͛ĂǀŽŶƐ ĚĠũă ĚĠĐƌŝƚ plus tôt, les propriétés des LI sont nombreuses et 

dépendent largement de la paire cation/anion ainsi que de la nature et de la longueur de la 

chaîne latérale. Tous les LI de deuxième génération que nous avons synthétisés sont stables 

à ů͛Ăŝƌ Ğƚ ƐŽŶƚ ŚǇĚƌŽƉŚŽďĞƐ͘ IůƐ ĨŽƌŵĞŶƚ ĚŽŶĐ ĚĞƵǆ ƉŚĂƐĞƐ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ĞĂƵ͘ IůƐ possèdent 

des teneurs en eau plus ou moins importantes, mesurées par la méthode coulométrique de 

Karl Fisher,308 qui peuvent influer sur leurs propriétés physico-chimiques. La teneur en eau 

dans le LI peut être contrôlée ƉĂƌ ƵŶ ďƵůůĂŐĞ ƉůƵƐ ŽƵ ŵŽŝŶƐ ůŽŶŐ Ě͛ĂƌŐŽŶ ƐĠĐŚĠ ƐƵƌ une 

cartouche de P2O5.  

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

 
 

Tableau 13 ͗ TĞŶĞƵƌƐ ĞŶ ĞĂƵ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ƐĠĐŚĠƐ͕ ůĂŝƐƐĠƐ ă ů͛Ăŝƌ ĂŵďŝĂŶƚ  
;Ϯϵй Ě͛ŚƵŵŝĚŝƚĠ ĚĂŶƐ ů͛ĂŝƌͿ ou saturés en eau 

Le Tableau 13 présente quelques valeurs mesurées sur des LI séchés par cette méthode 

pendant 2 h, en contact ƉĞƌŵĂŶĞŶƚ ĂǀĞĐ ů͛Ăŝƌ ĂŵďŝĂŶƚ ou saturés en eau. De façon générale, 

pour la plupart des liquides ioniques étudiés, la teneur en eau est dix fois moins importante 

après séchage (< 50 ppm) et dix fois plus grande après saturation ĂǀĞĐ ĚĞ ů͛ĞĂƵ ;ϭϬ000 ppm 

en moyenne), en comparaison aux LI ƐƚŽĐŬĠƐ ă ů͛Ăŝƌ ĂŵďŝĂŶƚ ;ϱϬϬ ă ϭϱϬϬ ƉƉŵ Ě͛ĞĂƵͿ͘  

Tous les liquides ioniques synthétisés ont également été caractérisés par des méthodes 

Ě͛ĂŶĂůǇƐĞƐ ƐƚƌƵĐƚƵƌĂůĞƐ : RMN 1H et 13C, spectroscopies infrarouge et UV-Visible, et 

spectrométrie de masse (ESI+ et ESIʹ). Les données relatives à ces analyses sont regroupées 

Entrée 
Nature du 

liquide ionique 
Traitement 

Teneur en eau 
(ppm) 

Incertitude sur  
5 mesures (ppm) 

1 

EOPipNTf2 

séché 65  15 

ϭ͛ ambiant 723  18 

ϭ͛͛ saturé en eau 7201  75 

2 

MOPyrroNTf2 

séché 39  12 

Ϯ͛ ambiant 1163  18 

Ϯ͛͛ saturé en eau 9970  77 

3 

MOImNTf2 

séché 55  18 

ϯ͛ ambiant 484  26 

ϯ͛͛ saturé en eau 11002  89 
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dans la partie Experimental Section, ă ůĂ ĨŝŶ ĚĞ ĐĞ ŵĂŶƵƐĐƌŝƚ͘ D͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĞƐƵƌĞƐ ŽŶƚ 

également permis de caractériser ces LI : densités et viscosités selon la teneur en eau 

(Tableau 14) et détermination par DSC des capacités calorifiques (voir chapitre 10,           à 

partir de la page 183). Les liquides ioniques ĠƚƵĚŝĠƐ ƐŽŶƚ ƉůƵƐ ĚĞŶƐĞƐ ƋƵĞ ů͛ĞĂƵ,  leur densité 

ă ϮϬΣC ĠƚĂŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭ͕Ϯ ă ϭ͕ϰ͘ LĞƐ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠƐ ĂƵŐŵĞŶƚĞŶƚ ƐĞůŽŶ ů͛ŽƌĚƌĞ BMPyrroNTf2, 

MOImNTf2, OPyNTf2, MOPyrroNTf2 et EOPipNTf2. 
 

Tableau 14 : Mesures de densités et de viscosités de liquides ioniques en fonction de la teneur en eau 

Enfin, la pureté des liquides ioniques a été contrôlée par voltampérométrie cyclique, qui 

est ů͛ƵŶĞ ĚĞƐ ŵĠƚŚŽĚĞƐ ƵƚŝůŝƐĠĞƐ ůĂ ƉůƵƐ ƐĞŶƐŝďůĞ pour la détection Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ͘ LĂ Figure 40 

présente une fenêtre électrochimique du MOPyrroNTf2 Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϰ͕ϰ V͕ ůŝŵitée par 

ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐĂƚŝŽŶ à ʹ2,5 V/(AgCl/Ag) et par la réduction ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ă нϭ͕ϵ Vͬ;AŐCůͬAŐͿ͘ 

 
Figure 40 : Fenêtre électrochimique du MOPyrroNTf2  

(Electrode de travail : Pt ; v = 5 mV.s-1 ; T = 60°C ; teneur en eau = 15 ppm ; tension E en volt par ƌĂƉƉŽƌƚ ă ů͛ĠůĞĐƚƌŽĚĞ AŐCůͬAŐͿ 

VI.2. Optimisation des paramètres de la synthèse 

Les synthèses de LI ont été optimisées en nous appuyant sur trois objectifs principaux :  

 rendre les réactions plus éco-compatibles en respectant au maximum les principes de 

la chimie verte ; 

 ƌĠĚƵŝƌĞ ůĞƐ ƚĞŵƉƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ğƚ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ ƚŽƵƚ ĞŶ ĂƵŐŵĞŶƚĂŶƚ ůĞƐ 

rendements ; 

 optimiser la synthèse sur de plus grandes quantités de réactifs. 

Entrée 
Nature du liquide 

ionique 
Densité 
à 20°C 

Viscosité à 20°C 
Teneur en 
eau (ppm) dynamique 

(mPa.s) 
cinématique 

(mm
2
.s

-1
) 

1 BMPyrroNTf2 1,40 97,81 70,01 537  28 

2 MOImNTf2 1,31 159,12 121,78 483  8 

3 OPyNTf2 1,33 167,55 126,17 3160  24 

4 MOPyrroNTf2 1,27 302,29 237,15 1165  14 

5 EOPipNTf2 1,27 423,29 332,18 721  18 
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VI.2.1. Choix du solvant de réaction 

Les meilleurs rendements de synthèse ƐŽŶƚ ƐŽƵǀĞŶƚ ŽďƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ƉŽƵƌ ĐĞ 

type de LI͘ AŝŶƐŝ͕ ƉŽƵƌ ƌĞƐƉĞĐƚĞƌ ů͛échelle environnementale de classification des solvants 

citée précédemment,279 ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƉƌŝǀŝůĠŐŝĠ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐŽŽůƐ Ğƚ Ě͛ĂĐĠƚĂƚĞƐ͕ ƐŽůǀĂŶƚƐ 

polaires « idéaux » pour la substitution nucléophile SN2 ĚĞ ů͛ĂƚŽŵĞ Ě͛ĂǌŽƚĞ ƐƵƌ ůĞ 

bromoalcane (Tableau 15). Ce Tableau 15 (Entrées 7, 10 et 13) montre que ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ 

reste, dans la plupart des cas, le meilleur solvant de réaction, au regard du rendement 

observé. Cependant, selon le LI ƐǇŶƚŚĠƚŝƐĠ͕ ů͛ĠƚŚĂŶŽů Ğƚ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ ƉĞƵǀĞŶƚ ĨŽƌƚĞŵĞŶƚ 

le concurrencer. En effet, pour la synthèse du BMPipBr par exemple, ůĂ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ĠƚŚĂŶŽů 

conduit à un très bon rendement de 89% (Tableau 15, Entrée 5) ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ŝů ĞƐƚ ĚĞ ϵϲй ĞŶ 

prĠƐĞŶĐĞ Ě͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘ UŶ ŵĠůĂŶŐĞ ĚĞƐ ĚĞƵǆ ƐŽůǀĂŶƚs, respectivement en proportion 2:1, 

conduit à 95% de rendement isolé en BMPipBr (Tableau 15, Entrée 6)͘ D͛ĂƉƌğƐ ƚŽƵƐ ůĞƐ ƚĞƐƚƐ 

ĚĞ ƐŽůǀĂŶƚƐ ƌĠĂůŝƐĠƐ͕ ů͛éthanol a été choisi pour la synthèse du MOImBr, du BMPipBr, de 

ů͛EOPŝƉBƌ Ğƚ ĚĞ ů͛OPǇBƌ Ğƚ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ pour la synthèse du MOPyrroBr.   

Tous les LI ŚĂůŽŐĠŶĠƐ ƐǇŶƚŚĠƚŝƐĠƐ ĠƚĂŶƚ ƐŽůƵďůĞƐ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͕ ůĂ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ ĂǀĞĐ 

ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ a été réalisée en milieu aqueux sous agitation magnétique, à température 

ambiante. Les LI de deuxième génération obtenus après la métathèse anionique étant 

hydrophobes, ils sont facilement récupérés par décantation, en fin de réaction. 

VI.2.2. Optimisation des quantités de réactifs 

Dans un but économique et environnemental de réduction des quantités de matière 

première et de diminution de masse de déchets produits (Principe 1 de la chimie verte, 

Annexe 1, page 231), nous avons optimisé les proportions de solvants et de réactifs 

nécessaires à la synthèse de LI.  

Lors de la ƉƌĞŵŝğƌĞ ĠƚĂƉĞ ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ͕ ů͛ĂŵŝŶĞ͕ ƉůƵƐ ǀŽůĂƚŝůĞ ƋƵĞ ů͛ŚĂůŽŐĠŶŽĂůĐĂŶĞ͕ ĞƐƚ 

introduite en excès afin de faciliter son élimination en fin de réaction, par simple 

évaporation͘ L͛ĞǆĐğƐ ŝŶŝƚŝĂů ĚĞ ϰϬй Ă ĠƚĠ ƌĠĚƵŝƚ ă ϭϱй͕ sans affecter le rendement de façon 

significative. Par exemple, dans le  Tableau 15 (Entrée 19), la synthèse du MOPyrroNTf2 dans 

ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ ĐŽŶĚƵŝƚ à un rendement de 94% en 15 h dans les proportions 1:1,4 du 

ŵĠůĂŶŐĞ ĂŵŝŶĞͬďƌŽŵŽŽĐƚĂŶĞ  ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ŝů ĞƐƚ de 92% lorsque ces proportions sont de 1:1,15. 

Cet excès molaire de 15% a donc été conservé pour la suite des synthèses. Le volume de 
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solvant utilisé a également été optimisé et les solvants de réaction et de lavage sont 

généralement recyclés par distillation.  

Tableau 15 : Synthèse de liquides ioniques halogénés dans différents solvants organiques 

L͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƚĂƉĞ de métathèse anionique a conduit à introduire le liquide 

ionique halogéné de première génération et le sel de LiNTf2 en proportions 

ƐƚƈĐŚŝŽŵĠƚƌŝƋƵĞƐ, sans modifier le rendement final de la réaction. 
 

Toutes ces optimisations ont permis de réduire la quantité de déchets produits, avec à 

ů͛ĂƉƉƵŝ ůĞƐ ĐĂůĐƵůƐ ĚĞƐ ĨĂĐƚĞƵƌƐ ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚĂƵǆ ĐŽŵŵĞ ůĞ ĨĂĐƚĞƵƌ E ;ǀŽŝƌ ƉĂƌƚie VI.2.4). 

VI.2.3. Cinétique de réaction 

Afin de connaître la durée minimale ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ ă ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ Ěes rendements optimaux, 

nous avons effectué des études cinétiques sur la première étape de quaternarisation des 

amines cycliques choisies. Ainsi, la Figure 41 présente le rendement isolé pour la synthèse 

du MOPyrroBr obtenu au bout de temps de réaction variables compris entre 1,5 h et 48 h. 

Un rendement maximum de 92% est atteint après seulement 15 h de réaction. Après cette 

durée, le liquide ionique jaunit, probablement à cause de la dégradation des réactifs qui 

Ŷ͛ŽŶƚ ƉĂƐ ƌĠĂŐŝ͘ La même étude cinétique a été réalisée pour tous les LI bromés de première 

Entrée 
Liquide ionique 

synthétisé 
Solvant 

Température  
(°C) 

Rendement isolé 
(%) 

1 

BMPipBr 

AcOEt 77 20 

2 aucun 82 30 

3 MeOH 65 48 

4 DMF 153 72 

5 EtOH 78 89 

6 EtOH/MeCN (2:1) 78 95 

7 MeCN 82 96 

8 

EOPipBr 

AcOEt 77 31 

9 EtOH 78 78 

10 MeCN 82 90 

11 

OPyBr 

AcOEt 77 40 

12 EtOH 78 82 

13 MeCN 82 89 

14 

MOImBr 

AcOEt 77 31 

15 MeCN 82 81 

16 EtOH 78 98 

17 

MOPyrroBr 

EtOH 78 10 

18 MeCN 82 86 

19 AcOEt 77 94 
Conditions expérimentales : agitation magnétique, reflux du solvant, 15 h, amine (1 équiv.), bromoalcanes (1,4 équiv.). 
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génération sélectionnés ͖ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϵϬй ƐŽŶƚ ŽďƚĞŶƵƐ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ 

pour 15 h de réaction. 

 
Figure 41 : Suivi cinétique du rendement isolé du MOPyrroNTf2 en fonction du temps 

Conditions expérimentales : 1-méthylpyrrolidine (20,0 mmol, 1,2 équiv.) et 1-ďƌŽŵŽŽĐƚĂŶĞ ;ϭϲ͕ϳ ŵŵŽů͕ ϭ ĠƋƵŝǀ͘Ϳ  ĂƵ ƌĞĨůƵǆ ĚĞ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ  
Ě͛ĠƚŚǇůĞ ;ϭϱ ŵLͿ ƐŽƵƐ argon. Les rendements isolés sont obtenus après lavage ă ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ Ğƚ ƐĠĐŚĂŐĞ ƐŽƵs pression réduite. 

L͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ est beaucoup plus rapide. Les rendements obtenus en seulement  

ϱ Ś Ě͛ĂŐŝƚĂƚŝŽŶ ŵĂŐŶĠƚŝƋƵĞ à température ambiante sont souvent supérieurs à 95%. 

VI.2.4. Facteurs environnementaux 

AĨŝŶ Ě͛ĠǀĂůƵĞƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ ů͛optimisation que nous avons réalisée, nous avons signalé 

les principes de la chimie verte sur lesquels nous nous sommes  ĂƉƉƵǇĠƐ͘ AŝŶƐŝ͕ ƉŽƵƌ ů͛ĠƚĂƉĞ 

de substitution nucléophile nous avons : 

 optimisé les quantités de réactifs et de solvants (Principe 1) 

 ƵƚŝůŝƐĠ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ Ğƚ ů͛ĠƚŚĂŶŽů ĐŽŵŵĞ ƐŽůǀĂŶƚƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ;Principe 5) 

 réduit le nombre de lavages en fin de réaction (Principes 1 et 5) 

 diminué le temps de réaction de 48 h à 15 h (Principe 6). 

PŽƵƌ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚhèse anionique, nous avons : 

 ƵƚŝůŝƐĠ ů͛ĞĂƵ ĐŽŵŵĞ ƐŽůǀĂŶƚ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ;Principe 5) 

 optimisé les quantités de réactifs et de solvants (Principe 1) 

 diminué les volumes de dichlorométhane utilisés ƉŽƵƌ ů͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ ;Principe 5). 

Pour caractériser ces améliorations en termes de chimie durable, nous avons calculé les 

facteurs E et les paramètres EcoScale pour ces deux étapes. Les facteurs E des synthèses des 

LI décrits dans la littérature sont généralement compris entre 8 et 10 pour la première étape 

et entre 6 et 8 pour la seconde étape.129,309 Après nos optimisations, les facteurs E ont été 

réduits entre 4 et 5 pour la première étape, ǀŽŝƌĞ ŵġŵĞ ĞŶƚƌĞ Ϯ Ğƚ ϯ ĞŶ ƌĞĐǇĐůĂŶƚ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ 
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Ě͛ĠƚŚǇůĞ͕ et entre 5 et 6 pour la métathèse anionique. La quantité de déchets, mis en 

évidence par le facteur E est la donnée expérimentale la plus utilisée actuellement ; elle a 

clairement été optimisée ĚĂŶƐ ŶŽƚƌĞ ĠƚƵĚĞ͘ LĞ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ ĚĞ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĠƚŚǇůĞ ƉĂƌ ĚŝƐƚŝůůĂƚŝŽŶ 

permet également ĚĞ ƌĠĚƵŝƌĞ ĐŽŶƐŝĚĠƌĂďůĞŵĞŶƚ ůĂ ƋƵĂŶƚŝƚĠ ĚĞ ĚĠĐŚĞƚƐ͘ CĞƚƚĞ ƐŽůƵƚŝŽŶ Ŷ͛ĞƐƚ 

actuellement ƉĂƐ ĞŶǀŝƐĂŐĞĂďůĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ͕ ĐĂƌ son coût Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ compétitif avec 

ĐĞůƵŝ ĚĞ ů͛ĠůŝŵŝŶĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ŝŶĐŝŶĠƌĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ. 

PĂƌ ĐŽŵƉĂƌĂŝƐŽŶ͕ ů͛EĐŽ“ĐĂůĞ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϴϱ ƉŽƵƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ ĠƚĂƉĞƐ ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ 

amélioré par les optimisations. En effet, ce facteur ne prend pas en compte les quantités de 

réactifs (voir partie I.3.6., page 29). Cependant, cette valeur est très satisfaisante par rapport 

ă ůĂ ĚĠĨŝŶŝƚŝŽŶ ĚĞ ů͛EĐŽ“ĐĂůĞ Ğƚ ĂƵǆ ǀĂůĞƵƌƐ publiées dans la littérature.  

Des mesures énergétiques permettent de suivre la consommation électrique lors de ces 

synthèses. La première étape, effectuée dans un ďĂŝŶ Ě͛ŚƵŝůĞ ;Pélec = 600 W au maximum) 

consomme entre 0,5 et 1,0 kWh. L͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ŶĞ ŶĠĐĞƐƐŝƚĂŶƚ ƋƵ͛ƵŶ ĂŐŝƚĂƚĞƵƌ 

ŵĂŐŶĠƚŝƋƵĞ͕ ĐŽŶƐŽŵŵĞ ŵŽŝŶƐ ĚĞ Ϭ͕Ϭϭ ŬWŚ͘ A ƚŝƚƌĞ Ě͛ŝŶĨŽƌŵĂƚŝŽŶ͕ ůĞ ƚĂƌŝĨ ĚĞ ďĂƐĞ Ě͛ϭ ŬWŚ 

Ɛ͛ĠůğǀĞ ă Ϭ͕ϭϮ Φ TTC ĞŶ ϮϬϭϮ ĞŶ FƌĂŶĐĞ͘ 

VI.2.5. Mise au point de la synthèse de quantités supérieures à 100 g 

La synthèse des différents LI sélectionnés a été optimisée à partir de quantités de réactifs 

de l͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϱϬ ŵŵŽůĞƐ͘ Iů ĞƐƚ ĚŝĨĨŝĐŝůĞ Ě͛ĂƵŐŵĞŶƚĞƌ ůĞƐ ǀŽůƵŵĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶnels de ces 

synthèses, en raison de la formĂƚŝŽŶ ƚƌŽƉ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ĐŽůŽƌĠĞƐ, lors ĚĞ ů͛ĠƚĂƉĞ 

ĚĞ ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ŝů ƉĞƵƚ Ɛ͛ĂǀĠƌĞƌ difficile de purifier de trop grosses quantités de 

liquides ioniques halogénés de première génération par lavage, notamment à cause de leur 

caractère hygroscopique. Finalement, nous avons mis au point des conditions impliquant 

ũƵƐƋƵ͛ă ϱϬϬ ŵŵŽůes de réactifs de départ, menant à la synthèse de 100 à 150 g de LI à base 

ĚĞ ů͛anion NTf2
ʹ, avec des rendements équivalents (80% à 90%) et des puretés satisfaisantes.  

VI͘ϯ͘ VŽŝĞ ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ŝŵƉůŝƋƵĂŶƚ ƵŶ LI ă ďĂƐĞ Ě͛ƵŶ ĂŶŝŽŶ ŝŽĚƵƌĞ 

VI͘ϯ͘ϭ͘ A ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŝŽĚŽĂůĐĂŶĞƐ  

LĂ ƉƌĞŵŝğƌĞ ĠƚĂƉĞ ĚĞ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĞƐƚ ƐŽƵǀĞŶƚ ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞ ƉŽƵƌ ĚĞƐ LI ă ďĂƐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶs 

iodures ƉůƵƚƀƚ ƋƵ͛ă ďĂƐĞ de bromures et de chlorures. Cependant, les iodoalcanes sont plus 

onéreux. Le Tableau 16 (Entrée 4) montre que le rendement en EOPipI est déjà de 86% au 

ďŽƵƚ ĚĞ ϲ Ś ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ů͛ĠƚŚĂŶŽů. LĂ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ Ě͛ƵŶ LI à anion iodure suit le même 
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ƉƌŽƚŽĐŽůĞ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂů ƋƵ͛ĂǀĞĐ ůĞƐ LI ă ĂŶŝŽŶ ďƌŽŵƵƌĞ ou chlorure ; elle est généralement 

ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ůĂ ĐĂƉĂĐŝƚĠ ŶƵĐůĠŽĨƵŐĞ ƐĞ ŵĞƐƵƌĞ ƉĂƌ ů͛ĂƉƚŝƚƵĚĞ ĚƵ ŐƌŽƵƉĞ ƉĂƌƚĂŶƚ 

pouvant accommoder une charge négative. Une corrélation est établie avec la force de 

ů͛ĂĐŝĚĞ ĐŽŶũƵŐƵĠ ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚĂŶƚ : pKa (HI) = -5,2 > pKa (HBr) = -5,0 > pKa (HCl) = -4,7. Les bases 

faibles sont donc plus aptes à accommoder une charge négative et Iʹ est meilleur nucléofuge 

que Brʹ qui est lui-même meilleur nucléofuge que Clʹ.    

Tableau 16 : Synthèse de liquides ioniques à cation EOPip+ et à anion halogénure 

VI.3.2. Voie de synthèse impliquant NaI 

La substitution nucléophile par des chloroalcanes pour la synthèse de LI ĐŽŶƚĞŶĂŶƚ ů͛ŝŽŶ 

chlorure est difficile a réaliser dans nos conditions à cause du faible pouvoir nucléofuge du 

groupement chlorure (Tableau 16, Entrée 1)͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ĐŚůŽƌŽĂůĐĂŶĞƐ ĞƐƚ 

économiquement plus intéressante. Par exemple, les prix au litre du 1-chlorooctane, du        

1-bromooctane et du 1-iodooctane sont ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞŵĞŶƚ ĚĞ ϳϯ Φ͕ ϭϯϴ Φ Ğƚ ϯϭϴ Φ ;Ɖƌŝǆ 

arrondis ă ů͛ƵŶŝƚĠ͕ AĐƌŽƐ OƌŐĂŶŝĐƐ͕ JƵŝůůĞƚ ϮϬϭϮͿ͘ CĞƐ différences de prix représentent donc un 

enjeu important pour la production de liquides ioniques à grande échelle. Dans ce contexte, 

la stratégie de notre étude à consister à réaliser une synthèse « one-pot » de LI contenant un 

anion iodure à partir Ě͛ƵŶ ĐŚůŽƌŽŽĐƚĂŶĞ, en présence de NaI (Figure 42). En effet, après une 

réaction de Finkelstein310 entre ůĞ ĐŚůŽƌŽĂůĐĂŶĞ Ğƚ ů͛ŝŽĚƵƌĞ ĚĞ Ɛodium, la réaction SN2 de 

ů͛ŝŽĚŽĂůĐĂŶĞ ĨŽƌŵĠ in situ ƐƵƌ ů͛ĂŵŝŶĞ ĞƐƚ ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞ͘ LĞ ĐŚŽŝǆ ĚƵ ƐŽůǀĂŶƚ ĞƐƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ 

important afin de faciliter la précipitation de NaCl et de favoriser la réaction quantitative 

conduisant à C8H17I.  

 
Figure 42 : Stratégie ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ů͛EOPŝƉI ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ NĂI 

Entrée 
Nature du  

liquide ionique 
Solvant 

Temps de 
réaction (h) 

Rapport 
méthylpipéridine/halogénoalcane 

Rendement (%) 

1 EOPipCl EtOH 15 1:1,4 32 

2 EOPipBr EtOH 15 1:1,4 78 

3 EOPipI EtOH 15 1:1,4 93 

4 EOPipI EtOH 6 1:1,4 86 

5 EOPipI MeCN 15 1:1,4 83 

6 EOPipI acétone 15 1:1,4 78 
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De ďŽŶƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϲϱй ƐŽŶƚ ŽďƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ů͛ĠƚŚĂŶŽů Ăvec 1 équivalent 

molaire de NaI ƉŽƵƌ ϭ ĠƋƵŝǀĂůĞŶƚ Ě͛ĠƚŚǇůƉŝƉĠƌŝĚŝŶĞ Ğƚ ϭ͕Ϯ ĠƋƵŝǀĂůĞŶƚƐ ĚĞ ĐŚůŽƌŽŽĐƚĂŶĞ ĞŶ    

15 h de réaction. Après filtration des sels, un dosage potentiométrique au nitratĞ Ě͛ĂƌŐĞŶƚ Ă 

permis de définir une pureté ƐƵƉĠƌŝĞƵƌĞ ă ϵϴй ƉŽƵƌ ů͛EOPŝPI͘ LĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ŵŽŝŶƐ ĐŽƸƚĞƵƐĞ de 

LI à anion iodure à partir de chloroalcanes ĞƐƚ ĞŶ ĐŽƵƌƐ Ě͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĂƵ ůĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ ĂĨŝŶ 

Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ĚĞƐ ƌĞŶdements comparables à ceux obtenus à partir des bromoalcanes. 

VI͘ϰ͘ MĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŶŽŶ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůůĞƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ LI 

M. Deetlefs et K. R. Seddon ont rapporté récemment un bilan des synthèses réalisées 

sous activations ultrasonore et/ou micro-onde de la littérature.137 AŝŶƐŝ͕ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ 

micro-ŽŶĚĞƐ ƉĞƌŵĞƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ƵŶĞ ĚŝŵŝŶƵƚŝŽŶ ĚƵ ƚĞŵƉƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ 

ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŚĠƚĠƌŽĂƚŽŵĞ ƉĂƌ ƵŶ ŚĂůŽŐĠŶŽĂůĐĂŶĞ ŐƌąĐĞ ĂƵ ĐŚĂƵĨĨĂŐĞ à ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ 

la solution et la présence de points chauds. Les ultrasons quand à eux sont plutôt utilisés 

ƉŽƵƌ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ͕ ĨĂǀŽƌŝƐĂŶƚ ůĞ ƚransfert de masse. Cependant, ces 

ƚĞĐŚŶŝƋƵĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ĐŽŶĚƵŝƐĞŶƚ souvent à des LI moins purs et leurs utilisations doivent 

se justifier par le bilan énergétique de la réaction. 

VI.4.1. Utilisation des micro-ondes 

QƵĞůƋƵĞƐ ĞƐƐĂŝƐ ĚĞ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ƋƵĂƚĞƌŶĂƌŝƐĂƚŝŽŶ ŽŶƚ ĠƚĠ ƌĠĂlisés sous activation          

micro-onde pour la synthèse de liquides ioniques à base de cations imidazolium et 

pipéridinium. Un mode pulsé a ĠƚĠ ƐŝŵƵůĠ ĞŶ ŝŵƉŽƐĂŶƚ ă ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů ĚĞƐ ƉŚĂƐĞƐ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 

Ğƚ ĚĞƐ ƉŚĂƐĞƐ ĚĞ ƌĞƉŽƐ͘ AŝŶƐŝ͕ ůĞ ƚĞŵƉƐ ƌĠĞů Ě͛ŝƌƌĂdiation est souvent bien inférieur au temps 

global de la réaction indiquée. Dans le Tableau 17 (Entrées 1 et 2), la synthèse du MOImBr 

et du MMOIŵBƌ Ă ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĞŶ ƐĞƵůĞŵĞŶƚ ϭϲ ŵŝŶ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ ƐŽůǀĂŶƚ ĂǀĞĐ ƵŶ 

rendement de 82% et 84% respectivement. La température atteinte de 110°C entraine un 

brunissement rapide du LI nécessitant une purification par lavage plus conséquente. Dans le 

Tableau 17 (Entrée 3), la synthèse du BEPipBr dans les mêmes conditions, sans solvant, n͛Ă 

pas conduit à un taux de conversion suffisamment élevé. Lorsque du solvant est ajouté, Đ͛ĞƐƚ 

ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ƋƵŝ ŽĨĨƌĞ ůĞƐ ŵĞŝůůĞƵƌĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ ĚĞ 66% de rendement en 

BEPiPBr en 1 h à 110°C Ğƚ ƐĞƵůĞŵĞŶƚ ϱ ŵŝŶ ĚĞ ƚĞŵƉƐ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ŵŝĐƌŽ-onde. Les 

rendements obtenus sous micro-ondes, indiqués dans le  Tableau 17 (Entrée 4), ne sont pas 

encore optimaux. Cependant, la consommation énergétique de 0,035 kWh pour 1 h de 
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réaction sous micro-ondes est un avantage économique et environnemental certain, en 

comparaison au 1 kWh consommé pour une quaternarisation sous chauffage conventionnel. 

Tableau 17 : Synthèses de liquides ioniques sous micro-ondes 

VI.4.2.  Utilisation des ultrasons 

L͛efficacité ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ŵĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ Ă ĠƚĠ évaluée en 

comparant les résultats avec ceux obtenus en conditions classiques, sous simple agitation 

magnétique, à température ambiante pendant une nuit. Des LI à cation imidazolium tels que 

le MOImNTf2 et le MMOImNTf2 sont obtenus en seulement 30 min sous ultrasons à partir du 

MOImBr et du MMOImBr respectivement (Tableau 18, Entrées 1 et 4) ; il faut presque 5 h en 

conditions silencieuses pour atteindre les mêmes rendements (Tableau 18, Entrées 3 et 6). 

Par contre pour ů͛BEPiPNTf2, ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ĂǀĂŶƚĂŐĞƵƐĞ ƉƵŝƐƋƵĞ ůĞƐ 

résultaƚƐ ŽďƚĞŶƵƐ ĞŶ ϯ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ sont comparables à ceux obtenus en conditions 

silencieuses. Energétiquement, les ultrasons consomment 0,250 kWh contre 0,005 kWh en 

conditions silencieuses, soit une consommation 50 fois plus importante. 

 

 

 

 

 

Tableau 18 : Métathèses anioniques en conditions silencieuses et ultrasonores 

En conclusion, les résultats obtenus pour la synthèse de LI sous activations micro-ondes 

et ultrasonores ont montré des améliorations intéressantes en termes de gain de temps et 

Entrée 
Nature du 

liquide 
ionique 

Solvant 
Excès en 

halogénoalcanes 
(%) 

Temps total / 
Temps 

Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 
(min) 

Puissance 
maximale pour 

chaque séquence  
(W) 

Température 
moyenne  

(°C) 

Rendement 
(%) 

1 MOImBr aucun 2 16 / 4 100 puis 75 110 82 

2 MMOImBr aucun 2 16 / 4 100 puis 75 110 84 

3 BEPipBr aucun 80 20/ 2 150 puis 100 110 4 

4 BEPipBr MeCN 40 60 / 5 150 puis 100 110 66 

5 BEPipBr EtOH 40 30 / 3 150 puis 100 110 14 

6 EOPipCl EtOH 20 60 /5 150 puis 100 110 18 

Entrée Nature du liquide ionique Activation Temps (h) Rendement (%) 

1 MOImNTf2 ))))* 0,5 76 

2 MOImNTf2 - 0,5 48 

3 MOImNTf2 - 5 80 

4 MMOImNTf2 ))))* 0,5 84 

5 MMOImNTf2 - 0,5 52 

6 MMOImNTf2 - 5 89 

7 BEPipNTf2 ))))* 1 50 

8 BEPipNTf2 ))))* 2,5 75 

9 BEPipNTf2 ))))* 3 82 

10 BEPipNTf2 - 3 89 
Conditions expérimentales : liquide ionique à anion bromure (1 équiv.), LiNTf2 (1 équiv.), eau, t.a. 
* Ballon plongé dans un bac à ultrasons (40 kHz, Pélec = 35 W, Pacous с ϱ͕ϭ W ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ) 
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de consommation énergétique, en particulier pour les LI à cation imidazolium. Il reste 

cependant difficile de contrôler tous les paramètres expérimentaux des réactions réalisées à 

ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ ces techniques, compromettant ainsi le ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ Ě͛Ƶne méthode générale 

de synthèse. Ces études sont actuellement en cours au laboratoire. 

VI.5. Conclusion 

Ce chapitre a présenté les LI sélectionnés pour la suite de cette étude, à base de cations 

imidazolium, pyridinium, pyrrolidium et pipéridinium en association avec ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ qui 

leur confère une grande stabilité chimique vis-à-ǀŝƐ ĚĞ ů͛Ăŝƌ Ğƚ ĚĞ ů͛ĞĂƵ͕ une  grande stabilité 

thermique, une faible viscosité et de nombreuses autres propriétés notables.  

Les synthèses de LI ont ƚŽƵƚ Ě͛ĂďŽƌĚ été réalisées classiquement puis optimisées Ě͛ƵŶ 

point de vue environnemental et économique. Ainsi, les différents paramètres des deux 

étapes de synthèse ont été optimisés en termes de solvant de réaction, de quantité de 

réactifs, de volume de solvants, de temps de réaction, Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ Ğƚ ĞŶĨŝŶ ĚĞ 

passage à plus grande échelle en multipliant les quantités de réactifs par 10. Ces 

améliorations ont été quantifiées par le calcul de facteurs environnementaux clés, comme le 

facteur E et le paramètre EĐŽ“ĐĂůĞ͘ D͛ĂƵƚƌĞƐ ǀŽŝĞƐ ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ŵĞƚƚĂŶƚ ĞŶ ũĞƵ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ 

NaI ou des ŵĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŶŽŶ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůůĞƐ ƐŽŶƚ ĞŶĐŽƌĞ ĞŶ ĐŽƵƌƐ Ě͛Žptimisation 

au laboratoire et resƚĞŶƚ ĚĞ ďŽŶŶĞƐ ƉŝƐƚĞƐ Ě͛ĠƚƵĚĞ ƉŽƵƌ ů͛amélioration de la synthèse des 

liquides ioniques ĂƵ ŶŝǀĞĂƵ ĚƵ ĐŽƸƚ ĚĞ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ğƚ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ. 
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 7 

Caractérisations des systèmes ultrasonores 

ƵƚŝůŝƐĠƐ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

 

VII.1.Présentation du matériel 
  VII.1.1. Générateur ultrasonore 
 VII.1.2. Sondes ultrasonores 
 VII.1.3. CŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ Ğƚ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂƵǆ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 
VII.2. Puissances électriques des systèmes étudiés 
VII.3. Paramètres ultrasonores des systèmes étudiés 
 VII.3.1. Cas de la sonde B associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations ϭ Ğƚ ϭ͛Ϳ 
 VII.3.2. Cas de la sonde A associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations 2 et 2͛Ϳ 
 VII.3.3. Comparaison des systèmes sonochimiques avec les sondes A et B 
 VII.3.4. EƚƵĚĞ ĚĞ ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ ϯ͕ ϰ Ğƚ ϰ͛Ϳ 
VII.4. Conclusion 

Le chapitre 2 de ce manuscrit a décrit les différents réacteurs utilisés en sonochimie et 

les nombreux paramètres qui influent ƐƵƌ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĂƵ ƐĞŝŶ ĚƵ milieu irradié. Afin 

ĚĞ ƌĠĚƵŝƌĞ ůĞƐ ƉƌŽďůğŵĞƐ ĚĞ ƌĞƉƌŽĚƵĐƚŝďŝůŝƚĠ ĚĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ͕ ĚĞ ĐŽŶƚƌƀůĞƌ ů͛ŚŽŵŽŐĠŶĠŝƚĠ 

des irradiations ultrasonores, de mieux connaître les paramètres sonochimiques et de 

transposer nos expériences à de plus gros volumes, nous avons étudié en détails les 

différents réacteurs utilisés, à basse fréquence (20 kHz)͘ CĞƐ ƚƌĂǀĂƵǆ ĨŽŶƚ ů͛ŽďũĞƚ ĚĞ ĐĞ 

chapitre. 
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VII.1. Présentation du matériel 

VII.1.1. Générateur ultrasonore 

Un générateur ultrasonore Sonifier® S-250D (Branson) (Figure 43) de puissance 

électrique maximale de 200 W, ajustable entre 10% et 70% de cette amplitude maximale a 

ĠƚĠ ƵƚŝůŝƐĠ͘ LĂ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ Ĩ ĚĞ ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů ĞƐƚ ĚĞ ϭϵ͕ϴϱϬʹϮϬ͕ϬϱϬ ŬHǌ͕ ƐŽŝƚ ƵŶĞ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ  

de 17,27ʹϭϳ͕ϰϰ Đŵ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͘ D͛ĂƉƌğƐ ůĞƐ ŝŶĨŽƌŵĂƚŝŽŶƐ ĚƵ ĐŽnstructeur, la consommation 

électrique augmente avec la viscosité du liquide dans lequel est immergée la sonde. De 

ŵġŵĞ͕ ƉůƵƐ ůĞ ǀŽůƵŵĞ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝƌƌĂĚŝĠ ĞƐƚ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚ͕ ƉůƵƐ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ est 

importante. Afin de comparer tous les résultats obtenus dans différents réacteurs 

ultrasonores, nous avons choisi de conserver comme unique source ultrasonore ce même 

générateur pour toutes les expériences. Les réacteurs ont été caractérisés par rapport à 

ů͛ĞĂƵ͕ ƚƌğƐ ƵƚŝůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ Ğƚ ĚŽŶƚ ƚŽƵƐ ůĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ƉŚǇƐŝĐŽ-chimiques sont 

disponibles.  

 
Figure 43 : Générateur ultrasonore DIGITAL Sonifier® UNITS Modèle S-250D utilisé 

VII.1.2. Sondes ultrasonores 

Deux types de systèmes ultrasonores à basse fréquence (20 kHz) ont été étudiés : la 

microsonde conique plongeante et une sonde large adaptée à la configuration cup-horn. La 

microsonde conique en titane, nommée sonde A dans la suite de ce manuscrit, possède un 

diamètre dsonde = 3 mm, une surface Ssonde = 0,28 cm2 et produit un champ ultrasonore très 

intense. Elle est principalement adaptée à de faibles volumes, compris entre 1 et 10 mL, et 

permet une irradiation ultrasonore directe, de haut en bas, dans un réacteur pouvant être 

thermostaté (Figure 44). La sonde basse fréquence adaptée à la configuration cup-horn 

(sonde B) est beaucoup plus large (dsonde = 50 mm) soit une surface Ssonde = 19,63 cm2. Cette 

sonde en titane fixée à la base du réacteur cup-horn permet, quant à elle, une irradiation 
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ultrasonore de bas en haut. Généralement, cette sonde facilite une irradiation indirecte de 

ƚƵďĞƐ ƉůŽŶŐĠƐ ĚĂŶƐ ůĂ ƐŽůƵƚŝŽŶ Ě͛ĞĂƵ ŝƌƌĂĚŝĠĞ Ğƚ ƌĠĨƌŝŐĠƌĠĞ ƉĂƌ ĐŝƌĐƵůĂƚŝŽŶ Ě͛ĞĂƵ ĨƌŽŝĚĞ 

(Figure 45). La sonde B a été sélectionnée dans cette étude pour deux raisons principales : 

 Permettre une comparaison avec une sonde haute-fréquence dans la même 

configuration cup-horn ; 

 Reproduire une configuration similaire au bac à ultrasons, avec une irradiation 

indirecte, plus pƌŽĐŚĞ ĚĞ ĐĞůůĞ ƵƚŝůŝƐĂďůĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ͘  

     
Figure 44 : Microsonde conique plongeante, sonde A 

      
Figure 45 : Sonde basse fréquence à configuration cup-horn, sonde B 

Les deux sondes sont refroidieƐ ƉĂƌ ƵŶ ĨůƵǆ ĐŽŶƚŝŶƵ Ě͛Ăŝƌ ĂĨŝŶ Ě͛ĠǀŝƚĞƌ ƵŶ ĠĐŚĂƵĨĨĞŵĞŶƚ ĂƵ 

niveau des céramiques. 
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VII.1.3. Configurations et paramètres expérimentaux ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 

Différents réacteurs ont été étudiés dans nos travaux :  

 un tube en verre Pyrex® à fond arrondi, Ě͛ƵŶ ĚŝĂŵğƚƌĞ ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ϭϲ͕Ϭ ŵŵ Ğƚ Ě͛ƵŶĞ 

épaisseur de 1,4 mm. Ce réacteur, accueillant un volume compris entre 3 et 5 mL, a permis 

de réduire les volumes de liquide ionique utilisés, lors des nombreux essais de mise au point 

ĚĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘ Pour maintenir la température constante, 

nous avons conçu au laboratoire un réacteur double enveloppe en plastique, qui permet à 

ů͛ĞĂƵ ĚĞ ƌĞĨƌŽŝĚŝƐƐĞŵĞŶƚ de se trouver en contact direct avec le tube en verre à refroidir 

(Figure 46). Ce réacteur, nommé réacteur JS-1͕ ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ĞĨĨĞĐƚƵĞƌ ĚĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ ƐŽƵƐ 

ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ ŐƌąĐĞ ă ů͛ĂũŽƵƚ Ě͛une pièce cylindrique facilitant le passage de la sonde 

ultrasonore. 

   
Figure 46 : Schéma et photographie du Réacteur JS-1 

 un réacteur cup-horn en verre modifié (réacteur JS-2) peut être adapté directement 

sur la sonde B. Il est également utilisable avec la sonde plongeante A (irradiation de haut en 

bas) en lui ajustant un fond plat complètement étanche. Ce réacteur permet de caractériser 

les sondes A et B dans un unique et même réacteur, écartant tous les problèmes liés à sa 

géométrie (Figure 47). Le réacteur JS-2 peut contenir ũƵƐƋƵ͛ă ϭϱϬ ŵL ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞ Ğƚ ƉƌĠƐĞŶƚĞ 

un diamètre intérieur de 60 mm. Sa double enveloppe en verre permet de maintenir une 

température constante dans le réacteur.  

        
Figure 47 : Réacteur JS-2 adapté (a) sur la sonde A et (b) sur la sonde B  

a)                                b) 
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Tableau 19 : Différentes configurations expérimentales étudiées selon le type de sonde, 
le ƌĠĂĐƚĞƵƌ Ğƚ ůĞ ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ 

A partir de ces deux sondes, de ces trois réacteurs et ƐĞůŽŶ ůĞƐ ǀŽůƵŵĞƐ Ě͛ĞĂƵ ƉƌŝƐ ĞŶ 

compte (3 mL dans le tube en verre / 67,5 mL et 135 mL dans le réacteur JS-2), différentes 

configurations expérimentales, détaillées dans le Tableau 19 ont été considérées dans cette 

étude. Ce tableau différencie le volume de liquide dans le tube en verre et le volume total de 

ůŝƋƵŝĚĞ ĚƵ ƐǇƐƚğŵĞ͕ Đ͛ĞƐƚ-à-dire {Veau du tube + Veau dans le réacteur}. 

Configuration Sonde Réacteur 
Volume du 

réacteur (mL) 

Volume total 

irradié (mL) 
Photographie du 

montage 

1 B JS-2 135 135 

 

1͛ B JS-2 67,5 67,5 

2 A JS-2 135 135 

 

2͛ A JS-2 67,5 67,5 

3 B 
tube en verre plongé 

dans JS-2 (135 mL) 
3 138 

 

4 A 
tube en verre  sans 

réfrigérant 
3 3 

 

4͛ A 
tube en verre plongé 

dans JS-1 (70 mL) 
3 73 
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Pour les mesures calorimétriques, la mesure de la température ĚĞ ů͛ĞĂƵ ƐŽŶŝƋƵĠĞ Ă ĠƚĠ 

effectuée ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶĞ ƐŽŶĚĞ PƚϭϬϬ ŶƵĞ (Figure 48b) reliée à un multimètre qui mesure une 

résistance en ohm (Figure 48a) directement convertible en température en degré Celcius. La 

sonde présente une résistance de 100,00  à 0°C, 119,40  à 50°C et 138,50  à 100°C. La 

relation entre la résistance et la température est linéaire sur la gamme de température 

étudiée (Figure 48c). Il est très avantageux Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ƵŶĞ ƐŽŶĚĞ PƚϭϬϬ ƉůƵƚƀƚ ƋƵ͛ƵŶ 

thermocouple pour sa grande précision (environ 0,1°C près) et son temps de réponse dans 

ů͛ĞĂƵ ŝŶĨĠƌŝĞƵƌĞ ă ůa seconde. La sonde Pt100 est placée à la même hauteur, quel que soit le 

système étudié.  

 
Figure 48 : a) Multimètre de la Pt100 b) Sonde Pt100  

c) Droite de conversion de la ƌĠƐŝƐƚĂŶĐĞ ĞŶ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ Ě͛ĠƚƵĚĞ 

La production de radicaux HO Ă ĠƚĠ ŵĞƐƵƌĠĞ ƉĂƌ ĚŽƐŝŵĠƚƌŝĞ ă ů͛iodure de potassium à 

ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶĞ ƐŽůƵƚŝŽŶ ĚĞ KI ă ůĂ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶ ĚĞ Ϭ͕ϭ ŵŽů͘L-1 pendant 1 h (voir partie II.1.3.4., 

page 42).64 La formation de I3
ʹ a été suivie par spectroscopie UV-VŝƐŝďůĞ ă ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ 

de 355 nm. Chaque expérience a été répétée entre 3 et 5 fois à une température de 25°C, 

ŵĂŝŶƚĞŶƵĞ ă ů͛ĂŝĚĞ Ěu système de refroidissement, afin que la température ne puisse pas 

influer sur la vitesse de formation des radicaux dans ces conditions. 

VII.2. Puissances électriques des systèmes étudiés 

Les informations sur le matériel ultrasonore à rapporter dans une partie expérimentale 

conceƌŶĞŶƚ Ě͛ĂďŽƌĚ ůĞ ŐĠŶĠƌĂƚĞƵƌ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ƵƚŝůŝƐĠ͘ Aŝnsi, sa marque, le modèle utilisé, la 

ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞ ƚƌĂǀĂŝů͕ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ ƉĂƌ ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů ĞŶ ǀĞŝůůĞ ;P0) et la puissance 

électrique dédiée directement à la production des ultrasons (Pélec) doivent être indiqués. La 

puissance électrique Pélec correspond au calcul de la différence entre la consommation 

électrique totale (PtotaleͿ ŵĞƐƵƌĠĞ ă ů͛ĞŶƚƌĠĞ ĚƵ ŐĠŶĠƌĂƚĞƵƌ ƉĂƌ un wattmètre (tension U en 

a)                                                         b)    c) 
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volt et intensité électrique I en ampèreͿ Ğƚ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĐŽŶƐŽŵŵĠĞ ƉĂƌ ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů ĞŶ ǀĞŝůůĞ 

(appareil allumé, sans irradiations ultrasonores). Pélec est en général la puissance annoncée 

par le constructeur. 

 Tableau 20 ͗ MĞƐƵƌĞƐ ĚĞ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞƐ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƐŽŶĚĞ B Ğƚ ĚĞƵǆ ǀŽůƵŵĞƐ Ě͛ĞĂƵ ĠƚƵĚŝĠƐ 
 

Tableau 21 : Mesures de puissances électriques pour la sonde A et deux volumes étudiés  

Les Tableaux 20 et 21 présentent les mesures de puissances électriques pour la sonde 

basse fréquence à configuration cup-horn B et la sonde plongeante A dans le réacteur JS-2 

pour deux volumes différents (67,5 et 135 mL). Dans le cas de la sonde B, le volume d͛ĞĂƵ 

contenu dans le réacteur influe sur les puissances électriques mesurées, puiƐƋƵ͛ĞŶ ĚŽƵďůĂŶƚ 

ůĞ ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ ů͛ĠĐĂƌƚ ĞŶƚƌĞ ůĞƐ ǀĂůĞƵƌƐ ĚĠƉĂƐƐĞ ĚĞ ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ĨŽŝƐ ů͛ĠĐĂƌƚ-type ( = 1,3 W 

pour Pélec). En revanche, dans le cas de la sonde A, la variation dƵ ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ Ŷ͛Ă ƋƵĞ ƉĞƵ 

Ě͛ĞĨĨĞƚ sur la puissance électrique. 

La puissance totale Ptotale, ŵĞƐƵƌĠĞ ă ů͛ĞŶƚƌĠĞ ĚƵ ŐĠŶĠƌĂƚĞƵƌ, est également une donnée 

intéressante pour caractériser un procédé dans son ensemble : elle établit un bilan entre 

ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĞŶƚƌĂŶƚĞ ĚĂŶƐ ůĞ ƉƌŽĐĠĚĠ Ğƚ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ sortante. La puissance électrique Pélec quant à 

ĞůůĞ͕ ƉĞƌŵĞƚ ĚĞ ŵĞƐƵƌĞƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĠůĞctrique du générateur grâce au rapport de Pélec sur 

Ptotale. Ce rendement de puissance électrique est en moyenne de 45% pour la sonde B et de 

30% pour la sonde A, mais augmente lorsque la puissance augmente. 

Puissance annoncée 
par le constructeur 

(en W) 

Configuration 1 (135 mL) CŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϭ͛ ;ϲϳ͕ϱ ŵLͿ 

U 
(en V) 

I 
(en A) 

Ptotale 

(en W) 
Pélec 

(en W) 
U 

(en V) 
I 

(en A) 
Ptotale 

(en W) 
Pélec 

(en W) 

veille 235 0,317 74,5 - 235 0,317 74,5 - 

20 235 0,442 103,9 29,4 235 0,392 92,1 17,6 

40 235 0,561 131,8 57,3 235 0,517 121,5 47,0 

60 235 0,604 141,9 67,4 235 0,585 137,5 63,0 

80 235 0,667 156,7 82,2 235 0,658 154,6 80,1 

100 235 0,702 165,0 90,5 235 0,702 165,0 90,5 

120 235 0,785 184,5 110,0 235 0,772 181,4 106,9 

140 235 0,840 197,4 122,9 235 0,812 190,8 116,3 

Puissance annoncée 
par le constructeur 

(en W) 

Configuration 2 (135 mL) CŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ Ϯ͛ ;ϲϳ͕ϱ ŵLͿ 

U 
 (en V) 

I  
(en A) 

Ptotale 

 (en W) 
Pélec  

(en W) 
U 

 (en V) 
I  

(en A) 
Ptotale 

 (en W) 
Pélec  

(en W) 

veille 235 0,317 74,5 - 235 0,317 74,5 - 

20 235 0,363 85,3 10,8 235 0,360 84,6 10,1 

40 235 0,407 95,6 21,1 235 0,408 95,9 21,4 

60 235 0,458 107,6 33,1 235 0,459 107,9 33,4 

80 235 0,560 131,6 57,1 235 0,555 130,4 55,9 
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En conclusion, la puissance électrique consommée par le générateur est intrinsèque à 

ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů ŵĂŝƐ ĚĠƉĞŶĚ ĨŽƌƚĞŵĞŶƚ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ŝƌƌĂĚŝĠ ;ǀolume et viscosité) et de la sonde 

utilisée.  

VII.3. Paramètres ultrasonores des systèmes étudiés  

VII.3.1. Cas de la sonde B associée au réacteur cup-horn JS-Ϯ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ ϭ Ğƚ ϭ͛Ϳ 

Nous avons déterminé les paramètres ultrasonores du système composé de la sonde B et 

du réacteur JS-2 rempli avec 67,5 mL ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϭ͛Ϳ ƉƵŝƐ ϭϯϱ ŵL ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϭͿ Ě͛ĞĂƵ͘ 

La puissance acoustique a été déterminée par une étude calorimétrique (Figure 49). En effet, 

le terme (dT/dt)t0 ĚĞ ů͛ĠƋƵĂƚŝŽŶ ĚĞ ĚĠƚĞƌŵŝŶĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĂĐŽƵƐƚique (Equation 16, 

page 41) correspond ă ů͛ĠůĠǀĂƚŝŽŶ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ŝŶŝƚŝĂůĞ ĞŶ ĨŽŶĐƚŝŽŶ ĚƵ ƚĞŵƉƐ ĚĂŶƐ ƵŶ 

réacteur idéalement adiabatique. Pour prendre en compte ce dernier point, on ajoute au 

coefficient directeur de la pente de montée en température (avaŶƚ ů͛Ăƌƌġƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐͿ ůĞ 

coefficient directeur de la pente de refroidissement, en valeur absolue, afin de considérer la 

perte de chaleur due au réacteur. La masse et la capacité calorifique (4,18 J.g-1.K-1 sur la 

gamme 20ʹ80°C) ĚĞ ů͛ĞĂƵ dont la densité est de 1,00 sont connues. 

 
 Figure 49 : Etude calorimétrique de la sonde B ƉŽƵƌ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ  

et les différentes puissances électriques correspondantes  

Le Tableau 22 présente le bilan des paramètres ultrasonores pour chacun des deux 

volumes et des quatre puissances étudiés : la puissance acoustique (Pacous) calculée à partir 

de ů͛Equation 16 (page 41) les puissances électrique et acoustique par unité de volume 

(Pélec.vol et Pacous.volͿ͕ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ;IUS) donnée par ů͛Equation 18 (page 41) le 

rendement de conversion de la puissance électrique consommée en puissance acoustique 
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(Eacous/élec), les mesures de dosimétrie (vitesse de formation des ions I3
ʹ) et les calculs des 

efficacités sonochimiques par rapport à la puissance électrique (SEélec) et par rapport à la 

puissance acoustique (SEacous) donnés par les Equations 19 et 20. 

Système 
étudié 

Pélec 

(W) 
 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 
IUS 

(W.cm
-2

) 
Eacous/Pélec 

[I3
ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 
SEacous 

(mol.J
-1

) 
SEélec 

(mol.J
-1

) 

Config. 1 

 
Sonde B 

ϭϯϱ Ő Ě͛ĞĂƵ 

29,4 50 4,9 0,25 17 % 4,50.10
-10

 6,08.10
-11

 36,6 217,8 1,23.10
-11

 2,07.10
-12

 

57,3 50 13,6 0,69 24 % 3,55.10
-9

 4,79.10
-10

 100,7 424,4 3,52.10
-11

 8,36.10
-12

 

67,4 50 21,7 1,11 32 % 4,12.10
-9

 5,56.10
-10

 160,9 499,3 2,56.10
-11

 8,25.10
-12

 

82,2 50 28,2 1,44 34 % 3,92.10
-9

 5,30.10
-10

 209,0 608,9 1,88.10
-11

 6,45.10
-12

 

CŽŶĨŝŐ͘ ϭ͛ 

 
Sonde B 

ϲϳ͕ϱ Ő Ě͛ĞĂƵ 

17,6 50 3,7 0,19 21 % 5,52.10
-10

 3,72.10
-11

 54,8 260,7 1,01.10
-11

 2,11.10
-12

 

47,0 50 10,2 0,52 22 % 3,03.10
-9

 2,05.10
-10

 150,5 696,3 2,01.10
-11

 4,36.10
-12

 

63,0 50 15,8 0,80 25 % 4,49.10
-9

 3,03.10
-10

 234,1 933,3 1,92.10
-11

 4,80.10
-12

 

80,1 50 25,2 1,28 32 % 2,64.10
-9

 1,78.10
-10

 373,7 1186,7 7,06.10
-12

 2,22.10
-12

 

Les écarts-ƚǇƉĞƐ ƐŽŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ de 0,2ʹ0,5 W pour les puissances acoustiques et de 3.10-11ʹ4.10-11 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
ʹ 

 Tableau 22 : Paramètres sonochimiques pour la sonde B  
ƉŽƵƌ ĚĞƵǆ ǀŽůƵŵĞƐ Ě͛ĞĂƵ Ğƚ ƋƵĂƚƌĞ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞƐ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ ĠƚƵĚŝĠƐ 

Le rendement Eacous/élec est compris entre 17% et 34%, ce qui correspond ă ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ 

grandeur des valeurs rapportées dans la littérature pour les ultrasons de basse fréquence. 

On remarque cependant que plus la puissance de consigne est importante, meilleur est ce 

rendeŵĞŶƚ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ƉŽƵƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ ǀŽůƵŵĞƐ Ě͛ĞĂƵ étudiés sont très proches ; 

nous pouvonƐ ĐŽŶĐůƵƌĞ ƋƵ͛ŝů Ŷ͛Ǉ Ă ƉĂƐ Ě͛ŝŶĨůƵĞŶĐĞ ƐŝŐŶŝĨŝĐĂƚŝǀĞ ĚƵ ǀŽůƵŵĞ ƐƵƌ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ 

ĐŽŶǀĞƌƐŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ĞŶ ĠŶĞƌŐŝĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ en utilisant la sonde B et le 

réacteur cup-horn JS-2͘ OŶ ƉĞƵƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƌĞŵĂƌƋƵĞƌ ƋƵĞ ůĞƐ ŚĂƵƚĞƵƌƐ Ě͛ĞĂƵ ƉŽƵƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ 

volumes étudiés correspondent à des multiples de /4 (avec  = 17,27ʹ17,44 cm). 

Deux colonnes, particulièrement importantes dans le Tableau 22 concernent la 

caractérisation du réacteur sonochimique (voir partie II.1.3.4., page 42) :  

 la vitesse de formation des ions I3
ʹ directement liée à la production de radicaux dans 

le milieu ; 

 ů͛efficacité sonochimique par rapport à la puissance électrique, qui caractérise la 

puissance nécessaire au générateur pour produire les ultrasons avec cette efficacité.  

La vitesse de formation des ions I3
ʹ est en moyenne deux fois plus élevée dans 135 mL 

Ě͛ĞĂƵ Ƌue dans 67,5 mL. Logiquement, lorsque le volume est doublé, deux fois plus de 
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ŵŽůĠĐƵůĞƐ Ě͛H2O ƉĞƵǀĞŶƚ ƐĞ ĚĠĐŽŵƉŽƐĞƌ ĞŶ ƌĂĚŝĐĂƵǆ͘ PŽƵƌ ĠƚƵĚŝĞƌ ů͛ĠǀŽůƵƚŝŽŶ ĚĞ ĐĞƚƚĞ 

vitesse de formation, nous avons faiƚ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĞƐƵƌĞƐ pour trois puissances électriques 

supérieures, pour la sonde B, ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ (configuration 1). Les résultats 

correspondant sont rapportés dans le Tableau 23.  

 Tableau 23 : Paramètres sonochimiques pour la sonde B  
ƉŽƵƌ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ Ğƚ ƚƌŽŝƐ ŶŽƵǀĞůůĞƐ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞƐ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ ĠƚƵĚŝĠĞƐ 

La Figure 50 représente les vitesses de formations de I3
ʹ rapportées dans les Tableaux 22 

et 23. On observe un optimum pour les plus faibles puissances électriques autour de 65 W 

pour les deux volumes étudiés. A des puissances électriques beaucoup plus grandes, on 

remarque un optimum important vers 110 W électriques. Ainsi, la Figure 50 donne des 

informations importantes sur la puissance nécessaire pour favoriser la production de 

radicaux. Ce paramètre peut être essentiel pour réaliser une réaction chimique dont le 

mécanisme fait intervenir les radicaux sous ultrasons. 

 
 Figure 50 : Vitesse de formation de I3

ʹ en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde B ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ϲϳ͕ϱ ŵL Ğƚ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ 

La Figure 51 exprime graphiquement les efficacités sonochimiques par rapport aux 

puissances acoustiques et électriques en fonction du volume irradié et de la puissance 

ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ĠƚƵĚŝĠĞ͘ D͛ƵŶĞ ĨĂĕŽŶ ŐĠŶĠƌĂůĞ͕ “Eacous est de 3 à 6 fois plus importante que SEélec. 

Système 
étudié 

Pélec 

(W) 
 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 
IUS 

(W.cm
-2

) 

Eacous/Péle

c 
[I3

ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 
SEacous 

(mol.J
-1

) 
SEélec 

(mol.J
-1

) 

Config. 1 
Sonde B 

ϭϯϱ Ő Ě͛ĞĂƵ 

90,5 50 38,6 1,97 43 % 7,29.10
-9

 9,84.10
-10

 285,9 670,4 2,55.10
-11

 1,09.10
-11

 

110,0 50 46,5 2,37 42 % 7,65.10
-9

 1,03.10
-9

 344,4 814,8 2,22.10
-11

 9,36.10
-12

 

122,9 50 57,3 2,92 47 % 3,82.10
-9

 5,16.10
-10

 424,4 910,4 8,99.10
-12

 4,20.10
-12
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De plus, deux puissances électriques semblent encore donner des effets maximaux autour 

de 65 W et 95 W. Le maximum de SEacous est même clairement identifié pour une puissance 

électrique de 65 W ͖ ƉŽƵƌ ůĞ ŐĠŶĠƌĂƚĞƵƌ͕ ĐĞƚƚĞ ƐŽŶĚĞ Ğƚ ĐĞ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƵƚŝůŝƐĠƐ͕ Đ͛ĞƐƚ ĚŽŶĐ ă 

cette puissance électrique que les paramètres ultrasonores sont les plus favorables au 

regard de la production de radicaux et de la puissance acoustique. 

 
Figure 51 : Efficacité sonochimique (SEacous :  et SEélec : ) en fonction de la puissance électrique  

pour la sonde B ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ϲϳ͕ϱ ŵL Ğƚ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ ϭ Ğƚ ϭ͛Ϳ 

VII.3.2. Cas de la sonde A associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations Ϯ Ğƚ Ϯ͛Ϳ 

De la même façon, nous avons déterminé les paramètres ultrasonores pour la sonde A et 

le réacteur JS-Ϯ ƌĞŵƉůŝ ĂǀĞĐ ϭϯϱ ŵL ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϮͿ Ğƚ ϲϳ͕ϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ Ϯ͛Ϳ͘ LĞƐ 

paramètres sonochimiques mesurés et calculés sont regroupés dans le Tableau 24. 

 Tableau 24 : Paramètres sonochimiques pour la sonde plongeante A 
ƉŽƵƌ ĚĞƵǆ ǀŽůƵŵĞƐ Ě͛ĞĂƵ Ğƚ ƋƵĂƚƌĞ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞƐ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ ĠƚƵĚŝĠƐ 

Système 
étudié 

Pélec 

(W) 
 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 
IUS 

(W.cm
-2

) 

Eacous/Péle

c 
[I3

ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 
SEacous 

(mol.J
-1

) 
SEélec 

(mol.J
-1

) 

Config. 2 

 

Sonde A 
ϭϯϱ Ő Ě͛ĞĂƵ 

10,8 3 3,7 52,7 34 % 5,35.10
-11

 7,22.10
-12

 27,6 80,0 1,94.10
-12

 6,68.10
-13

 

21,1 3 9,2 130,2 44 % 2,19.10
-10

 2,96.10
-11

 68,1 156,3 3,21.10
-12

 1,40.10
-12

 

33,1 3 15,1 214,1 46 % 4,20.10
-10

 5,67.10
-11

 112,0 245,2 3,74.10
-12

 1,71.10
-12

 

57,1 3 23,0 325,9 40 % 2,88.10
-10

 3,89.10
-11

 170,54 423,0 1,69.10
-12

 6,81.10
-13

 

Config. Ϯ͛ 

 

Sonde A 
ϲϳ͕ϱ Ő Ě͛ĞĂƵ 

10,1 3 1,6 22,6 16 % 3,22.10
-11

 2,17.10
-12

 23,7 149,6 1,36.10
-12

 2,14.10
-13

 

21,4 3 3,8 53,5 18 % 1,93.10
-10

 1,30.10
-11

 56,3 317,0 3,43.10
-12

 6,07.10
-13

 

33,4 3 8,0 113,4 24 % 4,48.10
-10

 3,02.10
-11

 118,5 494,8 3,78.10
-12

 9,04.10
-13

 

55,9 3 13,9 197,3 25% 4,28.10
-10

 2,89.10
-11

 205,9 828,1 2,08.10
-12

 5,17.10
-13

 

Les écarts-ƚǇƉĞƐ ƐŽŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ Ϭ͕Ϯʹ0,4 W pour les puissances acoustiques et de 4.10-11ʹ6.10-12 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
ʹ 
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Comme pour la sonde B, il faut noter que, Ě͛ƵŶĞ ĨĂĕŽŶ ŐĠnérale, le rendement Eacous/élec 

croît avec la puissance électrique. Le rendement Eacous/élec est en moyenne de 40% quand le 

ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ ĞƐƚ ĚĞ ϭϯϱ ŵL Ğƚ ĂƵƚŽƵƌ ĚĞ ϮϬй ƋƵĂŶĚ ůĞ ǀŽůƵŵĞ ĞƐƚ ƌĠĚƵŝƚ ƉĂƌ ĚĞƵǆ͘ LĞ 

ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ ƐĞŵďůĞ ĂǀŽŝƌ ƵŶĞ ŝŶĨůƵĞŶĐĞ ƐƵƌ ůĂ puissance acoustique pour ce type de sonde. 

EŶ ƌĠĂůŝƚĠ͕ ůĂ ƉŽƐŝƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƐŽŶĚĞ ĂƵ ƐĞŝŶ ĚƵ ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ Ă ƵŶĞ ƌĠĞůůĞ ŝŵƉŽƌƚĂŶĐĞ ŝĐŝ͘ DĂŶƐ 

ůĞ ĐĂƐ ĚĞƐ ϲϳ͕ϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ͕ ůĞ ǀŽůƵŵĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ĂĚĂƉƚĠ ƉĂƌ ƌĂƉƉŽƌƚ ĂƵ ƉŽƐŝƚŝŽŶŶĞŵĞŶƚ ĚĞ ůĂ 

sonde plongeante A. De plus, la microsonde A est plutôt conçue pour de petits volumes 

ƉƵŝƐƋƵ͛ĞůůĞ ƉĞƌŵĞƚ ĚĞ ĐŽŶĐĞŶƚƌĞƌ ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ Ğƚ ƉƌĠƐĞŶƚĞ ƵŶĞ ĨŽƌƚĞ ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ultrasonore 

(voir partie VII.1.2., page 130). 

 
 Figure 52 : Vitesse de formation de I3

ʹ  en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde plongeante A ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ϲϳ͕ϱ ŵL Ğƚ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ 

La Figure 52 montre clairement que la vitesse de formation des radicaux est maximale 

pour une Pélec de 33 W. De nouveau, la vitesse de formation de I3
ʹ est environ 2 fois plus 

ĠůĞǀĠĞ ĂǀĞĐ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ ƋƵĞ ϲϳ͕ϱ ŵL͘  

 
Figure 53 : Efficacités sonochimique (SEacous :  et SEélec : ) en fonction de la puissance électrique  

pour la sonde plongeante A ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ϲϳ͕ϱ ŵL Ğƚ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ Ϯ Ğƚ Ϯ͛Ϳ 
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La Figure 53 présente graphiquement les efficacités sonochimiques en fonction des 

puissances acoustiques et électriques pour deux volumes irradiés͘ D͛ƵŶĞ ĨĂĕŽŶ ŐĠŶĠƌĂůĞ͕ 

ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ SEacous est de 2 à 7 fois plus importante que ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ 

sonochimique SEélec. De plus, SEacous et SEélec présentent des valeurs très proches pour un 

même volume. Le maximum de SEacous est de nouveau clairement identifié pour une 

puissance électrique de 33 W. Ainsi, pour le matériel utilisé (générateur, réacteur et sonde), 

Đ͛ĞƐƚ ă ƵŶĞ puissance électrique de 33 W que les paramètres ultrasonores sont les plus 

favorables au regard de la production de radicaux et de la puissance acoustique. 

VII.3.3. Comparaison des systèmes sonochimiques avec les sondes A et B 

Les puissances électriques sont légèrement plus grandes en utilisant la sonde B. Dans les 

deux sous-parties précédentes, les différents paramètres sonochimiques ont pu être 

exprimés en fonction des différentes puissances électriques fixées directement sur le 

générateur. 

La puissance acoustique, rapportée à une unité de volume est légèrement plus grande 

avec la sonde B, dans le réacteur JS-2. En effet, la configuration choisie et le diamètre de la 

sonde ont clairement une conséquence sur la puissance acoustique mesurée. 

Le rendement Eacous/élec reste dans les gammes rapportées dans la littérature pour les 

systèmes à basse fréquence, entre 25% et 40%. 

L͛intensité ultrasonore de la microsonde plongeante A est environ 170 fois et 230 fois 

plus importante que celle de la sonde B, pour des volumeƐ Ě͛ĞĂƵ ƌĞƐƉĞĐƚŝĨƐ de 67,5 mL et 

135 mL. Cette différence est notable, car la microsonde A est spécifiquement étudiée pour 

de faibles volumes (10 mL) alors que la sonde B est plutôt adaptée ă ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĚĞ ǀŽůƵŵĞƐ 

plus importants (150 mL). La microsonde A favorisera donc des effets physiques dans des 

plus petits volumes. 

Les expériences de dosimétrie KI ont montré que la vitesse de formation des radicaux 

est environ 10 fois plus importante avec la sonde B. Des réactions favorisées par la 

production de radicaux HO y seront plus efficace ƋƵ͛ĂǀĞĐ la sonde plongeante A. 

EŶĨŝŶ͕ ů͛efficacité sonochimique SEacous est beaucoup plus importante pour la sonde 

basse fréquence à configuration cup-horn B͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ĞůůĞ ĞƐƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬ-11 mol.J-1 alors 

que la sonde plongeante A ƉƌĠƐĞŶƚĞ ĚĞƐ ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠƐ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬ-12 mol.J-1 

(Figure 54). Pour chacune des deux sondes, nous avons déterminé deux puissances 
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électriques de travail où les effets chimiques des ultrasons seront les plus importants : à      

65 W pour la sonde B et à 35 W pour la sonde plongeante A. Les effets physiques devraient 

être favorisés par la sonde plongeante A dans des volumes réduits, grâce à sa forte intensité. 

 
Figure 54 : Efficacités sonochimiques (SEacous) en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde plongeante A et la sonde B ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ϲϳ͕ϱ ŵL Ğƚ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ 

VII.3.4. EƚƵĚĞ ĚĞ ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƵďĞ ĞŶ verre ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ ϯ͕ ϰ Ğƚ ϰ͛Ϳ 

PŽƵƌ ůĂ ŵŝƐĞ ĂƵ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ŶŽƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽns, nous avons travaillé 

sur de faibles volumes (< 5 mL) en respectant les notions de chimie verte, et donc en 

réduisant au maximum la production de déchets chimiques. Afin de caractériser les 

propriétés sonochimiques de cette réaction, nous avons utilisé un tube en verre à fond 

arrondi, présenté page 132͕ ĞŶ ŶŽƵƐ ƉůĂĕĂŶƚ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂůĞƐ ϯ͕ ϰ Ğƚ ϰ͛ 

décrites dans le Tableau 25, page 133, à de faibles puissances électriques.  

Tableau 25: Paramètres sonochimiques pour la sonde B avec ϯ ŵL Ě͛ĞĂƵ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ 
plongé dans le réacteur JS-Ϯ ĐŽŶƚĞŶĂŶƚ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϯͿ 

Ainsi, le Tableau 25 présente les paramètres sonochimiques mesurés pour un volume de 

ϯ ŵL Ě͛ĞĂƵ ĐŽŶƚĞŶƵ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ ďĂŝŐŶĂŶƚ ĚĂŶƐ ůĞ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ĐƵƉ-horn JS-2, rempli de 

ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ͘ LĞƐ ĐĂůĐƵůƐ ĚĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ƐŽŶƚ ĚŽŶŶĠƐ en fonction de ůĂ ŵĂƐƐĞ Ě͛ĞĂƵ 

réellement contenue dans le tube et de masse totale {tube + réacteur}, afin de pouvoir 

Masse 
considérée 

Pélec 

(W) 

 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 

IUS 
(W.cm

-2
) 

Eacous/Pélec 
[I3

ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 

SEacous 
(mol.J

-1
) 

SEélec 
(mol.J

-1
) 

3 g 29,4 50 0,21 0,011 0,7 % 2,37.10
-9

 7,11.10
-12

 70,0 9800 3,39.10
-11

 2,41.10
-13

 

135 g + 3 g 29,4 50 3,2 0,163 11 % 2,37.10
-9

 7,11.10
-12

 23,2 9800 2,22.10
-12

 2,41.10
-13
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comparer les valeurs calculées pour une telle irradiation indirecte, configuration similaire au 

bac à ultrasons.  

Les mesures de calorimétrie et de dosimétrie KI ont directement été réalisées dans le 

tube en verre et représentent la quantité de radicaux réellement formée par le système 

ultrasonore. L͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĠƚĂŶƚ ŝŶĚŝƌĞĐƚĞ͕ ĐĞ Ŷ͛ĞƐƚ Ɖas le cas pour les valeurs de puissances 

acoustiques. En effet, il faut, dans ce cas, considérer la perte Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĚĂŶƐ ĐĞƚƚĞ 

configuration, expliquée par le volume important irradié (135 mL + 3 mL) par rapport au 

volume étudié (3 mL). De plus, la paroi en verre induit des pertes de chaleur. 

Tableau 26 : Paramètres sonochimiques pour la sonde A directement plongée 
ĚĂŶƐ ϯ ŵL Ě͛ĞĂƵ ĐŽŶƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ůĞ ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ 4) 

LŽƌƐƋƵ͛ŽŶ ŝƌƌĂĚŝĞ directement ůĞƐ ϯ ŵL Ě͛ĞĂƵ ă ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ ůĂ ŵŝĐƌŽƐŽŶĚĞ A, les résultats 

présentés dans le Tableau 26 rapportent plus fidèlement les paramètres sonochimiques 

réellement obtenus dans le tube en verre (configuration 4). En effet, la sonde plongeant 

directement dans les 3 ŵL Ě͛ĞĂƵ͕ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ƌĂĚŝĐĂƵǆ ĞƐƚ ϭ͕ϱ ĨŽŝƐ ƉůƵƐ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ ƋƵĞ 

dans la configuration 3. La puissance acoustique volumique est également largement 

ƐƵƉĠƌŝĞƵƌĞ Ğƚ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ IUS est 200 fois plus importante dans ce cas là. Pour une irradiation 

directe ĚĂŶƐ ƵŶ ĨĂŝďůĞ ǀŽůƵŵĞ͕ ŝů ŶĞ ƐĞƌĂ ĚŽŶĐ ƉĂƐ ŶĠĐĞƐƐĂŝƌĞ Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ĚĞƐ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞƐ 

ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ ƉůƵƐ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞƐ ƉƵŝƐƋƵĞ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ “Eacous est déjà du même 

ordre de grandeur que dans les systèmes étudiés précédemment (configurations 1 et 2). 

TĂďůĞĂƵ Ϯϳ ͗ PĂƌĂŵğƚƌĞƐ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƐŽŶĚĞ ƉůŽŶŐĞĂŶƚĞ A ĚŝƌĞĐƚĞŵĞŶƚ ĚĂŶƐ ϯ ŵL Ě͛ĞĂƵ 
contenus dans le tube en verre entouré du réacteur JS-ϭ ĂǀĞĐ ϳϬ ŵL Ě͛ĞĂƵ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϰ͛Ϳ 

Par comparaison, nous avons réalisé la même étude avec le tube en verre plongé dans le 

réacteur JS-1, une enceinte ĐŽŶƚĞŶĂŶƚ ϳϬ ŵL Ě͛ĞĂƵ͕ Ğƚ ůĂ microsonde A plongeant dans le 

ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϰ͛). Dans ces conditions, la puissance acoustique mesurée est     

7 fois plus faible par rapport aux mesures calorimétriques réalisées dans le tube seul    

(Tableau 27)͘ EŶĐŽƌĞ ƵŶĞ ĨŽŝƐ͕ ĐĞƚƚĞ ǀĂůĞƵƌ ĞƐƚ ĨĂƵƐƐĠĞ ƉĂƌ ů͛ĠĐŚĂŶŐĞ ƚŚĞƌŵŝƋƵĞ ĞŶƚƌĞ le tube 

Masse 
considérée 

Pélec 

(W) 

 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 

IUS 
(W.cm

-2
) 

Eacous/Pélec 
[I3

ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 

SEacous 
(mol.J

-1
) 

SEélec 
(mol.J

-1
) 

3 g 10,8 3 2,4 34,0 22 % 3,70.10
-9

 1,11.10
-11

 800,0 3600 4,63.10
-12

 1,03.10
-12

 

Masse 
considérée 

Pélec 

(W) 

 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 

IUS 
(W.cm

-2
) 

Eacous/Pélec 
[I3

ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 

SEacous 
(mol.J

-1
) 

SEélec 
(mol.J

-1
) 

3 g 10,8 3 0,31 4,44 3 % 3,55.10
-9

 1,07.10
-11

 104,7 3600 3,41.10
-11

 9,91.10
-13
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et le réacteur JS-1, provoquant une élévation de la température moins importante dans le 

tube verre, mais en revanche, un ƌĞĨƌŽŝĚŝƐƐĞŵĞŶƚ ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞ ă ů͛Ărrêt des ultrasons. Il est 

donc difficile de conclure sur les paramètres sonochimiques obtenus dans ces conditions. 

Ces trois dernières configurations ont montré que la caractérisation sonochimique des 

réacteurs de type « bac à ultrasons » avec une irradiation indirecte reste relativement 

ĐŽŵƉůŝƋƵĠĞ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ŝů Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ĠǀŝĚĞŶƚ ĚĞ ĚĠĚƵŝƌĞ ůĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ůŝĠƐ ă ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĚƵ 

volume étƵĚŝĠ͕ ƉƵŝƐƋƵĞ ůĞ ǀŽůƵŵĞ Ě͛ĞĂƵ autour du tube absorbe ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ 

délivrée par les ultrasons. De plus, la paroi en verre du tube réfléchit une partie des ondes 

ultrasonores. Enfin, les échanges thermiques ĞŶƚƌĞ ů͛ĞĂƵ ĠƚƵĚŝĠĞ Ğƚ ů͛ĞĂƵ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ         

cup-horn sont difficilement identifiables et quantifiables. Le paramètre sonochimique le plus 

fiable pour ces trois configurations ;ϯ͕ ϰ Ğƚ ϰ͛Ϳ est sans doute la vitesse de formation des 

radicaux, directement mesurée dans le volume étudié. Concernant les mesures de puissance 

acoustique, il faudra choisir le volume à prendre en compte en fonction de la configuration 

étudiée.  

Tableau 28 : Paramètres sonochimiques pouƌ ůĞƐ ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶƐ ϯ Ğƚ ϰ͛  
pour deux puissances électriques différentes 

MĂůŐƌĠ ĐĞƐ ĚŝĨĨŝĐƵůƚĠƐ͕ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ ĞƐƚ Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ůĞ ĚŝƐƉŽƐŝƚŝĨ ĂƐƐŽĐŝĂŶƚ ůĂ ƐŽŶĚĞ B Ğƚ ůĞ tube 

en verre plongé dans le réacteur cup-horn, ƉƵŝƐƋƵ͛ŝů ĞƐƚ proche dans sa conception de ce qui 

pourrait être réalisé ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ƐĞmi-industrielle. Le Tableau 28 présente la comparaison des 

deux systèmes sonochimiques, avec le tube en verre en tant que réacteur à une puissance 

électrique de 67,4 W pour la sonde B (configuration 3) et de 10,8 W pour la sonde 

plongeante A (configuration ϰ͛). Dans ce cas, la quantité de radicaux produite dans le tube 

en verre et les valeurs de SEacous sont quasiment identiques pour les deux systèmes. Même si 

ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ultrasonore est largement supérieure dans le cas de la sonde B, nous 

Système 
étudié 

Pélec 

(W) 

 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 

IUS 
(W.cm

-2
) 

Eacous/Pélec 
[I3

ʹ
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
ʹ)/tps 

(mol.s
-1

) 
Pacous.vol 

(W.L
-1

) 
Pélec.vol 

(W.L
-1

) 

SEacous 
(mol.J

-1
) 

SEélec 
(mol.J

-1
) 

Config. 3 
Sonde B 

;ϭϯϱ Ő Ě͛ĞĂƵͿ 
+ tube 3 mL 

67,4 50 0,48 0,025 0,7 % 4,50.10
-9

 1,35.10
-11

 3,5 499,3 2,81.10
-11

 2,00.10
-13

 

Config͘ ϰ͛ 
Sonde A 

Tube 3 mL 
10,8 3 0,31 4,44 3 % 3,55.10

-9
 1,07.10

-11
 104,7 3600 3,41.10

-11
 9,91.10

-13
 

Les écarts-ƚǇƉĞƐ ƐŽŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ Ϭ͕Ϯʹ0,4 W pour les puissances acoustiques et de 4.10-11ʹ6.10-12 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
ʹ . 
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conserverons ces deux puissances électriques pour chacun des systèmes afin de comparer 

les résultats obtenus en tube, avec les deux sondes différentes. 

VII.4. Conclusion  

En conclusion, cette étude montre ů͛ŝŵƉŽƌƚĂŶĐĞ de la détermination des paramètres 

sonochimiques de différents systèmes ultrasonores dans différentes configurations. En effet, 

une étude rigoureuse de ces paramètres permet de favoriser les effets physiques ou 

ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĚĂŶƐ ůĞ ƌĠĂĐƚĞƵƌ Ğƚ Ě͛ĂĚĂƉƚĞƌ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞŵĞŶƚ ă ƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ 

ĐŚŝŵŝƋƵĞ ƌĠĂůŝƐĠĞ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘ L͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ŐĠŶĠƌĂůĞ Ě͛ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ƉĞƵƚ ġƚƌĞ 

mesurée à travers les rendements de converƐŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ĞŶ ĠŶĞƌŐŝĞ 

acoustique. 

La comparaison des configurations cup-horn et sonde plongeante montre que les 

efficacités sonochimiques sont globalement en faveur du système cup-horn. Dans ce cas, la 

production de radicaux et la puissance acoustique sont plus importantes que lorsque la 

microsonde plongeante A est utilisée pour des grands volumes (67,5 mL et 135 mL). Par 

contre, cette dernière est très efficace pour de faibles volumes (1 à 10 mL) grâce à sa forte 

intensité ultrasonore. 

LĞ ƐǇƐƚğŵĞ ƐĞ ƌĂƉƉƌŽĐŚĂŶƚ ůĞ ƉůƵƐ ĚĞƐ ďĂĐƐ ă ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ƉŽƐƐŝďůĞŵĞŶƚ ƵƚŝůŝƐĂďůĞ ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ 

industrielle, est un réacteur plus volumineux de type cup-horn, avec la sonde B irradiant de 

bas en haut. Dans ce cas, nous avons vu que la totalité du liquide doit être prise en compte, 

ů͛ĞĂƵ ĚƵ réacteur ĂďƐŽƌďĂŶƚ ƵŶĞ ŐƌĂŶĚĞ ƉĂƌƚŝĞ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĚĠůŝǀƌĠĞ ƉĂƌ ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘ 

Cependant, la ĚŽƐŝŵĠƚƌŝĞ ƌĠĂůŝƐĠĞ ă ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ KI ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ĠǀĂůƵĞƌ ůĞƐ ĞĨĨĞƚƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĚĞƐ 

ultrasons dans le récipient plongé dans le réacteur cup-horn ou dans un bac à ultrasons. 

Ces études ont permis de caractériser les différents réacteurs ultrasonores utilisés avec 

ů͛ĞĂƵ ĐŽŵŵĞ ƐŽůǀĂŶƚ͘ CĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ Ŷ͛ŽŶƚ ĐĞƉĞŶĚĂŶƚ ĞŶĐŽƌĞ ũĂŵĂŝƐ ĠƚĠ 

ĚĠƚĞƌŵŝŶĠƐ ĚĂŶƐ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ũƵƐƋƵ͛ĂůŽƌƐ͘ DĂŶƐ ůĞ ĚĞƌŶŝĞƌ ĐŚĂƉŝƚƌĞ ĚĞ ĐĞ ŵĂŶƵƐĐƌŝƚ͕ 

une étude complète des liquides ioniques sous ultrasons sera présentée afin de caractériser 

les paramètres sonochimiques obtenus dans les liquides ioniques, solvants des réactions 

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠƚƵĚŝĠĞƐ͘ Iů ƐĞƌĂ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ŝŶƚĠƌĞƐƐĂŶƚ ĚĞ ĐŽŶĨƌŽŶƚĞƌ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĚĞ 

réactions en fonction des paramètres sonochimiques correspondants. 
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 8 

RĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ  
en milieu liquide ionique 

 

VIII͘ϭ͘ CŚŽŝǆ ĚĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 
  VIII.1.1. CŚŽŝǆ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ 
 VIII.1.2. Choix des catalyseurs 
 VIII.1.3. Choix des solvants 
VIII.2. Etudes préliminaires 
 VIII.2.1. Catalyse par Fe(TPP)Cl 
 VIII.2.2. Utilisation de la méthode BAP 
  VIII.2.2.1. Méthode BAP ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ métalloporphyrine 
  VIII.2.2.2. Méthode BAP en présence de métalloporphyrine 
VIII.3. Optimisation de ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ MOPǇƌƌŽNTĨ2 sous ultrasons 
 VIII.3.1. Rôle des réactifs  
 VIII͘ϯ͘Ϯ͘ CŝŶĠƚŝƋƵĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ğƚ ĂũŽƵƚƐ ƐƵĐĐĞƐƐŝĨƐ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚƐ  
 VIII.3.3. Etude UV-Visible de la métalloporphyrine en phase liquide ionique 
VIII͘ϰ͘ EƚƵĚĞ ĚĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ 
 VIII.4.1. Effet de la température de la réaction 
 VIII.4.2. Effet du catalyseur 
 VIII͘ϰ͘ϯ͘ MĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĂĐƚŝvation 
 VIII.4.4. Effet du liquide ionique 
 VIII.4.5. Effet des gaz 
VIII͘ϱ͘ GĠŶĠƌĂůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ƐƵƌ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƐƵďƐƚƌĂƚƐ 
VIII.6. Recyclage du système catalytique 
VIII.7. Conclusion 

Le chapitre 5 a montré ů͛enjeu de taille que représente ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛Ġpoxydes, 

ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ĐůĠƐ ƉŽƵƌ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ͘ AƵ 

regard de la chimie verte et des procédés qui mettent en jeu des peracides ŽƵ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ 

oxydants polluants͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĠƚƵĚŝĠ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƉĂƌ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͕ 

catalysée par un métal à faible toxicité, tel que le manganèse ou le fer, en milieu liquide 

ionique.  
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VIII͘ϭ͘ CŚŽŝǆ ĚĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 

Nos premières expériences se sont appuyées sur deux publications concernant 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ͘ LĂ ƉƌĞŵŝğƌĞ ƉƌĠƐĞŶƚĂŝƚ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ 

cyclohexène, du cyclooctène et du styrène par une porphyrine de fer hydrosoluble, 

Fe(Cl8TPPS4) dans un milieu biphasique BMImBr/CH2Cl2.303 Les résultats de cette étude sont 

discutés dans la partie V.5. de ce manuscrit (à partir de la page 183). La seconde rapportait 

ƵŶĞ ŵĠƚŚŽĚĞ ĚĞ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ Ě͛ƵŶĞ ƐĂůĞŶ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ƵƚŝůŝƐĠĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ 

dans le BMImPF6.302 C͛ĞƐƚ ĚŽŶĐ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ĐĞƐ ƚƌĂǀĂƵǆ ƋƵĞ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĠƚƵĚŝĠ et choisi les 

ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƋƵĞ ŶŽƵƐ ǀŽƵůŝŽŶƐ ŽƉƚŝŵŝƐĞƌ͘ 

VIII͘ϭ͘ϭ͘ CŚŽŝǆ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ 

L͛ŽǆǇĚĂŶƚ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ ƉŽƵƌ ĐĞƚƚĞ ĠƚƵĚĞ ĞƐƚ ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƌĂŝƐŽŶƐ 

décrites dans la partie V.2.1., page 94. En résumé, cet oxydant a été choisi pour son 

importante quantité en oxygène actif, son faible coût et son faible impact environnemental.  

VIII.1.2. Choix des catalyseurs 

Les catalyseurs développés dans cette étude sont des complexes métalloporphyriniques. 

Pour des raisons économiques et pratiques, nous nous sommes limités dans un premier 

temps à la tétraphénylporphyrine (TPP), la plus simple, la plus facile à synthétiser et la moins 

onéreuse des porphyrines. Les métaux associés, à faible toxicité, sont le fer et le manganèse. 

Ces TPP ont été synthétisées selon les voies décrites dans la littérature et obtenues avec des 

rendements comparables. Les conditions expérimentales et les résultats de synthèse sont 

brièvement rappelés sur la Figure 55 et développés dans la partie Experimental Section de 

ce manuscrit. Ainsi, les complexes Fe(TPP)OAc/Fe(TPP)Cl et Mn(TPP)OAc/Mn(TPP)Cl ont été 

synthétisés avec des rendements globaux de 19,4% et 19,0% respectivement. Les facteurs E 

calculés sont de ů͛ŽƌĚƌĞ de 1000 et les paramètres EĐŽ“ĐĂůĞ ƐŽŶƚ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϰϬʹ50. La 

ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ĐĞƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ Ŷ͛ĞƐƚ ĚŽŶĐ ƉĂƐ ƚƌğƐ ĠĐŽ-compatible, notamment en raison des 

faibles rendements obtenus et de ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ƉƵƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ͕ ĐŽŶƐŽŵŵĂƚƌŝĐĞ ĞŶ 

dichlorométhane. En effet, les porphyrines sont très peu solubles dans de nombreux 

solvants excepté le dichlorométhane qui reste le plus efficace. Cependant, les 

tétraphénylporphyrines sont simples à purifier et ne nécessitent pas autant de solvant de 

purification en comparaison ă Ě͛ĂƵƚƌĞs porphyrines plus fonctionnalisées.  
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Figure 55 ͗ SǇŶƚŚğƐĞ ĚĞƐ ƚĠƚƌĂƉŚĠŶǇůƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 

Le complexe Mn(TNO2PP)OAc, avec un métal appauvri en électrons, a également été 

synthétisé avec un rendement global de 4% (Figure 55). Iů Ŷ͛Ă ũĂŵĂŝƐ ĠƚĠ Ƶƚŝůisé ũƵƐƋƵ͛ĂůŽƌƐ ĞŶ 

tant que catalyseur de réactions chimiques en raison de sa très faible solubilité dans la 

majorité des solvants organiques, y compris dans le dichlorométhane. 
 

Tableau 29 ͗ LŽŶŐƵĞƵƌƐ Ě͛ŽŶĚĞ Ğƚ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚƐ Ě͛ĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ ŵŽůĂŝƌĞ ĚĞƐ ďĂŶĚĞƐ ĐĂƌĂĐƚĠƌŝƐƚŝƋƵĞƐ  
dans le domaine Visible des tétraphénylporphyrines synthétisées 

Les tétraphénylporphyrines synthétisées ont été caractérisées par spectroscopie             

UV-VŝƐŝďůĞ͕ ĚĂŶƐ ůĞ ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ͕ ă ĚĞƐ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬ-6 mol.L-1 pour les 

mesures de bandes de Soret et de 10-5 mol.L-1 pour les bandes Q (Tableau 29).  

VIII.1.3. Choix des solvants 

LĞƐ ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶƐ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƐŽŶƚ ŐĠŶĠƌĂůĞŵĞŶƚ ƌĠĂůŝƐĠĞƐ ĚĂŶƐ ĚĞƐ ƐŽůǀĂŶƚƐ organiques 

toxiques tels que ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ou le dichlorométhane. Les exemples de la littérature utilisant 

les liquides ioniques en tant que solvant de réaction ĚĠĐƌŝǀĞŶƚ ů͛ĂũŽƵƚ Ě͛ƵŶ ĐŽ-solvant, tel que 

le dichlorométhane, souvent en proportion majoritaire. De plus, le cŚŽŝǆ ĚĞƐ LI Ŷ͛Ǉ ĞƐƚ 

généralement pas explicité clairement͘ EŶĨŝŶ͕ ů͛utilisation de LI bromés, principalement 

solides, ne nous a pas semblé judicieuse, car leur stabilité en oxydation est souvent réduite. 

Les LI ă ďĂƐĞ Ě͛anions PF6
ʹ et BF4

ʹ Ŷ͛ŽŶƚ ƉĂƐ ĠƚĠ ƌĞƚĞŶƵƐ en raison de la possible libération 

Ě͛ĂĐŝĚĞ ĨůƵŽƌŚǇĚƌŝƋƵĞ dans le milieu réactionnel, pouvant catalyser la réaction étudiée et 

Bandes 
caractéristiques 

TPP Fe(TPP)Cl Mn(TPP)Cl Mn(TPP)OAc 

  
(nm) 


(L.mol

-1
.cm

-1
) 

  
(nm) 


(L.mol

-1
.cm

-1
) 

  
(nm) 


(L.mol

-1
.cm

-1
) 

  
(nm) 


(L.mol

-1
.cm

-1
) 

Bande de Soret 417 430000 415 74000 478 71700 470 72000 

Epaulement 446 - 510 - 528 - 530 - 

Bande Q I 514 17800 574 3000 583 6100 575 6200 

Bande Q II 549 7600 696 2200 619 7000 610 7000 

Bande Q III 590 5400 - - - - - - 

Bande Q IV 647 5600 - - - - - - 
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fausser les résultats obtenus. Ces LI ont cependant été synthétisés pour comparer nos 

résultats à ceux de ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ͘ NŽƚƌĞ ĐŚŽŝǆ Ɛ͛ĞƐƚ ĚŽŶĐ ŶĂƚƵƌĞůůĞŵĞŶƚ ƉŽƌƚĠ ƐƵƌ ĚĞƐ LI 

ĐŽŵƉŽƌƚĂŶƚ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ͕ ƐƚĂďůĞƐ ă ů͛Ăŝƌ Ğƚ ă ů͛ĞĂƵ et possédant une large fenêtre 

électrochimique. Ces conditions facilitent ainsi leur utilisation et simplifient le protocole 

expérimental. En plus de leur faible viscoƐŝƚĠ ă ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĂŵďŝĂŶƚĞ͕ Đ͛ĞƐƚ ĚĂŶƐ ĐĞƚƚĞ 

famille de LI que les catalyseurs sélectionnés ont présenté la meilleure solubilité (MOImNTf2 

< OPyNTf2 < EOPipNTf2 < BMPyrroNTf2 < MOPyrroNTf2 <<< MOImPF6. De plus, il est possible 

de solubiliser ces métalloporphyrines dans de très faibles volumes de MOPyrroNTf2 

relativement facilement͕ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ďĂĐ ă ƵůƚƌĂƐŽŶs. 

D͛ĂƉƌğƐ ĐĞƐ ƚĞƐƚƐ ƉƌĠůŝŵŝŶĂŝƌĞƐ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ ƉŽƵƌ ƵŶĞ ŐƌĂŶĚĞ ƉĂƌƚŝĞ ĚĞ ŶŽƚƌĞ 

étude le liquide ionique MOPyrroNTf2. En effet, avec sa faible viscosité (= 237,15 mm2.s-1) 

et son hydrophobie, il peut établir une interface idéale entre la phase aqueuse (H2O2, 30% 

dans H2OͿ Ğƚ ůĞƐ ƉŚĂƐĞƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ ĚĂŶƐ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ĐĞ ĐŚŽŝǆ ĞƐƚ ĞŶ 

ĂĐĐŽƌĚ ĂǀĞĐ ů͛étude de K.-P. Ho et coll. qui ont démontré que les LI à base du cation 

pyrrolidinium étaient les plus résistants fĂĐĞ ă ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ par rapport aux cations 

imidazolium et pipéridinium.300 

L͛ĞǆƚƌĂĐƚŝŽŶ ĞŶ ĨŝŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ƌĠĂůŝƐĠĞ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ŵĠůĂŶŐĞ ĠƚŚĞƌͬĐǇĐůŽŚĞǆĂŶĞ͕ 

ĚĂŶƐ ĚĞƐ ƉƌŽƉŽƌƚŝŽŶƐ ŽƉƚŝŵŝƐĠĞƐ ĂĨŝŶ Ě͛ĞǆƚƌĂŝƌĞ ů͛ŝŶƚĠŐƌĂůŝƚĠ ĚĞ ů͛ĂůĐğŶĞ Ŷ͛ĂǇĂŶƚ ƉĂƐ ƌĠĂŐŝ 

aŝŶƐŝ ƋƵĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĨŽƌŵĠ͕ ƐĂŶƐ ƐŽůƵďŝůŝƐĞƌ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ Ŷŝ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ͘ LĞƐ 

conversions en époxyde ont été essentiellement suivies par chromatographie en phase 

gazeuse (CPGͿ Ğƚ ů͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ĚĞ ƐŽƵƐ-produits, dans le cas de réactions non-sélectives, a 

été déterminée par spectrométrie de masse (SM). Enfin, les rendements isolés des 

ŵĞŝůůĞƵƌĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ ŽŶƚ ƉĞƌŵŝƐ ĚĞ ǀĠƌŝĨŝĞƌ ů͛ĞǆĂĐƚŝƚƵĚĞ ĚĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŽďƚĞŶƵƐ ƉĂƌ ĂŶĂůǇƐĞ 

CPG. 

VIII.2. Etudes préliminaires 

VIII.2.1. Catalyse par Fe(TPP)Cl 

A partir des conditions décrites par K. A. “ƌŝŶŝǀĂƐ Ğƚ ĐŽůů͘ ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ 

cyclooctène par 1 équivalent molaire de H2O2 aqueux et catalysée par un complexe 

hydrosoluble Fe(Cl8TPPS4), nous avons effectué la réaction avec Fe(TPP)Cl en tant que 

catalyseur.303 AƉƌğƐ ϱ Ś Ě͛ĂŐŝƚĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ƵŶ ŵĠůĂŶŐĞ CH2Cl2/BMImBr (7:3), seulement 2% de 
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conversion ont été obtenus. Nos conditions réactionnelles étaient cependant différentes car 

le catalyseur utilisé Ŷ͛ĠƚĂŝƚ ƉĂƐ ƐŽůƵďůĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͘ L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ LI comme MOImPF6, 

MOImNTf2 ou encore MOPyrroNTf2 Ŷ͛Ă ƉĂƐ ŵĞŶĠ ă ĚĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ plus concluants. 

L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ŵġŵĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ métallée par du manganèse, Mn(TPP)Cl, ne permet pas 

de dépasser les 5% de taux de conversion en époxyde, quel que soit le liquide ionique utilisé 

ĂŝŶƐŝ ƋƵĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͕ ă ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĂŵďŝĂŶƚĞ ŽƵ ĞŶ ĐŚĂƵĨĨĂŶƚ ũƵƐƋƵ͛ă ϲϬΣC͘ 

NŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĂůŽƌƐ ƌĞƉƌŝƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ en tant que ƐŽůǀĂŶƚ Ě͛ĠƚƵĚĞ͕ MŶ;TPPͿCů en tant que 

ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ Ğƚ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĂũŽƵƚĠ ƵŶĞ ďĂƐĞ͕ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ě͛ĂŵŵŽŶŝƵŵ͕ ĐŽŵŵĞ ůĞ ƐƵŐŐğƌĞnt 

certains travaux de la littérature.253,259 DaŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ͕ ϱй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ sont obtenus avec       

ϭ ĠƋƵŝǀĂůĞŶƚ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚ Ğƚ ũƵƐƋƵ͛ă ϭϱй ĂǀĞĐ Ϯ ĠƋƵŝǀĂůĞŶƚƐ͘ CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ů͛ĂũŽƵƚ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚ 

dégrade totalement le catalyseur ĂǀĂŶƚ ůĂ ĨŝŶ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͘ L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛imidazole Ŷ͛a 

pas augmenté les rendements de la réaction. 

VIII.2.2. Utilisation de la méthode BAP 

Au cours de leurs travaux parus en 2010, H. H. Monfared et coll. ont montré ů͛ŝŶƚĠƌġƚ 

Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ la porphyrine métallée Mn(TPPͿOAĐ ĂǀĞĐ ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ Ğƚ ĂǀĞĐ H2O2/NaHCO3 en tant 

que système oxydant (méthode « Bicarbonate Activated Peroxide », notée BAP, voir partie 

V.3. page 104).262 A partir Ě͛ĞƐƐĂŝƐ Ɖƌéliminaires réalisés avec 5 équivalents de H2O2, les 

auteurs ŽŶƚ ĚĠĚƵŝƚ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ƉůĂŶ Ě͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ͕ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ŽƉƚŝŵĂůĞƐ de 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ. Nous nous sommes basés sur ces conditions expérimentales 

pour notre étude (voir partie V.2.3.2., page 98). 

VIII.2.2.1. Méthode BAP ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ métalloporphyrine 

PŽƵƌ ĠƚƵĚŝĞƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ MŶ;TPPͿOAĐ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĚĞ                    

H. H. Monfared et coll., ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ Ğƚ ĚĂŶƐ MOPǇƌƌŽNTĨ2͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ Ě͛ĂďŽƌĚ 

exploité le système sans porphyrine (Tableau 30). Pour augmenter le transfert de masse 

entre le liquide ionique hydrophobe et faiblement visqueux et la phase aqueuse, nous avons 

également irradié le mélange réactionnel pendant 1 h sous ultrasons (20 kHz). Les résultats 

obtenus montrent que, dans des conditions silencieuses, la méthode BAP conduit à la 

ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ƐĠůĞĐƚŝǀĞ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĞ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ĂǀĞĐ ĚĞƐ 

rendements modestes, même quand NaHCO3 est introduit par ajouts successifs (Tableau 30, 

Entrée 1). Le rendement en oxyde de cyclooctène augmente avec le temps de réaction pour 

atteindre 54% en 5 h (Tableau 30, Entrée 2). Lorsque NaHCO3 Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ĂũŽƵƚĠ ă H2O2 dans le 
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ŵŝůŝĞƵ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů͕ ĂƵĐƵŶĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ŷ͛Ă lieu. Ces résultats suggèrent que, en accord avec les 

données de la littérature,275 ůĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĂĐƚŝǀĠ ƉĂƌ ůĞ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ ĐŽŶƐƚŝƚƵĞ ƵŶ 

ƐǇƐƚğŵĞ Ě͛époxydation efficace ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ. Cependant, la réaction 

est lente. Sous activation ultrasonore, elle reste complètement sélective mais le rendement 

en époxyde est trois fois moins important, suggérant une désactivation du système BAP 

(Tableau 30, Entrée 3). En effet, le système BAP étant basé sur la formation in situ de 

ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ĂĐƚŝĨ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ HCO4
ʹ à partir de NaHCO3 et H2O2, les ultrasons limitent la 

formation de cet ŽǆǇĚĂŶƚ͕ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ ƉĂƌ ĚŝƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘ Quand le 

MOPyrroNTf2 est utilisé en tant que solvant, la conversion en époxyde est quasi nulle, en 

conditions silencieuses et ultrasonores (Tableau 30, Entrées 4 et 5), montrant le rôle crucial 

ĚĞ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞ ƐŽůǀĂŶƚ ĚĂŶƐ ĐĞƚƚĞ réaction. 

Tableau 30 : Epoxydation du cyclooctène par la méthode BAP 

En résumé, les expériences précédentes ont confirmé ů͛ĞĨĨicacité du système BAP lors de 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ. En absence de métalloporphyrine, aƵĐƵŶĞ ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ Ŷ͛Ă 

été apportée en phase LI ou sous activation ultrasonore. 

VIII.2.2.2. Méthode BAP en présence de métalloporphyrine 

Les mêmes conditions ont été ƵƚŝůŝƐĠĞƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƚƵĚĞ de ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ 

cyclooctène͕ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛une quantité catalytique de Mn(TPP)OAc (0,15% molaire) et 

d͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ en tant que base (1,5% molaireͿ͘ LĞƐ ƚĞƐƚƐ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞƐ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ 

conduisent dans tous les cas à la dégradation de la métalloporphyrine (Tableau 31,             

Entrées 1 et 2). Dans ces conditions, les résultats obtenus pour la conversion du cyclooctène 

 

Entrée Solvant 
Méthode 

Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ 
Temps de 

réaction (h) 
Rendement en 
époxyde (%)

a
 

Sélectivité en 
époxyde (%) 

1 CH3CN - 1 26
b
  (4

d
) 100 

2 CH3CN - 5 54
b
 100 

3 CH3CN )))) 1 8
c
 100 

4 MOPyrroNTf2 - 1 1
b
  (<1

d
) 100 

5 MOPyrroNTf2 )))) 1 3
c
 >99 

a Rendements mesurés par CPG à partir du cyclooctène de départ. 
b Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), solvant (3 mL). 
c Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), solvant (3 mL), 
ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante A, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ.   
d AũŽƵƚƐ ƐƵĐĐĞƐƐŝĨƐ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ;ϰ ǆ Ϭ͕Ϯϱ ĠƋƵŝǀ͘Ϳ. 
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en époxyde sont comparables à ceux obtenus sans ajout du catalyseur, quel que soit le 

temps de réaction (Tableau 30, Entrées 1 et 2).  

Tableau 31 : Epoxydation du cyclooctène en présence de la porphyrine de manganèse 

CĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŵŽŶƚƌĞŶƚ ƋƵĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͕ ůe complexe métallique ne joue aucun rôle 

ĚĂŶƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĐĂƌ ů͛ĞƐƉğĐĞ ĂĐƚŝǀĞ ŽǆǇĚĂŶƚĞ ĞƐƚ ů͛ŝŽŶ 

peroxymonocarbonate issu du système BAP. Par contre, sous activation ultrasonore et en 

présence de métalloporphyrine, le rendement en époxyde atteint 33% (Tableau 31,        

Entrée 3) ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ MŶ;TPPͿOAĐ͕ ŝů ĞƐƚ ůŝŵŝƚĠ ă ϴй (Tableau 30, Entrée 3). 

Cette observation suggère que le mécanisme est différent sous ultrasons, mettant peut-être 

en jeu un oxydant intermédiaire, ƚĞů ƋƵ͛ƵŶĞ espèce oxomanganyle, proposée dans le 

mécanisme de D. Mansuy et coll. (Figure 36, page 99). Cette hypothèse est renforcée par les 

résultats des expériences réalisées dans le MOPyrroNTf2 en tant que solvant. En effet, dans 

le liquide ionique et sous conditions silencieuses, le catalyseur ne se dégrade pas pendant la 

réaction (pas de changement de couleur), mais le pourcentage de conversion de 12% reste 

faible après 5 h Ě͛ĂŐŝƚĂƚŝŽŶ à température ambiante (Tableau 31, Entrée 4). Enfin, 

probablement en améliorant le transfert de masse entre les deux phases, les ultrasons 

ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ƵŶ ƚƌğƐ ďŽŶ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ĚĞ ϳϮй ĞŶ ƐĞƵůement 1 h Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 

(Tableau 31, Entrée 5). Ce dernier résultat confirme que sous activation ultrasonore 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ŶĞ ƐĞ ƉƌŽĚƵŝƚ ƉĂƐ dans les conditions du système BAP et met en valeur le rôle 

essentiel joué par la métalloporphyrine, protégée de la dégradation dans le liquide ionique.  

 
 

Entrée Solvant 
Méthode 

Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ 
Temps de 

réaction (h) 
Rendement en 
époxyde (%)

a
 

Sélectivité en 
époxyde (%) 

1 CH3CN -
 b

 1 34
c
  (5

f
) 100 

2 CH3CN -
 b

 5 54
c
 100 

3 CH3CN ))))
b
 1 33

d
 100 

4 MOPyrroNTf2 - 5 12
c
 100 

5 MOPyrroNTf2 )))) 1 72
d 

(66
f
) >99 

a Rendements mesurés par CPG à partir du cyclooctène de départ. 
b Dégradation du catalyseur. 
c Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), imidazole (1,5% mol), 
Mn(TPP)OAc (0,15% mol), solvant (3 mL). 
d Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), 
Mn(TPP)OAc (0,15% mol), solvant (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 dans 
ů͛ĞĂƵͿ͘ 
e AũŽƵƚƐ ƐƵĐĐĞƐƐŝĨƐ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ;ϰ ǆ Ϭ͕Ϯϱ ĠƋƵŝǀ͘Ϳ. 
f Rendement isolé. 
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En résumé, la combinaison liquide ionique/ultrasons conduit à de meilleurs taux de 

conversion en un temps réduit à 1 h de réaction. 

VIII͘ϯ͘ OƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ  ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ MOPǇƌƌŽNTĨ2 sous ultrasons 

LĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ƉƌĠĐĠĚĞŶƚƐ ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ůĞ MOPǇƌƌŽNTĨ2 

sous ultrasons présentent déjà certains paramètres optimisés, par rapport aux différents 

réactifs employés, à la cinétique de la réaction et à ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞ ƉƌŽƚĞĐƚŝŽŶ ĚƵ ĐŽmplexe 

organométallique par le MOPyrroNTf2. 

VIII.3.1. Rôle des réactifs 

Tableau 32 : Importance des réactifs lors de ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĞŶ ƉŚĂƐĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ 

Le rôle essentiel de NaHCO3͕ ĚĞ MŶ;TPPͿOAĐ Ğƚ ĚĞ ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ ĚĂŶƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ 

cyclooctène a été démontré en phase liquide ionique, sous conditions silencieuses et 

ultrasonores, en effectuant ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ƐƵĐĐĞƐƐŝǀĞŵĞŶƚ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ chacun Ě͛ĞŶƚƌĞ ĞƵǆ 

(Tableau 32). Ainsi, en iŶƚƌŽĚƵŝƐĂŶƚ Ě͛ĂďŽƌĚ ůĞƐ ƚƌŽŝƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ĞŶ ƵŶĞ ƐĞƵůĞ ĨŽŝƐ ĚğƐ ůĞ ĚĠďƵƚ 

ĚĞ ů͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ͕ ϭϬй ĚĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ ƐŽŶƚ ŽďƚĞŶƵƐ ĞŶ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ƐŝůĞŶĐŝĞƵƐĞƐ (Tableau 32, 

Entrée 1) et 52% sous ultrasons (Tableau 32, Entrée 2)͘ L͛ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĂƚƚƌŝďƵĠĞ ĂƵǆ 

ultrasons, probablement par augmentation du transfert de masse, est clairement démontrée 

ici. La réaction Ŷ͛ĂǇĂŶƚ ƉĂƐ ůŝĞƵ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ ĚĞ ƐŽĚŝƵŵ͕ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ 

ů͛ĞƐƉğĐĞ ŽǆǇĚĂŶƚĞ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ HCO4
ʹ semble indispensable (Tableau 32,     

Entrées 3 et 4). NaHCO3 ƉĞƵƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ũŽƵĞƌ ůĞ ƌƀůĞ ĚĞ ďĂƐĞ͕ ƉƵŝƐƋƵĞ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ BAP Ŷ͛ĞƐƚ 

ĞĨĨŝĐĂĐĞ ƋƵ͛ă ƵŶ ƉH ŽƉƚŝŵĂů ĐŽŵƉƌŝƐ ĞŶƚƌĞ ϳ Ğƚ ϵ.275 En effet, le pH ne dépasse pas 9 dans ces 

conditions de réaction.  

 
 

Entrée 
Méthode 

Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ  NaHCO3 Mn(TPP)OAc Imidazole 
Rendement en 

époxyde (%) 

1 - 0,5 équiv. 0,14% mol 1,4% mol 10 

2 )))) 0,5 équiv. 0,14% mol 1,4% mol 52 

3 - -
 
 0,14% mol 1,4% mol 0 

4 )))) - 0,14% mol 1,4% mol 0 

5 - 0,5 équiv. - 1,4% mol < 2 

6 )))) 0,5 équiv. - 1,4% mol < 2 

7 - 0,5 équiv. 0,14% mol - < 2 

8 )))) 0,5 équiv. 0,14% mol - < 2 
Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.),  MOPyrroNTf2(3 mL). 



Résultats et Discussions ʹ Chapitre 8 : Réactions Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ 
 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  155  

 

“ĂŶƐ ůĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ͕ ƐĞƵůĞƐ ĚĞƐ ƚƌĂĐĞƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ ƐŽŶƚ mises en évidence, mettant en avant 

le rôle important de la métalloporphyrine dans le mécanisme réactionnel de cette 

époxydation (Tableau 32, Entrées 5 et 6). En accord avec la littérature, le rôle de ligand axial 

Ğƚ ĚĞ ďĂƐĞ ĚĞ ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͕ ůe rend indispensable dans cette réaction (Tableau 32,            

Entrées 7 et 8).253,259 D͛ĂƵƚƌĞƐ ďĂƐĞƐ telles que NaOH et CH3COONH4 ont également été 

testées, mais aucune amélioration des taux de conversion Ŷ͛Ă ĠƚĠ ŽďƐĞƌǀĠĞ͘ 

Concernant les oxydants utilisés, 10 équivalents molaires de H2O2 par rapport à la 

quantité de substrat semblent ŝĚĠĂƵǆ͕ ƉƵŝƐƋƵĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ŷ͛ĂƚƚĞŝŶƚ que 10% avec 5 

équivalents. De plus, le complexe porphyrinique devient rougeâtre au dessus de 10 

ĠƋƵŝǀĂůĞŶƚƐ ĚĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ͘ CĞƚƚĞ ĚĞƌŶŝğƌĞ observation est difficilement 

explicable mais pourrait être provoquée par un changement de ligand ou du degré 

Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ĂƵ ƐĞŝŶ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ͘ DĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͕ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

ne se produit pas. La quantité de NaHCO3 associée à H2O2 a été optimisée dans les travaux 

de H. H. Monfared et coll.262 Aucune réaction ne se produit en remplaçant le bicarbonate de 

sodium par Na2CO3͕ ƉƵŝƐƋƵĞ ů͛ŝŽŶ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ ŶĞ ƉĞƵƚ ƐĞ ĨŽƌŵĞƌ ĚĂŶƐ ĐĞƐ 

conditions. Enfin, du percarbonate de sodium a été introduit directement dans la réaction, 

sous la forme 2NaCO33H2O2, mais ƐĂŶƐ ƐƵĐĐğƐ͘ DĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͕ ůĂ ĚŝƐƐŽůƵƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ĚƵ ĐŽ-

ĐƌŝƐƚĂů ĚĞ ďŝĐĂƌďŽŶĂƚĞ ĚĞ ƐŽĚŝƵŵ Ğƚ ĚĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĐŽŶĚƵŝƚ ă ůĂ ĚĠĐŽŵƉŽƐŝƚŝŽŶ 

instantanée en H2O2͕ ŵĂŝƐ ƐĂŶƐ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŽŶ peroxymonocarbonate.311 De même, 

ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŚǇĚƌŽƉĞƌŽǆǇĚĞ ĚĞ tert-butyle (tBƵOOHͿ Ŷ͛Ă ĐŽŶĚƵŝƚ ƋƵ͛ă ϰй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĚĂŶƐ 

ces conditions expérimentales. 

PĂƌĂůůğůĞŵĞŶƚ͕ ů͛ŽƌĚƌĞ Ě͛ĂũŽƵƚ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ Ă ĠƚĠ ŵŽĚŝĨŝĠ ƐĂns aucune influence sur les 

rendements en époxyde. 

VIII͘ϯ͘Ϯ͘ CŝŶĠƚŝƋƵĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ğƚ ĂũŽƵƚƐ ƐƵĐĐĞƐƐŝĨƐ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚƐ  

UŶ ƐƵŝǀŝ ĐŝŶĠƚŝƋƵĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ Ă ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠ ĚĂŶƐ 

ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ Ğƚ ĚĂŶƐ ůĞ MOPǇƌƌŽNTĨ2, en conditions silencieuses et ultrasonores, en 

ŝŶƚƌŽĚƵŝƐĂŶƚ ƚŽƵƐ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ĞŶ ƵŶĞ ƐĞƵůĞ ĨŽŝƐ͕ ĂƵ ĚĠďƵƚ ĚĞ ů͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ (Figure 56). Ainsi, en 

conditions silencieuses, le rendement maximum de 54% est atteint au bout de 5 h dans 

ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ; au-delà de ce temps, le milieu devient trop pauvre en oxydant pour que la 

réaction se poursuive. En milieu liquide ionique et en conditions silencieuses, la réaction 

atteint difficilement 15% de conversion, probablement en raison du faible transfert de 
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masse. Par contre, un rendement de 52% est atteint en seulement 1 h sous ultrasons. Des 

prélèvements supplémentaires montrent que la réĂĐƚŝŽŶ Ŷ͛ĠǀŽůƵĞ ƉůƵƐ ĂƉƌğƐ ĐĞ ƚĞŵƉƐ de 

réaction. 

 
Figure 56 ͗ SƵŝǀŝ ĐŝŶĠƚŝƋƵĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚĞƐ ĐŽŶĚitions 

Conditions expérimentales : cyclooctène (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), imidazole (1,5% mol),  
Mn(TPP)OAc (0,15% mol), CH3CN ou MOPyrroNTf2 (3 mL), agitation magnétique ou ultrasons, 25°C. 

A partir de ces conditions optimales dans le LI et sous ultrasons, nous avons optimisé les 

ƋƵĂŶƚŝƚĠƐ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚƐ͘ AƉƌğƐ ĚĞ ŶŽŵďƌĞƵǆ ĞƐƐĂŝƐ͕ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ ůĂ ƉůƵƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞ consiste à 

ajouter 2,5 équivalents de H2O2 et 0,25 équivalent de NaHCO3 toutes les 15 minutes. Ces 

ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ƵŶ ƉH ĐŽŶƐƚĂŶƚ ŽƉƚŝŵĂů Ğƚ ƵŶĞ ƋƵĂŶƚŝƚĠ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚ ƚŽƵũŽƵƌƐ 

ĚŝƐƉŽŶŝďůĞ͘ CĞƐ ĂũŽƵƚƐ ƐƵĐĐĞƐƐŝĨƐ Ŷ͛ĂŵĠůŝŽƌĞŶƚ ĐĞƉĞŶĚĂŶƚ ƉĂƐ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĞŶ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ 

classiques (acétonitrile/silencieusesͿ͕ ĐŽŵŵĞ ů͛ŝŶĚŝƋƵĞnt les rendements entre parenthèses 

dans le Tableau 30. 

VIII.3.3. Etude UV-Visible de la métalloporphyrine en phase liquide ionique 
 

Tableau 33 : Etude de la bande de Soret de Mn(TPP)OAc  
ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞƐ ĂƵƚƌĞƐ ƌĠĂĐƚŝĨƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

L͛ĠƚƵĚĞ UV-Visible de la métalloporphyrine Mn(TPP)OAc en présence des différents 

ƌĠĂĐƚŝĨƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ă ƉĞƌŵŝƐ ĚĞ ŵĞƚƚƌĞ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ ůĞƐ ĞĨĨĞƚƐ ĚĞ ĐĞƌƚĂŝŶĞƐ ĞƐƉğĐĞƐ ƐƵƌ 

la catalyse (Tableau 33). Le liquide ionique MOPyrroNTf2 Ŷ͛ĂďƐŽƌďĞ ƉĂƐ ĂƵ ŶŝǀĞĂƵ ĚĞ ůĂ 

Entrée Mélange étudié 
Bande de 

Soret (nm) 
Remarques 

1 MOPyrroNTf2 - Etude dans MOPyrroNTf2 

2 Mn(TPP)OAc 470,1 Etude dans CH2Cl2 

3 MOPyrroNTf2 +  Mn(TPP)OAc 485,0 Etude dans MOPyrroNTf2 

4 Mn(TPP)OAc + LiNTf2 470,1 Etude dans CH2Cl2 

5 Mn(TPP)OAc + imidazole 475,0 Etude dans CH2Cl2 

6 MOPyrroNTf2 + Mn(TPP)OAc + imidazole  477,2 Etude dans MOPyrroNTf2 

7 Mn(TPP)OAc + imidazole + H2O2 - Etude dans CH2Cl2 

8 MOPyrroNTf2 + Mn(TPP)OAc + imidazole +H2O2 475,0 
Etude de la phase MOPyrroNTf2 après 

agitation avec H2O2 et décantation 
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bande de Soret de la porphyrine, située à 470,1 nm dans le dichlorométhane (Tableau 33, 

Entrée 2). La bande de Soret du complexe est décalée à 485,0 nm en phase LI, probablement 

par un effet bathochrome de solvant (Tableau 33, Entrée 3). Un échange de ligands étant 

ƐƵƐƉĞĐƚĠ ĞŶƚƌĞ ů͛anion du LI Ğƚ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ͕ ůĂ ŵĠƚĂůůŽƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ Ă ĠƚĠ ŵĠůĂŶŐĠĞ ĂƵ sel 

correspondant, LiNTf2 Ğƚ ĂƵĐƵŶ ĐŚĂŶŐĞŵĞŶƚ ĚĞ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ Ŷ͛Ă ĠƚĠ ŽďƐĞƌǀĠ          

(Tableau 33, Entrée 4). Nous avons donc ĠĐĂƌƚĠ ĐĞƚƚĞ ŚǇƉŽƚŚğƐĞ Ě͛ĠĐŚĂŶŐĞ Ě͛ĂŶŝŽŶƐ. 

Dans le dichloroméƚŚĂŶĞ͕ ůĂ ůŽŶŐƵĞƵƌ Ě͛ŽŶĚĞ ĚĞ ůĂ ďĂŶĚĞ ĚĞ “ŽƌĞƚ ĞƐƚ ĚĠĐĂůĠĞ ă         

ϰϳϱ͕Ϭ Ŷŵ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͕ ĐŽŶĨŝƌŵĂŶƚ ů͛ĠĐŚĂŶŐĞ ĚĞ ůŝŐĂŶĚ ĂǆŝĂů ;ĞŶƚƌĞ ů͛ĂĐĠƚĂƚĞ Ğƚ 

ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞͿ ĐŽŶŶƵ ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ (Tableau 33, Entrée 5).253,259 En ajoutant encore de 

ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͕ ůĂ ďĂŶĚĞ ĚĞ “ŽƌĞƚ ƌĞƐƚĞ ă ϰϳϱ͕Ϭ Ŷŵ͕ ƌĠĨƵƚĂŶƚ ů͛ŚǇƉŽƚŚğƐĞ Ě͛ƵŶ ĞĨĨĞƚ 

bathochrome de ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ ĂũŽƵƚĠ ĚĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͘ LĂ métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĂƐƐŽĐŝĠĞ ă ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ 

en phase liquide ionique présente un décalage de la bande de Soret à 477,2 nm, par effet 

bathochrome ĚĞ ƐŽůǀĂŶƚ Ğƚ Ě͛ĠĐŚĂŶŐĞ ĚƵ ůŝŐĂŶĚ ĂǆŝĂů (Tableau 33, Entrée 6). 

Enfin, la disparition de la bande de Soret de la métalloporphyrine dans le 

ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ ĨĂĐĞ ă ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ŵŽŶƚƌĞ ĐůĂŝƌĞŵĞŶƚ ƋƵĞ MŶ;TPPͿOAĐ ƐĞ ĚĠŐƌĂĚĞ ĚĂŶƐ ĐĞƐ 

conditions (Tableau 33, Entrée 7). Par contre, en agitant le complexe immobilisé dans le LI 

avec H2O2 en conditions silencieuse ou ultrasonore, aucune dégradation Ŷ͛ĞƐƚ ĐŽŶƐƚĂƚĠĞ 

dans la phase LI, comme si elle protégeait la métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ (Tableau 33, 

Entrée 8). 

  
Figure 57 : Analyses UV-Visible de la métalloporphyrine Mn(TPP)OAc dans le dichlorométhane 

(a) Mn(TPP)OAc  
(b) Mn(TPP)OAc  + imidazole (t = 0 min) 
;ĐͿ MŶ;TPPͿOAĐ ĂƉƌğƐ ϭ Ś Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ MOPǇƌƌŽNTĨ2 sous ultrasons 

Pour confirmer cette hypothèse, ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĞǆƚƌĂŝƚ ă ů͛ĠƚŚĞƌ ůĞ ĐŽŵƉůĞǆĞ 

organométallique de manganèse ĞŶ ĨŝŶ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ, réalisée 

dans les meilleures conditions (Tableau 33, Entrée 5)͘ L͛ĠƚƵĚĞ ĚƵ ƐƉĞĐƚƌĞ UV-Visible de la 

a)                                                               b)                                                                c) 
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métalloporphyrine récupérée ne montre aucun signe de dégradation au cours de la réaction 

(Figure 57). 

  En ƌĠƐƵŵĠ͕ ů͛ĠƚƵĚĞ UV-VŝƐŝďůĞ Ă Ě͛ĂďŽƌĚ ĐůĂŝƌĞŵĞŶƚ ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ůĞ LI et la 

métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ Ŷ͛ŝŶƚĞƌĂŐŝƐƐĂŝent pas par un échange de ligands. Elle a également 

ĐŽŶĨŝƌŵĠ ů͛ĠĐŚĂŶŐĞ ĞŶƚƌĞ ůĞ ůŝŐĂŶĚ ĂĐĠƚĂƚĞ Ğƚ ů͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͕ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵĞ ůŝŐĂŶĚ ĂǆŝĂů Ěu 

complexe Mn(TPPͿOAĐ͘ EŶĨŝŶ͕ ĞůůĞ Ă ŵŝƐ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ ů͛ĞĨĨet « protecteur » du LI vis-à-vis de 

ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ métalloporphyrine. Il est difficile de savoir précisément comment le liquide 

ionique protège ledit complexe, ŵĂŝƐ ůĞ ƉĂƐƐĂŐĞ ĚƵ ƐǇƐƚğŵĞ ŚŽŵŽŐğŶĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶitrile au 

système biphasique MOPyrroNTf2/H2O2 aqueux semble un élément clé. La protection 

structurelle suspectée du LI Ŷ͛Ă ĐĞƉĞŶĚĂŶƚ ƉĂƐ ƉƵ ġƚƌĞ ĐůĂŝƌĞŵĞŶƚ ĚĠŵŽŶƚƌĠe à partir des 

informations recueillies. 

VIII.4. Etude des paramètres de la réaction Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ 

DŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ŽŶƚ ĠƚĠ ĠƚƵĚŝĠƐ͕ 

ĐŽŵŵĞ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ů͛ĞĨficacité de différents catalyseurs, de différents 

systèmes ultrasonores et Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ en tant que solvants choisis, ou encore 

ů͛ŝŶĨůƵĞŶĐĞ ĚĞ gaz dans la réaction. 

VIII.4.1. Effet de la température de la réaction 

 
Figure 58 : Effet de la température du milieu réactionnel sur le rendement après 30 et 60 min  

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ MOPyrroNTf2 sous ultrasons 

LĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ le 

MOPyrroNTf2 sous ultrasons est régulée par ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ ă ĐŝƌĐƵůĂƚŝŽŶ Ě͛ĞĂƵ ƌĠĨƌŝŐĠƌĠĞ. Ainsi, 

quand la consigne est réglée sur 6, 10, 15, 19 et 25°C, la température mesurée dans le tube 

en verre est stabilisée à 15, 19, 25, 29, 34°C respectivement. La Figure 58 montre les 
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rendements en époxyde obtenus à ces températures au bout de 30 min et 60 min de 

réaction. Le résultat optimum est obtenu lorsque le milieu réactionnel est maintenu à 25°C. 

En effet, à une température plus basse, le LI est plus visqueux. A des températures plus 

élevées͕ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ĞƐƚ ďĞĂƵĐŽƵƉ ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞ͘ La viscosité du LI est alors 

plus faible et la métalloporphyrine perd ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĚĞ ƐĂ ĐŽƵůĞƵƌ ǀĞƌƚĞ͕ ƉƌĞƵǀĞ ǀŝƐƵĞůůĞ ĚĞ ůĂ 

ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ƉĂƌƚŝĞ ĚƵ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ͘ AŝŶƐŝ͕ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ĐĞƐ ĚŽŶŶĠĞƐ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂůĞƐ͕ ƚŽƵƚĞƐ 

ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ŽŶƚ ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞƐ à une température de 25°C. 

VIII.4.2. Effet du catalyseur 

Les expériences préliminaires nous avaient conduits à sélectionner le complexe 

Mn(TPP)OAc ƉŽƵƌ ĐĂƚĂůǇƐĞƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͘ “ŽŶ ŚŽŵŽůŽŐƵĞ ŵĠƚĂůůĠ ƉĂƌ du 

fer, Fe(TPP)OAc, a été testé dans les conditions optimisées précédemment (combinaison 

MOPyrroNTf2/ultrasons), ŵĂŝƐ Ă ĐŽŶĚƵŝƚ ă ƐĞƵůĞŵĞŶƚ ϯй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĂƉƌğƐ ϭ Ś ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͘  

Pour réfuter ů͛ŚǇƉŽƚŚğƐĞ ƋƵ͛ƵŶĞ ĨĂŝďůĞ ƋƵĂŶƚŝƚĠ ĚĞ MŶ;TPPͿOAĐ ƐĞ ĚĠŐƌĂĚĞƌĂŝƚ ƐŽƵƐ 

ultrasons et que la réactioŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐĞƌĂŝƚ uniquement catalysée par le manganèse 

libre en solution, nous avons alors utilisé MnSO4͘ “ĞƵůĞŵĞŶƚ ϵй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ ŽŶƚ ĠƚĠ ĚĠƚĞĐƚĠƐ 

ƉŽƵƌ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ optimisées. Ces résultats sont très 

ĠůŽŝŐŶĠƐ ĚĞ ĐĞƵǆ ŽďƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝon par MnSO4/Me4NHCO3 en présence de H2O2 

dans le liquide ionique BMImBF4,299 mais prouvent que la porphyrine de manganèse est bien 

le catalyseur dans nos conditions expérimentales. 

 
Figure 59 : Effet de la quantité de catalyseur sur le rendement après 60 min  

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ MOPǇƌƌŽNTĨ2 sous ultrasons 

La quantité de catalyseur a été optimisée et des pourcentages de 0% à 0,75% molaire par 

rapport au substrat ont été utilisés ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ (Figure 59). Un 

optimum de 0,15% molaire a été observé et conservé pour les réactions suivantes.  
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Le complexe Mn(TNO2PP)OAc, possède des groupements nitro en position ortho sur 

chaque groupement phényle qui appauvrissent en électrons le métal au centre de la 

porphyrine. Généralement, la catalyse par de telles métalloporphyrines donne lieu à de 

meilleurs rendements. Mn(TNO2PPͿOAĐ Ŷ͛Ă ũĂŵĂŝƐ ĠƚĠ ƵƚŝůŝƐĠĞ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵĞ ĐĂƚĂůǇƐeur dans 

des réactions de chimie organique en raison de sa très faible solubilité dans les solvants. 

Nous ů͛avons donc testé dans les conditions optimales que nous avons définies 

ƉƌĠĐĠĚĞŵŵĞŶƚ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ LI (Réaction 27). La réaction est 

100% sélective et présente un rendement de 78% en époxyde correspondant, supérieur aux 

72% obtenus avec la porphyrine simple Mn(TPP)OAc. 

 (Réaction 27) 

VIII͘ϰ͘ϯ͘ MĠƚŚŽĚĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ 
 

 

Tableau 34 ͗ EĨĨĞƚ ĚĞ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ƐƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĞŶ ƉŚĂƐĞ MOPǇƌƌŽNTĨ2 

 LĞƐ ŵĞŝůůĞƵƌƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ƉĂƌ ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ 

manganèse en milieu liquide ionique ont été obtenus sous ultrasons, en utilisant la 

microsonde plongeante A ĚĂŶƐ ůĞ ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ͕ ŵĂŝŶƚĞŶƵ ă ϮϱΣC ă ů͛ĂŝĚĞ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ J“-1, 

(ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϰ͕͛ ǀŽŝƌ partie VII.1.3., page 132). Par comparaison, nous avons réalisé 

ů͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ ĚĂŶƐ ůĂ ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϯ ;ƚƵďĞ ĞŶ ǀĞƌƌĞ ƉůŽŶŐĠ ĚĂŶƐ ůĞ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ĐƵƉ-horn JS-2 

ƌĞŵƉůŝ ĂǀĞĐ ϭϯϱ ŵL Ě͛ĞĂƵ, avec la sonde B) à une puissance électrique de 67,4 W 

sélectionnée pour sa production de radicaux dans le tube comparable à celle de la 

configuration 4͕͛ ă ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ƵƚŝůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ;ǀŽŝƌ 

Tableau 28, page 144). Un homogénéiseur/disperseur, type Ultraturax, a également été 

utilisé pour améliorer le transfert de masse entre les deux phases du milieu réactionnel. Ces 

ĚŝĨĨĠƌĞŶƚĞƐ ƚĞĐŚŶŝƋƵĞƐ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŽŶƚ ĠƚĠ utilisées ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ 

le MOPyrroNTf2 et les résultats correspondants sont regroupés dans le Tableau 34.  

Les résultats obtenus dans la configuration 3, dans le tube en verre plongé dans le 

réacteur cup-horn irradié indirectement par la sonde B, sont comparables à ceux obtenus 

Entrée MĠƚŚŽĚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ  Rendement en époxyde (%) 

1 Agitation magnétique 10 

2 Ultrasons 20 kHz : sonde ƉůŽŶŐĞĂŶƚĞ A ;ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ ϰ͛) 72 

3 Ultrasons 20 kHz : cup-horn + tube, sonde B (configuration 3) 7 

4 Ultraturax (20500 t.min
-1

) 7 
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sous agitation magnétique. En effet, malgré une bonne efficacité sonochimique SEacous dans 

ĐĞƚƚĞ ĐŽŶĨŝŐƵƌĂƚŝŽŶ͕ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ƌĞƐƚĞ ƉƌĞƐƋƵĞ ϮϬϬ ĨŽŝƐ ƉůƵƐ ĨĂŝďůĞ ƋƵĞ ĚĂŶƐ ůĞ ĐĂƐ ĚĞ ůa sonde 

plongeante. Les effets physiques des ultrasons sont, dans ce cas, trop faibles. Au contraire, 

ů͛Ultraturax plongeant directement dans la solution conduit à un brassage énergique du 

milieu réactionnel. Cependant, le catalyseur se dégrade très rapidement et la conversion en 

époxyde reste très faible. 

 Ces résultats ont montré que les conditions idéales ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ 

dans le MOPyrroNTf2 ĞƐƚ ƵŶ ĐŽŵƉƌŽŵŝƐ ĞŶƚƌĞ ƵŶ ƚƌĂŶƐĨĞƌƚ ĚĞ ŵĂƐƐĞ ĞĨĨŝĐĂĐĞ Ğƚ ů͛ĞĨĨĞƚ 

ƉƌŽƚĞĐƚĞƵƌ ĚƵ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ƉĂƌ ůĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ĂƐƐŽĐŝĠ ă ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞ ƉƌŽƚĞĐtion de la phase LI. De 

plus, les ultrasons permettent de former une émulsion intime, où les points chauds peuvent 

être répartis différemment entre eau et LI mais dont les deux phases pourraient bénéficier. 

VIII.4.4. Effet du liquide ionique utilisé 

 Dans les réactions présentées précédemment, le liquide ionique est utilisé en tant que 

ƐĞƵů ƐŽůǀĂŶƚ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͘ AĨŝŶ Ě͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĞƌ ƵŶ ĠǀĞŶƚƵĞů ƌƀůĞ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ ĚƵ MOPǇƌƌŽNTĨ2, 

ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƌĠĂůŝƐĠ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͕ ĞŶ Ƶƚŝůisant le liquide 

ionique à 30% molaire par rapport au substrat, avec et sans métalloporphyrine. Sous 

agitation magnétique, sans Mn(TPP)OAc, seulement 11% de rendement sont obtenus͕ Đ͛ĞƐƚ-

à-dire moins que le rendement observé ƉŽƵƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ů͛acétonitrile sans catalyseur ni 

liquide ionique (26%, Tableau 30, Entrée 1). En ajoutant le catalyseur Mn(TPP)OAc, aucune 

ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ Ŷ͛ĞƐƚ ĂƉƉŽƌƚĠĞ et 33% de rendement en oxyde de cyclooctène sont observés 

(acétonitrile et Mn(TPP)OAc, 34%, Tableau 31, Entrée 1). Sous activation ultrasonore, les 

quantités catalytiques de MOPyrroNTf2 ĂũŽƵƚĠĞƐ ă ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ Ŷ͛ĂƉƉŽƌƚĞŶƚ ĂƵĐƵŶĞ 

amélioration au niveau de la conversion du cyclooctène en époxyde. 

Une série de liquides ioniques a été testée à la place du MOPyrroNTf2 pour identifier une 

éventuelle influence de ce dernier ƐƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ (Tableau 35). 

Cependant, aucun LI ne donne de meilleurs résultats que le MOPyrroNTf2 utilisé sous 

ultrasons. Les rendements sont principalement liés au temps de vie de la métalloporphyrine 

au cours de la réaction. En effet, dans les différents LI testés, le « bleaching » du catalyseur 

est observé pendant la réaction ; plus cette dégradation est observée tard, meilleur est le 

ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ͘ L͛ĞĨĨĞƚ ƉƌŽƚĞĐƚeur joué par le LI ne ƐƵŝƚ ƉĂƐ ů͛ŽƌĚƌĞ ĐƌŽŝƐƐĂŶƚ ĚĞ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ des LI 

étudiés : BMPyrroNTf2 < MOImNTf2 < OPyNTf2 < MOPyrroNTf2 < EOPipNTf2 (Tableau 14,  
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page 119). De même aucune hypothèse ne peut être émise à partir de la structure ou du 

caractère aromatique du LI, puisque le BMPyrroNTf2 et le MOPyrroNTf2 sont très proches par 

ůĞƵƌƐ ƐƚƌƵĐƚƵƌĞƐ ŵĂŝƐ ĐŽŶĚƵŝƐĞŶƚ ă ĚĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ƚƌğƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ͘ FŝŶĂůĞŵĞŶƚ͕ ĂƵĐƵŶ ůŝĞŶ Ŷ͛Ă ƉƵ 

être établi entre les propriétés des différents liquides ioniques et les rendements obtenus 

ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝon du cyclooctène. Le MOPyrroNTf2 est le seul liquide ionique testé dans 

lequel les métalloporphyrines ne se dégradent pas dans les conditions réactionnelles 

choisies. Les propriétés sonochimiques du MOPyrroNTf2 seront étudiées dans le chapitre 10 

de ce manuscrit, afin de mieux comprendre le comportement des LI sous ultrasons. En effet, 

une hypothèse serait que le caractère hydrophobe important du MOPyrroNTf2 limiterait le 

phénomène de cavitation dans la phase liquide ionique, évitant ainsi le bleaching de la 

métalloporphyrine. 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 35 : Effeƚ ĚƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ƐƵƌ ůĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ 

VIII.4.5. Effet des gaz  

 DĂŶƐ ƵŶ ƉƌĞŵŝĞƌ ƚĞŵƉƐ͕ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ă ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞ ă ů͛Ăŝƌ ůŝďƌĞ ĐĂƌ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ 

du procédé est une utilisation avec le minimum de contraintes (procédé non sensible ni à 

ů͛Ăŝƌ Ŷŝ ă ů͛ĞĂƵͿ͘ Pour notre étude, nous avons élaboré au laboratoire un dispositif spécifique 

permettant de travailler avec la microsonde plongeante A et le réacteur JS-1 sous une 

ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ ĠƚĂŶĐŚĞ Ě͛Ăƌgon (Figure 60). Ainsi, ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ůĞ 

MOPyrroNTf2, réalisée sous argon, a conduit à des résultats strictement comparables à ceux 

ŽďƚĞŶƵƐ ă ů͛Ăŝƌ ĂŵďŝĂŶƚ͕ Ǉ ĐŽŵƉƌŝƐ ĞŶ ĨĂŝƐĂŶƚ ǀĂƌŝĞƌ ůĞ ƉŽƵƌĐĞŶƚĂŐĞ Ě͛ŚƵŵŝĚŝƚĠ ĚĞ ů͛Ăŝƌ. 

L͛ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ŷ͛Ă ĚŽŶĐ Ăucune influence sur le rendement en époxyde. Pour 

ĐĞƚƚĞ ƌĂŝƐŽŶ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ŽŶƚ toutes été effectuées sans précautions 

Entrée Métalloporphyrine Solvant 
Rendement en 

époxyde (%) 
Bleaching complet du 

catalyseur * 

2 

Mn(TPP)OAc 

BMPyrroNTf2 5 à t = 10 min 

3 EOPipNTf2 6 à t = 9 min 

4 OPyNTf2 21 à t = 20 min 

5 MOImNTf2 35 à t = 35 min 

6 MOPyrroNTf2 72 aucun 

8 BMPyrroNTf2 6 à t = 11 min 

9 EOPipNTf2 9 à t = 10 min 

10 OPyNTf2 27 à t = 25 min 

11 MOImNTf2 40 à t = 39 min 

12 MOPyrroNTf2 78 aucun 
Conditions expérimentales optimisées : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole 
(1,5% mol), porphyrine (0,15% mol), solvant (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, 
Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ 
*Observation visuelle de la dégradation du catalyseur. 
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particulières en ce qui concerne ůĂ ŶĂƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ ĞŶ ĐŽŶƚĂĐƚ ĂǀĞĐ ůĞ ŵŝůŝĞƵ 

réactionnel. 

 
Figure 60 : Dispositif adapté sur la sonde plongeante A et au réacteur JS-1  

ƉŽƵƌ ƚƌĂǀĂŝůůĞƌ ƐŽƵƐ ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ 

 UŶ ĞƐƐĂŝ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ă ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠ ĞŶ ĂũŽƵƚĂŶƚ ĚĞ ůĂ ĐĂƌďŽŐůĂĐĞ ă ůĂ ƉůĂĐĞ 

de NaHCO3 (Réaction 28). Ainsi, sous agitation magnétique, la porphyrine devient 

rapidement violette, probablement ă ĐĂƵƐĞ Ě͛ƵŶ ĠĐŚĂŶŐĞ ĚĞ ůŝŐĂŶĚƐ ŵĂŝƐ ůĞ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚ Ŷ͛ĞƐƚ 

que de 6% après 1 h de réaction. Au bout de 3 h de réaction, la porphyrine est de nouveau 

verte et le rendement en époxyde est de 27%. Enfin, 32% sont atteints après 5 h de réaction. 

Par contre, une analyse par spectrométrie UV-Visible montre que la bande de Soret de la 

métalloporphyrine extraite en fin de réaction ne correspond pas à celle du complexe initial.  

 (Réaction 28) 

La même réaction réalisée en conditions ultrasonores (20 kHz, microsonde plongeante A) 

conduit à 15% de rendement en 1 h de réaction. Les mêmes changements de couleur de la 

métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ŽŶƚ ĠƚĠ ŽďƐĞƌǀĠƐ͘ L͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ĚĞ H2O2 par le CO2 Ɛ͛ĞǆƉůŝƋƵĞ ƉĂƌ ůĞƐ 

équilibres mis en jeu et illustrés sur la Figure 38, page 104. En effet, le dioxyde de carbone 

ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ƉĞƵƚ conduire à formation de ů͛ĂĐŝĚĞ 

peroxycarbonique H2CO4, en équilibre acido-ďĂƐŝƋƵĞ ĂǀĞĐ ů͛ŝŽŶ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ   

HCO4
ʹ. Ainsi, selon le pH du milieu et la nature de la métalloporphyrine, les conditions sont 

réunies pour que ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ƉĂƌ ŶŽƚƌĞ ƐǇƐƚğŵĞ ŽǆǇĚĂŶƚ puisse avoir lieu. 

En faisant buller du CO2 gazeux dans ces conditions, les mêmes résultats sont obtenus. 

Ar 
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Afin de tester spécifiquement la méthode BAP, en associant NaHCO3 et H2O2 sans ajout 

de catalyseur͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ŽďƐĞƌǀĠ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚƵ ďƵůůĂŐĞ ĚĞ CO2 et de N2 pendant la réaction 

Ě͛Ġpoxydation du cyclooctène ƐŽƵƐ ĂŐŝƚĂƚŝŽŶ ŵĂŐŶĠƚŝƋƵĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘ AŝŶƐŝ͕ ϵй Ğƚ 

ϳϵй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ sont respectivement obtenus ĞŶ ϭ Ś͘ CĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŵŽŶƚƌĞŶƚ ƋƵĞ ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ 

ĞŶƚƌĞ ůĞ ĚŝŽǆǇĚĞ ĚĞ ĐĂƌďŽŶĞ Ğƚ ů͛ŝŽŶ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ ƉƌĠƐĞŶƚĠ ƐƵƌ ůĂ Figure 38           

(page 104) est favorisé dans le sens de la formation de peroxymonocarbonate lors du 

bullage de N2. En effet, celui-ci augmente le dégazage du CO2 du milieu réactionnel. Ainsi, la 

formation ĚĞ ů͛ion peroxymonocarbonate est accélérée et le rendement en époxyde est plus 

élevé. Au contraire, le bullage de CO2 sature le milieu Ğƚ ů͛ĂĐŝĚĞ H2CO4 est alors prédominant, 

conduisant à un rendement très faible en époxyde.   

L͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ CO2 ƉŽƵƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ƵŶ ĐŚĂůůĞŶŐĞ ŝŶtéressant 

du point de vue de la chimie verte, mais montre une certaine limite dans le contrôle des 

paramètres de la réaction (quantités ĚĞ ďĂƐĞ Ğƚ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚ͕ ƐƚĂďŝůŝƚĠ ĚƵ ƉH͕ ĞƚĐͿ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ Ɛa 

ŵŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ƌĞƐƚĞ ĚŝĨĨŝĐŝůĞ͘ 

Nous avons pu identifier les priŶĐŝƉĂƵǆ ŐĂǌ ĨŽƌŵĠƐ ƉĞŶĚĂŶƚ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ƐŽƵƐ ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ͕ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ĚŝƐƉŽƐŝƚŝĨ 

conçu spécifiquement au laboratoire. En effet, le réacteur ultrasonore mis au point pour les 

mesures de sonoluminescence (voir partie X.1.4.1., page 188) est complètement étanche et 

possède une sortie directement connectée à un spectromètre de masse. Ainsi, le gaz de 

sortie est composé principalement de CO2 (78%), de H2 (20%), de CH4 (2%), et de quelques 

ƚƌĂĐĞƐ Ě͛ĂĐĠƚylène. La production logique de CO2 est issue de la réaction entre H2O2 et 

NaHCO3. La formation de H2 est constatée dans tout procédé sonochimique à partir de la 

recombinaison de radicaux H produits lors de la sonolyse ĚĞ ů͛ĞĂƵ͘ DĞ ůĂ ŵġŵĞ ĨĂĕŽŶ͕ ůĂ 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ŵĠƚŚĂŶĞ Ğƚ Ě͛ĂĐĠƚǇůğŶĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ŶŽŶ ƉůƵƐ ƵŶĞ ƐƵƌƉƌŝƐĞ ĐĂƌ ŝůƐ ƐŽŶƚ formés par 

la ƌĞĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ĚĞ ƌĂĚŝĐĂƵǆ ŝƐƐƵƐ ĚĞ ůĂ ƐŽŶŽůǇƐĞ ĚĞ ŵŽůĠĐƵůĞƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ͘ L͛ĠƚƵĚĞ ĚĞƐ ŐĂǌ 

de sortie et la présence abondante de CO2 ont donc confirmé le rôle du système BAP dans la 

réaction Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͘ CĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŵĞƚƚĞŶƚ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ une 

légère dégradation des molécules organiques sous ultrasons. Cette dégradation sera 

explorée plus loin dans ce manuscrit de thèse.  
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VIII͘ϱ͘ GĠŶĠƌĂůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ƐƵƌ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƐƵďƐƚƌĂƚƐ 

Pour nous permettre de généraliser notre étude et vérifier les conclusions tirées sur 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ ƚƌŽŝƐ ŽůĠĨŝŶĞƐ ƐƵƉƉůĠŵĞŶƚĂŝƌĞƐ : 

 le cyclohexène est un alcène cyclique très proche du cyclooctène et un substrat 

utilisé pour de nombreuses réactions de synthèse organique ; 

 le styrène comporte une double liaison terminale et conjuguée avec le cycle 

aromatique ; 

 ů͛-pinène présente une face encombrée et une liaison trisubstituée, souvent difficile 

ă ŽǆǇĚĞƌ͘ PŽƵƌ ĐĞƐ ƌĂŝƐŽŶƐ͕ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ĚŽƵďůĞ-ůŝĂŝƐŽŶ ĚĞ ů͛-pinène représente un 

défi particulièrement intéressant.  

Le Tableau 36 rappelle les principaux résultats obtenus selon les paramètres étudiés 

ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ Ğƚ ƉƌĠƐĞŶƚĞ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ obtenus et 

les sous-ƉƌŽĚƵŝƚƐ ŽďƐĞƌǀĠƐ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƚƌŽŝƐ ŶŽƵǀĞĂƵǆ ƐƵďƐƚƌĂƚƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ͘ 

Selon les conditions expérimentales utilisées, les résultats du Tableau 36 suivent les 

mêmes évolutions pour les quatre alcènes. En effet, les époxydes sont obtenus par la 

méthode BAP ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ ŵĠƚĂůůŽƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ (Tableau 36, colonne A), 

même si les ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ƐŽŶƚ ĨĂŝďůĞƐ ĚĂŶƐ ůĞ ĐĂƐ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ Ğƚ ĚĞ ů͛-pinène en 

particulier. En ajoutant la porphyrine de manganèse (Tableau 36, colonne B), les 

ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ƐŽŶƚ ƚƌğƐ ůĠŐğƌĞŵĞŶƚ ĂŵĠůŝŽƌĠƐ ŵĂŝƐ ůĂ ĐŽŶǀĞƌƐŝŽŶ Ŷ͛ĠǀŽůƵĞ ƋƵĂƐŝŵĞŶƚ ƉůƵƐ 

après 1 h de réaction, par manque Ě͛ĞƐƉğĐĞ ŽǆǇĚĂŶƚĞ ĂĐƚŝǀĞ HCO4
ʹ dans le milieu 

réactionnel. De plus, la métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĞƐƚ ƌĂƉŝĚĞŵĞŶƚ ĚĠŐƌĂĚĠĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘ EŶ 

procédant par ajouts successifs de ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ƐŽŶƚ ŵŽŝŶƐ 

importants puisque la durée de vie de HCO4
ʹ est réduite dans ces conditions. 

Les mêmes résultats que ĐĞƵǆ ĚĠĐƌŝƚƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ŽŶƚ ĠƚĠ 

observés avec les trois autres substrats lors du bullage de CO2 et de N2 (Tableau 36, 

colonnes C et D). Ainsi, la saturation du milieu réactionnel en CO2 défavorise la réaction 

ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ĞŶ ĚĠŐĂǌĂŶƚ ůĂ ƐŽůƵƚŝŽŶ ĂǀĞĐ N2͕ ů͛ĠƋƵŝůŝďƌĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů ĞŶŐĞŶĚƌĠ ƉĂƌ ů͚ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ĚĞ 

H2O2 par NaHCO3 est déplacé vers la formation de HCO4
ʹ. Enfin, la réaction Ŷ͛Ă ƉĂƐ ůŝĞƵ en 

ů͛ĂďƐĞŶĐĞ Ě͛ŽǆǇĚĂŶƚ (Tableau 36, colonne E). Il en est de même lorsque H2O2 Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ĂĐƚŝǀĠ 

par NaHCO3 (Annexe 10). 
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Tableau 36 ͗ RĠƐƵůƚĂƚƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͕ ĚƵ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ͕  
ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ Ğƚ ĚĞ ů͛-ƉŝŶğŶĞ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ  

Le Tableau 37 ƉƌĠƐĞŶƚĞ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ŽďƚĞŶƵƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƋƵĂƚƌĞ ŽůĠĨŝŶĞƐ 

dans les conditions mises au point précédemment sur le cyclooctène en milieu MOPyrroNTf2 

et sous ultrasons pour les deux catalyseurs Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc (Tableau 37, 

colonnes B et C)͘ CĞƚƚĞ ŵĠƚŚŽĚĞ ĞƐƚ ƚƌğƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞ ƉƵŝƐƋƵĞ ůĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ 

cyclooctène, du cyclohexène, dƵ ƐƚǇƌğŶĞ Ğƚ ĚĞ ů͛-pinène sont respectivement de 72%, 95%, 

86%, 49% en présence de Mn(TPP)OAc et de 78%, 97%, 90% et 71% en présence de 

Mn(TNO2PPͿOAĐ͘ Iů ĨĂƵƚ ŶŽƚĞƌ ƋƵĞ ĚĂŶƐ ƚŽƵƐ ůĞƐ ĐĂƐ͕ ĚĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ͕ ůĞ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ Ŷ͛ĞƐƚ 

pas dégradé au cours de la réaction, notamment grâce à la présence du MOPyrroNTf2. Les 

améliorations apportées par les ultrasons sont également clairement démontrées ici 

(Tableau 37, colonne A). Dans ces conditions, la sélectivité en époxyde correspondant est 

cependant moins importante, mais reste largement satisfaisante. Toutes les expériences de 

référence ŽŶƚ ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞƐ ĂĨŝŶ ĚĞ ŵŽŶƚƌĞƌ ĚĞ ĨĂĕŽŶ ŝŶĐŽŶƚĞƐƚĂďůĞ ů͛efficacité unique de la 

combinaison US/LI. Ainsi, dans les conditions décrites dans la colonne B du Tableau 37, mais 

Colonne A B C D E F 

Solvant acétonitrile 

Oxydant H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 aucun 

Catalyseur aucun Mn(TPP)OAc Mn(TPP)OAc aucun aucun aucun 

Activation 
agitation 

magnétique 
agitation 

magnétique 
)))) 

agitation 
magnétique 

agitation 
magnétique 

agitation 
magnétique 

Conditions 
1 seule addition 

1 h (5 h)
 a

 
1 seule addition 

1 h (5 h)
 a

 
Ajouts successifs 

1 h 
 b

 

Bullage CO2 
1 seule addition 

1 h 
 a

 

Bullage N2 
1 seule addition 

1 h 
 a

 

Sans oxydant  
1 h (5 h) 

 
 

26% (54%) 
 

34%* (54%)* 
 

33%* 
 

9% 
 

79% 
 

0% (0%) 

 

 
 

 
99% (99%) 

 
98%* 

(98%)* 

 
traces* 

(traces)* 

 
87%*  

 
96% 

 
99% 

 
0% (0%) 

  
61% (85%) 

 
73%* 

(75%)* 

 
traces* 

(traces)* 

 
19%* 

 
24% 

 
69% 

 
0% (0%) 

  
10% (37%) 

 
11%* (12%)* 

 
8%* 

 
3% 

 
13% 

 
0% (0%) 

a Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (10 équiv.), NaHCO3 (0,53 équiv.), imidazole (1,5% mol), porphyrine (0,15% mol), 
acétonitrile (3 mL), 25°C. 
b Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), métalloporphyrine   
(0,15% mol), acétonitrile (3 mL),   ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ͕ ϮϱΣC͘ 
* Bleaching du catalyseur. 



Résultats et Discussions ʹ Chapitre 8 : Réactions Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ 
 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  167  

ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ de porphyrine de manganèse, aucun époxyde ne se forme. De même, aucune 

réaction ne se produit sans NaHCO3 ou sans H2O2, ni même sans aucune de ces deux espèces 

dans ces conditions (Annexe 10). En résumé, les résultats obtenus pour les différents 

substrats sont assez similaires à ceux observés lors de ů͛ĠƚƵĚĞ ƌĠĂůŝƐĠĞ ƐƵƌ ůĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͘ LĞ 

ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ ĞƐƚ ƵŶ ƐƵďƐƚƌĂƚ ƚƌğƐ ƌĠĂĐƚŝĨ ƋƵŝ Ɛ͛ĠƉŽǆǇĚĞ ĨĂĐŝůĞŵĞŶƚ͕ ŵġŵĞ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ 

métalloporphyrine. Le styrène est quant à lui plus facile à époxyder que le cyclooctène et les 

meilleurs rendements en époxyde ont été obtenus avec la combinaison liquide 

ioniqueͬƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ũƵƐƋƵ͛ă ϵϬй ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ MŶ;TNO2PP)OAc. Enfin, la double liaison 

ƚƌŝƐƵďƐƚŝƚƵĠĞ ĚĞ ů͛-pinène conduit à de très bons rendements daŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ;ũƵƐƋƵ͛ă 

71%). 

Tableau 37 ͗ RĠƐƵůƚĂƚƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͕ ĚƵ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ͕  
ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ Ğƚ ĚĞ ů͛-pinène dans le MOPyrroNTf2  

Les trois LI les mieux adaptés ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ;OPǇNTĨ2, MOImNTf2 et 

MOPyrroNTf2) ont été testés avec les trois autres alcènes en présence des deux 

métalloporphyrines (Tableau 38). Cependant, les rendements sont inférieurs à ceux obtenus 

dans le MOPyrroNTf2, seul liquide ionique qui permet au catalyseur de ne pas se dégrader 

pendant la réaction. Le complexe Mn(TNO2PPͿOAĐ Ɛ͛ĂǀğƌĞ ƵŶĞ ĨŽŝƐ ĞŶĐŽƌĞ ůĞ ƉůƵƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞ͘ 

Colonne A B C 

Solvant MOPyrroNTf2 

Oxydant H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 H2O2 / NaHCO3 

Catalyseur Mn(TPP)OAc Mn(TPP)OAc Mn(TNO2PP)OAc 

Activation 
agitation 

magnétique 
)))) )))) 

Conditions 
1 seule addition 

5 h 
Ajouts successifs 

1 h 
Ajouts successifs 

1 h 

 
 

12% 
 

72% 
 

traces 
 

78% 
 

traces 

 

 
 

 
75% 

 
95% 

 
2% 

 
1% 

 
97% 

 
1% 

 
traces 

  
17% 

 
86% 

 
3% 

 
2% 

 
2% 

 
traces 

 
90% 

 
2% 

 
1% 

 
traces 

 
traces 

  
8% 

 
49% 

traces de plusieurs  
sous-produits 

11%  
71% 

Traces de plusieurs 
 sous-produits 

7% 

Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), métalloporphyrine 
(0,15% mol), acétonitrile (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ͕ ϮϱΣC͘ 
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Tableau 38 ͗ RĠƐƵůƚĂƚƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƋƵĂƚƌĞ ƐƵďƐƚƌĂƚƐ ĠƚƵĚŝĠƐ 
dans différents liquides ioniques 

Le MOPyrroNTf2 est le seul LI testé protégeant suffisamment la métalloporphyrine de 

ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ůĂ ƉĞƌĨŽƌŵĂŶĐĞ ĚĞ ůa combinaison du LI avec les ultrasons a largement 

été démontrée par les nombreuses expériences présentées, dans différentes conditions, sur 

les quatre substrats choisis, dans différents liquides ioniques et avec deux catalyseurs. La 

méthode BAP (NaHCO3/H2O2Ϳ Ɛ͛ĞƐƚ ĂǀĠƌĠĞ ƚƌğƐ ĞĨĨŝĐĂĐĞ ƉŽƵƌ ĐĞƌƚĂŝŶƐ ƐƵďƐƚƌĂƚs étudiés et 

ů͛ŝŶƚĠƌġƚ ĚĞ ůĂ porphyrine de manganèse dans ce cas pourrait sembler dérisoire. En réalité, 

ĞŶ ƉůƵƐ ĚĞ ů͛ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĚĞ ƌĠĂĐƚŝŽŶ͕ ůĂ ŵĠƚŚŽĚĞ ŵŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ĚĂŶƐ ĐĞƚƚĞ 

ĠƚƵĚĞ ƉƌĠƐĞŶƚĞ ů͛ĂǀĂŶƚĂŐĞ Ě͛ƵƚŝůŝƐĞƌ ƵŶĞ métalloporphyrine ouvrant les portes à la catalyse 

asymétrique, via ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĐŚŝƌĂůĞ en tant que ligand. Cette dernière 

pourrait conduire à des époxydes à plus haute valeur ajoutée et pourrait être recyclée grâce 

ă ů͛ĂĐƚŝŽŶ ŝŵŵŽďŝůŝƐĂƚƌŝĐĞ ĚƵ LI͘ D͛ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ƉůƵƐ ĨŽŶĚĂŵĞŶƚĂů͕ un intérêt 

supplémentaire ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ĐĞ ƐǇƐƚğŵĞ ƉŽƵƌ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

énantiosélectives serait de démontrer de façon incontestable que la catalyse passe par un 

complexe intermédiaire porphyrinique qui joue ƵŶ ƌƀůĞ ŝŶĚŝƐƉĞŶƐĂďůĞ ƉŽƵƌ ů͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ 

la réaction.   

VIII.6. Recyclage du système catalytique 

CĞƐ ĚĞƌŶŝğƌĞƐ ĂŶŶĠĞƐ͕ ů͛ƵŶ ĚĞƐ ĂƚƚƌĂŝƚƐ ŵĂũĞƵƌƐ des LI est la possibilité de les utiliser en 

tant que solvants réutilisables. Le possible recyclage du système liquide ionique/catalyseur 

Substrat Solvant de réaction 
Rendement en époxyde en 
présence de Mn(TPP)OAc 

(%) 

Rendement en époxyde en 
présence de Mn(TNO2PP)OAc 

(%) 

 

OPyNTf2 21* 27* 

MOImNTf2 35* 40* 

MOPyrroNTf2 72 78 

 

OPyNTf2 50* 50* 

MOImNTf2 57* 58* 

MOPyrroNTf2 95 97 

 

OPyNTf2 35* 40* 

MOImNTf2 40* 44* 

MOPyrroNTf2 86 90 

 

OPyNTf2 20* 25* 

MOImNTf2 31* 52* 

MOPyrroNTf2 49 71 
Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), 
métalloporphyrine (0,15% mol), solvant (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 
ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ͕ ϮϱΣC͘ 
* Bleaching du catalyseur. 
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ĞƐƚ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ŵŝƐ ĞŶ ĂǀĂŶƚ ĚĂŶƐ ƉůƵƐŝĞƵƌƐ ƉƵďůŝĐĂƚŝŽŶƐ ŵĂŝƐ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ Ɛŝ ĠǀŝĚĞŶƚ ĚĂŶƐ ĚĞ 

nombreux exemples.312  

Tableau 39 ͗ TĞŶƚĂƚŝǀĞƐ ĚĞ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ ĚƵ ƐǇƐƚğŵĞ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ 

Dans notre cas, après une simple extraction liquide-liquide, le rendement en époxyde de 

cyclooctène, en utilisant le système catalytique MOPyrroNTf2/Mn(TPP)OAc recyclé, Ɛ͛ĠůğǀĞ ă 

seulement 12% (Tableau 39, Entrée 2). Encore une fois, le spectre UV-Visible de la 

métalloporphyrine confirme la non-dégradation du catalyseur après la première époxydation 

(Figure 55, page 149Ϳ͘ PĂƌ ĐŽŶƚƌĞ͕ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ƌĞĐǇĐůĠ ƉŽƵƌ ƵŶĞ ƐĞĐŽŶĚĞ 

époxydation dans un LI frais conduit à un rendement de 66% (Tableau 39, Entrée 3), 

similaire à celui obtenu dans la première époxydation. Ces résultats confirment encore la 

stabilité du complexe de manganèse au cours de la réaction. Cependant, le système 

catalytique dans son ensemble ne donnant pas des rendements satisfaisants après 

recyclage, nous avons essayé de recyclĞƌ ƵŶŝƋƵĞŵĞŶƚ ůĞ LI ĂĨŝŶ Ě͛ĞĨĨĞĐƚƵĞƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

avec un catalyseur frais (Tableau 39, Entrée 4). Malheureusement, dans ces conditions, seuls 

ϭϮй Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞ sont obtenus, confirmant les résultats observés après recyclage de tout le 

système catalytique (Tableau 39, Entrée 2). Ces résultats laissent supposer que le LI contient 

des impuretés après recyclage qui empoisonneraient le système catalytique frais utilisé. 

Après contrôle de la pureté du LI par analyses RMN, SM, UV-Visible et IR, aucune impureté 

ĚĠƚĞĐƚĂďůĞ Ŷ͛Ă ĠƚĠ ŝĚĞŶƚŝĨŝĠĞ͘ LĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Ă ĞŶƐƵŝƚĞ ĠƚĠ ůĂǀĠ ă ů͛ĞĂƵ͕ ĂŐŝƚĠ ƐƵƌ ĐŚĂƌďŽŶ 

actif dans le dichlorométhane, puis filtré et séché (Tableau 39, Entrée 5). Utilisé après un tel 

traitement avec un catalyseur frais, le LI permet de réaliser ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ 

avec un rendement intéressant de ϯϱй͘ D͛ĂƵƚƌĞƐ types de système de lavage ont été testés 

Entrée Epoxydation du cyclooctène  Méthode de recyclage 
Rendement en 
époxyde (%) 

a
 

1 1
ère

 réaction
 b

 - 72 

2 
2

ème
 réaction après 
recyclage

 b
 

Extraction du système catalytique 
(MOPyrroNTf2/Mn(TPP)OAc) 

12 

3 
2

ème
 réaction après 
recyclage

 b
 

Extraction de Mn(TPP)OAc et réaction 
dans du MOPyrroNTf2 frais 

66 

4 
2

ème
 réaction après 
recyclage

 b
 

Extraction de  MOPyrroNTf2 et réaction 
avec du Mn(TPP)OAc frais 

12 

5 
2

ème
 réaction après 
recyclage

 b
 

Extraction et lavage
 c
 de MOPyrroNTf2 et 

réaction avec du Mn(TPP)OAc frais 
35 

a Rendement en CPG à partir du cyclooctène de départ. 
b Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), H2O2 (4 x 2,5 équiv.), NaHCO3 (4 x 0,25 équiv.), imidazole (1,5% mol), porphyrine 
(0,15% mol), MOPyrroNTf2 (3 mL), ultrasons (f = 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ͕ ϮϱΣC͘ 
c MOPyrroNTf2 ůĂǀĠ ă ů͛ĞĂƵ͕ ĂŐŝƚĠ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ĐŚĂƌďŽŶ ĂĐƚŝĨ ƉĞŶĚĂŶƚ Ϯ Ś͕ ĨŝůƚƌĠ ƐƵƌ ĐĠůŝƚĞ Ğƚ ƐĠĐŚĠ ƐŽƵƐ ǀŝĚĞ ;Ϯ͘ϭϬ-3 bar) pendant 2 h à 
50°C. 
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(lavage acides, ajout de LiNTf2, lavages avec des solvants organiques, etc) sans aucune 

amélioration supplémentaire. 

EŶ ƌĠƐƵŵĠ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ de manganèse recyclée 

par simple extraction liquide-ůŝƋƵŝĚĞ ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ŽďƚĞŶŝƌ ĚĞƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĐŽŵƉĂƌĂďůĞƐ pour 

une deuxième époxydation en utilisant un LI frais. Malheureusement, le recyclage du 

système catalytique complet Mn(TPP)OAc/MOPyrroNTf2 reste à optimiser en raison de la 

moins bonne pureté du LI après recyclage, même après traitement sur charbon actif. De 

plus, envisager un tel recyclage, utilisant des solvants supplémentaires, du charbon actif et 

ƵŶ ƐĠĐŚĂŐĞ ƐŽƵƐ ǀŝĚĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƌĞŶƚĂďůĞ ĠĐŽŶŽŵŝƋƵĞŵĞŶƚ Ğƚ ƉƌĠƐĞŶƚĞ ĚĞƐ ŝnconvénients 

importants au niveau environnemental. Notre objectif a donc été de comprendre pourquoi 

ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Ŷ͛ĠƚĂŝƚ pas utilisable dans cette réaction catalytique après recyclage.          

K. S. Suslick et coll. avaient noté une légère dégradation de LI à base de cation imidazolium 

après sonication.217 AŝŶƐŝ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĐŚŽŝƐŝ Ě͛ĞĨĨĞĐƚƵĞƌ ƵŶĞ ĠƚƵĚĞ ĐŽŵƉůğƚĞ Ğƚ ŝŶĠĚŝƚĞ 

concernant les effets des ultrasons sur les liquides ioniques utilisés ; elle est présentée dans 

le chapitre 10 de ce manuscrit. 

VIII.7. Conclusion 

CĞ ĐŚĂƉŝƚƌĞ Ă ƉƌĠƐĞŶƚĠ ůĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶ 

système oxydant assez propre vis-à-vis de ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͕ ĐŽŵƉŽƐĠ ĚĞ H2O2 et NaHCO3 

(« système BAP ͩͿ͕ Ě͛ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ ƌĞůĂƚŝǀĞŵĞŶƚ ƉĞƵ ĐŽƸteuse et facile à 

synthétiser, et de la combinaison des LI avec les ultrasons͘ L͛ĠƚƵĚĞ Ă ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ĐĞƚƚĞ 

combinaison unique permet de « protéger » le catalyseur, par immobilisation dans le LI, 

ƉĞŶĚĂŶƚ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ğƚ Ě͛obtenir Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĞŶ ĚĞs temps réduits, par rapport 

à ceux ƌĂƉƉŽƌƚĠƐ ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ͘ LĞ ƉƌŽĐĠĚĠ ĞƐƚ ƌĞůĂƚŝǀĞŵĞŶƚ ĨĂĐŝůĞ ă ŵĞƚƚƌĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ Ğƚ 

a été ĠƚĞŶĚƵ ă Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƚǇƉĞƐ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĂǀĞĐ de très bons résultats, spécialement dans le cas 

ĚĞ ů͛-ƉŝŶğŶĞ͕ ĐŽŶƐƚŝƚƵĠ Ě͛ƵŶĞ ĚŽƵďůĞ liaison C=C trisubstituée particulièrement encombrée. 

Dans ces conditions, le système BAP ne suffit pas pour époxyder les oléfines mais implique 

un complexe ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶŝƋƵĞ͘ PŽƵƌ ƉƌŽƵǀĞƌ ĐĞ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ Ě͛ƵŶĞ ƉĂƌƚ͕ Ğƚ ƉŽƵƌ 

ũƵƐƚŝĨŝĞƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƚĞů ƉƌŽĐĠĚĠ Ě͛ĂƵƚƌĞ ƉĂƌƚ͕ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀĞ 

a été étudiée et sera présentée dans le chapitre 9 de ce manuscrit. Enfin, malgré le possible 

recyclage de la porphyrine, le liquide ionique empoisonne le système catalytique lors du 



Résultats et Discussions ʹ Chapitre 8 : Réactions Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ 
 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  171  

ĚĞƵǆŝğŵĞ ĐǇĐůĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ PŽƵƌ ĐŽŵƉƌĞŶĚƌĞ ĐĞ ƉƌŽďůğŵĞ ĚĞ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ ĚƵ LI, une étude 

plus fondamentale a été réalisée sur la combinaison US/LI et sera rapportée dans le           

chapitre 10.  
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 9 

Vers une époxydation énantiosélective : un 

mécanisme particulier dans les liquides ioniques 

 
IX.1. Synthèse de porphyrines chirales 
  IX.1.1. Stratégie envisagée 
 IX.1.2. Synthèse et purification 
 IX.1.3. Caractérisations 
IX.2. Etude mécanistique du système catalytique 
 IX.2.1. Hypothèse de mécanisme 
 IX.2.2. Epoxydation énantiosélective 
  IX.2.2.1. Epoxydation par PhIO 
  IX.2.2.1. Epoxydation par H2O2 
IX.3. Conclusion 

Dans le ĐŚĂƉŝƚƌĞ ƉƌĠĐĠĚĞŶƚ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ŵŽŶƚƌĠ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĂƉƉŽƌƚĠĞ ă la réaction 

Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ƐƵďƐƚƌĂƚƐ, catalysée par des porphyrines de manganèse en 

ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ Ğƚ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͘ DĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ͕ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĞƵƚ ƐĞ ĨĂŝƌĞ ƉĂƌ 

la voie du système oxydant BAP (H2O2/NaHCO3) ou en passant par un complexe 

intermédiaire issu de la métalloporphyrine. Les résultats préliminaires montrent que la 

ŵĠƚŚŽĚĞ BAP Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ƐƵĨĨŝƐĂŶƚĞ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĞŵƉůŽŝ ĚĞ ůĂ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶƐͬMOPǇƌƌŽNTĨ2 

et la porphyrine semble indispensable pour obtenir de bons rendements dans ces 

conditions͘ DĂŶƐ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ ĚĞ ƉƌŽƵǀĞƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĞŶƚŝŽŶ Ě͛une espèce intermédiaire du 

catalyseur dans le mécanisme de cette réaction, nous avons développé des porphyrines de 

manganèse chirales proches de Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc destinées à la catalyse 

asymétrique. Leur utilisation nous permettrait alors de donner une preuve infaillible de 

ů͛ĞǆŝƐƚĞŶĐĞ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ĞƐƉğĐĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶŝƋƵĞ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͘ DĞ ƉůƵƐ͕ ŵġŵĞ Ɛŝ 

elůĞ ŶĞ ĐŽŶƐƚŝƚƵĞ ƉĂƐ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ ƉƌĞŵŝĞƌ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ĠƚƵĚĞ͕ ůĂ ƐǇŶƚŚğƐĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ĐŚŝƌĂƵǆ 

représente un intérêt de choix ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵ͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ͕ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ ƉŽƵƌ 

la production de molécules à haute valeur ajoutée.  
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IX.1. Synthèse de porphyrines chirales 

IX.1.1. Stratégie envisagée  

NŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĐŚŽŝƐŝ ĚĞ ƐǇŶƚŚĠƚŝƐĞƌ ƵŶĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĐŚŝƌĂůĞ ă ďĂƐĞ Ě͛ƵŶ ƐƋƵĞůĞƚƚĞ ĚĞ 

tétraphénylporphyrine, afin de comparer les résultats obtenus précédemment à partir des 

porphyrines Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc achiraůĞƐ͘ NŽƚƌĞ ĐŚŽŝǆ Ɛ͛ĞƐƚ ůŽŐŝƋƵĞŵĞŶƚ ƚŽƵƌŶĠ 

vers la métalloporphyrine Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl synthétisée par J. P. Collman et 

coll. En effet, elle a été utilisée lors de ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĂƐǇŵĠƚƌŝƋƵĞ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƚĞƌŵŝŶĂůĞƐ ĂǀĞĐ 

de très bons excès énantiomériques͕ ŐƌąĐĞ ă ů͛ĂũŽƵƚ des deux anses binaphtyles, apportant la 

chiralité au catalyseur. Pour rester cohérents avec notre ĠƚƵĚĞ͕ ŶŽƵƐ ů͛ĂǀŽŶƐ ŵĠƚĂůůĠĞ ĂƵ 

manganèse (Figure 61). A notre connaissance, aucune étude ne rapporte la synthèse et 

ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ la Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl à ce jour. 

 
Figure 61 : Porphyrine Mn(bis-binaphtyl--TAPPͿCů͕ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠĞ ƉŽƵƌ ŶŽƚƌĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 

Pour synthétiser cette nouvelle porphyrine chirale de manganèse, deux stratégies de 

ƐǇŶƚŚğƐĞ Ɛ͛ŽĨĨƌĂŝĞŶƚ ă ŶŽƵƐ ͗  

 Voie (1) : la synthèse de la porphyrine bis-binaphtyl--TAPP base libre selon le 

protocole expérimental de J. P. Collman et coll., suivie de la métallation au manganèse. La 

première partie de cette stratégie est représentée dans ů͛Annexe 11, page 241 à partir du 

pyrrole, du 2-nitrobenzaldéhyde et du (R)-BINOL comme composés de départ. 

 Voie (2) : la synthèse de la porphyrine métallée Mn(-TAPP)Cl suivie du greffage 

des deux anses binaphtyles. 

La première voie ĚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ŽĨĨƌĞ ů͛ĂǀĂŶƚĂŐĞ ĚĞ ƉĞƌŵĞƚƚƌĞ ůĞ ƐƵŝǀŝ par des analyses RMN 

de la porphyrine ũƵƐƋƵ͛ă ů͛ĠƚĂƉĞ de métallation ; au-delà, ces analyses deviennent 

impossibles puisque le complexe organométallique devient paramagnétique. J. P. Collman et 
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coll. avaient donc envisagé dans un premier temps cette voie (1) pour la synthèse de la 

porphyrine Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl. Cependant, une fois le métal ƉůĂĐĠ ĂƵ ĐƈƵƌ ĚƵ 

plan de la porphyrine͕ ŝůƐ Ŷ͛ĂǀĂŝĞŶƚ ƉĂƐ ƌĠƵƐƐŝ ă ŐƌĞĨĨĞƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ ĂŶƐĞƐ ďŝŶĂƉŚƚǇůĞƐ ĞŶ ƌĂŝƐŽŶ 

ĚĞ ůĂ ƚĂŝůůĞ ƚƌŽƉ ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ ĚĞ ů͛ŝŽŶ ŵĠƚĂůůŝƋƵe. Dans ce cas, seule la voie (2) a conduit à la 

porphyrine chirale désirée.  

IX.1.2. Synthèse et purification 

Même si les rayons ioniques de Fe2+ et Mn2+ sont du même ordre de grandeur, nous 

ĂǀŽŶƐ Ě͛ĂďŽƌĚ envisagé la voie (1) pour la synthèse de la Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl, 

facilitant ainsi la phase analytique et le contrôle de la nature et de la pureté de la porphyrine 

au cours de la synthèse. 

 
Figure 62 : Voies de synthèse de la porphyrine chirale Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl 

A partir de la porphyrine chirale libre, la bis-binaphtyl--TAPP, obtenue avec un 

rendement de 35% (Figure 62), l͛étape de métallation a permis de tester différents sels de 

manganèse comme Mn(OAc)2 et MnBr2 en présence de plusieurs bases (2,6-lutidine et 

acétate de sodium) et au reflux de différents solvants (acide acétique glacial et THF) et sous 

activation ultrasonore (microsonde plongeante A, f= 20 kHz, , Pélec = 11,5 W,                  

Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ͘ MĂůŚĞƵƌĞƵƐĞŵĞŶƚ͕ la complexation du métal Ŷ͛Ă pas été 

observée par spectrométrie UV-Visible dans ces différentes conditions, probablement en 

raison de ů͛ĞŶĐŽŵďƌĞŵĞŶƚ ƐƚĠƌŝƋƵĞ ŝŵƉŽƐĠ ƉĂƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ ĂŶƐĞƐ ďŝŶĂƉŚƚǇůĞƐ͘  

Nous avons ensuite tenté la voie de synthèse (2) qui consiste à métaller quantitativement 

la porphyrine -TAPP libre en présence de bromures de manganèse (II), de 2,6-lutidine 

et de THF (Figure 62)͘ L͛ĂĚĚŝƚŝŽŶ ă ŚĂƵƚĞ ĚŝůƵƚŝŽŶ ĚĞƐ ĚĞƵǆ ĠƋƵŝǀĂůĞŶƚƐ ĚƵ ĚĠƌŝǀĠ ďŝŶĂƉŚƚǇůĞ 
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fraîchement préparé sur la porphyrine métallée est une étape délicate qui conduit à un 

mélange de porphyrines greffées Ě͛une ou de deux anses binaphtyles et associé à un 

mélange de polymères qui ont pu être séparés par filtration sur célite et/ou silice. Le 

rendement de conversion de cette étape est bien de 100% mais conduit à 40%_50% de 

polymères. La séparation du mélange des deux porphyrines, très délicate et fastidieuse, 

nécessite plusieurs passages sur colonnes chromatographiques. Après analyse par 

spectrométrie de masse à haute résolution, une métalloporphyrine monogreffée A est 

obtenue avec un rendement de 37% (Figure 62). Ce résultat a pu être confirmé par 

spectrométrie infrarouge. Une métalloporphyrine notée B, la Mn(bis-binaphtyl--

TAPP)Cl est obtenue avec 7% de rendement et présente les deux anses greffées sur le cycle 

porphyrinique. 

Le rendement en métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ B ƌĞƐƚĞ ĨĂŝďůĞ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ĂƉƌğƐ ůĞ ŐƌĞĨĨĂŐĞ Ě͛ƵŶĞ ĂŶƐĞ 

ďŝŶĂƉŚƚǇůĞ ƐƵƌ ƵŶĞ ĨĂĐĞ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ͕ ůĂ ĚĞƵǆŝğŵĞ ĂŶƐĞ ŶĞ Ɛ͛ancre pas complètement 

ƉŽƵƌ ĚĞƐ ƌĂŝƐŽŶƐ Ě͛ĞŶĐŽŵďƌĞŵĞŶƚ ƐƚĠƌŝƋƵĞ. En réalisant la réaction « one-pot » sous 

ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ ĚĞƐ ĚĞƵǆ ĚĞƌŶŝğƌĞƐ ĠƚĂƉĞƐ ;ŵĠƚĂůůĂƚŝŽŶ Ğƚ ŐƌĞĨĨĂŐĞ ĚĞƐ ĂŶƐĞƐ 

binaphtyles), le rendement global en porphyrines reste de 44% mais la proportion du 

mélange de la métalloporphyrine A par rapport à métalloporphyrine B passe de 37/7 à 

29/15. DĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͕ ĞŶ ĂďƐĞŶĐĞ Ě͛Ăŝƌ͕ ůĞ ŵĠƚĂů ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ŶĞ Ɛ͛ŽǆǇĚĂŶƚ ƉĂƐ Ğƚ ne 

portant pas de ligand axial (voir partie V.2.3.2., page 98), conduit à une modification du ratio 

métalloporphyrine A / métalloporphyrine B en faveur de la métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ B͘ L͛ŚǇƉŽƚŚğƐĞ 

ĚĞ ů͛ĞŶĐŽŵďƌĞŵĞŶƚ ƐƚĠƌŝƋƵĞ ĞƐƚ donc vérifiée par cette expérience.  

Le rendement global reste cependant faible, en raison des réactions secondaires ou 

parallèles ĚĞ ƉŽůǇŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ ƋƵŝ ŽŶƚ ůŝĞƵ ƉĞŶĚĂŶƚ ů͛ĂĚĚŝƚŝŽŶ des anses binaphtyles à haute 

dilution. Cette étape sera optimisée lors de prochains travaux au laboratoire. 

 
Figure 63 : Matériel de purification flash utilisé (Minibox + colonnes flash) 

Au cours de la synthèse de cette porphyrine chirale, les étapes de séparation et de 

purification, très consommatrices en solvant tel que le dichlorométhane, ont pu être 
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ĂŵĠůŝŽƌĠĞƐ ƉĂƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ ĚĞ ĐŽůŽŶŶĞƐ ĐŚƌŽŵĂƚŽŐƌĂƉŚŝƋƵĞƐ ĚĞ ƐŝůŝĐĞ            

pré-conditionnées par le fabriquant et associées à une pompe adaptée (Minibox)          

(Figure 63). Ce matériel permet de réaliser des purifications sur des colonnes de faibles 

diamètres en des temps records (temps généralement réduit par 3 ou par 4) et en utilisant 

des volumes de solvants beaucoup moins importants (réduction de 5 à 10).  

IX.1.3. Caractérisations 

Les deux porphyrines chirales A et B ont été caractérisées par spectrométrie de masse à 

haute résolution (voir la partie Experimental section) et par spectroscopie UV-Visible, dans 

ůĞ ĚŝĐŚůŽƌŽŵĠƚŚĂŶĞ͕ ă ĚĞƐ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬ-6 mol.L-1 pour les mesures de 

bandes de Soret et de 10-5 mol.L-1 pour les bandes Q (Tableau 40).  
 
 

Tableau 40 ͗ LŽŶŐƵĞƵƌƐ Ě͛ŽŶĚĞ Ğƚ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚƐ Ě͛ĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ ŵŽůĂŝƌĞ ĚĞƐ ďĂŶĚĞƐ ĐĂƌĂĐƚĠƌŝƐƚŝƋƵĞƐ  
dans le domaine Visible des tétraphénylporphyrines synthétisées 

Au niveau des indicateurs environnementaux, la synthèse de ces porphyrines chirales est, 

sans surprise, très peu éco-compatible. En effet, le facteur E est ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬϬϬϬ, sans 

prendre en compte les étapes de purification sur colonnes chromatographiques et dépasse 

même 100000 en les considérant. Le paramètre EcoScale de la métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ B Ɛ͛ĠůğǀĞ ă 

seulement 25, un résultat médiocre, directement lié au faible rendement de réaction et à 

ů͛ĠƚĂƉĞ ĚĞ ƉƵƌŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ;ƉĠŶĂůŝƚĠ ĚĞ ϭϬ ƉŽŝŶƚƐ͕ ǀŽŝƌ Tableau 2, page 30). Par contre, les 

rendements obtenus sont dans la gamme rapportée par la littérature pour ce type de 

composés.241 La voie de ƐǇŶƚŚğƐĞ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ Ŷ͛est pas compatible avec les douze 

principes de la chimie verte Ğƚ ƐŽŶ ĂŵĠůŝŽƌĂƚŝŽŶ ĨĞƌĂ ů͛ŽďũĞƚ ĚĞ ƉƌŽĐŚĂŝŶƐ ƚƌĂǀĂƵǆ.  

Par exemple, la réduction des fonctions ʹNO2 en ʹNH2 ƉĂƌ ůĞƐ ƐĞůƐ Ě͛ĠƚĂŝŶ “ŶCů2 en milieu 

acide utilisée pour la synthèse du mélange statistique de porphyrines TAPP (voir Annexe 11, 

page 241) est une étape à proscrire vis-à-vis des principes de la chimie verte. En effet, les 

ƐĞůƐ Ě͛ĠƚĂŝŶ ƐŽŶƚ ĐŽŶŶƵƐ ƉŽƵƌ ůĞƵƌ ƚŽǆŝĐŝƚĠ ƐƵƌ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ sur les éco-systèmes 

aquatiques.313 De plus, cette étape de réduction produit une quantité importante de 

déchets. Cette réaction, limitée par la faible solubilité de la porphyrine H2TNO2PP dans les 

Bandes caractéristiques 
métalloporphyrine A métalloporphyrine B 

  
(nm) 


(L.mol

-1
.cm

-1
) 

  
(nm) 


(L.mol

-1
.cm

-1
) 

Bande de Soret 470 36400 480 38200 

Bande Q I 570 4400 580 4800 

Bande Q II 759 500 615 3200 
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ƐŽůǀĂŶƚƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ ĐůĂƐƐŝƋƵĞƐ ĞƐƚ ĞŶ ĐŽƵƌƐ Ě͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ au laboratoire à partir de réactifs 

plus éco-compatibles. DĞƐ ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ ƉƌĠůŝŵŝŶĂŝƌĞƐ Ě͛ŚǇĚƌŽŐĠŶĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ 

H2TNO2PP en milieu liquide ionique sous une pression de 20 bars de H2 et en présence de 

Pd/C catalytique (5%) conduisent à une réduction poussée ũƵƐƋƵ͛ă ů͛ŽďƚĞŶƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ĐŚůŽƌŝŶĞ 

(porphyrine réduite). Ces résultats sont encourageants et ů͛ŽƉƚŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĚĞ 

réduction constitue un véritable challenge. 

IX.2. Etude mécanistique du système catalytique 

IX.2.1. Hypothèse de mécanisme 

Dans le chapitre 8 de ce manuscrit, nous avons développé une méthode pour époxyder 

ůĞ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ͕ ůĞ ĐǇĐůŽŚĞǆğŶĞ͕ ůĞ ƐƚǇƌğŶĞ Ğƚ ů͛-pinène basée sur le système 

H2O2/NaHCO3/Mn(TPP)OAc/imidazole en milieu liquide ionique et activé par ultrasons à 

basse fréquence (20 kHz). Cette méthode permet notamment : 

 Ě͛éviter le « bleaching » de la métalloporphyrine au cours de la réaction par son 

immobilisation dans le liquide ionique MOPyrroNTf2 ; 

 Ě͛ĂŵĠůŝŽƌĞƌ ůĞ ƚƌĂŶƐĨĞƌƚ ĚĞ ŵĂƐƐĞ ĚƵ ƐǇƐƚğŵĞ ďŝƉŚĂƐŝƋƵĞ ĐŽŵƉŽƐé du MOPyrroNTf2 

hydrophobe et de la phase aqueuse (H2O2͕ ϯϬйͿ ƉĂƌ ů͛ĂĐƚŝŽŶ ƉŚǇƐŝƋƵĞ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ; 

 de réduire le temps de réaction de 5 h dans les conditions classiques à 1 h dans ces 

nouvelles conditions expérimentales. 

Dans leur étude, H. H. Monfared et coll. ont optimisé ůĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ 

cyclooctène catalysée par la porphyrine Mn(TPP)OAc en présence du système BAP 

(H2O2/NaHCO3Ϳ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘262 Cette ĠƚƵĚĞ͕ ďĂƐĠĞ ƐƵƌ ƵŶ ƉůĂŶ Ě͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞƐ͕ ŶĞ 

ƌĂƉƉŽƌƚĞ ƉĂƐ Ě͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ ĚĞ ĐŽŶƚƌƀůĞ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ ĚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ŵĠƚĂůůĠĞ͕ dans les 

conditions  optimisées, en présence de 10 équivalents de H2O2. Or, nous avons remarqué 

ƋƵĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ par cette méthode, en présence de 10 équivalents ou plus, 

était efficace sans porphyrine. Sur la base de cette observation, ůĞƐ ĐŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ 

H. H. Monfared et coll. nous ont paru limitées pour la réaction d͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽn effectuée dans 

ů͛ĂĐĠƚŽŶitrile et la métalloporphyrine, dégradée, ne semble jouer aucun rôle dans la catalyse. 

Le Tableau 30, page 152, montre ƋƵĞ ĐĞ Ŷ͛ĞƐƚ ƉĂƐ ůĞ ĐĂƐ ůŽƌƐƋƵĞ ůĞ LI est utilisé comme 

solvant. En effet, dans ces conditions, la méthode BAP ne suffit pas pour époxyder le 

cyclooctène et un rendement en époxyde de 1% est observé après 1 h de réaction alors que 
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26% de rendement ƐŽŶƚ ŽďƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ů͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůĞ͘ NŽƚƌĞ ĠƚƵĚĞ démontre clairement que 

la présence de la métalloporphyrine est nécessaire pour obtenir de bons rendements en 

époxyde dans ces conditions (72% dans MOPyrroNTf2 et sous ultrasons pendant 1 h en 

présence de Mn(TPP)OAc, Tableau 31, page 153). Ces résultats nous ont permis de poser 

ů͛ŚǇƉŽƚŚğƐĞ ƋƵĞ ĚĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ͕ ůĞ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ne passe pas par 

ů͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ƉĞƌŽǆǇŵŽŶŽĐĂƌďŽŶĂƚĞ de la méthode BAP, ĐŽŵŵĞ Đ͛ĞƐƚ ůĞ ĐĂƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ 

acétonitrile mais bien par un intermédiaire issu de la porphyrine de manganèse, comme 

présenté dans la Figure 64.  

Afin Ě͛ĂĨĨŝƌŵĞƌ ů͛ŚǇƉŽƚŚğƐĞ ŵĞƚƚĂŶƚ ĞŶ ũĞƵ une espèce oxydante porphyrinique dans les 

conditions ultrasons/MOPyrroNTf2, nous avons testé les métalloporphyrines chirales A et B 

présentées au début de ce chapitre. 

 
Figure 64 ͗ HǇƉŽƚŚğƐĞ ĚĞ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐǇĐůŽŽĐƚğŶĞ  

dans les conditions silencieuses/acétonitrile et dans les conditions ultrasonores/MOPyrroNTf2    

IX.2.2. Epoxydation énantiosélective 

IX.2.2.1. Epoxydation par PhIO  

L͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ ĚĞƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĐŚŝƌĂůĞƐ métallées A et B a ƚŽƵƚ Ě͛ĂďŽƌĚ été 

évaluée en conditions silencieuses en présence du PhIO comme oxydant et du 

dichlorométhane comme solvant. Dans ces conditions opératoires, les métalloporphyrines A 

Ğƚ B ŽŶƚ ƉĞƌŵŝƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĞĨĨŝĐĂĐĞ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ ĂǀĞĐ des rendements de 82% et 95%, et 

des excès énantiomériques mesurés de 32% et 65% respectivement (Tableau 41). Ces ee ne 

sont pas aussi élevés que ceux obtenus par J. P. Collman et coll. avec la porphyrine de fer. 

;ϳϱй ĞŶ ĨĂǀĞƵƌ ĚĞ ů͛ĠŶĂŶƚŝŽŵğƌĞ ;S), voir partie V.2.4., page 102). Cependant, ces 

expériences permettent de confirmer que les deux porphyrines utilisées sont efficaces pour 
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ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠŶĂŶƚŝosélective du styrène. Le passage par ů͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶŝƋƵĞ 

Ě͛ŽǆŽ-manganèse est aussi démontré en présence de PhIO dans le dichlorométhane.304 Les 

résultats obtenus indiquent que : 

 les complexes de porphyrines chirales conduisent à une énantiosélectivité 

satisfaisante ; 

  malgré une face « ouverte », la porphyrine A conduit à une énantiosélectivité        

non-ŶĠŐůŝŐĞĂďůĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƐƵďƐƚƌĂƚ Ě͛ŝŶƚĠƌġƚ͕ ůĞ ƐƚǇƌğŶĞ͘ 

Tableau 41 : Epoxydation énantiosélective du styrène par les porphyrines chirales 
en présence de PhIO dans le dichlorométhane  

IX.2.2.2. Epoxydation par H2O2 

AƉƌğƐ ĂǀŽŝƌ ĚĠŵŽŶƚƌĠ ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞƐ métalloporphyrines chirales A et B pour 

ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀĞ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĠǀĂůƵĠ ůĞƐ ƉĞƌĨŽƌŵĂŶĐĞƐ ĚĞ ĐĞƐ ĚĞƵǆ 

complexes dans l͛ĂĐĠƚŽŶŝƚƌŝůe et en conditions silencieuses (Tableau 42, Entrées 1 à 3), puis 

dans notre système optimisé dans MOPyrroNTf2 sous activation ultrasonore à différentes 

températures et différents temps de réaction (Tableau 42, Entrées 4 à 13). Les deux 

porphyrines chirales de manganèse se dégradant assez rapidement, toutes les expériences 

réalisées avec un temps de 60 min conduisent à des excès énantiomériques nuls. 

Malheureusement, les porphyrines chirales avec leurs anses binaphtyles sont beaucoup plus 

sensibles à ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ ŵġŵĞ ŝmmobilisées dans le LI, que les tétraphénylporphyrines 

utilisées précédemment. Afin de pouvoir discuter le mécanisme proposé, nous avons limité 

le temps de réaction et diminué les températures du milieu réactionnel. Ainsi, à une 

température de 7°C, en 5 min de réaction et en présence de la métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ B͕ ů͛ee 

Ɛ͛ĠůğǀĞ à 40% (Tableau 42, Entrée 17) et à 26% après 10 min de réaction (Tableau 42, Entrée 

13). Ces résultats confirment que dans le MOPyrroNTf2͕ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂtion du styrène procède 

 
 

Entrée Catalyseur Solvant 
Temps de 

réaction (min) 
Rendement en 
époxyde (%) 

a
 

Sélectivité en 
époxyde (%) 

ee (%) 

1 cat. A
 b

 CH2Cl2 60 82 > 99 32 (S) 

2 cat. B
 b

 CH2Cl2 60 95 > 99 64 (S) 
a Rendements mesurés par CPG à partir du styrène de départ. 
b Conditions expérimentales : substrat (1 équiv.), PhIO (2 x 10 équiv.), catalyseur (0,15% mol), solvant (2,5 mL). 
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bien via un mécanisme mettant en jeu la métalloporphyrine, même si les ee présentés en 

présence de H2O2 Ŷ͛ĂƚƚĞŝŐŶĞŶƚ ƉĂƐ ĐĞƵǆ ŽďƚĞŶƵƐ avec PhIO. 
 

 Tableau 42 : Epoxydation énantiosélective du styrène par les porphyrines chirales 
en présence de H2O2 sous différentes conditions expérimentales  

On remarque que dans les conditions optimisées de notre systèŵĞ͕ ŵġŵĞ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ 

de bicarbonate de sodium et d͛ŝŵŝĚĂǌŽůĞ͕ H2O2 seul permet de convertir le styrène en 

époxyde avec un rendement de 18% et un ee de 34%, en présence de la métalloporphyrine B 

(Tableau 42, Entrée 17).  

Enfin, dans tous les cas observés, les catalyseurs A et B conduisent à des excès 

ĠŶĂŶƚŝŽŵĠƌŝƋƵĞƐ ĞŶ ĨĂǀĞƵƌ ĚĞ ů͛ĠŶĂŶƚŝŽŵğƌĞ ;SͿ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĞ ĚĞ ƐƚǇƌğŶĞ͘ CŽŵŵĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ 

résultats obtenus avec PhIO, la métalloporphyrine B donne toujours de meilleurs ee que la 

métalloƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ A͘ CĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ Ɛ͛ĞǆƉůŝƋƵĞŶƚ ƉĂƌ ůĂ ƐƚƌƵĐƚƵƌĞ de la métalloporphyrine B 

 

Entrée Catalyseur Activation Solvant 
Temps de 

réaction (min) 
Température 

(°C)
 b

 
Rendement en 
époxyde (%) 

c
 

ee (%) 

1 cat. A - CH3CN 60 25 12 1 

2 cat. B - CH3CN 60 25 93 1 

3 cat. A - CH3CN 10 2 71 5 

4 cat. B - CH3CN 10 2 80 3 

5 cat. A )))) MOPyrroNTf2 60 25 18 1 

6 cat. A )))) MOPyrroNTf2 60 7 36 2 

7 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 25 3 1 

8 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 14 8 7 

9 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 7 5 12 

10 cat. B )))) MOPyrroNTf2 60 25 72 1 

11 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 25 68 1 

12 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 14 57 20 

13 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 7 51 26 

14 cat. A )))) MOPyrroNTf2 5 7 3 10 

15 cat. B )))) MOPyrroNTf2 5 7 16 40 

16 cat. A )))) MOPyrroNTf2 10 7 13 18 

17 cat. B )))) MOPyrroNTf2 10 7 18 34 
a )))) : irradiation ultrasonore : 20 kHz, microsonde plongeante, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ͘ 
b TĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ŵĂĐƌŽƐĐŽƉŝƋƵĞ ŵĞƐƵƌĠĞ ĚĂŶƐ ůĞ ŵŝůŝĞƵ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞů Ğƚ ŵĂŝŶƚĞŶƵĞ ƉĂƌ ĐŝƌĐƵůĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƌĠĨƌŝŐĠƌĂŶƚ ;MŝŶŝĐŚŝůůĞƌͿ͘ 
c Rendements mesurés par CPG à partir du styrène de départ. 
d DĠƚĞƌŵŝŶĠƐ ƉĂƌ CPG ĠƋƵŝƉĠĞ Ě͛ƵŶĞ ĐŽůŽŶŶĞ ĐŚŝƌĂůĞ͘ DĂŶƐ ƚŽƵƐ ůĞƐ ĐĂƐ͕ ů͛ĠŶĂŶƚŝŽŵğƌĞ ĚĞ ;“Ϳ-oxyde de styrène est obtenu majoritairement.  
e substrat (1 équiv.), H2O2 (2,5 équiv.), NaHCO3 (0,12 équiv.), imidazole (1,5% mol), catalyseur (0,15% mol), solvant (2,5 mL). 
f substrat (1 équiv.), H2O2 (2,5 équiv.), catalyseur (0,15% mol), solvant (2,5 mL). 
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dont les deux faces sont « encombrées ͩ ĂůŽƌƐ ƋƵ͛ƵŶĞ ƐĞƵůĞ ů͛ĞƐƚ ƚŽƚĂůĞŵĞŶƚ dans le cas de la 

métalloporphyrine A. 

IX.3. Conclusion 

EŶ ĐŽŶĐůƵƐŝŽŶ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƉƌŽƵǀĠ͕ ƐĂŶƐ ĂƵĐƵŶĞ ĂŵďŝŐƺŝƚĠ͕ ƋƵĞ ů͛ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ                  

éco-compatible de H2O2 et NaHCO3 ƉĞƵƚ ġƚƌĞ ƵƚŝůŝƐĠĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀĞ 

Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͕ ůŽƌƐƋƵĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ ĞƐƚ ĞĨĨĞĐƚƵĠĞ ĚĂŶƐ ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ŚǇĚƌŽƉŚŽďĞ ƐŽƵƐ 

ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͘ MġŵĞ Ɛŝ ů͛ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀŝƚĠ ŽďƚĞŶƵĞ Ŷ͛ĞƐƚ actuellement pas 

ĐŽŵƉĠƚŝƚŝǀĞ ĂǀĞĐ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĠƚŚodes déjà rapportées dans la littérature (voir partie V.2.4., 

page 102), ce premier exemple de catalyse asymétrique sonochimique en milieu liquide 

ionique prouve clairement que le mécanisme se déroule via la porphyrine de manganèse en 

tant que catalyseur. Pour mieux comprendre la stabilité des porphyrines chirales et non 

chirales͕ ƵŶĞ ĠƚƵĚĞ ĚĞǀƌĂŝƚ ġƚƌĞ ŵĞŶĠĞ ƐƵƌ ů͛ŝŵŵŽďŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ 

ionique ainsi que sur la détermination de leurs comportements sous ultrasons. Pour 

compléter ces données, le chapitre 10 présentera une étude rigoureuse et précise 

ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ů͛ĞĨĨĞƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞs ioniques utilisés. Ces informations 

ƉĞƌŵĞƚƚƌŽŶƚ ĚĞ ŵŝĞƵǆ ĂƉƉƌĠŚĞŶĚĞƌ ůĞ ĐŽŵƉŽƌƚĞŵĞŶƚ ĚƵ ƐǇƐƚğŵĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ 

mis au point.   

 

 



Résultats et Discussions ʹ Chapitre 10 : Comportement des liquides ioniques sous ultrasons 

 

Liquides ioniques et ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  183  

Résultats et Discussions - CHAPITRE 10 

Comportement des liquides ioniques sous ultrasons 

 
X.1.Détermination des paramètres sonochimiques des liquides ioniques 
  X.1.1. Capacités calorifiques  
 X.1.2. Puissances acoustiques 
 X.1.3. Production de radicaux 
 X.1.4. Sonoluminescence 
  X͘ϭ͘ϰ͘ϭ͘ CŽŶĐĞƉƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞ 
  X.1.4.2. Mesures de sonoluminescence 
X.2. Effets des ultrasons sur les liquides ioniques étudiés  

X.2.1. Dégradation des liquides ioniques sous ultrasons 
 X.2.1.1. Spectroscopie UV-Visible 
 X.2.1.2. Sonoluminescence 
 X.2.1.3. Chromatographie en phase gazeuse 
X.2.2. Identification des produits de dégradation 

X.2.2.1. Analyses des gaz de sortie 
X͘Ϯ͘Ϯ͘Ϯ͘ AŶĂůǇƐĞƐ Ě͛ŝŽŶƐ ƐŽƵĨƌĠƐ 
X.2.2.3. Analyses des produits volatils 

X.2.3. Hypothèses de mécanismes de dégradation 
X͘ϯ͘ ‘ĠĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ 
X.4. Conclusion 

Le chapitre 4 de ce manuscrit a décrit de nombreux exemples mettant en jeu la 

combinaison liquides ioniques/ultrasons pour mettre en évidence les effets parfois uniques 

de cette association en chimie organique. Ces études présentent cependant des lacunes 

évidentes au niveau de la description du système utilisé. Ainsi, exceptés la fréquence et la 

puissance électrique Pélec ƌĞůĂƚŝǀĞƐ ĂƵ ďĂĐ ă ƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ĂƵĐƵŶ ƉĂƌĂŵğƚƌĞ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞ Ŷ͛ĞƐƚ 

indiqué dans la plupart des parties expérimentales des publications, ni discuté en terme de 

puissance dissipée dans le milieu liquide ionique. L͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ LI/US nous a 

permis de déterminer pour la première fois, certains paramètres sonochimiques essentiels 

sur les systèmes ultrasonores concernant la série de liquides ioniques hydrophobes 

sélectionnés͘ NŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ĞƐƐĂǇĠ Ě͛ĠůƵĐŝĚĞƌ le problème du recyclage du liquide 

ŝŽŶŝƋƵĞ ĚĂŶƐ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ă ƚƌĂǀĞƌƐ ů͛ĂŶĂůǇƐĞ ĚƵ liquide ionique en fin de 

réaction. Enfin, nous avons tenté de mettre en place des solutions efficaces pour réduire 

ů͛impact néfaste de ce système pour la réaction chimique. 
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X.1. Détermination des paramètres sonochimiques des liquides ioniques  

LĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ ŶĞ ƌĞĐĞŶƐĞ ƋƵ͛ƵŶĞ ƐĞƵůĞ ĠƚƵĚĞ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞ ƐƵƌ ůĞ ĐŽŵƉŽƌƚĞŵĞŶƚ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques sous ultrasons, proposée par K. S. Suslick et coll. ; elle concerne la sonochimie et la 

sonoluminescence dans des LI à base de cation imidazolium et Ě͛anion chlorure.217,218 

CĞƉĞŶĚĂŶƚ͕ ůĂ ĚǇŶĂŵŝƋƵĞ ĚĞ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ͕ ĚĞ ĐƌŽŝƐƐĂŶĐĞ Ğƚ Ě͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ďƵůůĞƐ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ 

sous ultrasons est fortement dépendante des conditions locales, en particulier des 

propriétés physico-chimiques du liquide irradié. Dans ce contexte, la méthode 

calorimétrique permet de déterminer la puissance acoustique Pacous dans le milieu. En effet, 

ů͛Equation 16 (page 41) montre ƋƵĞ ů͛ĞǆƉƌĞƐƐŝŽŶ ĚĞ Pacous ĚĠƉĞŶĚ ĚĞ ů͛ĠůĠǀĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ 

température initiale par unité de temps, de la masse de liquide soumis aux ultrasons et de la 

capacité calorifique massique cp͘ CŽŵŵĞ ů͛ŝŶĚŝƋƵĞ ůĂ ƉĂƌƚŝĞ III.4.1.3. de ce manuscrit       

(page 69), plusieurs ŐƌŽƵƉĞƐ ĚĞ ƌĞĐŚĞƌĐŚĞ Ɛ͛ŝŶƚĠƌĞƐƐĞŶƚ ĚĞƉƵŝƐ ƋƵĞůƋƵĞƐ ĂŶŶĠĞƐ ă ůĂ 

détermination de la capacité calorifique des liquides ioniques. Nous avons choisi de réaliser 

notre propre détermination des cp des liquides ioniques sélectionnés pour notre étude 

(BMPyrroNTf2, MOPyrroNTf2, MOImNTf2, EOPipNTf2 et OPyNTf2) afin de les comparer entre 

ĞůůĞƐ ĂŝŶƐŝ ƋƵ͛ă ĐĞůůĞ ĚĞ ů͛ĞĂƵ Ğƚ ĂƵǆ valeurs rapportées dans la  littérature pour le même type 

de liquides ioniques. 

X.1.1. Capacités calorifiques  

Les capacités calorifiques massiques des liquides ioniques ont été mesurées sur 

ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ de température [265K ʹ 385K] par calorimétrie (voir Annexe 6, page 236) décrite 

dans la littérature.314 Un échantillon de 13 à 18 mg est porté à une température de 403K 

pendant 1 h ƐŽƵƐ ƵŶ ĨůƵǆ Ě͛ĂǌŽƚĞ͘ CĞƚƚĞ ŝƐŽƚŚĞƌŵĞ ĞŶ ĂďƐĞŶĐĞ Ě͛Ăŝƌ permet Ě͛ĠůŝŵŝŶĞƌ ƚŽƵƚĞ 

ƚƌĂĐĞ Ě͛ĞĂƵ ĐŽŶƚĞŶƵĞ ĚĂŶƐ ůĞ ůŝƋƵide ionique. Ensuite, il subit une montée en température de 

10 K.min-1 ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ͘ CĞƚƚĞ ĠƚƵĚĞ Ă ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ůĞ ĐĂĚƌĞ Ě͛ƵŶĞ 

ĐŽůůĂďŽƌĂƚŝŽŶ ĂǀĞĐ ů͛ĠƋƵŝƉĞ ĚƵ Laboratoire Matériaux Organiques et Propriétés Spécifiques 

(LMOPS) de ů͛UŶŝǀĞƌƐŝƚĠ ĚĞ “ĂǀŽŝĞ, appartenant au LĂďŽƌĂƚŽŝƌĞ Ě͛Electrochimie et de 

Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI). 

Les mesures de capacités calorifiques massiques des cinq LI étudiés sont regroupées dans 

ůĞƐ ƚĂďůĞĂƵǆ ĚĞ ů͛Annexe 12 et sont représentées graphiquement sur la Figure 65. Tout 

Ě͛ĂďŽƌĚ͕ ĞŶ ĂĐĐŽƌĚ ĂǀĞĐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ͕ elles sont fortement dépendantes de la température. 

En effet, pour les cinq LI sélectionnés, les cp augmentent linéairement avec la température 



Résultats et Discussions ʹ Chapitre 10 : Comportement des liquides ioniques sous ultrasons 

 

Liquides ioniques et ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  185  

ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ĠƚƵĚŝĠ͘ A Ϯϵϴ K͕ ůĞƐ ĐĂƉĂĐŝƚĠƐ calorifiques massiques sont de 1,18 ; 1,32 ; 

1,33 ; 1,35 et 1,45 J.g-1.K-1, respectivement pour les BMPyrroNTf2, OPyNTf2, MOPyrroNTf2, 

MOImNTf2 et EOPipNTf2. Ces valeurs sont proches les unes des autres et correspondent à 

celles publiées ĚĂŶƐ ůĂ ůŝƚƚĠƌĂƚƵƌĞ ƉŽƵƌ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĐŽŵƉŽƌƚĂŶƚ ů͛ĂŶŝŽŶ    

NTf2
ʹ.152 L͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚƵ Đp avec la longueur de la chaîne alkyle est également vérifiée 

pour les BMPyrroNTf2 et MOPyrroNTf2.  

 
Figure 65 : Mesures de capacité calorifique massique des liquides ioniques étudiés   

De plus, à 298K, la capacité calorifique massique des liquides ioniques testés est en 

moyenne trois fois plus faible que celle ĚĞ ů͛ĞĂƵ ;ϰ͕ϭϴ J͘Ő-1.K-1). Ce résultat montre que les LI 

sélectionnés emmagasinent de la chaleur ďĞĂƵĐŽƵƉ ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞŵĞŶƚ ƋƵĞ ů͛ĞĂƵ͘  

Ces capacités calorifiques sont ici rapportées pour la première fois pour les trois liquides 

hydrophobes MOPyrroNTf2, OPyNTf2 et EOPipNTf2.     

X.1.2. Puissances acoustiques 

Pour des raisons pratiques et de reproductibilité, nous avons conservé les mêmes 

ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ƋƵĞ ĐĞůůĞƐ ƵƚŝůŝƐĠĞƐ ƉŽƵƌ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ, pour ƚŽƵƚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ 

calorimétrique réalisée sous ultrasons (microsonde plongeante A de 3 mm de diamètre, dans 

le réacteur en verre de 16 mm de diamètre intérieur avec un volume de liquide ionique de    

3 mL). Dans ces conditions, les mesures calorimétriques des cinq LI sélectionnés ont révélé 

ƋƵĞ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚƵ ŵŝůŝeu est particulièrement rapide par rapport à 

ĐĞůůĞ ĚĞ ů͛ĞĂƵ (Figure 66). 
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Figure 66 : Augmentation de température mesurée dans différents liquides ioniques  

Ğƚ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ă ƵŶĞ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ Pélec = 11,5 W   

 L͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĠƚĂŶƚ ůŝŶĠĂŝƌĞ ƐƵƌ ůĞƐ                    

ϭϴϬ ƉƌĞŵŝğƌĞƐ ƐĞĐŽŶĚĞƐ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ            

[0 s ʹ 180 s] pour calculer la pente de la droite correspondant au paramètre (dT/dt)t0 de 

ů͛Equation 16 (page 41) pour les deux valeurs de puissances électriques sélectionnées dans 

le chapitre 7 : 11,5 W et 22,9 W. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 43. 

 

 

 

 

 

 
 
 

Tableau 43 : Pentes de la droite T = f(t) pour les cinq liquides ioniques sélectionnés  
Ğƚ ů͛ĞĂƵ ƉŽƵƌ ůĞƐ ĚĞƵǆ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞƐ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞƐ Pélec = 11,5 W et Pélec = 22,9 W  

“Ƶƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ĚĞ ƚĞŵƉƐ ΀Ϭ Ɛ ʹ 180 s], la température des LI évolue en moyenne de 293K 

ă ϯϯϴK͘ L͛ĠƋƵĂƚŝŽŶ ĚĞ cp a donc été appliquée sur cet intervalle (Tableau 44). Ainsi, à partir 

des valeurs extrapolées de cp et de (dT/dt)t0, nous avons calculé, degré par degré, la 

puissance acoustique rapportée au volume ĚĞ ĐŚĂĐƵŶ ĚĞƐ LI Ğƚ ĚĞ ů͛ĞĂƵ (Pacous.vol en W.L-1) 

pour les deux puissances électriques choisies, ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ [293K ʹ 338K]. 

Le Tableau 45 indique seulement les résultats enregistrés tous les 5K et donne la moyenne 

des puissances acoustiques calculées. 

 

Entrée Composé 
(dT/dt)t0 (K.s

-1
)  

pour Pélec = 11,5 W * 
(dT/dt)t0 (K.s

-1
)  

pour Pélec = 22,9 W * 

1 eau distillée 0,564 0,902 

2 BMPyrroNTf2 1,475 2,951 

3 OPyNTf2 1,651 3,163 

4 MOPyrroNTf2 1,341 3,041 

5 MOImNTf2  1,615 3,132 

6 EOPipNTf2 1,335 3,069 
Ύ CŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ ĚŝƌĞĐƚĞƵƌ ĚĞ ůĂ ŵŽŶƚĠĞ ůŝŶĠĂŝƌĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ŵĞƐƵƌĠĞ ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ΀Ϭ Ɛ ʹ 180 s] 
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Tableau 44 : Equations de la drŽŝƚĞ Ě͛ĞǆƚƌĂƉŽůĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ĐĂƉĂĐŝƚĠƐ ĐĂůŽƌŝĨŝƋƵĞƐ ŵĂƐƐŝƋƵĞƐ 
 en fonction de la température  

Tableau 45: Puissances acoustiques volumiques en fonction de la température 
à Pélec = 11,5 W et Pélec = 22,9 W  

A une puissance électrique de 11,5 W, les puissances acoustiques calculées sont en 

moyenne de 591, 599, 651, 739 et 743 W.L-1 respectivement pour le BMPyrroNTf2, le 

MOPyrroNTf2͕ ů͛EOPŝƉNTĨ2, le MOImNTf2 Ğƚ ů͛OPǇNTĨ2. Ces valeurs sont du même ordre de 

grandeur que les celles obtenueƐ ƉŽƵƌ ů͛ĞĂƵ ĚŝƐƚŝůůĠĞ ;ϳϴϳ W͘L-1). En doublant la puissance 

électrique (Pélec = 22,9 W), la puissance acoustique est globalement doublée. En conclusion, 

même si les capacités calorifiques massiques cp des LI étudiés sont trois fois plus faibles que 

celle de ů͛ĞĂƵ͕ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ŵĞƐƵƌĠĞ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĚĞƵǆ ŵŝůŝĞƵǆ ĞƐƚ ƋƵĂƐŝŵĞŶƚ 

identique. Les LI utilisés en tant que solvants chauffent donc ƉůƵƐ ƌĂƉŝĚĞŵĞŶƚ ƋƵĞ ů͛ĞĂƵ͘ 

Entrée Composé 
Equation de la droite 

Ě͛ĞǆƚƌĂƉŽůĂƚŝŽŶ a
 

R² 
Moyenne de cp  

(J.g
-1

.K
-1

) 
b
 

1 eau distillée 6,051.10
-4

  T + 3,997 0,999 4,18 

2 BMPyrroNTf2 1,978.10
-3

  T + 0,5969 0,997 1,20 

3 OPyNTf2 3,152.10
-3

  T + 0,3867 0,997 1,35 

4 MOPyrroNTf2 2,561.10
-3

  T + 0,5569 0,998 1,34 

5 MOImNTf2 1,890.10
-3

  T + 0,7960 0,997 1,37 

6 EOPipNTf2 3,267.10
-3

  T + 0,4758 0,996 1,47 
a Equation établie pour les mesures de cp ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ [293K ʹ 338K]. 
b MŽǇĞŶŶĞ ĚĞ ĐŚĂƋƵĞ ǀĂůĞƵƌ ĐĂůĐƵůĠĞ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ů͛ĠƋƵĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ĚƌŽŝƚĞ Ě͛ĞǆƚƌĂƉŽůĂƚŝŽŶ ƐƵƌ ů͛ŝŶƚĞƌǀĂůůĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ 
[293K ʹ 338K]. 

Température 
(K) 

Eau distillée BMPyrroNTf2 OPyNTf2 MOPyrroNTf2 MOImNTf2 EOPipNTf2 

11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 11,5 W 22,9 W 

273 783 1251 559 1118 686 1315 561 1273 706 1370 604 1399 

278 784 1252 564 1128 695 1331 567 1286 711 1380 611 1416 

283 784 1253 569 1138 704 1348 573 1299 716 1389 618 1432 

288 785 1254 573 1147 712 1365 579 1312 722 1399 626 1449 

293 785 1254 578 1157 721 1381 584 1325 727 1409 633 1466 

298 786 1255 583 1167 730 1398 590 1338 732 1419 640 1483 

303 786 1256 588 1177 738 1415 596 1351 737 1429 647 1499 

308 787 1257 593 1186 747 1431 602 1364 742 1439 654 1516 

313 788 1258 598 1196 756 1448 607 1377 747 1449 662 1533 

318 788 1259 603 1206 764 1464 613 1390 752 1458 669 1549 

323 789 1260 608 1216 773 1481 619 1403 757 1468 676 1566 

328 789 1261 612 1225 782 1498 624 1416 762 1478 683 1583 

333 790 1262 617 1235 790 1514 630 1429 767 1488 690 1600 

338 790 1263 622 1245 799 1531 636 1442 772 1498 698 1616 

Moyenne* 787 1257 591 1182 743 1423 599 1357 739 1434 651 1508 

* Puissances acoustiques volumiques données en W.L
-1

.
 
Les écarts-ƚǇƉĞƐ ƐŽŶƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ Ϭ͕8ʹ1,2 W.L-1 sur les valeurs moyennes.
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X.1.3. Production de radicaux 

CŽŵŵĞ ů͛ŽŶƚ ŵŽŶƚƌĠ ůĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ƉƌĠƐĞŶƚĠƐ ĚĂŶƐ ůĞ chapitre 7 de ce manuscrit, la vitesse 

de production des radicaux est un paramètre très important à déterminer sous ultrasons. La 

méthode la plus conventionnelle pour ů͛évaluer est la dosimétrie à iodure de potassium dont 

le principe est basé sur la réaction de Weissler et qui est présenté dans la partie II.1.3.4. de 

ce manuscrit (page 42). D͛ĂƵƚƌĞƐ ŵéthodes de dosimétrie peuvent également être utilisées 

et mettent en jeu des nitrites, des nitrates ou encore des téréphtalates.65 Ce type de 

méthode Ŷ͛ĞƐƚ ŵĂůŚĞƵƌĞƵƐĞŵĞŶƚ ƉĂƐ applicable dans un milieu composé de liquide ionique 

ĞŶ ƌĂŝƐŽŶ ĚĞ ů͛ĠǀĞŶƚƵĞůůĞ mĠƚĂƚŚğƐĞ ĂŶŝŽŶŝƋƵĞ ĞŶƚƌĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ Ğƚ ů͛ĂŶŝŽŶ ŝŶƚƌŽĚƵŝƚ ƉŽƵƌ ůĞ 

ĚŽƐĂŐĞ͘ D͛ĂƵƚƌĞ ƉĂƌƚ͕ ůĂ ĚŽƐŝŵĠƚƌŝĞ KI ŵĞƚ ĞŶ ũĞƵ ƵŶ ƐƵŝǀŝ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ par 

spectrophotométrie UV-Visible qui ne peut être réalisé en raison de la coloration du LI 

observée sous ultrasons. Ainsi, pour confirmer l͛ĞǆŝƐƚĞŶĐĞ ĚƵ phénomène de cavitation dans 

les liquides ioniques hydrophobes testés, nous avons effectué des expériences de 

sonoluminescence. Cette dernière correspond ă ů͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ ĚĞ ƉŚŽƚŽŶƐ ƉƌŽǀŽƋƵĠĞ ƉĂƌ 

ů͛ŝŵƉŽƌƚĂŶƚĞ ŝŵƉƵůƐŝŽŶ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ŐĠŶĠƌĠĞ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ (voir 

partie II.1.3.6., page 43). 

X.1.4. Sonoluminescence 

Dans la littérature͕ ƐĞƵůĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ K͘ “͘ “ƵƐůŝĐŬ Ğƚ ĐŽůů͘ ƌend compte des résultats 

obtenus sur la sonoluminescence multi-bulle (SLMB ou en anglais MBSL pour « multi-bubble 

sonoluminescence ») du BMImCl. Les auteurs ont alors observé ĚĞƐ ďĂŶĚĞƐ Ě͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ 

Ě͛ĠƚĂƚƐ ĞǆĐŝƚĠƐ C2* et CH*.217 Pour notre étude, nous avons réalisé les spectres de SLMB de 

deux LI hydrophobes, le MOPyrroNTf2 Ğƚ ů͛EOPŝƉNTĨ2, ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛une sonde plongeante de     

13 mm de diamètre, à une fréquence de 20 kHz et une puissance électrique volumique 

comparable à celle uƚŝůŝƐĠĞ ĚĂŶƐ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ (voir partie VIII.2.2.2., page 152, 

f = 20 kHz, microsonde plongeante A, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol = 0,79 W.mL-1 ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵͿ͘ Ces 

mesures ont été réalisées en collaboration avec le Laboratoire de Sonochimie et des Fluides 

Complexes (LSFC) de ů͛Institut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM).  

X͘I͘ϰ͘ϭ͘ CŽŶĐĞƉƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞ  

AǀĞĐ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ ĚĞ ŵŝŶŝŵŝƐĞƌ ůĂ ƋƵĂŶƚŝƚĠ ĚĞ ĚĠĐŚĞƚƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ Ğƚ ĞŶ ƌĂŝƐŽŶ ĚƵ Ɖƌŝǆ ĠůĞǀĠ ĚĞ 

la synthèse des LI, nous avons conçu au laboratoire un réacteur à faible volume, La Minie, 

ĂĚĂƉƚĠ ĂƵ ĚŝƐƉŽƐŝƚŝĨ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂů ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ ƐŽŶŽůƵŵŝŶĞƐĐĞŶĐĞ (Figure 67). Ce réacteur 
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ĐǇůŝŶĚƌŝƋƵĞ ĞŶ ŝŶŽǆ ƉĞƌŵĞƚ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĞƌ ƵŶ ǀŽůƵŵĞ ĚĞ liquide de 30 mL dans un milieu fermé 

hermétiquement grâce à sa partie supérieure  qui se visse directement sur la sonde 

plongeante  ĚĞ ϭϯ ŵŵ ĚĞ ĚŝĂŵğƚƌĞ͘ L͛ĞŶƚƌĠĞ  ƉĞƌŵĞƚ ůĂ ĐŝƌĐƵůĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ŐĂǌ ŝŶĞƌƚĞ 

(argon) ; la sortie  est directement connectée à un spectromètre de masse quadripôle pour 

la détection de produits volatils du gaz sortant. Le réacteur est thermostaté par un système 

de refroidissement efficace constitué de serpentins  circulant dans la paroi du réacteur. Un 

thermocouple de type K (chromel-alumel)  plonge directement dans la solution pour 

ŵĞƐƵƌĞƌ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ ĂƵ ĐŽƵƌƐ ĚĞ ů͛ĞǆƉĠƌŝĞŶĐĞ͘ L͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚƵ ƌĠĂĐƚĞƵƌ ͕ Ě͛ƵŶ 

ĚŝĂŵğƚƌĞ ĚĞ ϯϬ ŵŵ Ğƚ Ě͛ƵŶĞ ŚĂƵƚĞƵƌ ĚĞ ϱϭ ŵŵ͕ ƉĞƵƚ ƌĞĐĞǀŽŝƌ ũƵƐƋƵ͛ă 30 mL de liquide. Les 

mesures de sonoluminescence sont réalisées à travers les hublots de quartz  (20 mm de 

ĚŝĂŵğƚƌĞ ƉŽƵƌ Ϯ ŵŵ Ě͛ĠƉĂŝƐƐĞƵƌͿ͘  

       
Figure 67 : Plans et photographie du réacteur sonochimique La Minie, conçu au laboratoire 

LĞ ǀŝƐƐĂŐĞ ĚĞ ůĂ ƐŽŶĚĞ ƐĞ ĨĂŝƚ ă ŚĂƵƚĞƵƌ Ě͛ƵŶ ŶƈƵĚ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĂĨŝŶ ĚĞ ŶĞ ƉĂƐ ƌĠĚƵŝƌĞ 

ů͛ĞĨĨŝĐĂĐŝƚĠ ĚĞ ů͛ĠŶĞƌŐŝĞ ƚƌĂŶƐŵŝƐĞ ĂƵ ŵŝůŝĞƵ͘ PŽƵƌ ǀĠƌŝĨŝĞƌ sa position, nous avons déterminé 

ƉĂƌ ĐĂůŽƌŝŵĠƚƌŝĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĂĐŽƵƐƚŝƋƵĞ ĚĂŶƐ ů͛ĞĂƵ ĚĞ ůĂ ƐŽŶĚĞ ƐĞƵůĞ Ğƚ ĚĞ ůa sonde vissée 

sur le nouveau réacteur. Dans ce dernier cas, la puissance acoustique est seulement 2% plus 

ĨĂŝďůĞ͕ Đ͛ĞƐƚ-à-ĚŝƌĞ ƋƵĞ ůĂ ƉĞƌƚĞ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ ĚƵĞ ĂƵ ŶŽƵǀĞĂƵ ƐǇƐƚğŵĞ ĞƐƚ ŶĠŐůŝŐĞĂďůĞ͕ ŐƌąĐĞ ă 

son parfait positionnement. 

X.I.4.2. Mesures de sonoluminescence  

LĞƐ ƐƉĞĐƚƌĞƐ ĚĞ ƐŽŶŽůƵŵŝŶĞƐĐĞŶĐĞ ŽŶƚ ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠƐ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ƵŶ ƐƉĞĐƚƌŽŵğƚƌĞ ĐŽƵƉůĠ ă 

une caméra CCD (récepteurs à transfert de charge, en anglais « Charge Coupled Device ») 

refroidie par ů͛azote liquide (détails supplémentaires disponibles dans la partie Experimental 

Section). Ainsi, les spectres de SLMB des liquides ioniques hydrophobes et non-aromatiques 
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MOPyrroNTf2 et EOPipNTf2 présentent un continuum de SL (sonoluminescence) ainsi que des 

ƌĂŝĞƐ Ě͛ĠŵŝƐƐŝŽŶƐ ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞƐ ĂƚƚƌŝďƵĠĞƐ ĂƵǆ ĠƚĂƚƐ ĞǆĐités de CN* et C2* (Figure 68 et 69).  

 
Figure 68 : Spectre de sonoluminescence multi-bulles du liquide ionique MOPyrroNTf2  

En effet, pour le MOPyrroNTf2, les bandes à 386 nm et 415 nm ont été attribuées à 

ů͛ĠŵŝƐƐŝŽŶ ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞ Ě͛ĠƚĂƚƐ ĞǆĐŝƚĠƐ ĚĞ CN*315 et les différents pics à 469 nm, 515 nm,       

560 nm et 600 nm correspondent aux bandes de Swan C2* (Figure 68).316,317 Sur les spectres 

ĚĞ ƐŽŶŽůƵŵŝŶĞƐĐĞŶĐĞ͕ ů͛ŝŶƚĞŶƐŝƚĠ ĚĞ ů͛EOPŝƉNTĨ2 est environ dix fois plus faible que celle du 

MOPyrroNTf2 en raison de la ƉůƵƐ ĨŽƌƚĞ ĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ůĞ ǀŝƐŝďůĞ ĚĞ ů͛EOPŝPNTĨ2 par rapport 

au MOPyrroNTf2. Par conséquent, même les ďĂŶĚĞƐ Ě͛émission moléculaire de C2* sont 

difficilement observables sur ce spectre, confondues avec le continuum de SL (Figure 69).  

 
Figure 69 : Spectre de sonoluminescence multi-bulles du liquide ionique EOPipNTf2  
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Ainsi, les spectres de sonoluminescence de ces deux LI très faiblement hydratés               

(< 50 ppm, déterminée par méthode de Karl-Fischer) et de faible tension de vapeur 

présenƚĞŶƚ ƵŶ ĐŽŶƚŝŶƵƵŵ Ě͛intensité important ainsi que des pics caractéristiques 

Ě͛ĠŵŝƐƐŝŽŶƐ moléculaires ŝƐƐƵĞƐ Ě͛ĠƚĂƚƐ excités͘ CĞƐ ŽďƐĞƌǀĂƚŝŽŶƐ ƉĞƌŵĞƚƚĞŶƚ Ě͛ĂĨĨŝƌŵĞƌ ƋƵĞ 

le phénomène de cavitation a lieu dans ces liquides ioniques hydrophobes et que des 

conditions extrêmes sont atteintes au moment de ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞs bulles de cavitation.  

X.2. Effets des ultrasons sur les liquides ioniques étudiés 

La coloration du BMImCl sous irradiation ultrasonore observée par K. S. Suslick et coll.217 

a été confirmée par notre étude. Différentes techniques analytiques nous ont permis de 

déterminer les produits et les mécanismes de dégradation de ces LI sous ultrasons. 

X.2.1. Dégradation des liquides ioniques sous ultrasons 

Nous avons irradié sous ultrasons différents liquides ioniques hydrophobes 

(BMPyrroNTf2, MOPyrroNTf2, OPyNTf2, MOImNTf2 et EOPipNTf2) préalablement séchés par 

ďƵůůĂŐĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ ƐĞĐ ;ƚĞŶĞƵƌƐ ĞŶ ĞĂƵ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ioniques inférieures à 50 ppm). Au bout de 

ϭ Ś͕ ϯ Ś ƉƵŝƐ ϭϬ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ, ils se sont colorés (Figure 70). 

 
Figure 70 : Aspect du MOPyrroNTf2 avant irradiation (t0) et après 1 h, 3 h et 10 h sous ultrasons 

(sonde plongeante A, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 W.mL-1 et Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL-1) 

Une coloration a été observée sur chacun des liquides ioniques étudiés. Bien que les LI 

ƐŽŝĞŶƚ ĐŽŶŶƵƐ ƉŽƵƌ ġƚƌĞ ƐƚĂďůĞƐ ũƵƐƋƵ͛ă ĚĞƐ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ ĠůĞǀĠĞƐ ;ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϯϱϬΣC ă 

500°C selon la nature du LI), de récents travaux de A. K. Burrell et coll. ont remis en cause la 

stabilité thermique de LI à base de cations imidazolium et pyrrolidinium.318 En effet, la 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ĐŽůŽƌĠĞƐ est détectée par une augmentation de la fluorescence dès 

150°C, bien que la température de décomposition de 400°C ait été mesurée au préalable par 

analyse thermogravimétrique (ATG). Dans notre cas cependant, la température 

macroscopique des LI est maintenue à 25°C tout au long de la sonication, grâce à un système 

de refroidissement. 
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Cette coloration du liquide ionique sous ultrasons Ŷ͛Ă ƉĂƐ ĠƚĠ ŽďƐĞƌǀĠĞ en condition 

biphasique LI/H2O2 ĚĂŶƐ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ͕ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ en raison de la 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ůĂ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞ ĚĞ ŵĂŶŐĂŶğƐĞ͕ ĐŽůŽƌĂŶƚ ůĂ ƐŽůƵƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ǀĞƌƚ ŝŶƚĞŶƐĞ͘ LĞ ĐŽŶƐƚĂƚ 

visuel de cette dégradation du LI sous ƵůƚƌĂƐŽŶƐ Ŷ͛Ă ƉĂƐ ƉƵ ġƚƌĞ ĠƚĂďůŝ par les analyses 

structurales effectuées classiquement. En effet, aucune trace de dégradation du liquide 

ŝŽŶŝƋƵĞ Ŷ͛Ă ĠƚĠ mise en évidence par analyses RMN 1H et 13C, infrarouge ou encore par 

spectrométrie de masse (Annexe 13). LĞ ƐĞƵŝů ĚĞ ĚĠƚĞĐƚŝŽŶ Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ĚĞ ĐĞ ƚǇƉĞ 

Ě͛ĂŶĂůǇƐĞƐ ĞƐƚ ŝŶĨĠƌŝĞƵƌ ă ϭй͘ AƵĐƵŶĞ ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ƐŝŐŶŝĨŝĐĂƚŝǀĞ ĚĞ ůĂ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ Ŷ͛Ă ĠƚĠ 

mesurée, réfutant ainsi la possibilité de polymérisation du LI sous ultrasons (Annexe 14). 

Seule la spectroscopie UV-Visible, la sonoluminescence et la chromatographie en phase 

gazeuse ont permis de mettre en évidence la présence de quelques ppm de produits de 

dégradation dans le LI après irradiation ultrasonore. 

BŝĞŶ ĞŶƚĞŶĚƵ͕ ƵŶĞ ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ĚĞ ϭϬ Ś Ŷ͛ĞƐƚ ũĂŵĂŝƐ ƵƚŝůŝƐĠĞ ƉŽƵƌ ƌĠĂůŝƐĞƌ ĚĞƐ 

réactions chimiques sous ultrasons. Cependant, ces conditions expérimentales nous ont 

ƉĞƌŵŝƐ ĚĞ ƐŝŵƵůĞƌ Ěŝǆ ĐǇĐůĞƐ ĚĞ ƌĞĐǇĐůĂŐĞ ĚĞ ϭ Ś ĂĨŝŶ Ě͛ĂƉƉƌĠŚĞŶĚĞƌ ůĂ ĚŝŵŝŶƵƚŝŽn du taux de 

conversion après une première époxydation, dans notre système (voir VIII.6, page 168).  

X.2.1.1. Spectrocopie UV-Visible  

 
Figure 71 : Spectre UV-Visible du MOPyrroNTf2 sec dégradé sous ultrasons, en fonction du temps  

(sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 W.mL-1 

et Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL-1)  

L͛ĠƉĂƵůĞŵĞŶƚ ŽďƐĞƌǀĠ ƐƵƌ ůĞ ƐƉĞĐƚƌĞ UV-Visible des LI non dégradés, à t0, correspond à la 

bande Ě͛ĂďƐŽƉƌƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŵŝŶĞ͘ LĞƐ ƐƉĞĐƚƌĞƐ ĚĞƐ LI aromatiques (Annexe 15) et                   

non-aromatiques (Figure 71) dégradés sous ultrasons montrent une augmentation de 
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ů͛ĠƉĂƵůĞŵĞŶƚ ǀĞƌƐ ůĞƐ ůŽŶŐƵĞƵƌƐ Ě͛ŽŶĚĞ ĚƵ ĚŽŵĂŝŶĞ ĚƵ ǀŝƐŝďůĞ ĞŶ ĨŽŶĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ 

de la durée Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͘ Il correspond à la coloration du liquide ionique 

observée ă ů͛ƈŝů ŶƵ͘ 

X.2.1.2. Sonoluminescence   

 
Figure 72: Spectre de SLMB du MOPyrroNTf2 en fonction du temps de sonication  

Les spectres de sonoluminescence du MOPyrroNTf2 ont été étudiés au cours du temps 

ĂƉƌğƐ ϭ Ś͕ Ϯ Ś Ğƚ ϯ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ (Figure 72). Les intensités des bandes 

ŝĚĞŶƚŝĨŝĠĞƐ ƉƌĠĐĠĚĞŵŵĞŶƚ ĚŝŵŝŶƵĞŶƚ ĂƵ ĐŽƵƌƐ ĚĞ ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ũƵƐƋƵ͛ă ƐĞ ĐŽŶĨŽŶĚƌĞ ĂƵ 

continuum de sonoluminescence ĂƵ ďŽƵƚ ĚĞ ϯ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ͘ LĂ Ěŝminution de ce 

continuum (Tableau 46) peut Ɛ͛ĞǆƉůŝƋƵĞƌ ƉĂƌ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ UV-Visible par 

ůĞ ŵŝůŝĞƵ ĂǀĞĐ ů͛ĂƵŐŵĞŶƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ůĂ ĚƵƌĠĞ ĚĞ ƐŽŶŝĐĂƚŝŽŶ (Figure 71). 

 

 
 

Tableau 46 : Spectre UV-Visible du MOPyrroNTf2 sec dégradé sous ultrasons, en fonction du temps  

X.2.1.3. Chromatographie en phase gazeuse 

AĨŝŶ Ě͛ĂŶĂůǇƐĞƌ les traces de produits volatils contenues dans les LI dégradés sous 

ultrasons après 3 h et 10 h Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ, nous avons analysé ces échantillons par 

prélèvement avec un échantillonneur espace de tête (« head-space » technology) couplé à 

une CPG (voir détails dans la partie Experimental Section). Un temps suffisamment long de 

ϭϬ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ Ă ĠƚĠ ĐŚŽŝƐŝ ĂĨŝŶ ĚĞ ŐĂƌĂŶƚŝƌ ƵŶĞ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶ ĚĠƚĞĐƚĂďůĞ ĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ 

ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ͘ D͛ĂƵƚƌĞ ƉĂƌƚ͕ ĐĞƚƚĞ ĚƵƌĠĞ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ĞƐƚ ĐĞůůĞ ă ůĂƋƵĞůůĞ Ă ĠƚĠ ƐŽƵŵŝƐ ƵŶ 

liquide ionique recyclé neuf fois. 

Durée de sonication t0 1 h 2 h 3 h 5 h 

Intensité de SL à 585 nm 3,233 2,462 2,122 1,628 0,823 
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La Figure 73 présente les trois chromatogrammeƐ ŽďƚĞŶƵƐ ƉĂƌ ů͛ĂŶĂůǇƐĞ CPG du liquide 

ionique pur et du liquide ionique dégradé MOPyrroNTf2͕ ĂƉƌğƐ ϯ Ś Ğƚ ϭϬ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 

ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ ă ďĂƐƐĞ ĨƌĠƋƵĞŶĐĞ͘ EůůĞ ŝŶĚŝƋƵĞ ĐůĂŝƌĞŵĞŶƚ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ŝŵƉƵƌĞƚĠƐ ǀŽůĂƚŝůĞƐ ĂƵ 

couƌƐ ĚƵ ƚĞŵƉƐ ĂǀĞĐ ƵŶĞ ǀŝŶŐƚĂŝŶĞ ĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĠƚĞĐƚĠƐ ĂƉƌğƐ ϭϬ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ (Figure 73c). 

 
Figure 73 : Spectres obtenus en CPG pour analyser les produits volatils contenus  

dans les échantillons de MOPyrroNTf2 

La CPG utilisée étant directement couplée à un spectromètre de masse, nous avons 

déterminé les structures des principaux produits de dégradation et nous avons proposé des 

mécanismes de formation de ces produits. 

X.2.2. Identification des produits de dégradation 

Différentes analyses menées sur des échantillons de liquides ioniques dégradés nous ont 

ƉĞƌŵŝƐ Ě͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĞƌ ůĞƐ ƚƌĂĐĞƐ ĚĞ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĨŽƌŵĠƐ͘ AŝŶƐŝ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ 

déterminé la nature et les proportions des gaz formés en sortie du réacteur ultrasonore, 

quantifié lĞƐ ƚƌĂĐĞƐ Ě͛ŝŽŶƐ ƐŽƵĨƌĠƐ ƉƌĠƐĞŶƚes dans les échantillons et enfin caractérisé les 

produits volatils formés à partir des injections par espace de tête couplé à la CPG/SM. 

X.2.2.1. Analyses des gaz de sortie 

L͛ĂŶĂůǇƐĞ ĚĞƐ ŐĂǌ formés au cours de la sonication Ă ĠƚĠ ƉŽƐƐŝďůĞ ŐƌąĐĞ ă ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚƵ 

réacteur La Minie, complètement étanche et dont la sortie de gaz est directement connectée 

à un spectromètre de masse spécifique aux faibles masses inférieures à M = 100 g.mol-1. Le 

Tableau 47 présente les principaux gaz formés pendant la sonication du MOPyrroNTf2 et de 

a) 

b) 

c) 



Résultats et Discussions ʹ Chapitre 10 : Comportement des liquides ioniques sous ultrasons 

 

Liquides ioniques et ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  195  

ů͛EOPŝƉNTĨ2͘ AŝŶƐŝ͕ ůĂ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ĚŝŚǇĚƌŽŐğŶĞ Ğƚ ĚĞ ƚƌĂĐĞƐ Ě͛ŚǇĚƌŽĐĂƌďƵƌĞƐ ;ŵĠƚŚĂŶĞ Ğƚ 

acétylène) ainsi que de nitriles (acétonitrile, butyronitrile) indique la décomposition du 

cation du liquide ionique. Les traces de dioxyde de soufre détectées sont quand à elles 

ĂƚƚƌŝďƵĠĞƐ ă ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ. Aucune espèce contenant des atomes de fluor 

Ŷ͛Ă ĠƚĠ ĚĠƚĞĐƚĠĞ dans ces gaz. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Tableau 47 : Proportion de gaz observés en sortie de réacteur  
pendant la sonication du MOPyrroNTf2 Ğƚ ĚĞ ů͛EOPŝƉNTĨ2 

X͘Ϯ͘Ϯ͘Ϯ͘ AŶĂůǇƐĞƐ Ě͛ŝŽŶƐ ƐŽƵĨƌĠƐ 

L͛ĂŶĂůǇƐĞ Ě͛ŝŽŶƐ ƐŽƵĨƌĠƐ Ă ĠƚĠ ƌĠĂůŝƐĠĞ ƉĂƌ ĐŚƌŽŵĂƚŽŐƌĂƉŚŝĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ĚĂŶƐ ůĞƐ ĠĐŚĂŶƚŝůůŽŶƐ 

de 3 mL de MOPyrroNTf2 à t0 et après sonication (t3h et t10h). Ces analyses confirment la 

formation de sulfates SO4
2ʹ (70,0 ppm) après 3 h de sonication ainsi que la formation de 

sulfite SO3
2ʹ (15,2 ppm) et de thiocyanate SCNʹ ;ϭϳ͕Ϭ ƉƉŵͿ ĂƉƌğƐ ϭϬ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ͘ CĞƐ 

résultats confirment la dégradation spécifique ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTf2
ʹ sous ultrasons. En effet, 

ĂƵĐƵŶĞ ƚƌĂĐĞ ĚĞ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ƐŽƵĨƌĠƐ Ŷ͛Ă ĠƚĠ ƌĞƉĠƌĠĞ ĚĂŶƐ ůĞ LI avant dégradation sous 

ultrasons. 

X.2.2.3. Analyses des produits volatils 

Les produits de dégradation volatils, contenus dans le LI irradié sous ultrasons, ont pu 

ġƚƌĞ ŝĚĞŶƚŝĨŝĠƐ ă ů͛ĂŝĚĞ ĚĞ ů͛échantillonneur espace de tête, couplé à un système CPG/SM. Le 

Tableau 48 présente les différents produits identifiés dans le LI irradié pendant 3 h et 

pendant 10 h sous ultrasons.  

La dégradation du MOPyrroNTf2, après 3 h de sonication à une fréquence de 20 kHz, est 

faible. Les espèces volatiles identifiées sont des traces de solvants (acétone et 

dichlorométhane) et des produits de dégradation issus de traces de liquide ionique halogéné 

de première génération, le MOPyrroBr, dont est issu le MOPyrroNTf2. Le MOPyrroBr, moins 

stable que le  MOPyrroNTf2, se dégrade en 1-octène et en espèces bromées (bromométhane 

Gaz MOPyrroNTf2 EOPipNTf2 

H2 51% 
a
 47%

 b
 

CH4 26% 34% 

Acétylène 18% 14% 

CO2 2% 2% 

Acétonitrile 2% 3% 

SO2 0,5% 0,2% 

Autres gaz
 c
 traces traces 

a Débit mesuré de [H2] = 5,6.10-5 mol.L-1.min-1. 
b Débit mesuré de [H2] = 5,1.10-5 mol.L-1.min-1. 
c TƌĂĐĞƐ Ě͛ĞĂƵ͕ ĚĞ ƉƌŽƉğŶĞ Ğƚ ĚĞ ďƵƚǇƌŽŶŝƚƌŝůĞ ĚĠƚĞĐƚĠĞƐ͘ 
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et 1-bromooctane). Les produits de dégradation identifiés après 10 h de sonication sont 

principalement des hydrocarbures insaturés (44%), des hydrocarbures aromatiques 

ŵŽŶŽĐǇĐůŝƋƵĞƐ͕ ;ϮϬйͿ͕ ĚĞƐ ĚĠƌŝǀĠƐ ĚĞ ů͛ĂĐƌǇůŽŶitrile (6%) et des composés soufrés (3%). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Tableau 48 : Produits de dégradation identifiés à partir du MOPyrroNTf2  
irradié 3 h et 15 h sous ultrasons 

X.2.3. Hypothèses  de mécanismes de dégradation 

Les hydrocarbures insaturés sont directement produits par la pyrolyse de la chaîne alkyle 

du liquide ionique. En effet, elle met en jeu des espèces radicalaires qui se réarrangent par 

recombinaison, dismutation et/ou -scission pour conduire ă ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐĂŶĞƐ͕ 

Ě͛ĂůĐğŶĞƐ Ğƚ Ě͛ĂůĐǇŶĞƐ (Figure 74)͘ CĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŝƐŽŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ĐƌĂƋƵĂŐĞ ƐŽŶƚ 

généralement réalisées ă ů͛ĠĐŚĞůůĞ ŝŶĚƵƐƚƌŝĞůůĞ ă ƵŶĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ 775K en 

ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ƵŶĞ ƋƵĂŶƚŝƚĠ ĐĂƚĂůǇƚŝƋƵĞ Ě͛ĂĐŝĚĞ͘319,320  

 

 

Figure 74 ͗ PƌŝŶĐŝƉĞ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ĚĞ ĐƌĂƋƵĂŐĞ Ğƚ Ě͛ŝƐŽŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ 

“ŽƵƐ ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͕ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŝƐŽŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ĐƌĂƋƵĂŐĞ ƐŽŶƚ 

poteŶƚŝĞůůĞŵĞŶƚ ĐĂƚĂůǇƐĠĞƐ ƉĂƌ ů͛ĂĐŝĚĞ ĨůƵŽƌŚǇĚƌŝƋƵĞ HF ĨŽƌŵĠ ƉĂƌ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ 

NTf2
ʹ321 ŽƵ ƉĂƌ ůĞƐ ƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ ĚĞ ƚŝƚĂŶĞ ƉƌŽǀĞŶĂŶƚ ĚĞ ů͛ĠƌŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ƐŽŶŽƚƌŽĚĞ ƉůŽŶŐĞĂŶƚĞ A͘ 

En effet, ĚĂŶƐ ůĞ ƉƌŽĐĠĚĠ AůƉŚĂďƵƚŽů ĚĞ ů͛IFP͕ ůĞ ϭ-ďƵƚğŶĞ ĞƐƚ ĚŝŵĠƌŝƐĠ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ƵŶ 

catalyseur de titane en phase liquide.322 Cependant͕ ĂƵĐƵŶĞ ƚƵƌďŝĚŝƚĠ ĚƵ ŵŝůŝĞƵ Ŷ͛Ă Ġƚé 

Produits de dégradation après 3 h de sonication  

 
Produits de dégradation après 10 h de sonication 
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remarquée sur les spectres Visible après sonication, invalidant cette hypothèse. Finalement, 

le liquide ionique lui-même pourrait agir en tant que catalyseur de la réaction de 

dimérisation telle que dans le procédé Dimersol, utilisé ƉŽƵƌ ůĂ ĚŝŵĠƌŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐğŶĞs.323,324 

DĞ ƉůƵƐ͕ ůĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĞǆƚƌġŵĞƐ ůŝďĠƌĠĞƐ ƉĂƌ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ƐŽŶƚ ƉĞƵƚ-

ġƚƌĞ ƐƵĨĨŝƐĂŶƚĞƐ ƉŽƵƌ ƋƵĞ ĐĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ ƐĞ ƉƌŽĚƵŝƐĞŶƚ ƐĂŶƐ ůĂ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ƵŶ ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ͘ 

A partir des alcanes et des alcènes produits par craquage et isomérisation du cation du LI, 

des réactions de déshydrogénation et de cyclisation conduisent à la formation de dérivés du 

ďĞŶǌğŶĞ͕ ĚĞ ĚŝğŶĞƐ Ğƚ Ě͛ĠŶǇŶĞƐ͘ CŽŵŵĞ ů͛ŝŶĚŝƋƵĞ ůĂ Figure 75, ces réactions conduisent à la 

formation de molécules de dihydrogène. Ces résultats sont donc confirmés par le Tableau 48 

qui montre que H2 est le gaz majoritairement formé au cours de la sonication des LI. 

 
Figure 75 : Exemples de réactions de cyclisation et de ĚĠƐŚǇĚƌŽŐĠŶĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐĂŶĞƐ Ğƚ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ 

Le Tableau 5, présenté dans la partie bibliographique de ce manuscrit (page 76) 

rassemble les produits issus de la ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ƌĂĚŝŽůǇƐĞ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ. Dans notre cas, 

les mêmes sous-produits primaires sont ƌĞĐĞŶƐĠƐ͕ Đ͛ĞƐƚ-à-dire des radicaux F et CF3
 ainsi 

que des traces de SO2 (voir le Tableau 48). Les réarrangements des différents sous-produits 

primaires peuvent conduire à la formation de HF, de H2S ou encore, en présence Ě͛O2 de 

ů͛Ăŝƌ͕ aux ions sulfites et sulfates,325 détectés par chromatographique ionique (voir partie 

X.2.2.2.). Les mécanismes de formation de ces espèces sont proposés dans la Figure 76. 

 
Figure 76 : Formation des sous-ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2

ʹ 
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Les autres produits de dégradation détectés sont formés par recombinaison des 

ĚŝĨĨĠƌĞŶƚƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚƵ ĐĂƚŝŽŶ Ğƚ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ƉƌĠƐĞŶƚĠƐ ƉƌĠĐĠĚĞŵŵĞŶƚ     

(Figure 76). Ainsi, les ĚĠƌŝǀĠƐ ĚĞ ů͛ĂĐƌǇůŽŶŝƚƌŝůĞ sont produits par ammoxydation catalytique 

du propène, en ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛Ăŝƌ͘326 LĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŵŵŽŶŝĂĐ ƐĞůŽŶ ůĂ Réaction 29 est une 

réaction négligeable en dessous de 775K, mais doit être prise en compte à partir de cette 

température qui est atteinte pendant la cavitation. 

 (Réaction 29) 

LĞƐ ĚĠƌŝǀĠƐ ĚƵ ďĞŶǌğŶĞ ĨŽƌŵĠƐ ƉĂƌ ĐǇĐůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐĂŶĞƐ Ğƚ Ě͛ĂůĐğŶĞƐ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞƐ 

sous-ƉƌŽĚƵŝƚƐ ƉƌŝŵĂŝƌĞƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ĐŽŶĚƵŝƐĞŶƚ ă ĚĞƐ ĚĠƌŝǀĠƐ ďĞŶǌĠŶŝƋƵĞƐ 

fluorés (Figure 77). Enfin, le SO2 ƉƌŽĚƵŝƚ ůŽƌƐ ĚĞ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ĂŶŝŽŶ ƉĞƵƚ ƌĠagir avec 

des oléfines et des alcynes pour former des molécules de thiophène.327 

 
Figure 77 : Recombinaison de produits de dégradation du MOPyrroNTf2 

La sonication du MOPyrroNTf2 a été réalisée sous air ƉƵŝƐƋƵĞ ůĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ 

en milieu liquide ionique sont effectuées sous atmosphère ambiante. Certains mécanismes 

ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ƉƌŽƉŽƐĠƐ ŶĠĐĞƐƐŝƚĞŶƚ ůĂ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛O2. Nous avons comparé la dégradation 

sous ultrasons de ce liquide ionique sous uŶĞ ĂƚŵŽƐƉŚğƌĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ ĞǆĞŵƉƚe Ě͛Ăŝƌ (Figure 78). 

Les spectres UV-Visible montrent une diminution de la dégradation dans le cas du bullage 

Ě͛ĂƌŐŽŶ͕ ƉĂƌ ƌĂƉƉŽƌƚ ĂƵ ďƵůůĂŐĞ Ě͛Ăŝƌ ĂƉƌğƐ ϯ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͘ Cette observation 

justifie le mécanisme de ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ Ě͛ĂĐƌǇůŽŶŝƚƌŝůĞ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ ĚĞ ĚŝŽǆǇŐğŶĞ͘ 

 
Figure 78 : Dégradation du MOPyrroNTf2 ƉĞŶĚĂŶƚ ϯ Ś ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĂǀĞĐ ďƵůůĂŐĞƐ Ě͛Ăŝƌ Ğƚ Ě͛ĂƌŐŽŶ 

(3)           (2) 
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Le LI dégradé après 10 h de sonication se colore en marron. Après dilution dans le 

dichlorométhane en présence de charbon actif et agitation pendant 3 h, la coloration 

disparaît (Annexe 16). Cette observation est confirmée par le spectre UV-Visible (Figure 79). 

Ainsi, le charbon actif permet de purifier le LI en adsorbant les subtances colorées. 

EŶ ƌĠƐƵŵĠ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ůĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ Ě͛ƵŶ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ 

hydrophobe tel que le MOPyrroNTf2 sont directement issus de la pyrolyse du cation et de 

ů͛ĂŶŝŽŶ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ĂƵĐƵŶ ƉƌŽĚƵŝƚ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ ĚĞƐ ƌĂĚŝĐĂƵǆ HO Ŷ͛Ă ĠƚĠ ĚĠƚĞĐƚĠ ĚĂŶƐ ĐĞƚƚĞ 

étude. Les conditions expérimentales de formation de ces produits nécessitent des 

températures (> 750K) ou des pressions élevées, comparables à celles observées au moment 

ĚĞ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͘ AŝŶƐŝ͕ ĐĞƐ ƉƌŽĚuits de pyrolyse pourraient être 

ĨŽƌŵĠƐ ă ů͛ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ ŽƵ ă ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ůĂ ďƵůůĞ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ͘  

 
Figure 79 : Spectre UV-Visible du MOPyrroNTf2 pur, dégradé sous ultrasons et traité sur charbon actif 

Les produits obtenus suite à la dégradation des LI sous ultrasons sont identiques à ceux 

observés lors de leur dégradation par thermolyse,328,329 photolyse330 et radiolyse.331,332 

Cependant, dans la littérature, ces réactions ont uniquement été étudiées pour des LI à 

cation imidazolium, mais jamaŝƐ ƐƵƌ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ĐĂƚŝŽŶƐ͕ ŶŽƚĂŵŵĞŶƚ ŶŽŶ-aromatiques. 

 X.3. RĠĚƵĐƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ůĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ 

AĨŝŶ ĚĞ ƌĠĚƵŝƌĞ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ůĞƐ LI, nous en avons irradié trois solutions : 

 Solution A : MOPyrroTNf2 sec, avec une teneur en eau < 50 ppm 

 Solution B : MOPyrroNTf2 ƐĂƚƵƌĠ ĞŶ ĞĂƵ͕ ĂǀĞĐ ƵŶĞ ƚĞŶĞƵƌ ĞŶ ĞĂƵ Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϭϬϬϬϬ ƉƉŵ 

 Solution C : un mélange biphasique MOPyrroNTf2/eau (4:1) 

 

(2)       (3) 
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Figure 80 : Coloration des différents lots de MOPyrroNTf2 après 1 h et 3 h sous ultrasons 

 (sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL-1)  

La Figure 80 présente la coloration constatée sous ultrasons pour les trois solutions de 

liquides ioniques testéeƐ͘ AŝŶƐŝ͕ ƉĂƌ ƌĂƉƉŽƌƚ ĂƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ƐĠĐŚĠ ƉĂƌ ďƵůůĂŐĞ Ě͛ĂƌŐŽŶ ƐĞĐ͕ 

ĠƚƵĚŝĠ ũƵƐƋƵ͛ă ƉƌĠƐĞŶƚ ;solution A), la coloration est moins intense lorsque le liquide ionique 

est saturé en eau (solution BͿ͘ LŽƌƐƋƵĞ ů͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐonore est effectuée sur un mélange 

biphasique eau/LI (solution C), le LI reste incolore, même après 3 h de sonication. Ces 

observations ont été confirmées par les spectres UV-VŝƐŝďůĞ͘ LĂ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ĞĂƵ semble 

rendre le LI moins vulnérable à la dégradation lorsque le mélange est soumis aux ultrasons.  

 
Figure 81 : Proportion de gaz analysés en sortie du réacteur ultrasonore  

pendant la sonication de différents lots de liquide ioniques  

De plus, la quantité de gaz de dégradation mesurée en sortie du réacteur ultrasonore est 

ƌĠĚƵŝƚĞ Ě͛ƵŶ ĨĂĐƚĞƵƌ 2 ůŽƌƐƋƵĞ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ĞƐƚ ƐĂƚƵƌĠ ĞŶ ĞĂƵ Ğƚ Ě͛ƵŶ ĨĂĐƚĞƵƌ ϮϬ ĞŶ 

présence du système biphasique eau/LI (Figure 81). Nous avons donc mis en évidence une 

ŵĠƚŚŽĚĞ ƐŝŵƉůĞ Ğƚ ƉƌĂƚŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ƌĠĚƵŝƌĞ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞƐ Ƶůƚƌasons de basse fréquence sur 

Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ŚǇĚƌŽƉŚŽďĞ͕ ƋƵĞ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ Ě͛ĂŝůůĞƵƌƐ ƚĞƐƚĠƐ͘ Iů ƐĞƌĂŝƚ ŝŶƚĠƌĞƐƐĂŶƚ 

Solution A Solution B Solution C 
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Ě͛ĂŶĂůǇƐĞƌ ůĞƐ ƉƌŽĚƵŝƚƐ ǀŽůĂƚŝůƐ ĐŽŶƚĞŶƵƐ ĚĂŶƐ ůĞ LI ĚĠŐƌĂĚĠ͕ ĚĂŶƐ ĐĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ͕ ĂĨŝŶ ĚĞ 

ǀĠƌŝĨŝĞƌ Ɛŝ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞƐ ĚĞ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĞŶƚƌĞŶƚ ĞŶ ũĞƵ͕ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ĞĂƵ͘ 

Nous proposons que les points chauds ŝƐƐƵƐ ĚĞ ů͛ĂĐƚŝŽŶ ĚĞƐ ultrasons se situent 

préférentiellement dans la phase aqueuse plutôt que dans le LI, essentiellement en raison de 

la plus faible viscosité et de la pression de vapeur ƉůƵƐ ĠůĞǀĠĞ ĚĞ ů͛ĞĂƵ. En effet, la cavitation 

dépend largement de la viscosité du milieu333 ŵĂŝƐ͕ ĐŽŵŵĞ M͘ TŽŵĂ Ğƚ ĐŽůů͘ ů͛ŽŶƚ ŵŽŶƚƌĠ͕334 

il eƐƚ ƚƌğƐ ĚŝĨĨŝĐŝůĞ Ě͛ĞǆƉůŝƋƵĞƌ ůĂ ĚŝƐƐŝƉĂƚŝŽŶ Ě͛ĠŶĞƌŐŝĞ uniquement ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶĞ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠ 

physique particulière. De cette façon͕ ů͛ĂũŽƵƚ Ě͛ĞĂƵ « protège » le liquide ionique de la 

dégradation par pyrolyse͘ L͛ĠŵƵůƐŝŽŶ ĐƌĠĠĞ ƐŽƵƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ĞŶƚƌĞ ůĂ ƉŚĂƐĞ ĂƋƵĞƵƐĞ Ğƚ ůĂ 

phase liquide ionique permet alors une homogénéisation des points chauds dans le milieu en 

protégeant le liquide ionique de la dégradation par cavitation directe. 

X.4. Conclusion 

Cette étude nous a permis de mieux comprendre le comportement des liquides ioniques 

sous ultrasons. Ainsi, nous avons déterminé les capacités calorifiques de LI hydrophobes 

jamais publiées à ce jour dans la littérature, tels que pour les MOPyrroNTf2, OPyNTf2 et 

EOPipNTf2. UŶĞ ĠƚƵĚĞ ĐŽŵƉĂƌĂƚŝǀĞ ĂǀĞĐ ů͛ĞĂƵ Ă ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ůĞƐ LI ƐĠůĞĐƚŝŽŶŶĠƐ ŽŶƚ une 

capacité calorifique trois fois plus faible en moyenne que celle ĚĞ ů͛ĞĂƵ͘ LĞƐ ƉƵŝƐƐĂnces 

acoustiques ont été pour la première fois estimées en milieu liquide ionique. Malgré des 

valeurs très différentes de cp pouƌ ů͛ĞĂƵ Ğƚ ƉŽƵƌ ůĞƐ LI, les puissances acoustiques mesurées 

pour une même puissance électrique sont quasiment identiques dans les deux milieux. 

L͛ĠůĠǀĂƚŝŽŶ ƌĂƉŝĚĞ ĚĞ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚƵ liquide ionique sous ultrasons peut mener à des effets 

très intéressants ůŽƌƐƋƵ͛ŝů ĞƐƚ ƵƚŝůŝƐĠ ĞŶ ƚĂŶƚ ƋƵĞ solvant pour des réactions en chimie 

organique. 

Nous avons cependant montré que les liquŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ŚǇĚƌŽƉŚŽďĞƐ ĐŽŵƉŽƌƚĂŶƚ ů͛ĂŶŝŽŶ 

NTf2
ʹ ƐĞ ĚĠĐŽŵƉŽƐĂŝĞŶƚ͕ ă ů͛ĠƚĂƚ ĚĞ ƚƌĂĐĞƐ ;ф ϭйͿ͕ sous irradiation ultrasonore à basse 

fréquence. Les spectres de sonoluminescence ont confirmé que la cavitation avait bien lieu 

dans ces liquides ioniques hydrophobes à cations pyrrolidinium et pipéridinium. 

L͛ŝĚĞŶƚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ĚĞ ĚŝǀĞƌƐ ĐŽŵƉŽƐĠƐ ŽƌŐĂŶŝƋƵĞƐ gazeux et des composés volatils à 70°C 

;ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĚĞ ů͛ĠĐŚĂŶƚŝůůŽŶŶĞƵƌ ĞƐƉĂĐĞ ĚĞ ƚġƚĞͿ contenus dans les liquides ioniques 

dégradés nous a conduits à proposer des mécanismes de dégradation de liquides ioniques 
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sous ultrasons. Toutes les impuretés identifiées résultent directement et uniquement de 

réactions de pyrolyse ŝƐƐƵĞƐ ĚĞ ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞƐ ďƵůůĞƐ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ Ğƚ ŶŽŶ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉĂƌ 

des radicaux HO. En effet, la quantité de HO ĞƐƚ ŶĠŐůŝŐĞĂďůĞ ĞŶ ů͛ĂďƐĞŶĐĞ Ě͛ĞĂƵ ĚĂŶƐ ĐĞƐ 

liquides ioniques hydrophobes séchés. Notre étude des produits de dégradation par pyrolyse 

des LI conduit à des résultats comparables à ceux observés dans le cas général de pyrolyse, 

consĠƋƵĞŶĐĞ ĚĞ ŚĂƵƚĞƐ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞƐ͕ ĚĞ ŚĂƵƚƐ ƉŽƚĞŶƚŝĞůƐ Ě͛ŽǆǇĚŽƌĠĚƵĐƚŝŽŶ ŽƵ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 

ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ͘ CĞ ƚƌĂǀĂŝů ƉŽƵƌƌĂ ĚŽŶĐ ġƚƌĞ ƵƚŝůĞ ă ƵŶ ŐƌĂŶĚ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐ ĞŶ ĐŚŝŵŝĞ 

ďĂƐĠĞƐ ƐƵƌ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ ĐŽŶƚĞŶĂŶƚ ů͛ĂŶŝŽŶ NTĨ2
ʹ : chimie organique, 

sonochimie, catalyse, électrochimie, etc. 

EŶĨŝŶ͕ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƉƌŽƉŽƐĠ ƵŶĞ ŵĠƚŚŽĚĞ ƉƌĂƚŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ƌĠĚƵŝƌĞ ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞ ůĂ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ 

dans la phase liquide ionique en irradiant à un milieu biphasique eau/LI. Cette méthode ne 

nous permet pas encore de résoudre complètement les problèmes de recyclage rencontrés 

ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ͘ EŶ ĞĨĨĞƚ͕ ĚĂŶƐ ĐĞ ĐĂƐ͕ 

ŶŽƵƐ ƐŽŵŵĞƐ ďŝĞŶ ĞŶ ƉƌĠƐĞŶĐĞ Ě͛ƵŶĞ ƉŚĂƐĞ ĂƋƵĞƵƐĞ ŵĂŝƐ ĠŐĂůĞŵĞŶƚ Ě͛ƵŶ ŽǆǇĚĂŶƚ͕ H2O2 

(30% aqueux), qui peut également participer à la dégradation du liquide ŝŽŶŝƋƵĞ Ě͛ĂƉƌğƐ ĚĞƐ 

expériences préliminaires analysées en spectrométrie UV-Visible.  
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LĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ŽĐĐƵƉĞŶƚ ƵŶĞ ƉůĂĐĞ ĞƐƐĞŶƚŝĞůůĞ ĚĂŶƐ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ 

chimique, notamment pour la formation Ě͛intermédiaires réactionnels indispensables à la 

synthèse de nombreuses molécules. Dans le contexte actuel du développement durable, les 

voies de synthèse de ces composés doivent être réexaminées rapidement afin de respecter 

les nouvelles normes environnementales. 

Au cours de ces travaux de thèse, nous avons ŵŽŶƚƌĠ ƋƵĞ ů͛ĂƐƐŽĐŝĂƚŝŽŶ des liquides 

ioniques en tant que solvants de réaction et des ultrasons à basse fréquence en tant que  

ŵĠƚŚŽĚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ ŶŽŶ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůůĞ était efficace ƉŽƵƌ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛époxydation de 

plusieurs oléfines. 

NŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƚŽƵƚ Ě͛ĂďŽƌĚ ŽƉƚŝŵŝƐĠ͕ Ě͛ƵŶ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ à la fois environnemental et 

économique, la synthèse de différents liquides ioniques à base de cations imidazolium, 

ƉǇƌŝĚŝŶŝƵŵ͕ ƉǇƌƌŽůŝĚŝƵŵ Ğƚ ƉŝƉĠƌŝĚŝŶŝƵŵ͘ L͛Ġtude des conditions expérimentales et 

ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌƐ ƚĞůƐ ƋƵĞ ůĞ ĨĂĐƚĞƵƌ E ŽƵ ůĞ ƉĂƌĂŵğƚƌĞ EĐŽ“ĐĂůĞ ŽŶƚ ƉĞƌŵŝƐ ĚĞ ŵĞƚƚƌĞ 

en évidence le respect de la majorité des douze principes de la chimie verte͘ D͛ĂƵƚƌĞƐ ǀŽŝĞƐ 

de synthèse sont explorées au laboratoire afin de diminuer encore les temps de réaction et 

les quantités de déchets produits.  

L͛ĠƚƵĚĞ systématique des paramètres sonochimiques et leur évaluation, nous a permis 

de caractériser les dispositifs expérimentaux utilisés tels que les réacteurs cup-horn et 

différents types de sondes. Ces informations nous ont permis Ě͛ĂĚĂƉƚĞƌ ƐƉĠĐŝĨŝƋƵĞŵĞŶƚ ůĞƐ 

conditions expérimentales aux réactions chimiques réalisées sous ultrasons, en améliorant 

ƐŝŐŶŝĨŝĐĂƚŝǀĞŵĞŶƚ ů͛ĞĨĨŝcacité sonochimique. Nous nous sommes particulièrement intéressés 

à un système cup-horn ĂĨŝŶ Ě͛anticiper un éventuel passage à ů͛échelle semi-industrielle.  

L͛association synergique des liquides ioniques avec les ultrasons a permis de développer 

ƵŶĞ ŵĠƚŚŽĚĞ ŽƌŝŐŝŶĂůĞ Ğƚ ĞĨĨŝĐĂĐĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ de doubles liaisons activées, 

désactivées ou encombrées. Le protocole expérimental élaboré ŵĞƚ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ƵŶ ƐǇƐƚğŵĞ 

ŽǆǇĚĂŶƚ ďĠŶŝŶ ƉŽƵƌ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͕ ĐŽŵƉŽƐĠ ĚĞ H2O2 et NaHCO3 (« Bicarbonate Activated 

Peroxide » ou système BAP) et une porphyrine de manganèse peu coûteuse et facile à 

ƐǇŶƚŚĠƚŝƐĞƌ͘ CĞƚƚĞ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƵŶŝƋƵĞ Ğƚ ĨĂĐŝůĞ ă ŵĞƚƚƌĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ ƉĞƌŵĞƚ ĚĞ Ɖƌéserver le 

ĐĂƚĂůǇƐĞƵƌ ĚĞ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ğƚ conduit à Ě͛ĞǆĐĞůůĞŶƚƐ ƌĞŶĚĞŵĞŶƚƐ ĞŶ ĚĞƐ ƚĞŵƉƐ ƌĠĚƵŝƚƐ͘ DĂŶƐ 

ces conditions, le mécanisme de la réaction met en jeu le système BAP en association avec 

un intermédiaire porphyrinique ; ce mécanisme a été clairement démontré grâce à 
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ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĠŶĂŶƚŝŽƐĠůĞĐƚŝǀĞ ĚƵ ƐƚǇƌğŶĞ qui constitue le premier exemple de catalyse 

asymétrique en milieu liquide ionique et sous ultrasons. La métalloporphyrine a été recyclée 

ƐĂŶƐ ƉĞƌƚĞ Ě͛ĂĐƚŝǀŝƚĠ͕ ŵĂŝƐ le liquide ionique recyclé empoisonne le système oxydant lors du 

ĚĞƵǆŝğŵĞ ĐǇĐůĞ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ 

DĂŶƐ ů͛ŽďũĞĐƚŝĨ ĚĞ ĚĠƚĞƌŵŝŶĞƌ ůĞƐ ůŝŵŝƚĂƚŝŽŶƐ Ğƚ Ě͛Ǉ ĂƉƉŽƌƚĞƌ ĚĞƐ ƐŽůƵƚŝŽŶƐ͕ Ŷous avons 

étudié l͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ cinq liquides ioniques hydrophobes. Pour la première fois, 

nous avons déterminé leurs puissances acoustiqueƐ Ğƚ ŶŽƵƐ ĂǀŽŶƐ ƉƵ ŽďƐĞƌǀĞƌ ƋƵ͛ĞůůĞƐ sont 

ĐŽŵƉĂƌĂďůĞƐ ă ĐĞůůĞƐ ĚĞ ů͛ĞĂƵ, même si les liquides ioniques chauffent en moyenne trois fois 

plus rapidement. Nous avons également identifié ů͛ŽƌŝŐŝŶĞ ĚĞ ůĂ ĚĠŐƌĂĚĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ 

ioniques observée après irradiation ultrasonore ă ƚƌĂǀĞƌƐ ů͛ĠƚƵĚĞ de la cavitation. En effet, la 

mise en évidence de la sonoluminescence et ů͛ŝdentification, à partir de méthodes 

analytiques avancées, des principales traces de produits de dégradation, nous ont permis de 

proposer des mécanismes de pyrolyse des liquides ioniques ă ů͛ŝŶƚĞƌĨĂĐĞ ŽƵ ă ů͛ŝŶƚĠƌŝĞƵƌ ĚĞ ůĂ 

bulle de cavitation Ğƚ Ě͛ŝĚĞŶƚifier, pour un liquide ionique, tous les produits de dégradation 

inhérents.  

Enfin, nous avons proposé une méthode efficace pour limiter la pyrolyse des liquides 

ioniques sous ultrasons. Pourtant, le recyclage du liquide ionique reste difficile car il semble 

ĚĠŐƌĂĚĠ ƉĂƌ ů͛ŽǆǇĚĂŶƚ͕ ůŽƌƐ ĚĞ ůĂ ƌĠĂĐƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͘ Ces résultats préliminaires devront 

être complétés par des études plus détaillées afin de favoriser un recyclage intégral du 

système {catalyseur + liquide ionique}. NĠĂŶŵŽŝŶƐ͕ ůĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ŽďƚĞŶƵƐ ůŽƌƐ ĚĞ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ 

ů͛ŝŵƉĂĐƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƐƵƌ ůĞƐ ůŝƋuides ioniques sont essentiels pour de nombreuses 

applications en chimie organique, mais ĠŐĂůĞŵĞŶƚ ƉŽƵƌ Ě͛ĂƵƚƌĞƐ ƐĞĐƚĞƵƌƐ ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ 

utilisant les liquides ioniques soumis à des températures élevées. 

LĞƐ ƚƌĂǀĂƵǆ ƉƌĠƐĞŶƚĠƐ ĚĂŶƐ ĐĞ ŵĂŶƵƐĐƌŝƚ ĚĞ ƚŚğƐĞ ŽŶƚ ĨĂŝƚ ů͛ŽďũĞƚ de 4 publications dans 

des journaux scientifiques de rang A (3 publiées et 1 acceptée), de 2 publications en cours de 

rédaction et de 8 communications orales dans différents congrès internationaux. 

CĞ ƚƌĂǀĂŝů ĚĞǀƌĂ ġƚƌĞ ĠůĂƌŐŝ ĂƵǆ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĞŶ ŐĠŶĠƌĂů Ğƚ ůĂ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ 

ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐͬƵůƚƌĂƐŽŶƐ͕ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ͕ Ă ĚĠũă ĠƚĠ ƵƚŝůŝƐĠĞ ƉŽƵƌ ĚĞƐ 

ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ĂůĐŽŽůƐ͘ Les résultats obtenus sont très satisfaisants et montrent la 

grande efficacité de cette combinaison ; les travaux ne sont pas décrits dans ce manuscrit 
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ŵĂŝƐ ĨŽŶƚ ů͛ŽďũĞƚ Ě͛ƵŶĞ ƉƵďůŝĐĂƚŝŽŶ ĞŶ ĐŽƵƌƐ ĚĞ ƌĠĚĂĐƚŝŽŶ͘ Des réactions de coupure 

ŽǆǇĚĂŶƚĞ ƉŽƵƌƌĂŝĞŶƚ ġƚƌĞ ĞŶǀŝƐĂŐĠĞƐ ǀŝĂ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ Ě͛ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ŚĂƵƚe fréquence qui 

favorisent les mécanismes réactionnels radicalaires. 

Parallèlement, la caractérisation électrochimique de la porphyrine de manganèse dans le 

ůŝƋƵŝĚĞ ŝŽŶŝƋƵĞ ƉŽƵƌƌĂŝƚ ƉĞƌŵĞƚƚƌĞ ĚĞ ƉƌŽƉŽƐĞƌ ƵŶ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞ Ě͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ƉůƵƐ ĚĠƚĂŝůůĠ ĂĨŝŶ 

ĚĞ ů͛ĠƚĂyer. 

Finalement, des études toxicologiques pourraient venir compléter ce travail et répondre 

ă ůĂ ƋƵĞƐƚŝŽŶ ĚƵ ƋƵĂƚƌŝğŵĞ ĚĞƐ ĚŽƵǌĞ ƉƌŝŶĐŝƉĞƐ ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ǀĞƌƚĞ ĐŽŶĐĞƌŶĂŶƚ ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞ ůĂ 

toxicité des composés organiques utilisés. 
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ES1. General data 

ES1.1. Chemical reagents 

1-methylpyrrolidine, 1-ethylpiperidine, 1-methylimidazole, pyridine, 1-butylbromide,       

1-octylbromide, cyclooctene, styrene, -pinene, hydrogen peroxide (30%: wt% solution in 

water), imidazole, activated charcoal NORIT® Celite®545, manganese(II) bromide, 

manganese(II) acetate, tin(II) chloride (dihydrate), N,N-diethylaniline, sodium hydride, 

imidazole, methanol, sodium bicarbonate, 2,6-lutidine, oxalyl chloride,                          

N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine (TMEDA), methyl iodide, propionic acid, sodium 

acetate, potassium iodide, tert-butyllithium 1.5 M, (R)-(+)-Ϯ͕Ϯ͛-binaphtol, hydrochloric acid 

(37%) and sodium bicarbonate were purchased from Acros. Pyrrole was purchased from Alfa 

Aesar, benzaldehyde, dimethylformamide, THF and 2-nitrobenzaldehyde from Aldrich, 

cyclohexane and magnesium sulfate were obtained from Chimie-Plus Laboratories, 

dichloromethane and ethyl acetate from Carlo Erba Reagents, sodium iodide from Prolabo 

whereas LiNTf2 was obtained from Solvionic.  

Except for pyrrolidine, pyrrole, THF and TMEDA which were distilled under reduced 

pressure or on sodium, all chemicals were used without further purification. 

Water for calorimetry and dosimetry measurements was purified by reverse-osmosis and 

used without mixing. 

ES1.2. Apparatus and general analysis 
 1H NMR and 13C NMR spectra were recorded in CDCl3 (Euriso-Top, Saint Aubin, France) at 

23 °C using a Bruker DRX300 spectrometer, at 300 MHz and 75.5 MHz for 1H and 13C 

respectively. Chemical shifts () are reported in ppm relative to tetramethylsilane (TMS) and 

J values are given in Hz. 

 TLC was realized on aluminium sheets covered by Silica gel 60 F254 from Merck. 

 FTIR spectra were recorded on a Nicolet 380 spectrometer and reported in cm-1 (max). 

 UV-Visible spectra were recorded on a Cary 50 Scan spectrophotometer from Varian: 

wavelengths of maximum absorptions (max) are reported in nm and molar extinction 

coefficients () in L.mol-1.cm-1.  

 HRMS analyses were obtained from the Centre Commun de Spectrométrie de Masse of 

the University of Lyon, on a MicroTOFQII electrospray ionization mass spectrometer from 

Bruker. 

  Si-HP PuriFlash® columns (50 m, 25 g, Interchim) associated with PuriFlash 

Minibox pump from Interchim were used for porphyrins purifications. 

The water content in the hydrophobic ionic liquids was determined by Karl Fischer 

method on Metrohm 831KF coulometer. 
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ES2. Characterization of ultrasound experimental set up 

ES2.1. Ultrasonic systems 

Ultrasound was generated by a Digital Sonifier® generator from Branson (S-250D model, 

power of standby P0 = 68.7 W). The resonance frequency of the low frequency transducer 

was 19.95 kHz ± 0.1 kHz (Branson, 3 mm in diameter tapered microtip probe A and 500 mm 

in diameter ultrasonic probe B).  

Cooling of the transducer was realized by a flow of air at a pressure of 1 bar. Two nominal 

electric powers of the generator (Pelec) were chosen for this study, 11.5 W and                        

22.9 W ± 0.2 W, measured with a wattmeter (Energy monitor 3000 from Voltcraft Plus). For 

comparison with silent conditions, electric powers were measured on an Ikamag® RET-G 

magnetic stirrer from IKA®. A Pirex® glass rounded cylindrical reactor (16.0 mm in diameter, 

100 mm in height) was used with a liquid sonified volume of 3 mL and the cup-horn reactor 

(« Réacteur JS-2 », 60 mm diameter, 200 mm height) can hold up to 150 mL as liquid. 

ES2.2. Calorimetric measurements 

Calorimetry experiments were carried out in dry ionic liquids (water content < 50 ppm, 

measured by Karl Fischer coulometric titration) during 10 min as sonication time, according 

to a procedure described in the literature.52 Each experiment was at least triplicated under 

identical conditions. Temperatures were measured within about 0.1 °C by a Pt-100 

resistance probe (100.00  at 0 °C; 119.40  at 50 °C; 138.50 at 100 °C) associated at a 

Fluke 45 Dual display multimeter. 

ES2.3. Potassium iodide dosimetry 

The potassium iodide dosimetry was carried out as described in the literature,52 with a    

0.1 mol.L-1 KI solution during 1 hour. I3
ʹ formation was monitored by a UVʹVisible 

spectrophotometer at a wavelength of 355 nm (355nm (I3
ʹ) = 26,303 L.mol-1.cm-1). Each 

experiment was maintained at 25 °C using a Minichiller Huber cooling system (Offenburg, 

Germany) and was triplicated under the conditions described above. 

ES3. Syntheses and characterisations of ionic liquids 

ES3.1. Optimized syntheses of halogenated ionic liquids in silent conditions (1st step) 

A solution of the appropriate amine (263 mmol, 1.15 equiv) in a selected solvent    

(120 mL) was degassed for 15 min by argon bubbling. Then, 1-alkylbromide (229 mmol,           

1 equiv) was added and the resulting mixture was refluxed for 15 h under argon. Finally, 

the solvent was evapored under reduced pressure (rotary evaporator). The residue was 

washed thoroughly with ethyl acetate (3  100 mL) and dried under reduced pressure to 

afford the first halogenated generation ionic liquid as an hygroscopic white solid        

(89%ʹ98% yields).  
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MOPyrroBr (C13H28N+Brʹ): 

Solvent reaction: ethyl acetate. 

Yield: 94% of an hygroscopic white solid.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.85-3.84 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.68-3.64 (2 H, m,          

N-CH2), 3.30 (3 H, s, N-CH3), 2.31 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.83-1.73 (2 H, m, CH2), 1.36-1.27    

(10 H, m, 5 CH2), 0.88 (3 H, t, J = 6.6 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  64.8, 64.5, 49.1, 32.0, 29.6, 29.4, 26.8 (2 C), 24.5, 22.9, 

22.1 (2 C), 14.4. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2959, 2930 and 2862 (CH), 1469 (CH), 1135 (CN). 

HMPyrroBr(C11H24N+Brʹ): 

Solvent reaction: ethyl acetate. 

Yield: 92% of an hygroscopic white solid.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.70 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.51 (2 H, m, N-CH2), 3.32     

(3 H, s, N-CH3), 2.30 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.79 (2 H, m, CH2), 1.36 (6 H, m, 3 CH2), 0.93 (3 H, 

m, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  64.8, 64.2, 49.9, 29.5, 29.1 (2 C), 24.2, 22.1, 21.2 (2 C), 

14.2. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2969, 2932 and 2871 (CH), 1468 (CH), 1133 (CN). 

BMPyrroBr (C9H20N+Brʹ):  

Solvent reaction: ethyl acetate. 

Yield: 90% of an hygroscopic white solid.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.72 (4 H, N-CH2 cycle), 3.51 (2 H, m, N-CH2), 3.10 (3 H, s, 

N-CH3), 2.33 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.82 (2 H, m, CH2), 1.40-1.35 (2 H, m, CH2), 1.01 (3 H, m, 

CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  64.7, 64.5, 49.1, 26.4 (2 C), 22.2, 20.3 (2 C), 14.3. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2969, 2937 and 2881 (CH), 1467 (CH), 1133 (CN). 

MOImBr (C12H23N2
+Brʹ):  

Solvent reaction: ethanol. 

Yield: 98% of an hygroscopic white solid.336 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  9.03 (1 H, s, N-CH), 7.37 (2 H, dt, J = 8.1, 1.7 Hz, 2 N-CH 

cycle), 4.27 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 4.10 (3 H, s, N-CH3), 2.00-1.84 (2 H, m, CH2), 1.33-1.25 

(10 H, m, 5 CH2), 0.87 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 136.7, 125.6, 123.0, 49.8, 36.1, 31.4, 29.7, 28.7, 27.9, 

24.9, 22.4, 14.1. 
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IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 3152 and 3121 (ar CH), 2957, 2926 and 2858 (CH), 

1570 and 1469 (C=C), 1136 (CN). 

OPyBr (C13H22N+Brʹ):  

Solvent reaction: acetonitrile. 

Yield: 89% of an hygroscopic white solid.337 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.96 (2H, d, J = 6.8 Hz, 2 N-CH cycle), 8.64 (1 H, t,               

J = 7.8 Hz, CH cycle), 8.21 (2 H, t, J = 6.8 Hz, 2 CH cycle), 4.65 (2 H, t, J = 7.8 Hz, N-CH2), 2.06   

(2 H, m, CH2), 1.31 (10 H, m, 5 CH2), 0.96 (3 H, t, J = 7.0 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 145.5, 144.3 (2 C), 128.5 (2 C), 62.3, 31.4 (2 C), 28.7, 

28.6, 25.7, 22.3, 13.8. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 3093 and 3074 (ar CH), 2961, 2935 and 2858 (CH), 

1634 and 1471 (C=C), 1488 (CH), 1137 (CN). 

EOPipBr (C15H32N+Brʹ):  

Solvent reaction: acetonitrile. 

Yield: 90% of an hygroscopic white solid.309 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.42 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.27 (2 H, m, N-CH2), 1.93 (4 H, 

m, CH2 cycle), 1.88 (2 H, m, CH2 cycle), 1.67 (2 H, m, CH2), 1.38 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.96 

(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  59.9, 59.1, 54.5 (2 C), 32.5, 29.2, 29.1, 27.1, 23.1, 21.9, 

21.0, 19.6 (2 C), 14.7, 8.3.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2962, 2932 and 2857 (CH), 1462 (CH), 1134 (CN). 

BMPipBr (C10H22N+Brʹ):  

Solvent reaction: acetonitrile. 

Yield: 96% of an hygroscopic white solid.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.41 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.22 (3 H, s, N-CH3), 1.97 (2 H, m, 

CH2 cycle), 1.89 (4 H, m, CH2 cycle), 1.79 (2 H, m, CH2), 1.45 (2 H, m, CH2), 1.05 (3 H, t,               

J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  65.5 (2 C), 62.5, 48.9, 24.8, 21.9, 21.5, 21.4, 20.2, 14.2.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2965 and 2875 (CH), 1471 (CH), 1135 (CN). 

ES3.2. Optimized syntheses of NTf2
ʹ based ionic liquids in silent conditions (2nd step) 

The first halogenated generation ionic liquid (210 mmol, 1 equiv) was added to a 

solution of LiNTf2 (210 mmol, 1 equiv) in distilled water (100 mL). The mixture was stirred 

at room temperature under argon atmosphere for 5 h and extracted with CH2Cl2              

(3  50 mL). The combined organic phases were then washed with water (2  15 mL), 
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brine (2  15 mL), and then dried over MgSO4. After filtration, the resultant mixture was 

stirred for 2 h with activated charcoal. A filtration on celite to remove charcoal and an 

evaporation under reduced pressure (rotary evaporator, then vacuum pump at          

2.10-3 bar) afforded the colorless desired NTf2
ʹ based second generation ionic liquid 

(global yield for the 2 steps > 80%). 

MOPyrroNTf2 (C13H28N+C2F6NO4S2
ʹ): 

Solvents reaction: ethyl acetate (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 89% of a clear oil.335 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.57 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.37 (2 H, m, N-CH2), 3.06     

(3 H, s, N-CH3), 2.21 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.76-1.65 (2 H, m, CH2), 1.33-1.20 (10 H, m, 5 CH2), 

0.82 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  119.7 (2 C, q, JC-F = 321.7 Hz), 64.1, 63.9, 47.7, 31.0, 

28.3 (2 C), 25.6, 23.2, 21.9 (2 C), 20.8 (2 C), 13.4. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2954, 2930 and 2861 (CH), 1476 (CH), 1350 and 1186 

(SO), 1135 (CN), 1055 (CF). 

cp (20 °C) = 1.308 J.g-1.K-1 ; Cp (20 °C) = 625 J.mol-1.K-1. 

HMPyrroNTf2 (C11H24N+C2F6NO4S2
ʹ): 

Solvents reaction: ethyl acetate (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 87% of a clear oil.338 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.50 (4 H, m, N-CH2 cycle), 3.31 (2 H, m, N-CH2), 3.02      

(3 H, s, N-CH3), 2.25 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.71 (2 H, m, CH2), 1.32 (6 H, m, 3 CH2), 0.90 (3 H, 

m, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  119.9 (2 C, q, JC-F = 321.2 Hz), 64.2, 63.9, 47.9, 28.4, 

28.3 (2 C), 23.3, 21.8, 20.2 (2 C), 13.2. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2966, 2930 and 2870 (CH), 1469 (CH), 1348 and 1180 

(SO), 1135 (CN), 1055 (CF). 

BMPyrroNTf2 (C9H20N+C2F6NO4S2
ʹ):  

Solvents reaction: ethyl acetate (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 83% of a clear oil. 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.48 (4 H, N-CH2 cycle), 3.29 (2 H, m, N-CH2), 3.00 (3 H, s, 

N-CH3), 2.23 (4 H, m, 2 CH2 cycle), 1.73 (2 H, m, CH2), 1.41 (2 H, m, CH2), 0.97 (3 H, m, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 119.7 (2 C, q, JC-F = 321.2 Hz), 64.4, 64.3, 48.0, 25.4       

(2 C), 21.2, 19.3 (2 C), 13.0. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2970, 2937 and 2880 (CH), 1467 (CH), 1348 and 1178 

(SO), 1134 (CN), 1050 (CF). 
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cp (20 °C) = 1.177 J.g-1.K-1 ; Cp (20 °C) = 497 J.mol-1.K-1. 

MOImNTf2 (C12H23N2
+C2F6NO4S2

ʹ):  

Solvents reaction: ethanol (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 93% of a clear oil. 336 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.87 (1 H, s, N-CH), 7.32 (2 H, dt, J = 8.1, 1.7 Hz, 2 N-CH 

cycle), 4.10 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 3.88 (3 H, s, N-CH3), 1.79 (2 H, m, CH2), 1.22 (10 H, m,    

5 CH2), 0.79 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 134.7, 122.6, 121.2, 118.6 (2 C, q, JC-F = 321.1 Hz), 48.9, 

35.0, 30.4, 28.8, 27.7, 27.6, 24.8, 21.3, 12.7. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 3150 and 3120 (ar CH), 2959, 2927 and 2860 (CH), 

1570 and 1468 (C=C), 1350 and 1185 (SO), 1136 (CN), 1056 (CF). 

cp (20 °C) = 1.350 J.g-1.K-1 ; Cp (20 °C) = 642 J.mol-1.K-1. 

OPyNTf2 (C13H22N+C2F6NO4S2
ʹ):  

Solvents reaction: acetonitrile (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 84% of a clear oil.337 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.85 (2H, d, J = 6.8 Hz, 2 N-CH cycle), 8.47 (1 H, t,              

J = 7.8 Hz, CH cycle), 8.04 (2 H, t, J = 6.8 Hz, 2 CH cycle), 4.58 (2 H, t, J = 7.8 Hz, N-CH2), 1.98   

(2 H, m, CH2), 1.25 (10 H, m, 5 CH2), 0.83 (3 H, t, J = 7.0 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 145.5, 144.3 (2 C), 128.5 (2 C), 119.7 (2 C, q,                      

JC-F = 321.1 Hz), 62.3, 31.4 (2 C), 28.7, 28.6, 25.7, 22.3, 13.8. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 3092 and 3074 (ar CH), 2961, 2934 and 2859 (CH), 

1634 and 1470 (C=C), 1488 (CH) 1348 and 1181 (SO), 1138 (CN), 1053 (CF). 

cp (20 °C) = 1.311 J.g-1.K-1 ; Cp (20 °C) = 619 J.mol-1.K-1. 

EOPipNTf2 (C15H32N+C2F6NO4S2
ʹ):  

Solvents reaction: acetonitrile (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 85% of a clear oil.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.31 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.18 (2 H, m, N-CH2), 1.86 (4 H, 

m, CH2 cycle), 1.74 (2 H, m, CH2 cycle), 1.62 (2 H, m, CH2), 1.32 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.87 

(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  119.8 (2 C, q, JC-F = 321.4 Hz), 58.9, 58.3, 53.6 (2 C), 

31.5, 28.8, 28.8, 26.1, 22.4, 21.2, 20.7, 19.4 (2 C), 13.9, 6.8.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2961, 2931 and 2857 (CH), 1461 (CH), 1351 and 1181 

(SO), 1134 (CN), 1053 (CF). 

cp (20 °C) = 1.434 J.g-1.K-1 ; Cp (20 °C) = 728 J.mol-1.K-1. 
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BMPipNTf2 (C10H22N+C2F6NO4S2
ʹ):  

Solvents reaction: acetonitrile (1st step) ; water (2nd step). 

Global yield: 86% of a clear oil.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.30 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.02 (3 H, s, N-CH3), 1.88 (2 H, m, 

CH2 cycle), 1.86 (4 H, m, CH2 cycle), 1.70 (2 H, m, CH2), 1.39 (2 H, m, CH2), 0.98 (3 H, t,               

J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  120.2 (2 C, q, JC-F = 321.5 Hz), 64.5 (2 C), 61.7, 48.1, 

24.0, 21.1, 20.3 (2 C), 19.8, 13.7.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2965 and 2876 (CH), 1471 (CH), 1347 and 1185 (SO), 

1131 (CN), 1051 (CF). 

ES3.3. Optimized synthesis of EOPipI ionic liquid from octyl iodide in silent conditions 

A solution of 1-ethylpiperidine (20.3 mmol, 2.8 mL, 1 equiv) in ethanol (9.5 mL) was 

degassed for 15 min by argon bubbling. Then, 1-iodooctane (28.6 mmol, 5.2 mL, 1.4 equiv) 

was added and the resulting mixture was refluxed for 15 h under argon. Finally, the solvent 

was evaporated under reduced pressure (rotary evaporator). The residue was washed 

thoroughly with ethyl acetate (3  30 mL) and dried under reduced pressure (2.10 -3 bar) 

to afford the first iodized generation ionic liquid (hygroscopic white solid, 6.66 g,             

93% yield). 

EOPipI (C15H32N+Iʹ):  

Solvents reaction: ethanol. 

Global yield: 93% of an hygroscopic white solid.309 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.61 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.48 (2 H, m, N-CH2), 2.02 (4 H, 

m, CH2 cycle), 1.76 (2 H, m, CH2 cycle), 1.64 (2 H, m, CH2), 1.34 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.89 

(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 59.5, 59.1, 54.6 (2 C), 31.9, 29.2, 29.1, 26.5, 22.9, 21.7, 

21.1, 19.9 (2 C), 14.3, 7.7.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2962, 2932 and 2855 (CH), 1458 (CH), 1134 (CN). 

ES3.4. Optimized synthesis of EOPipI ionic liquid involving NaI in silent conditions 

A solution of 1-ethylpiperidine (20.3 mmol, 2.8 mL, 1 equiv) in ethanol (9.5 mL) was 

degassed for 15 min by argon bubbling.Then, chlorooctane (24.7 mmol, 4.2 mL, 1.2 equiv) 

with sodium iodide (20.3 mmol, 3.05 g, 1 equiv) was added and the resulting mixture was 

refluxed for 15 h under argon atmosphere. After cooling to room temperature, sodium 

chloride was filtered and the resulting filtrate was evaporated under reduced pressure 

(rotary evaporator). The residue was washed thoroughly with ethyl acetate (3  30 mL) 
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and dried under reduced pressure (2.10-3 bar) to afford the first iodized generation ionic 

liquid (hygroscopic white solid, 4.69 g, 65% yield). 

ES3.5. Synthesis of MOImBr ionic liquid under microwaves 

A solution of 1-methylimidazole (50.0 mmol, 4.0 mL, 1 equiv) and of bromooctane        

(51.0 mmol, 8.8 mL, 1.02 equiv) was prepared in quartz reactor. The mixture was submitted 

to microwave irradiation for 4 min until temperature reached 110 °C (Microsynth from 

Milestone, Pmax = 100 W). After cooling at room temperature, the mixture was washed with 

cyclohexane (2 x 5 mL) and ethyl acetate (2 x 5 mL). Methanol was added at the combined 

organic phases and the resulting mixture was stirred for 2 h with activated charcoal.               

A filtration on celite to remove charcoal and evaporation under reduced pressure (rotary 

evaporator, then vacuum pump at 2.10-3 bar) afforded the colorless desired MOImBr (white 

solid, 13.8 g, 82% yield). 

All syntheses of halogenated ionic liquids can be done according to the same 

procedure under microwaves 

MMOImBr (C13H25N2
+Brʹ):  

 

No solvent. 

Yield: 84% of an hygroscopic white solid.339 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  7.72 (1 H, d, J = 1.9 Hz, N-CH), 7.43 (1 H, d, J = 1.9 Hz,     

N-CH), 4.16 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 4.01 (3 H, s, N-CH3), 2.78 (3 H, s, CH3), 1.82-1.75 (2 H, 

m, CH2), 1.29-1.21 (10 H, m, 5 CH2), 0.84 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 151.7, 122.8, 121.9, 49.9, 35.2, 31.4, 29.8, 28.7, 28.6, 

25.7, 22.3, 13.7, 10.1. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 3151 and 3121 (ar CH), 2960, 2927 and 2861 (CH), 

1570 and 1469 (C=C), 1136 (CN). 

BEPipBr (C11H24N+Brʹ):  

Solvent reaction: acetonitrile. 

Yield: 66% of an hygroscopic white solid.309  
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.58 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.38 (2 H, t, N-CH2), 1.78 (6 H, m, 

CH2 cycle), 1.60 (2 H, m, CH2), 1.39 (2 H, m, CH2), 1.29 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH2), 0.93 (3 H, t,               

J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  58.6 (2 C), 57.6 , 53.8, 23.5, 20.7, 19.9 (2 C), 19.8, 13.7, 

8.8.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2954, 2931 and 2875 (CH), 1471 (CH), 1135 (CN). 



Experimental Section 
 

LŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ Ğƚ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ͗ ĐŽŵďŝŶĂŝƐŽŶ ƐǇŶĞƌŐŝƋƵĞ ƉůƵƐ ĠĐŽ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  220  
 

EOPipCl (C15H32N+Clʹ):  

Solvent reaction: ethanol. 

Yield: 18% of an hygroscopic white solid.309 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.41 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.25 (2 H, m, N-CH2), 1.92 (4 H, 

m, CH2 cycle), 1.81 (2 H, m, CH2 cycle), 1.62 (2 H, m, CH2), 1.31 (13 H, m, 10 CH2, 1 CH3), 0.89 

(3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  56.0, 59.3, 54.2 (2 C), 32.1, 29.1, 28.8, 27.0, 23.0, 21.2, 

21.0, 19.3 (2 C), 14.2, 8.1.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2961, 2932 and 2857 (CH), 1461 (CH), 1134 (CN). 

ES3.6. Metathesis in MOImNTf2 ionic liquid under ultrasound 

A solution of MOImBr (24.5 mmol, 6.74 g, 1 equiv) and LiNTf2 (29.4 mmol, 8.44  g, 1.2 equiv) 

in water (20 mL) was irradiated in an ultrasonic bath (40 kHz, Pelec = 35 W) during 0.5 h. Then, the 

resulting mixture was extracted with CH2Cl2 (3 x 5 mL). The combined organic phases were then 

washed with water (2 x 5 mL) and brine (2 x 5 mL), and then dried over MgSO4. After 

filtration, the resultant mixture was stirred for 2 h with activated charcoal. A filtration on 

celite to remove charcoal and an evaporation under reduced pressure (rotary 

evaporator, then vacuum pump at 2.10-3 bar) afforded the colorless desired MOImNTf2 

ionic liquid with 76% yield. 

All metathesis of halogenated ionic liquids to NTf2
ʹ based ionic liquids can be done 

according to the same procedure under ultrasound. 

MMOImNTf2 (C13H25N2
+ C2F6NO4S2

ʹ):  
 

 

Solvent reaction: water (0.5 h). 

Yield: 84% of a clear oil.339 

1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  7.66 (1 H, d, J = 1.9 Hz, N-CH), 7.33 (1 H, d, J = 1.9 Hz,     

N-CH), 4.03 (2 H, t, J = 7.5 Hz, N-CH2), 3.91 (3 H, s, N-CH3), 2.68 (3 H, s, CH3), 1.66 (2 H, m, 

CH2), 1.21 (10 H, m, 5 CH2), 0.80 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3). 
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz): 145.7, 120.3, 121.1, 118.6 (2 C, q, JC-F = 320.8 Hz), 48.9, 

35.0, 31.0, 29.4, 28.1 (2 C), 25.1, 22.1, 13.1, 9.5. 

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 3151 and 3120 (ar CH), 2958, 2927 and 2861 (CH), 

1570 and 1467 (C=C), 1350 and 1185 (SO), 1135 (CN), 1055 (CF). 

BEPipNTf2 (C11H24N+C2F6NO4S2
ʹ):  

Solvent reaction: water (2.5 h).  

Yield: 75% of an hygroscopic white solid.309 
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1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  3.27 (6 H, m, 3 N-CH2), 3.15 (2 H, t, N-CH2), 1.83 (4 H, m, 

CH2 cycle), 1.68 (2 H, m, CH2 cycle), 1.59 (2 H, m, CH2), 1.36 (2 H, m, CH2), 1.26 (3 H, t,               

J = 6.7 Hz, CH2), 0.95 (3 H, t, J = 6.7 Hz, CH3).  
13C NMR (ppm, CDCl3, 75.5 MHz):  120.2 (2 C, q, JC-F = 320.4 Hz), 58.6 (2 C), 57.6 , 53.8, 

23.5, 20.7, 19.9 (2 C), 19.8, 13.7, 8.8.  

IR (ATR, ZnSe crystal, neat): max/cm-1 2954, 2931 and 2875 (CH), 1471 (CH), 1351 and 1181 

(SO),1135 (CN), 1054 (CF). 

ES3.7. Density and viscosity measurements 

The density measurements were performed with a DSA 5000 thermo-regulated digital 

densimeter (Anton Paar). The apparatus measures densities using an oscillating U-tube with 

an accuracy of 0.00001 g.cm-3 and temperature controlled to within 0.001 °C. 

All measurements were conducted at 20.0050.004 °C. The density was calculated from 

the quotient of the period of oscillations of the U-tube and the reference oscillator:         

density = KA  Q2  f1 Ѹ KB + f2, where KA and KB are constants specific to the apparatus, Q is 

the quotient of the period of oscillation of the U-tube divided by the period of oscillation of 

the reference oscillator and f1 and f2 are correction terms for temperature, viscosity and 

non-linearity. 

All rheological measurements were performed using an AMVn automated 

microviscosimeter (Anton Paar). The apparatus measures viscosities in a 0.3ʹ2500 mPa.s 

range using the rolling ball/falling ball principle, which consists in measuring ball rolling time 

in a diagonally mounted glass capillary filled with the sample. Ball rolling time was measured 

with an accuracy of 0.002 s at a temperature controlled to within 0.001 °C.  

All measurements were made at 20.00 °C with a 70° inclination angle of the capillary, and 

the dynamic viscosity () was calculated using the formula  = K1  (K Ѹ P)  t1, where K1 is 

the calibration constant of the measuring system, K is the ball density, P is the density of 

the measured sample and t1 is the ball rolling time.  

ES3.8. Determination of heat capacities 

 A heat flux type differential scanning calorimeter (Diamond DSC from PerkinElmer) was 

used to measure the heat capacity. DSC measurements of all samples were carried out in the 

temperature range 267ʹ385 K under a nitrogen flow rate. A disc of sapphire was used as 

heat capacity standard and temperature calibration was performed with indium and 

octadecane samples. 

 The sample was pre-heated at 403 K for one hour in the DSC cell before the measurement 

to remove absorbed moisture, if any. Heat capacity measurements consisted in a set of 

three runs, repeated twice for each ionic liquid. After a 2 min isothermal segment at 267 K, 
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the 13ʹ18 mg sample was heating at 10 K.min-1 up to 385 K. The accuracy of the sample 

weight is of 0.1 mg. 

ES3.9. Multibubble sonoluminescence of MOPyrroNTf2 and EOPipNTf2 ionic liquids 

The reactor used for measurements of multibubble sonoluminescence spectra has been 

specifically designed and optimized at the LCME. This cylindrical stainless steel reactor allows 

performing ultrasonic irradiations on a small volume of liquid (30 mL) in a medium 

hermetically closed thanks to a plug adapted for screwing of a 13 mm diameter ultrasonic 

probe. Input is used to circulate an inert gas (argon) and output is directly connected to a 

quadrupole mass spectrometer (ProLab 300 from Thermo Fisher Scientific) for detection of 

volatile products in the head gas. The reactor is fully cooled by an efficient coil pipe system 

circulating inside of the reactor walls. A type K (chromel-alumel) thermocouple directly 

dipped into the solution measures the temperature of the medium during the experiment. 

The reactor vessel with its internal diameter of 30 mm and its height of 51 mm can receive 

about 30 mL of liquid. The measurement of sonoluminescence is achieved through the 

screwed window of quartz (20 mm diameter and 2 mm thick). 

The experimental setup for measuring the MBSL spectra is described in detail in this 

reference340 though with another reactor. The ultrasound probe used was a 13 mm diameter 

tapped horn operating at a frequency of 20 kHz. Ultrasound was generated by a Vibra 

CellTM 75041 from Fisher Bioblock Scientific (Pelec = 80 W) and acoustic powers in ionic 

liquids (Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 438 W.L-1 and Pacous.vol (EOPipNTf2) = 487 W.L-1) were 

determined by calorimetry. The temperature of the sample was kept constant during 

measurements (15 °C) thanks to internal cooling system of the reactor, connected to a 

cryostat.  

Spectroscopic measurements were performed in the range of 200ʹ700 nm with a 

spectrometer (SP 2356i, Roper Scientific) coupled to a liquid-nitrogen-cooled charge-

coupled-device camera (SPEC10-100BR with UV coating, Roper Scientific). The spectrometer 

was equipped with two gratings: 300 gr/mm blz.300 nm and 150gr/mm blz.500 nm. For 

measurements in the visible range a high-pass filter at 320 nm was utilized. The light source 

was imaged onto the entrance slit of the spectrometer through a quartz window using 

parabolic Al-coated mirrors. The wavelength calibration was performed with a Hg(Ar) pen 

ray light source (LSP 035, LOT). All spectra were acquired at a slot width of 500 m with an 

exposure time of 300 s. They were corrected for background noise and for the quantum 

efficiencies of gratings and CCD.  

All measurements of multibubble sonoluminescence were performed in the LSFC, at the 

Institut de Chimie Séparative de Marcoule (Bagnols-sur-Cèze, France). 
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ES4. Porphyrins syntheses 

ES4.1. Synthesis of tetraphenylporphyrin 

Tetraphenylporphyrin (TPP) was prepared from pyrrole and 

benzaldehyde in propionic acid according to the literature 

method.245,341 
1H NMR ( ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.76 (8 H, s, H), 8.16-8.12 (8 H, 

m, Har), 7.69-7.64 (12 H, m, Har), -2.84 (2 H, s, NH). 

UV-Vis (CH2Cl2): max/nm 417 (Soret), 514 (Q1), 549 (Q2), 590 (Q3) and 

647 (Q4) ; (L.mol-1.cm-1 430,000 ; 17,800 ; 7,600 ; 5,400 and 5,600). 

ES4.2. Preparation of Mn(TPP)OAc 

TPP (732 mol, 450 mg, 1 equiv), CH3COONa (4.4 mmol, 360 mg, 6 equiv) and manganese 

acetate (11.0 mmol, 1.9 g, 15 equiv) were refluxed in glacial acetic acid (50 mL) under an 

argon atmosphere for 3 h. Complexation reaction was monitored by TLC. After evaporation 

of the solvent under reduced pressure (rotary evaporator), the residue was solubilized in 

CH2Cl2 and filtered through a 10 cm high alumina pad to remove the remaining TPP free base 

in the first fraction, before increasing the polarity of the eluent with EtOH and collect the 

porphyrin manganese complex as a greenish band. Then, the solvents were evaporated and 

the solid was dried under reduced pressure (2.10-3 mbar) to afford 517 mg of Mn(TPP)OAc as 

green crystals in 97% yield. 

ES4.3. Preparation of Mn(TNO2PP)OAc 

TNO2PP (440 mol, 0.35 g, 1 equiv) prepared according the litterature,342 CH3COONa (1.76 

mmol, 144 mg, 4 equiv) and manganese acetate (4.40 mmol, 761 mg, 10 equiv) were 

refluxed in glacial acetic acid under (25 mL) argon atmosphere for 5 h. Complexation 

reaction was monitored by TLC. After evaporation of the solvent under reduced pressure 

(rotary evaporator), the residue was solubilized in CH2Cl2 and filtered through a 10 cm high 

alumina pad to remove the remaining TNO2PP free base in the first fraction, before increasing 

the polarity of the eluent with EtOH and collect the porphyrin manganese complex as a 

greenish band. Then, the solvents were evaporated and the solid was dried under reduced 

pressure (2.10-3 mbar) to afford 116 mg of Mn(TNO2PP)OAc as green crystals in 29% yield. 

ES4.4. Preparation of bis-binaphtyl-strapped Mn chiral porphyrin B 

ES4.4.1. Precursors 

-TAPP free base and MeO-substituted binaphtyl diacid chloride were prepared 
according to Collman method.268  
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-TAPP free base (C44H34N8): 
 

1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz):  8.90 (8 H, s, CH), 7.83 

(4 H, d,  J = 7.7 Hz, phenyl CH), 7.60 (4 H, t, J = 7.7 Hz, 

phenyl CH), 7.16 (4 H, t,  J = 7,4 Hz, phenyl CH), 7.11 (4 H, d, 

J = 8.0 Hz, phenyl CH), 3.55 (8 H, s, NH2), -2.68 (2 H, s, -NH).  

 

MeO-substituted binaphtyl diacid (C24H16O6Cl2): 

  
  

ES4.4.2.  bis-binaphtyl-strapped Mn chiral porphyrin  

 Preparation of  bis-binaphtyl-strapped free base porphyrin (C92H62N8O8) 

The  bis-binaphtyl-strapped free base porphyrinwas prepared 

according to Collman method.268 

35% yield. 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 11.85 (2 H, s), 9.11 (2 H, d,          

J = 8.0 Hz), 8.86 (6 H, m), 8.69 (4 H, s), 8.40 (2 H, d, J = 6.7 Hz), 8.33 

(2 H, d, J = 6.7 Hz), 8.00 (2H, s), 7.96-7.85 (4 H, m), 7.82 (2 H, d,          

J = 6.7 Hz), 7.69 (2 H, t, J = 6.7 Hz), 7.64 (2 H, s), 7.35-7.20 (8 H, m), 

7.06 (2 H, t, J = 6.6 Hz), 6.93 (2 H, t, J = 6.6 Hz), 6.74 (2 H, t,                  

J = 6.7 Hz), 6.51 (2 H, d, J = 6.6 Hz), 6.35 (2 H, d, J = 6.7 Hz), 2.96        

(6 H, s), -0.65 (6 H, s), -2.93 (2 H, s). 

 Preparation of binaphtyl)-(binapthyl carboxylic acid)-(NH2) strapped Mn 

porphyrin A and  bis-binaphtyl-strapped Mn porphyrin B: 

A mixture of -TAPP (0.37 mmol, 250 mg, 1 equiv), MnBr2 (3.45 mmol, 740 mg,        

9.3 equiv), 2,6-lutidine (6.48 mmol, 0.75 mL, 17.5 equiv) in freshly distilled THF (30 mL) was 

stirred under argon for 36 h at 23 °C. Metallation reaction was monitored by TLC. This 

mixture was brought out and stirred under air for 3 h. The solvent was removed under 

vacuum and the residue was dissolved in CH2Cl2 and filtered to remove the manganese salt. 

The CH2Cl2 layer was washed with aqueous NH4Cl solution, dried over MgSO4 and 

concentrated to give Mn(-TAPP)Cl. 

1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 8.96 (2 H, s, CH), 8.08  (2 H, d, J = 8.1 Hz, 

CH), 7.56 (2 H, t , J = 7.8 Hz, CH), 7.45 (2 H, t, J = 7.0 Hz, CH), 7.17 (2 H, d,          

J = 8.4 Hz, CH), 3.42 (6 H, s, OCH3). 
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In absence of air, anhydrous THF (200 mL, freshly distilled from sodium) and                   

N,N-diethylaniline (0.36 mL) were added to Mn(-TAPP)Cl. The freshly prepared diacid 

chloride in THF (12 mL, freshly distilled) was added to the mixture cooled at -20 °C by a 

syringe pump over 1.5 h. The mixture was allowed to stir at room temperature overnight. 

THF was removed by rotary evaporation and the residue was taken up in CH2Cl2 and washed 

with water (3 25 mL) and brine (2  25 mL). After dried with Na2SO4, the solution was 

filtered on celite and reduced to dryness. The residue was separated into two successive 

chromatography columns (eluant: CH2Cl2/MeOH = 100/0 to 80/20). The solution was stirred 

with NaCl, filtered, reduced and dried under vacuum to give the desired metalloporphyrin A         

(201 mg, 37% yield) and metalloporphyrin B (40 mg, 7% yield). 

 

Metalloporphyrin A: MS (ESI+) m/z = 1478.4 (M-Cl)+ for 

C92H57ClMnN8O7 (ESI+);  UV-Vis (CH2Cl2): max/nm 470 (Soret), 

570 (Q1) and 759 (Q2) ; (L.mol-1.cm-1 36,400 ; 4,400 and 500). 

 

 

 

Metalloporphyrin B: HRMS m/z = 1459.3909 (M-Cl)+ for 

C92H60ClMnN8O8 (ESI+); UV-Vis (CH2Cl2): max/nm 480 (Soret), 580 

(Q1) and 615 (Q2) ; (L.mol-1.cm-1 38,200 ; 4,800 and 3,200). 

 

 

ES5. Achiral epoxidation reaction 

 ES5.1. Ultrasonic system 

Ultrasound was generated by the Digital Sonifier® S-250D from Branson previously 

ĚĞƐĐƌŝďĞĚ ŝŶ ͞ES2. Characterization of ultrasound experimental set up͟ section (see p.213). 

The 3 mm diameter tapered microtip probe A operated at a frequency f = 20 kHz and an 

acoustic power density in water Pacous.vol = 0.79 W.mL-1. Reaction medium was maintained at 

25 °C thanks to a Minichiller Huber cooling system (Offenburg, Germany). 

ES5.2. General procedure for alkenes epoxidation under ultrasound 

Mn(TPP)OAc (1.5 mol, 1.1 mg, 1.5mol%) was dissolved in 3 mL of solvent (ionic liquids or 

acetonitrile) under sonication for 2 min. Imidazole (15 mol, 1.0 mg, 15mol%), sodium 
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bicarbonate (0.25 mmol, 21.0 mg, 0.25 equiv) and alkene (1.0 mmol, 0.13 mL, 1 equiv) were 

added to the solution at 25 °C. Hydrogen peroxide (2.5 mmol, 0.25 mL, 2.5 equiv, 30%-wt% 

solution in water) was added under ultrasonic irradiation. Additional amounts of sodium 

bicarbonate (0.25 mmol, 21 mg, 0.25 equiv) and hydrogen peroxide (2.5 mmol, 0.25 mL,     

2.5 equiv) were added portion-wise every 15 min over 1 h. After 1 h of sonication, the 

reaction mixture was thoughrouly washed with an ether/cyclohexane (3:2 v/v) mixture   

(5  2 mL) to extract the remaining olefin and the newly formed products. The 

ether/cyclohexane phase was analyzed by gas chromatography, based on starting olefin. 

Cyclooctene oxide (C8H14O): 

83 mg, 66% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 2.89 (2 H, m), 2.13 (2 H, m), 1.60-1.48 (8 H, 

m), 1.40-1.20 (2 H, m). 

Styrene oxide (C8H8O): 

89 mg, 74% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 7.27 (5 H, m), 3.82 (1 H, m), 3.10 (1 H, m), 2.75 

(1 H, m). 

 

Cyclohexene oxide (C6H10O): 

89 mg, 91% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.11 (2 H, m), 1.94-1.85 (4 H, m), 1.42 (2 H, 

m), 1.24 (2H, m). 

-pinene oxide (C10H16O): 

59 mg, 39% isolated yield (solvent: MOPyrroNTf2). 
1H NMR (ppm, CDCl3, 300 MHz): 3.07 (1 H, m), 2.01-1.92 (4 H, m), 1.71-1.65   

(2 H, m), 1.34-1.29 (6 H, m, 2 CH3), 0.94 (3 H, s, CH3). 

ES5.3. GC and GC/MS analyses 

Gas chromatography was performed on a GC9000series gas chromatograph from Fisons 

Instruments using flame-ionization detector and equipped with an UB1P capillary column 

(dimethylpolysiloxane 30 m 0.32 mm  0.25 m) from Interchim. The program used a 

temperature ramp of 20 °C.min-1 from 50 °C to 180 °C and then an isothermal temperature 

of 180 °C (15 min). Mass spectra were recorded on a HP 5973 MSD coupled to a HP 6890 GC 

and equipped with an Optima 5 capillary column (dimethylpolysiloxane 30 m  0.32 mm 

0.25 m) from Macherey-Nagel.  
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S6. Enantioselective epoxidation 

ES6.1. Reaction with PhIO 

Chiral porphyrin A or B (1.5 mol, 2.5 mg, 1.5mol%), imidazole (15 mol, 1.0 mg, 15mol%) 

and styrene (1.0 mmol, 0.13 mL, 1 equiv) were stirred in dichloromethane (2.5 mL) at 2 °C. 

PhIO (10 mmol, 2.2 g, 10 equiv) was added under ultrasonic irradiation. Additional amount 

of PhIO (10 mmol, 2.2 g, 10 equiv) was added after 0.5 h. After 1 h of reaction, the reaction 

mixture was thoughrouly washed with an ether/cyclohexane (3:2 v/v) mixture (5  2 mL) 

to extract the remaining olefin and the newly formed products. Conversions of 82% and 

95%, respectively from porphyrin A and porphyrin B, were obtained by achiral gas 

chromatography and ee of 32% and 64% were determined by chiral gas chromatography. 

ES6.2. Reaction with H2O2 

Chiral porphyrin B (1.5 mol, 1.1 mg, 1.5mol%) was dissolved in 2.5 mL of MOPyrroNTf2 

ionic liquid under sonication for 2 min. Imidazole (15 mol, 1.0 mg, 15mol%), sodium 

bicarbonate (0.12 mmol, 10.1 mg, 0.12 equiv) and styrene (1.0 mmol, 0.13 mL, 1 equiv) were 

added to the solution maintained at 7 °C. Hydrogen peroxide (2.5 mmol, 0.25 mL, 2.5 equiv, 

30%-wt% solution in water) was added under ultrasonic irradiation. After 10 min of 

sonication, the reaction mixture was thoughrouly washed with an ether/cyclohexane     

(3:2 v/v) mixture (5  2 mL) to extract the remaining olefin and the newly formed 

products. 51% of (S)-styrene oxide were determined by achiral gas chromatography and 

enantiomeric excesses of 26% was determined by achiral chiral gas chromatography.  

ES6.3. Apparatus and analysis 

Enantiomeric excesses were determinated by AutoSystem XL GC from Perkin Elmer with 

Rt-DEXm chiral capillary column (permethylated -cyclodextrin doped into 14% 

cyanopropylphenyl / 86% dimethyl polysiloxane, 30 m 0.25 mm  0.25 m) from Restek, 

with the Azur 5.0 software. The program used is an isothermal temperature of 70 °C           

(40 min), then a temperature ramp of 0.5 °C / min to 200 °C: (R)-styrene oxide was detected 

at 58.5 min after injection and (S)-styrene oxide at 59.5 min.  

S7. Characterization of degradation products 

 S7.1. Trace analysis of sulphur ions in the MOPyrroNTf2 degraded under ultrasound 

Analysis of sulfite and sulfate ions were performed by ion chromatography (IC) on a 

Dionex DX-500 system with a gradient of elution (Dionex AG11-HC guard column, Dionex 

AS11-HC column, NaOH elution gradient, self-suppression ASRS 4mm-300, injection loop of 

100 L). The standard solutions of sulfite and the samples to analyze were diluted in a 

solution of D-mannitol in order to block the oxidation of sulfate ions.  
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Thiosulfate ions were analyzed by ion chromatography on an isocratic Dionex DX-100 

system (Dionex AS11 column, NaOH eluent, self-suppression ASRS 4mm-300, injection loop 

of 200 L).  

Trace analyses of sulphur ions were obtained from ƚŚĞ “ĞƌǀŝĐĞ CĞŶƚƌĂů Ě͛AŶĂůǇƐĞ ;“ŽůĂŝǌĞ͕ 
France). 

t0: [SO4
2ʹ] = 6.5 ppm ; [SO3

2ʹ] = 5.5 ppm ; [SCNʹ] < 1 ppm. 

t3h: [SO4
2ʹ] = 70.0 ppm ; [SO3

2ʹ] = 5.0 ppm ; [SCNʹ] < 1 ppm. 

t10h: [SO4
2ʹ] = 34.0 ppm ; [SO3

2ʹ] = 15.2 ppm ; [SCNʹ] = 17.0 ppm. 

 S7.2. Analysis of volatile compounds contained in the MOPyrroNTf2 degraded under 

ultrasound 

 Volatile compounds contained in degraded MOPyrroNTf2 ionic liquid were retrieved by 

head-space techniques, then separated and identified by gas chromatography coupled to 

mass spectrometry. These analyses were performed at PerkinElmer laboratory (Courtaboeuf, 

France). 

 Head space (TurboMatrix HS 40 from PerkinElmer) was set to an oven temperature of     

70 °C, the needle at 120 °C and the transfer line at 180 °C. Mass spectra were recorded on a 

Clarus SQ 8 (PerkinElmer, Electron Impact Ionization, transfer line at 250 °C, ion source at 

200 °C) coupled to a Clarus 580 Gas Chromatography (PerkinElmer, injector at 180 °C, 

Helium 17 psi -from head space instrument-, split rate flow of 10 mL.min-1) equipped with an 

Elite 624 capillary column (dimethylpolysiloxane 94%, cyanopropylphenyl 6%, 60 m           

0.32 mm  1.8 m) from PerkinElmer. After 2 min at 40 °C, the program used a temperature 

ramp of 5 °C min-1 to 230 °C holding for 10 min. GC chromatograms and MS spectra for each 

peak were obtained for pure MOPyrroNTf2 ionic liquid and for degraded MOPyrroNTf2 after 

3 h and 10 h sonication. 
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Annexe 1:  

Les 12 principes de la chimie verte 7 

1. Prévention 

2. EĐŽŶŽŵŝĞ Ě͛ĂƚŽŵĞƐ 

3. Développement de méthodes de synthèse moins dangereuses 

4. Conception de produits chimiques moins toxiques 

5. LŝŵŝƚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ƐŽůǀĂŶƚƐ 

6. Minimisation de la dépense énergétique 

7. Utilisation des ressources renouvelables 

8. DŝŵŝŶƵƚŝŽŶ ĚƵ ŶŽŵďƌĞ Ě͛ĠƚĂƉĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶŶĞůůĞƐ 

9. Passage de préférence par des procédés catalytiques 

10. Conception de produits en vue de leur dégradation finale 

11. “Ƶŝǀŝ Ğƚ ĐŽŶƚƌƀůĞ ĞŶ ƚĞŵƉƐ ƌĠĞů ĚĞƐ ƉƌŽĐĠĚĠƐ ĂĨŝŶ Ě͛ĠǀŝƚĞƌ ƚŽƵƚĞ ƉŽůůƵƚŝŽŶ 

12. MŝŶŝŵŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞƐ ƌŝƐƋƵĞƐ Ě͛ĂĐĐŝĚĞŶƚƐ 
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Annexe 2:  

LĞƐ Ϯϰ ƉƌŝŶĐŝƉĞƐ ŝŶƚĞƌĐŽŶŶĞĐƚĠƐ ĚĞ ůĂ ĐŚŝŵŝĞ ǀĞƌƚĞ Ğƚ ĚĞ ů͛ŝŶŐĠŶŝĞƌŝĞ ǀĞƌƚĞ 19 

 

« IMPROVEMENTS PRODUCTIVITY » 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Principles of Green Chemistry 

P ʹ Prevent wastes 

R ʹ Renewable materials 

O ʹ Omit derivatization steps 

D ʹ Degradable chemical products 

U ʹ Use safe synthetic methods 

C ʹ Catalytic reagents 

T ʹ Temperature, Pressure ambient 

 I ʹ In-process Monitoring 

V ʹ Very few auxiliary substances 

E ʹ E-factor, maximize feed in product 

L ʹ  Low toxicity of chemical products 

Y ʹ YĞƐ ŝƚ͛Ɛ ƐĂĨĞ 
 
Principles of Green Engineering 

 I ʹ Inherently non-hazardous and safe 

M ʹ Minimize material diversity 

P ʹ Prevention instead of treatment 

R ʹ Renewable material and energy inputs 

O ʹ Output-led design 

V ʹ Very simple 

E ʹ Efficient use of mass, energy, space and time 

M ʹ Meet the need 

E ʹ Easy to separate by design 

N ʹ Networks for exchange of local mass and energy 

T ʹ Test the life cycle of the design 

S ʹ Sustainability throughout product life cycle 
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Annexe 3 :  

EǆĞŵƉůĞƐ ĚĞ ĐĂůĐƵůƐ Ě͛EĐŽSĐĂůĞ ƉŽƵƌ ů͛ŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛-chlorotoluène et la synthèse du 

benzamide 32ʹ34 

 

La première réaction, avec 22 points de pénalité seulement et un EcoScale de 78, est 

ĐŽŶƐŝĚĠƌĠĞ ĐŽŵŵĞ ƵŶĞ ĞǆĐĞůůĞŶƚĞ ƐǇŶƚŚğƐĞ ƐĞůŽŶ ů͛ŝŶĚŝĐĂƚĞƵƌ EĐŽ“ĐĂůĞ͘ PĂƌ ĐŽŶƚƌĞ͕ ůĂ 

synthèse du benzamide qui utilise PdCl2 comme catalyseur présente 68 points de pénalité et 

possède un EcoScale insuffisant de 32, notamment dû au faible rendement obtenu et à la 

nécessité de purifier la benzamide par colonne chromatographique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĞ ů͛-chlorotoluène  Synthèse du benzamide 

Cl OHOH2O2 30 %

Na2WO4
.2H2O

[(octyl)3NCH3]HSO4

Tamis moléculaire (4A)

90 °C, 10 h

EcoScale = 78  

 

I
OH2N

HMDS, CO
PdCl2, PPh3

DMF

80 °C, 1,5 h

EcoScale = 32  

Paramètres Pénalités  Paramètres Pénalités 

1. Rendement : 87 % 6  1. Rendement : 76 % 12 

2. Prix des composés  2. Prix des composés 

H2O2 (30 %, 4,1 mL, 36 mmol) 0  HMDS (4 équiv.) 0 

Na2WO4
.2H2O (66 mg, 0,2 mmol) 0  CO (en excès) 0 

[(Octyl)3NCH3]HSO4 (93 mg, 0,2 mmol) 0  PdCl2 (0,03 équiv.) 0 

Tamis moléculaire 4A (100 mg) 0  DMF 0 

3. Sécurité  3. Sécurité 

-chlorotoluène (T) 5 
 HMDS (F), CO (T, F+),  

PPh3 (N), Bromobenzène (N) 
15+5+5+5+5 

ϰ͘ MŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ  ϰ͘ MŝƐĞ ĞŶ ƈƵǀƌĞ 

Addition goutte à goutte de H2O2 1  Addition contrôlée  1 

5. Température/Temps          Atmosphère de CO 1 

90 °C, 10 h 3  5. Température/Temps 

6. Traitement et purification          80 °C, 1,5 h 3 

Extraction avec EtOAc 3  6. Traitement et purification 

Lavage à Na2S2O4 aqueux 3  Refroidissement 0 

Séchage sur MgSO4 0  Addition de MeOH 0 

Evaporation de EtOAc 0  Addition H2SO4 (2N) 0 

CƌŝƐƚĂůůŝƐĂƚŝŽŶ ă ů͛ ŚĞǆĂŶĞ 1  Extraction avec EtOAc 3 

Total des points de pénalité 22  Lavage avec NaHCO3 aqueux 3 

   Colonne de chromatographie 10 

   Total des points de pénalité 68 
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Annexe 4 :  

Détermination mécanique de la zone « active » dans un sonoréacteur 69 

Afin de déterminer la zone « active » dans un réacteur ou dans un bac à ultrasons, il est 

ƉŽƐƐŝďůĞ ĚĞ ƉůŽŶŐĞƌ ǀĞƌƚŝĐĂůĞŵĞŶƚ ĚĂŶƐ ůĞ ůŝƋƵŝĚĞ ŝƌƌĂĚŝĠ ƵŶĞ ĨĞƵŝůůĞ Ě͛ĂůƵŵŝŶŝƵŵ͘ LĞƐ ĞĨĨĞƚƐ 

ƉŚǇƐŝƋƵĞƐ ĚƵƐ ă ů͛ŝŵƉůŽƐŝŽŶ ĚĞƐ ďƵůůĞƐ ĚĞ ĐĂǀŝƚĂƚŝŽŶ ĐŽŶĚƵŝƐĞŶƚ ă ĚĞ ǀĠƌŝƚĂďůĞƐ ŝŵƉĂĐƚƐ ƐƵƌ ůĂ 

ĨĞƵŝůůĞ Ě͛ĂůƵŵŝŶŝƵŵ͘ OŶ ƉĞƵƚ ĂŝŶƐŝ ƌĞƉĠƌer les zones où les ultrasons sont les plus efficaces. 

   

 

LĞƐ ƋƵĂƚƌĞ ŝŵĂŐĞƐ ŵŽŶƚƌĞŶƚ ůĞ ƌĠƐƵůƚĂƚ ĚƵ ƚĞƐƚ ĚĞ ůĂ ĨĞƵŝůůĞ Ě͛ĂůƵŵŝŶŝƵŵ ĚĂŶƐ différentes 

ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĂƉƌğƐ ϱ ŵŝŶ Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶƐ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞƐ ĚĂŶƐ ƵŶ ďĂĐ à ultrasons : (a) 35 kHz, 100% 

Ě͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ͖ ;ďͿ ϯϱ ŬHǌ͕ ϱϬй Ě͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ͖ ;ĐͿ ϭϯϬ ŬHǌ͕ ϭϬϬй Ě͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ ; (d) 130 kHz, 50% 

Ě͛ĂŵƉůŝƚƵĚĞ͘ CĞ ĚŽĐƵŵĞŶƚ ŶĞ ĚŽŶŶĞ ŶĠĂŶŵŽŝŶƐ ĂƵĐƵŶĞ ŝŶĨŽƌŵation sur la puissance 

acoustique dans le milieu, comme de nombreux travaux publiés dans la littérature, qui se 

ůŝŵŝƚĞŶƚ ă ĚŽŶŶĞƌ ƵŶ ƉŽƵƌĐĞŶƚĂŐĞ ĚĞ ůĂ ƉƵŝƐƐĂŶĐĞ ĠůĞĐƚƌŝƋƵĞ ŵĂǆŝŵĂůĞ ĚĞ ů͛ĂƉƉĂƌĞŝů ƵƚŝůŝƐĠ͘ 

Cet exemple montre bien que les effets physiques dépendent de la fréquence et de la 

puissance des ultrasons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    a                                   b                                 c                                   d 
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Annexe 5 :  

Les premiers signes de la cavitation 

En 1895, J. Thornycroft et S. Barnaby décrivent que « ůĞƐ ǀŝďƌĂƚŝŽŶƐ ĂŶŽƌŵĂůĞƐ ĚĞ ů͛ŚĠůŝĐĞ ĚĞ ůĞƵƌ 

sous-ŵĂƌŝŶ ĠƚĂŝĞŶƚ ĚƵĞƐ ă ĚĞ ŐƌŽƐƐĞƐ ďƵůůĞƐ ĞŶŐĞŶĚƌĠĞƐ ƉĂƌ ůĞ ŵŽƵǀĞŵĞŶƚ ĚĞƐ ƉĂůĞƐ Ğƚ ƋƵ͛ĞůůĞƐ 

ŝŵƉůŽƐĂŝĞŶƚ ƐŽƵƐ ůĂ ƉƌĞƐƐŝŽŶ ĚĞ ů͛ĞĂƵ ».  

Au début du XXème siècle, Lord Rayleigh a montré que 

ů͛ĠƌŽƐŝŽŶ ĚĞƐ ŚĠůŝĐĞƐ ĚĞ ƐŽŶ ďĂƚĞĂƵ Ɛ͛ĞǆƉůŝƋƵĂŝƚ ƉĂƌ ůĂ ĨŽƌŵĂƚŝŽŶ 

et à la croissance explosive de bulles de vapeur en présence 

Ě͛ƵŶĞ ĚĠƉƌĞƐƐŝŽŶ ƌĠƐƵůƚĂŶƚ Ě͛ƵŶ ĞĨĨĞƚ BĞƌŶŽƵůůŝ͕ ƐƵŝǀŝĞ Ě͛ƵŶĞ 

implosion violente.  
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Annexe 6 :  

Définition de la capacité calorifique343 

La capacité calorifique à pression constante Cp (ou capacité thermique) d'un corps est 

une grandeur permettant de quantifier la possibilité que possède un corps à absorber ou 

restituer de l'énergie par échange thermique au cours d'une transformation pendant 

laquelle sa température varie. La capacité calorifique est l'énergie qu'il faut apporter à un 

corps pour augmenter sa température de 1 K.  

On utilise plus généralement la grandeur associée intensive : la capacité calorifique 

spécifique (cp) d'un corps de masse m, exprimée en J.g-1.K-1, telle que : 

 

La valeur de cp peut être ĚĠƚĞƌŵŝŶĠĞ ă ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ƵŶĞ analyse thermodifférentielle (ATD) ou 

une calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, « Differential Scanning Calorimetry » 

ou DSC). En effet, lorsqu'un matériau est soumis à une température en programmation 

linéaire, la vitesse du flux de chaleur dans l'échantillon est proportionnelle à sa capacité 

thermique massique instantanée. Si l'on considère cette vitesse du flux de chaleur comme 

une fonction de la température, et si l'on compare à celle d'un matériau standard (exemple : 

le saphir) dans les mêmes conditions, il est possible d'obtenir la capacité thermique 

massique en fonction de la température. Un dossier récemment publié dans les Techniques 

ĚĞ ů͛IŶŐĠŶŝĞƵƌ explique en détails comment déterminer la capacité thermique massique 

ŝƐŽďĂƌĞ ă ů͛ĂŝĚĞ Ě͛ĂŶĂůǇƐĞ D“C͘343 

 

 

 

 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/DSC
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Annexe 7 :  

Définitions de viscosité dynamique et viscosité cinématique 

La viscosité est la propriété de résistance à l'écoulement uniforme et sans turbulence se 

produisant dans la masse d'une matière. La viscosité dynamique ou de cisaillement, notée 

 se mesure en Pa.s, unité ayant remplacée la poise (P) qui a la même valeur. La viscosité 

cinématique  Ɛ͛ŽďƚŝĞŶƚ ĞŶ ĚŝǀŝƐĂŶƚ ůĂ ǀŝƐĐŽƐŝƚĠ ĚǇŶĂŵŝƋƵĞ ƉĂƌ ůĂ ŵĂƐƐĞ ǀŽůƵŵŝƋƵĞ , soit : 

 

Elle s'exprime en m2.s-2. Autrefois, la viscosité cinématique était exprimée en stokes (St) 

avec 1 St = 1 cm2.s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Stokes_(unit%C3%A9)
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Annexe 8 :  

Synthèse des peracides 

LĞƐ ƉĞƌĂĐŝĚĞƐ ƉĞƵǀĞŶƚ ġƚƌĞ ƉƌĠƉĂƌĠƐ ă ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ů͛ĂŶŚǇĚƌŝĚĞ ĚĞ ů͛ĂĐŝĚĞ carboxylique 

ĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚĂŶƚ Ğƚ ĚƵ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĐŽŶĐĞŶƚƌĠ͘ L͛ƵŶ ĚĞƐ ƉĞƌĂĐŝĚĞƐ ĂǇĂŶƚ ůĞ ƉůƵƐ ĨŽƌƚ 

ƉŽƵǀŽŝƌ ŽǆǇĚĂŶƚ ĞƐƚ ů͛ĂĐŝĚĞ ƚƌŝĨůƵŽƌŽƉĞƌĂĐĠƚŝƋƵĞ͘ LĞ ƉĞƌŽǆǇĚĞ Ě͛ŚǇĚƌŽŐğŶĞ ĐŽŶĐĞŶƚƌĠ ƵƚŝůŝƐĠ 

(> 80%) est explosif et difficile à transporter. 
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Annexe 9 :  

Spectres UV-Visible des porphyrines 242 

LĞƐ ƐƉĞĐƚƌĞƐ Ě͛ĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ ĚĞƐ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ͕ ĚĞƐ ŵĠƚĂůůŽƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ Ğƚ ĚĞ ůĞƵƌƐ ĚĠƌŝǀĠƐ 

apportent des informations importantes et très utiles pour leurs caractérisations. La bande 

la plus intense et ůĂ ƉůƵƐ ĐĂƌĂĐƚĠƌŝƐƚŝƋƵĞ ƉŽƵƌ ůĞƐ ŶŽǇĂƵǆ ƚĠƚƌĂƉǇƌƌŽůŝƋƵĞƐ ĐŽŶũƵŐƵĠƐ Ɛ͛ĂƉƉĞůůĞ 

la bande de Soret. LĞ ĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ Ě͛ĞǆƚŝŶĐƚŝŽŶ ŵŽůĂŝƌĞ ĚĞ ĐĞƚƚĞ ďĂŶĚĞ ĞƐƚ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ Ϯ͘ϭϬ5  

à 5.105 L.mol-1.cm-1, 10 à 20 fois plus intense que les plus grandes autres bandes dans le 

visible. La bande de Soret est généralement choisie pour les études de détermination 

spectrophotométrique, facilement mesurable dans des cellules de 1 cm de chemin optique à 

ĚĞƐ ĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶƐ ĚĞ ů͛ŽƌĚƌĞ ĚĞ ϭϬ-6 mol.L-1.   

 

Généralement, les TPP bases libres présentent une bande de Soret suivie de quatre 

bandes dans le visible, notées de I à IV. Ces bandes sont caractéristiques de la porphyrine 

étudiée et du solvant utilisé. Complexées à un métal divalent, les TPP ne présentent que 

deux bandes en plus de la bande de Soret, nommées  et .  
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Annexe 10 :  

BŝůĂŶ ĚĞƐ ƌĠƐƵůƚĂƚƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ĚĂŶƐ ĚŝĨĨĠƌĞŶƚĞƐ ĐŽŶĚŝƚŝŽŶƐ ĞǆƉĠƌŝŵĞŶƚĂůĞƐ 

 

 

1 Conditions H. H. Monfared : catalyseur (1.4mol), alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (0.53 mmol), H2O2 (10 mmol), temps de 
réaction (1h, 4h ou 5h) à température ambiante (25°C). 
2 Sans oxydant : alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), temps de réaction (1h, 4h ou 5h) à température ambiante (25°C). 
3 Ajouts successifs sous US : catalyseur (1.4mol), alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (4x0,25 mmol), H2O2 (4x2,5 mmol), temps de 
réaction (1h) à température contrôlée (25°C). 
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Annexe 11 :  

Schéma de la stratégie de synthèse de la porphyrine chirale base libre bis-binaphtyl--

TAPP 
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Annexe 12 :  

Capacités calorifiques molaires et massiques expérimentales des cinq liquides ioniques 

étudiés : EOPipNTf2, MOPyrroNTf2, OPyNTf2, MOImNTf2 et BMPyrroNTf2. 

 

A ƉĂƌƚŝƌ ĚĞ ů͛ĂŶĂůǇƐĞ ĞĨĨĞĐƚƵĠĞ͕ ŶŽƵƐ ĞƐƚŝŵŽŶƐ ƋƵĞ ů͛ĞƌƌĞƵƌ ƌĞůĂƚŝǀĞ ĚĞ ů͛ŝŶĐĞƌƚŝƚƵĚĞ (95% 

de limite de confiance) de la mesure de capacités calorifiques basée sur cette méthode est 

Ě͛ĞŶǀŝƌŽŶ ϯй Ğƚ ů͛ŝŶĐĞƌƚŝƚƵĚĞ ƐƚĂŶĚĂƌĚ ƐƵƌ ůĂ ƚĞŵƉĠƌĂƚƵƌĞ ĞƐƚ ĚĞ 0,25K. 

EOPipNTf2 MOPyrroNTf2 OPyNTf2 

T cp Cp T cp Cp T cp Cp 

(K) (J.g
-1

.K
-1

) (J.mol
-1

.K
-1

) (K) (J.g
-1

.K
-1

) (J.mol
-1

.K
-1

) (K) (J.g
-1

.K
-1

) (J.mol
-1

.K
-1

) 

265,01 1,357 689 265,06 1,266 605 265,04 1,233 583 

275,00 1,387 704 275,13 1,288 616 275,12 1,264 597 

285,01 1,409 715 285,07 1,310 626 285,05 1,289 609 

295,01 1,434 728 295,04 1,33 637 295,03 1,314 621 

305,01 1,472 747 305,04 1,354 647 305,03 1,348 637 

315,01 1,508 765 315,07 1,376 658 315,07 1,382 653 

325,01 1,541 782 325,14 1,398 668 325,13 1,416 669 

335,02 1,571 797 335,04 1,420 679 335,03 1,443 682 

345,02 1,599 812 345,11 1,442 689 345,10 1,470 695 

355,01 1,629 827 355,01 1,464 700 355,00 1,498 708 

365,00 1,674 850 365,05 1,486 710 365,05 1,528 722 

375,01 1,702 864 375,01 1,508 721 375,09 1,563 739 

385,02 1,743 885 385,14 1,530 732 385,13 1,60 757 

M(EOPipNTf2) = 507,57 g.mol
-1 

; M(MOPyrroNTf2) = 478,14 g.mol
-1 

;  M(OPyNTf2) =  472,47 g.mol
-1

 

MOImNTf2 BMPyrroNTf2 

T cp Cp T cp Cp 

(K) (J.g
-1

.K
-1

) (J.mol
-1

.K
-1

) (K) (J.g
-1

.K
-1

) (J.mol
-1

.K
-1

) 

265,02 1,307 621 265,04 1,118 472 

275,00 1,321 628 275,12 1,148 485 

285,01 1,338 636 285,06 1,165 492 

295,01 1,354 644 295,03 1,180 499 

305,02 1,371 652 305,03 1,201 507 

315,02 1,389 660 315,07 1,221 516 

325,02 1,406 668 325,13 1,242 525 

335,02 1,421 675 335,04 1,258 532 

345,02 1,439 684 345,11 1,278 540 

355,02 1,461 695 355,00 1,297 548 

360,00 1,485 706 365,05 1,313 555 

375,01 1,515 720 375,09 1,333 563 

385,03 1,552 738 385,14 1,364 576 

M(MOImNTf2) = 475,47 g,mol
-1 

; M(BMPyrroNTf2) = 422,41 g,mol
-1
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Annexe 13 :  

Analyses IR, RMN 1H, RMN 13C et SM du MOPyrroNTf2 avant et après 3 h de sonication à 20 

kHz, à une puissance acoustique de 0,60 W.mL-1  

Spectre IR : 

 

IR (ATR, cristal ZnSe, pur, MOPyrroNTf2): max/cm-1 2954, 2930 et 2861 (CH), 1476 (CH), 1350 

et 1186 (SO), 1135 (CN), 1055 (CF). 

Spectres RMN 1H : 

 
1H RMN (ppm, CDCl3, 300 MHz, MOPyrroNTf2 pur):  3,57 (4 H, m, N-CH2 cycle) ; 3,37 (2 H, 
m, N-CH2) ; 3,06 (3 H, s, N-CH3) ; 2,21 (4 H, m, 2 CH2 cycle) ; 1,76-1,65 (2 H, m, CH2) ; 1,33-
1,20 (10 H, m, 5 CH2) ; 0,82 (3 H, t, J = 6,7 Hz, CH3). 
 

1H RMN (ppm, CDCl3, 300 MHz, MOPyrroNTf2 dégradé):  3,53 (4 H, m, N-CH2 cycle) ; 3,30 
(2 H, m, N-CH2) ; 3,05 (3 H, s, N-CH3) ; 2,24 (4 H, m, 2 CH2 cycle) ; 1,79-1,67 (2 H, m, CH2) ; 
1,38-1,20 (10 H, m, 5 CH2) ; 0,85 (3 H, t, J = 6,7 Hz, CH3). 

MOPyrroNTf2 avant sonication 
MOPyrroNTf2 après sonication (3 h) 

MOPyrroNTf2 avant sonication MOPyrroNTf2 après sonication (3 h) 
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Spectres RMN 13C : 

 
13C RMN (ppm, CDCl3, 75,5 MHz, MOPyrroNTf2 pur):  119,7 (2 C, q, JC-F = 321.7 Hz) ; 64,1 ; 63,9 ; 
47,7 (CH3) ; 31,0 ; 28,3 (2 C) ; 25,6 ; 23,2 ; 21,9 (2 C) ; 20,8 (2 C) ; 13,4 (CH3). 
 

13C RMN (ppm, CDCl3, 75,5 MHz, MOPyrroNTf2 dégradé):  119,7 (2 C, q, JC-F = 321.2 Hz) ; 64,5 ; 
63,3 ; 48,1 (CH3) ; 31,4 ; 28,7 (2 C) ; 26,0 ; 23,6 ; 22,3 (2 C) ; 21,3 (2 C) ; 13,8 (CH3). 
 

Spectre SM : 

 

 

 

MOPyrroNTf2 avant sonication MOPyrroNTf2 après sonication (3 h) 

[C
+
 + A

-
] + A

-
 

A
-
 

[C
+
 + A

-
] + C

+
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Annexe 14 :  

Mesures de densité et de viscosité du MOPyrroNTf2 ĂƉƌğƐ ϭ Ś Ğƚ ϯ Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ 
ultrasonore (sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 W.mL-1 et 

Pacous.vol (MOPyrroNTf2) = 0,60 W.mL-1)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Liquide ionique Densité 
Viscosité dynamique 

(Pa.s) 
Viscosité cinématique 

(mm
2
.s

-1
) 

Teneur en eau 
(ppm) 

MOPyrroNTf2 pur 1,275 302,3 237,1 1165,2  13,9 

MOPyrroNTf2 dégradé (1 h US) 1,277 251,7 197,1 2277,7  23,2 

MOPyrroNTf2 dégradé (3 h US) 1,278 275,5 215,7 745,1  29,7 
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Annexe 15 :  

Spectre UV-Visible du liquide ionique aromatique MOImNTf2 non dégradé à t0 puis après 3 

Ś Ě͛ŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƵůƚƌĂƐŽŶŽƌĞ (sonde plongeante, 20 kHz, Pélec = 11,5 W, Pacous.vol (H2O) = 0,79 

W.mL-1 et Pacous.vol (MOImNTf2) = 0,74 W.mL-1)  
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Annexe 16 :  

Traitement du liquide ionique MOPyrroNTf2 dégradé par charbon actif 

        
 

Le liquide ionique dégradé par ultrasons est dilué dans CH2Cl2 et mélangé pendant 3 h à 

du charbon activé. La coloration due aux impuretés dans le liquide ionique après passage sur 

charbon activé disparait. L͛ĂŶĂůǇƐĞ ĚƵ ƐƉĞĐƚƌĞ UV-Visible confirme ce résultat (Figure 79, 

page 199). Les impuretés colorées adsorbées sur le charbon activé sont extraites avec un 

solvant (CH2Cl2, alcool, etc), concentrées et analysées en RMN et MS. Seuls les spectres du 

liquide ionique pur est visible par ces analyses. 
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Résumé : 

DĂŶƐ ůĞ ĐŽŶƚĞǆƚĞ ĂĐƚƵĞů ĚƵ ĚĠǀĞůŽƉƉĞŵĞŶƚ ĚƵƌĂďůĞ͕ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͕ ƐŽƵǀĞŶƚ ŵŽŶƚƌĠĞ ĚƵ ĚŽŝŐƚ 
par les institutions et le grand public ƉŽƵƌ ƐŽŶ ŝŵƉĂĐƚ ŶĠŐĂƚŝĨ ƐƵƌ ů͛HŽŵŵĞ Ğƚ ů͛ĞŶǀŝƌŽŶŶĞŵĞŶƚ͕ ĚŽŝƚ 
développer des voies de synthèse compétitives et plus éco-ĐŽŵƉĂƚŝďůĞƐ͘ LĂ ƉƌĠƉĂƌĂƚŝŽŶ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĞƐ ă 
ƉĂƌƚŝƌ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ƌĞƉƌĠƐĞŶƚĞ ĂƵũŽƵƌĚ͛ŚƵŝ ƵŶ ĞŶũĞƵ ĞƐƐĞŶƚŝĞů ĚƵ ƉŽŝŶƚ ĚĞ ǀƵĞ ĚĞ ůĂ ƉƌŽĚƵĐƚŝŽŶ 
Ě͛ŝŶƚĞƌŵĠĚŝĂŝƌĞƐ ĐůĠƐ ƉŽƵƌ ů͛ŝŶĚƵƐƚƌŝĞ ĐŚŝŵŝƋƵĞ͘ 

Basé sur les nombreuses études publiées dans la littérature, ce travail de thèse a eu pour objectif 

Ě͛ĠƚƵĚŝĞƌ ůĞ ƉŽƚĞŶƚŝĞů ĚĞƐ ůŝƋƵŝĚĞƐ ŝŽŶŝƋƵĞƐ͕ ƐŽůǀĂŶƚƐ ŶŽǀĂƚĞƵƌƐ ĂƵǆ ƉƌŽƉƌŝĠƚĠƐ ƵŶŝƋƵĞƐ͕ Ğƚ ĚĞƐ ƵůƚƌĂƐŽŶƐ 
de pƵŝƐƐĂŶĐĞ͕ ŵĠƚŚŽĚĞ ŶŽŶ ĐŽŶǀĞŶƚŝŽŶŶĞůůĞ Ě͛ĂĐƚŝǀĂƚŝŽŶ͕ ƉŽƵƌ ů͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ Ě͛ŽůĠĨŝŶĞƐ ĐĂƚĂůǇƐĠĞ ƉĂƌ 
des porphyrines métallées. Les protocoles expérimentaux de synthèse des liquides ioniques 

sélectionnés ont été améliorés au regard des principes de la chimie verte et évalués par des indicateurs 

spécifiques. Ensuite, ůĞƐ ŵĠĐĂŶŝƐŵĞƐ ĚĞƐ ƌĠĂĐƚŝŽŶƐ Ě͛ĠƉŽǆǇĚĂƚŝŽŶ ŽŶƚ ĠƚĠ ŵŝƐ ĞŶ ĠǀŝĚĞŶĐĞ Őƌâce à 

ů͛ƵƚŝůŝƐĂƚŝŽŶ ĚĞ ƉŽƌƉŚǇƌŝŶĞƐ ĐŚŝƌĂůĞƐ Ğƚ ă ů͛ĠƚƵĚĞ ĚĞƐ ƉĂƌĂŵğƚƌĞƐ ƐŽŶŽĐŚŝŵŝƋƵĞƐ ĞŶ ŵŝůŝĞƵ ůŝƋƵŝĚĞ 
ionique. Finalement, la stabilité des liquides ioniques sous irradiation ultrasonore a été étudiée ; ainsi, 

leurs produits de dégradation et leurs mécanismes de formation ont été identifiés. 
 

Mots-clés : liquides ioniques ; ultrasons ; époxydation ; porphyrine ; catalyse ; chimie verte. 

 

Ionic liquids and ultrasound assisted epoxidation of olefins:  

a green and synergic combination 
 

Abstract: 

In the current context of sustainable development, the chemical industry, often pointed at by the 

institutions and the general public for its negative impact on humans and the environment, needs to 

develop more competitive and more eco-friendly synthetic routes. The preparation of epoxides from 

olefins is today a critical issue in terms of production of key intermediates for the chemical industry. 

Based on numerous studies published in the literature, this PhD thesis has aimed at investigating the 

potential of ionic liquids, innovative solvents with unique properties, and power ultrasound, 

unconventional method of activation, for the epoxidation of olefins catalyzed by metalloporphyrins. The 

experimental protocols used for the synthesis of the selected ionic liquids have been improved 

according to the principles of green chemistry and evaluated by specific indicators. Then, the 

mechanisms of epoxidation reactions have been evidenced thanks to the use of chiral porphyrins and 

the study of sonochemical parameters in ionic liquids medium. Finally, the stability of ionic liquids under 

ultrasonic irradiation has been studied. Their degradation products and their formation mechanisms 

have been identified.  
 

Keywords: ionic liquids; ultrasound; epoxidation; porphyrin; catalysis; green chemistry. 


