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Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ :  
combinaison synergique plus éco-compatible 

 
 

Résumé : 

D;ﾐゲ ﾉW IﾗﾐデW┝デW ;Iデ┌Wﾉ S┌ SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ S┌ヴ;HﾉWが ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌Wが ゲﾗ┌┗Wﾐデ 

ﾏﾗﾐデヴYW S┌ Sﾗｷｪデ ヮ;ヴ ﾉWゲ ｷﾐゲデｷデ┌デｷﾗﾐゲ Wデ ﾉW ｪヴ;ﾐS ヮ┌HﾉｷI ヮﾗ┌ヴ ゲﾗﾐ ｷﾏヮ;Iデ ﾐYｪ;デｷa ゲ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW 

Wデ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデが Sﾗｷデ SY┗WﾉﾗヮヮWヴ SWゲ voies de synthèse compétitives et plus éco-

Iﾗﾏヮ;デｷHﾉWゲく L; ヮヴYヮ;ヴ;デｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞SWゲ < ヮ;ヴデｷヴ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヴWヮヴYゲWﾐデW ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ ┌ﾐ WﾐﾃW┌ 

WゲゲWﾐデｷWﾉ S┌ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W SW ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ IﾉYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌Wく 

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

ﾗHﾃWIデｷa SげYデ┌SｷWヴ ﾉW ヮﾗデWﾐデｷWﾉ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲが ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ﾐﾗ┗;デW┌ヴゲ ;┌┝ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ 

┌ﾐｷケ┌Wゲが Wデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ SW ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWが ﾏYデｴﾗSW ﾐﾗﾐ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉﾉW Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐが ヮﾗ┌ヴ 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYfines 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 ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ﾗﾐデ YデY ﾏｷゲ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW ｪヴâIW < ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW 

ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ Iｴｷヴ;ﾉWゲ Wデ < ﾉげYデ┌SW SWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌Wく 

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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Liste des acronymes : 

ACS : American Chemical Society 

ATD : Analyse Thermodifférentielle 

ATG : Analyse Thermogravimétrique 

ATR : Attenuated Total Reflectance (Réflectance totale atténuée) 

AZF : Azote Fertilisants (Usine toulousaine) 

BAP : Bicarbonate Activated Peroxide  

BASIL : Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids  

CASYEN : Laboratoire de Catalyse, Synthèse et Environnement 

CCD : Charge Coupled Device (Récepteur à transfert de charges) 

CNUDD : Conférence des Nations Unies sur le Développement Durable  

CNUED : Conférence des Nations UﾐｷWゲ ゲ┌ヴ ﾉげEnvironnement et le Développement  

CPG : Chromatographie en Phase Gazeuse 

DSC : Differential Scanning Calorimetry  

EATOS : Environmental Assessment Tool for Organic Synthesis  

ECHA : European Chemical Agency  

EMY : Effective Mass Yield  

ENH : Electrode Normale à Hydrogène 

EPA : Environmental Protection Agency  

EQ : Environmental Quotient  

ESI : Electrospray Ionization (Ionisation par électronébuliseur) 

FTIR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy  

HRMS : High Resolution Mass Spectrometry  

ICSM : Institut de Chimie Séparative de Marcoule 

IFP : ancien Institut Français du Pétrole, devenu IFPEN (IFP Energies Nouvelles) 

ILs : Ionic Liquids 

IR : Infrarouges 

LCME : Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement 

LEPMI : L;Hﾗヴ;デﾗｷヴW SげElectrochimie et de Physicochimie des Matériaux et des Interfaces 

LI : Liquide Ionique 

LMOPS : Laboratoire des Matériaux Organiques et Propriétés Spécifiques 

LSFC : Laboratoire de Sonochimie dans les Fluides Complexes 

MBSL : Multi-bubble Sonoluminescence 

MEB : Microscopie Electronique à Balayage 

MI : Mass Intensity 

NMR : Nuclear Magnetic Resonance 

ONUDI : Organisation des Nations Unies pour le Développement Industriel  

Q : unfriendliness Quotient  

REACH : Registration, Evaluation, Autorisation of Chemicals  



Liste des abréviations 
 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  8    

RME : Reaction Mass Efficiency  

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique 

RTILs : Room Temperature Ionic Liquids  

SL : Sonoluminescence 

SLMB : Sonoluminescence Multi-bulle 

SM : Spectrométrie de Masse 

SWOT : Strenghts, Weaknesses, Opportunities and Threats analysis  

TLC : Thin Layer Chromatography  

TON :  Turn-Over Number 

TSCA : Toxic Substances Control Act 

TSILs : Task Specific Ionic Liquids  

TTC : Toutes Taxes Comprises 

UV : Ultraviolet 
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Liste des abréviations et symboles : 

c : vitesse du son 

Cn : ﾐﾗﾏHヴW Sげ;デﾗﾏWゲ SW carbone 

cp : capacité calorifique massique 

Cp : capacité calorifique molaire 

dsonde : diamètre de la sonde 

(dT/dt)t0 : élévation de température initiale par unité de temps 

Eacous : énergie acoustique 

Eacous/élec : rendement de conversion de la puissance électrique consommée en puissance 

acoustique (efficacité ultrasonore) 

EC50 : Half Maximal Effective Concentration (Concentration efficace médiane) 

ee : excès énantiométique 

Eélec : énergie électrique  

équiv. : équivalent 

f : fréquence 

I : intensité électrique 

Imax : intensité acoustique 

IUS : intensité acoustique réelle mesurée 

J : constante de couplage 

k : constante de vitesse 

m : masse 

M : métal 

nion : quantité de matière SW ﾉげｷﾗﾐ IﾗﾐゲｷSYヴY 

P : amplitude 

P0 : puissance consommée par le générateur en veille 

PA : pression acoustique 

Pacous : puissance acoustique 

Pacous.vol : puissance acoustique volumique 

Pélec : puissance électrique consommée par le générateur pour la production des ultrasons 

Pmax : amplitude maximale 

ppm : partie par million  

Ptotale : puissance totale consommée par le générateur 

Rが Rげが Rげげが R1, R2, R3, R4 : groupements alkyles 

R² : IﾗWaaｷIｷWﾐデ SW SYデWヴﾏｷﾐ;デｷﾗﾐ ふI;ゲ Sげ┌ﾐW ヴYｪヴWゲゲｷﾗﾐ ﾉｷﾐY;ｷヴWぶ 
SEacous : efficacité sonochimique relative  à la puissance acoustique 

SEélec : efficacité sonochimique relative à la puissance électrique 

SN2 : Substitution Nucléophile de type 2 

Ssonde : surface de la sonde émettant les ultrasons 

t : temps 
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T : température 

t.a. : température ambiante 

TEB : tWﾏヮYヴ;デ┌ヴW Sげébullition 

Tonset : température extrapolée de décomposition 

Tstart : température de début de décomposition 

U : tension électrique 

US : ultrasons 

vion : ┗ｷデWゲゲW SW aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾗﾐ IﾗﾐゲｷSYヴY  
X : halogène 

constante diélectrique 

IﾗWaaｷIｷWﾐデ Sげ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ ﾏﾗﾉ;ｷヴW 

 : phase 

viscosité dynamique ou de cisaillement 

 : ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW 

 : viscosité cinématique  

 : masse volumique 

 : écart-type 

)))) : irradiation ultrasonore 
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Abréviations des produits chimiques : 

BBIm+ : cation 1,3-dibutylimidazolium 

BEPip+ : cation butyléthylpipéridinium 

BMIm+ : cation 3-butyl-1-méthylimidazolium 

BMPip+ : cation butylméthylpipéridinium 

BMPyrro+ : cation butylméthylpyrrolidinium 

BTMSPO : bis(trimethylsilyl) peroxide  

Cl8TPPS4 : デYデヴ;ﾆｷゲふヲげがヶげSｷIｴﾉﾗヴﾗ-ンげ-sulfonatophényl)porphyrine 

DMF : diméthylformamide 

EMIm+ : cation 3-éthyl-1-méthylimidazolium 

EPPip+ : cation éthylpropylpipéridinium 

EOPip+ : cation éthyloctylpipéridinium 

FAP : anion tris(perfluoroalkyl)trifluophosphate 

HMDS : hexaméthyldisilazane 

HMIm+ : cation 1-hexyl-3-méthylimidazolium 

HMPyrro+ : cation hexylméthylpyrrolidinium 

HPy+ : cation hexylpyridinium 

m-CPBA : meta-chloroperoxybenzoic acid (acide méta-chloroperbenzoïque) 

MMOIm+: cation 1,2-diméthyl-3-octylimidazolium 

MOIm+ : cation 1-méthyl-3-méthylimidazolium 

MOPyrro+ : cation méthyloctylpyrrolidinium 

MPPip+ : cation méthylpropylpipéridinium 

MTO : méthyltrioxorhénium 

NTf2
に: anion bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure  

OPy+ : cation octylpyridinium 

OTfに: anion triflate  

PTZ : titano-zirconate de plomb 

TAPP : tétrakis(aminophényl)porphyrine 

THF : tétrahydrofurane 

TNO2PP : tétrakis(ortho-nitrophenyl)porphyrine 

TPP : tétraphénylporphyrine 

TMEDA : N,N,N',N'-tétraméthyléthylènediamine 

TMS : tétraméthylsilane 

 

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 

ﾉげEnvironnement 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 cﾗﾐゲｷSYヴY IﾗﾏﾏW ﾉげ;IデW aﾗﾐS;デW┌ヴ S┌ IﾗﾐIWヮデ SW 

développement durable. 

Eﾐ ﾃ┌ｷﾐ ヲヰヱヲが ゲﾗｷデ ┗ｷﾐｪデ ;ﾐゲ ;ヮヴXゲが ゲげWゲデ デWﾐ┌ < ‘ｷﾗ SW J;ﾐWｷヴﾗ ﾉ; 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 

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

< ﾉげｷゲゲ┌W SW IW ゲﾗﾏﾏWデ SW ‘ｷﾗ SW ヲヰヱヲ IﾗﾐIﾉ┌デ ケ┌W ﾉ; IｴｷﾏｷW ┗WヴデW ゲデｷﾏ┌ﾉW ﾉげｷﾐﾐﾗ┗;デｷﾗﾐ et 

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

ヮﾗ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ ヮﾗ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデく Aｷﾐゲｷが ﾉ; IｴｷﾏｷW ┗WヴデW ヴWヮヴYゲWﾐデW ﾐﾗﾐ ゲW┌ﾉWﾏWﾐデ ┌ﾐ 

avantage concurrentiel mais également un ingrédient important pour promouvoir la 

Iヴﾗｷゲゲ;ﾐIW YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌W Wデ ;ゲゲ┌ヴWヴ ﾉ; ヮヴﾗデWIデｷﾗﾐ SW ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデく D;ﾐゲ IW IﾗﾐデW┝デWが 

ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌W Sﾗｷデ Wﾐ WaaWデ SY┗WﾉﾗヮヮWヴ SWゲ ﾏYデｴﾗSWゲ SW ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SW IﾗﾏヮﾗゲYゲ 

chimiques compétitives et plus éco-Iﾗﾏヮ;デｷHﾉWゲく Aｷﾐゲｷが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ aﾗﾐデ ﾉげﾗHﾃWデ 

Sげ┌ﾐW ;デデWﾐデｷﾗﾐ デﾗ┌デW ヮ;ヴデｷI┌ﾉｷXヴWが ;aｷﾐ SW ﾉｷﾏｷデWヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげﾗ┝┞S;ﾐデゲ デﾗ┝ｷケ┌Wゲ Wデ SW 

réduire la production de déchets. 

L; ゲ┞ﾐデｴXゲW SげYヮﾗ┝┞SWゲ < ヮ;ヴデｷヴ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヴWヮヴYゲWﾐデW ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ ┌ﾐ WﾐﾃW┌ WゲゲWﾐデｷWﾉ S┌ 

point de vue de la productiﾗﾐ SげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ IﾉYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌Wく EﾉﾉW ﾐYIWゲゲｷデW 

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-Iﾗﾏヮ;デｷHﾉWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヮヴYヮ;ヴ;デｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞SWゲ < ヮ;ヴデｷヴ SげﾗﾉYaｷﾐWゲく D;ﾐゲ IW IﾗﾐデW┝デWが ﾉ; 

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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SげY┗;ﾉ┌;デｷﾗﾐ ;ゲゲﾗIｷYゲが ﾉes ultrasons de puissance en tant que méthode non conventionnelle 

Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐが ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ IﾗﾏﾏW ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ﾐﾗ┗;デW┌ヴゲ ;┌┝ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ ┌ﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾐ 

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

expérimentaux propﾗゲYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SげYヮﾗ┝┞SWゲく 

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

ﾉげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐYゲが ﾉ; I;ヴ;IデYヴｷゲ;デｷﾗﾐ SW 

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

SW ヮヴYヮ;ヴ;デｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞SWゲが ﾉげYデ┌SW S┌ ﾏYI;ﾐｷゲﾏW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉWゲ SｷaaYヴWﾐデWゲ 

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

combinaison des liquides ioniques avec les ultヴ;ゲﾗﾐゲ SW H;ゲゲW aヴYケ┌WﾐIW ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

SげﾗﾉYaｷﾐWゲく 
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Pﾗ┌ヴ IﾗﾏﾏWﾐIWヴぐ 

« L; IｴｷﾏｷWが IげWゲデ ﾉ; ┗ｷW !» Et bien oui, la chimie est partout : ﾉW デW┝デｷﾉWが ﾉげ;┌デﾗﾏﾗHｷﾉWが ﾉ; 

pharmacie, ﾉげ;ｪヴﾗ;ﾉｷﾏWﾐデ;ｷヴWが ﾉWゲ ヮﾉ;ゲデｷケ┌Wゲが ﾉげYﾐWヴｪｷWぐ tous les domaines de notre vie sont 

touchés, de près ou de loin par la chimie.1 Pourtant S;ﾐゲ ﾉげWゲヮヴｷデ SWゲ ｪWﾐゲが ﾉ; IｴｷﾏｷW 

représente plutôt la polﾉ┌デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ｷヴ Wデ SWゲ ヴｷ┗ｷXヴWゲ ﾗ┌ WﾐIﾗヴW 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 ;┌ ヴWｪ;ヴS SW ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ SW ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ, et des efforts sont 

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

depuis quelques années. Oﾐ ヮ;ヴﾉW Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ ﾏ;ｷﾐデWﾐ;ﾐデ SW た chimie verte ». 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

ゲﾗIｷYデYく A ﾉW┌ヴ YIｴWﾉﾉWが ﾉWゲ IｴｷﾏｷゲデWゲ ﾗﾐデ SY┗WﾉﾗヮヮY SWヮ┌ｷゲ ┌ﾐW ┗ｷﾐｪデ;ｷﾐW Sげ;ﾐﾐYWゲ ┌ﾐW 

chimie plus respectueuse SW ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ de ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWment.3 LげｷﾐデYヴZデ ヮﾗ┌ヴ la chimie verte 

ゲげWゲデ largement développé < ﾉげéchelle du laboratoire, mais commence à toucher de 

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

la législation. LげWﾐﾃW┌ Wゲデ ﾏ;ｷﾐデWnant de ﾏWゲ┌ヴWヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY SW ces améliorations car chaque 

procédé peut être optimisé Wﾐ デWヴﾏWゲ SW ヴWﾐSWﾏWﾐデが SW ゲYI┌ヴｷデYが SげYﾐWヴｪｷW consommée et 

de production de déchets. La mise en place de différents indicateurs permet ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ 

SげY┗;ﾉ┌Wヴ ﾉげｷﾏヮ;Iデ dげ┌ﾐW ゲ┞ﾐデｴXゲW Iｴｷﾏｷケ┌W ┗ｷゲ-à-┗ｷゲ SW ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ SW ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ. 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 ゲげWゲデ 

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 Cﾗﾏﾏｷゲゲｷﾗﾐ ﾏﾗﾐSｷ;ﾉW ゲ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ironnement 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-Uﾐｷゲが ﾉげ;ｪWﾐIW ;ﾏYヴｷI;ｷﾐW ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヮヴﾗデWIデｷﾗﾐ SW ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ ふ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 

Wデ ﾏWﾏHヴW SW ﾉげEPAが ヮ;ヴデｷIｷヮW 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 CげWゲデ Wﾐ ヱΓΓΒ ケ┌W 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 ﾉげ;IデW fondateur de 

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

ﾗ┌ SげYﾉｷﾏｷﾐWヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ ﾗ┌ ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SW ゲ┌Hゲデ;ﾐIWゲ S;ﾐｪWヴW┌ゲWゲ < デヴ;┗Wヴゲ ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲWが 

la m;ﾐ┌a;Iデ┌ヴW Wデ ﾉげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐ SW ヮヴﾗS┌ｷデゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲく» 

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 : ﾉW IﾗﾐIWヮデ SげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ 

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 ; 

 ﾉげéconomie dげYﾐWヴｪｷW : ﾉげYﾐWヴgie doit être mieux gérée en termes de sources, 

SげYIﾗﾐﾗﾏｷWゲ Wデ SW rendements ; 

 ﾉげutilisation de ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ Iﾗﾏヮ;デｷHﾉWゲ ;┗WI ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ : certains solvants 

toxiques ヮﾗ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ Sﾗｷ┗Wﾐデ ZデヴW ;H;ﾐSﾗﾐﾐYゲく Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ 

fluides supercritiques,10 des liquides ioniques11,12 Wデっﾗ┌ SW ﾉげW;┌ IﾗﾏﾏW ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲが13 ou 

encore la mise en place de procédés ﾐげ┌デｷﾉｷゲ;ﾐデ ;┌I┌ﾐ solvant (procédés liés à la chimie des 

micro-ondes par exemple)14 sont mis en avant comme alternati┗Wゲ < ﾉげ┌ゲ;ｪW 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, 

ﾉげW┝ヮﾗゲｷデｷﾗﾐ Wデ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ 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 Aｷﾐゲｷが ﾉWゲ ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉゲ SW ﾉげUﾐｷﾗﾐ Européenne devront pré-

enregistrer ;┌ヮヴXゲ SW ﾉげAｪWﾐIW E┌ヴﾗヮYWﾐﾐW SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ ふECHA pour « European 

CHemical Agency ») les 30000 substances chimiques produites ou importées à plus Sげune 

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

« extrêmement préoccupantes » seront sujettes à une prﾗIYS┌ヴW Sげ;┌デﾗヴｷゲ;デｷﾗﾐく 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 Sげ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌Wが ゲげｷﾉ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ YデWﾐS┌ < ﾉげYIｴWﾉﾉW 

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 



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

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  23   23

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 8ヰヰヰ ﾉ; ヮヴWﾏｷXヴW ﾐ┌ｷデく Lげ;IIｷSWﾐデ SW Bｴﾗヮ;ﾉ Wゲデ IﾗﾐゲｷSYヴY IﾗﾏﾏW ﾉ; 

plus importante catastrophe industrielle à ce jour. 

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

d'ammonium SW ﾉげ┌ゲｷﾐW 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 デｴ;ﾉｷSﾗﾏｷSW a┌デ ;┌ Iヱ┌ヴ Sげ┌ﾐ ゲI;ﾐS;ﾉW ゲ;ﾐｷデ;ｷヴW ;ヮヴXゲ ﾉ; 

SYIﾗ┌┗WヴデW SげWaaWデゲ デYヴ;デﾗｪXﾐWゲ SW ﾉげ┌n des énantiomères contenus dans le médicament. Le 

ﾐﾗﾏHヴW SW ┗ｷIデｷﾏWゲ ゲげYIｴWﾉﾗﾐﾐW WﾐデヴW ヱヰヰヰヰ Wデ ヲヰヰヰヰく 

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

médicaments anti-inflammatoires non stéroïdiens utilisés dans le traitement de 

ﾉげﾗゲデYﾗ;ヴデｴヴｷデW Wデ ;┌デヴWゲ Yデ;デゲ Sﾗ┌ﾉﾗ┌ヴW┌┝ ;ｷｪ┌ゲく UﾐW Yデ┌SW SW ﾉげ;Sﾏｷﾐｷゲデヴ;デｷﾗﾐ ;ﾏYヴｷI;ｷﾐW ; 

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 

デYﾏﾗｷｪﾐWﾐデ S┌ ヴｷゲケ┌W ヮﾗデWﾐデｷWﾉ SW ﾉ; IｴｷﾏｷW ゲ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデく LWゲ risques 

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

risques environnementaux et risques globaux. LW ヴｷゲケ┌W Wゲデ SYaｷﾐｷ ヮ;ヴ ﾉげW┝ヮﾗゲｷデｷﾗﾐ < ┌ﾐ 

danger (Equation 1).4 LげW┝ヮﾗゲｷデｷﾗﾐ ヮヴWﾐS Wﾐ IﾗﾏヮデW ﾉWゲ ﾐﾗデｷﾗﾐゲ SW aヴYケ┌WﾐIW, de durée et de 

ケ┌;ﾐデｷデY Sげ┌ﾐ IﾗﾏヮﾗゲY 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 ヮヴｷﾐIｷヮWゲ SW ﾉげingénierie verteが ;aｷﾐ SW ヮヴWﾐSヴW Wﾐ IﾗﾏヮデW ﾉげ;ゲヮWIデ 
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environnemental sur une échelle encore plus large, au niveau industriel : toutes les étapes 

S┌ ヮヴﾗIYSY ふIﾗﾏﾏW ﾉWゲ Yデ;ヮWゲ SW ヮ┌ヴｷaｷI;デｷﾗﾐ Wデ SW ゲYヮ;ヴ;デｷﾗﾐぶ ;ｷﾐゲｷ ケ┌W ﾉげ;ヮヴXゲ-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 

S┏ ﾏWデデヴW ;┌ ヮﾗｷﾐデ SWゲ ﾗ┌デｷﾉゲ ;aｷﾐ SW ﾏWゲ┌ヴWヴ Wデ ケ┌;ﾐデｷaｷWヴ ﾉげｷﾏヮ;Iデ SW ﾉW┌ヴ IｴｷﾏｷW sur 

ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ ゲ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ. Ainsi, ﾉWゲ ﾐﾗデｷﾗﾐゲ Sげefficacité de la réaction (par rapport au 

produit désiré), de paramètres expérimentaux (temps, excès de réactifs, ぐぶ Wデ Sげimpacts 

des réactifs utilisés et des produits synthétisés ゲ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ ゲ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ 

(toxicité, déchets produitsが ぐぶ Sﾗｷ┗Wﾐデ ZデヴW ヮris en compte pour déterminer le caractère 

« vert だ Sげ┌ﾐW  ヴY;Iデｷﾗﾐ Iｴｷﾏｷケ┌Wく DWヮ┌ｷゲ ┌ﾐW ┗ｷﾐｪデ;ｷﾐW Sげ;ﾐﾐYWゲが SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ ｷﾐSｷI;デW┌ヴゲ 

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 

Sげｷﾐaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ ゲ┌ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Yデ┌SｷYWく 

I.2. Indicateurs classiques ヮﾗ┌ヴ Y┗;ﾉ┌Wヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY Sげ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ 

Les indicateurs permettant de juger de ﾉげWaaｷI;IｷデY Sげ┌ﾐW ゲ┞ﾐデｴXゲW Iｴｷﾏｷケ┌W ゲﾗﾐデ ﾉWゲ ヮﾉus 

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 termeゲ SげWaaｷI;IｷデY, respectant les seuls objectifs 

scientifique et économique. 

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

LW ヴWﾐSWﾏWﾐデ ｪﾉﾗH;ﾉ Sげ┌ﾐW ゲ┞ﾐデｴXゲW ヮWヴﾏWデ SW ﾏWゲ┌ヴWヴ 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 SW ﾉげWaaｷI;IｷデY Sげ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐが ﾏ;ｷゲ ﾐげWゲデ ゲｷｪﾐｷaｷI;デｷa ケ┌W ヮﾗ┌ヴ ┌ﾐ ヮヴﾗS┌ｷデ ヮ┌ヴｷaｷY, 

ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉ a;ｷデ ｷﾐデWヴ┗Wﾐｷヴ ﾉ; ﾐﾗデｷﾗﾐ SW ﾏ;ゲゲW SW ヮヴﾗS┌ｷデ ﾗHデWﾐ┌Wく 
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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 ヮヴﾗS┌ｷデ SYゲｷヴY ゲげW┝ヮヴｷﾏW ゲWﾉﾗﾐ ﾉげEquation 2 :  

(Equation 2) 

 

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

Le taux de conversion représente la aヴ;Iデｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ヴY;Iデｷa ケ┌ｷ ; ヴY;ｪｷ ﾉﾗヴゲ Sげ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ 

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

donnée ヮ;ヴ ﾉげEquation 3 : 

(Equation 3) 

I.2.4. EIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ ふ« atom economy ») 

R. A. Sheldon emploie pour la première fois ﾉW デWヴﾏW Sげutilisation 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, 

Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW Wデ SW Sｷﾗ┝┞SW SW I;ヴHﾗﾐW)く Iﾉ ヮ;ヴデ Sげ┌ﾐW ｷSYW ゲｷﾏヮﾉe ぎ ヮﾉ┌ゲ ｷﾉ ┞ ; Sげ;デﾗﾏWゲ S┌ 

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

ヮヴﾗヮﾗゲ;ﾐデ ﾉげY┗;ﾉ┌;デｷﾗﾐ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ;デﾗﾏWゲ (« atom utilization ») qui conduit à la notion 

Sげ;IIWヮデ;HｷﾉｷデY Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉW Sげ┌ﾐ ヮヴﾗIYSYく Cette notion sera rapportée en 1991 dans 

une publication.21   

Au même moment, B. M. Trost publie un ;ヴデｷIﾉW ゲ┌ヴ ﾉげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ (« atom 

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

デWヴﾏW SげWaaｷI;IｷデY ;デﾗﾏｷケ┌W ふた atom efficiency ») dans la littérature.22 B. M. Trost définit 

ﾉげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ IﾗﾏﾏW ﾉW ﾏ;┝ｷﾏ┌ﾏ Sげ;デﾗﾏWゲ SWゲ réactifs retrouvé dans le produit 

final selon lげEquation 4 : 

(Equation 4) 

CWデデW ﾐﾗデｷﾗﾐ SげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ ;┗;ｷデ SYﾃ< < ﾉげYヮﾗケ┌W ┌ﾐW ヮﾗヴデYW Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉW : 

limiter le nombre de sous-produits Sげ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ SﾗﾐﾐYWく LげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ Wゲデ même 

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

LげWaaｷI;IｷデY I;ヴHﾗﾐW est le pourcentage de carbone des réactifs présents dans le produit 

final. Il est mathématiquement définit par ﾉげEquation 5 : 23 

(Equation 5) 

Cet indicateur prend en compte le rendement de réaction ainsi que ﾉ; ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷW SWゲ 

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 S;ﾐゲ ﾉW ヮヴﾗS┌ｷデく EﾉﾉW ゲげW┝ヮヴｷﾏW, 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) 

 

L; ヮヴｷゲW Wﾐ IﾗﾏヮデW S┌ ヴWﾐSWﾏWﾐデ ｪﾉﾗH;ﾉ SW ヴY;Iデｷﾗﾐが SW ﾉげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏW et de la 

ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷW aﾗﾐデ SW ﾉ; ‘ME ┌ﾐ ｷﾐSｷI;デW┌ヴ IﾗﾏヮﾉWデ IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉげWaaｷI;IｷデY SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Wデ 

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

réaction et ヮWﾐS;ﾐデ ﾉW デヴ;ｷデWﾏWﾐデが ﾉげYﾐWヴｪｷW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW Wデ ﾉ; デﾗ┝ｷIｷデY SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ ┌デｷﾉｷゲYゲが il 

ne peut être consiSYヴY IﾗﾏﾏW IﾗﾏヮﾉWデ Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げindicateur de chimie verte. 

I.3. Indicateurs environnementaux : quels outils ? 

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

Le concept du facteur E Wゲデ Wﾐ Iﾗﾐゲデ;ﾐデ SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW SW ﾉ; IｴｷﾏｷW aｷﾐW 

Wデ S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW ヮｴ;ヴﾏ;IW┌デｷケ┌W ;aｷﾐ SW ﾏｷﾐｷﾏｷゲWヴ ﾉ; production SW SYIｴWデゲ Wデ Sげ;IIYSWヴ 

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 IﾗﾏﾏW ﾉげY┗;ﾉ┌;デｷﾗﾐ SW la 

quantité de déchets produite ;┌ Iﾗ┌ヴゲ Sげ┌ﾐ ヮヴﾗIYSYく25 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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GYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデが ﾉげW;┌ Wゲデ W┝Iﾉ┌W SW IW I;ﾉI┌ﾉ I;ヴ WﾉﾉW ﾐげ; ヮ;ゲ Sげimpact 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 SW ヮヴﾗS┌ｷデ SYゲｷヴY ﾗHデWﾐ┌ ゲWﾉﾗﾐ ﾉげW┝ヮヴWゲゲｷﾗﾐ ゲ┌ｷ┗;ﾐデW (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 ぎ LW a;IデW┌ヴ E ヮ;ヴ ゲWIデW┌ヴ SW ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW 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 ケ┌ｷ ゲﾗ┌aaヴWﾐデ SW ﾉげﾗHﾃWIデｷa Sげefficacité 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 Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏが aﾗヴﾏYゲ 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 ﾉげW┝ヮヴWゲゲｷﾗﾐ SﾗﾐﾐYW ヮ;ヴ ﾉげEquation 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 Sげ┌ﾐ Q compris entre 100 et 1000, selon leur 

Secteur industriel Production (tonnage) Facteur E 

raffinage 10
6
 に 10

8
 ｂ 0,1 

chimie lourde 10
4
 に 10

6
 < 1 に 5 

chimie fine 10
2
 に 10

4
 5 に >50 

pharmacie 10 に 10
3
 25 に >100 
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toxicité. Le coefficient de dangerosité Q restant très arbitraire, le facteur E reste ﾉげｷﾐSｷI;デW┌ヴ 

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 Aｷﾐゲｷが < ヮ;ヴデｷヴ SW ﾉげYケ┌;デｷﾗﾐ 

ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷケ┌W Wデ SWゲ ケ┌;ﾐデｷデYゲ SW ヴY;Iデｷaゲが ﾉW ﾉﾗｪｷIｷWﾉ EATO“ Y┗;ﾉ┌W ﾉげ;ゲヮWIデ 

Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉ Sげ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ Iｴｷﾏｷケ┌W < デヴ;┗Wヴゲ ┌ﾐW ヮヴYゲWﾐデ;デｷﾗﾐ ｪヴ;ヮｴｷケ┌W ｷﾐデWヴ;Iデｷ┗Wく 

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

En 1999, T. Hudlicky et coll. définissent le concept dげEMY 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, Wデ ヮヴﾗヮﾗゲW ﾉげEquation 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 ヴｷゲケ┌W Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉが IﾗﾏﾏW ﾉげW;┌が ﾉWゲ ゲWﾉゲ < a;ｷHﾉWゲ IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐゲが 

ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ Sｷﾉ┌Yが 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 ? J┌ゲケ┌げﾗ┍ ┌ﾐ ヴY;Iデｷa ヮW┌デ-il être considéré comme bénin ?...  Lorsque le 

ｪヴﾗ┌ヮW SW ヴWIｴWヴIｴW SげH┌SﾉｷIﾆ┞ ; ヮヴﾗヮﾗゲY IWデ ｷﾐSｷI;デW┌ヴ, les données de toxicité de 

nombreux composés chimiques courants étaient peu disponibles, contrairement à 

;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ. De plus, dans certaines situations, même des sels non toxiques ou ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ 

ヮW┌┗Wﾐデ ;┗ﾗｷヴ ┌ﾐ ｷﾏヮ;Iデ ゲ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ Sげ┌ﾐW a;Nﾗﾐ ﾗ┌ Sげ┌ﾐW ;┌デヴWく20 

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

LげｷﾐデWﾐゲｷデY ﾏ;ゲゲｷケ┌W (MI pour « Mass Intensity ») prend en compte le rendement, la 

ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷWが ﾉ; ﾏ;ゲゲW SW 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 

ﾉげWaaｷI;IｷデY Sげ┌ﾐ ヮヴﾗIYSYが Wﾐ ﾏ;ゲゲW SW IﾗﾏヮﾗゲYゲが ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉ ヮヴWﾐS Wﾐ IﾗﾏヮデW デﾗ┌デWゲ les 
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substances et toutes les étapes de réaction : réactifs, solvants de réaction, catalyseurs, 

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

CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉげW;┌ ┌デｷﾉｷゲYW ﾐげｷﾐデWヴ┗ｷWﾐデ ヮ;ゲ S;ﾐゲ IWデ ｷﾐSｷI;デW┌ヴが ヮ┌ｷゲケ┌げWﾉﾉW fausserait les 

données de masse dans de nombreux procédés industriels Wデ ﾐげWゲデ pas considérée comme 

ayant un impact environnemental significatif.  

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

Afin de comparer les indicateurs entre euxが ｷﾉ Wゲデ ヮﾗゲゲｷHﾉW SげﾗHデWﾐｷヴ MI sous une forme 

ゲｷﾏｷﾉ;ｷヴW < ﾉげEMY Wデ < ﾉげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏes. Ainsi, MI est souvent exprimé ヮ;ヴ ﾉげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW 

de la productivité massique (Equation 12) : 

 (Equation 12) 

I.3.6. E┝WﾏヮﾉW S┌ SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ Sげ┌ﾐ indicateur environnemental récent : ﾉげEcoScale 

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

comparer différentes voies SW ゲ┞ﾐデｴXゲW Sげ┌ﾐ ﾏZﾏW ヮヴﾗS┌ｷデ Iｴｷﾏｷケ┌Wが Sげ┌ﾐW ヮ┌ヴWデY 

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 ﾉ; ケ┌;ﾉｷデY Sげ┌ﾐW ゲ┞ﾐデｴXゲW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wが H;ゲYW ゲ┌ヴ ﾉW ヴWﾐSWﾏWﾐデが ﾉW Iﾗ┏デが ﾉWゲ 

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). 

LげEIﾗ“I;ﾉW SﾗﾐﾐW ┌ﾐW ｷﾐSｷI;デｷﾗﾐ IｴｷaaヴYWが WﾐデヴW ヰ Wデ ヱヰヰ, 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 

ヴｷゲケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげﾗヮYヴ;デW┌ヴ Wデ ﾉげｷﾏヮ;Iデ Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉ ﾉW ヮﾉ┌ゲ a;ｷHﾉW ヮﾗゲゲｷHﾉW ». 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 

Iｴｷﾏｷケ┌Wゲが ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ SW ゲYI┌ヴｷデYが ﾉ; ﾏｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW S┌ ヮヴﾗIYSYが ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW Wデ ﾉW 

temps de réaction ainsi que les étapes de traitement et de purification. 
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Tableau 2 ぎ LｷゲデW SWゲ ヮﾗｷﾐデゲ SW ヮYﾐ;ﾉｷデY ヮﾗ┌ヴ I;ﾉI┌ﾉWヴ ﾉげEIﾗSI;ﾉW  

LげEIﾗ“I;ﾉW ヮW┌デ ZデヴW I;ﾉI┌ﾉY SｷヴWIデWﾏWﾐデ < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ ﾉﾗｪｷIｷWﾉが SｷゲヮﾗﾐｷHﾉW Wﾐ ﾉｷHヴW ;IIXゲ 

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

évaluer.32  

Les deux exemples de ﾉげAnnexe 3 (page 233), permettent Sげｷﾉﾉ┌ゲデヴWヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW 

ﾉげEIﾗ“I;ﾉWく Eﾐ WaaWデが ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ-chlorotoluène en acide chlorobenzoïque,33 avec 22 

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

ゲ┞ﾐデｴXゲW ゲWﾉﾗﾐ ﾉげｷﾐSｷI;デW┌ヴ SW K. Van Aken et coll. Par contre, la synthèse du benzamide 

nécessitant ﾉげｴW┝;ﾏYデｴ┞ﾉSｷゲｷﾉ;┣;ﾐW ふHMD“ぶ34 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.ンくΑく  DY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ Sげ;┌デヴWゲ ﾗ┌デｷﾉゲ ｷﾐデYヴWゲゲ;ﾐデゲ  

CWヴデ;ｷﾐゲ IｴｷﾏｷゲデWゲ ゲげｷﾐデYヴWゲゲWﾐデ < ﾉげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SW IWゲ ｷﾐSｷI;デW┌ヴゲ SW ﾉ; IｴｷﾏｷW ┗WヴデW ;aｷﾐ 

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

éco-compatible.35 Aｷﾐゲｷ ﾉげWaaｷI;IｷデY ﾏ;ゲゲｷケ┌W SW ヴY;Iデｷﾗﾐ ふ‘ME) peut être représentée sous 

aﾗヴﾏW Sげ┌ﾐ ヮWﾐデ;ｪﾗﾐW ヴ;Sｷ;ﾉ qui permet de déterminer les facteurs prédominants tels que 

ﾉげYIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲが le facteur E, les coûts de la matière première, la ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷW, 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 ふS;ﾐｪWヴW┌┝ ヮﾗ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデぶ 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 

ヴく MｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW Evaporation du solvant (TEB < 150 °C) 0 

Classique 0 Cristallisation et filtration 1 
Iﾐゲデヴ┌ﾏWﾐデゲ ヮﾗ┌ヴ IﾗﾐデヴﾚﾉWヴ ﾉげ;SSｷデｷﾗﾐ 
de produits chimiques 

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

TWIｴﾐｷケ┌Wゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ﾐﾗﾐ 
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 
ｪ;┣が ゲWヴｷﾐｪ┌W < ヮﾗﾏヮWが ;ﾏヮﾗ┌ﾉW SW Iﾗ┌ﾉYWがぐ d Irradiations micro-ﾗﾐSWゲが ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐｷケ┌W ﾗ┌ ヮｴﾗデﾗIｴｷﾏｷケ┌Wがぐ e CO2 
ゲ┌ヮWヴIヴｷデｷケ┌Wが Yケ┌ｷヮWﾏWﾐデ Sげｴ┞SヴﾗｪYﾐ;デｷﾗﾐ ゲﾗ┌ゲ ヮヴWゲゲｷﾗﾐがぐ f Le procédé inclut du solvant sur un desséchant qui est ensuite filtré. 
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alors ケ┌W Sげ;┌デヴWゲ ｷﾐSｷI;デW┌ヴゲ ヮヴWﾐﾐWnt en compte le procédé et le produit dans son 

ensemble ふ;ﾐ;ﾉ┞ゲWゲ SW I┞IﾉW SW ┗ｷWが Hｷﾉ;ﾐゲ Wﾐ ﾏ;ゲゲWが ヴWI┞Iﾉ;ｪWが ぐぶく37 

I.4. Conclusion 

LWゲ IｴｷﾏｷゲデWゲ ﾗﾐデ ﾏ;ｷﾐデWﾐ;ﾐデ ;IIXゲ < ┌ﾐ ﾐﾗﾏHヴW ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデ SげｷﾐSｷI;デW┌ヴゲ qui permettent 

de SYデWヴﾏｷﾐWヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY SW ﾉW┌ヴs réactions en termes de rendement, de production de 

SYIｴWデゲが Sげｷﾏヮ;Iデゲ environnemental et économique. BｷWﾐ ケ┌げｷﾉゲ 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-Iﾗﾏヮ;デｷHﾉW Sげ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ Iｴｷﾏｷケ┌Wく 

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

ainsi que SW a;Nﾗﾐ ﾗII;ゲｷﾗﾐﾐWﾉﾉW Wデ ﾃ┌ゲデｷaｷYW Sげ;┌デヴWゲ ｷﾐSｷI;デW┌ヴゲ ヮﾉ┌ゲ ゲヮYIｷaｷケ┌Wゲ ふEIﾗ“I;ﾉWが     

EATO“が ぐぶ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ゲ┞ﾐデｴXゲWゲ SYIヴｷデWゲ S;ﾐゲ IW ﾏ;ﾐ┌ゲIヴｷデく  
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Pﾗ┌ヴ IﾗﾏﾏWﾐIWヴぐ 

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 

SげYﾏWデデヴW 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, I;ヮ;HﾉW SげYﾏWデデヴW Wデ SW ヮWヴIW┗ﾗｷヴ 

des ultrasons de plus de 100 kHz ! Elle viデ ヮヴXゲ SWゲ ゲﾗ┌ヴIWゲ SげW;┌ Iｴ;┌SW de Huangshan, en 

CｴｷﾐWが HｷWﾐ ﾉﾗｷﾐ SW ﾉげAﾐｪﾉWデWヴヴW ﾗ┍ ﾉW ヮｴ┞ゲｷﾗﾉﾗｪｷゲデW Fヴ;ﾐIｷゲ G;ﾉデﾗﾐ ; SYIﾗ┌┗Wヴデ Wﾐ ヱΒΒン ﾉWゲ 

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ｷﾐ;┌SｷHﾉWゲ < ﾉげﾗヴWｷﾉﾉW ｴ┌ﾏ;ine. 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 SYゲｷﾐaWIデｷﾗﾐ S┌ ﾏ;デYヴｷWﾉ < ﾉげ;ｷSW SWゲ H;Iゲ < ┌ﾉデヴ;sons) 

 dans ﾉげindustrie des plastiques et des métaux (coupe ou soudure des 

thermoplastiques, soudure des métaux non ferreux) ; 

 S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW ;ﾉｷﾏWﾐデ;ｷヴW ふ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 

ゲW ヮヴﾗS┌ｷゲWﾐデ Wﾐ ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ｪヴ>IW < ﾉげYﾐWヴｪｷW ;ヮヮﾗヴデYW ヮ;ヴ ﾉWゲ た 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 

aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐが < ﾉ; Iヴﾗｷゲゲ;ﾐIW Wデ < ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾏｷIヴﾗH┌ﾉﾉWゲ SW ｪ;┣ S;ﾐゲ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲく La brusque 

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

SげWaaWデゲ ﾉﾗI;┌┝ デヴXゲ ｷﾐデWﾐゲWゲが mécaniques et chimiquesが < ﾉ; H;ゲW SW ﾉげWﾐゲWﾏHﾉW SWゲ 

applications de la sonochimie. 

II.1.1. Ondes ultrasonores 

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

aヴYケ┌WﾐIW SW ﾉげﾗﾐSW 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 

ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ﾉWゲ ヮﾉ┌ゲ Y┗ｷSWﾐデゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; I;ヴ;IデYヴｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ﾗﾐSW SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐ alternative sont 

la fréquence f ふWﾐデヴW ヱヶ H┣ Wデ ヲヰヰ MH┣ぶ Wデ ﾉげamplitude Pく LげEquation 13 illustre une forme 

ゲｷﾏヮﾉｷaｷYW SW ﾉげY┗ﾗﾉ┌デｷﾗﾐ デWﾏヮﾗヴWﾉﾉW SW ﾉ; ヮヴWゲゲｷﾗﾐ Pt Wﾐ ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SﾗﾐﾐY Sげ┌ﾐ ﾏｷﾉｷW┌ Yﾉ;ゲデｷケ┌W 

デWﾉ ケ┌W ﾉげW;┌く 

Pt = Pmax  sin (2t + )  (Equation 13) 
avec Pmaxが ﾉげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW ﾏ;┝ｷﾏ;ﾉW ; t, le temps et , la phase. 

L; aヴYケ┌WﾐIW a ふWﾐ H┣ぶ Sげ┌ﾐW ﾗﾐSW SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐ ゲげW┝ヮヴｷﾏW ヮ;ヴ ﾉ; ヴWﾉ;デｷﾗﾐ SW ﾉげEquation 14 : 

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

-1
 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ Wﾐ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ﾐﾗヴﾏ;ﾉWゲぶ Wデ が ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW ふWﾐ ﾏぶく 
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II.1.2. Phénomène de cavitation 

II.1.2.1. Dynamique de la bulle 

D;ﾐゲ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSWが ﾉげ;Iデｷﾗﾐ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヴWヮﾗゲW WゲゲWﾐデｷWﾉﾉWﾏWﾐデ ゲ┌ヴ ﾉW ヮｴYﾐﾗﾏXﾐW SW 

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

ﾉげWaaWデ SW Iﾗﾐデヴ;ｷﾐデWゲ W┝IWゲゲｷ┗Wゲが ;IIﾗﾏヮ;ｪﾐYW ヮ;ヴ ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐが ﾉげW┝ヮ;ﾐゲｷon et finalement 

ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ ┗ｷﾗﾉWﾐデW SW H┌ﾉﾉWゲ IヴYYWゲ ヮ;ヴ IWデデW ヮWヴデ┌ヴH;デｷﾗﾐく L; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ SYIヴｷデ ﾉげﾗゲIｷﾉﾉ;デｷﾗﾐ 

ﾐﾗﾐ ﾉｷﾐY;ｷヴW Sげ┌ﾐW H┌ﾉﾉW SW ｪ;┣ Wデっﾗ┌ SW ┗;ヮW┌ヴ S;ﾐゲ ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW (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 

< ﾉげﾗヴｷｪｷﾐW SWゲ デヴ;ﾐゲaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ ﾗHゲWヴ┗YWゲく Eﾐ ゲげWaaﾗﾐSヴ;ﾐデ ゲ┌ヴ WﾉﾉWゲ-mêmes, ces 

ﾏｷIヴﾗH┌ﾉﾉWゲ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ﾉｷHXヴWﾐデ Sげｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデWゲ ケ┌;ﾐデｷデYゲ SげYﾐWヴｪｷW ゲﾗ┌ゲ aﾗヴﾏW Sげ┌ﾐW 

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 

IﾗﾏヮYデｷデｷﾗﾐ SWゲ aﾗヴIWゲ ｷﾐWヴデｷWﾉﾉWゲが IげWゲデ-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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WaaﾗﾐSヴWﾏWﾐデ Wデ ｷﾏヮﾉﾗゲWﾐデ Wﾐ ﾏﾗｷﾐゲ Sげ┌ﾐW ﾏｷIヴﾗゲWIﾗﾐSWが ｷﾐS┌ｷゲ;ﾐデ ﾉﾗI;ﾉWﾏWﾐデが ;┌ ゲWｷﾐ SW 

la bulle, des teﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ヵヰヰヰ K Wデ SWゲ ヮヴWゲゲｷﾗﾐゲ ヮヴﾗIｴWゲ SW 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 

avoisin;ﾐデ ﾉ; H┌ﾉﾉWが Sげ┌ﾐW ┗ｷデWゲゲW SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰヰ ﾏくゲ-1. Les conséquences de ces variations 

Hヴ┌デ;ﾉWゲ ゲ┌ヴ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ ゲﾗ┌ﾏｷゲ ;┌┝ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲﾗﾐデ ﾏｷゲWゲ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW ヮ;ヴ ﾉげYﾉY┗;デｷﾗﾐ SW 

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

chimiques de ce dernier.41 

LげWﾐゲWﾏHﾉW SW IWゲ IﾗﾐゲｷSYヴ;デｷﾗﾐゲ ゲﾗﾐデ ヴWｪヴﾗ┌ヮYWゲ ゲﾗ┌ゲ ﾉW ﾐﾗﾏ SW た théorie du hot 

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

opposition aux ultrasons « de diagnostic ») ﾉﾗヴゲケ┌げｷﾉゲ ﾏﾗSｷaｷWﾐデ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ S;ﾐゲ ﾉWケ┌Wﾉ ｷﾉゲ ゲW 

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 

ﾉげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW SW ﾉ; ┗;ヴｷ;デｷﾗﾐ SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐく A a;ｷHﾉW ;ﾏヮﾉｷデ┌SW SW ┗;ヴｷ;デｷﾗﾐ SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐが ﾉ; H┌ﾉﾉW 

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 

SﾗﾐﾐYWが ｷﾉ W┝ｷゲデW ┌ﾐW aヴYケ┌WﾐIW SW ヴYゲﾗﾐ;ﾐIW ヮﾗ┌ヴ ﾉ;ケ┌WﾉﾉW ﾉげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW SWゲ ┗ｷHヴ;tions 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 

ﾉｷﾐY;ｷヴWく CげWゲデ ﾉW ヮｴYﾐﾗﾏXﾐW SW cavitation transitoire. Après quelques cycles acoustiques, 

ﾉげW┝ヮ;ﾐゲｷﾗﾐ SWゲ H┌ﾉﾉWゲ Wﾐデヴ;ｺﾐ;ﾐデ une augmentation du volume gazeux supérieure à la 

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

ﾉげｷﾐデWヴa;IW ｪ;┣-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, 

< ﾉげﾗヴｷｪｷﾐW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWs et de pressions W┝デヴZﾏWゲ ;┌ ﾏﾗﾏWﾐデ SW ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; I;┗ｷデYく 

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 

ヮW┌┗Wﾐデ ヮヴﾗ┗ﾗケ┌Wヴ ﾉ; SｷゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ┗;ヮW┌ヴ SげW;┌ Wﾐ ヴ;SｷI;┌┝ H et HO, la dissociation 
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SWゲ ;┌デヴWゲ ﾏﾗﾉYI┌ﾉWゲ ｪ;┣W┌ゲWゲ Wデ ﾉげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ SW ﾉ┌ﾏｷXヴWが Iﾗﾐﾐ┌W ゲﾗ┌ゲ ﾉW ﾐﾗﾏ SW 

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

II.1.2.3. Facteurs affectant la cavitation 

LWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ;ﾏHｷ;ﾐデWゲ Sげ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏW ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ ヮW┌┗Wﾐデ aﾗヴデWﾏWﾐデ ｷﾐaﾉ┌Wヴ ゲ┌ヴ 

ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY SW ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ケ┌ｷ ;aaWIデW ;ﾉﾗヴゲ SｷヴWIデWﾏWﾐデ ﾉ; ┗ｷデWゲゲW ou le 

ヴWﾐSWﾏWﾐデ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Iｴｷﾏｷケ┌Wく Lげ;ヮヮ;ヴｷデｷﾗﾐ SW ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W S;ﾐゲ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ 

ﾉｷケ┌ｷSW SYヮWﾐS Sげ┌ﾐ ｪヴ;ﾐS ﾐﾗﾏHヴW SW ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ IﾗﾏﾏW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW Wデ ﾉ; aヴYケ┌WﾐIW SWゲ 

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

Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲ ゲﾗﾉｷSWゲ ﾗ┌ SW ｪ;┣ Sｷゲゲﾗ┌ゲ, 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 LげｷﾐデWﾐゲｷデY 

;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W SYヮWﾐS Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ SW ﾉげｷﾏヮYS;ﾐIW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W S┌ ﾏｷﾉｷW┌が ケ┌ｷ ;┌ｪﾏWﾐデW ﾉﾗヴゲケ┌W 

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 

aヴYケ┌WﾐIW SW ﾉげﾗﾐSW ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWく LWゲ H┌ﾉﾉWゲ ケ┌ｷ I;┗ｷデWﾐデ ゲﾗﾐデ IWﾉﾉWゲ ケ┌ｷ ヮﾗゲゲXSWﾐデ ┌ﾐW 

aヴYケ┌WﾐIW SげﾗゲIｷﾉﾉ;デｷﾗﾐ ﾉｷHヴW ふaヴYケ┌WﾐIW SW Mｷﾐﾐaert) plus élevée que celle imposée par le 

champ acoustique.44 

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

ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW Wゲデ YﾐWヴｪYデｷケ┌W Wデ plus les effets sonochimiques obtenus sont plus 

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

Sｷﾏｷﾐ┌デｷﾗﾐ S┌ デ;┌┝ SW aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW H┌ﾉﾉWゲ ;┗WI ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮヴession externe.46 

 L; ヮﾉ┌ヮ;ヴデ SWゲ ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ ゲﾗﾐデ ヴY;ﾉｷゲYWゲ S;ﾐゲ ﾉろW;┌く Tﾗ┌デWaﾗｷゲが Sげ;┌デヴWゲ 

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 

デWﾐゲｷﾗﾐ SW ┗;ヮW┌ヴ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW ケ┌ｷ Sｷﾏｷﾐ┌W ｪヴ;ﾐSWﾏWﾐデ ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY SW ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐく La 

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

ﾉげW;┌く47 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 
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atteindre.48 L; ┗ｷゲIﾗゲｷデY Wゲデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ Wﾐ ヴWﾉ;デｷﾗﾐ YデヴﾗｷデW ;┗WI ﾉげ;ﾏﾗヴデｷゲゲWﾏWﾐデ SW ﾉげﾗﾐSW 

ultrasonore. 

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

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく Dげ┌ﾐ IﾗデYが ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW Sｷﾏｷﾐ┌W toutes les interactions 

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

ヮｴYﾐﾗﾏXﾐWゲ SW Sｷaa┌ゲｷﾗﾐく Dげ┌ﾐ ;┌デヴW IﾗデYが ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ Wゲデ ヮﾉ┌ゲ a;IｷﾉWﾏWﾐデ ;デデWｷﾐデW < SW 

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 

ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ﾃ┌ゲケ┌げ< ゲ;デ┌ヴ;デｷﾗﾐが par un bullage continu, pour augmenter de façon significative les 

effets de la cavitation. Classiquement des gaz monoatomiques comme ﾉげｴYﾉｷ┌ﾏ, ﾉげ;ヴｪﾗﾐ Wデ ﾉW 

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 ﾉげｴW┌ヴW ;Iデ┌WﾉﾉWが HｷWﾐ ケ┌W ﾉげWﾐゲWﾏHﾉW SWゲ ﾏYI;ﾐｷゲﾏWゲ ﾐW ゲﾗｷデ ヮ;ゲ デﾗデ;ﾉWﾏWﾐデ Yﾉ┌IｷSYが ｷﾉ 

est couramﾏWﾐデ ;Sﾏｷゲ ケ┌Wが S;ﾐゲ ﾉげW;┌が ﾉWゲ fréquences dites basses (comprises entre 20 et 

Βヰ ﾆH┣ぶ ヮWヴﾏWデデWﾐデ ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ SW H┌ﾉﾉWゲ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ デヴ;ﾐゲｷデﾗｷヴW ヴWﾉ;デｷ┗WﾏWﾐデ ヮW┌ 

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, 

ゲﾗﾐデ < ﾉげﾗヴｷｪｷﾐW SW ﾐﾗﾏHヴW┌ゲWゲ H┌ﾉﾉWゲ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ デヴ;ﾐゲｷデﾗｷヴW SW ヮﾉ┌ゲ a;ｷHﾉW Sｷ;ﾏXデヴWが 

favorisant la production de radicaux hydroxyles et SﾗﾐIが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヴ;SｷI;ﾉ;ｷヴW 

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

SげW┝ヮ;ﾐゲｷﾗﾐ ふS┌ヴ;ﾐデ ﾉW I┞IﾉW SW ヴ;ヴYa;Iデｷﾗﾐ SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐぶ Wデ SW Iﾗﾉﾉ;ヮゲ┌ゲ ふS┌ヴ;ﾐデ ﾉW I┞IﾉW 

Sげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐぶ ヮﾉ┌ゲ a;ｷHﾉW ケ┌げ< H;ゲゲW aヴYケ┌WﾐIWく Iﾉ Wゲデ ゲIｴYﾏ;デｷケ┌WﾏWﾐデ 

ヮﾗゲゲｷHﾉW SW Sｷゲデｷﾐｪ┌Wヴ SW┌┝ ｪヴ;ﾐSWゲ a;ﾏｷﾉﾉWゲ Sげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが H;ゲYWゲ ゲﾗｷデ ゲ┌ヴ ﾉWゲ 

actions sonophysiques, soit sur les actions sonochimiques.53   

II.1.3. Estimation des paramètres ultrasonores 

De nombreux paramètres peuvent modifier ﾉげWaaWデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ 

Iｴｷﾏｷケ┌Wく Iﾉ Wゲデ Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ ヮ;ヴaﾗｷゲ SｷaaｷIｷﾉW SW ヴWヮヴﾗS┌ｷヴW SWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲ conduites sous 

ultrasons et décrites dans la littératureが I;ヴ ﾉW ﾏ;デYヴｷWﾉ Wゲデ デヴXゲ SｷaaYヴWﾐデ Sげ┌ﾐ ｪヴﾗ┌ヮW de 
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ヴWIｴWヴIｴW < ﾉげ;┌デヴW. 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 indiquéeゲ ふゲﾗﾉ┗;ﾐデが デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SW ヴY;Iデｷﾗﾐが ﾏﾗSW Sげ;gitation, temps de 

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

IIくヱくンくヱく VｷデWゲゲW SW ﾉげﾗﾐSW ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW 

L; ┗ｷデWゲゲW SW ヮヴﾗヮ;ｪ;デｷﾗﾐ SW ﾉげﾗﾐSW ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ふIが ﾉ; ┗YﾉﾗIｷデY S┌ ゲﾗﾐが Wﾐ ﾏくゲ-1) est égale 

à 1435 m.s-1 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ ヮ┌ヴW 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 ゲWﾉﾗﾐ ﾉげYケ┌;デｷﾗﾐ  suivante 

(Equation 15) : 

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

Z. W;ﾐｪ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ Y┗;ﾉ┌Y Wﾐ ヱΓΓヱ ﾉWゲ Iﾗﾐゲデ;ﾐデWゲ SW ﾉげYケ┌;デｷﾗﾐ (a, b, d et e) pour des 

alcanes linéaires et des alcènes terminaux. Ils ﾗﾐデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW 

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

;┌ｪﾏWﾐデW SW a;Nﾗﾐ ｷﾐ┗WヴゲWﾏWﾐデ ヮヴﾗヮﾗヴデｷﾗﾐﾐWﾉﾉW ;┌ ﾐﾗﾏHヴW Sげ;デﾗﾏWゲ SW I;ヴHﾗﾐWく  

DWヮ┌ｷゲ IWゲ デヴ;┗;┌┝が SW ﾐﾗﾏHヴW┌ゲWゲ Yデ┌SWゲ ﾗﾐデ ヮWヴﾏｷゲ Sげestimer ﾉ; ┗ｷデWゲゲW SW ﾉげﾗﾐSW 

ultrasonore dans différents liquides et notamment dans des mélanges de solvants 

organiques.55 

II.1.3.2. Puissance acoustique 

L; SYaｷﾐｷデｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW Sげ┌ﾐ Yケ┌ｷヮWﾏWﾐデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW Wゲデ ヴ;ヴWﾏWﾐデ Y┗ｷSWﾐデW ヮﾗ┌ヴ 

ﾉWゲ IｴｷﾏｷゲデWゲ ﾐﾗﾐ ゲヮYIｷ;ﾉｷゲデWゲく “ﾗ┌┗Wﾐデが ゲW┌ﾉW ﾉ; Iﾗﾐゲﾗﾏﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾉｷﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ YﾉWIデヴｷケ┌W 

est indiquée dans les publications. Cependant, SげYﾐﾗヴﾏWゲ SｷaaYヴWﾐIWゲ WﾐデヴW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW 

électrique consommée (Pélec)  ヮ;ヴ ﾉげYケ┌ｷヮWﾏWﾐデ Wデ ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW ヴYWﾉﾉWﾏWﾐデ SｷゲゲｷヮYW S;ﾐゲ ﾉW 

aﾉ┌ｷSW ゲﾗﾐデ Iﾗﾐゲデ;デYWゲく CげWゲデ ヮﾗ┌ヴケ┌ﾗｷ ﾉ; ﾏ;ﾃﾗヴｷデY SWゲ IｴｷﾏｷゲデWゲ estime que la méthode 

SげY┗;ﾉ┌;デｷﾗﾐ SW ﾉ; puissance acoustique (Pacous) par mesure calorimétrique est satisfaisante 

et pratique.56 A┌ SWゲゲ┌ゲ S┌ ゲW┌ｷﾉ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐが ┌ﾐW ヮ;ヴデｷW SW ﾉげYﾐWヴｪｷW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W Wゲデ 

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-1ぶ ゲﾗﾐデ Iﾗﾐﾐ┌Wゲが ﾉげYﾉY┗;デｷﾗﾐ SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW 
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initiale par unité de temps ((dT/dt)t0 en K.s-1) induite par les ultrasons peut facilement être 

Iﾗﾐ┗WヴデｷW Wﾐ ;ヮヮﾗヴデ SげYﾐWヴｪｷWが Wﾐ ┌デｷﾉｷゲ;ﾐデ ﾉげEquation 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 

S;ﾐゲ ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏWが Wﾐ Iﾗﾏヮ;ヴ;ﾐデ ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ < ﾉげWaaWデ Jﾗ┌ﾉW S;ﾐゲ ﾉW I;ゲ Sげ┌ﾐW 

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, 

Sげ;┌デヴWゲ ﾏWゲ┌ヴWゲ ヮｴ┞ゲｷケ┌Wゲ SW ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWが ﾏﾗｷﾐゲ Iﾗ┌ヴ;ﾏﾏWﾐデ ;ヮヮﾉｷケ┌YWゲが ゲﾗﾐデ H;ゲYWゲ ゲ┌ヴ 

ﾉろ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげｴ┞SヴﾗヮｴﾗﾐWゲが60 de balances acoustiques par une méthode radiométrique61 ou 

WﾐIﾗヴW ﾉげYヴﾗゲｷﾗﾐ SW aW┌ｷﾉﾉWゲ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌Wゲ ヮ;ヴ ﾉ; I;┗ｷデ;デｷon (Annexe 4).58 

 L; SYデWヴﾏｷﾐ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ヮWヴﾏWデ SげWゲデｷﾏWヴ ﾉW ヴWﾐSWﾏWﾐデ SW 

conversion de la puissance électrique consommée en puissance acoustique, Eacous/élecが IげWゲデ-

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

rendement de conversion Eacous/élec, appelé efficacité ultrasonore, est de 20に30% pour les 

ultrasons de H;ゲゲW aヴYケ┌WﾐIW Wデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヶヰに70% pour les ultrasons de haute fréquence. 

Les mesures sont généralement effectuées S;ﾐゲ ﾉげW;┌ ヮ┌ヴW Wﾐ ┌デｷﾉｷゲant des réacteurs 

adiabatiques. 

II.1.3.3. Intensité ultrasonore 

D;ﾐゲ ﾉW I;ゲ Sげ┌ﾐW ﾗﾐSW ヮヴﾗｪヴWゲゲｷ┗W ヮﾉ;ﾐW ﾗ┌ ゲヮｴYヴｷケ┌Wが la pression acoustique (PA, en Pa) 

Wデ ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY acoustique théorique des ultrasons (Imax en W.m-2) sont liées ヮ;ヴ ﾉげEquation 17 : 

Imax = PA² / 2c (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 IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS < ﾉげｷﾏヮYS;ﾐIW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W S┌ ﾏｷﾉｷW┌が Sﾗﾐデ ﾉ; ┗;ﾉW┌ヴ Yケ┌ｷ┗;┌デ < 

1,5.106 kg.m-2.s-1 S;ﾐゲ ﾉげW;┌く L; SYデWヴﾏｷﾐ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ヴYWﾉﾉW Wゲデ WゲデｷﾏYW 

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

IUS = Pacous / Ssonde (Equation 18) 
avec IUSが ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ヴYWﾉﾉW ﾏWゲ┌ヴYW ふWﾐ W.cm

-2
)  

et Ssonde, la surface de la sonde émettant les ultrasons (en cm
2
) 
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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 IWヴデ;ｷﾐWﾏWﾐデ ﾉげｷﾗS┌ヴW SW ヮﾗデ;ゲゲｷ┌ﾏ 

(KI)く LW ヴWﾐSWﾏWﾐデ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SW ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SげｷﾗSW ヮ;ヴ ｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ 

;ケ┌W┌ゲW SげｷﾗS┌ヴW 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 

;Iﾗ┌ゲデｷケ┌Wく Eﾐ WaaWデが ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ デヴ;ﾐゲｷデﾗｷヴW IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SW ﾉ; ┗;ヮW┌ヴ SげW;┌ 

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 

ヴ;SｷI;┌┝ ｴ┞Sヴﾗ┝┞ﾉWゲ aﾗヴﾏWﾐデ S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ヮ;ヴ ヴWIﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ Wﾐ ヮｴ;ゲW ｪ;┣W┌ゲW 

ﾗ┌ < ﾉげｷﾐデWヴa;IW 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-1く Lげ;┗;ﾐデ;ｪW SW IWデデW ﾏYデｴﾗSW réside dans la 

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

SげﾗﾐSW SW ンヵヵ ﾐﾏ ふ355nm = 26303 L.mol-1.cm-1), et par conséquent de la concentration en 

radicaux hydroxyle HO.64   

Dげ;┌デヴWゲ ﾏYデｴﾗSWゲ ゲﾗﾐデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ┌デｷﾉｷゲYWゲ ヮﾗ┌r quantifier les radicaux produits sous 

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

ﾏWゲ┌ヴWゲ ヮWヴﾏWデデWﾐデ SW SYデWヴﾏｷﾐWヴ ﾉ; ┗ｷデWゲゲW SW aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ;ﾐｷﾗﾐ ふヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉW SW NO2, 

exprimée en mol.s-1ぶ Wデ SW I;ﾉI┌ﾉWヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W “E ふヮﾗ┌ヴ た sonochemical 

efficiency ») déterminée par les Equations 19 et 20 : 

  (Equation 19) 

 

  (Equation 20) 

avec nion, le nombre de moles SW ﾉげｷﾗﾐ IﾗﾐゲｷSYヴY ふI3
に
, NO2

に
, NO3

に
,etc, en mol) ; Eélec ﾉげYﾐWヴｪｷW YﾉWIデヴｷケ┌W ふWﾐ Jぶ ;  

Pélec la puissance éléctrique (en W) ; vionが ﾉ; ┗ｷデWゲゲW SW aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾗﾐ IﾗﾐゲｷSYヴY ふWﾐ ﾏﾗﾉくゲ-1
) ;  

Eacous ﾉげYﾐWヴｪｷW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ふWﾐ Jぶ Wデ 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 ﾏ;ｷゲ ﾐﾗﾐ SｷゲヮﾗﾐｷHﾉW S;ﾐゲ ﾉげWﾐゲWﾏHﾉW SWゲ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴWゲが 

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

Dans les milieux non-;ケ┌W┌┝が Sげ;┌デヴWゲ ヴ;SｷI;┌┝ ケ┌W 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, lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ S┌ SｷﾏYデｴ┞ﾉaﾗヴﾏ;ﾏｷSW ふDMFぶ en tant que solvant dans des réactions 

ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ ヮW┌デ ゲげ;┗YヴWヴ problématique à cause du clivage de la liaison CにN. 

II.1.3.5. Méthodes pour déterminer les zones de cavitation  

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

ｷﾏヮﾗゲゲｷHﾉW SげﾗHデWﾐｷヴ ┌ﾐ ヮｴYﾐﾗﾏXﾐW ｴﾗﾏﾗｪXﾐW ゲ┌ヴ デﾗ┌デ ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW Sげ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSWく LげﾗﾐSW 

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ゲW ヮヴﾗヮ;ｪW SWヮ┌ｷゲ ﾉ; ゲﾗ┌ヴIW SげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ S;ﾐゲ ┌ﾐ IﾚﾐW SYaｷﾐｷ ヮ;ヴ ﾉげEquation 21. 

ΓヰХ SW ﾉげYﾐWヴｪｷW ゲW ヮヴﾗヮ;ｪW S;ﾐゲ IW ┗ﾗﾉ┌ﾏW き IげWゲデ ヮﾗ┌ヴケ┌ﾗｷ ﾉ; ｪYﾗﾏYデヴｷW SWゲ ヴY;IデW┌ヴゲ ; 

┌ﾐW ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐIW ﾏ;ﾃW┌ヴW  ﾉﾗヴゲ SげYﾏｷゲゲｷﾗﾐゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲく 

sin = 1,2  / d (Equation 21) 
avec が ﾉ; ﾏﾗｷデｷY SW ﾉげ;ﾐｪﾉW S┌ IﾚﾐW ふWﾐェぶ ; l, ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW ふWﾐ ﾏぶ Wデ Sが ﾉW Sｷ;ﾏXデヴW SW ﾉ; ゲﾗ┌ヴIW ふWﾐ ﾏぶく 

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 SW ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ ﾉﾗI;ﾉW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ふデｴWヴﾏﾗIﾗ┌ヮﾉW ゲｷﾉｷIﾗﾐYぶが 

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 

D;ﾐゲ ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ W┝デヴZﾏWゲ IヴYYWゲ ヮ;ヴ ﾉげWaaﾗﾐSヴWﾏWﾐデ SW ﾉ; H┌ﾉﾉWが SWゲ ヮｴYﾐﾗﾏXﾐWゲ 

physiques ont ﾉｷW┌ Sﾗﾐデ ﾉげ┌ﾐW SWゲ IﾗﾐゲYケ┌WﾐIWゲ Wゲデ ﾉげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ SW ヮｴﾗデﾗﾐゲく CW ヮｴYﾐﾗﾏXﾐWが 

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

reste encore mal comprise ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷく L; ゲﾗﾐﾗﾉ┌ﾏｷﾐWゲIWﾐIW Wゲデ ゲﾗ┌┗Wﾐデ ﾗHゲWヴ┗YW ｪヴ>IW < 

ﾉげ;ﾃﾗ┌デ SW ﾉ┌ﾏｷﾐﾗﾉが ﾉW ン-;ﾏｷﾐﾗヮｴデ;ﾉｴ┞Sヴ;┣ｷSWが ケ┌ｷ ゲげﾗ┝┞SW Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヴ;SｷI;┌┝ HO en 

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

YﾉWIデヴﾗﾐゲ ヮヴﾗ┗ﾗケ┌W ﾉげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ SげYﾐWヴｪｷW SW ﾉ┌ﾏｷXヴW HﾉW┌W ┗ｷゲｷHﾉW Iﾗﾐゲデｷデ┌Ye de photons de 
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ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW  Э ヴンヰ ﾐﾏく GYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデが IWデデW ﾏYデｴﾗSW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ケ┌;ﾐデｷデ;デｷ┗W ﾏ;ｷゲ 

ヮWヴﾏWデ SW a;ｷヴW ┌ﾐW I;ヴデﾗｪヴ;ヮｴｷW ヮヴYIｷゲW SWゲ ┣ﾗﾐWゲ WaaｷI;IWゲ Sげ┌ﾐ ヴY;IデW┌ヴ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wく 

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

(Figure 5).71 

A ﾉげ;ｷSW SW SYデWIデW┌ヴゲ ゲヮYIｷaｷケ┌Wゲが ﾗﾐ ﾗHデｷWﾐデ SWゲ ゲヮWIデヴWゲ UV-Visible de la 

sonoluminescence observée dans le réacteur sonochimique,72 ケ┌ｷ ヮWヴﾏWデデWﾐデ SげW┝;ﾏｷﾐWヴ 

ﾉげ;Iデｷ┗ｷデY SW ヴ;SｷI;┌┝ ﾗ┌ SげWゲヮXIWゲ W┝IｷデYWゲ aﾗヴﾏYWゲ S;ﾐゲ ﾉ; ヮｴ;ゲW ｪ;┣W┌ゲW SW ﾉ; H┌ﾉﾉW ふHO, 

H, X, OH*, C2ゅが CNゅが WデIぶ ヮWﾐS;ﾐデ ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ Wデ ﾉW┌ヴ ヮﾗゲゲｷHﾉW ヴWﾉ;ヴｪ;ｪW S;ﾐゲ ﾉ; ヮｴ;ゲW 

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 (1729に1799) 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. 

LげHﾗﾏﾏW ﾐげ; YデY Wﾐ ﾏWゲ┌ヴW Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ SW a;Nﾗﾐ aｷ;HﾉW ケ┌W SWヮ┌ｷゲ ﾉW SYH┌デ S┌ 

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

Galton (1822に1911) 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 (1859に1906) et Jacques (1856に1941) 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 (1872に1946) 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-ﾏ;ヴｷﾐゲ ヮ;ヴ ﾉげYIｴﾗﾉﾗI;ﾉｷゲ;デｷﾗﾐく CげWゲデ ;ﾉﾗヴゲ ﾉ; 

première application industrielle des ultrasons.  

DWゲ Yデ┌SWゲ ﾗﾐデ Wﾐゲ┌ｷデW ヴ;ヮｷSWﾏWﾐデ ヮWヴﾏｷゲ SげﾗHゲWヴ┗Wヴ SWゲ ﾏﾗSｷaｷI;デｷﾗﾐゲ S┌ ﾏｷﾉｷW┌ S;ﾐゲ 

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

(1868にヱΓヵヵぶ Wデ SげAﾉaヴWS LWW Lﾗﾗﾏｷゲ ふヱΒΒΑに1975) en biologie ainsi que ceux en chimie de 

Theodore William Richards (1868にヱΓヲΒぶ Wデ SげAﾉaヴWS LWW Lﾗﾗﾏｷゲ ゲﾗﾐデ IﾗﾐゲｷSYヴYゲ IﾗﾏﾏW ﾉWゲ 

premières expérimentations sonochimiques.73,74  

Iﾉ ; a;ﾉﾉ┌ IWヮWﾐS;ﾐデ ;デデWﾐSヴW ﾉWゲ ;ﾐﾐYWゲ ヱΓΒヰ Wデ ﾉげ;ヮヮ;ヴｷデｷﾗﾐ SWゲ ヮヴWﾏｷWヴゲ ｪYﾐYヴ;デW┌ヴゲ 

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

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ ﾗaaヴWﾐデ SげｷﾐSéniables 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 

ヮWヴﾏWデデ;ﾐデ SW Iﾗﾐ┗Wヴデｷヴ ﾉげYﾐWヴｪｷW électrique en énergie mécanique. Cette vibration 

ﾏYI;ﾐｷケ┌W Wゲデ ;ﾉﾗヴゲ デヴ;ﾐゲﾏｷゲW S;ﾐゲ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ゲﾗ┌ゲ aﾗヴﾏW SげﾗﾐSW ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWく Les 

transducteurs piY┣ﾗYﾉWIデヴｷケ┌Wゲ ┌デｷﾉｷゲWﾐデ ﾉげWaaWデ ヮｷY┣ﾗYﾉWIデヴｷケ┌W ｷﾐ┗WヴゲW SW ﾏﾗﾐﾗIヴｷゲデ;┌┝ 

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 pヴYゲWﾐデWﾐデ ﾉW ヮﾉ┌ゲ ゲﾗ┌┗Wﾐデ ゲﾗ┌ゲ ﾉ; aﾗヴﾏW Sげ┌ﾐ Sｷゲケ┌Wが Sげ┌ﾐW ヮﾉ;ケ┌W ﾗ┌ Sげ┌ﾐ ;ﾐﾐW;┌ ゲ┌ヴ 

ﾉWゲ a;IWゲ SWゲケ┌Wﾉゲ ゲﾗﾐデ aｷ┝YWゲ SW┌┝ YﾉWIデヴﾗSWゲ ﾏYデ;ﾉﾉｷゲYWゲく Lﾗヴゲケ┌げ┌ﾐW デWﾐゲｷﾗﾐ YﾉWIデヴｷケ┌W Wゲデ 

appliquée à ces deux électrodes, le matériau se dilate ou se comprime selon lげﾗヴｷWﾐデ;デｷﾗﾐ SW 

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

┗ｷHヴ;デｷﾗﾐゲぶ SWゲ IYヴ;ﾏｷケ┌Wゲ ゲﾗﾐデ デヴXゲ a;ｷHﾉWゲが SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ﾏｷIヴﾗﾏXデヴWゲく 

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

ﾏ;ゲゲWぶ Wﾐ ﾏYデ;ﾉ ﾗ┌ Wﾐ ┗WヴヴW ;aｷﾐ SW ﾉげｷゲﾗﾉWヴ S┌ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW S;ﾐゲ ﾉWケ┌Wﾉ ゲﾗﾐデ デヴ;ﾐゲﾏｷゲ ﾉWゲ 

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 に 50/60 Hz) en une tension 

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

ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SW Iﾗﾐ┗Wヴゲｷﾗﾐ SW ﾉげYﾐWヴｪｷW YﾉWctrique 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 

SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW Sげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ ヮﾗデWﾐデｷWﾉﾉWゲ ﾏWデデ;ﾐデ Wﾐ ヱ┌┗ヴW ﾉWゲ 

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. 

IIくンくヱく A ﾉげYIｴWﾉﾉW S┌ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW 

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 

ﾉWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ﾗ┌ WﾐIﾗヴW < ﾐWデデﾗ┞Wヴ ﾉ; ┗WヴヴWヴｷWく CW デ┞ヮW Sげ;ヮヮ;ヴWｷﾉﾉ;ｪW ｪYﾐXヴW SWゲ aヴYケ┌WﾐIWゲ 

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 

ゲﾗ┌ヴIW ┗ｷHヴ;ﾐデW Wゲデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ヮﾉ;IYW ;┌ aﾗﾐS Sげ┌ﾐ H;Iが ﾏZﾏW ゲｷ IWヴデaines alternatives 

existent (Figure 7).  

Lげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ultrasonore ゲW a;ｷデ Sげ┌ﾐW ﾏ;ﾐｷXヴW ｷﾐSｷヴWIデWく Uﾐ ﾉｷケ┌ｷSWが ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ﾉげW;┌が 

ゲWヴデ < デヴ;ﾐゲﾏWデデヴW ﾉげYﾐWヴｪｷW SWヮ┌ｷゲ ﾉ; ┣ﾗﾐW Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ﾃ┌ゲケ┌げ;┌ réacteur où se produit la 

ヴY;Iデｷﾗﾐ Iｴｷﾏｷケ┌Wく P;ヴ IﾗﾐゲYケ┌Wﾐデが ﾉW Iｴ;ﾏヮ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ｴﾗﾏﾗｪXne dans tout le 
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┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌. LげWﾏヮﾉ;IWﾏWﾐデ S┌ ヴY;IデW┌ヴ S;ﾐゲ ﾉW H;I Wゲデ SﾗﾐI WゲゲWﾐデｷWﾉ ;aｷﾐ Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ ﾉW 

ﾏ;┝ｷﾏ┌ﾏ SげｷﾐデWﾐゲｷデY ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ;┌ Iﾗ┌ヴゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ ﾏｷゲW Wﾐ ﾃW┌.77 De plus, si le bain 

SげW;┌ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ デｴWヴﾏﾗゲデ;デYが ｷﾉ Iｴ;┌aaW ゲﾗ┌ゲ ﾉげWaaWデ SWゲ ┌ﾉデヴasons, 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 

Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ IﾗﾏヮﾉWデ ;ﾉﾗヴゲ ケ┌W IW SWヴﾐｷWヴ Wゲデ composé en réalité de quatre parties distinctes 

qui sont (a) le générateur, (b) ﾉW Iﾗﾐ┗WヴデｷゲゲW┌ヴ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWが ふIぶ ﾉ; ゲﾗﾐSW Sげ;ﾏヮﾉｷaｷI;デｷﾗﾐ ふﾗ┌ 

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 ﾉげénergie électrique en énergie mécanique 

Sげ┌ﾐW aヴYケ┌WﾐIW SﾗﾐﾐYWく L; ゲﾗﾐSW Sげ;ﾏヮﾉｷaｷI;デｷﾗﾐ ;┌ｪﾏWﾐデW ﾉげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW SW ﾉげﾗﾐSW 

ultrasonore tandis que la sonde ultrasonore transmet ﾉげﾗﾐSW au milieu réactionnel. Ces 

sondes possèdent deux différences fondamentales par rapport aux bacs à ultrasons 

ヮ┌ｷゲケ┌げWﾉﾉWゲ ヮWヴﾏWデデWﾐデ ┌ﾐW ｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ SｷヴWIデW S┌ ﾏｷﾉｷW┌ デﾗ┌デ Wﾐ acceptant des puissances 

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

fabriquées en alliage de デｷデ;ﾐW ;aｷﾐ SW ヴYゲｷゲデWヴ < ﾉげYヴﾗゲｷﾗﾐ S┌W < ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐく 

 
Figure 8 ぎ Aヮヮ;ヴWｷﾉﾉ;ｪW Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ < ゲﾗﾐSW ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW  

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

La longueur de la sonde est précisément égale à un multiple de la demi-ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW 

(par exemple 12,5 cm < ヲヰ ﾆH┣ぶく LげｷﾐデWﾐゲｷデY ｪYﾐYヴYW Wゲデ ｷﾐ┗WヴゲWﾏWﾐデ ヮヴﾗヮﾗヴデｷﾗﾐﾐWﾉﾉW < ﾉ; 

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

(a)                     (b)                            (c) 
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ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW IWゲ ;ヮヮ;ヴWｷﾉゲ SW aﾗヴデW YﾐWヴｪｷWが ┌ﾐW ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ Iﾗﾐゲデ;ﾐデW SW ﾉ; 

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

physico-chimiques de ce milieuが ┗ﾗｷヴW < ﾉげYH┌ﾉﾉｷデｷﾗﾐ S┌ ふﾗ┌ SWゲぶ IﾗﾏヮﾗゲYふゲぶ ﾉWふゲぶ ヮﾉ┌ゲ 

┗ﾗﾉ;デｷﾉふゲぶが ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ﾉW ゲﾗﾉ┗;ﾐデく LげWﾏヮﾉﾗｷ SW ヴY;IデW┌ヴ Sﾗ┌HﾉW-enveloppe, assurant la 

IｷヴI┌ﾉ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW SW ヴWaヴﾗｷSｷゲゲWﾏWﾐデが ヮWヴﾏWデ SW デｴWヴﾏﾗゲデ;デWヴ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉく 

Lげ┌tilisation Sげ┌ﾐ mode pulsé ヮWヴﾏWデ Sげ;ﾉﾉﾗ┌Wヴ ┌ﾐW ﾏZﾏW ケ┌;ﾐデｷデY SげYﾐWヴｪｷW S;ﾐゲ SWゲ 

ｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉWゲ SW デWﾏヮゲ SｷaaYヴWﾐデゲ Wデ Sげ;S;ヮter les distributions de taille des gouttelettes pour 

SWゲ ヮヴﾗIYSYゲ SげYﾏ┌ﾉゲｷaｷI;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉW.  

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. CW デ┞ヮW Sげ;ヮヮ;ヴWｷﾉが SｷゲヮﾗﾐｷHﾉW 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 

SW H;ゲ Wﾐ ｴ;┌デ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ヵヰ aﾗｷゲ ヮﾉ┌ゲ ｷﾐデWﾐゲW ケ┌げ┌ﾐ H;I < ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ Iﾉ;ゲゲｷケ┌Wく  

 
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 SげYヮ;ｷゲゲW┌ヴ ;ﾃ┌ゲデYe n  /4 (avec n, un 

facteur allant de 1 à 3 et が ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSWぶ ;aｷﾐ SげY┗ｷデWヴ ﾉWゲ ヴYaﾉW┝ｷﾗﾐゲく Lorsque les 

volumes à traiter sont faibles, un récipient de verre (tube, ballonが HYIｴWヴぐぶ ヮW┌デ ZデヴW ヮﾉﾗﾐｪY 

dans le réacteur. Lげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW Wゲデ ;ﾉﾗヴゲ ｷﾐSｷヴWIデW Wデ ﾉろYﾐWヴｪｷW aﾗ┌ヴﾐｷW au milieu 

réactionnel est plus faible. 
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II.3.1.4. Réacteurs sifflets 

LげWﾏヮﾉﾗｷ SWゲ ヴY;IデW┌ヴゲ Sｷデゲ ゲｷaaﾉWデゲ ヴWゲデW ヴWﾉ;デｷ┗WﾏWﾐデ IﾗﾐaｷSWﾐデｷWﾉ HｷWﾐ ケ┌げｷﾉゲ ;ｷWﾐデ YデY 

┌デｷﾉｷゲYゲが ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉWが ﾉﾗヴゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげｴ┞Sヴﾗﾉ┞ゲWく79 Ce type de réacteur consiste en une 

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

┗ｷHヴ;ﾐデWゲく CW ヮヴﾗデﾗIﾗﾉW Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ Wゲデ デヴXゲ ;┗;ﾐtageux pour les réactions en milieux 

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

Sｷゲヮﾗゲｷデｷa ﾐげWゲデ IWヮWﾐS;ﾐデ ヮ;ゲ ;S;ヮデY ;┌┝ ゲ┞ゲデXﾏWゲ ゲﾗﾉｷSWっﾉｷケ┌ｷSW S┌ a;ｷデ SW ﾉ; a;ｷHﾉW ﾉ;ヴｪW┌ヴ 

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

Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ SWゲ ヴY;Iデｷaゲ Wﾏヮﾉﾗ┞Yゲ Sﾗｷ┗Wﾐデ ZデヴW IﾗﾐデヴﾚﾉYWゲ ;aｷﾐ SW ヮヴYゲWヴ┗Wヴ ﾉげYデ;デ SWゲ ﾉ;ﾏWゲ 

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 

Iﾉ W┝ｷゲデW Sげ;┌デヴWゲ デ┞ヮWゲ SW デヴ;ﾐゲS┌IデW┌ヴゲ ケ┌ｷが IﾗﾏﾏW S;ﾐゲ ﾉげW┝WﾏヮﾉW S┌ ヴY;IデW┌ヴ ゲｷaaﾉWデが 

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-H;ヴイ SげUﾉデヴ;ゲﾗﾐｷIPﾗ┘Wヴ 

Corporation, etc).80  

IIくンくヲく A ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW 

Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ Wﾐ synthèse organique reste encore réservée à la recherche 

académique. En effet, ﾉW ヮ;ゲゲ;ｪW < ﾉげYIｴWﾉﾉW ゲWﾏｷ-industrielle voire industrielle reste encore 

difficile à mettre en ヱuvre. 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 Eﾐ WaaWデが ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ 

ultrasons < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW ヴWゲデW ヮﾗ┌ヴ ﾉW ﾏﾗﾏWﾐデ 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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DWヮ┌ｷゲ ﾉげW┝WﾏヮﾉW S┌ ヴY;IデW┌ヴ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉ Wﾐ Hﾗ┌IﾉW aWヴﾏYW ┌デｷﾉｷゲY Wﾐ 

Roumanie pour ﾉげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐ Wデ ﾉ; ヮヴYヮ;ヴ;デｷﾗﾐ SW デWｷﾐデ┌ヴWゲ < ヮ;ヴデｷヴ SW Sｷ┗WヴゲWゲ ヮﾉ;ﾐデWゲ 

sauvages (Figure 10)が Sｷﾏｷﾐ┌;ﾐデ ;ｷﾐゲｷ SW ヲΒ ﾃﾗ┌ヴゲ < ヱヰ ｴW┌ヴWゲ ﾉげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐが84 quelques 

exemples récents en flux continu ont été développés.  

 
Figure 10 : Extracteur ultrasonore 1000 Lが SW ﾉげWﾐデヴWヮヴｷゲW Pﾉ;a;ヴが Rﾗ┌ﾏ;ﾐｷW  

 Extraction ultrasonore : ﾉW ヮヴﾗIYSY SY┗WﾉﾗヮヮY ヮ;ヴ ﾉげWﾐデヴWヮヴｷゲW HｷWﾉゲIｴWヴ Uﾉデヴ;ゲﾗﾐｷIゲ 

ヮWヴﾏWデ SげW┝デヴ;ｷヴW SWゲ IﾗﾏヮﾗゲYゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲ IﾗﾐデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉWゲ ヮﾉ;ﾐデWゲ Wデ ﾉWゲ ゲWﾏWﾐIWゲく85 Le 

ヮヴﾗIYSY SW ﾉげWﾐデヴWヮヴｷゲW IﾐS┌ゲデヴｷ;ﾉ Sonomechanics a montré que les ultrasons favorisent 

ﾉげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐ SWゲ huiles à travers les parois des cellules et permettent un transfert de masse 

ゲ┌aaｷゲ;ﾐデ WﾐデヴW ﾉげｴ┌ｷﾉW Wデ ﾉげ;ﾉIﾗﾗﾉ ヮﾗ┌ヴ ;IIYﾉYヴWヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SW デヴ;ﾐゲWゲデYヴｷaｷI;デｷﾗﾐく86 

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

ﾐ;ﾐﾗヮ;ヴデｷI┌ﾉWゲ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌Wゲ ゲ┌ヴ SWゲ デｷゲゲ┌ゲ ﾉW┌ヴ SﾗﾐﾐW SげW┝IWﾉﾉWﾐデWゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ H;IデYヴｷWﾐﾐWゲ 

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-┗ｷゲ SW ﾉげEゲIｴWヴｷIｴｷ; Cﾗﾉｷく87 

 Cristallisation ultrasonore : ﾉげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐ た 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, 

;SﾏｷﾐｷゲデヴYゲ ヮ;ヴ ｷﾐｴ;ﾉ;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉW デヴ;ｷデWﾏWﾐデ Sげ;ゲデｴﾏW Wデ SW ヴｴｷﾐｷデW ;ﾉﾉWヴｪｷケ┌W (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 

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; a;HヴｷI;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ﾉ;ヴｪW ｪ;ﾏﾏW SW ﾏYSｷI;ﾏWﾐデゲ IﾗﾐデヴW ﾉげ;ゲデｴﾏW Wデ ﾉ; 

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® 

BｷWﾐ WﾐデWﾐS┌ Sげ;┌デヴWゲ W┝WﾏヮﾉWゲ Sげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ < ﾉげYIｴWﾉﾉW industrielle 

pourraient être encore IｷデYゲ ｷIｷく NY;ﾐﾏﾗｷﾐゲが ﾉげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW 

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

difficultés techniques Wデ SW ﾏｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW. 

II. 4. Réactions organiques activées par ultrasons 

II.4.1. Classification des effets sonochimiques 

 D┌ヴ;ﾐデ SW ﾐﾗﾏHヴW┌ゲWゲ ;ﾐﾐYWゲが ﾉ; ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷW Wﾐ ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ｴﾗﾏﾗｪXﾐW Wゲデ ;ヮヮ;ヴ┌W Sげ┌ﾐ 

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

;ケ┌W┌┝が ゲW ゲﾗﾉS;ｷWﾐデ ヮ;ヴ SWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ SYIW┗;ﾐデゲが < ﾉげｷﾐデWヴヮヴYデ;デｷﾗﾐ ;ﾉY;デﾗｷヴWが < SWゲ 

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 

ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷW IﾗﾏﾏW ┌ﾐ ﾏﾗ┞Wﾐ Sげ;ｪｷデ;デｷﾗﾐ デヴXゲ ┌デｷﾉW Wﾐ IｴｷﾏｷW ｴYデYヴﾗｪXﾐWく Fｷﾐ;lement, pour 

W┝ヮﾉｷケ┌Wヴ ﾉWゲ ヮｴYﾐﾗﾏXﾐWゲ ﾗHゲWヴ┗Yゲ ﾉﾗヴゲ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ Wﾐ IｴｷﾏｷW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wが  

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 

Sげ┌ﾐW H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ﾉﾗヴゲ SW ゲﾗﾐ ｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ Wデ ヮヴﾗaｷデWﾐデ SWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW Wデ 

SW ヮヴWゲゲｷﾗﾐ W┝デヴZﾏWゲ ケ┌ｷ ┞ ヴXｪﾐWﾐデく CWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ IﾗﾐS┌ｷゲWﾐデ ;┌ゲゲｷ < ﾉげ;ヮヮ;ヴｷデｷﾗﾐ SW 
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radicaux libres très ヴY;Iデｷaゲく Oﾐ ヮ;ヴﾉWが S;ﾐゲ IW I;ゲが SげWaaWデゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮ┌ｷゲケ┌W 

la cavitation influe sur le déroulement de la réaction. 

 Les ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SW デ┞ヮW II ゲげﾗヮXヴWﾐデ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ｴYデYヴﾗｪXﾐW et ne tirent avantage que 

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

デ;ｷﾉﾉW SW ヮ;ヴデｷI┌ﾉWゲく D;ﾐゲ IW I;ゲが ;┌I┌ﾐW ﾏﾗSｷaｷI;デｷﾗﾐ S┌ ﾏYI;ﾐｷゲﾏW ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ ﾐげWゲデ 

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 

SYデWヴﾏｷﾐWヴ ﾉげWaaWデ ﾏ;ﾃW┌ヴ SW IWゲ SWヴﾐｷWヴゲく Lげ┌ﾐ SWゲ W┝WﾏヮﾉWゲ ﾉWゲ ヮﾉ┌ゲ 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 ぎ < ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ la phase gazeuse, dans le milieu 

liquide ﾗ┌ < ﾉげｷﾐデWヴface 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 

Sげ;ヮヮヴYｴWﾐSWヴ ﾉW ﾏYI;ﾐｷゲﾏW Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐく CWデデW デｴYﾗヴｷW du hot-spot est la plus largement 
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;IIWヮデYW S;ﾐゲ ﾉ; Iﾗﾏﾏ┌ﾐ;┌デY ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ W┝ヮﾉｷケ┌Wヴ ﾉげﾗヴｷｪｷﾐW SW ﾉ; ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷW Wデ SW 

la sonoluminescence.  

A ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW I;┗ｷデ;ﾐデW Wﾐ ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ;ケ┌W┌ゲW ;YヴYW ﾗ┍ ﾉげﾗﾐ デヴﾗ┌┗W SWゲ 

IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ W┝デヴZﾏWゲ ;┗WI SWゲ デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヵヰヰヰ 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 D;ﾐゲ ﾉげW;┌ Wデ ﾉWゲ ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐゲ ;ケ┌W┌ゲWゲが ﾉW ヮｴYﾐﾗﾏXﾐW 

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

de la bulle. Des phénomènes de pyrolyse de liaisons CにC, CにH ou CにX, 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 < ﾉげｷﾐデWヴa;IW SW ﾉ; H┌ﾉﾉW correspondant à un mécanisme indirect dans lequel 

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

L; ゲﾗﾐﾗﾉ┞ゲW Sげ┌ﾐ IﾗﾏヮﾗゲY ;ﾏヮｴｷヮｴｷﾉW S;ﾐゲ ﾉげW;┌ ゲW ヮヴﾗS┌ｷデ ヮヴYaYヴWﾐデｷWﾉﾉWﾏWﾐデ ヮ;ヴ 

ｴ┞Sヴﾗ┝┞ﾉ;デｷﾗﾐ Wデ Sげ;┌デヴWゲ ﾗ┝┞S;デｷﾗﾐゲ ヮ;ヴ ﾉW ヴ;SｷI;ﾉ ｴ┞Sヴﾗ┝┞ﾉW 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 

Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮヴYゲWﾐデWﾐデ SW ヴYWﾉﾉWゲ ゲｷﾏｷﾉｷデ┌SWゲ ;┗WI ﾉWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ ﾗHデWﾐ┌ゲ ヮ;ヴ ヴ;Sｷﾗﾉ┞ゲW ﾗ┌ ヮ;ヴ 

procédés ;┗;ﾐIYゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ふH2O2/UV, O3/UV, O3/H2O2 , etc).95,96 Dans ce cas, le 

ﾏYI;ﾐｷゲﾏW ヴWヮﾗゲW ゲ┌ヴ ﾉげ;デデ;ケ┌W ヴ;SｷI;ﾉ;ｷヴW ヮ;ヴ ﾉWゲ ヴ;SｷI;┌┝ 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 

ﾏﾗﾏWﾐデ SW ﾉげWaaﾗﾐSヴWﾏWﾐデ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐが < ﾉ; aﾗｷゲ < ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ﾉ; H┌ﾉﾉWが ﾏ;is 

;┌ゲゲｷ < ﾉげｷﾐデWヴa;IW bulleっﾉｷケ┌ｷSWが Wデ S;ﾐゲ ﾉ; ヮｴ;ゲW ﾉｷケ┌ｷSWく Pﾗ┌ヴ ケ┌げ┌ﾐ IﾗﾏヮﾗゲY Iｴｷﾏｷケ┌W 

ヮ┌ｷゲゲW HYﾐYaｷIｷWヴ SWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ W┝デヴZﾏWゲ ｪYﾐYヴYWゲ < ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW ;┌ ﾏﾗﾏWﾐデ SW 

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

I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ヮヴﾗS┌ｷデWゲ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ;┗WI ﾉげYケ┌ｷヮWﾏWﾐデ SW ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉ Wゲデ SW 

ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰ7 à 1010 bulles par litre, mais ce volume réactionnel est faible au regard de la 
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ケ┌;ﾐデｷデY SげYﾐWヴｪｷW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW ヮﾗ┌ヴ ヮヴﾗS┌ｷヴW IWデ WaaWt, 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 ぎ ﾉWゲ ゲ┞ﾐデｴXゲWゲ SげｴYデYヴﾗI┞IﾉWゲが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげ;ﾉﾆ┞ﾉ;デｷﾗﾐが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SW Iﾗ┌ヮﾉ;ｪWが 

ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SW IﾗﾐSWﾐゲ;デｷﾗﾐが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ de substitution et  

HｷWﾐ Sげ;┌デヴWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲく 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 

L; IﾗﾏヮﾉW┝ｷデY S┌ ヮヴﾗHﾉXﾏW ﾏ┌ﾉデｷヮ;ヴ;ﾏYデヴｷケ┌W SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾏYデｴﾗSWゲ 

ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ ;┌ｪﾏWﾐデW ;┗WI ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW SW ﾉげW┝ヮYヴｷWﾐIW ヴY;ﾉｷゲYW Wデが même ゲげｷﾉ ヮW┌デ ZデヴW 

ヴ;ｷゲﾗﾐﾐ;HﾉWﾏWﾐデ ｪYヴY < ﾉげYIｴWﾉﾉW S┌ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW, il devient considérablement difficile à 

optimisWヴ < ヮﾉ┌ゲ ｪヴ;ﾐSW YIｴWﾉﾉWく CﾗﾏﾏW ｷﾉ ﾉげ; YデY ヴWﾉW┗Y ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ aﾗｷゲ S;ﾐゲ IW Iｴ;ヮｷデヴWが ﾉWゲ 

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 I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ヮW┌デ ZデヴW a;IｷﾉｷデY Wデ ｷﾐｷデｷY ヮ;ヴ ﾉげ;SSｷデｷﾗﾐ SW ﾏ;デｷXヴWゲ ゲﾗﾉｷSWゲ 

ou de bulles de gaz. 

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

(03) TWゲデWヴ SｷaaYヴWﾐデゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ヮﾗ┌ヴ a;ｷヴW ┗;ヴｷWヴ ﾉWゲ ｪ;ﾏﾏWゲ SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ Wデ SげYﾐWヴｪｷWゲ SW 

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 

ﾉげW┝ヮYヴｷWﾐIWく 

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

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

(08) Iﾉ ヮW┌デ ZデヴW ヮヴYaYヴ;HﾉW ふﾏ;ｷゲ IW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ｪYﾐYヴ;ﾉぶ SげY┗ｷデWヴ ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ SげﾗﾐSWゲ 

stationnaires en effectuant des réactions sonochimiques à de grandes puissances avec 

agitation mécanique. 
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(09) Quand cela Wゲデ ヮﾗゲゲｷHﾉWが Wゲゲ;┞Wヴ SW ヮ;ゲゲWヴ Sげ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏW た batch » à un système continu.  

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

sonochimiques. 

LW ヴWゲヮWIデ SW ﾉ; ヮﾉ┌ヮ;ヴデ SW IWゲ ヮヴYI;┌デｷﾗﾐゲ ヮWヴﾏWデ SげﾗヮデｷﾏｷゲWヴ ﾉ; デヴ;ﾐゲﾏｷゲゲｷﾗﾐ SげYﾐWヴｪｷW 

SW ﾉ; ┣ﾗﾐW SげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ < ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐく CWヴデ;ｷﾐゲ ┌デｷﾉｷゲ;デW┌ヴゲ Sげ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ﾗﾐデ ﾉﾗﾐｪデWﾏヮゲ ｷﾏ;ｪｷﾐY 

ケ┌げｷﾉ ゲ┌aaｷゲ;ｷデ 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 

LWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ﾗﾐデ デヴﾗ┌┗Y ┌ﾐ ｪヴ;ﾐS ﾐﾗﾏHヴW Sげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ デヴXゲ Sｷ┗WヴゲWゲ SW ﾉ; 

Iﾗﾏﾏ┌ﾐｷI;デｷﾗﾐ ;┗WI ﾉWゲ ;ﾐｷﾏ;┌┝ ふゲｷaaﾉWデ < ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉWぶ ﾃ┌ゲケ┌げ< ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW 

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 

IﾗﾏヮﾉW┝W < W┝ヮﾉｷケ┌Wヴ Sげ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W デｴYﾗヴｷケ┌Wく 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. Dげ;┌デヴWゲ 

réactions par IﾗﾐデヴW ヮヴYゲWﾐデWﾐデ SWゲ ヮｴYﾐﾗﾏXﾐWゲ Sげｷﾐ┗Wヴゲｷﾗﾐが ゲ┌ｪｪYヴ;ﾐデ ┌ﾐW ｷﾐデWヴ┗Wﾐデｷﾗﾐ 

plus spécifique du phénomène de cavitation. LげW┝ｷゲデWﾐIW ヮﾗゲゲｷHﾉW SW ヮヴﾗIWゲゲ┌ゲ SW デヴ;ﾐゲaWヴデゲ 

SげYﾉWIデヴﾗﾐゲ est parfois même envisagée. 

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

ﾉWゲ H;Iゲ < ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ケ┌ｷ ﾗﾐデ YデY ヴYゲﾗﾉ┌ゲ ;┗WI ﾉげ;ヮヮ;ヴｷデｷﾗﾐ SWゲ ゲﾗﾐSWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ Wデ SWゲ 

ゲ┞ゲデXﾏWゲ ゲデ;ﾐS;ヴSｷゲYゲく EaaｷI;IW Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌W デWﾉﾉWが ﾉ; ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷW ﾉげWゲデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ Wﾐ 

assocｷ;デｷﾗﾐ ;┗WI Sげ;┌デヴWゲ デWIｴﾐｷケ┌Wゲく Eﾐ YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷW ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉWが WﾉﾉW permet à la fois un 

ﾐWデデﾗ┞;ｪW Wデ ┌ﾐ SYｪ;┣;ｪW WaaｷI;IWゲ SW ﾉ; ゲ┌ヴa;IW SW ﾉげYﾉWIデヴﾗSW デﾗ┌デ Wﾐ ;ﾏYﾉｷﾗヴ;ﾐデ ﾉW 

デヴ;ﾐゲヮﾗヴデ SW ﾏ;ゲゲW SWゲ ヴY;Iデｷaゲく Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ IﾗﾏHinée 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 Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ remarquablement identiques à ceux utilisés pour décrire la 

ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷWく NY;ﾐﾏﾗｷﾐゲが ﾉW Iｴ;ﾉﾉWﾐｪW SW ﾉ; ﾏｷゲW < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW Wゲデ ┌ﾐ WﾐﾃW┌ ﾏ;ﾃW┌ヴ 

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

IﾗﾏﾏWヴIｷ;┌┝ SW ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW ヮﾗ┌ヴヴ;ｷWﾐデ ZデヴW ヴ;ヮｷSWﾏWﾐデ ﾏｷゲ < ﾉげYIｴWﾉﾉWく100   
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Pﾗ┌ヴ IﾗﾏﾏWﾐIWヴぐ 

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

ｪヴ;ﾐS ﾐﾗﾏHヴW SげWﾐデヴW W┌┝が ｷﾐaﾉ;ﾏﾏ;HﾉWゲが ┗ﾗﾉ;デｷﾉゲ Wデ ヮﾗ┌ヴ IWヴデ;ｷﾐゲ デﾗ┝ｷケ┌Wゲく DW IW a;ｷデが 

ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌W Wゲデ ゲﾗ┌┗Wﾐデ IｷデYW ヮﾗ┌ヴ ゲ; ヮ;ヴデｷIｷヮ;デｷﾗﾐ < ﾉ; ヮﾗﾉﾉ┌デｷﾗﾐ Wﾐ┗ironnementale. 

CげWゲデ ﾉ; ヴ;ｷゲﾗﾐ ヮﾗ┌ヴ ﾉ;ケ┌WﾉﾉW SW ﾐﾗ┌┗W;┌┝ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲが ヮﾗゲゲYS;ﾐデ SWゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ ;デデヴ;┞;ﾐデWゲ 

(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 

┌ﾐ ｷﾐデYヴZデ ヮ;ヴデｷI┌ﾉｷWヴ Wﾐ IｴｷﾏｷW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wく CﾗﾏﾏW ﾉげｷﾐSｷケ┌W ﾉ; Figure 12が ﾉW ﾐﾗﾏHヴW SげYデ┌SWゲ 

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

Wデ ゲげWゲデ ﾐﾗデ;HﾉWﾏWﾐデ ;IIヴ┌ SWヮ┌ｷゲ ﾉWゲ ;ﾐﾐYWゲ ヲヰヰヰく CW Iｴ;ヮｷデヴW W┝ヮﾉｷケ┌W ﾉWゲ WﾐﾃW┌┝ SW 

ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ IﾗﾏﾏW ﾏｷﾉｷW┌ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ Wﾐ IｴｷﾏｷW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wく En effet, 

ﾉげ┌ﾐW SWゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ ﾐﾗデ;HﾉWゲ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ IﾗﾐIWヴﾐW ﾉW┌ヴ faible tension de vapeur, 

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

SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ﾐｷ ヮWヴデW S┌ ゲﾗﾉ┗;ﾐデく Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ SW┗ヴ;ｷWﾐデ IﾗﾐデヴｷH┌Wヴ < ﾉ; 

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, compoゲYWゲ ┌ﾐｷケ┌WﾏWﾐデ SげWゲヮXIWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ヮﾗゲゲYS;ﾐデ ┌ﾐW a;ｷHﾉW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SW 

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

SげYH┌ﾉﾉｷデｷﾗﾐ SW ﾉげW;┌く102 Iﾉゲ ヴYゲ┌ﾉデWﾐデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ SW ﾉげ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ I;デｷﾗﾐ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W 

vol┌ﾏｷﾐW┌┝ Wデ Sげ┌ﾐ ;ﾐｷﾗﾐが ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W ﾗ┌ ﾐﾗﾐく L; ｪヴ;ﾐSW ﾏ;ﾃﾗヴｷデY SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wゲデ 

liquide à température ambiante ぎ ﾗﾐ ヮ;ヴﾉW Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ SW 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 

ﾃ┌ゲケ┌げ< ヮヴYゲWﾐデく AゲゲﾗIｷYゲ < SWゲ ;ﾐｷﾗﾐゲ Iｴﾉﾗヴ┌ヴWゲ Sげ;ﾉ┌ﾏｷﾐ;デWゲ ﾗ┌ SWゲ ｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴWゲが ｷﾉゲ ゲﾗﾐデ 

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

liquides ioniques de première génération Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげ;ｷヴ Wデ SげW;┌ ﾉｷﾏｷデWﾐデ ﾉW┌ヴゲ 

applications. P;ヴ ゲｷﾏヮﾉW ﾏYデ;デｴXゲW Sげ;ﾐｷﾗﾐゲが ｷﾉ Wゲデ ヮﾗゲゲｷHﾉW Sげ;IIYSWヴ ;┌┝ liquides ioniques 

de seconde génération (années 1990), avec des anions plus élaborés tels que le 

tétrafluoroborate (BF4
にぶが ﾉげｴW┝;aﾉ┌ﾗヴﾗヮｴﾗphate (PF6

に), le thiocyanate (SCNに), le 

dicyanamidure  (N(CN)2
に), le triflate (OTfに), le bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure (NTf2

に), 

etc (Figure 13).  

 
Figure 13 ぎ AゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ I;デｷﾗﾐ Wデ Sげ┌ﾐ ;ﾐｷﾗﾐ aﾗヴﾏ;ﾐデ ﾉWゲ LI SW ヱère ou 2ème génération 

(Les substituants indiqués par R1, R2, R3, R4 Wデ ‘が ‘げが ‘げげ ヴWヮヴYゲWﾐデWﾐデ SWゲ ｪヴﾗ┌ヮWﾏWﾐデゲ ;ﾉﾆ┞ﾉWゲぶ 
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Comme il sera développé dans la partie III.4., les propriétés des LI sont modulables selon 

ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW S┌ I;デｷﾗﾐ Wデ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐく Aｷﾐゲｷが SWヮ┌ｷゲ ﾉWゲ ;ﾐﾐYWゲ ヲヰヰヰが デﾗ┌デW 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 ぎ E┝WﾏヮﾉWゲ Sげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ  

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 

┌ﾐW ヴYI┌ヮYヴ;デｷﾗﾐ ;ｷゲYW SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ aｷﾐ;┌┝ ヮ;ヴ Sｷゲデｷﾉﾉ;デｷﾗﾐ ﾗ┌ ヮ;ヴ W┝デヴ;Iデｷﾗﾐが ;ｷﾐゲｷ ケ┌げ┌ﾐW 

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 

;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ゲYI┌ヴｷデY ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉゲ ゲﾗﾐデが ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヮﾉ┌ヮ;ヴデが ケ┌;ゲｷﾏWﾐデ ｷﾐｷﾐaﾉ;ﾏﾏ;HﾉWゲが ﾐﾗﾐ-

explosifs et non-┗ﾗﾉ;デｷﾉゲが ゲWﾉﾗﾐ ﾉ; ヮ;ｷヴW Sげｷﾗﾐゲ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐYWく 

III.2. Histoire des liquides ioniques 

Pﾗ┌ヴ ﾏｷW┌┝ IﾗﾏヮヴWﾐSヴW ﾉげY┗ﾗﾉ┌デｷﾗﾐ SW IWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲが ｷﾉ Wゲデ ｷﾐデYヴWゲゲ;ﾐデ SげWﾐ 

ヮヴYゲWﾐデWヴ ﾉげｴｷゲデﾗヴｷケ┌Wく L; SWゲIヴｷヮデｷﾗﾐ S┌ ヮヴWﾏｷWヴ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W S;デW S┌ XIXème siècle. En 

WaaWデが ヮ;ヴ ヴY;Iデｷﾗﾐ S┌ IｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐW ゲ┌ヴ ﾉW HWﾐ┣XﾐW I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ ﾉW Iｴﾉﾗヴ┌ヴW Sげ;ﾉ┌ﾏｷﾐｷ┌ﾏ 

AlCl3, une phase huileuse rouge (« red oil だぶ ; YデY ﾗHデWﾐ┌Wく Lﾗヴゲケ┌W ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ‘MN 

ゲげWゲデ ヴYヮ;ﾐS┌W ;┌ SWﾉ< SW ﾉ; Iﾗﾏﾏ┌ﾐ;┌デY SWゲ IｴｷﾏｷゲデWゲが Jく Lく Aﾉ┘ﾗﾗS ; ｷSWﾐデｷaｷY ﾉ; ゲデヴ┌Iデ┌ヴW 

SW IW IﾗﾏヮﾗゲY IﾗﾏﾏW ┌ﾐ ゲWﾉ Sﾗﾐデ ﾉW I;デｷﾗﾐ ゲW デヴﾗ┌┗;ｷデ ZデヴW ﾉげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW ﾉﾗﾐｪデWﾏヮゲ 

présumé stable dans la réaction de Friedel-Crafts et appelé « complexe sigma ». La structure 

ヮヴﾗヮﾗゲYW ヮﾗ┌ヴ IWデデW ｴ┌ｷﾉW ヴﾗ┌ｪW Wゲデ ┌ﾐ ゲWﾉ SげｴWヮデ;IｴﾉﾗヴﾗSｷ;ﾉ┌ﾏｷﾐ;デWが ヮヴYゲWﾐデY Figure 16.123 

 
Figure 16 : Premier liquide ionique recensé 

Puis, en 1914, P. Walden synthétise le ﾐｷデヴ;デW SげYデｴ┞ﾉ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ ふEデNH3
+NO3

に) par 

ヴY;Iデｷﾗﾐ SW ﾉげYデｴ┞ﾉ;ﾏｷﾐW ;┗WI ﾉげ;IｷSW ﾐｷデヴｷケ┌W IﾗﾐIWﾐデヴYく124 CﾗﾏヮﾗゲY Sげ┌ﾐW ヮ;ｷヴW 

cation/anion et possédant une température de fusion de seulement 12°C, le nitrate 

SげYデｴ┞ﾉ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ Wゲデ IﾗﾐゲｷSYヴY ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ IﾗﾏﾏW ﾉW ヮヴWmier liquide ionique connu dans 

la littérature. Il faudra attendre près de cinq décennies avant de rencontrer la publication 

Sげ;┌デヴWゲ W┝WﾏヮﾉWゲ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲく Eﾐ WaaWデが S;ﾐゲ ﾉWゲ ;ﾐﾐYWゲ ヱΓヶヰが Yく Tく YﾗﾆW ﾏWデ Wﾐ 

Y┗ｷSWﾐIW ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW < デWﾏヮYrature ambiante par mélange de chlorure de cuivre 

(CuCl) et de chlorure de triéthyammonium (Et3NH+Clに), tous les deux solides, selon la 

Réaction 5 : 125 

CuCl (s) + Et3NHCl (s)          Et3NHCuCl2 (l)  (Réaction 5) 
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A IWデデW Yヮﾗケ┌Wが ﾉげU“ Aｷヴ FﾗヴIW ゲげｷﾐデYヴWゲゲW de près à ces nouveaux sels liquides à 

デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ;ﾏHｷ;ﾐデW Wデ < ﾉW┌ヴゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ ;デデヴ;Iデｷ┗Wゲく Eﾐ WaaWデが ﾉげ;ヴﾏYW 

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°Cに550°C).123 L. A. King développe alors des systèmes alcalins de 

chloroaluminates (exemple : NaClにAlCl3) dont de nombreuses propriétés physicochimiques 

ont été déterminées (équilibre de phase, densité, viscosité, conductivité électrique, 

électrochimie, pression de vapW┌ヴが WデIぶく Eﾐ ヱΓヶΒが ﾉげU“ Aｷヴ FﾗヴIW ;ゲゲWﾏHﾉW SWゲ IWﾉﾉ┌ﾉWゲ ;┗WI 

SWゲ YﾉWIデヴﾗSWゲ Sげ;ﾉ┌ﾏｷﾐｷ┌ﾏ Wデ SW IｴﾉﾗヴW Wデ SｷaaYヴWﾐデゲ YﾉWIデヴﾗﾉ┞デWゲ IﾗﾏﾏW ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ ┌ﾐ 

ﾏYﾉ;ﾐｪW Hヴﾗﾏ┌ヴW SげYデｴ┞ﾉヮ┞ヴｷSｷﾐｷ┌ﾏっAﾉCﾉ3 (1:2) ぎ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲが デWﾉゲ ケ┌げﾗﾐ 

les connaît a┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷが SYH┌デW < IWデデW Yヮﾗケ┌Wが Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げYﾉWIデヴﾗﾉ┞デW ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ H;デデWヴｷWゲく Eﾐ 

1979, C. L. Hussey et coll. synthétisent de nouveaux cations pour la synthèse de liquides 

ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ < ;ﾐｷﾗﾐ Iｴﾉﾗヴ┌ヴWく L; ヮﾉ┌ヮ;ヴデ SげWﾐデヴW W┌┝ ゲﾗﾐデ ｴYデYヴﾗI┞Iﾉｷケ┌Wゲ Wデ ヮﾗゲゲXSWﾐデ ┌n azote 

quaternaire (Figure 17).126 LWゲ I;デｷﾗﾐゲ Sｷ;ﾉﾆ┞ﾉｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏゲ ゲWﾏHﾉWﾐデ ;ﾉﾗヴゲ SげW┝IWﾉﾉWﾐデゲ 

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 » ゲﾗﾐデ ゲWﾐゲｷHﾉWゲ < ﾉげ;ｷヴ Wデ < 

ﾉげW;┌ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヮﾉ┌ヮ;ヴデ Wデ ﾐYIWゲゲｷデWﾐデ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW HﾗｺデW < ｪ;ﾐデゲ Wデ Sげ┌ﾐW ;デﾏﾗゲヮｴXヴW 

sèche et inerte. En 1990, M. J. Zawortko et coll. préparent de nouveaux sels de 

デYデヴ;aﾉ┌ﾗヴﾗHﾗヴ;デWが SげｴW┝;aﾉ┌ﾗヴﾗヮｴﾗゲヮｴ;デWが SW ﾐｷデヴ;デWが SW ゲ┌ﾉa;デW Wデ Sげ;IYデ;デW ヮ;ヴ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ 

SW ﾏYデ;デｴXゲW SW ﾉげｴ;ﾉﾗｪXﾐ┌ヴW SW Sｷ;ﾉﾆ┞ﾉｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ ;┗WI ﾉW ゲWﾉ Sげ;ヴｪWﾐデ ;ヮヮヴﾗヮヴｷYく CWゲ 

nouveaux liquides ioniques « de seconde génération », stables vis-à-┗ｷゲ SW ﾉげｴ┞Sヴﾗﾉ┞ゲW < 

température ambiante deviennent alors de très Hﾗﾐゲ I;ﾐSｷS;デゲ Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げYﾉWIデヴﾗﾉ┞デWゲ SW 
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batteries mais également en tant que solvants pour différentes nouvelles applications.127 

CげWゲデ ﾉW SYH┌デ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wﾐ IｴｷﾏｷW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wく 

III.3. Synthèse des liquides ioniques 

La synthèse SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲげWaaWIデ┌W ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ Wﾐ SW┌┝ Yデ;ヮWゲ (Figure 18) : 

 une réaction de quaternarisation SW ﾉげｴYデYヴﾗ;デﾗﾏW ;┗WI aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮ;ｷヴW Sげｷﾗﾐゲ 

 un YIｴ;ﾐｪW Sげ;ﾐｷﾗﾐゲ 

 
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 Aに  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. 

IIIくンくヱく RY;Iデｷﾗﾐ SW ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｴYデYヴﾗ;デﾗﾏW 

La première étape est la réaction de Menschutkin,128 ケ┌ｷ Wゲデ ﾉ; ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ 

ｴYデYヴﾗ;デﾗﾏW ふｷIｷ ﾉげ;┣ﾗデWぶ ヮ;ヴ substitution nucléophile de type 2 (SN2) sur un halogénure 

Sげ;ﾉI;ﾐWく LWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ ゲﾗﾐデ a;IｷﾉｷデYWゲ S;ﾐゲ ﾉW ゲWﾐゲ Iﾉ;ゲゲｷケ┌W SWゲ ゲ┌Hゲデｷデ┌デｷﾗﾐゲ ﾐ┌IﾉYﾗヮｴｷﾉWゲ : 

chloroalcane < bromoalcane < iodoalI;ﾐWく CWデデW ヮヴWﾏｷXヴW Yデ;ヮW ヮWヴﾏWデ Sげ;IIYSWヴ ;┌┝ 

liquides ioniques de première génération. 

LWゲ デWIｴﾐｷケ┌Wゲ ｪYﾐYヴ;ﾉWゲ SW ゲ┞ﾐデｴXゲW ゲﾗﾐデ ;ﾐ;ﾉﾗｪ┌Wゲ < ヮ;ヴデｷヴ Sげ;ﾏｷﾐWゲが129 de 

phosphines130  ou encore de sulfonyles131 (cycliques ou non, aromatiques ou non). Le temps 

et ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SW ヴY;Iデｷﾗﾐ SYヮWﾐSWﾐデ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWﾏWﾐデ SW ﾉげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴW Sげ;ﾉI;ﾐW ┌デｷﾉｷゲYく L; 

ヴY;Iデｷ┗ｷデY SWゲ ｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴWゲ Sげ;ﾉI;ﾐWゲ SYヮWﾐS SW ﾉげｴ;ﾉﾗｪXﾐWが SW ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SW ﾉ; Iｴ;ｺﾐW ;ﾉﾆ┞ﾉW 

(généralement la réactivité décroît avec la longueur de la chaîne carbonée) et de 

ﾉげWﾐIﾗﾏHヴWﾏWﾐデ ゲデYヴｷケ┌W SW ﾉげｴYデYヴﾗ;デﾗﾏW < ゲ┌Hゲデｷデ┌Wヴく P;ヴ W┝WﾏヮﾉWが ｷﾉ a;┌Sヴ; 
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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 

ｷﾗﾐｷケ┌W ゲﾗ┌ｴ;ｷデYが ;ﾉﾗヴゲ ケ┌げｷﾉ ﾐW ゲ┌aaｷヴ; ケ┌W SW ヲヴ ｴ Sげ;ｪｷデ;デｷﾗﾐ < ﾏﾗｷﾐゲ SW ヴヰェC < ヮ;ヴデｷヴ S┌ 

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 DW ヮﾉ┌ゲが ﾉげW┝IXゲ SW Iｴ;ﾉW┌ヴ ｪYﾐYヴY ヮW┌デ 

Wﾐデヴ;ｷﾐWヴ ┌ﾐW Iﾗﾉﾗヴ;デｷﾗﾐ S┌ ヮヴﾗS┌ｷデ aｷﾐ;ﾉ ヮ;ヴ SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SWゲ ヴY;Iデｷaゲ ﾐげ;┞;ﾐデ ヮ;ゲ ヴY;ｪｷく L; 

ヴY;Iデｷﾗﾐ ;┗WI ﾉげｷﾗSﾗH┌デ;ﾐW ヮW┌デ ZデヴW ヴY;ﾉｷゲYW < デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ;ﾏHｷ;ﾐデWが ﾏ;ｷゲ < ﾉげ;Hヴｷ SW ﾉ; 

lumière car les sels iodés formés y sont généralement sensibles. 

D;ﾐゲ SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ I;ゲが ;┌I┌ﾐ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ﾐげWゲデ ﾐYIWゲゲ;ｷヴW ヮﾗ┌ヴ WaaWIデ┌Wヴ IWデデW ヴY;Iデｷﾗﾐ SW 

ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ W┝IWヮデY ヮﾗ┌ヴ a;IｷﾉｷデWヴ ﾉ; ゲYヮ;ヴ;デｷﾗﾐ S┌ a;ｷHﾉW W┝IXゲ Sげ┌ﾐ SWゲ ヴY;Iデｷaゲ SW 

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, 

SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐWが ;IYデﾗﾐWが ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉWが WデIく 

LWゲ ゲW┌ﾉWゲ ｷﾏヮ┌ヴWデYゲ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ SYデWIデYWゲ Wﾐ aｷﾐ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ ゲﾗﾐデ ﾉWゲ ヴY;Iデｷaゲ ﾐげ;┞;nt 

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 

 ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW Iｴ;ヴHﾗﾐ ;Iデｷa ヮﾗ┌ヴ ;SゲﾗヴHWヴ ﾉWゲ ｷﾏヮ┌ヴWデYゲ IﾗﾉﾗヴYWゲ  

 ﾉげY┗;ヮﾗration sous vide du réactif en excès. 

IIIくンくヲく RY;Iデｷﾗﾐ SげYIｴ;ﾐｪW Sげ;ﾐｷﾗﾐゲ 

Lげ;IIXゲ ;┌┝ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ SW SW┌┝ｷXﾏW ｪYﾐYヴ;デｷﾗﾐ Wゲデ ヮﾗゲゲｷHﾉW ゲWﾉﾗﾐ SW┌┝ ┗ﾗｷWゲ 

distinctes ぎ ﾉW デヴ;ｷデWﾏWﾐデ SｷヴWIデ SW ゲWﾉゲ Sげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴW ;┗WI SWゲ ;IｷSWゲ SW LW┘ｷゲ ﾗ┌ ﾉ; 

métathèse anionique. 

III.3.2.1. Liquides ioniques acides de Lewis  

DW a;Nﾗﾐ ｪYﾐYヴ;ﾉWが ﾉW デヴ;ｷデWﾏWﾐデ Sげ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W Q+X- ふゲWﾉ Sげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴW ケ┌;デWヴﾐ;ｷヴWぶ 

avec un acide de Lewis du type MXn IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ヮﾉ┌ゲ Sげ┌ﾐW WゲヮXIW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌Wが 

selon la proportion relative de Q+X- et MXn. Les équations (Réactions 6, 7 et 8) illustrent la 
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ゲYヴｷW SげYケ┌ｷﾉｷHヴW WﾐデヴW ﾉWゲ WゲヮXIWゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SW ﾉげEMIﾏCﾉ ふIｴﾉﾗヴ┌ヴW Sげヱ-éthyl-3-

méthylimidazolium) avec AlCl3 : 

EMImCl + AlCl3 = EMImAlCl4 (Réaction 6) 

EMImAlCl4 + AlCl3 = EMImAl2Cl7 (Réaction 7) 

EMImAl2Cl7 + AlCl3 = EMImAl3Cl10 (Réaction 8) 

“W┌ﾉ ﾉげYケ┌ｷﾉｷHヴW SW ﾉ; Réaction 6 est considéré quand ﾉげEMImCl est en excès molaire par 

rapport à AlCl3 : le liquide ionique EMImAlCl4 Wゲデ H;ゲｷケ┌Wく P;ヴ IﾗﾐデヴWが ﾉﾗヴゲケ┌げAﾉCﾉ3 est en 

excès par rapport à EMImCl, les équilibres des Réactions 7 et 8 prédominent : le liquide 

ionique est alors acide.132 L; ﾏYデｴﾗSW ﾉ; ヮﾉ┌ゲ Iﾗ┌ヴ;ﾐデW IﾗﾐゲｷゲデW < ﾏYﾉ;ﾐｪWヴ ﾉげ;IｷSW SW LW┘ｷゲが 

ﾉW ゲWﾉ Sげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴW Wデ ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W SW ヮヴWﾏｷXヴW ｪYﾐYヴ;デｷﾗﾐく CWデデW ヴY;Iデｷﾗﾐ Wゲデ 

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 

I;┌ゲW SW ﾉ; ゲWﾐゲｷHｷﾉｷデY < ﾉげW;┌ SWゲ IﾗﾏヮﾗゲYゲ SW SYヮ;ヴデが ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ ゲW a;ｷデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ S;ﾐゲ 

┌ﾐW HﾗｺデW < ｪ;ﾐデゲ ﾗ┌ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげ┌ﾐ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ﾐﾗﾐ-réactif sec (typiquement un alcane) afin 

SげY┗ｷデWヴ デﾗ┌デW ｴ┞Sヴﾗﾉ┞ゲWく 

 III.3.2.2. Réaction de métathèse anionique 

LWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ SW SW┌┝ｷXﾏW ｪYﾐYヴ;デｷﾗﾐ ヮW┌┗Wﾐデ ZデヴW ヮヴYヮ;ヴYゲ ヮ;ヴ ﾏYデ;デｴXゲW Sげ┌ﾐ 

ゲWﾉ Sげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴW ;┗WI ┌ﾐ ﾏYデ;ﾉ ﾗ┌ ┌ﾐ ゲWﾉ Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ ﾗ┌ ﾉげ;IｷSW Iﾗﾐﾃ┌ｪ┌Y SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ 

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 Yに  un anion) 

Pﾗ┌ヴ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ｴ┞SヴﾗヮｴﾗHWゲが ﾉ; ﾏYデ;デｴXゲW ヮW┌デ ゲW a;ｷヴW S;ﾐゲ ﾉげW;┌ I;ヴ le 

produit final se sépare de la phase aqueuse au cours de la réaction. Le liquide ionique peut 

Wﾐゲ┌ｷデW ZデヴW W┝デヴ;ｷデ ;┗WI ﾉW SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐW ;aｷﾐ Sげ;┌ｪﾏWﾐデWヴ ﾉW ヴWﾐSWﾏWﾐデ ｪﾉﾗH;ﾉ SW ﾉ; 

réaction.127 Pour les liquides ioniques hydrophiles, la métathèse est généralement réalisée 

S;ﾐゲ ┌ﾐ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W ﾐﾗﾐ ﾏｷゲIｷHﾉW < ﾉげW;┌く AヮヴXゲ SYI;ﾐデ;デｷﾗﾐ Wデ ゲYヮ;ヴ;デｷﾗﾐが ﾉ; ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ 
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Wゲデ ﾉ;┗YW < ﾉげW;┌ ;aｷﾐ SげYﾉｷﾏｷﾐWヴ ﾉWゲ ゲWﾉゲ Sげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴWゲ ヴWゲデ;ﾐデゲく Pﾉ┌ゲ ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ﾗHデWﾐ┌ 

Wゲデ ゲﾗﾉ┌HﾉW S;ﾐゲ ﾉげW;┌が ﾏﾗｷﾐゲ ﾉW ヮヴﾗIYSY SW 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. 

LげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW ;ｷﾐゲｷ ケ┌W ﾉWゲ ﾉ;┗;ｪWゲ Wデ ゲYヮ;ヴ;デｷﾗﾐゲ ﾐW ヮW┌┗Wﾐデ ヮ;ゲ デﾗ┌ﾃﾗ┌ヴゲ ZデヴW 

effectués, en particulier pour les liquides ioniques dont les anions sont très basiques.  

Dげ;┌デヴWゲ ヮヴﾗIYSYゲ W┝ｷゲデWﾐデ alors. Lorsque le sel hydroxyde est disponible, comme pour le cas 

de [(C4H9)4PへOHが ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ヮW┌デ ZデヴW ヮヴYヮ;ヴY ヮ;ヴ ﾐW┌デヴ;ﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SｷヴWIデW Sげ┌ﾐ ;IｷSWく 

UﾐW ;┌デヴW ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ヮヴﾗヮﾗゲYW ヴYゲｷSW S;ﾐゲ ﾉげWﾏヮﾉﾗｷ Sげ┌ﾐW ヴYゲｷﾐW YIｴ;ﾐｪW┌ゲW Sげｷﾗﾐゲく133 

III.3.3. Purification des liquides ioniques 

Cｴ;I┌ﾐW SWゲ Yデ;ヮWゲ SW ゲ┞ﾐデｴXゲW SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wゲデ ゲ┌ｷ┗ｷW SげYデ;ヮWゲ SW ヮ┌ヴｷaｷI;デｷﾗﾐ 

ふゲYヮ;ヴ;デｷﾗﾐが aｷﾉデヴ;デｷﾗﾐが ﾉ;┗;ｪWゲが ゲYIｴ;ｪWぐぶく Eﾐ WaaWデが ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲﾗﾐデ ゲﾗ┌┗Wﾐデ 

légèrement IﾗﾉﾗヴYゲ < I;┌ゲW SW ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲ Sﾗﾐデ ﾉげﾗヴｷｪｷﾐW ﾐげ; ヮ;ゲ WﾐIﾗヴW YデY 

clairement démontrée. Elles sont typiquement éliminées par adsorption sur du charbon 

;Iデｷ┗Yが SW ﾉげ;ﾉ┌ﾏｷﾐW ふﾐW┌デヴW ﾗ┌ ;IｷSWぶ ﾗ┌ SW ﾉ; ゲｷﾉｷIWく134,135 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 puヴWデY S┌ ﾏｷﾉｷW┌ ﾐげWゲデ 

pas rapportée.  
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III.3.4. Méthodes non-Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉﾉWゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ Wデ ゲ┞ﾐデｴXゲWゲ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ 

 
Figure 21 : Différentes voies de synthèses pour la préparation de liquides ioniques  

(dげ;ヮヴXゲ Mく DWWデﾉWaゲ Wデ Kく Rく SWSSﾗﾐぶ137 

En plus des voies traditionnelles de synthèse des liquides ioniques décrites 

ヮヴYIYSWﾏﾏWﾐデが Sげ;┌デヴWゲ ﾏYデｴﾗSWゲ ﾗﾐデ YデY Yﾉ;HﾗヴYWゲ pour rendre plus éco-compatible la 

préparation de ces composés. La Figure 21 montre les différentes techniques non-

conventionnellWゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ┌デｷﾉｷゲYWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲく Eﾐ WaaWデが          

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 CWデデW Yデ┌SW ﾏWデ ﾉげ;IIWﾐデ ゲ┌ヴ ﾉW a;ｷデ ケ┌W ﾉW a;ｷHﾉW ｷﾏヮ;Iデ Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉ SWゲ 

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 ヮWヴﾏWデ S;ﾐゲ IWヴデ;ｷﾐゲ I;ゲ SげﾗHデWﾐｷヴ SW ﾏWｷﾉﾉW┌ヴゲ 

rendements en des temps records. Les synthèses « one-pot » permettent de réduire les 

┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ SW ゲﾗﾉ┗;ﾐデ Wデ ﾉW ﾐﾗﾏHヴW SげYデ;ヮWゲ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉﾉWゲ Wﾐ ヴY;ﾉｷゲ;ﾐデ ゲｷﾏ┌ﾉデ;ﾐYﾏWﾐデ ﾉ; 

ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;デﾗﾏW Sげ;┣ﾗデW Wデ ﾉ; ﾏYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌Wく 

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 ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉ ゲ┌aaｷデ SW Iｴ;ﾐｪWヴ ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐが S┌ I;デｷﾗﾐ Wデっﾗ┌ SW ﾉ; Iｴ;ｺﾐW 
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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 mêﾏW a;Nﾗﾐが ﾉ; IﾗﾐデWﾐ;ﾐIW Wﾐ W;┌ ; Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ HW;┌Iﾗ┌ヮ Sげｷﾐaﾉ┌WﾐIW ゲ┌ヴ ﾉWゲ 

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 onデ ┌ﾐ a;ｷHﾉW ヮﾗｷﾐデ SW a┌ゲｷﾗﾐが ｷﾐaYヴｷW┌ヴ < ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SげYH┌ﾉﾉｷデｷﾗﾐ 

SW ﾉげW;┌く CﾗﾏﾏW ｷﾐSｷケ┌Y ヮヴYIYSWﾏﾏWﾐデが ゲWﾉﾗﾐ ﾉ; ヮ┌ヴWデY Wデ ﾉ; デWﾐW┌ヴ Wﾐ W;┌が ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW 

SW a┌ゲｷﾗﾐ ヴ;ヮヮﾗヴデYW ヮW┌デ ┗;ヴｷWヴ ゲWﾐゲｷHﾉWﾏWﾐデ Sげ┌ﾐW ヮ┌HﾉｷI;デｷﾗﾐ < ┌ﾐW ;┌デヴWく LW ヮﾗｷﾐデ SW 

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 

SげｷﾐデWヴ;Iデｷﾗﾐゲ Wデ ﾉW┌ヴ IﾗﾐaXヴWﾐデ ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW a┌ゲｷﾗﾐ H;ゲく “ｷ ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SW ﾉ; Iｴ;ｺﾐW ;ﾉﾆ┞ﾉW 

augmente, ce phénomène est amplifié et la température de fusion diminue. Cependant, ceci 

ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ┌ﾐW ヴXｪﾉW ｪYﾐYヴ;ﾉW ヮ┌ｷゲケ┌げWﾉﾉW Wゲデ ┗ヴ;ｷW ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ I;デｷﾗns 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 

“Wﾉゲ < ﾉげYデ;デ ﾉｷケ┌ｷSWが ﾉWゲ LI ヮﾗゲゲXSWﾐデ ┌ﾐW faible tension de vapeur et sont donc peu sujets 

< ﾉげY┗;ヮﾗヴ;デｷﾗﾐ, même si certaines publications décrivent leur distillation à très faible 

pression.146 De ce fait, leur température maximale Sげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Wゲデ SﾗﾐﾐYW ヮ;ヴ ﾉ; 

デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SW SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ Wデ ﾐﾗﾐ SげYH┌ﾉﾉｷデｷﾗﾐ IﾗﾏﾏW IげWゲデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ﾉW I;ゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ 

;┌デヴWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲく A ゲケ┌WﾉWデデW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W ｷSWﾐデｷケ┌Wが IげWゲデ WゲゲWﾐデｷWﾉﾉWﾏWﾐデ ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW S┌ IﾗﾐデヴW-

anion qui détermine cette décomposition, par pyrolyse. Ainsi, les anions engendrant les plus 

faibles interactions intermoléculaires induisent les températures de décomposition les plus 

YﾉW┗YWゲ S;ﾐゲ ﾉげﾗヴSヴW : PF6
に > NTf2

に > BF4
に > Iに, Brに, Clに.147 Les températures de décomposition 



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

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  69   69

thermique de LI à base imidazolium sont présentées dans le Tableau 3 ; pour les LI 

Iﾗﾏヮﾗヴデ;ﾐデ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に, les températures de décomposition sont généralement 

supérieures à 350°Cに400°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 

W┝デヴ;ヮﾗﾉYW IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS;ﾐデ < ﾉげｷﾐデWヴゲWIデｷﾗﾐ WﾐデヴW ﾉ; ﾉｷｪﾐW SW H;ゲW Wデ ﾉ; デ;ﾐｪWﾐデW ;┌ ヮﾗｷﾐデ 

SげｷﾐaﾉW┝ｷﾗﾐ ゲ┌ヴ ﾉWゲ Iﾗ┌ヴHWゲ Sげ;ﾐ;ﾉ┞ゲWゲ デｴWヴﾏﾗｪヴ;┗ｷﾏYデヴｷケ┌Wゲ ふATGぶく148 

 

 

 

 

 
 

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  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T;HﾉW;┌ ヴ ぎ C;ヮ;IｷデYゲ I;ﾉﾗヴｷaｷケ┌Wゲ ゲヮYIｷaｷケ┌Wゲ SW ﾉげW;┌ Wデ SW ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ                                             
à différentes preゲゲｷﾗﾐゲ Wデ デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ SげYデ┌SW 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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‘YIWﾏﾏWﾐデが Wﾐ ┗┌W Sげ;ヮヮヴYｴWﾐSWヴ ﾉW IﾗﾏヮﾗヴデWﾏWﾐデ デｴWヴﾏｷケ┌W SWゲ LIが ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ Yデ┌SWゲ 

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 S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW ゲﾗﾐデ ヮﾉ┌ゲ a;ｷHﾉWゲ ケ┌W IWﾉﾉW SW ﾉげW;┌く GﾉﾗH;ﾉWﾏWﾐデが 

une augmentation des cp SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wゲデ ﾗHゲWヴ┗YW ;┗WI ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; 

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 

Iｴ;ﾉW┌ヴ Wデ SげWﾐデヴﾗヮｷW ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉWが ﾐﾗ┌ゲ ヮWヴﾏWデデWﾐデ SW ゲ┌ｪｪYヴWヴ ケ┌W ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲW 

comportent comme des solvants organiques à haute pression.148 

III.4.2. Propriétés électrochimiques 

III.4.2.1. Fenêtre électrochimique  

Pﾗ┌ヴ ﾉWゲ ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲが ﾉ; aWﾐZデヴW SW ヮﾗデWﾐデｷWﾉゲ YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ Sげ┌ﾐW 

solution électrolyte est une propriété essentielle, généralement déterminée par voltamétrie 

cyclique ou voltamétrie à balayage linéaire. Les limites cathodique et anodique des LI sont 

;デデヴｷH┌YWゲ ヴWゲヮWIデｷ┗WﾏWﾐデ < ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ ﾗ┝┞S;デｷ┗W SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ Wデ < ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ 

réductrice du cation. Les impureデYゲが ﾉげW;┌ Wデ ﾉWゲ ｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴWゲ ケ┌げｷﾉゲ IﾗﾐデｷWﾐﾐWﾐデ ヮW┌┗Wﾐデ 

ヴYS┌ｷヴW ゲｷｪﾐｷaｷI;デｷ┗WﾏWﾐデ ﾉW┌ヴ ｪヴ;ﾐSW aWﾐZデヴW YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌W HｷWﾐ ケ┌げｷﾉゲ ゲﾗｷWﾐデ 

ヮ;ヴデｷI┌ﾉｷXヴWﾏWﾐデ ゲデ;HﾉWゲく P;ヴ Iﾗﾏヮ;ヴ;ｷゲﾗﾐが ﾉげW;┌ ヮﾗゲゲXSW ┌ﾐW aWﾐZデヴW YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌W SW 

1,23 V alors que celles des LI < H;ゲW SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉW ゲﾗﾐデ ヮヴﾗIｴWゲ SW ヴ Vく LW 

cation aliphatique phosphonium P14,6,6,6
+ présente une fenêtre électrochimique de 5,0 V en 

;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ ;┗WI ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に Wデ SW ヵがヶ V Wﾐ ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ ;┗WI ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ FAPに, sur électrode de 

platine (Figure 22).153 Avec des cations aliphatiques comme les ammoniums ou les 

ヮｷヮYヴｷSｷﾐｷ┌ﾏゲが ﾉWゲ aWﾐZデヴWゲ YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ ゲﾗﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヵ Vく GYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデが ﾉWゲ LI 

avec un anion NTf2
に ont de larges fenêtres électrochimiques avec une large panoplie 

SげYﾉWIデヴﾗSWゲく154,155
 

 
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 

LWゲ LI ヮヴYゲWﾐデWﾐデ ┌ﾐW ｪヴ;ﾐSW IﾗﾐS┌Iデｷ┗ｷデY ｷﾗﾐｷケ┌Wが ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW                            

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 SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ Iｴﾗｷゲｷゲ. 

III.4.3. Viscosité et densité 

III.4.3.1. Viscosité  

De façon générale, les LI sont plus visqueux que les solvants organiques utilisés 

Iﾉ;ゲゲｷケ┌WﾏWﾐデく A デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ;ﾏHｷ;ﾐデWが ﾉW┌ヴ ヮﾉ;ｪW SW ┗ｷゲIﾗゲｷデY ゲげYデWﾐS SW ヱヰ ﾏP;くゲ ふゲﾗｷデ    

10 cP) à 500 mPa.s (soit 500 cP). L. E. Barrosse-Antle et coll. publient des valeurs de viscosité 

SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヱヱヰ IP Wデ Αヴヵン IP ヮﾗ┌ヴ le BMImI et le HMImCl respectivement.153 Par 

Iﾗﾏヮ;ヴ;ｷゲﾗﾐが ﾉWゲ ┗ｷゲIﾗゲｷデYゲ SW ﾉげW;┌が SW ﾉげYデｴ┞ﾉXﾐW ｪﾉ┞Iﾗﾉ Wデ S┌ ｪﾉ┞IYヴﾗﾉ < デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW 

ambiante sont respectivement de 0,890, 16,1 et 934 mPa.s (Voir Annexe 7, page 237).159 Les 

ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ < I;デｷﾗﾐゲ ｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ ┗ﾗｷWﾐデ ﾉW┌ヴ ┗ｷゲIﾗゲｷデY Sｷﾏｷﾐ┌Wヴ S;ﾐゲ ﾉげﾗヴSヴW ゲ┌ｷ┗;ﾐデ 

des contre-anions : PF6
に, BF4

に puis NTf2
に, selon la longueur de la chaîne alkyle. La viscosité 

SWゲ LI Wゲデ SｷヴWIデWﾏWﾐデ ﾉｷYW < ﾉげｷﾐデWヴ;Iデｷﾗﾐ YﾉWIデヴﾗゲデ;デｷケ┌Wく Dげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲが ﾉWゲ LI IﾗﾏヮﾗゲYゲ Sげｷﾗﾐゲ 

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  

LWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Yデ;ﾐデ IﾗﾏヮﾗゲYゲ ゲW┌ﾉWﾏWﾐデ Sげｷﾗﾐゲが ﾉ; ヮﾉ┌ヮ;ヴデ SげWﾐデヴW W┌┝ ゲﾗﾐデ ヮﾉ┌ゲ 

denseゲ ケ┌W ﾉげW;┌が SW ヱがヰ < ヱがヶ ｪくIﾏ-3が ゲWﾉﾗﾐ ﾉW┌ヴ ゲデヴ┌Iデ┌ヴW Wデ ﾉげ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ I;デｷﾗﾐっ;ﾐｷﾗﾐく L; 

SWﾐゲｷデY Sｷﾏｷﾐ┌W ;┗WI ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SW ﾉ; Iｴ;ｺﾐW ;ﾉﾆ┞ﾉW ゲ┌ヴ ┌ﾐ I;デｷﾗﾐ 
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ｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏが IﾗﾏﾏW ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ゲWﾉゲ Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ Wデ SW ゲ┌ﾉaﾗﾐｷ┌ﾏく161 Généralement, la densité 

Sｷﾏｷﾐ┌W ゲ┌ｷ┗;ﾐデ ﾉげﾗヴSヴW ぎ ゲWﾉゲ SW ヮ┞ヴｷSｷﾐｷ┌ﾏ б ゲWﾉゲ SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ б ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏゲ ;ﾉｷヮｴ;デｷケ┌Wゲ 

Wデ ゲWﾉゲ SW ヮｷヮYヴｷSｷﾐｷ┌ﾏく L; SWﾐゲｷデY SWゲ LI Wゲデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ SYヮWﾐS;ﾐデW SW ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐく 

Par exemple, le sel de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIm) devient plus dense suivant 

ﾉげﾗヴSヴW SWゲ WゲヮXIWゲ ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲ┌ｷ┗;ﾐデ : CH3SO3
に < BF4

に et CF3COOに < CF3SO3
に < (CF3SO2)2Nに < 

(C2F2SO2)2Nに < FAPに.123,153 Ces tendances restent cependant empiriques et aucune corrélation 

entre la structure des LI et le┌ヴゲ SWﾐゲｷデYゲ ﾐげW┝ｷゲデW < IW ﾃﾗ┌ヴく  

III.4.4. Miscibilité, solvatation et solubilité des gaz 

IIIくヴくヴくヱく Sﾗﾉ┌HｷﾉｷデY S;ﾐゲ ﾉげW;┌ Wデ dans les solvants organiques 

Les liquides ioniques sont souvent considérés comme des solvants polaires, mais peuvent 

être non-coorSｷﾐ;ﾐデゲ ふIWﾉ; SYヮWﾐS aﾗヴデWﾏWﾐデ SW ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐぶく LWゲ Yデ┌SWゲ 

ゲﾗﾉ┗;デﾗIｴヴﾗﾏ;デｷケ┌Wゲ ﾏﾗﾐデヴWﾐデ ケ┌げｷﾉゲ ヮヴYゲWﾐデWﾐデ ┌ﾐW ヮﾗﾉ;ヴｷデY ゲｷﾏｷﾉ;ｷヴW < SWゲ ;ﾉIﾗﾗﾉゲ < Iﾗ┌ヴデW 

Iｴ;ｺﾐW ﾗ┌ < Sげ;┌デヴWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ヮﾗﾉ;ｷヴWゲ Wデ ;ヮヴﾗデｷケ┌Wゲ ふDM“Oが DMFが WデIぶく Pﾗ┌ヴ IWデデW ヴ;ｷゲﾗﾐが ﾉ; 

poﾉ;ヴｷデY Sげ┌ﾐW ｪヴ;ﾐSW ヮ;ヴデｷW SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲW デヴﾗ┌┗W WﾐデヴW IWﾉﾉW SW ﾉげW;┌ Wデ IWﾉﾉW SWゲ 

solvants chlorés, et varie selon la nature des ions. 

Par exemple, certains LI tels que OMImCl sont totalement solubles S;ﾐゲ ﾉげW;u alors que 

Sげ;┌デヴWゲ デWﾉゲ ケ┌W OMImNTf2 ┞ ゲﾗﾐデ IﾗﾏヮﾉXデWﾏWﾐデ ﾐﾗﾐ ﾏｷゲIｷHﾉWゲく CWデデW SｷaaYヴWﾐIW Sげ;aaｷﾐｷデY 

;ケ┌W┌ゲW ヮW┌デ ZデヴW ﾏｷゲW < ヮヴﾗaｷデ ヮﾗ┌ヴ ﾉW SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ SW ヮヴﾗIYSYゲ SげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐく Dげ;┌デヴWゲ 

facteurs sont à prendre en compte tels que la longueur de la chaîne alkyle portée par 

ﾉげ;デﾗﾏW Sげ;┣ﾗデWく Aｷﾐゲｷ OMIﾏOTa Wゲデ ｷﾐゲﾗﾉ┌HﾉW S;ﾐゲ ﾉげW;┌が Iﾗﾐデヴ;ｷヴWﾏWﾐデ < ゲﾗﾐ ｴﾗﾏﾗﾉﾗｪ┌W 

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 

SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐWが ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWが ﾉWゲ ;ﾉIﾗﾗﾉゲが ﾉW THFが ﾉげ;IYデﾗﾐWが < ﾉげW┝IWヮデｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

ioniques halogénés non-ﾏｷゲIｷHﾉWゲ S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐWが WデIく LWゲ LI ﾐW ゲﾗﾐデ ヮ;ゲ miscibles avec les 

;ﾉI;ﾐWゲが ﾉW Sｷﾗ┝;ﾐW Wデ ﾉW デﾗﾉ┌XﾐW ヮ;ヴ W┝WﾏヮﾉWく Lげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW ふ = 6,0) apparait comme le 

solvant « frontière ».156 

LWゲ LI ﾗﾐデ ﾉ; ヮヴﾗヮヴｷYデY SげZデヴW ｴ┞ｪヴﾗゲIﾗヮｷケ┌Wゲく Lく C;ﾏﾏ;ヴ;デ; Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ Yデ;Hﾉｷ ケ┌W ﾉWゲ 

ﾏﾗﾉYI┌ﾉWゲ SげW;┌ ;HゲﾗヴHYWゲ S;ﾐゲ ﾉWゲ LI ゲﾗﾐデ < ﾉげYデ;デ た ﾉｷHヴW だ Wﾐ ｷﾐデWヴ;Iデｷﾗﾐ ヮ;ヴ SWゲ ﾉｷ;ｷゲﾗﾐゲ 

ｴ┞SヴﾗｪXﾐWゲく L; aﾗヴIW SWゲ ｷﾐデWヴ;Iデｷﾗﾐゲ ｴ┞SヴﾗｪXﾐW WﾐデヴW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ S┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W Wデ ﾉげW;┌ 

;┌ｪﾏWﾐデW ゲ┌ｷ┗;ﾐデ ﾉげﾗヴSヴW PF6
に < SbF6

に < BF4
に < NTf2

に < ClO4
に < OTfに < NO3

に.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 Aaｷﾐ Sげ;┌ｪﾏWﾐデWヴ IWデデW ゲﾗﾉ┌HｷﾉｷデY S;ﾐゲ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲが 

Sげ;┌デヴWゲ デWIｴﾐｷケ┌Wゲ ﾗﾐデ YデY ﾏｷゲWゲ Wﾐ ヮﾉ;IW IﾗﾏﾏW ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ < デ>IｴWゲ 

spécifiques,164 ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SげW┝デヴ;Iデ;ﾐデゲ デWﾉゲ ケ┌W ﾉWゲ YデｴWヴゲ Iﾗ┌ヴﾗﾐﾐWゲ165 ou des molécules 

contenant des groupements oxydes de phosphine. Une autre méthode empirique consiste à 

ﾏYﾉ;ﾐｪWヴ ﾉW LI Wデ ﾉW ゲWﾉ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌W Sｷゲゲﾗ┌ゲ S;ﾐゲ ┌ﾐ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W ﾗ┌ S;ﾐゲ ﾉげW;┌が ヮ┌ｷゲ < 

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 

LげYデ┌SW SW ﾉ; ゲﾗﾉ┌HｷﾉｷデY SWゲ ｪ;┣ S;ﾐゲ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ヮヴYゲWﾐデW ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ ｷﾐデYヴZデゲ : 

 Pour leur utilisation comme solvants dans certaines réactions chimiques impliquant 

SWゲ ヴY;Iデｷaゲ ｪ;┣W┌┝ ふｴ┞SヴﾗｪYﾐ;デｷﾗﾐが ﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが ｴ┞Sヴﾗaﾗヴﾏ┞ﾉ;デｷﾗﾐが ぐぶ Sﾗﾐデ ﾉ; ゲﾗﾉ┌HｷﾉｷデY Wゲデ 

ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ a;ｷHﾉWく Iﾉ Wゲデ ;ﾉﾗヴゲ ﾐYIWゲゲ;ｷヴW Sげ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ ﾉ; ゲ┌ヴa;IW ゲヮYIｷaｷケ┌W 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 

SWゲ ﾏｷﾉｷW┌┝ SW Iｴﾗｷ┝ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYﾉｷﾏｷﾐ;デｷﾗﾐ SW Iﾗﾐデ;ﾏｷﾐ;ﾐデゲ ｪ;┣W┌┝ ヮ;ヴ Y┗;ヮﾗヴ;デｷﾗﾐく 

 Pour leur utilisation en ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ ;┗WI SWゲ aﾉ┌ｷSWゲ ゲ┌ヮWヴIヴｷデｷケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐ 

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 

IWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ < IW┌┝ ﾗHデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ Sげ;┌デヴWs liquides ioniques, J. F. Brennecke et coll. ont 

démontré que les gaz, et en particulier le CO2が ｷﾐデWヴ;ｪｷゲゲWﾐデ aﾗヴデWﾏWﾐデ ;┗WI ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ SW ﾉ; 

plupart des liquides ioniques.166 Le cation et les autres substituants jouent alors un rôle 

secondaire. De façon généヴ;ﾉWが ﾉげ;aaｷﾐｷデY ヮﾗ┌ヴ ﾉW CO2 par rapport à N2 et aux hydrocarbures 

ﾉYｪWヴゲ Wゲデ ﾏWｷﾉﾉW┌ヴW ;┗WI ﾉWゲ LI ケ┌げ;┗WI SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉゲ ヮﾗﾉ;ｷヴWゲ ﾗ┌ 

ﾐﾗﾐく L; ゲﾗﾉ┌HｷﾉｷデY SW ﾉげO2 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.  

DWヮ┌ｷゲ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ;ﾐﾐYWゲが SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ IｴWヴIｴW┌ヴゲ Wゲゲ;ｷWﾐデ Sげ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ ﾉ; ゲﾗﾉ┌HｷﾉｷデY S┌ 

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 

S;ﾐゲ ﾉWゲ LI ;aｷﾐ Sげ;ヮヮヴYｴWﾐSWヴ ﾉW IﾗﾏヮﾗヴデWﾏWﾐデ SW IWゲ IﾗﾏヮﾗゲYゲ ゲWﾉﾗﾐ ﾉW┌ヴゲ ゲデヴ┌Iデ┌ヴWゲ Wデ 

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 

SげW┝ヮﾗゲｷデｷﾗﾐ Wゲデ ﾏﾗｷﾐゲ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデ ケ┌W ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲ ┗ﾗﾉ;デｷﾉゲ Wデ ヮ;ヴ 

IﾗﾐゲYケ┌Wﾐデが ;┌I┌ﾐW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ;デﾏﾗゲヮｴYヴｷケ┌W ヮ;ヴ ヮｴﾗデﾗIｴｷﾏｷW ﾐげWゲデ ヮﾗゲゲｷHle. Cet 

argument est souvent repris pour évoquer la possible utilisation des LI comme alternative 

verte aux solvants volatils traditionnels. 

III.4.5.2. Toxicité  

CﾗﾏﾏW ｷﾉ ; YデY IｷデY ヮヴYIYSWﾏﾏWﾐデが ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wﾐ IｴｷﾏｷW ヮWヴﾏWデ 

de réduｷヴW ﾉ; ヮﾗﾉﾉ┌デｷﾗﾐ ;デﾏﾗゲヮｴYヴｷケ┌Wく Iﾉ Wゲデ ﾐY;ﾐﾏﾗｷﾐゲ ヮﾗゲゲｷHﾉW SげWﾐ ﾉｷHYヴWヴ S;ﾐゲ 

ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデが ゲﾗｷデ ヮ;ヴ a┌ｷデW ;IIｷSWﾐデWﾉﾉWが ゲﾗｷデ S;ﾐゲ ﾉWゲ Waaﾉ┌Wﾐデゲ ;┗WI ﾉWゲケ┌Wﾉゲ ｷﾉゲ ﾗﾐデ YデY 

Wﾐ Iﾗﾐデ;Iデが ヮﾗ┌┗;ﾐデ I;┌ゲWヴ ﾉ; ヮﾗﾉﾉ┌デｷﾗﾐ SW ﾉげW;┌ ﾗ┌ SWゲ ゲﾗﾉゲ Wデ Iﾗﾐデ;ﾏｷﾐWヴ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ 

aquatique. Depuis plusieurs années, de nombreux groupes de recherche se penchent sur 

ﾉげYデ┌SW SW ﾉ; デﾗ┝ｷIｷデY SW IWゲ ﾐﾗ┌┗W;┌┝ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ゲ┌ヴ SWゲ H;IデYヴｷWゲ ふVｷHヴｷﾗ FｷゲIｴWヴｷ ヮ;ヴ 

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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fﾗヴデWﾏWﾐデ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ;ゲゲﾗIｷYく Aｷﾐゲｷが ﾉWゲ ┗;ﾉW┌ヴゲ SげEC50 ゲﾗﾐデ ヮﾉ┌ゲ a;ｷHﾉWゲ ﾉﾗヴゲケ┌W ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ 

デYデヴ;aﾉ┌ﾗヴﾗHﾗヴ;デW Wゲデ ┌デｷﾉｷゲYく A┌I┌ﾐW SYヮWﾐS;ﾐIW SｷヴWIデW ﾐげWゲデ ﾗHゲWヴ┗YW WﾐデヴW ﾉ; Sｷﾏｷﾐ┌デｷﾗﾐ 

SW ﾉげEC50 Wデ ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SW Iｴ;ｺﾐW ;ﾉﾆ┞ﾉW S┌ ﾏYデｴ┞ﾉW ;┌ n-hexyle. Par 

contre, la toxicité du liquide ionique à chaîne n-SYI┞ﾉW Wゲデ Sげ┌ﾐ ﾗヴSヴW SW ﾏ;ｪﾐｷtude 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 

ケ┌W IWゲ Yデ┌SWゲ ゲ┌ヴ ﾉげYIﾗデﾗ┝ｷIｷデY SWゲ LI ﾐW SﾗﾐﾐWﾐデ ヮ;ゲ WﾐIﾗヴW Sげｷﾐaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉげｷﾏヮ;Iデ ゲ┌ヴ 

la santé humaine à ce stade des recherches.   

III.4.5.3. Dégradation des liquides ioniques 

Depuis ﾉWゲ ;ﾐﾐYWゲ ヲヰヰヰが  ﾉWゲ IｴｷﾏｷゲデWゲ ゲげｷﾐデYヴWゲゲWﾐデ ヮ;ヴデｷI┌ﾉｷXヴWﾏWﾐデ < ﾉ; ゲデ;HｷﾉｷデY SWゲ 

liquides ioniques pour différentes applications : dans le nucléaire par exemple, ils étudient 

leur stabilité vis-à-vis des rayonnements Wデ Wﾐ IｴｷﾏｷW Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉWが ｷﾉゲ ゲげintéressent à la 

HｷﾗSYｪヴ;S;デｷﾗﾐ Wデ ;┌┝ ヮヴﾗIYSYゲ ;┗;ﾐIYゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ;ヮヮﾉｷケ┌Yゲ ;┌┝ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲく175 

LげYデ┌SW SW ﾉ; ゲデ;HｷﾉｷデY デｴWヴﾏｷケ┌W Wデ YﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷケ┌W ヴWゲデW Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ┌ﾐ ゲ┌ﾃWデ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデ 

pour diverses applications.176 DW ヮﾉ┌ゲが ﾉげYデ┌SW SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW SYｪヴadation 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 

Eﾐ ヲヰヰヶが Pく Mﾗｷゲ┞ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ Yデ┌SｷY ﾉげｷﾐaﾉ┌WﾐIW SWゲ ヴ;┞ﾗﾐﾐWﾏWﾐデゲ ｪ;ﾏﾏ; ゲ┌ヴ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

ioniques hydrophobes BMImPF6 et BMImNTf2.178 Ils constatent un changement de couleur, 

Wﾐ aﾗﾐIデｷﾗﾐ S┌ デWﾏヮゲ Wデ SW ﾉ; SﾗゲW Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐが ﾏWゲ┌ヴYW ヮ;ヴ ﾉげ;HゲﾗヴH;ﾐIW Wﾐ ゲヮWIデヴﾗゲIﾗヮｷW 

UV-Visible. Les densités, les tensions de surfaces et les indices de réfraction ne sont pas 

modifiés après irradiation. De même, les analyses en spectroﾏYデヴｷW SW ﾏ;ゲゲW Sげｷﾗﾐｷゲ;デｷﾗﾐ 

(électrospray) et les analyses RMN révèlent la présence de produits de radiolyse non-volatils 

< SWゲ IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐゲ ｷﾐaYヴｷW┌ヴWゲ < ヱХ ﾏﾗﾉ;ｷヴW ヮﾗ┌ヴ ┌ﾐW SﾗゲW Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ゲ┌ヮYヴｷW┌ヴW <    

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 IWﾉﾉW SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2

に 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 Sげ;ﾐｷﾗﾐゲ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ 177 

La biodégradation des liquides ioniques a également été étudiée pour des séries de 

I;デｷﾗﾐゲ Wデ Sげ;ﾐｷﾗﾐゲく179,180,181 Certains liquides ioniques sont fortement biodégradables mais 

WﾐIﾗヴW ┌ﾐW aﾗｷゲが ゲWﾉﾗﾐ ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW S┌ I;デｷﾗﾐが SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ Wデ SW ﾉ; Iｴ;ｺﾐW ;ﾉﾆ┞ﾉWが ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW 

ｷﾗﾐｷケ┌W ﾉげWゲデ ヮﾉ┌ゲ ﾗ┌ ﾏﾗｷﾐゲく 

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 naデ┌ヴWﾉﾉWゲく D;ﾐゲ ﾉげﾗヮデｷケ┌W SW ┗YヴｷaｷWヴ 

les futures possibilités de traitement des eaux contenant des liquides ioniques,                        

Pく “デWヮﾐﾗ┘ゲﾆｷ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ Iﾗﾏヮ;ヴY ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ ヮヴﾗIYSYゲ ;┗;ﾐIYゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲ┌ヴ ﾉ; ゲデ;HｷﾉｷデY SW 

LI à cation imidazolium : UV, UV/H2O2, UV/TiO2ぐ182 Le procédé Fenton modifié (H2O2 en 

ヮヴYゲWﾐIW Sげｷﾗﾐゲ FW3+ぶ ゲげ;┗Yヴ;ﾐデ ZデヴW ﾉW ヮﾉ┌ゲ WaaｷI;IWが ﾉWゲ IｴWヴIｴW┌ヴゲ ﾗﾐデ ｷSWﾐデｷaｷY IWヴデ;ｷﾐゲ 

Anions étudiés Sous-produits primaires Sous-produits secondaires 

Cl
に
  Cl, Cl2

に
 Cl

に
 

NO3
に
 NO3

に
 NO2

に 
, O2 

BF4
に
 F RF 

PF6
に
 F RF 

NTf2
に
 

F, CF3
, NSO2

に
, NSO2CF3

に
, 

N(CF3SO2)SO2
に

 
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, ヮﾗ┌ヴ SWゲ I;デｷﾗﾐゲ ｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏゲが ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ Wゲデ ヮﾉ┌ゲ SｷaaｷIｷﾉW ゲWﾉﾗﾐ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ 

;ゲゲﾗIｷYが S;ﾐゲ ﾉげﾗヴSヴW Cﾉに < C(CN)3
に < CF3SO3

に ou selon la longueur de la chaîne alkyle ; un LI à 

chaîne octyle en position 1-N Wゲデ ;ﾉﾗヴゲ ヮﾉ┌ゲ ヴYゲｷゲデ;ﾐデ ;┌ デヴ;ｷデWﾏWﾐデ ケ┌げ┌ﾐ LI < chaîne butyle. 

DW ﾏZﾏWが ┌ﾐ I;デｷﾗﾐ ヮ┞ヴｷSｷﾐｷ┌ﾏ ゲWﾏHﾉW ヮﾉ┌ゲ ヴYゲｷゲデ;ﾐデ ケ┌げ┌ﾐ I;デｷﾗﾐ ｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ ﾏ;ｷゲ ﾉWゲ 

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. 

Aｷﾐゲｷが ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ IﾗﾐS┌ｷデ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWﾏWﾐデ < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉﾗﾐWゲ 

(m/z = 154) et à 18 espèces de même masse m/z = 170, correspondant à des dérivés 

SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉﾗﾐWゲ ゲ┌Hゲデｷデ┌Yゲ ヮ;ヴ SWゲ ｪヴﾗ┌ヮWﾏWﾐデゲ ｴ┞Sヴﾗ┝┞ﾉWゲ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWﾏWﾐデ ;┌ ﾐｷ┗W;┌ SW ﾉ; 

Iｴ;ｺﾐW ;ﾉﾆ┞ﾉWく LWゲ SYヴｷ┗Yゲ SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉﾗﾐWゲ ゲﾗﾐデ ゲWﾐゲｷHﾉWゲ < ﾉげﾗ┝ydation en raison de leur 

liaison labile NにC 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 

LげｷSWﾐデｷaｷI;デｷﾗﾐ SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ SWゲ ﾏYI;ﾐｷゲﾏWゲ 

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 

ﾐげ; YデY SY┗WﾉﾗヮヮY ヮﾗ┌ヴ Sげ;┌デヴWゲ I;デｷﾗﾐゲが ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ I┞IﾉWゲ ﾐﾗﾐ ;ヴﾗﾏ;デｷケ┌Wゲく Aaｷﾐ 

SW ゲｷﾏヮﾉｷaｷWヴ IWゲ Yデ┌SWゲが ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ヮヴｷゲ Wﾐ IﾗﾏヮデW Wゲデ ゲﾗ┌┗Wﾐデ SW デ┞ヮW ｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴW ﾏ;ｷゲ ヮW┌ 

Sげｷﾐaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐゲ ゲﾗﾐデ SｷゲヮﾗﾐｷHﾉWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉW ﾏﾗﾏWﾐデ ゲ┌ヴ ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SWゲ anions NTf2
に 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 

ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ゲW ﾏ┌ﾉデｷヮﾉｷ;ﾐデが ﾉWゲ W┝WﾏヮﾉWゲ Sげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Wﾐ I;デ;ﾉ┞ゲW ゲﾗﾐデ ﾐﾗﾏHヴW┌┝く Eﾐ WaaWデが 

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 

ﾉげYデ;デ SW ﾉげ;ヴデ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wﾐ I;デ;ﾉ┞ゲW ﾏWデデ;ﾐデ Wﾐ ﾃW┌┝ SW 

nombreuses réactions organiques : alkylation de Friedel-Crafts, réaction de Knoevenagel, 

réaction de Mannich, addition électrophile, carbonylation, isomérisation, etc. Des exemples 

Sげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲWヴﾗﾐデ SYデ;ｷﾉﾉYゲ S;ﾐゲ ﾉW 

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 

ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲﾗﾐデ ┌デｷﾉｷゲYゲ < ﾉげYIｴWﾉﾉW S┌ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW SWヮ┌ｷゲ SW ﾐﾗﾏHヴW┌ゲWゲ ;ﾐﾐYWゲく CWヮWﾐS;ﾐデが 

les cas SW SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ SW ヮヴﾗIYSYゲ < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW ヴWゲデWﾐデ W┝IWヮデｷﾗﾐﾐWﾉゲく190  

Eastman Chemical Compagny a été la première entreprise à développer dès 1996 un 

procédé industriel mettant en jeu des liquides ioniques. Durant huit ;ﾐゲが ﾉげ┌ゲｷﾐW H;ゲYW < 

Longview au Texas a produit 1400 tonnes par an de 2,5-Sｷｴ┞Sヴﾗa┌ヴ;ﾐW < ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐ ヮヴﾗIYSY 

SげｷゲﾗﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ S┌ ンがヴ-époxybut-1-ène combinant un catalyseur acide de Lewis et un liquide 

ionique phosphoré base de Lewis, sélectionné pour sa grande stabilité thermique. La 

ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ ゲげWゲデ ;ヴヴZデYW Wﾐ ヲヰヰヴ Wﾐ ヴ;ｷゲﾗﾐ S┌ SYIﾉｷﾐ S┌ ﾏ;ヴIｴY S┌ ヲがヵ-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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Sげ┌ﾐ ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWが ﾉW Iｴﾉﾗヴ┌ヴW SW ヱ-méthylimidazolium, qui permet une séparation plus 

faIｷﾉW SWゲ ヮｴ;ゲWゲが ヮ;ヴ ゲｷﾏヮﾉW SYI;ﾐデ;デｷﾗﾐく A┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷが ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ ゲげYﾉX┗W <               

690000 kg.m-3.h-1 avec un rendement global de 98% (Réaction 9).191  

 

(Réaction 9) 

 

CげWゲデ Yく Cｴ;┌┗ｷﾐが Pヴｷ┝ NﾗHWﾉ SW IｴｷﾏｷW Wﾐ ヲヰヰヵが ケ┌ｷ ; ﾉ;ﾐIY ﾉW IﾗﾐIWヮデ デヴXゲ ﾗヴｷｪｷﾐ;ﾉ SW 

catalyse en milieu liquide ionique sur la base duquel il a mis au point le procédé DIFASOLTM 

SW SｷﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ (Figure 25)く CW ヮヴﾗIYSY ; YデY SY┗WﾉﾗヮヮY ヮ;ヴ ﾉげIFP (Institut Français 

du PYデヴﾗﾉWぶ < ﾉげYIｴWﾉﾉW ヮｷﾉﾗデW Wデ ;┗WI ゲWゲ ンヵ ┌ゲｷﾐWゲ < デヴ;┗Wヴゲ ﾉW ﾏﾗﾐSWが IW ヮヴﾗIYSY Wゲデ 

ﾉ;ヴｪWﾏWﾐデ W┝ヮﾉﾗｷデY ヮWヴﾏWデデ;ﾐデ ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SW ンヵヰヰヰヰ デﾗﾐﾐWゲ Sげ;ﾉIXﾐWゲ Iｴ;ケ┌W 

année.192,193 

 
Figure 25 : Principe du procédé DIFASOL pour la synthèse SげﾗIデXﾐWゲ 

M;ﾉｪヴY ﾉWゲ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ W┝WﾏヮﾉWゲ IｷデYゲが ヮW┌ SW ヮヴﾗIYSYゲ ﾏWデデ;ﾐデ Wﾐ ヱ┌┗ヴW SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲﾗﾐデ SY┗WﾉﾗヮヮYゲ < ｪヴ;ﾐSW YIｴWﾉﾉW ヮﾗ┌ヴ ﾉげｷﾐゲデ;ﾐデく Eﾐ ﾃ┌ｷﾐ ヲヰヰヴが Wﾐ Iﾗﾉﾉ;Hﾗヴ;デｷﾗﾐ ;┗WI 

la Société de Chimie Américaine (ACS pour « American Chemical Society »), un groupe 

SげW┝ヮWヴデゲ ;I;SYﾏｷケ┌Wゲ Wデ ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉゲ ふた Chemical Industry Vision 2020 ») a été réuni afin 

SげY┗;ﾉ┌Wヴ ﾉWゲ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWゲ H;ヴヴｷXヴWゲ ;┌┝ SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデゲ Sげ┌ﾐW IﾗﾏﾏWヴIｷ;ﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Wデ Sげ┌ﾐW 

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 

SY┗WﾉﾗヮヮWヴ ﾉ; IﾗﾏﾏWヴIｷ;ﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Wデ ﾉげ┌デｷﾉｷゲation 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 : SYデWヴﾏｷﾐWヴ ﾉ; デﾗ┝ｷIｷデY Wデ ﾉげｷﾏヮ;Iデ ゲ┌ヴ 

ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ヴWゲヮWIデWヴ ﾉWゲ ヴYｪﾉWﾏWﾐデ;デｷﾗﾐゲ IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS;ﾐデWゲ 

telles que TSCA (pour « Toxic Substances Control Act ») aux Etats-Unis et REACH en Europe. 

 Analyse des bénéfices économiques : SYデWヴﾏｷﾐWヴ ﾉ; IﾗﾏヮYデｷデｷ┗ｷデY YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌W Sげ┌ﾐ 

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 : SY┗WﾉﾗヮヮWヴ ﾉ; Iﾗﾏﾏ┌ﾐｷI;デｷﾗﾐ WﾐデヴW ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Wデ ﾉWゲ 

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 S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌Wく Aｷﾐゲｷが ﾉW┌ヴ a;ｷHﾉW デWﾐゲｷﾗﾐ SW ┗;ヮW┌ヴが 

leurs grandes stabilités chimique et thermique et leur facilité de recyclage souvent mises en 

;┗;ﾐデが Wﾐ aﾗﾐデ SWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ SW Iｴﾗｷ┝ Wﾐ IｴｷﾏｷW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W SWヮ┌ｷゲ SYﾃ< ┌ﾐW デヴWﾐデ;ｷﾐW Sげ;ﾐﾐYWく 

Un point négatif réside dans leur toxicité mal connue, même si le risque de contamination 

ヮ;ヴ ｷﾐｴ;ﾉ;デｷﾗﾐ Wゲデ ﾐYｪﾉｷｪW;HﾉWく LW ヮﾗデWﾐデｷWﾉ ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉ SWゲ LI ゲげWゲデ IﾗﾐIヴXデWﾏWﾐデ デヴ;S┌ｷデ S;ﾐゲ 

leur utilisation dans les trois procédés développés par Eastman Chemical Company, BASF-

BASILTM Wデ ﾉげIFP-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 

ヮﾗゲゲｷHｷﾉｷデY Sげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐゲ futures dans divers domaines de la chimie.  
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Pﾗ┌ヴ IﾗﾏﾏWﾐIWヴぐ 

Les liquides ioniques et la sonochimie sont deux domaines particuliers de la chimie qui 

ヮヴYゲWﾐデWﾐデ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ゲｷﾏｷﾉｷデ┌SWゲく Tﾗ┌デ Sげ;HﾗヴSが IW ゲﾗﾐデ SWゲ composés et moyen non 

conventionnels qui permettent, dans certains cas, de changer les mécanismes de la chimie 

organique traditionnelle ou SげﾗHデWﾐｷヴ SW HｷWﾐ ﾏWｷﾉﾉW┌ヴゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲく DW ヮﾉ┌ゲが デ;ﾐデ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

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 

WﾐデヴW ﾉWゲ SW┌┝ ヮヴﾗIYSYゲ Wデ IﾗﾐS┌ｷゲ;ﾐデ < SげW┝IWﾉﾉWﾐデゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲく 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 ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ふ┗ｷゲIﾗゲｷデYが ┗ｷデWゲゲW S┌ ゲﾗﾐが Yデ┌SW SW ﾏYﾉ;ﾐｪWゲ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ Sげ;ﾉIﾗﾗﾉゲ 

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 

IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ LIっU“ ヮﾗ┌ヴ ﾉげextractionが ヮﾗ┌ヴ ﾉげélectrochimie (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 < ﾉげ;ｷSW 

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 

ﾉげ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ Wデ des temps de réaction. Pour expliquer ces résultats, les 

;┌デW┌ヴゲ aﾗﾐデ ﾉげｴ┞ヮﾗデｴXゲW ケ┌W ﾉW IﾗﾏヮﾉW┝W SW palladium est formé in situ par les réactions 

ゲWIﾗﾐS;ｷヴWゲ S;ﾐゲ ﾉ; ヮｴ;ゲW ﾉｷケ┌ｷSW ;ヮヴXゲ ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐく A┌I┌ﾐW 
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W┝ヮYヴｷWﾐIW ﾐげYデ;┞;ﾐデ IWデデW ｴ┞ヮﾗデｴXゲWが ｷﾉ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ヮﾗゲゲｷHﾉW SW ﾉげ;aaｷヴﾏWヴく DW ヮﾉ┌ゲが ﾉげW┝デヴaction 

des produits de réaction est plus aisée en présence de ces LI. 

 (Réaction 10) 

 

(R = H, OCH3 ou Cl き Rげ Э COOCH3, COOEt ou Ph ; X correspond à un halogène) 

Lげ;ﾐﾐYW ゲ┌ｷ┗;ﾐデWが ﾉW ﾏZﾏW ｪヴﾗ┌ヮW ﾏﾗﾐデヴW < ﾐﾗ┌┗W;┌ IWデデW ゲ┞ﾐWヴｪｷe apportée par la 

combinaison de BBImBF4/US pour des réactions de couplage croisé de Suzuki             

(Réaction 11).196 Dans ces conditions, les aromatiques halogénés ré;ｪｷゲゲWﾐデ ;┗WI ﾉげ;IｷSW 

phénylboronique < デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ;ﾏHｷ;ﾐデW Wデ Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW ligands phosphorés. Les 

auteurs ;aaｷヴﾏWﾐデ ケ┌W ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが Wﾐ ヮﾉ┌ゲ Sげ;IIYﾉYヴWヴ ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ S┌ IﾗﾏヮﾉW┝W SW 

palladium intermédiaire, favorisent la génération in situ Sげ┌ﾐW WゲヮXIW I;デ;ﾉ┞デｷケ┌W PS0 à partir 

S┌ ヮヴWﾏｷWヴ IﾗﾏヮﾉW┝W ヮ;ヴ デヴ;ﾐゲaWヴデ SげYﾉWIデヴﾗﾐく  

 (Réaction 11) 

(R = H, OCH3, CH3, NO2 ou Cl ; X correspond à un halogène) 

Eﾐ ヲヰヰンが IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ﾗヮYヴ;デﾗｷヴWゲ ﾗﾐデ YデY ;ヮヮﾉｷケ┌YWゲ < ﾉげ;IYデ┞ﾉ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ゲYヴｷW 

Sげ;ﾉIﾗﾗﾉゲ (Réaction 12).197 Les ultrasons permettent de réduire les temps de réaction de      

180 min, en conditions silencieuses, à 5に30 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 ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ﾐげ; YデY ｷSWﾐデｷaｷYW 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 

« ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ゲｷﾏヮﾉWﾏWﾐデ ┌ﾐ ﾏｷﾉｷW┌ a;┗ﾗヴ;HﾉW < ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ 

cette réaction sonochimique, mais intervient comme catalyseur dans le mécanisme 
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réactionnel. だ CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉげ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W S;ﾐゲ ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ﾐげWゲt 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 LげWaaｷI;IｷデY SW 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 difaYヴWﾐIW S┌W < ﾉげYﾉY┗;デｷﾗﾐ SW ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ﾐげ; ヮ;ゲ SげｷﾐIｷSWﾐIW ゲ┌ヴ 

le rendement de la réaction. Les a┌デW┌ヴゲ W┝Iﾉ┌Wﾐデ ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげ;IｷSW aﾉ┌ﾗヴｴ┞Sヴｷケ┌W 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
に ヮﾗ┌ヴ ;ﾐｷﾗﾐく CWヮWﾐS;ﾐデが IWデデW W┝ヮYヴｷWﾐIW ﾐげ;ヮヮﾗヴデW ヮ;ゲ SW 

ヮヴW┌┗W デ;ﾐｪｷHﾉW ヮ┌ｷゲケ┌W HF ヮW┌デ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ゲW aﾗヴﾏWヴ < ヮ;ヴデｷヴ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に et catalyser 

alors la cycloaddition. Dげ;┌デヴW ヮ;ヴデが ﾉげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ accrue de la réaction par ultrasons ﾐげWゲデ ヮ;ゲ 

ヮヴﾗ┌┗YWく CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉげ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ S┌ デヴ;ﾐゲaWヴデ SW ﾏ;ゲゲW Wデ ﾉげWaaWデ SW ﾏｷIヴﾗﾏYﾉ;ﾐｪW ヮ;ヴ ﾉWゲ 

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 uﾐ ヴﾚﾉW ﾏYI;ﾐｷケ┌W Wﾐ ヮWヴﾏWデデ;ﾐデ ﾉげｴﾗﾏﾗｪYﾐYｷゲ;デｷﾗﾐ 

forcée du milieu réactionnel hétérogène en créant une microémulsion. La température 

ﾐげ;┞;ﾐデ ヮ;ゲ YデY IﾗﾐデヴﾚﾉYW S;ﾐゲ IWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲが ｷﾉ Wゲデ SｷaaｷIｷﾉW SげY┗;ﾉ┌Wヴ ゲﾗﾐ ヴﾚﾉW sur 
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ﾉげWaaｷI;IｷデY de la réaction. Le liquide ionique ; YデY ヴWI┞IﾉY < デヴﾗｷゲ ヴWヮヴｷゲWゲ ゲ;ﾐゲ ヮWヴデW Sげ;Iデｷ┗ｷデY 

Wデ ゲ;ﾐゲ ケ┌げ;┌I┌ﾐW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ﾐげ;ｷデ ヮ┌ ZデヴW Iﾗﾐゲデ;デYW ヮ;ヴ ゲヮWIデヴﾗゲIﾗヮｷW SW ﾏ;ゲゲWく  

 

 (Réaction 14) 

En 2011, H. Zang et coll. ont rapporté une synthèse efficace de dérivés de pyrazolone 

S;ﾐゲ ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ (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 expliI;デｷﾗﾐ ﾐげWゲデ SﾗﾐﾐYWく LW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ﾉW 

plus efficace a été recyclé cinq fois et les rendements varient de 92%, 87%, 86%, 82% à 81%, 

ﾏﾗﾐデヴ;ﾐデ ┌ﾐW a;ｷHﾉW ヮWヴデW SW ﾉげ;Iデｷ┗ｷデY I;デ;ﾉ┞デｷケ┌Wく LWゲ ｷﾐaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐゲ IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ 

sont très succinctes dans la partie expérimentale. La réaction est cependant accélérée sous 

ultrasons. LWゲ ;┌デW┌ヴゲ Wﾐ IﾗﾐIﾉ┌Wﾐデ ケ┌げた ｷﾉ Wゲデ Y┗ｷSWﾐデ ケ┌W ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ヮﾗ┌ヴヴ;ｷデ 

accélérer la réaction. Le phénomène responsable des effets bénéfiques des ultrasons sur 

cette transformation est probablement la cavitation ». Ils ne ゲW ﾉｷﾏｷデWﾐデ ヮﾗ┌ヴデ;ﾐデ ケ┌げ< SWゲ 

observations.  

 

(Réaction 15) 

En résumé, ces exemples de la littérature montrent un effet incontestable et synergique  

SW ﾉげ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲっﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲ┌ヴ IWrtaines réactions chimiques. Cette 

IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ヮWヴﾏWデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ Sげ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲが ﾉWゲ IｷﾐYデｷケ┌Wゲ ﾗ┌ WﾐIﾗヴW SW 

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 eゲデ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWﾏWﾐデ SげﾗヴSヴW ヮｴ┞ゲｷケ┌Wが Wデ bien que certains auteurs avancent 

SWゲ ｴ┞ヮﾗデｴXゲWゲ ゲ┌ヴ ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ﾗ┌ ﾉW デヴ;ﾐゲaWヴデ SげYﾉWIデヴﾗﾐが ;┌I┌ﾐW ヮヴW┌┗W ﾐげ; WﾐIﾗヴW YデY 

clairement apportéeく Dげ┌ﾐW ﾏ;ﾐｷXヴW ｪYﾐYヴ;ﾉWが ﾉ; ヮ;ヴデｷW W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉW SWゲ ヮ┌HﾉｷI;デｷﾗﾐゲ 
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donne très peu de détails concernant les ultrasons, exceptés la fréquence, parfois la 

ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW YﾉWIデヴｷケ┌W SW ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ Wデ ﾉWゲ SｷﾏWﾐゲｷﾗﾐゲ S┌ H;I ┌デｷﾉｷゲYく 

IV.1.2. Etudes physico-chimiques 

De part leurs comportements très différents de celui des solvants organiques classiques 

Wデ SW ヮ;ヴデ ﾉW ﾐﾗﾏHヴW Sげ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐゲ ヮﾗゲゲｷHﾉWゲ ;ﾐｷﾗﾐっI;デｷﾗﾐが ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ aﾗﾐデ ﾉげﾗHﾃWデ 

de nombreuses publications concernant leurs propriétés physico-chimiques ケ┌げｷﾉゲ ゲﾗｷWﾐデ 

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 

SW ﾐ;ﾐﾗデ┌HWゲく Aｷﾐゲｷが ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW ヮﾉ┌ゲ ┗WヴデW Wデ ヮﾉ┌ゲ YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌W SW ﾐ;ﾐﾗゲデヴ┌Iデ┌ヴWゲ Sげﾗ┝┞SW 

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
に par exemple (Figure 27).206 DW ﾏZﾏWが ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾐ;ﾐﾗヮ;ヴデｷI┌ﾉWゲ Sげﾗヴ ゲﾗ┌ゲ 

ultrasons a été réalisée dans des LI fonctionnalisés spécifiquement.207 Cette méthode 

permet de réduire les agents toxiques ajoutés grâce à ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW H2O2 à la place de 

NaBH4が SW ゲｷﾏヮﾉｷaｷWヴ ﾉW ヮヴﾗIYSY SW ヮ┌ヴｷaｷI;デｷﾗﾐが Sげ;IIYﾉYヴWヴ ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SWゲ ﾐ;ﾐﾗヮ;ヴデｷI┌ﾉWゲ 

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 

SげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐが デWﾉゲ ケ┌W IWﾉ┌ｷ SW ﾉ; ヮｷヮYヴｷﾐWが 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 pipérｷﾐW ゲげYデ;ﾉWﾐデ SW ΓンがヵХ < ΓΒがΑХ ;┗WI ┌ﾐW ヴWヮヴﾗS┌IデｷHｷﾉｷデY ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデWく 

La combinaison LI/US a Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ヮWヴﾏｷゲ Sげ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ ﾉW ヮヴﾗIYSY SげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐ Sげ;ﾏｷﾐWゲ 

aromatiques contenues dans des échantillons aqueux.209   

IV.1.5. Electrochimie 

DWヮ┌ｷゲ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ;ﾐﾐYWゲが SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ ｪヴﾗ┌ヮWゲ デヴ;┗;ｷﾉﾉWﾐデ ゲ┌ヴ ﾉげYﾉWIデヴﾗSYヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SW 

métaux en phase LI permettant ainsi ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ SW SYヮﾚデゲ WaaｷI;IWゲ Wデ SげW┝IWﾉﾉWﾐデWゲ 

qualités.210,211 Des travaux récentsが ﾏWﾐYゲ ゲ┌ヴ ﾉげﾗヴ ﾗ┌ ﾉW ヮﾉ;デｷﾐWが ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ﾗﾐデ IﾗﾐS┌ｷデ < 

ﾉげ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデ Wデ SW ﾉ; ケ┌;ﾉｷデY SWゲ SYヮﾚデゲ.212 LげYﾉWIデヴﾗIｴｷﾏｷW Wデ ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ 

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 

ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデが ヮﾗ┌ヴ ┌ﾐ Iﾗ┏デ ヴYS┌ｷデく  

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.-Pく Mｷﾆﾆﾗﾉ; Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ ヮヴﾗヮﾗゲY Sげ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ IW ヮヴﾗIYSY ｪヴ>IW ;┌┝ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ; la dissolution 

de la cellulose est alors デﾗデ;ﾉW Wデ ゲげWaaWIデ┌W Wﾐ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ﾏｷﾐ┌デWゲ ゲW┌ﾉWﾏWﾐデ ;ﾉﾗヴゲ ケ┌げWﾉﾉW 

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 

SW ﾉげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌Wが ヮ;ヴ 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 SげWaaﾉ┌Wﾐデゲ ﾗ┌ SW ﾏｷﾉｷW┌┝ 

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 

デﾗ┝ｷケ┌Wゲが IﾗﾏﾏW SW ﾉげ;IｷSW ;IYデﾗ┝┞;IYデｷケ┌W ﾗ┌ SW ﾉ; Sｷ┌ヴYWが  ｷゲゲ┌ゲ SW ﾉげﾗ┌┗Wヴデ┌ヴW S┌ I┞IﾉW 

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 ﾗ┌ WﾐIﾗヴW ヮ;ヴ ;ﾐ;ﾉ┞ゲW YﾉYﾏWﾐデ;ｷヴW ﾐげWゲデ ﾗHゲWヴ┗YWく LWゲ 
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ｪ;┣ ;ﾐ;ﾉ┞ゲYゲ Wﾐ ゲﾗヴデｷW S┌ ヴY;IデW┌ヴ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ﾉﾗヴゲ SW ﾉげYデ┌SW SW ゲﾗﾐﾗﾉ┌ﾏｷﾐWゲIWﾐIW S┌ 

BMImCl contenaient principalement du chlorobutane, du chlorométhane et des produits de 

dégradation Sげｴ;ﾉﾗｪYﾐ┌ヴWゲ Sげ;ﾉﾆ┞ﾉWゲ ﾗ┌ SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWく LWゲ ｪ;┣ ﾗHデWﾐ┌ゲ lors de ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 

ultrasonore du BMImBF4 et du BMImPF6 ﾐW IﾗﾐデWﾐ;ｷWﾐデ ヮ;ゲ SげWゲヮXIWゲ aﾉ┌ﾗヴYWゲ SYデWIデ;HﾉWゲく 

K. S. Suslick et coll. ont donc montré une décomposition de liquides ioniques à cations 

imｷS;┣ﾗﾉｷ┌ﾏ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが < ﾉげYデ;デ SW デヴ;IWゲが ;ｷﾐゲｷ ケ┌W ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ 

primaires de cette sonolyse.218 Il reste à expliquer les mécanismes et déterminer les 

ヮヴﾗヮﾗヴデｷﾗﾐゲ SW IWデデW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ;aｷﾐ Sげ;ヮヮヴYｴWﾐSWヴ ﾉげｷﾐaﾉ┌WﾐIW SWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW SYｪヴ;Sation 

ｷゲゲ┌ゲ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ﾉﾗヴゲケ┌げｷﾉゲ ゲﾗﾐデ ┌デｷﾉｷゲYゲ Wﾐ IｴｷﾏｷW ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく  

Le manque de données physico-chimiques concernant les nombreuses familles de 

ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ;ゲゲﾗIｷY < ﾉ; ﾏYIﾗﾐﾐ;ｷゲゲ;ﾐIW SW ﾉげWaaWデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ IWゲ ﾏｷﾉｷeux 

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 ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐが < ﾉげYデ;デ SW デヴ;IWゲが SW IWヴデ;ｷﾐゲ 

LI sous ultrasons qui pourrait compromettre leur utilisation dans certains projets. Quel est 

ﾉげｷﾏヮ;Iデ ヴYWﾉ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ? Comment limiter cette dégradation ? 

Quels paramètres sonochimiques ou physico-chimiques déterminent majoritairemWﾐデ ﾉげWaaWデ 

des ultrasons sur ces milieux non conventionnels et quels mécanismes sont alors mis en 

jeu い CWゲ ケ┌Wゲデｷﾗﾐゲ aﾗﾐS;ﾏWﾐデ;ﾉWゲ SW┗ヴﾗﾐデ デヴﾗ┌┗Wヴ ┌ﾐW ヴYヮﾗﾐゲW ;aｷﾐ SげW┝ヮﾉﾗｷデWヴ ;┌ 

ﾏ;┝ｷﾏ┌ﾏ ﾉWゲ I;ヮ;IｷデYゲ Sげ┌ﾐW デWﾉﾉW ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐく   
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Pﾗ┌ヴ IﾗﾏﾏWﾐIWヴぐ 

ぐゲ┌ヴ ﾉWゲ Yヮﾗ┝┞SWゲ 

L; ゲ┞ﾐデｴXゲW SげYヮﾗ┝┞SWゲ ヴWヮヴYゲWﾐデW ┌ﾐ WﾐﾃW┌ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデ 

ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ｪYﾐYヴ;デｷﾗﾐ SげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ IﾉYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW 

Iｴｷﾏｷケ┌Wく LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ Wゲデ Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ ﾉげ┌ﾐW SWゲ 

ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWゲ ヴﾗ┌デWゲ ﾏWﾐ;ﾐデ < ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞SWゲ ;┌デ;ﾐデ 

< ﾉげYIｴWﾉﾉW S┌ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW ケ┌げ< ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉWく L; 

régiosélectivité et la stéréosélectivité des réactions mettant en jeu des époxydes présentent 

ﾉげ;┗;ﾐデ;ｪW SげZデヴW a;IｷﾉWﾏWﾐデ Iﾗﾐデヴﾚﾉ;HﾉWゲ Wデ ﾉ; IｴｷﾏｷW SWゲ Yヮﾗ┝┞SWゲ IﾗﾐS┌ｷデ < SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ 

produits chimiques (aminoalcools, diols, dihalogénés, etc). Des polymères constitués de 

ﾏﾗﾐﾗﾏXヴWゲ SげYヮﾗ┝┞SWゲが ﾉWゲ ヮﾗﾉ┞Yヮﾗ┝┞SWゲが ゲﾗﾐデ < ﾉ; H;ゲW SW ヮヴﾗduits commerciaux tels que 

la colle Araldite®.  

 

ぐゲ┌ヴ ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW 

LW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ; YデY SYIﾗ┌┗Wヴデ Wﾐ ヱΒヱΒ ヮ;ヴ ┌ﾐ 

chimiste français, Louis-J;Iケ┌Wゲ TｴYﾐ;ヴSく CげWゲデ < ﾉ┌ｷ ケ┌W ﾉげﾗﾐ Sﾗｷデ 

ﾉげ;ヮヮWﾉﾉ;デｷﾗﾐ た eau oxygénée だく Iﾉ Iヴﾗ┞;ｷデ Wﾐ WaaWデ ケ┌げｷﾉ ゲげ;ｪｷゲゲ;ｷデ 

Sげﾗ┝┞ｪXﾐW Sｷﾉ┌Y S;ﾐゲ SW ﾉげW;┌く LW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWが ﾐﾗデY 

H2O2 ﾐげ; ヮ;ゲ デ;ヴSY < ZデヴW SｷゲヮﾗﾐｷHﾉW < ﾉげYIｴWﾉﾉW IﾗﾏﾏWヴIｷ;ﾉW ; son 

┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWが < ﾉげYヮﾗケ┌Wが Yデ;ｷデ ﾉW Hﾉ;ﾐIｴｷﾏWﾐデ SWゲ 

Iｴ;ヮW;┌┝ SW ヮ;ｷﾉﾉW ぁ DWヮ┌ｷゲ ﾉﾗヴゲが ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ ﾐげ; IWゲゲY SW IヴﾗｺデヴW ヮﾗ┌ヴ ;デデWｷﾐSヴW ﾉW ﾐｷ┗W;┌ 

actuel de trois millions de tonnes chaケ┌W ;ﾐﾐYW < ﾉげYIｴWﾉﾉW ﾏﾗﾐSｷ;ﾉWが ;┗WI ┌ﾐW Iヴﾗｷゲゲ;ﾐIW 

;ﾐﾐ┌WﾉﾉW SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ンХく 

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 

blaﾐIｴｷW ヴWヮヴYゲWﾐデW ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ ﾉWゲ SW┌┝ デｷWヴゲ S┌ ┗ﾗﾉ┌ﾏW デﾗデ;ﾉ SW ヮ;ヮｷWヴ a;Hヴｷケ┌Y S;ﾐゲ ﾉW 

ﾏﾗﾐSWく LげW;┌ ﾗ┝┞ｪYﾐYW Wゲデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ┌デｷﾉｷゲYW ヮﾗ┌ヴ ﾉW traitement des eaux usées et des eaux 

potables.219 D;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW ;ﾉｷﾏWﾐデ;ｷヴWが WﾉﾉW Wゲデ ┌デｷﾉｷゲYW Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げ;ｪWﾐデ SW ゲデYヴｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Wデ 

;ﾐデｷゲWヮデｷケ┌W ヮｴ;ヴﾏ;IW┌デｷケ┌Wく LげW;┌ ﾗ┝┞ｪYﾐYW ヮW┌デ ﾏZﾏW ｷﾐデWヴ┗Wﾐｷヴ S;ﾐゲ ﾉW ﾉ;ﾐIWﾏWﾐデ SWゲ 

a┌ゲYWゲ ﾗ┌ S;ﾐゲ ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SげW┝ヮﾉﾗゲｷaゲ ヮWヴﾗ┝┞SYゲ デWﾉゲ ケ┌W ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげ;IYデﾗﾐWく 

 

Figure 29 : Formule chimique 
ｪYﾐYヴ;ﾉW Sげ┌ﾐ ﾉげYヮﾗ┝┞SW 

 

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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Vくヱく RY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Iﾉ;ゲゲiques 

A ﾉげYIｴWﾉﾉW S┌ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴWが ﾉWゲ ;ｪWﾐデゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ﾉWゲ ヮﾉ┌ゲ Iﾉ;ゲゲｷケ┌Wゲ Wデ ﾉWゲ ヮﾉ┌ゲ 

couramment utilisés pour synthétiser des époxydes (ou « oxiranes だぶ < ヮ;ヴデｷヴ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ゲﾗﾐデ 

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 

ﾉげ;IｷSW méta-chloroperbenzoïque, noté m-CPBA qui se présente sous ﾉ; aﾗヴﾏW Sげ┌ﾐ ゲﾗﾉｷSW 

Iヴｷゲデ;ﾉﾉｷﾐく LW ﾏYI;ﾐｷゲﾏW SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ﾗﾉYaｷﾐW Wゲデ H;ゲY ゲ┌ヴ ┌ﾐW ;デデ;ケ┌W nucléophile 

de la double liaison de ﾉげ;ﾉIXﾐW sur la faible liaison polarisée OにO (Figure 31).220 Cette 

réaction est stéréospécifique puisque les deux nouvelles liaisons CにO se forment sur la 

même face de la liaison  SW ﾉげﾗﾉYaｷﾐWく Aｷﾐゲｷが ┌ﾐ ;ﾉIXﾐW Z IﾗﾐS┌ｷヴ; < ﾉげYヮﾗ┝┞SW cis et un alcène 

E < ﾉげYヮﾗ┝┞SW trans.  

 
Figure 31 ぎ MYI;ﾐｷゲﾏW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐe oléfine par un peracide  

LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ゲ┌Hゲデｷデ┌Yゲが ﾉ;ヴｪWﾏWﾐデ ┌デｷﾉｷゲYW S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW SW ﾉ; IｴｷﾏｷW aｷﾐWが 

Wゲデ ヴY;ﾉｷゲYW ;┗WI SW デヴXゲ Hﾗﾐゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ < ヮ;ヴデｷヴ SW ケ┌;ﾐデｷデYゲ ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷケ┌Wゲ SW 

ヮWヴ;IｷSWゲく Tﾗ┌デWaﾗｷゲが ﾉげWﾏヮﾉﾗｷ SW ヮWヴ;IｷSWゲ ヮﾗゲW SWゲ ヮroblèmes 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 

; YデY ﾐYIWゲゲ;ｷヴW SW SY┗WﾉﾗヮヮWヴ SW ﾐﾗ┌┗WﾉﾉWゲ ﾏYデｴﾗSWゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ < H;ゲW Sげﾗ┝┞S;ﾐデゲ ヮﾉ┌ゲ 

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 

ヴ;ヮヮﾗヴデYゲ S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴWが ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ｪヴ;ﾐSW ┗;ヴｷYデY Sげ;ﾉIXﾐWゲく222 

V.2. Catalyse par des métaux de transition 

L; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞SWゲ via ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWs 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 

DｷaaYヴWﾐデゲ ﾗ┝┞S;ﾐデゲ ゲﾗﾐデ SｷゲヮﾗﾐｷHﾉWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ 

métaux de transition (Tableau 6).223 

LWゲ ﾗ┝┞S;ﾐデゲ デ┞ヮｷケ┌Wゲ Iﾗﾏヮ;デｷHﾉWゲ ;┗WI ﾉ; ﾏ;ﾃﾗヴｷデY SWゲ ゲ┞ゲデXﾏWゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗﾐデ ﾉWゲ 

hypochlorites, les iodobenzènes ou les hydroperoxySWゲ Sげ;ﾉﾆ┞ﾉWゲく CWヮWﾐS;ﾐデが ｷﾉゲ IﾗﾐデｷWﾐﾐWﾐデ 

SW a;ｷHﾉWゲ ケ┌;ﾐデｷデYゲ Sげﾗ┝┞ｪXﾐW ;Iデｷa Wデ ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW SWゲ SYIｴWデゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ ヮ;ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ ﾐげWゲデ 

ヮ;ゲ デヴXゲ ;┗;ﾐデ;ｪW┌ゲWく Aｷﾐゲｷが Sげ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W < ﾉ; aﾗｷゲ Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;ﾉ Wデ YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌Wが 

ﾉげﾗ┝┞ｪXﾐW ﾏﾗﾉYI┌ﾉ;ｷヴW Wゲデ ﾉげﾗ┝┞S;nt le mieux adapté au regard de sa haute quantité 

Sげﾗ┝┞ｪXﾐW ;Iデｷa Wデ SW ﾉげ┌ﾐｷケ┌W ゲﾗ┌ゲ-ヮヴﾗS┌ｷデ ケ┌ｷ Wﾐ Wゲデ ｷゲゲ┌が ﾉげW;┌ (Tableau 6, Entrée 1). 

CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉげ┌ﾐW SWゲ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWゲ ﾉｷﾏｷデ;デｷﾗﾐゲ SW ゲﾗﾐ ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げﾗ┝┞S;ﾐデ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; 

ゲ┞ﾐデｴXゲW SげYヮﾗ┝┞SWゲ Wゲデ ﾉa faible sélectivité des procédés qui le mettent en jeu. En 

IﾗﾏHｷﾐ;ﾐデ ﾉW a;ｷデ ケ┌W ﾉW ﾐﾗﾏHヴW SW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴゲ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌Wゲ I;ヮ;HﾉWゲ Sげ;Iデｷ┗Wヴ ﾉげﾗ┝┞ｪXﾐW 

moléculaire est limité, son usage reste assez réduit pour le moment.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

Tableau 6 ぎ PヴｷﾐIｷヮ;┌┝ ﾗ┝┞S;ﾐデゲ ┌デｷﾉｷゲYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ ﾏYデ;┌┝ SW デヴ;ﾐゲｷデｷﾗﾐ223 

LW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ヮヴYゲWﾐデW ケ┌;ﾐデ < ﾉ┌ｷ SW HｷWﾐ ﾏWｷﾉﾉW┌ヴWゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ Wﾐ デ;ﾐデ 

ケ┌げﾗ┝┞S;ﾐデ デWヴﾏｷﾐ;ﾉく224 Tﾗ┌デ Sげ;HﾗヴSが ゲ; ケ┌;ﾐデｷデY Sげﾗ┝┞ｪXﾐW ;Iデｷa Wゲデ ケ┌;ゲｷﾏWﾐデ ;┌ゲゲｷ 

ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW ケ┌W S;ﾐゲ ﾉWゲ ヮヴﾗIYSYゲ ┌デｷﾉｷゲ;ﾐデ ﾉげﾗ┝┞ｪXﾐW ﾏﾗﾉYI┌ﾉ;ｷヴWが ヮ┌ｷゲケ┌W ┌ﾐ ヴYS┌IデW┌ヴ Wゲデ 

requis dans la plupart des cas (Tableau 6, Entrée 3).225 DW ヮﾉ┌ゲが ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW Wゲデ 

considéré comme un oxydant « vert だ ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉ ﾐげWゲデ ﾐｷ デﾗ┝ｷケ┌W Wデ ﾐｷ ヮﾗﾉﾉ┌;ﾐデ ふH2O, seul    

sous-produit de réaction).226 Dげ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌Wが H2O2 est relativement bon 

ﾏ;ヴIｴY ふWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ヰがヵヵ オ ﾉW ﾆｷﾉﾗｪヴ;ﾏﾏW SW H2O2 à 100%)224 et est largement disponible à 

ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉWく Iﾉ a;┌デ ﾐﾗデWヴ ケ┌W ゲﾗﾐ ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ ﾐYIWゲゲｷデW 

des concentrations inférieures à 60% en masse, puisque son usage, son stockage et son 

Entrée Oxydant 
Q┌;ﾐデｷデY Sげﾗ┝┞ｪXﾐW ;Iデｷf 

(% 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 Lげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ H2O2 est particulièrement utile pour la synthèse de composés à 

haute valeur ajoutée en chimie fine, pharmacologie et agrochimie. Nous avons donc 

ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐY ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW IﾗﾏﾏW ﾗ┝┞S;ﾐデ ヮﾗ┌ヴ ﾐﾗゲ デヴ;┗;┌┝ IﾗﾐIWヴnant 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ Wデ ﾐﾗ┌ゲ ﾐﾗ┌ゲ ﾉｷﾏｷデWヴﾗﾐゲが S;ﾐゲ ﾉ; ゲ┌ｷデW SW IW Iｴ;ヮｷデヴWが ;┌┝ ゲW┌ﾉゲ 

ゲ┞ゲデXﾏWゲ I;デ;ﾉ┞デｷケ┌Wゲ H;ゲYゲ ゲ┌ヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW IWデ ﾗ┝┞S;ﾐデく 

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 ﾗ┌ Sげhydrotalcites229,230 

ﾗﾐデ YデY SY┗WﾉﾗヮヮYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIènes. En milieu homogène, des oxydes de 

métaux ゲﾗﾉ┌HﾉWゲ デWﾉゲ ケ┌W SWゲ ヮWヴﾗ┝ﾗデ┌ﾐｪゲデ;デWゲ ﾗ┌ ;┌デヴWゲ SYヴｷ┗Yゲ SW ﾉげ;IｷSW デ┌ﾐｪゲデｷケ┌W ﾗﾐデ 

Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ YデY ┌デｷﾉｷゲYゲ ヮﾗ┌ヴ I;デ;ﾉ┞ゲWヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ;ﾉｷヮｴ;デｷケ┌Wゲ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW 

H2O2.231 LW ﾏZﾏW デ┞ヮW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ < ヮ;ヴデｷヴ SW ヮWヴﾗ┝ﾗﾏﾗﾉ┞HS;デWゲ Wデ SW 

méthyltrioxorhénium (MTO) a aussi été rapporté dans la littérature.232 Enfin, différentes 

catégories de complexes de coordination permettent des époxydations catalytiques 

Sげ;ﾉIXﾐWゲ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW H2O2 avec de très bons résultats.233,234,235 Les salens ont également 

ﾉ;ヴｪWﾏWﾐデ YデY Yデ┌SｷYWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ;┗WI H2O2が ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ S;ﾐゲ ﾉげﾗHﾃWIデｷa 

de catalyse asymétrique.236 Ainsi, des salens de manganèse ou de titane permettent 

SげﾗHデWﾐｷヴ SWゲ Yヮﾗ┝┞SWゲ ;┗WI SげW┝IWﾉﾉWﾐデゲ W┝IXゲ Yﾐ;ﾐデｷﾗﾏYヴｷケ┌Wゲ ふee). La fragilité de ces 

catalyseurs reste cependant encore problématique dans certaines études.  

Tﾗ┌ゲ IWゲ W┝WﾏヮﾉWゲ ﾐW ゲﾗﾐデ ケ┌げ┌ﾐW a;ｷHﾉW ヮ;ヴデｷW SWゲ デヴ;┗;┌┝ ヴWﾐIﾗﾐデヴYゲ S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW 

IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヮ;ヴ 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 SW ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲく 

V.2.3. Catalyse par des métalloporphyrines associées à H2O2 

LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ IﾗﾏヮﾉW┝Wゲ SW ﾏYデ;ﾉﾉﾗヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ SW aWヴ Wデ SW 

ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW Iﾗﾐゲデｷデ┌W ┌ﾐ ﾃ;ﾉﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉげY┗ﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ヴ;ヮｷSW SW IW Sﾗﾏ;ｷﾐW SW 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 

Wデ SWゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ Sげ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ YﾉW┗YWゲ S;ﾐゲ ﾉW Sﾗﾏ;ｷﾐW S┌ ゲヮWIデre 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 déヮWﾐS SW ﾉげ;IｷSｷデYが S┌ ゲﾗﾉ┗;ﾐデが SW ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWが 

SW ﾉ; SｷゲヮﾗﾐｷHｷﾉｷデY SW ﾉげﾗ┝┞ｪXﾐW IﾗﾐデWﾐ┌ S;ﾐゲ ﾉげ;ｷヴ Wデ SWゲ IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐゲ ｷﾐｷデｷ;ﾉWゲ Wﾐ ヴY;Iデｷaゲ 

(Figure 32). A. D. Alder et F. R. Longo proposeront quelques années plus tard une méthode 

simplifiée de cette ゲ┞ﾐデｴXゲWが ヴY;ﾉｷゲYW S;ﾐゲ SW ﾉげ;IｷSW ヮヴﾗヮｷﾗﾐｷケ┌W < ヴWaﾉ┌┝く245 Des conditions 

acides sont essentielles à cette condensation : les acides formique, acétique et propionique 

ゲﾗﾐデ SWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ デ┞ヮｷケ┌Wゲ SW ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲが ﾏ;ｷゲ Sげ;┌デヴWゲ ;IｷSWゲ SW LW┘ｷゲ ﾗ┌ 

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 lげﾗヴSヴW SW ヲヰХく 

 
Figure 32 : Principe de la synthèse de la tétraphénylporphyrine 

Les porphyrines peuvent se combiner avec de nombreux métaux venant occuper la cavité 

IWﾐデヴ;ﾉWく P;ヴ ヮWヴデW SWゲ ヮヴﾗデﾗﾐゲ ヮﾗヴデYゲ ヮ;ヴ ﾉWゲ SW┌┝ ;デﾗﾏWゲ Sげ;┣ﾗデWが ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ゲW ﾉｷW à 

┌ﾐ ｷﾗﾐ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ aﾗヴﾏWヴ ┌ﾐ IﾗﾏヮﾉW┝Wく Oﾐ ヮ;ヴﾉW ;ﾉﾗヴゲ SW ﾉげYデ;ヮW SW ﾏYデ;ﾉﾉ;デｷﾗﾐ : le 

ﾏYデ;ﾉ ゲW ヴWデヴﾗ┌┗W ;┌ IWﾐデヴW SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWが ﾉｷY < ケ┌;デヴW ;デﾗﾏWゲ Sげ;┣ﾗデW (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 

I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴゲ WaaｷI;IWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ;┗WI 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 ぎ PヴｷﾐIｷヮW SW ﾉ; ﾏYデ;ﾉﾉ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW 

V.2.3.1. Porphyrines de fer 

Les cytochromes P450 Iﾗﾐゲデｷデ┌Wﾐデ ┌ﾐW a;ﾏｷﾉﾉW ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW SげWﾐ┣┞ﾏWゲ Sﾗﾐデ ﾉ; ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉW 

aﾗﾐIデｷﾗﾐ Wゲデ SW I;デ;ﾉ┞ゲWヴ ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ｪヴ;ﾐS ﾐﾗﾏHヴW SW IﾗﾏヮﾗゲYゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲく L; 

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 

ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ ヮ;ヴデｷIｷヮ;ﾐデ < ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ゲ┌ヴ ﾉWゲケ┌WﾉﾉWゲ ゲげ;IIﾗヴSWﾐデ Sげ┌ﾐW a;Nﾗﾐ 

globale la communauté scientifique.249   

 
Figure 34 ぎ IﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉゲ SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW aWヴ S;ﾐゲ ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

(plan de la porphyrine symbolisé par un ovale) 

Wく N;ﾏ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW YﾉWIデヴﾗﾐｷケ┌W Wデ ﾉげ;Iデｷ┗ｷデY I;デ;ﾉ┞デｷケ┌W SWゲ 

porphyrines de fer sont influencées par les alcools, en tant que solvants.  Ce phénomène est 

illustré par la position de ligand axial ocI┌ヮYW ヮ;ヴ ﾉげ;ﾉIﾗﾗﾉ IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS;ﾐデく250 A. T. Bell et coll. 

ﾗﾐデ ｷSWﾐデｷaｷY ﾉWゲ a;IデW┌ヴゲ Iﾗﾐデヴﾚﾉ;ﾐデ ﾉげ;Iデｷ┗ｷデY Wデ ﾉ; ゲYﾉWIデｷ┗ｷデY SWゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ SW aWヴ Wﾐ デ;ﾐデ 

ケ┌W I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ S;ﾐゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲく251 Ainsi, il faudra maîtriser la coordination du 

peroxyde dげｴ┞SヴﾗｪXﾐWが Y┗ｷデWヴ ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SW ﾉ; métalloporphyrine en FeIVにOH et jouer 

ゲ┌ヴ ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW S┌ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ヮﾗ┌ヴ ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ ﾉげ;Iデｷ┗ｷデY Wデ ﾉ; ゲYﾉWIデｷ┗ｷデY SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW aWヴく Eﾐ 

WaaWデが ﾉげ┌ﾐ SWゲ ヮヴｷﾐIｷヮ;┌┝ SYa;┌デゲ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW H2O2 en présence de complexes de 

métaux de transition est sa possible dismutation en O2 et H2O catalysée par les métaux de 

デヴ;ﾐゲｷデｷﾗﾐく LW ゲWIﾗﾐS ｷﾐIﾗﾐ┗YﾐｷWﾐデ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW H2O2 est la formation de radicaux 
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ｴ┞Sヴﾗ┝┞ﾉWゲ I;┌ゲYW ヮ;ヴ ﾉげｴﾗﾏﾗﾉ┞ゲW SW ﾉ; a;ｷHﾉW ﾉｷ;ｷゲﾗﾐ OにO par transfWヴデ SげYﾉWIデヴﾗﾐ < ヮ;ヴデｷヴ SW 

complexes de métaux de faible valence. De plus, en présence de FeII, la réaction de Fenton 

(Réaction 16) ﾏXﾐW < ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく252 

 (Réaction 16) 

Eﾐ ヱΓΓΒが Wく N;ﾏ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ Iﾗﾏヮ;ヴY ﾉげ;Iデｷﾗﾐ SW H2O2 et de t-B┌OOH ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

Sげ┌ﾐW Sﾗ┌HﾉW ﾉｷ;ｷゲﾗﾐ SW ﾉ; I;ヴH;ﾏ;┣YヮｷﾐWが ┌ﾐ ﾏYSｷI;ﾏWﾐデ ┌デｷﾉｷゲY IﾗﾐデヴW ﾉげYヮｷﾉWヮゲｷWく DWゲ 

ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SW ΓンХ Wデ ΒΓХ ヴWゲヮWIデｷ┗WﾏWﾐデが ﾗﾐデ YデY ﾗHゲWヴ┗Yゲ < ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW 

fer hydrosoluble.253 Cependant, la synthèse de ceゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ デﾗ┌ﾃﾗ┌ヴゲ デヴXゲ 

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 

LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ métalloporphyrines en présence de H2O2 est 

ゲ┌ﾃWデデW ;┌┝ ﾏZﾏWゲ ｷﾐIﾗﾐ┗YﾐｷWﾐデゲ ケ┌げｷﾉ ゲげ;ｪｷゲゲW SW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW ﾗ┌ SW aWヴく 

Aｷﾐゲｷが ヮﾗ┌ヴ ケ┌W IWデデW ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗｷデ WaaｷI;ce, il est nécessaire que le clivage de 

la molécule de H2O2 ゲﾗｷデ ｴYデYヴﾗﾉ┞デｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾗﾐ ﾗ┝XﾐW (Figure 35a) plutôt 

ケ┌げｴﾗﾏﾗﾉ┞デｷケ┌W ケ┌ｷ IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ヴ;SｷI;┌┝ ｴ┞Sヴﾗ┝┞ﾉWゲ (Figure 35b). En effet, la 

formation de radicaux HO ne permWデ ヮ;ゲ SW ﾉｷﾏｷデWヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ヴ;ヮヮﾗヴデ < ﾉ; 

aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげYヮﾗ┝┞SWく L; ヴ┌ヮデ┌ヴW ｴYデYヴﾗﾉ┞デｷケ┌W SW H2O2 devient donc un enjeu 

Sげｷﾏヮﾗヴデ;ﾐIW ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SWゲ Yヮﾗ┝┞SWゲ ヮ;ヴ ﾉげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW SW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌Wゲく 

Dげ;┌デヴW ヮ;ヴデが ﾉWゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐes de manganèse sont généralement difficiles à synthétiser et 

fastidieuses à purifier.  

 

Figure 35 : Rupture hétérolytique (a) et homolytique (b) de H2O2 

D. M;ﾐゲ┌┞ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ ﾏﾗﾐデヴY Wﾐ ヱΓΒヵ ﾉW ヮヴWﾏｷWヴ W┝WﾏヮﾉW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ WaaｷI;IW 

Sげ;ﾉIXﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW H2O2.254 Des 

ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ IｴﾉﾗヴYWゲ Yデ;ｷWﾐデ ヴWケ┌ｷゲWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉｷﾏｷデWヴ ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ (Réaction 17).  
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 (Réaction 17) 

 

D;ﾐゲ IWデデW ヴY;Iデｷﾗﾐが ﾉげﾗ┝┞SW SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wゲデ ヮヴﾗS┌ｷデ ;┗WI ┌ﾐ ヴWﾐSWﾏWﾐデ SW ΓヰХ Wﾐ    

ヴヵ ﾏｷﾐく LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sけ;ﾉIXﾐWゲ 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 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW H2O2 par une porphyrine de manganèse passe par une espèce 

intermédiaire de réaction MnV, appelée oxomanganèse (Figure 36).255,256 LげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW   

oxo-MnV a été détecté et caractérisé par le groupe de recherche de W. Nam grâce à des 

techniques spectroscopiques avancées.257 LげｷSWﾐデｷaｷI;デｷﾗﾐ SWゲ WゲヮXIWゲ ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ Wデ SWゲ 

mécanismes associés à la catalyse par des porphyrines de manganèse a été développée très 

ヴYIWﾏﾏWﾐデが Wﾐ デWヴﾏWゲ SげｷﾐデWヴヮヴYデ;デｷﾗﾐゲ デｴWヴﾏﾗS┞ﾐ;ﾏｷケ┌Wゲが ヮ;ヴ ‘く DW P;┌ﾉ; Wデ Iﾗﾉﾉく258 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 36 ぎ MYI;ﾐｷゲﾏW SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW  
en présence de H2O2 ふSげ;ヮヴXゲ Dく M;ﾐゲ┌┞ Wデ Iﾗﾉﾉくぶ 259 
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Comme indiqué dans la Figure 36が ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヮ;ヴ SWゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ SW 

ﾏYデ;┌┝ SW デヴ;ﾐゲｷデｷﾗﾐ ; HWゲﾗｷﾐ Sげ┌ﾐ ;SSｷデｷaが ﾉげimidazole, qui intervient directement dans le 

cycle catalytique de la réaction. Le double rôle clé SW ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW S;ﾐゲ ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ H2O2 a 

été démontré par D. Mansuy et coll. : 253,259  

 LげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW ヮヴWﾐS ﾉ; ヮﾉ;IW SW ligand axial du complexe permettant au métal de se 

ヮﾗゲｷデｷﾗﾐﾐWヴ ｴﾗヴゲ S┌ ヮﾉ;ﾐ SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWく Iﾉ Wゲデ ;ﾉﾗヴゲ ヮﾉ┌ゲ ;IIWゲゲｷHﾉW ヮﾗ┌ヴ ﾉげ;デデ;ケue du 

ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく 

 LげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW ｷﾐデWヴ┗ｷWﾐデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ IﾗﾏﾏW ┌ﾐ catalyseur acido-basique en facilitant le 

clivage hétérolytique de la liaison OにO S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく  

Dげ;┌デヴWゲ ;SSｷデｷaゲ ﾗﾐ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ YデY デWゲデYゲ IﾗﾏﾏW ﾉげ;IYデ;デW Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ ﾗ┌ SWゲ SYヴｷ┗Yゲ 

de pyridine associée à des acides carboxyliques.260,261 

Tableau 7 : Etudes préliminaires pour ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ヮ;ヴ H2O2 

Eﾐ ヲヰヱヰが Hく Hく Mﾗﾐa;ヴWS Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ デヴ;┗;ｷﾉﾉY ゲ┌ヴ ﾉげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ 

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ヮ;ヴ ﾉ; デYデヴ;ヮｴYﾐ┞ﾉヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW MﾐふTPPぶOAI Wﾐ 

ヮヴYゲWﾐIW SW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく262 Dans les résultats préliminaires de cette étude, on 

ヴWﾏ;ヴケ┌W ケ┌W ﾉ; Iﾗﾐ┗Wヴゲｷﾗﾐ Wﾐ Yヮﾗ┝┞SW ;┌ｪﾏWﾐデW ﾉYｪXヴWﾏWﾐデ Wﾐ ヴWﾏヮﾉ;N;ﾐデ ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW 

ヮ;ヴ ﾉW HｷI;ヴHﾗﾐ;デW SW ゲﾗSｷ┌ﾏ ふヵХ SげYヮﾗ┝┞SWが Tableau 7, Entrée 2). Le rendement en oxyde 

de cyclooctène passe à 15% avec H2O2 Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW Se métalloporphyrine (Tableau 7,     

Entrée 3) ﾏ;ｷゲ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW N;HCO3 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 

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ヴY;ﾉｷゲYW S;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ Wゲデ complètement sélective, en 

a;┗W┌ヴ SW ﾉげYヮﾗ┝┞SW IﾗヴヴWゲヮﾗﾐdant. A partir de ces résultats, le système a été optimisé à 

ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ ヮﾉ;ﾐ SげW┝ヮYヴｷWﾐIWゲ Sｷデ SW た 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 

(14mol), NaHCO3 (0,07 mmol), H2O2 (5,0 mmol), temps de réaction (5 h) à température ambiante.  
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ケ┌W ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ﾗヮデｷﾏ;ﾉWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW ヱ ﾏﾏﾗﾉ SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW SW SYヮ;ヴデ 

étaient : 14 moles SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWが ヱがヴ moles de Mn(TPP)OAc, 0,53 mmole de NaHCO3,        

10 mmoles de H2O2が ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ヮWﾐS;ﾐデ ヴ ｴ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ.  

D;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWが S┌ I┞IﾉﾗｴW┝XﾐW Wデ SW                           

ﾉげ-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 

Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ Yデ┌SｷY ﾉWゲ WaaWデゲ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ヮﾗヴデY ヮ;ヴ ﾉW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ Wデ IW┌┝ SW ﾉ; IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐ Wﾐ 

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 

ﾉ; a;ｷHﾉW H;ゲｷIｷデY S┌ Iｴﾉﾗヴ┌ヴW ヮ;ヴ ヴ;ヮヮﾗヴデ < IWﾉﾉW SW ﾉげｷﾗﾐ ;IYデ;デWく 

Tableau 8 ぎ EaaWデゲ SW ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ S┌ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ Wデ SW ﾉ; IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐ   
en I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ゲ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ H2O2 

 En conclusion, les auteurs proposent que les deux facteurs les plus influents de 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヮ;ヴ IW ゲ┞ゲデXﾏW métalloporphyrine/imidazole/NaHCO3 sont la nature 

du solvant et la concentration en imidazole mise en jeu. Le bicarbonate de sodium 

stabiliserait H2O2, évitant ainゲｷ ゲ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ヮWヴﾗ┝ﾗI;ヴHﾗﾐ;デW 

HCO4
にが Wﾐ ;ﾏYﾉｷﾗヴ;ﾐデ ゲﾗﾐ Iﾉｷ┗;ｪW ｴYデYヴﾗﾉ┞デｷケ┌Wく LげWゲヮXIW ﾗ┝┞S;ﾐデW ゲ┌ゲヮWIデYW Wゲデ 

ﾉげﾗ┝ﾗﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲWふVぶ ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWく Nﾗゲ ヮヴWﾏｷXヴWゲ Yデ┌SWゲ ゲ┌ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ゲW ゲﾗﾐデ デﾗ┌デ Sげ;HﾗヴS H;ゲYWゲ ゲ┌ヴ IWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲく L; ゲ┌Hゲデｷデ┌デｷﾗﾐ SW ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ヮ;ヴ 

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 (14mol), 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 

LげYデ┌SW SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ;ゲ┞ﾏYデヴｷケ┌W SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヴWヮヴYゲWﾐデW SWヮ┌ｷゲ SW ﾐﾗﾏHヴW┌ゲWゲ 

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 

SげﾗﾉYaｷﾐWゲ デヴｷ- et tétrasubstituées.264,265,266 Cependant, ces salens présentaient souvent une 

IWヴデ;ｷﾐW aヴ;ｪｷﾉｷデY a;IW < ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく DW ヮﾉ┌ゲが ﾉW SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ SW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴゲ ｴ;┌デWﾏWﾐデ 

ゲYﾉWIデｷaゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ デWヴﾏｷﾐ;ﾉWゲ Wゲデ ﾉﾗﾐgtemps 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 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ  SW SYヴｷ┗Yゲ S┌ ゲデ┞ヴXﾐW Wデ Sげ;ﾉIXﾐWゲ デWヴﾏｷﾐ;┌┝ ﾐﾗﾐ-conjugués, basé sur une 

porphyrine chirale de fer.268 Cette porphyrine a été synthétisée en deux étapes avec un 

ヴWﾐSWﾏWﾐデ SW ヵンХ < ヮ;ヴデｷヴ SW ﾉげ-tétrakis(aminophényl)porphyrine, notée -TAPP 

(Figure 37), obtenue par condensation et oxydation à partir du pyrrole et de                   

ﾉげortho-nitrobenzaldéhyde. Cette -TAPP est obtenue par réduction de la                       

tétrakis(ortho-nitrophenyl)porphyrine base libre (H2TNO2PPぶ ヮ;ヴ SWゲ ゲWﾉゲ SげYデ;ｷﾐ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ 

acide.269 Cette étape conduit à un mélange de quatre atropoisomères : ééが ééが é 

et  obtenus en proportion statistique 1/2/4/1 au dessus de 40°C en solution. Ainsi, 

;ヮヴXゲ ;┗ﾗｷヴ ｷゲﾗﾉY ﾉげ;デヴﾗヮﾗｷゲﾗﾏère éé ヮ;ヴ IﾗﾉﾗﾐﾐW Iｴヴﾗﾏ;デﾗｪヴ;ヮｴｷケ┌Wが ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW base 

ﾉｷHヴW Wゲデ ;ｪｷデYW Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげ┌ﾐW H;ゲW ;┗WI FWBヴ2 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 ﾉげ;ｷSW SW IWデデW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Iｴｷヴ;ﾉW de ferが ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ ゲデ┞ヴXﾐW ヮ;ヴ PｴIO S;ﾐゲ ﾉW 

dichlorométhane est obtenue avec un rendement isolé de 89% et un excès énantiomérique 

de 75% en faveur de la configuration (S) SW ﾉげﾗ┝┞SW SW ゲデ┞ヴXﾐWく LWゲ ゲデ┞ヴXﾐWゲ ゲ┌Hゲデｷデ┌Yゲ ヮ;ヴ ┌ﾐ 

ｪヴﾗ┌ヮWﾏWﾐデ aﾉ┌ﾗヴ Wデ IｴﾉﾗヴW ﾗﾐデ IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉげYヮﾗ┝┞SW IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS;ﾐデ ;┗WI ヴWゲヮWIデｷ┗WﾏWﾐデ ΑヵХ 

et 85% de rendements eデ ΒΒХ Wデ ΑヴХ Sげee 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 SげE. Rose et coll. présente 

ﾉWゲ ;┗;ﾐIYWゲ Wﾐ ﾏ;デｷXヴW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗W SげﾗﾉYaｷﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ 

métalloporphyrines chirales.241 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

Tableau 9 : Epoxydation asymétrique de dérivés du styrène avec une porphyrine de fer chirale 240 

Eﾐ ヲヰヰΓが ┌ﾐ ｪヴﾗ┌ヮW Iｴｷﾐﾗｷゲ ; Yデ┌SｷY ﾉげWaaWデ SWゲ ｷﾐデWヴ;Iデｷﾗﾐゲ - Wデ ﾉげWaaWデ ゲデYヴｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ;┗WI ﾉW ﾏZﾏW デ┞ヮW SW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ SW aWヴ < ;ﾐゲWゲ Hｷﾐ;ヮｴデ┞ﾉWゲく270 

Eﾐ ヴYゲ┌ﾏYが ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ ゲげWゲデ HW;┌Iﾗ┌ヮ SY┗WﾉﾗヮヮYW Wﾐ I;デ;ﾉ┞ゲW 

;ゲ┞ﾏYデヴｷケ┌W < ヮ;ヴデｷヴ SWゲ ;ﾐﾐYWゲ ヲヰヰヰが ヮ┌ｷゲケ┌げWﾉﾉWゲ ﾗﾐデ ヮWrmis 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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Vくンく MYデｴﾗSW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ  < ﾉげ;ｷSW S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW ;Iデｷ┗Y ヮ;ヴ ﾉW HｷI;ヴHﾗﾐ;デW 

Dans la littérature, des travaux SYIヴｷ┗Wﾐデ ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW molécules organiques en 

présence de H2O2 Wデ Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌Wく LWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾏﾗﾐデヴWﾐデ ケ┌げｷﾉ Wゲデ 

possible de former des acides peroxycarboxyﾉｷケ┌Wゲ ヴY;Iデｷaゲ < ヮ;ヴデｷヴ Sげ;IｷSWゲ I;ヴHﾗ┝┞ﾉｷケ┌Wゲが221 

de générer des acides peroxycarboxymidiques à partir SW ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ふﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW 

Payne)271 ﾗ┌ WﾐIﾗヴW Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ SWゲ ヮWヴHﾗヴ;デWゲ ﾗ┌ SWゲ ヮWヴI;ヴHﾗﾐ;デWゲ SW ゲﾗSｷ┌ﾏ 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 

ヴWゲヮﾗﾐゲ;HﾉWゲ SW ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SW ﾉげYヮﾗ┝┞SW ヮヴﾗS┌ｷデ en diol.  

LW ｪヴﾗ┌ヮW SW Dく Eく ‘ｷIｴ;ヴSゲﾗﾐ ; W┝;ﾏｷﾐY SWゲ デWIｴﾐｷケ┌Wゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ﾉW 

peroxymonocarbonate, noté HCO4
にが < デヴ;┗Wヴゲ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ﾏYデｴｷﾗﾐｷﾐWが 

de sulfures en sulfoxydes et en sulfones ainsi que de différentes protéines.273 En effet, H2O2 

et HCO4
に ﾗﾐデ SWゲ ヮﾗデWﾐデｷWﾉゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ;ゲゲW┣ ヮヴﾗIｴWゲが ヴWゲヮWIデｷ┗WﾏWﾐデ SW ヱがΒヰ VっENH Wデ 

1,77 V/ENH.274   

 (Réaction 18) 

Les auteurs ﾗﾐデ ﾏｷゲ Wﾐ ヱ┌┗ヴW ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ par méthode 

Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ < ﾉげ;ｷSW S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW par le bicarbonate, nommée « méthode BAP » 

ヮﾗ┌ヴ ﾉげ;ﾐｪﾉ;ｷゲ た Bicarbonate-Activated Peroxyde ». Réalisée à pH neutre, elle  permet 

SげY┗ｷデWヴ la formation de diols.  

 

Figure 38 ぎ VﾗｷWゲ SW aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾗﾐ ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW ふSげ;ヮヴXゲ Dく Eく RｷIｴ;ヴSゲﾗﾐ Wデ Iﾗﾉﾉくぶ 275 
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D;ﾐゲ ﾉ; ﾏYデｴﾗSW BAPが ﾉげWゲヮXIW ;Iデｷ┗W ﾗ┝┞S;ﾐデW SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐが ﾉげｷﾗﾐ 

peroxymonocarbonate est formé avec un temps de demi-vie t1/2 SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ヵ ﾏｷﾐ         

(Réaction 18), probablement par perhydratation du CO2. En effet, le schéma de la Figure 38 

ﾏﾗﾐデヴW ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ WﾐデヴW ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW Wデ ﾉW Sｷﾗ┝┞SW SW I;ヴHﾗﾐWく275 LげYデ┌SW SWゲ 

Iﾗﾐゲデ;ﾐデWゲ SW ┗ｷデWゲゲW Wデ Sげ;IｷSｷデY SWゲ Yケ┌ｷﾉｷHヴWゲ ﾏｷゲWゲ Wﾐ ﾃW┌ ﾉﾗヴゲ SW ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾗﾐ 

peroxymonocarbonate permet de déterminer les conditions expérimentales du milieu 

ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ ;aｷﾐ SW a;┗ﾗヴｷゲWヴ ゲ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐく Aｷﾐゲｷが ﾉげWaaｷI;IｷデY I;デ;lytique 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) 

 

 

 

D;ﾐゲ ﾉW ﾏYI;ﾐｷゲﾏW SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮヴﾗヮﾗゲYが ゲWﾉﾗﾐ ゲｷ ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ Wゲデ H2O2 ou 

NaHCO3
にが ﾉW ｪヴﾗ┌ヮW ヮ;ヴデ;ﾐデ Wゲデ SｷaaYヴWﾐデく Aｷﾐゲｷが ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ﾉW ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW 

IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげYヮﾗ┝┞SW ;┗WI ┌ﾐ SYヮ;ヴデ SW HｷI;ヴHﾗﾐ;デW (Réaction 19) alors 

quげ;┗WI ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ┌ﾐW ﾏﾗﾉYI┌ﾉW SげW;┌ Wゲデ ﾉｷHYヴYW (Réaction 20). La différence 

de pKA S┌ HｷI;ヴHﾗﾐ;デW ふヱヰがンぶ Wデ SW ﾉげW;┌ ふヱ4) explique que le peroxymonocarbonate est plus 

ヴY;Iデｷa ケ┌W ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ﾉﾗヴゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく274 K. Burgess et coll. 

ont développé la méthode BAP en présence de manganèse(II) pour catalyser des réactions 

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ;Iデｷ┗Yゲが 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 

SW┗ｷWﾐSヴ;ｷデ ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ (Réaction 23). 
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 Tableau 10 ぎ Eヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ｴ┞Sヴﾗゲﾗﾉ┌HﾉWゲ ヮ;ヴ ﾉ; ﾏYデｴﾗSW BAP   

 

 (Réaction 21) 
 

  

 (Réaction 22) 
 

 

 (Réaction 23) 

 

Kく B┌ヴｪWゲゲ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ ﾗヮデｷﾏｷゲY ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ﾉ; ﾏYデｴﾗSW BAP ;┗WI 

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 ヮ;ヴ ヴ;ヮヮﾗヴデ < ﾉげ;ﾉIXﾐWく LWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾗHデWﾐus 

sont rassemblés dans le Tableau 11. Ainsi, avec la méthode BAP en présence de sels de 

ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲWふIIぶが ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗｴW┝XﾐWが S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wデ S┌ ゲデ┞ヴXﾐW ; IﾗﾐS┌ｷデ 

respectivement à des rendements isolés en époxyde de 84%, 67% et 83%. Ces substrats ont 

Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ YデY SWゲ ﾏﾗSXﾉWゲ SW Iｴﾗｷ┝ S;ﾐゲ ﾐﾗゲ デヴ;┗;┌┝ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ que 

nous avons SY┗WﾉﾗヮヮYWく Lげ┌ﾐ SWゲ ｷﾐIﾗﾐ┗YﾐｷWﾐデゲ SW ﾉ; ﾏYデｴﾗSW proposée par K. Burgess et 

coll. réside dans ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ S┌ diméthylformamide (DMF) en tant que solvant, possédant un 

haut point SげYH┌ﾉﾉｷデｷﾗﾐ ふヱヵンェCぶ Wデ Yデ;ﾐデ relativement toxique par rapport < Sげ;┌デヴWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ 

organiques.279  

 

 

Entrée Substrat 
Proportions 

alcène : H2O2 : HCO3
に
 

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 ぎ Eヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ヮ;ヴ ﾉ; ﾏYデｴﾗSW BAP ;ゲゲﾗIｷYW < MﾐSO4 

Vくヴく RY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヴY;ﾉｷゲYWゲ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ 

L; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW ヴ;ヮヮﾗヴデW ケ┌Wﾉケ┌Wゲ W┝WﾏヮﾉWゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヴY;ﾉｷゲYes 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-2ぶ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Su cyclohexène en 

ヮヴYゲWﾐIW Sげﾗ┝┞ｪXﾐW ﾏﾗﾉYI┌ﾉ;ｷヴWく280 Après ン ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐが ﾉげﾗ┝┞SW de cyclohexène est 

obtenu avec un taux de conversion de 86%. En 2009, H. Jin et coll. ont développé une 

ﾏYデｴﾗSW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ WaaｷI;IW SW Iｴ;ﾉIﾗﾐWゲ ;┗WI S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW-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 

ヱヰヰ Wぶ ヮﾗ┌ヴ ﾗHデWﾐｷヴ SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ Iﾗﾏヮヴｷゲ WﾐデヴW ΑΒХ Wデ ΓンХ Wﾐ ヱヵ ﾏｷﾐ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐく281 

LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;IｷSWゲ ｪヴ;ゲ ヮ;ヴ ﾉげ;IｷSW m-chloroperbenzoïque a également été effectuée 

sous ultrasons démontrant que, dans les conditions utilisées, le solvant organique peut être 

ヴWﾏヮﾉ;IY ヮ;ヴ ﾉげW;┌ ｪヴ>IW < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW Yﾏ┌ﾉゲｷﾗﾐく282 

Des exemヮﾉWゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ sonocatalytiques < ﾉげ;ｷSW SW H2O2 comme 

oxydant ont également été donnés. Ainsi, H. Salavati et coll. ﾗﾐデ ヮヴﾗヮﾗゲY ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

Sげ;ﾉIXﾐWゲ ヮ;ヴ S┌ ┗;ﾐ;Sｷ┌ﾏ ｷﾏﾏﾗHｷﾉｷゲY ゲ┌ヴ SWゲ ﾐ;ﾐﾗヮ;ヴデｷI┌ﾉWゲ SW TｷO2
283 ou sur des 

nanotubes de carbone en présence de H2O2, S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW Wデ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく284 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 

IW I;ゲ Sげ;┌ｪﾏWﾐデWヴ ﾉWゲ デ;┌┝ SW Iﾗﾐ┗Wヴゲｷﾗﾐ Wデ SW Sｷﾏｷﾐ┌Wヴ ﾉWゲ デWﾏヮゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐく  

 

Entrée Substrat Produit Rendement (%) 

1 
  

98 

2 
  

78 

3 
  

84 

4 
  

67 

5 
  

83 
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En 2007, M.-Lく W;ﾐｪ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ ヮヴYゲWﾐデY ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W S┌ ヱがΑ-octadiène 

I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ ゲWﾉゲ Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ ケ┌;デWヴﾐ;ｷヴWゲ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげ;IｷSW ヮｴﾗゲヮｴﾗデ┌ﾐｪstique et 

SW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく285 LげYデ┌SW IｷﾐYデｷケ┌W S┌ ﾏｷﾉｷW┌ Hｷヮｴ;ゲｷケ┌W ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌WっW;┌ 

ﾏﾗﾐデヴW ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ SW 97% et 100% de rendement en époxyde, à des fréquences de 28 kHz 

Wデ ヴヰ ﾆH┣ ふ< ヲヰ W YﾉWIデヴｷケ┌Wゲぶ ヴWゲヮWIデｷ┗WﾏWﾐデく LげYデ┌SW ; ﾏｷゲ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW 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. 

LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗｴW┝XﾐW ヮ;ヴ ┌ﾐW IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ H2O2/nitrile a permis à                         

Fく Lく Bヴ;ｪｴｷヴﾗﾉｷ Wデ Iﾗﾉﾉく SげﾗHデWﾐｷヴ ΑヵХ SげYヮﾗ┝┞SW S;ﾐゲ ﾉW デヴｷIｴﾉﾗヴﾗ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ;ヮヴXゲ ヲ ｴ SW 

sonication (30°C, 38 kHz, 120 W). Les auteurs ont mis en évidence un mécanisme 

Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ﾉげWゲヮXIW ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW aﾗヴﾏYWが ﾉげ;IｷSW ヮWヴﾗ┝┞I;ヴHﾗ┝ｷﾏｷSｷケ┌W, selon la 

Réaction 24.286 

 

 (Réaction 24) 

 

Uﾐ SWヴﾐｷWヴ W┝WﾏヮﾉW ヴ;ヮヮﾗヴデW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW デYデヴ;ヮｴYﾐ┞ﾉヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ ゲ┌ﾉaﾗﾐYWゲ SW 

ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW ゲ┌ヮヮﾗヴデYWゲ ゲ┌ヴ SW ﾉげ;ﾏHWヴﾉｷデW lors de ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ヮ;ヴ S┌ ヮYヴｷﾗS;デW 

de sodium sous ultrasons.287 Dans ces conditions, la sonication du cyclohexène et du 

cyclooctène a ヮWヴﾏｷゲ SげﾗHデWﾐｷヴ ΓヱХ Wデ ヶΑХ SW ヴWﾐSWﾏWﾐデ Wﾐ Yヮﾗ┝┞SW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく 

Vくヵく RY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヴY;ﾉｷゲYWゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W 

LげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲが 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 

ﾉ; ゲﾗ┌SW Wデ ゲ;ﾐゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ Sげｴ┞Sヴﾗﾉ┞ゲW ﾗHゲWヴ┗Yゲく288,289 L; ヮﾗゲゲｷHｷﾉｷデY SげW┝デヴ;ｷヴW IWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ 

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 ; YデY ヴWI┞IﾉY ﾃ┌ゲケ┌げ< 

cinq fois.292 
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Le méthyltrioxorhénium (MTO) a été très largement utilisé comme catalyseur pour 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲく293 D;ﾐゲ ﾉWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉゲが ﾉげ;SSｷデｷﾗﾐ Sげ;IｷSW Wゲデ 

ﾐYIWゲゲ;ｷヴW ヮﾗ┌ヴ ゲデ;HｷﾉｷゲWヴ ﾉW IﾗﾏヮﾉW┝W ;Iデｷaが ﾏWﾐ;ﾐデ ヮ;ヴaﾗｷゲ < ﾉげﾗ┌┗Wヴデ┌ヴW SW ﾉげYヮﾗ┝┞SWが ;ﾉﾗヴゲ 

ケ┌げｷﾉ ﾐげWゲデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ヮ;ゲ ﾐYIWゲゲ;ｷヴW S;ﾐゲ ﾉWゲ 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, Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW-urée après 8 h de 

réaction.294 La pureté du LI est une condition importante pour éviter que les bromures 

ﾐげeﾐデヴWﾐデ Wﾐ IﾗﾏヮYデｷデｷﾗﾐ ;┗WI ﾉげ;ﾉIXﾐW Wデ ゲげﾗ┝┞SWﾐデ Wﾐ ｷﾗﾐゲ ｴ┞ヮﾗHヴﾗﾏｷデWゲく Le catalyseur 

semble stable dans le LI ﾏ;ｷゲ ;┌I┌ﾐ Wゲゲ;ｷ SW ヴWI┞Iﾉ;ｪW ﾐげa été rapporté dans cette étude. 

Plusieurs liquides ioniques ont été testés dans ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW en présence 

du complexe de dioxomolybdenum(VI) et du tert-H┌デ┞ﾉヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく295,296 Le 

meilleur rendement est obtenu dans le BMImNTf2, avec 96Х Sげﾗ┝┞SW SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ﾗHデWﾐ┌ 

après 30 h de réaction à 55°C.297 

K. Yamaguchi et coll. ont rapporté une époxydation ヴ;IYﾏｷケ┌W SげﾗﾉYaｷﾐWゲ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW 

H2O2 Wデ Sげ┌ﾐ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ SW ヮWヴﾗ┝ﾗデ┌ﾐｪゲデWﾐ;デWが ぷべWふЭOぶふ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.-Hく Tﾗﾐｪ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ SY┗WﾉﾗヮヮY ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ 

lipophiles catalysée par la combinaison MnSO4/Me4NHCO3 en présence de H2O2 dans le  

BMImBF4.299 LWゲ Yヮﾗ┝┞SWゲ S┌ ゲデ┞ヴXﾐWが S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wデ SW ﾉげ-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 ﾉげｷﾗﾐ ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW < ヮ;ヴデｷヴ S┌ 

HｷI;ヴHﾗﾐ;デW Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏ Wデ S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく LW ゲ┞ゲデXﾏW I;デ;ﾉ┞デｷケ┌e a été recyclé 

ﾃ┌ゲケ┌げ< ヱヰ aﾗｷゲ ゲ;ﾐゲ ヮWヴデW Sげ;Iデｷ┗ｷデYく Pﾗ┌ヴデ;ﾐデが ﾉげ;SSｷデｷﾗﾐ Sげﾗ┝┞S;ﾐデ Wデ SW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴゲ WﾐデヴW 

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 

ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく CWヮWﾐS;ﾐデが IWデデW Yデ┌SW ; YデY ﾏWﾐYW ┌ﾐｷケ┌WﾏWﾐデ ;┗WI ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ C12H25SO4
に.300 

Les métalloporphyrines ont également été utilisées dans ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ ゲデ┞ヴXﾐW, dans 

une solution homogène BMImPF6/CH2Cl2 (Réaction 25).301,302 La présence de porphyrines de 

manganèse et de PhI(OAc)2 IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげYヮﾗ┝┞SW ゲﾗ┌ｴ;ｷデY ;┗WI SげW┝IWﾉﾉWﾐデs 
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taux de conversion et de très bonnes sélectivités. Cette méthode permet le recyclage du 

I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ ﾃ┌ゲケ┌げ< Iｷﾐケ aﾗｷゲく  

 

 
 

 

 (Réaction 25) 

 
 

 

Eﾐ ヲヰヰヲが Kく Aく “ヴｷﾐｷ┗;ゲ Wデ Iﾗﾉﾉく ﾗﾐデ ヮヴYゲWﾐデY ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ヮ;ヴ 

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 

デYデヴ;ﾆｷゲふヲげがヶげSｷIｴﾉﾗヴﾗ-ンげ-sulfonatophényl)porphyrine de fer, notée Fe(Cl8TPPS4), est utilisée 

dans un système biphasique H2O2/CH2Cl2 ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗｴW┝XﾐWが 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 

ヮWヴデW Sげ;Iデｷ┗ｷデYく L; ヴY;Iデｷﾗﾐ ﾐげWゲデ ﾐY;ﾐﾏﾗｷﾐゲ ヮ;ゲ デヴXゲ ゲYﾉWIデｷ┗W Wt plusieurs sous-produits 

sont détectés. 

 Tableau 12 ぎ Eヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲ ヮ;ヴ ﾉ; ﾏYデｴﾗSW BAP ;ゲゲﾗIｷYW < MﾐSO4 

 Eﾐ IﾗﾐIﾉ┌ゲｷﾗﾐが ﾉげefficacité des liquides ioniques utilisés en tant que solvants de réaction 

ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWゲが Wﾐ ヮ;ヴデｷI┌ﾉｷWヴ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ SWゲ 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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ﾐげWゲデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ケ┌W Iﾗ-solvant de la réaction, associé à des solvants plus toxiques, 

IﾗﾏﾏW ﾉW SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐW ﾗ┌ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく P;ヴ IﾗﾐデヴWが Hく-J. Zhang et coll. ont clairement 

mis en évidence, grâce à des analyses en spectroscopie UV-Visible, la stabilisation de la 

ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Sげﾗ┝ﾗﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲWふVぶ ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW S;ﾐゲ ﾉ; ヮｴase liquide ionique.304 Il faut 

Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ﾐﾗデWヴ ケ┌W ケ┌Wﾉケ┌Wゲ W┝WﾏヮﾉWゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐゲ Yﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗Wゲ ﾗﾐデ YデY ヴ;ヮヮﾗヴデYゲ 

uniquement à partir de salens de manganèse, de cobalt et de chrome en présence de 

NaOCl.305,306,307 

V.6. Stratégie envisagée 

Lげ;IIXゲ ;┌┝ époxydes représente un enjeu important aux niveaux académique et 

ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉ ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉゲ constituent des intermédiaires très pratiques en synthèse organique. Les 

ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが Wデ ヮﾉ┌ゲ ﾉ;ヴｪWﾏWﾐデが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが aﾗﾐデ ヮ;ヴデｷW SWゲ 

grandes priorités en chimie organique pour les prochaines années. Le respect de la 

ﾉYｪｷゲﾉ;デｷﾗﾐ SW ヮﾉ┌ゲ Wﾐ ヮﾉ┌ゲ ゲY┗XヴW ;┌ ヴWｪ;ヴS SW ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ Wデ SW ﾉ; ゲ;ﾐデY ｷﾏヮﾗゲW ;┌┝ 

industriels des efforts considérables pour utiliser des procédés et des synthèses plus 

respeIデ┌W┌ゲWゲ SWゲ ヮヴｷﾐIｷヮWゲ SげAﾐ;ゲデ;ゲ Wデ W;ヴﾐWヴく7 CげWゲデ SﾗﾐI S;ﾐゲ IW IﾗﾐデW┝デW 

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 

teヴﾏWゲ SW ヴYS┌Iデｷﾗﾐ SW ﾉ; デﾗ┝ｷIｷデYが SW ﾉ; ﾉｷﾏｷデ;デｷﾗﾐ SWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲが SげYIﾗﾐﾗﾏｷW SげYﾐWヴｪｷW Wデ 

SげWaaｷI;IｷデY SW ヴY;Iデｷﾗﾐく Dans la même optique, nous avons choisi de nous limiter à 

ﾉげutilisation du peroxyde Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ふンヰХぶ IﾗﾏﾏW ﾗ┝┞S;ﾐデく 

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 ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく LWゲ ヮｴYﾐﾗﾏXﾐWゲ 

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 

ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Wデ Wﾐaｷﾐ Yデ┌SｷY ﾉW ヮﾉ┌ゲ ヮヴYIｷゲYﾏWﾐデ ヮﾗゲゲｷHﾉW ﾉ; IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

ioniques/ultrasons.
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 6 

Optimisation de la synthèse  

des liquides ioniques sélectionnés 

 
VIくヱく“YﾉWIデｷﾗﾐ Wデ ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ┌SW 
  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 H;ゲW Sげ┌ﾐ anion iodure 
VI.3.1. A ヮ;ヴデｷヴ SげｷﾗSﾗ;ﾉI;ﾐWゲ 
VI.3.2. Voie de synthèse impliquant NaI 

VI.4. MYデｴﾗSWゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ﾐﾗﾐ Iﾗﾐ┗Wﾐtionnelles 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 SW IW ﾏ;ﾐ┌ゲIヴｷデ ﾉげ; ﾉ;ヴｪWﾏWﾐデ ﾏｷゲ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIWが ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ 

présentent un réel intérêt depuis plusieurs années, tout particulièrement en synthèse 

organiqueく LWゲ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ ┌ﾐｷケ┌Wゲ SW IWゲ WゲヮXIWゲ IﾗﾏヮﾗゲYWゲ Sげ┌ﾐ I;デｷﾗﾐ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W 

┗ﾗﾉ┌ﾏｷﾐW┌┝ Wデ Sげ┌ﾐ ;ﾐｷﾗﾐ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌W ﾗ┌ ﾐﾗﾐ Wﾐ aﾗﾐデ Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ SWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ SW Iｴﾗｷ┝ S;ﾐゲ SW 

nombreuses réactions chimiques. La synthèse des liquides ioniques de seconde génération 

est obtenue en deux étapes き ﾉ; ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ｴYデYヴﾗ;デﾗﾏW ヮ;ヴ ゲ┌Hゲデｷデ┌デｷﾗﾐ 

nucléophile de type 2 (SNヲぶ Wゲデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ゲ┌ｷ┗ｷW Sげ┌ﾐW ﾏYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌Wく CW Iｴ;ヮｷデヴW 

présentWヴ; ﾉWゲ SｷaaYヴWﾐデWゲ ﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐゲ ﾏｷゲWゲ Wﾐ ヱ┌┗ヴW S;ﾐゲ ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

ioniques sélectionnés en tant que solvants pour notre étude. 
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VIくヱく SYﾉWIデｷﾗﾐ Wデ ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ┌SW 

VI.1.1. Choix des liquides ioniques  

Dans notre étude, les liquides ioniques jouent le rôle de solvant et/ou catalyseur dans 

SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく CげWゲデ ヮﾗ┌ヴケ┌ﾗｷ ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐY ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWﾏWﾐデ ﾉWゲ LI 

comportant un anion bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure NTf2
に, 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 

électrﾗIｴｷﾏｷW Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げYﾉWIデヴﾗﾉ┞デW ヮﾗ┌ヴ ﾉげYﾉWIデヴﾗSYヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SW métaux. Ainsi, ces LI à base 

SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
にが ケ┌ｷ ヮヴYゲWﾐデWﾐデ ┌ﾐW ｪヴ;ﾐSW ゲデ;HｷﾉｷデY < ﾉげ;ｷヴ Wデ < ﾉげW;┌が ヮW┌┗Wﾐデ ZデヴW ﾏ;ﾐｷヮ┌ﾉYゲ 

dans des conditions ambiantes et ne nécessiteﾐデ ヮ;ゲ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW HﾗｺデW < 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 ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ┌SW SW ヴY;Iデｷﾗﾐゲ 

Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ IW type de solvant. Enfin, des propriétés intéressantes comme 

ﾉげｴ┞SヴﾗヮｴﾗHｷWっhydrophilie 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 

Aaｷﾐ SげｷSWﾐデｷaｷWヴ ﾉWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ｷﾐデWヴ┗Wﾐ;ﾐデゲ ;┌ Iﾗ┌ヴゲ SW ﾐﾗゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲが ﾐﾗ┌ゲ 

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 

ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐYWゲ Yデ;ｷWﾐデ SWゲ H┌デ┞ﾉWゲが SWゲ ｴW┝┞ﾉWゲ Wデ ヮヴｷﾐIｷヮ;ﾉWﾏWﾐデ SWゲ ﾗIデ┞ﾉWゲく Dげ;┌デヴWゲ ;ﾐｷﾗﾐゲ 

ont également été testés afin de comparer nos résultats avec ceux de la littérature, comme 

les ions triflates (OTfに) ou encore les ions hexafluorophosphates (PF6
にぶく BｷWﾐ WﾐデWﾐS┌が ﾉげYデ┌SW 

; Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ヮﾗヴデY ゲ┌ヴ ﾉげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷon de la synthèse des LI halogénés de première 



Résultats et Discussions に Chapitre 6 : Optimisation de la synthèse des liquides ioniques sélectionnés 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  117   117

ｪYﾐYヴ;デｷﾗﾐが < H;ゲW Sげ;ﾐｷﾗﾐゲ Hヴﾗﾏ┌ヴW Wデ ｷﾗS┌ヴWく L; 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 

ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW Wデ ﾐYIWゲゲｷデW SWゲ デWﾏヮゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ ;ゲゲW┣ ﾉﾗﾐｪゲ ふﾃ┌ゲケ┌げ< ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ ﾃﾗ┌ヴゲ S;ﾐゲ 

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 

ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲ ﾗ┌ S;ﾐゲ ﾉげW;┌く LWゲ Yデ;ヮWゲ SW ヮ┌ヴｷaｷI;デｷﾗﾐ ゲﾗﾐデ WゲゲWﾐデｷWﾉﾉWﾏWﾐデ SWゲ ﾉ;┗;ｪWゲ ヮ;ヴ 

extraction liquide/liquide ou par filtration, ゲ┌ｷ┗ｷゲ Sげ┌ﾐ séchage sous vide. Ces traitements 

dépendent énormément de la nature du liquide ionique synthétisé. La coloration due aux 

impuretés est typiquement éliminée ヮ;ヴ ﾉげ;Iデｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ;Sゲorbant tel que le charbon activé. 

Toutes les synthèses de LI ﾗﾐデ Sげ;HﾗヴS YデY ヴWヮヴﾗS┌ｷデWゲ < ヮ;ヴデｷヴ SWs données de la littérature.  

 

   

 (Réaction 26)  

  

A partir de protocoles expérimentaux utilisés au laboratoireが ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾉげEOPｷヮBヴ ; 

YデY ヴY;ﾉｷゲYW ;┌ ヴWaﾉ┌┝ SW ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ヮWﾐS;ﾐデ ヴΒ ｴ < ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐ W┝IXゲ SげYデｴ┞ﾉヮｷヮYヴｷSｷﾐW     

(1,3 équivalents) par rapport au bromooctane (1 équivalent). Après évaporation du solvant, 

ﾉげEOPipBr a été lavé successivement trois aﾗｷゲ ;┗WI ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉWが ┌ﾐW aﾗｷゲ ;┗WI ﾉげYデｴWヴ 

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)く LげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW Wゲデ ヴY;ﾉｷゲYW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ヮWﾐS;ﾐデ ┌ﾐW ﾐ┌ｷデ ゲﾗ┌ゲ 

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 ﾉげEOPipNTf2 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 

W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉが ;┗WI SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ ｪﾉﾗH;┌┝ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ΒヰХ < ΓヰХく  

VI.1.3. Propriétés et caractérisation 

Comme nous ﾉげ;┗ﾗﾐゲ SYﾃ< SYIヴｷデ 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 ﾉげ;ｷヴ Wデ ゲﾗﾐデ ｴ┞SヴﾗヮｴﾗHWゲく Iﾉゲ aﾗヴﾏWﾐデ SﾗﾐI SW┌┝ ヮｴ;ゲWゲ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SげW;┌く Iﾉゲ 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 ヮ;ヴ ┌ﾐ H┌ﾉﾉ;ｪW ヮﾉ┌ゲ ﾗ┌ ﾏﾗｷﾐゲ ﾉﾗﾐｪ Sげ;ヴｪﾗﾐ ゲYIｴY ゲ┌ヴ une 

cartouche de P2O5.  

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

 
 

Tableau 13 ぎ TWﾐW┌ヴゲ Wﾐ W;┌ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ゲYIｴYゲが ﾉ;ｷゲゲYゲ < ﾉげ;ｷヴ ;ﾏHｷ;ﾐデ  
ふヲΓХ Sげｴ┌ﾏｷSｷデY S;ﾐゲ ﾉげ;ｷヴぶ ou saturés en eau 

Le Tableau 13 présente quelques valeurs mesurées sur des LI séchés par cette méthode 

pendant 2 h, en contact ヮWヴﾏ;ﾐWﾐデ ;┗WI ﾉげ;ｷヴ ;ﾏHｷ;ﾐデ 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 ;┗WI SW ﾉげW;┌ ふヱヰ000 ppm 

en moyenne), en comparaison aux LI ゲデﾗIﾆYゲ < ﾉげ;ｷヴ ;ﾏHｷ;ﾐデ ふヵヰヰ < ヱヵヰヰ ヮヮﾏ SげW;┌ぶく  

Tous les liquides ioniques synthétisés ont également été caractérisés par des méthodes 

Sげ;ﾐ;ﾉ┞ゲWゲ ゲデヴ┌Iデ┌ヴ;ﾉWゲ : RMN 1H et 13C, spectroscopies infrarouge et UV-Visible, et 

spectrométrie de masse (ESI+ et ESIに). 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 

ヱげ ambiant 723  18 

ヱげげ saturé en eau 7201  75 

2 

MOPyrroNTf2 

séché 39  12 

ヲげ ambiant 1163  18 

ヲげげ saturé en eau 9970  77 

3 

MOImNTf2 

séché 55  18 

ンげ ambiant 484  26 

ンげげ saturé en eau 11002  89 
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dans la partie Experimental Section, < ﾉ; aｷﾐ SW IW ﾏ;ﾐ┌ゲIヴｷデく Dげ;┌デヴWゲ ﾏWゲ┌ヴWゲ ﾗﾐデ 

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 Yデ┌SｷYゲ ゲﾗﾐデ ヮﾉ┌ゲ SWﾐゲWゲ ケ┌W ﾉげW;┌,  leur densité 

< ヲヰェC Yデ;ﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱがヲ < ヱがヴく LWゲ ┗ｷゲIﾗゲｷデYゲ ;┌ｪﾏWﾐデWﾐデ ゲWﾉﾗﾐ ﾉげﾗヴSヴW 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 ﾉげ┌ﾐW SWゲ ﾏYデｴﾗSWゲ ┌デｷﾉｷゲYWゲ ﾉ; ヮﾉ┌ゲ ゲWﾐゲｷHﾉW pour la détection Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲく L; Figure 40 

présente une fenêtre électrochimique du MOPyrroNTf2 SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ヴがヴ Vが ﾉｷﾏitée par 

ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I;デｷﾗﾐ à に2,5 V/(AgCl/Ag) et par la réduction SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ < ЩヱがΓ VっふAｪCﾉっAｪぶく 

 
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 ヴ;ヮヮﾗヴデ < ﾉげYﾉWIデヴﾗSW AｪCﾉっAｪぶ 

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 ; 

 ヴYS┌ｷヴW ﾉWゲ デWﾏヮゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ Wデ ﾉげYﾐWヴｪｷW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW デﾗ┌デ Wﾐ ;┌ｪﾏWﾐデ;ﾐデ ﾉWゲ 

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 ゲﾗﾐデ ゲﾗ┌┗Wﾐデ ﾗHデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ヮﾗ┌ヴ IW 

type de LIく Aｷﾐゲｷが ヮﾗ┌ヴ ヴWゲヮWIデWヴ ﾉげéchelle environnementale de classification des solvants 

citée précédemment,279 ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ヮヴｷ┗ｷﾉYｪｷY ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIﾗﾗﾉゲ Wデ Sげ;IYデ;デWゲが ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ 

polaires « idéaux » pour la substitution nucléophile SN2 SW ﾉげ;デﾗﾏW Sげ;┣ﾗデW ゲ┌ヴ ﾉW 

bromoalcane (Tableau 15). Ce Tableau 15 (Entrées 7, 10 et 13) montre que ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW 

reste, dans la plupart des cas, le meilleur solvant de réaction, au regard du rendement 

observé. Cependant, selon le LI ゲ┞ﾐデｴYデｷゲYが ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ Wデ ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW ヮW┌┗Wﾐデ aﾗヴデWﾏWﾐデ 

le concurrencer. En effet, pour la synthèse du BMPipBr par exemple, ﾉ; ヮヴYゲWﾐIW SげYデｴ;ﾐﾗﾉ 

conduit à un très bon rendement de 89% (Tableau 15, Entrée 5) ;ﾉﾗヴゲ ケ┌げｷﾉ Wゲデ SW ΓヶХ Wﾐ 

prYゲWﾐIW Sげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく Uﾐ ﾏYﾉ;ﾐｪW SWゲ SW┌┝ ゲﾗﾉ┗;ﾐデs, respectivement en proportion 2:1, 

conduit à 95% de rendement isolé en BMPipBr (Tableau 15, Entrée 6)く Dげ;ヮヴXゲ デﾗ┌ゲ ﾉWゲ デWゲデゲ 

SW ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ヴY;ﾉｷゲYゲが ﾉげéthanol a été choisi pour la synthèse du MOImBr, du BMPipBr, de 

ﾉげEOPｷヮBヴ Wデ SW ﾉげOP┞Bヴ Wデ ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW pour la synthèse du MOPyrroBr.   

Tous les LI ｴ;ﾉﾗｪYﾐYゲ ゲ┞ﾐデｴYデｷゲYゲ Yデ;ﾐデ ゲﾗﾉ┌HﾉWゲ S;ﾐゲ ﾉげW;┌が ﾉ; ﾏYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌W ;┗WI 

ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に 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 ヮヴWﾏｷXヴW Yデ;ヮW SW ゲ┞ﾐデｴXゲWが ﾉげ;ﾏｷﾐWが ヮﾉ┌ゲ ┗ﾗﾉ;デｷﾉW ケ┌W ﾉげｴ;ﾉﾗｪYﾐﾗ;ﾉI;ﾐWが Wゲデ 

introduite en excès afin de faciliter son élimination en fin de réaction, par simple 

évaporationく LげW┝IXゲ ｷﾐｷデｷ;ﾉ SW ヴヰХ ; YデY ヴYS┌ｷデ < ヱヵХが sans affecter le rendement de façon 

significative. Par exemple, dans le  Tableau 15 (Entrée 19), la synthèse du MOPyrroNTf2 dans 

ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW IﾗﾐS┌ｷデ à un rendement de 94% en 15 h dans les proportions 1:1,4 du 

ﾏYﾉ;ﾐｪW ;ﾏｷﾐWっHヴﾗﾏﾗﾗIデ;ﾐW  ;ﾉﾗヴゲ ケ┌げｷﾉ Wゲデ 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 



Résultats et Discussions に Chapitre 6 : Optimisation de la synthèse des liquides ioniques sélectionnés 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  121   121

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 

Lげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげYデ;ヮW de métathèse anionique a conduit à introduire le liquide 

ionique halogéné de première génération et le sel de LiNTf2 en proportions 

ゲデヱIｴｷﾗﾏYデヴｷケ┌Wゲ, sans modifier le rendement final de la réaction. 
 

Toutes ces optimisations ont permis de réduire la quantité de déchets produits, avec à 

ﾉげ;ヮヮ┌ｷ ﾉWゲ I;ﾉI┌ﾉゲ SWゲ a;IデW┌ヴゲ Wﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデ;┌┝ IﾗﾏﾏW ﾉW a;IデW┌ヴ E ふ┗ﾗｷヴ ヮ;ヴデie VI.2.4). 

VI.2.3. Cinétique de réaction 

Afin de connaître la durée minimale ﾐYIWゲゲ;ｷヴW < ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ Ses 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 

ﾐげﾗﾐデ ヮ;ゲ ヴY;ｪｷく 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 き SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ΓヰХ ゲﾗﾐデ ﾗHデWﾐ┌ゲ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ 

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-HヴﾗﾏﾗﾗIデ;ﾐW ふヱヶがΑ ﾏﾏﾗﾉが ヱ Yケ┌ｷ┗くぶ  ;┌ ヴWaﾉ┌┝ SW ﾉげ;IYデ;デW  
SげYデｴ┞ﾉW ふヱヵ ﾏLぶ ゲﾗ┌ゲ argon. Les rendements isolés sont obtenus après lavage < ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW Wデ ゲYIｴ;ｪW ゲﾗ┌s pression réduite. 

LげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW est beaucoup plus rapide. Les rendements obtenus en seulement  

ヵ ｴ Sげ;ｪｷデ;デｷﾗﾐ ﾏ;ｪﾐYデｷケ┌W à température ambiante sont souvent supérieurs à 95%. 

VI.2.4. Facteurs environnementaux 

Aaｷﾐ SげY┗;ﾉ┌Wヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY SW ﾉげoptimisation que nous avons réalisée, nous avons signalé 

les principes de la chimie verte sur lesquels nous nous sommes  ;ヮヮ┌┞Yゲく Aｷﾐゲｷが ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ;ヮW 

de substitution nucléophile nous avons : 

 optimisé les quantités de réactifs et de solvants (Principe 1) 

 ┌デｷﾉｷゲY ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW Wデ ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ IﾗﾏﾏW ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ ふ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). 

Pﾗ┌ヴ ﾉげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デhèse anionique, nous avons : 

 ┌デｷﾉｷゲY ﾉげW;┌ IﾗﾏﾏW ゲﾗﾉ┗;ﾐデ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ ふPrincipe 5) 

 optimisé les quantités de réactifs et de solvants (Principe 1) 

 diminué les volumes de dichlorométhane utilisés ヮﾗ┌ヴ ﾉげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐ ふ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, ┗ﾗｷヴW ﾏZﾏW WﾐデヴW ヲ Wデ ン Wﾐ ヴWI┞Iﾉ;ﾐデ ﾉげ;IYデ;デW 
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SげYデｴ┞ﾉWが 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 S;ﾐゲ ﾐﾗデヴW Yデ┌SWく LW ヴWI┞Iﾉ;ｪW SW ﾉげ;IYデ;デW SげYデｴ┞ﾉW ヮ;ヴ Sｷゲデｷﾉﾉ;デｷﾗﾐ 

permet également SW ヴYS┌ｷヴW IﾗﾐゲｷSYヴ;HﾉWﾏWﾐデ ﾉ; ケ┌;ﾐデｷデY SW SYIｴWデゲく CWデデW ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ﾐげWゲデ 

actuellement ヮ;ゲ Wﾐ┗ｷゲ;ｪW;HﾉW < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉWが I;ヴ son coût ﾐげWゲデ ヮ;ゲ compétitif avec 

IWﾉ┌ｷ SW ﾉげYﾉｷﾏｷﾐ;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ｷﾐIｷﾐYヴ;デｷﾗﾐ SWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ. 

P;ヴ Iﾗﾏヮ;ヴ;ｷゲﾗﾐが ﾉげEIﾗ“I;ﾉW SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ Βヵ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ SW┌┝ Yデ;ヮWゲ SW ゲ┞ﾐデｴXゲW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ 

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 

< ﾉ; SYaｷﾐｷデｷﾗﾐ SW ﾉげEIﾗ“I;ﾉW Wデ ;┌┝ ┗;ﾉW┌ヴゲ publiées dans la littérature.  

Des mesures énergétiques permettent de suivre la consommation électrique lors de ces 

synthèses. La première étape, effectuée dans un H;ｷﾐ Sげｴ┌ｷﾉW ふPélec = 600 W au maximum) 

consomme entre 0,5 et 1,0 kWh. LげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW ﾐW ﾐYIWゲゲｷデ;ﾐデ ケ┌げ┌ﾐ ;ｪｷデ;デW┌ヴ 

ﾏ;ｪﾐYデｷケ┌Wが IﾗﾐゲﾗﾏﾏW ﾏﾗｷﾐゲ SW ヰがヰヱ ﾆWｴく A デｷデヴW Sげｷﾐaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐが ﾉW デ;ヴｷa SW H;ゲW Sげヱ ﾆWｴ 

ゲげYﾉX┗W < ヰがヱヲ オ TTC Wﾐ ヲヰヱヲ Wﾐ Fヴ;ﾐIWく 

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 lげﾗヴSヴW SW ヵヰ ﾏﾏﾗﾉWゲく Iﾉ Wゲデ SｷaaｷIｷﾉW Sげ;┌ｪﾏWﾐデWヴ ﾉWゲ ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐnels de ces 

synthèses, en raison de la form;デｷﾗﾐ デヴﾗヮ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲ IﾗﾉﾗヴYWゲ, lors SW ﾉげYデ;ヮW 

SW ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐく DW ヮﾉ┌ゲが ｷﾉ ヮW┌デ ゲげ;┗YヴWヴ 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 

ﾃ┌ゲケ┌げ< ヵヰヰ ﾏﾏﾗﾉes de réactifs de départ, menant à la synthèse de 100 à 150 g de LI à base 

SW ﾉげanion NTf2
に, avec des rendements équivalents (80% à 90%) et des puretés satisfaisantes.  

VIくンく VﾗｷW SW ゲ┞ﾐデｴXゲW ｷﾏヮﾉｷケ┌;ﾐデ ┌ﾐ LI < H;ゲW Sげ┌ﾐ ;ﾐｷﾗﾐ ｷﾗS┌ヴW 

VIくンくヱく A ヮ;ヴデｷヴ SげｷﾗSﾗ;ﾉI;ﾐWゲ  

L; ヮヴWﾏｷXヴW Yデ;ヮW SW ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW Wゲデ ゲﾗ┌┗Wﾐデ ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSW ヮﾗ┌ヴ SWゲ LI < H;ゲW Sげ;ﾐｷﾗﾐs 

iodures ヮﾉ┌デﾚデ ケ┌げ< H;ゲW 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 

Hﾗ┌デ SW ヶ ｴ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ. L; ﾏYデ;デｴXゲW Sげ┌ﾐ LI à anion iodure suit le même 
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ヮヴﾗデﾗIﾗﾉW W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉ ケ┌げ;┗WI ﾉWゲ LI < ;ﾐｷﾗﾐ Hヴﾗﾏ┌ヴW ou chlorure ; elle est généralement 

ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSWく Eﾐ WaaWデが ﾉ; I;ヮ;IｷデY ﾐ┌IﾉYﾗa┌ｪW ゲW ﾏWゲ┌ヴW ヮ;ヴ ﾉげ;ヮデｷデ┌SW S┌ ｪヴﾗ┌ヮW ヮ;ヴデ;ﾐデ 

pouvant accommoder une charge négative. Une corrélation est établie avec la force de 

ﾉげ;IｷSW Iﾗﾐﾃ┌ｪ┌Y IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS;ﾐデ : 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 Iに est meilleur nucléofuge 

que Brに qui est lui-même meilleur nucléofuge que Clに.    

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 IﾗﾐデWﾐ;ﾐデ ﾉげｷﾗﾐ 

chlorure est difficile a réaliser dans nos conditions à cause du faible pouvoir nucléofuge du 

groupement chlorure (Tableau 16, Entrée 1)く CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ Iｴﾉﾗヴﾗ;ﾉI;ﾐWゲ Wゲデ 

économiquement plus intéressante. Par exemple, les prix au litre du 1-chlorooctane, du        

1-bromooctane et du 1-iodooctane sont ヴWゲヮWIデｷ┗WﾏWﾐデ SW Αン オが ヱンΒ オ Wデ ンヱΒ オ ふヮヴｷ┝ 

arrondis < ﾉげ┌ﾐｷデYが AIヴﾗゲ Oヴｪ;ﾐｷIゲが J┌ｷﾉﾉWデ ヲヰヱヲぶく CWゲ 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 Sげ┌ﾐ IｴﾉﾗヴﾗﾗIデ;ﾐW, en présence de NaI (Figure 42). En effet, après une 

réaction de Finkelstein310 entre ﾉW Iｴﾉﾗヴﾗ;ﾉI;ﾐW Wデ ﾉげｷﾗS┌ヴW SW ゲodium, la réaction SN2 de 

ﾉげｷﾗSﾗ;ﾉI;ﾐW aﾗヴﾏY in situ ゲ┌ヴ ﾉげ;ﾏｷﾐW Wゲデ ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSWく LW Iｴﾗｷ┝ S┌ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ Wゲデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ 

important afin de faciliter la précipitation de NaCl et de favoriser la réaction quantitative 

conduisant à C8H17I.  

 
Figure 42 : Stratégie SW ゲ┞ﾐデｴXゲW SW ﾉげEOPｷヮI Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW N;I 

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 Hﾗﾐゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヶヵХ ゲﾗﾐデ ﾗHデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉげYデｴ;ﾐﾗﾉ ;vec 1 équivalent 

molaire de NaI ヮﾗ┌ヴ ヱ Yケ┌ｷ┗;ﾉWﾐデ SげYデｴ┞ﾉヮｷヮYヴｷSｷﾐW Wデ ヱがヲ Yケ┌ｷ┗;ﾉWﾐデゲ SW IｴﾉﾗヴﾗﾗIデ;ﾐW Wﾐ    

15 h de réaction. Après filtration des sels, un dosage potentiométrique au nitratW Sげ;ヴｪWﾐデ ; 

permis de définir une pureté ゲ┌ヮYヴｷW┌ヴW < ΓΒХ ヮﾗ┌ヴ ﾉげEOPｷPIく L; ゲ┞ﾐデｴXゲW ﾏﾗｷﾐゲ Iﾗ┏デW┌ゲW de 

LI à anion iodure à partir de chloroalcanes Wゲデ Wﾐ Iﾗ┌ヴゲ Sげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ ;┌ ﾉ;Hﾗヴ;デﾗｷヴW ;aｷﾐ 

SげﾗHデWﾐｷヴ SWゲ ヴWﾐdements comparables à ceux obtenus à partir des bromoalcanes. 

VIくヴく MYデｴﾗSWゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ﾐﾗﾐ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉﾉWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SW 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 Aｷﾐゲｷが ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ 

micro-ﾗﾐSWゲ ヮWヴﾏWデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ┌ﾐW Sｷﾏｷﾐ┌デｷﾗﾐ S┌ デWﾏヮゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ SW ﾉげYデ;ヮW SW 

ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｴYデYヴﾗ;デﾗﾏW ヮ;ヴ ┌ﾐ ｴ;ﾉﾗｪYﾐﾗ;ﾉI;ﾐW ｪヴ>IW ;┌ Iｴ;┌aa;ｪW à ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW 

la solution et la présence de points chauds. Les ultrasons quand à eux sont plutôt utilisés 

ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌Wが a;┗ﾗヴｷゲ;ﾐデ ﾉW デransfert de masse. Cependant, ces 

デWIｴﾐｷケ┌Wゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ IﾗﾐS┌ｷゲWﾐデ 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 

Q┌Wﾉケ┌Wゲ Wゲゲ;ｷゲ SW ﾉげYデ;ヮW SW ケ┌;デWヴﾐ;ヴｷゲ;デｷﾗﾐ ﾗﾐデ YデY ヴY;lisés sous activation          

micro-onde pour la synthèse de liquides ioniques à base de cations imidazolium et 

pipéridinium. Un mode pulsé a YデY ゲｷﾏ┌ﾉY Wﾐ ｷﾏヮﾗゲ;ﾐデ < ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ SWゲ ヮｴ;ゲWゲ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 

Wデ SWゲ ヮｴ;ゲWゲ SW ヴWヮﾗゲく Aｷﾐゲｷが ﾉW デWﾏヮゲ ヴYWﾉ Sげｷヴヴ;diation 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 MMOIﾏBヴ ; YデY ヴY;ﾉｷゲYW Wﾐ ゲW┌ﾉWﾏWﾐデ ヱヶ ﾏｷﾐ Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW ゲﾗﾉ┗;ﾐデ ;┗WI ┌ﾐ 

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, nげ; 

pas conduit à un taux de conversion suffisamment élevé. Lorsque du solvant est ajouté, IげWゲデ 

ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ケ┌ｷ ﾗaaヴW ﾉWゲ ﾏWｷﾉﾉW┌ヴWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ SW 66% de rendement en 

BEPiPBr en 1 h à 110°C Wデ ゲW┌ﾉWﾏWﾐデ ヵ ﾏｷﾐ SW デWﾏヮゲ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ﾏｷIヴﾗ-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 

Lげefficacité SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ;ヮW SW ﾏYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌W ; YデY 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 ﾉげBEPiPNTf2, ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ;┗;ﾐデ;ｪW┌ゲW ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉWゲ 

résultaデゲ ﾗHデWﾐ┌ゲ Wﾐ ン ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 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 

Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 
(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 Э ヵがヱ W S;ﾐゲ ﾉげW;┌) 
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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 

ﾉげ;ｷSW SW ces techniques, compromettant ainsi le SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ Sげ┌ne 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 ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に qui 

leur confère une grande stabilité chimique vis-à-┗ｷゲ SW ﾉげ;ｷヴ Wデ SW ﾉげW;┌が une  grande stabilité 

thermique, une faible viscosité et de nombreuses autres propriétés notables.  

Les synthèses de LI ont デﾗ┌デ Sげ;HﾗヴS été réalisées classiquement puis optimisées Sげ┌ﾐ 

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, SげYﾐWヴｪｷW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW Wデ Wﾐaｷﾐ SW 

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 EIﾗ“I;ﾉWく Dげ;┌デヴWゲ ┗ﾗｷWゲ SW ゲ┞ﾐデｴXゲW ﾏWデデ;ﾐデ Wﾐ ﾃW┌ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW 

NaI ou des ﾏYデｴﾗSWゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ﾐﾗﾐ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉﾉWゲ ゲﾗﾐデ WﾐIﾗヴW Wﾐ Iﾗ┌ヴゲ Sげﾗptimisation 

au laboratoire et resデWﾐデ SW HﾗﾐﾐWゲ ヮｷゲデWゲ SげYデ┌SW ヮﾗ┌ヴ ﾉげamélioration de la synthèse des 

liquides ioniques ;┌ ﾐｷ┗W;┌ S┌ Iﾗ┏デ SW ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW Wデ SW ﾉげYﾐWヴｪｷW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW. 
 



 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résultats et Discussions に Chapitre 7 : C;ヴ;IデYヴｷゲ;デｷﾗﾐゲ SWゲ ゲ┞ゲデXﾏWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ ┌デｷﾉｷゲYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげépoxydation 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  129  
 

Résultats et Discussions - CHAPITRE 7 

Caractérisations des systèmes ultrasonores 

┌デｷﾉｷゲYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

 

VII.1.Présentation du matériel 
  VII.1.1. Générateur ultrasonore 
 VII.1.2. Sondes ultrasonores 
 VII.1.3. Cﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ Wデ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;┌┝ SW ﾉげYデ┌SW 
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 ヱ Wデ ヱげぶ 
 VII.3.2. Cas de la sonde A associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations 2 et 2げぶ 
 VII.3.3. Comparaison des systèmes sonochimiques avec les sondes A et B 
 VII.3.4. Eデ┌SW SW ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW S;ﾐゲ ﾉW デ┌HW Wﾐ ┗WヴヴW ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ ンが ヴ Wデ ヴげぶ 
VII.4. Conclusion 

Le chapitre 2 de ce manuscrit a décrit les différents réacteurs utilisés en sonochimie et 

les nombreux paramètres qui influent ゲ┌ヴ ﾉげWaaWデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ;┌ ゲWｷﾐ S┌ milieu irradié. Afin 

SW ヴYS┌ｷヴW ﾉWゲ ヮヴﾗHﾉXﾏWゲ SW ヴWヮヴﾗS┌IデｷHｷﾉｷデY SWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲが SW IﾗﾐデヴﾚﾉWヴ ﾉげｴﾗﾏﾗｪYﾐYｷデY 

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)く CWゲ デヴ;┗;┌┝ aﾗﾐデ ﾉげﾗHﾃWデ SW IW 

chapitre. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résultats et Discussions に Chapitre 7 : C;ヴ;IデYヴｷゲ;デｷﾗﾐゲ SWゲ ゲ┞ゲデXﾏWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ ┌デｷﾉｷゲYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげépoxydation 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  130  
 

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 

YデY ┌デｷﾉｷゲYく L; aヴYケ┌WﾐIW a SW ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ Wゲデ SW ヱΓがΒヵヰにヲヰがヰヵヰ ﾆH┣が ゲﾗｷデ ┌ﾐW ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW  

de 17,27にヱΑがヴヴ Iﾏ S;ﾐゲ ﾉげW;┌く Dげ;ヮヴXゲ ﾉWゲ ｷﾐaﾗヴﾏ;デｷﾗﾐゲ S┌ Iﾗnstructeur, la consommation 

électrique augmente avec la viscosité du liquide dans lequel est immergée la sonde. De 

ﾏZﾏWが ヮﾉ┌ゲ ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW SW ﾉｷケ┌ｷSW ｷヴヴ;SｷY Wゲデ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデが ヮﾉ┌ゲ ﾉげYﾐWヴｪｷW ﾐYIWゲゲ;ｷヴW 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 

ﾉげW;┌が デヴXゲ ┌デｷﾉｷゲYW S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW Wデ Sﾗﾐデ デﾗ┌ゲ ﾉWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ヮｴ┞ゲｷIﾗ-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 

デ┌HWゲ ヮﾉﾗﾐｪYゲ S;ﾐゲ ﾉ; ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ SげW;┌ ｷヴヴ;SｷYW Wデ ヴYaヴｷｪYヴYW ヮ;ヴ IｷヴI┌ﾉ;デｷﾗﾐ SげW;┌ aヴﾗｷSW 

(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 pヴﾗIｴW SW IWﾉﾉW ┌デｷﾉｷゲ;HﾉW < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉWく  

     
Figure 44 : Microsonde conique plongeante, sonde A 

      
Figure 45 : Sonde basse fréquence à configuration cup-horn, sonde B 

Les deux sondes sont refroidieゲ ヮ;ヴ ┌ﾐ aﾉ┌┝ Iﾗﾐデｷﾐ┌ Sげ;ｷヴ ;aｷﾐ SげY┗ｷデWヴ ┌ﾐ YIｴ;┌aaWﾏWﾐデ ;┌ 

niveau des céramiques. 
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VII.1.3. Configurations et paramètres expérimentaux SW ﾉげYデ┌SW 

Différents réacteurs ont été étudiés dans nos travaux :  

 un tube en verre Pyrex® à fond arrondi, Sげ┌ﾐ Sｷ;ﾏXデヴW ｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ヱヶがヰ ﾏﾏ Wデ Sげ┌ﾐW 

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 

SWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく Pour maintenir la température constante, 

nous avons conçu au laboratoire un réacteur double enveloppe en plastique, qui permet à 

ﾉげW;┌ SW ヴWaヴﾗｷSｷゲゲWﾏWﾐデ de se trouver en contact direct avec le tube en verre à refroidir 

(Figure 46). Ce réacteur, nommé réacteur JS-1が ヮWヴﾏWデ SげWaaWIデ┌Wヴ SWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲ ゲﾗ┌ゲ 

;デﾏﾗゲヮｴXヴW Sげ;ヴｪﾗﾐ ｪヴ>IW < ﾉげ;ﾃﾗ┌デ Sげune 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 ﾃ┌ゲケ┌げ< ヱヵヰ ﾏL SW ﾉｷケ┌ｷSW Wデ ヮヴYゲWﾐデW 

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 ヴY;IデW┌ヴ Wデ ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ 

A partir de ces deux sondes, de ces trois réacteurs et ゲWﾉﾗﾐ ﾉWゲ ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ SげW;┌ ヮヴｷゲ Wﾐ 

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 

ﾉｷケ┌ｷSW S┌ ゲ┞ゲデXﾏWが IげWゲデ-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 

 

1げ B JS-2 67,5 67,5 

2 A JS-2 135 135 

 

2げ 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 

 

4げ 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 SW ﾉげW;┌ ゲﾗﾐｷケ┌YW ; YデY 

effectuée < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐW ゲﾗﾐSW Pデヱヰヰ ﾐ┌W (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 Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ ┌ﾐW ゲﾗﾐSW Pデヱヰヰ ヮﾉ┌デﾚデ ケ┌げ┌ﾐ 

thermocouple pour sa grande précision (environ 0,1°C près) et son temps de réponse dans 

ﾉげW;┌ ｷﾐaYヴｷW┌ヴW < ﾉa 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 ヴYゲｷゲデ;ﾐIW Wﾐ デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW SげYデ┌SW 

La production de radicaux HO ; YデY ﾏWゲ┌ヴYW ヮ;ヴ SﾗゲｷﾏYデヴｷW < ﾉげiodure de potassium à 

ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐW ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ SW KI < ﾉ; IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐ SW ヰがヱ ﾏﾗﾉくL-1 pendant 1 h (voir partie II.1.3.4., 

page 42).64 La formation de I3
に a été suivie par spectroscopie UV-VｷゲｷHﾉW < ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW 

de 355 nm. Chaque expérience a été répétée entre 3 et 5 fois à une température de 25°C, 

ﾏ;ｷﾐデWﾐ┌W < ﾉげ;ｷSW Su 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 

conceヴﾐWﾐデ Sげ;HﾗヴS ﾉW ｪYﾐYヴ;デW┌ヴ YﾉWIデヴｷケ┌W ┌デｷﾉｷゲYく Aｷnsi, sa marque, le modèle utilisé, la 

aヴYケ┌WﾐIW SW デヴ;┗;ｷﾉが ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW ヮ;ヴ ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ Wﾐ ┗WｷﾉﾉW ふ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 (Ptotaleぶ ﾏWゲ┌ヴYW < ﾉげWﾐデヴYW S┌ ｪYﾐYヴ;デW┌ヴ ヮ;ヴ un wattmètre (tension U en 

a)                                                         b)    c) 
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volt et intensité électrique I en ampèreぶ Wデ ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW IﾗﾐゲﾗﾏﾏYW ヮ;ヴ ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ Wﾐ ┗WｷﾉﾉW 

(appareil allumé, sans irradiations ultrasonores). Pélec est en général la puissance annoncée 

par le constructeur. 

 Tableau 20 ぎ MWゲ┌ヴWゲ SW ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWゲ YﾉWIデヴｷケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ゲﾗﾐSW B Wデ SW┌┝ ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ SげW;┌ Yデ┌SｷYゲ 
 

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 dげW;┌ 

contenu dans le réacteur influe sur les puissances électriques mesurées, puiゲケ┌げWﾐ Sﾗ┌Hﾉ;ﾐデ 

ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ ﾉげYI;ヴデ WﾐデヴW ﾉWゲ ┗;ﾉW┌ヴゲ SYヮ;ゲゲW SW ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ aﾗｷゲ ﾉげYI;ヴデ-type ( = 1,3 W 

pour Pélec). En revanche, dans le cas de la sonde A, la variation d┌ ┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ ﾐげ; ケ┌W ヮW┌ 

SげWaaWデ sur la puissance électrique. 

La puissance totale Ptotale, ﾏWゲ┌ヴYW < ﾉげWﾐデヴYW S┌ ｪYﾐYヴ;デW┌ヴ, est également une donnée 

intéressante pour caractériser un procédé dans son ensemble : elle établit un bilan entre 

ﾉげYﾐWヴｪｷW Wﾐデヴ;ﾐデW S;ﾐゲ ﾉW ヮヴﾗIYSY Wデ ﾉげYﾐWヴｪｷW sortante. La puissance électrique Pélec quant à 

WﾉﾉWが ヮWヴﾏWデ SW ﾏWゲ┌ヴWヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY YﾉWctrique 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) Cﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヱげ ふヶΑがヵ ﾏLぶ 

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) Cﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヲげ ふヶΑがヵ ﾏLぶ 

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 

ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ ﾏ;ｷゲ SYヮWﾐS aﾗヴデWﾏWﾐデ S┌ ﾏｷﾉｷW┌ ｷヴヴ;SｷY ふ┗olume 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-ヲ ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ ヱ Wデ ヱげぶ 

Nous avons déterminé les paramètres ultrasonores du système composé de la sonde B et 

du réacteur JS-2 rempli avec 67,5 mL ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヱげぶ ヮ┌ｷゲ ヱンヵ ﾏL ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヱぶ SげW;┌く 

La puissance acoustique a été déterminée par une étude calorimétrique (Figure 49). En effet, 

le terme (dT/dt)t0 SW ﾉげYケ┌;デｷﾗﾐ SW SYデWヴﾏｷﾐ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW ;Iﾗ┌ゲデique (Equation 16, 

page 41) correspond < ﾉげYﾉY┗;デｷﾗﾐ SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ｷﾐｷデｷ;ﾉW Wﾐ aﾗﾐIデｷﾗﾐ S┌ デWﾏヮゲ S;ﾐゲ ┌ﾐ 

réacteur idéalement adiabatique. Pour prendre en compte ce dernier point, on ajoute au 

coefficient directeur de la pente de montée en température (avaﾐデ ﾉげ;ヴヴZデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲぶ ﾉW 

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 20に80°C) SW ﾉげW;┌ dont la densité est de 1,00 sont connues. 

 
 Figure 49 : Etude calorimétrique de la sonde B ヮﾗ┌ヴ ヱンヵ ﾏL SげW;┌  

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 ﾉげEquation 16 (page 41) les puissances électrique et acoustique par unité de volume 

(Pélec.vol et Pacous.volぶが ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ふIUS) donnée par ﾉげEquation 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
に) 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
に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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 

ヱンヵ ｪ SげW;┌ 

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

 

Cﾗﾐaｷｪく ヱげ 

 
Sonde B 

ヶΑがヵ ｪ SげW;┌ 

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-デ┞ヮWゲ ゲﾗﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW de 0,2に0,5 W pour les puissances acoustiques et de 3.10-11に4.10-11 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
に 

 Tableau 22 : Paramètres sonochimiques pour la sonde B  
ヮﾗ┌ヴ SW┌┝ ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ SげW;┌ Wデ ケ┌;デヴW ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWゲ YﾉWIデヴｷケ┌Wゲ Yデ┌SｷYゲ 

Le rendement Eacous/élec est compris entre 17% et 34%, ce qui correspond < ﾉげﾗヴSヴW SW 

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 

rendeﾏWﾐデく DW ヮﾉ┌ゲが ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ SW┌┝ ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ SげW;┌ étudiés sont très proches ; 

nous pouvonゲ IﾗﾐIﾉ┌ヴW ケ┌げｷﾉ ﾐげ┞ ; ヮ;ゲ Sげｷﾐaﾉ┌WﾐIW ゲｷｪﾐｷaｷI;デｷ┗W S┌ ┗ﾗﾉ┌ﾏW ゲ┌ヴ ﾉげWaaｷI;IｷデY SW 

Iﾗﾐ┗Wヴゲｷﾗﾐ SW ﾉげYﾐWヴｪｷW YﾉWIデヴｷケ┌W Wﾐ YﾐWヴｪｷW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W en utilisant la sonde B et le 

réacteur cup-horn JS-2く Oﾐ ヮW┌デ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ヴWﾏ;ヴケ┌Wヴ ケ┌W ﾉWゲ ｴ;┌デW┌ヴゲ SげW;┌ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ SW┌┝ 

volumes étudiés correspondent à des multiples de /4 (avec  = 17,27に17,44 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
に directement liée à la production de radicaux dans 

le milieu ; 

 ﾉげefficacité 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
に est en moyenne deux fois plus élevée dans 135 mL 

SげW;┌ ケue dans 67,5 mL. Logiquement, lorsque le volume est doublé, deux fois plus de 
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ﾏﾗﾉYI┌ﾉWゲ SげH2O ヮW┌┗Wﾐデ ゲW SYIﾗﾏヮﾗゲWヴ Wﾐ ヴ;SｷI;┌┝く Pﾗ┌ヴ Yデ┌SｷWヴ ﾉげY┗ﾗﾉ┌デｷﾗﾐ SW IWデデW 

vitesse de formation, nous avons faiデ Sげ;┌デヴWゲ ﾏWゲ┌ヴWゲ pour trois puissances électriques 

supérieures, pour la sonde B, Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヱンヵ ﾏL SげW;┌ (configuration 1). Les résultats 

correspondant sont rapportés dans le Tableau 23.  

 Tableau 23 : Paramètres sonochimiques pour la sonde B  
ヮﾗ┌ヴ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ Wデ デヴﾗｷゲ ﾐﾗ┌┗WﾉﾉWゲ ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWゲ YﾉWIデヴｷケ┌Wゲ Yデ┌SｷYWゲ 

La Figure 50 représente les vitesses de formations de I3
に 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

に en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde B Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヶΑがヵ ﾏL Wデ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ 

La Figure 51 exprime graphiquement les efficacités sonochimiques par rapport aux 

puissances acoustiques et électriques en fonction du volume irradié et de la puissance 

YﾉWIデヴｷケ┌W Yデ┌SｷYWく Dげ┌ﾐW a;Nﾗﾐ ｪYﾐYヴ;ﾉWが “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

に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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 

ヱンヵ ｪ SげW;┌ 

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 き ヮﾗ┌ヴ ﾉW ｪYﾐYヴ;デW┌ヴが IWデデW ゲﾗﾐSW Wデ IW ヴY;IデW┌ヴ ┌デｷﾉｷゲYゲが IげWゲデ SﾗﾐI < 

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 Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヶΑがヵ ﾏL Wデ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ ヱ Wデ ヱげぶ 

VII.3.2. Cas de la sonde A associée au réacteur cup-horn JS-2 (configurations ヲ Wデ ヲげぶ 

De la même façon, nous avons déterminé les paramètres ultrasonores pour la sonde A et 

le réacteur JS-ヲ ヴWﾏヮﾉｷ ;┗WI ヱンヵ ﾏL ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヲぶ Wデ ヶΑがヵ ﾏL SげW;┌ ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヲげぶく LWゲ 

paramètres sonochimiques mesurés et calculés sont regroupés dans le Tableau 24. 

 Tableau 24 : Paramètres sonochimiques pour la sonde plongeante A 
ヮﾗ┌ヴ SW┌┝ ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ SげW;┌ Wデ ケ┌;デヴW ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWゲ YﾉWIデヴｷケ┌Wゲ Yデ┌SｷYゲ 

Système 
étudié 

Pélec 

(W) 
 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 
IUS 

(W.cm
-2

) 

Eacous/Péle

c 
[I3

に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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 
ヱンヵ ｪ SげW;┌ 

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. ヲげ 

 

Sonde A 
ヶΑがヵ ｪ SげW;┌ 

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-デ┞ヮWゲ ゲﾗﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヰがヲに0,4 W pour les puissances acoustiques et de 4.10-11に6.10-12 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
に 
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Comme pour la sonde B, il faut noter que, Sげ┌ﾐW a;Nﾗﾐ ｪYnérale, le rendement Eacous/élec 

croît avec la puissance électrique. Le rendement Eacous/élec est en moyenne de 40% quand le 

┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ Wゲデ SW ヱンヵ ﾏL Wデ ;┌デﾗ┌ヴ SW ヲヰХ ケ┌;ﾐS ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW Wゲデ ヴYS┌ｷデ ヮ;ヴ SW┌┝く LW 

┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ ゲWﾏHﾉW ;┗ﾗｷヴ ┌ﾐW ｷﾐaﾉ┌WﾐIW ゲ┌ヴ ﾉ; puissance acoustique pour ce type de sonde. 

Eﾐ ヴY;ﾉｷデYが ﾉ; ヮﾗゲｷデｷﾗﾐ SW ﾉ; ゲﾗﾐSW ;┌ ゲWｷﾐ S┌ ┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ ; ┌ﾐW ヴYWﾉﾉW ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐIW ｷIｷく D;ﾐゲ 

ﾉW I;ゲ SWゲ ヶΑがヵ ﾏL SげW;┌が ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ;S;ヮデY ヮ;ヴ ヴ;ヮヮﾗヴデ ;┌ ヮﾗゲｷデｷﾗﾐﾐWﾏWﾐデ SW ﾉ; 

sonde plongeante A. De plus, la microsonde A est plutôt conçue pour de petits volumes 

ヮ┌ｷゲケ┌げWﾉﾉW ヮWヴﾏWデ SW IﾗﾐIWﾐデヴWヴ ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ Wデ ヮヴYゲWﾐデW ┌ﾐW aﾗヴデW ｷﾐデWﾐゲｷデY ultrasonore 

(voir partie VII.1.2., page 130). 

 
 Figure 52 : Vitesse de formation de I3

に  en fonction de la puissance électrique  
pour la sonde plongeante A Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヶΑがヵ ﾏL Wデ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ 

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
に est environ 2 fois plus 

YﾉW┗YW ;┗WI ヱンヵ ﾏL SげW;┌ ケ┌W ヶΑがヵ ﾏLく  

 
Figure 53 : Efficacités sonochimique (SEacous :  et SEélec : ) en fonction de la puissance électrique  

pour la sonde plongeante A Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヶΑがヵ ﾏL Wデ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ ヲ Wデ ヲげぶ 
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La Figure 53 présente graphiquement les efficacités sonochimiques en fonction des 

puissances acoustiques et électriques pour deux volumes irradiésく Dげ┌ﾐW a;Nﾗﾐ ｪYﾐYヴ;ﾉWが 

ﾉげWaaｷI;IｷデY ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W SEacous est de 2 à 7 fois plus importante que ﾉげWaaｷI;IｷデY 

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), 

IげWゲデ < ┌ﾐW 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%. 

Lげintensité ultrasonore de la microsonde plongeante A est environ 170 fois et 230 fois 

plus importante que celle de la sonde B, pour des volumeゲ SげW;┌ ヴWゲヮWIデｷaゲ 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 < ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ SW ┗ﾗﾉ┌ﾏWゲ 

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 ケ┌げ;┗WI la sonde plongeante A. 

Eﾐaｷﾐが ﾉげefficacité sonochimique SEacous est beaucoup plus importante pour la sonde 

basse fréquence à configuration cup-horn Bく Eﾐ WaaWデが WﾉﾉW Wゲデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰ-11 mol.J-1 alors 

que la sonde plongeante A ヮヴYゲWﾐデW SWゲ WaaｷI;IｷデYゲ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰ-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 Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW ヶΑがヵ ﾏL Wデ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ 

VII.3.4. Eデ┌SW SW ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW S;ﾐゲ ﾉW デ┌HW Wﾐ verre ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ ンが ヴ Wデ ヴげぶ 

Pﾗ┌ヴ ﾉ; ﾏｷゲW ;┌ ヮﾗｷﾐデ SW ﾐﾗゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗns, 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 132が Wﾐ ﾐﾗ┌ゲ ヮﾉ;N;ﾐデ S;ﾐゲ ﾉWゲ Iﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉWゲ ンが ヴ Wデ ヴげ 

décrites dans le Tableau 25, page 133, à de faibles puissances électriques.  

Tableau 25: Paramètres sonochimiques pour la sonde B avec ン ﾏL SげW;┌ S;ﾐゲ ﾉW デ┌HW Wﾐ ┗WヴヴW 
plongé dans le réacteur JS-ヲ IﾗﾐデWﾐ;ﾐデ ヱンヵ ﾏL SげW;┌ ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ンぶ 

Ainsi, le Tableau 25 présente les paramètres sonochimiques mesurés pour un volume de 

ン ﾏL SげW;┌ IﾗﾐデWﾐ┌ S;ﾐゲ ﾉW デ┌HW Wﾐ ┗WヴヴW H;ｷｪﾐ;ﾐデ S;ﾐゲ ﾉW ヴY;IデW┌ヴ I┌ヮ-horn JS-2, rempli de 

ヱンヵ ﾏL SげW;┌く LWゲ I;ﾉI┌ﾉゲ SWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ゲﾗﾐデ SﾗﾐﾐYゲ en fonction de ﾉ; ﾏ;ゲゲW SげW;┌ 

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

に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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. Lげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ Yデ;ﾐデ ｷﾐSｷヴWIデWが IW ﾐげWゲデ ヮas le cas pour les valeurs de puissances 

acoustiques. En effet, il faut, dans ce cas, considérer la perte SげYﾐWヴｪｷW S;ﾐゲ IWデデW 

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 
S;ﾐゲ ン ﾏL SげW;┌ IﾗﾐデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉW デ┌HW Wﾐ ┗WヴヴW ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ 4) 

Lﾗヴゲケ┌げﾗﾐ ｷヴヴ;SｷW directement ﾉWゲ ン ﾏL SげW;┌ < ﾉげ;ｷSW SW ﾉ; ﾏｷIヴﾗゲﾗﾐSW 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 ﾏL SげW;┌が ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SW ヴ;SｷI;┌┝ Wゲデ ヱがヵ aﾗｷゲ ヮﾉ┌ゲ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW ケ┌W 

dans la configuration 3. La puissance acoustique volumique est également largement 

ゲ┌ヮYヴｷW┌ヴW Wデ ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY IUS est 200 fois plus importante dans ce cas là. Pour une irradiation 

directe S;ﾐゲ ┌ﾐ a;ｷHﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏWが ｷﾉ ﾐW ゲWヴ; SﾗﾐI ヮ;ゲ ﾐYIWゲゲ;ｷヴW Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ SWゲ ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWゲ 

YﾉWIデヴｷケ┌Wゲ ヮﾉ┌ゲ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデWゲ ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉげWaaｷI;IｷデY ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W “Eacous est déjà du même 

ordre de grandeur que dans les systèmes étudiés précédemment (configurations 1 et 2). 

T;HﾉW;┌ ヲΑ ぎ P;ヴ;ﾏXデヴWゲ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ゲﾗﾐSW ヮﾉﾗﾐｪW;ﾐデW A SｷヴWIデWﾏWﾐデ S;ﾐゲ ン ﾏL SげW;┌ 
contenus dans le tube en verre entouré du réacteur JS-ヱ ;┗WI Αヰ ﾏL SげW;┌ ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヴげぶ 

Par comparaison, nous avons réalisé la même étude avec le tube en verre plongé dans le 

réacteur JS-1, une enceinte IﾗﾐデWﾐ;ﾐデ Αヰ ﾏL SげW;┌が Wデ ﾉ; microsonde A plongeant dans le 

デ┌HW Wﾐ ┗WヴヴW ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヴげ). Dans ces conditions, la puissance acoustique mesurée est     

7 fois plus faible par rapport aux mesures calorimétriques réalisées dans le tube seul    

(Tableau 27)く EﾐIﾗヴW ┌ﾐW aﾗｷゲが IWデデW ┗;ﾉW┌ヴ Wゲデ a;┌ゲゲYW ヮ;ヴ ﾉげYIｴ;ﾐｪW デｴWヴﾏｷケ┌W WﾐデヴW le tube 

Masse 
considérée 

Pélec 

(W) 

 dsonde 
(mm) 

Pacous 

 (W) 

IUS 
(W.cm

-2
) 

Eacous/Pélec 
[I3

に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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

に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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 ヴWaヴﾗｷSｷゲゲWﾏWﾐデ ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSW < ﾉげ;rrêt 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 

Iﾗﾏヮﾉｷケ┌YWく Eﾐ WaaWデが ｷﾉ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ Y┗ｷSWﾐデ SW SYS┌ｷヴW ﾉWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ﾉｷYゲ < ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ S┌ 

volume ét┌SｷYが ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉW ┗ﾗﾉ┌ﾏW SげW;┌ autour du tube absorbe Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ﾉげYﾐWヴｪｷW 

délivrée par les ultrasons. De plus, la paroi en verre du tube réfléchit une partie des ondes 

ultrasonores. Enfin, les échanges thermiques WﾐデヴW ﾉげW;┌ Yデ┌SｷYW Wデ ﾉげW;┌ S┌ ヴY;IデW┌ヴ         

cup-horn sont difficilement identifiables et quantifiables. Le paramètre sonochimique le plus 

fiable pour ces trois configurations ふンが ヴ Wデ ヴげぶ 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 pouヴ ﾉWゲ Iﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐゲ ン Wデ ヴげ  
pour deux puissances électriques différentes 

M;ﾉｪヴY IWゲ SｷaaｷI┌ﾉデYゲが ﾉげﾗHﾃWIデｷa Wゲデ Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ ﾉW Sｷゲヮﾗゲｷデｷa ;ゲゲﾗIｷ;ﾐデ ﾉ; ゲﾗﾐSW B Wデ ﾉW tube 

en verre plongé dans le réacteur cup-horn, ヮ┌ｷゲケ┌げｷﾉ Wゲデ proche dans sa conception de ce qui 

pourrait être réalisé < ﾉげYIｴWﾉﾉW ゲWmi-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 ヴげ). 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 

ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY 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

に
]/tps 

(mol.L
-1

.s
-1

) 

qté(I3
に)/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 

ふヱンヵ ｪ SげW;┌ぶ 
+ 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

 

Configく ヴげ 
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-デ┞ヮWゲ ゲﾗﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヰがヲに0,4 W pour les puissances acoustiques et de 4.10-11に6.10-12 mol.s-1 pour les vitesses de formation de I3
に . 
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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 ﾉげｷﾏヮﾗヴデ;ﾐIW 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 

Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ S;ﾐゲ ﾉW ヴY;IデW┌ヴ Wデ Sげ;S;ヮデWヴ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ゲヮYIｷaｷケ┌WﾏWﾐデ < ┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ 

Iｴｷﾏｷケ┌W ヴY;ﾉｷゲYW ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく LげWaaｷI;IｷデY ｪYﾐYヴ;ﾉW Sげ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏW ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ヮW┌デ ZデヴW 

mesurée à travers les rendements de converゲｷﾗﾐ SW ﾉげYﾐWヴｪｷW YﾉWIデヴｷケ┌W Wﾐ YﾐWヴｪｷW 

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. 

LW ゲ┞ゲデXﾏW ゲW ヴ;ヮヮヴﾗIｴ;ﾐデ ﾉW ヮﾉ┌ゲ SWゲ H;Iゲ < ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ヮﾗゲゲｷHﾉWﾏWﾐデ ┌デｷﾉｷゲ;HﾉW < ﾉげYIｴWﾉﾉW 

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, 

ﾉげW;┌ S┌ réacteur ;HゲﾗヴH;ﾐデ ┌ﾐW ｪヴ;ﾐSW ヮ;ヴデｷW SW ﾉげYﾐWヴｪｷW SYﾉｷ┗ヴYW ヮ;ヴ ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく 

Cependant, la SﾗゲｷﾏYデヴｷW ヴY;ﾉｷゲYW < ﾉげ;ｷSW SW KI ヮWヴﾏWデ SげY┗;ﾉ┌Wヴ ﾉWゲ WaaWデゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ SWゲ 

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 

ﾉげW;┌ IﾗﾏﾏW ゲﾗﾉ┗;ﾐデく CWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ ﾐげﾗﾐデ IWヮWﾐS;ﾐデ WﾐIﾗヴW ﾃ;ﾏ;ｷゲ YデY 

SYデWヴﾏｷﾐYゲ S;ﾐゲ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ﾃ┌ゲケ┌げ;ﾉﾗヴゲく D;ﾐゲ ﾉW SWヴﾐｷWヴ Iｴ;ヮｷデヴW SW IW ﾏ;ﾐ┌ゲIヴｷデが 

une étude complète des liquides ioniques sous ultrasons sera présentée afin de caractériser 

les paramètres sonochimiques obtenus dans les liquides ioniques, solvants des réactions 

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yデ┌SｷYWゲく Iﾉ ゲWヴ; Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ｷﾐデYヴWゲゲ;ﾐデ SW IﾗﾐaヴﾗﾐデWヴ ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SW 

réactions en fonction des paramètres sonochimiques correspondants. 
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Résultats et Discussions - CHAPITRE 8 

RY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ  
en milieu liquide ionique 

 

VIIIくヱく Cｴﾗｷ┝ SWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ SW ﾉげYデ┌SW 
  VIII.1.1. Cｴﾗｷ┝ SW ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ 
 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 Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW métalloporphyrine 
  VIII.2.2.2. Méthode BAP en présence de métalloporphyrine 
VIII.3. Optimisation de ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ MOP┞ヴヴﾗNTa2 sous ultrasons 
 VIII.3.1. Rôle des réactifs  
 VIIIくンくヲく CｷﾐYデｷケ┌W SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Wデ ;ﾃﾗ┌デゲ ゲ┌IIWゲゲｷaゲ Sげﾗ┝┞S;ﾐデゲ  
 VIII.3.3. Etude UV-Visible de la métalloporphyrine en phase liquide ionique 
VIIIくヴく Eデ┌SW SWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW 
 VIII.4.1. Effet de la température de la réaction 
 VIII.4.2. Effet du catalyseur 
 VIIIくヴくンく MYデｴﾗSWゲ Sげ;Iデｷvation 
 VIII.4.4. Effet du liquide ionique 
 VIII.4.5. Effet des gaz 
VIIIくヵく GYﾐYヴ;ﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげYデ┌SW ゲ┌ヴ Sげ;┌デヴWゲ ゲ┌Hゲデヴ;デゲ 
VIII.6. Recyclage du système catalytique 
VIII.7. Conclusion 

Le chapitre 5 a montré ﾉげenjeu de taille que représente ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SげYpoxydes, 

ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ IﾉYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ ヮヴﾗS┌ｷデゲ Iｴｷﾏｷケ┌Wゲ S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷWく A┌ 

regard de la chimie verte et des procédés qui mettent en jeu des peracides ﾗ┌ Sげ;┌デヴWゲ 

oxydants polluantsが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Yデ┌SｷY ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヮ;ヴ ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWが 

catalysée par un métal à faible toxicité, tel que le manganèse ou le fer, en milieu liquide 

ionique.  
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VIIIくヱく Cｴﾗｷ┝ SWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ SW ﾉげYデ┌SW 

Nos premières expériences se sont appuyées sur deux publications concernant 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌Wく L; ヮヴWﾏｷXヴW ヮヴYゲWﾐデ;ｷデ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ 

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 

┌ﾐW ﾏYデｴﾗSW SW ヴWI┞Iﾉ;ｪW Sげ┌ﾐW ゲ;ﾉWﾐ SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW ┌デｷﾉｷゲYW ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ 

dans le BMImPF6.302 CげWゲデ SﾗﾐI < ヮ;ヴデｷヴ SW IWゲ デヴ;┗;┌┝ ケ┌W ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Yデ┌SｷY et choisi les 

SｷaaYヴWﾐデゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ケ┌W ﾐﾗ┌ゲ ┗ﾗ┌ﾉｷﾗﾐゲ ﾗヮデｷﾏｷゲWヴく 

VIIIくヱくヱく Cｴﾗｷ┝ SW ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ 

Lげﾗ┝┞S;ﾐデ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐY ヮﾗ┌ヴ IWデデW Yデ┌SW Wゲデ ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ヴ;ｷゲﾗﾐゲ 

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 ﾉげﾗヴSヴW de 1000 et les paramètres EIﾗ“I;ﾉW ゲﾗﾐデ SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ヴヰに50. La 

ゲ┞ﾐデｴXゲW SW IWゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ ﾐげWゲデ SﾗﾐI ヮ;ゲ デヴXゲ YIﾗ-compatible, notamment en raison des 

faibles rendements obtenus et de ﾉげYデ;ヮW SW ヮ┌ヴｷaｷI;デｷﾗﾐが Iﾗﾐゲﾗﾏﾏ;デヴｷIW Wﾐ 

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 < Sげ;┌デヴWs porphyrines plus fonctionnalisées.  
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Figure 55 ぎ S┞ﾐデｴXゲW SWゲ デYデヴ;ヮｴYﾐ┞ﾉヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ SW ﾉげYデ┌SW 

Le complexe Mn(TNO2PP)OAc, avec un métal appauvri en électrons, a également été 

synthétisé avec un rendement global de 4% (Figure 55). Iﾉ ﾐげ; ﾃ;ﾏ;ｷゲ YデY ┌デｷﾉisé ﾃ┌ゲケ┌げ;ﾉﾗヴゲ Wﾐ 

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 ぎ Lﾗﾐｪ┌W┌ヴゲ SげﾗﾐSW Wデ IﾗWaaｷIｷWﾐデゲ Sげ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ ﾏﾗﾉ;ｷヴW SWゲ H;ﾐSWゲ I;ヴ;IデYヴｷゲデｷケ┌Wゲ  
dans le domaine Visible des tétraphénylporphyrines synthétisées 

Les tétraphénylporphyrines synthétisées ont été caractérisées par spectroscopie             

UV-VｷゲｷHﾉWが S;ﾐゲ ﾉW SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐWが < SWゲ IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰ-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 

LWゲ Yヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐゲ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ゲﾗﾐデ ｪYﾐYヴ;ﾉWﾏWﾐデ ヴY;ﾉｷゲYWゲ S;ﾐゲ SWゲ ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ organiques 

toxiques tels que ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ou le dichlorométhane. Les exemples de la littérature utilisant 

les liquides ioniques en tant que solvant de réaction SYIヴｷ┗Wﾐデ ﾉげ;ﾃﾗ┌デ Sげ┌ﾐ Iﾗ-solvant, tel que 

le dichlorométhane, souvent en proportion majoritaire. De plus, le cｴﾗｷ┝ SWゲ LI ﾐげ┞ Wゲデ 

généralement pas explicité clairementく Eﾐaｷﾐが ﾉげutilisation de LI bromés, principalement 

solides, ne nous a pas semblé judicieuse, car leur stabilité en oxydation est souvent réduite. 

Les LI < H;ゲW Sげanions PF6
に et BF4

に ﾐげﾗﾐデ ヮ;ゲ YデY ヴWデWﾐ┌ゲ en raison de la possible libération 

Sげ;IｷSW aﾉ┌ﾗヴｴ┞Sヴｷケ┌W 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 ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴWく NﾗデヴW Iｴﾗｷ┝ ゲげWゲデ SﾗﾐI ﾐ;デ┌ヴWﾉﾉWﾏWﾐデ ヮﾗヴデY ゲ┌ヴ SWゲ LI 

Iﾗﾏヮﾗヴデ;ﾐデ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
にが ゲデ;HﾉWゲ < ﾉげ;ｷヴ Wデ < ﾉげW;┌ et possédant une large fenêtre 

électrochimique. Ces conditions facilitent ainsi leur utilisation et simplifient le protocole 

expérimental. En plus de leur faible viscoゲｷデY < デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ;ﾏHｷ;ﾐデWが IげWゲデ S;ﾐゲ IWデデW 

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 facilementが < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ H;I < ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐs. 

Dげ;ヮヴXゲ IWゲ デWゲデゲ ヮヴYﾉｷﾏｷﾐ;ｷヴWゲが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐY ヮﾗ┌ヴ ┌ﾐW ｪヴ;ﾐSW ヮ;ヴデｷW SW ﾐﾗデヴW 

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 H2Oぶ Wデ ﾉWゲ ヮｴ;ゲWゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲ S;ﾐゲ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく DW ヮﾉ┌ゲが IW Iｴﾗｷ┝ Wゲデ Wﾐ 

;IIﾗヴS ;┗WI ﾉげétude de K.-P. Ho et coll. qui ont démontré que les LI à base du cation 

pyrrolidinium étaient les plus résistants f;IW < ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが par rapport aux cations 

imidazolium et pipéridinium.300 

LげW┝デヴ;Iデｷﾗﾐ Wﾐ aｷﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Wゲデ ヴY;ﾉｷゲYW < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ ﾏYﾉ;ﾐｪW YデｴWヴっI┞IﾉﾗｴW┝;ﾐWが 

S;ﾐゲ SWゲ ヮヴﾗヮﾗヴデｷﾗﾐゲ ﾗヮデｷﾏｷゲYWゲ ;aｷﾐ SげW┝デヴ;ｷヴW ﾉげｷﾐデYｪヴ;ﾉｷデY SW ﾉげ;ﾉIXﾐW ﾐげ;┞;ﾐデ ヮ;ゲ ヴY;ｪｷ 

aｷﾐゲｷ ケ┌W ﾉげYヮﾗ┝┞SW aﾗヴﾏYが ゲ;ﾐゲ ゲﾗﾉ┌HｷﾉｷゲWヴ ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ﾐｷ ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌Wく LWゲ 

conversions en époxyde ont été essentiellement suivies par chromatographie en phase 

gazeuse (CPGぶ Wデ ﾉげｷSWﾐデｷaｷI;デｷﾗﾐ SW ゲﾗ┌ゲ-produits, dans le cas de réactions non-sélectives, a 

été déterminée par spectrométrie de masse (SM). Enfin, les rendements isolés des 

ﾏWｷﾉﾉW┌ヴWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲ ﾗﾐデ ヮWヴﾏｷゲ SW ┗YヴｷaｷWヴ ﾉげW┝;Iデｷデ┌SW SWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾗHデWﾐ┌ゲ ヮ;ヴ ;ﾐ;ﾉ┞ゲW 

CPG. 

VIII.2. Etudes préliminaires 

VIII.2.1. Catalyse par Fe(TPP)Cl 

A partir des conditions décrites par K. A. “ヴｷﾐｷ┗;ゲ Wデ Iﾗﾉﾉく IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ 

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 AヮヴXゲ ヵ ｴ Sげ;ｪｷデ;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ ┌ﾐ ﾏYﾉ;ﾐｪW 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 ﾐげYデ;ｷデ ヮ;ゲ ゲﾗﾉ┌HﾉW S;ﾐゲ ﾉげW;┌く Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ;┌デヴWゲ LI comme MOImPF6, 

MOImNTf2 ou encore MOPyrroNTf2 ﾐげ; ヮ;ゲ ﾏWﾐY < SWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ plus concluants. 

Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ﾏZﾏW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW 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 

;ｷﾐゲｷ ケ┌W S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWが < デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ;ﾏHｷ;ﾐデW ﾗ┌ Wﾐ Iｴ;┌aa;ﾐデ ﾃ┌ゲケ┌げ< ヶヰェCく 

Nﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ;ﾉﾗヴゲ ヴWヮヴｷゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW en tant que ゲﾗﾉ┗;ﾐデ SげYデ┌SWが MﾐふTPPぶCﾉ en tant que 

I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ Wデ ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ;ﾃﾗ┌デY ┌ﾐW H;ゲWが ﾉげ;IYデ;デW Sげ;ﾏﾏﾗﾐｷ┌ﾏが IﾗﾏﾏW ﾉW ゲ┌ｪｪXヴWnt 

certains travaux de la littérature.253,259 Daﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲが ヵХ SげYヮﾗ┝┞SW sont obtenus avec       

ヱ Yケ┌ｷ┗;ﾉWﾐデ Sげﾗ┝┞S;ﾐデ Wデ ﾃ┌ゲケ┌げ< ヱヵХ ;┗WI ヲ Yケ┌ｷ┗;ﾉWﾐデゲく CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉげ;ﾃﾗ┌デ Sげﾗ┝┞S;ﾐデ 

dégrade totalement le catalyseur ;┗;ﾐデ ﾉ; aｷﾐ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐく Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげimidazole ﾐげa 

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 ﾉげｷﾐデYヴZデ 

Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ la porphyrine métallée Mn(TPPぶOAI ;┗WI ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW Wデ ;┗WI H2O2/NaHCO3 en tant 

que système oxydant (méthode « Bicarbonate Activated Peroxide », notée BAP, voir partie 

V.3. page 104).262 A partir SげWゲゲ;ｷゲ ヮヴéliminaires réalisés avec 5 équivalents de H2O2, les 

auteurs ﾗﾐデ SYS┌ｷデ < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ ヮﾉ;ﾐ SげW┝ヮYヴｷWﾐIWゲが ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ﾗヮデｷﾏ;ﾉWゲ de 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW. 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 Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW métalloporphyrine 

Pﾗ┌ヴ Yデ┌SｷWヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ MﾐふTPPぶOAI S;ﾐゲ ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ SW                    

H. H. Monfared et coll., S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW Wデ S;ﾐゲ MOP┞ヴヴﾗNTa2が ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Sげ;HﾗヴS 

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 

aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ ゲYﾉWIデｷ┗W SW ﾉげYヮﾗ┝┞SW < ヮ;ヴデｷヴ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ;┗WI SWゲ 

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 ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ;ﾃﾗ┌デY < H2O2 dans le 
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ﾏｷﾉｷW┌ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉが ;┌I┌ﾐW ヴY;Iデｷﾗﾐ ﾐげ; lieu. Ces résultats suggèrent que, en accord avec les 

données de la littérature,275 ﾉW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ;Iデｷ┗Y ヮ;ヴ ﾉW HｷI;ヴHﾗﾐ;デW Iﾗﾐゲデｷデ┌W ┌ﾐ 

ゲ┞ゲデXﾏW Sげépoxydation efficace S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW. 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 

ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ ;Iデｷa SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐが HCO4
に à partir de NaHCO3 et H2O2, les ultrasons limitent la 

formation de cet ﾗ┝┞S;ﾐデが ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ ヮ;ヴ SｷゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく 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 

SW ﾉげWaaWデ SW ゲﾗﾉ┗;ﾐデ S;ﾐゲ IWデデW réaction. 

Tableau 30 : Epoxydation du cyclooctène par la méthode BAP 

En résumé, les expériences précédentes ont confirmé ﾉげWaaicacité du système BAP lors de 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW. En absence de métalloporphyrine, a┌I┌ﾐW ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ ﾐげ; 

été apportée en phase LI ou sous activation ultrasonore. 

VIII.2.2.2. Méthode BAP en présence de métalloporphyrine 

Les mêmes conditions ont été ┌デｷﾉｷゲYWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYデ┌SW de ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ 

cyclooctèneが Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげune quantité catalytique de Mn(TPP)OAc (0,15% molaire) et 

dげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW en tant que base (1,5% molaireぶく LWゲ デWゲデゲ I;デ;ﾉ┞デｷケ┌Wゲ S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW 

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 

Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ 
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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶ.   
d Aﾃﾗ┌デゲ ゲ┌IIWゲゲｷaゲ SW ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ ふヴ ┝ ヰがヲヵ Yケ┌ｷ┗くぶ. 
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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 

CWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾏﾗﾐデヴWﾐデ ケ┌W S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWが ﾉe complexe métallique ne joue aucun rôle 

S;ﾐゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW I;ヴ ﾉげWゲヮXIW ;Iデｷ┗W ﾗ┝┞S;ﾐデW Wゲデ ﾉげｷﾗﾐ 

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) ;ﾉﾗヴゲ ケ┌げWﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW MﾐふTPPぶOAIが ｷﾉ Wゲデ ﾉｷﾏｷデY < ΒХ (Tableau 30, Entrée 3). 

Cette observation suggère que le mécanisme est différent sous ultrasons, mettant peut-être 

en jeu un oxydant intermédiaire, デWﾉ ケ┌げ┌ﾐW 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 Sげ;ｪｷデ;デｷﾗﾐ à température ambiante (Tableau 31, Entrée 4). Enfin, 

probablement en améliorant le transfert de masse entre les deux phases, les ultrasons 

ヮWヴﾏWデデWﾐデ SげﾗHデWﾐｷヴ ┌ﾐ デヴXゲ Hﾗﾐ ヴWﾐSWﾏWﾐデ SW ΑヲХ Wﾐ ゲW┌ﾉement 1 h Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 

(Tableau 31, Entrée 5). Ce dernier résultat confirme que sous activation ultrasonore 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ﾐW ゲW ヮヴﾗS┌ｷデ ヮ;ゲ 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 

Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ 
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 
ﾉげW;┌ぶく 
e Aﾃﾗ┌デゲ ゲ┌IIWゲゲｷaゲ SW ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ ふヴ ┝ ヰがヲヵ Yケ┌ｷ┗くぶ. 
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. 

VIIIくンく Oヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ  SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ MOP┞ヴヴﾗNTa2 sous ultrasons 

LWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ヮヴYIYSWﾐデゲ IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ ﾉW MOP┞ヴヴﾗNTa2 

sous ultrasons présentent déjà certains paramètres optimisés, par rapport aux différents 

réactifs employés, à la cinétique de la réaction et à ﾉげWaaWデ SW ヮヴﾗデWIデｷﾗﾐ S┌ Iﾗmplexe 

organométallique par le MOPyrroNTf2. 

VIII.3.1. Rôle des réactifs 

Tableau 32 : Importance des réactifs lors de ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wﾐ ヮｴ;ゲW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W 

Le rôle essentiel de NaHCO3が SW MﾐふTPPぶOAI Wデ SW ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW S;ﾐゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ 

cyclooctène a été démontré en phase liquide ionique, sous conditions silencieuses et 

ultrasonores, en effectuant ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ ゲ┌IIWゲゲｷ┗WﾏWﾐデ Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW chacun SげWﾐデヴW W┌┝ 

(Tableau 32). Ainsi, en iﾐデヴﾗS┌ｷゲ;ﾐデ Sげ;HﾗヴS ﾉWゲ デヴﾗｷゲ ヴY;Iデｷaゲ Wﾐ ┌ﾐW ゲW┌ﾉW aﾗｷゲ SXゲ ﾉW SYH┌デ 

SW ﾉげW┝ヮYヴｷWﾐIWが ヱヰХ SW ヴWﾐSWﾏWﾐデ ゲﾗﾐデ ﾗHデWﾐ┌ゲ Wﾐ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ゲｷﾉWﾐIｷW┌ゲWゲ (Tableau 32, 

Entrée 1) et 52% sous ultrasons (Tableau 32, Entrée 2)く Lげ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ ;デデヴｷH┌YW ;┌┝ 

ultrasons, probablement par augmentation du transfert de masse, est clairement démontrée 

ici. La réaction ﾐげ;┞;ﾐデ ヮ;ゲ ﾉｷW┌ Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW HｷI;ヴHﾗﾐ;デW SW ゲﾗSｷ┌ﾏが ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW 

ﾉげWゲヮXIW ﾗ┝┞S;ﾐデW ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW HCO4
に semble indispensable (Tableau 32,     

Entrées 3 et 4). NaHCO3 ヮW┌デ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ﾃﾗ┌Wヴ ﾉW ヴﾚﾉW SW H;ゲWが ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉ; ﾏYデｴﾗSW BAP ﾐげWゲデ 

WaaｷI;IW ケ┌げ< ┌ﾐ ヮH ﾗヮデｷﾏ;ﾉ Iﾗﾏヮヴｷゲ WﾐデヴW Α Wデ Γ.275 En effet, le pH ne dépasse pas 9 dans ces 

conditions de réaction.  

 
 

Entrée 
Méthode 

Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ  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). 
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“;ﾐゲ ﾉW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴが ゲW┌ﾉWゲ SWゲ デヴ;IWゲ SげYヮﾗ┝┞SW ゲﾗﾐデ 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 

Wデ SW H;ゲW SW ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWが ﾉe rend indispensable dans cette réaction (Tableau 32,            

Entrées 7 et 8).253,259 Dげ;┌デヴWゲ H;ゲWゲ telles que NaOH et CH3COONH4 ont également été 

testées, mais aucune amélioration des taux de conversion ﾐげ; YデY ﾗHゲWヴ┗YWく 

Concernant les oxydants utilisés, 10 équivalents molaires de H2O2 par rapport à la 

quantité de substrat semblent ｷSY;┌┝が ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ ﾐげ;デデWｷﾐデ que 10% avec 5 

équivalents. De plus, le complexe porphyrinique devient rougeâtre au dessus de 10 

Yケ┌ｷ┗;ﾉWﾐデゲ SW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐWく CWデデW SWヴﾐｷXヴW observation est difficilement 

explicable mais pourrait être provoquée par un changement de ligand ou du degré 

Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW ;┌ ゲWｷﾐ SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWく D;ﾐゲ IW I;ゲが ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

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 Na2CO3が ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉげｷﾗﾐ ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW ﾐW ヮW┌デ ゲW aﾗヴﾏWヴ S;ﾐゲ IWゲ 

conditions. Enfin, du percarbonate de sodium a été introduit directement dans la réaction, 

sous la forme 2NaCO33H2O2, mais ゲ;ﾐゲ ゲ┌IIXゲく D;ﾐゲ IW I;ゲが ﾉ; Sｷゲゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉげW;┌ S┌ Iﾗ-

Iヴｷゲデ;ﾉ SW HｷI;ヴHﾗﾐ;デW SW ゲﾗSｷ┌ﾏ Wデ SW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW IﾗﾐS┌ｷデ < ﾉ; SYIﾗﾏヮﾗゲｷデｷﾗﾐ 

instantanée en H2O2が ﾏ;ｷゲ ゲ;ﾐゲ aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾗﾐ peroxymonocarbonate.311 De même, 

ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげｴ┞SヴﾗヮWヴﾗ┝┞SW SW tert-butyle (tB┌OOHぶ ﾐげ; IﾗﾐS┌ｷデ ケ┌げ< ヴХ SげYヮﾗ┝┞SW S;ﾐゲ 

ces conditions expérimentales. 

P;ヴ;ﾉﾉXﾉWﾏWﾐデが ﾉげﾗヴSヴW Sげ;ﾃﾗ┌デ SWゲ ヴY;Iデｷaゲ ; YデY ﾏﾗSｷaｷY ゲ;ns aucune influence sur les 

rendements en époxyde. 

VIIIくンくヲく CｷﾐYデｷケ┌W SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Wデ ;ﾃﾗ┌デゲ ゲ┌IIWゲゲｷaゲ Sげﾗ┝┞S;ﾐデゲ  

Uﾐ ゲ┌ｷ┗ｷ IｷﾐYデｷケ┌W SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ; YデY ヴY;ﾉｷゲY S;ﾐゲ 

ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW Wデ S;ﾐゲ ﾉW MOP┞ヴヴﾗNTa2, en conditions silencieuses et ultrasonores, en 

ｷﾐデヴﾗS┌ｷゲ;ﾐデ デﾗ┌ゲ ﾉWゲ ヴY;Iデｷaゲ Wﾐ ┌ﾐW ゲW┌ﾉW aﾗｷゲが ;┌ SYH┌デ SW ﾉげW┝ヮYヴｷWﾐIW (Figure 56). Ainsi, en 

conditions silencieuses, le rendement maximum de 54% est atteint au bout de 5 h dans 

ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ; 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 ré;Iデｷﾗﾐ ﾐげY┗ﾗﾉ┌W ヮﾉ┌ゲ ;ヮヴXゲ IW デWﾏヮゲ de 

réaction. 

 
Figure 56 ぎ S┌ｷ┗ｷ IｷﾐYデｷケ┌W SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ SｷaaYヴWﾐデWゲ IﾗﾐSitions 

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 

ケ┌;ﾐデｷデYゲ Sげﾗ┝┞S;ﾐデゲく AヮヴXゲ SW ﾐﾗﾏHヴW┌┝ Wゲゲ;ｷゲが ﾉ; ﾏYデｴﾗSW ﾉ; ヮﾉ┌ゲ WaaｷI;IW consiste à 

ajouter 2,5 équivalents de H2O2 et 0,25 équivalent de NaHCO3 toutes les 15 minutes. Ces 

IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ヮWヴﾏWデデWﾐデ SげﾗHデWﾐｷヴ ┌ﾐ ヮH Iﾗﾐゲデ;ﾐデ ﾗヮデｷﾏ;ﾉ Wデ ┌ﾐW ケ┌;ﾐデｷデY Sげﾗ┝┞S;ﾐデ デﾗ┌ﾃﾗ┌ヴゲ 

SｷゲヮﾗﾐｷHﾉWく CWゲ ;ﾃﾗ┌デゲ ゲ┌IIWゲゲｷaゲ ﾐげ;ﾏYﾉｷﾗヴWﾐデ IWヮWﾐS;ﾐデ ヮ;ゲ ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ Wﾐ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ 

classiques (acétonitrile/silencieusesぶが IﾗﾏﾏW ﾉげｷﾐSｷケ┌Wnt 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  
Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SWゲ ;┌デヴWゲ ヴY;Iデｷaゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

LげYデ┌SW UV-Visible de la métalloporphyrine Mn(TPP)OAc en présence des différents 

ヴY;Iデｷaゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ; ヮWヴﾏｷゲ SW ﾏWデデヴW Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW ﾉWゲ WaaWデゲ SW IWヴデ;ｷﾐWゲ WゲヮXIWゲ ゲ┌ヴ 

la catalyse (Tableau 33). Le liquide ionique MOPyrroNTf2 ﾐげ;HゲﾗヴHW ヮ;ゲ ;┌ ﾐｷ┗W;┌ SW ﾉ; 

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 

ゲ┌ゲヮWIデY WﾐデヴW ﾉげanion du LI Wデ ﾉげ;IYデ;デWが ﾉ; ﾏYデ;ﾉﾉﾗヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ; YデY ﾏYﾉ;ﾐｪYW ;┌ sel 

correspondant, LiNTf2 Wデ ;┌I┌ﾐ Iｴ;ﾐｪWﾏWﾐデ SW ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW ﾐげ; YデY ﾗHゲWヴ┗Y          

(Tableau 33, Entrée 4). Nous avons donc YI;ヴデY IWデデW ｴ┞ヮﾗデｴXゲW SげYIｴ;ﾐｪW Sげ;ﾐｷﾗﾐゲ. 

Dans le dichloroméデｴ;ﾐWが ﾉ; ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴ SげﾗﾐSW SW ﾉ; H;ﾐSW SW “ﾗヴWデ Wゲデ SYI;ﾉYW <         

ヴΑヵがヰ ﾐﾏ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWが Iﾗﾐaｷヴﾏ;ﾐデ ﾉげYIｴ;ﾐｪW SW ﾉｷｪ;ﾐS ;┝ｷ;ﾉ ふWﾐデヴW ﾉげ;IYデ;デW Wデ 

ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWぶ Iﾗﾐﾐ┌ S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW (Tableau 33, Entrée 5).253,259 En ajoutant encore de 

ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWが ﾉ; H;ﾐSW SW “ﾗヴWデ ヴWゲデW < ヴΑヵがヰ ﾐﾏが ヴYa┌デ;ﾐデ ﾉげｴ┞ヮﾗデｴXゲW Sげ┌ﾐ WaaWデ 

bathochrome de ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW ;ﾃﾗ┌デY S;ﾐゲ IW I;ゲく L; métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ;ゲゲﾗIｷYW < ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉW 

en phase liquide ionique présente un décalage de la bande de Soret à 477,2 nm, par effet 

bathochrome SW ゲﾗﾉ┗;ﾐデ Wデ SげYIｴ;ﾐｪW S┌ ﾉｷｪ;ﾐS ;┝ｷ;ﾉ (Tableau 33, Entrée 6). 

Enfin, la disparition de la bande de Soret de la métalloporphyrine dans le 

SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐW a;IW < ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ ﾏﾗﾐデヴW Iﾉ;ｷヴWﾏWﾐデ ケ┌W MﾐふTPPぶOAI ゲW SYｪヴ;SW S;ﾐゲ IWゲ 

conditions (Tableau 33, Entrée 7). Par contre, en agitant le complexe immobilisé dans le LI 

avec H2O2 en conditions silencieuse ou ultrasonore, aucune dégradation ﾐげWゲデ Iﾗﾐゲデ;デYW 

dans la phase LI, comme si elle protégeait la métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ (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) 
ふIぶ MﾐふTPPぶOAI ;ヮヴXゲ ヱ ｴ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ MOP┞ヴヴﾗNTa2 sous ultrasons 

Pour confirmer cette hypothèse, ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ W┝デヴ;ｷデ < ﾉげYデｴWヴ ﾉW IﾗﾏヮﾉW┝W 

organométallique de manganèse Wﾐ aｷﾐ SW ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW, réalisée 

dans les meilleures conditions (Tableau 33, Entrée 5)く LげYデ┌SW S┌ ゲヮWIデヴW 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 ヴYゲ┌ﾏYが ﾉげYデ┌SW UV-VｷゲｷHﾉW ; Sげ;HﾗヴS Iﾉ;ｷヴWﾏWﾐデ ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉW LI et la 

métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ﾐげｷﾐデWヴ;ｪｷゲゲ;ｷent pas par un échange de ligands. Elle a également 

IﾗﾐaｷヴﾏY ﾉげYIｴ;ﾐｪW WﾐデヴW ﾉW ﾉｷｪ;ﾐS ;IYデ;デW Wデ ﾉげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWが Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌W ﾉｷｪ;ﾐS ;┝ｷ;ﾉ Su 

complexe Mn(TPPぶOAIく Eﾐaｷﾐが WﾉﾉW ; ﾏｷゲ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW ﾉげWaaet « protecteur » du LI vis-à-vis de 

ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW ﾉ; métalloporphyrine. Il est difficile de savoir précisément comment le liquide 

ionique protège ledit complexe, ﾏ;ｷゲ ﾉW ヮ;ゲゲ;ｪW S┌ ゲ┞ゲデXﾏW ｴﾗﾏﾗｪXﾐW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐitrile au 

système biphasique MOPyrroNTf2/H2O2 aqueux semble un élément clé. La protection 

structurelle suspectée du LI ﾐげ; IWヮWﾐS;ﾐデ ヮ;ゲ ヮ┌ ZデヴW Iﾉ;ｷヴWﾏWﾐデ SYﾏﾗﾐデヴYe à partir des 

informations recueillies. 

VIII.4. Etude des paramètres de la réaction SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW 

DｷaaYヴWﾐデゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ﾗﾐデ YデY Yデ┌SｷYゲが 

IﾗﾏﾏW ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SW ヴY;Iデｷﾗﾐが ﾉげWaficacité de différents catalyseurs, de différents 

systèmes ultrasonores et Sげ;┌デヴWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ en tant que solvants choisis, ou encore 

ﾉげｷﾐaﾉ┌WﾐIW SW 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  

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ MOPyrroNTf2 sous ultrasons 

L; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW S┌ ﾏｷﾉｷW┌ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ le 

MOPyrroNTf2 sous ultrasons est régulée par ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏW < IｷヴI┌ﾉ;デｷﾗﾐ SげW;┌ ヴYaヴｷｪYヴYW. 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 

élevéesが ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SW ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ Wゲデ HW;┌Iﾗ┌ヮ ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSWく La viscosité du LI est alors 

plus faible et la métalloporphyrine perd ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY SW ゲ; Iﾗ┌ﾉW┌ヴ ┗WヴデWが ヮヴW┌┗W ┗ｷゲ┌WﾉﾉW SW ﾉ; 

SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ヮ;ヴデｷW S┌ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴく Aｷﾐゲｷが < ヮ;ヴデｷヴ SW IWゲ SﾗﾐﾐYWゲ W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉWゲが デﾗ┌デWゲ 

ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ﾗﾐデ YデY ヴY;ﾉｷゲYWゲ 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 ヮﾗ┌ヴ I;デ;ﾉ┞ゲWヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWく “ﾗﾐ ｴﾗﾏﾗﾉﾗｪ┌W ﾏYデ;ﾉﾉY ヮ;ヴ du 

fer, Fe(TPP)OAc, a été testé dans les conditions optimisées précédemment (combinaison 

MOPyrroNTf2/ultrasons), ﾏ;ｷゲ ; IﾗﾐS┌ｷデ < ゲW┌ﾉWﾏWﾐデ ンХ SげYヮﾗ┝┞SW ;ヮヴXゲ ヱ ｴ SW ヴY;Iデｷﾗﾐく  

Pour réfuter ﾉげｴ┞ヮﾗデｴXゲW ケ┌げ┌ﾐW a;ｷHﾉW ケ┌;ﾐデｷデY SW MﾐふTPPぶOAI ゲW SYｪヴ;SWヴ;ｷデ ゲﾗ┌ゲ 

ultrasons et que la réactioﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲWヴ;ｷデ uniquement catalysée par le manganèse 

libre en solution, nous avons alors utilisé MnSO4く “W┌ﾉWﾏWﾐデ ΓХ SげYヮﾗ┝┞SW ﾗﾐデ YデY SYデWIデYゲ 

ヮﾗ┌ヴ ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ optimisées. Ces résultats sont très 

YﾉﾗｷｪﾐYゲ SW IW┌┝ ﾗHデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷon 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  

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ MOP┞ヴヴﾗNTa2 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 ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW (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(TNO2PPぶOAI ﾐげ; ﾃ;ﾏ;ｷゲ YデY ┌デｷﾉｷゲYW Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌W I;デ;ﾉ┞ゲeur dans 

des réactions de chimie organique en raison de sa très faible solubilité dans les solvants. 

Nous ﾉげavons donc testé dans les conditions optimales que nous avons définies 

ヮヴYIYSWﾏﾏWﾐデ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ 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) 

VIIIくヴくンく MYデｴﾗSWゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ 
 

 

Tableau 34 ぎ EaaWデ SW ﾉ; ﾏYデｴﾗSW Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ゲ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wﾐ ヮｴ;ゲW MOP┞ヴヴﾗNTa2 

 LWゲ ﾏWｷﾉﾉW┌ヴゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ヮ;ヴ ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW 

manganèse en milieu liquide ionique ont été obtenus sous ultrasons, en utilisant la 

microsonde plongeante A S;ﾐゲ ﾉW デ┌HW Wﾐ ┗WヴヴWが ﾏ;ｷﾐデWﾐ┌ < ヲヵェC < ﾉげ;ｷSW S┌ ヴY;IデW┌ヴ J“-1, 

(Iﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヴげが ┗ﾗｷヴ partie VII.1.3., page 132). Par comparaison, nous avons réalisé 

ﾉげW┝ヮYヴｷWﾐIW S;ﾐゲ ﾉ; Iﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ン ふデ┌HW Wﾐ ┗WヴヴW ヮﾉﾗﾐｪY S;ﾐゲ ﾉW ヴY;IデW┌ヴ I┌ヮ-horn JS-2 

ヴWﾏヮﾉｷ ;┗WI ヱンヵ ﾏL SげW;┌, 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 4げが < ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW YﾉWIデヴｷケ┌W ┌デｷﾉｷゲYW S;ﾐゲ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ふ┗ﾗｷヴ 

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 

SｷaaYヴWﾐデWゲ デWIｴﾐｷケ┌Wゲ Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ﾗﾐデ YデY utilisées ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ 

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 MYデｴﾗSW Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ  Rendement en époxyde (%) 

1 Agitation magnétique 10 

2 Ultrasons 20 kHz : sonde ヮﾉﾗﾐｪW;ﾐデW A ふIﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐ ヴげ) 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 

IWデデW Iﾗﾐaｷｪ┌ヴ;デｷﾗﾐが ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY ヴWゲデW ヮヴWゲケ┌W ヲヰヰ aﾗｷゲ ヮﾉ┌ゲ a;ｷHﾉW ケ┌W S;ﾐゲ ﾉW I;ゲ SW ﾉa sonde 

plongeante. Les effets physiques des ultrasons sont, dans ce cas, trop faibles. Au contraire, 

ﾉげUltraturax 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 ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW 

dans le MOPyrroNTf2 Wゲデ ┌ﾐ Iﾗﾏヮヴﾗﾏｷゲ WﾐデヴW ┌ﾐ デヴ;ﾐゲaWヴデ SW ﾏ;ゲゲW WaaｷI;IW Wデ ﾉげWaaWデ 

ヮヴﾗデWIデW┌ヴ S┌ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ ヮ;ヴ ﾉWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ;ゲゲﾗIｷY < ﾉげWaaWデ SW ヮヴﾗデWItion 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 

ゲW┌ﾉ ゲﾗﾉ┗;ﾐデ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐく Aaｷﾐ SげｷSWﾐデｷaｷWヴ ┌ﾐ Y┗Wﾐデ┌Wﾉ ヴﾚﾉW I;デ;ﾉ┞デｷケ┌W S┌ MOP┞ヴヴﾗNTa2, 

ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ヴY;ﾉｷゲY ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWが Wﾐ ┌デｷﾉisant 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 obtenusが IげWゲデ-

à-dire moins que le rendement observé ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉげacétonitrile sans catalyseur ni 

liquide ionique (26%, Tableau 30, Entrée 1). En ajoutant le catalyseur Mn(TPP)OAc, aucune 

;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ ﾐげWゲデ ;ヮヮﾗヴデYW 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 ;ﾃﾗ┌デYWゲ < ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW ﾐげ;ヮヮﾗヴデWﾐデ ;┌I┌ﾐW 

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 ゲ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW (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 

ヴWﾐSWﾏWﾐデく LげWaaWデ ヮヴﾗデWIデeur joué par le LI ne ゲ┌ｷデ ヮ;ゲ ﾉげﾗヴSヴW Iヴﾗｷゲゲ;ﾐデ SW ┗ｷゲIﾗゲｷデY 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 

ﾉW┌ヴゲ ゲデヴ┌Iデ┌ヴWゲ ﾏ;ｷゲ IﾗﾐS┌ｷゲWﾐデ < SWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ デヴXゲ SｷaaYヴWﾐデゲく Fｷﾐ;ﾉWﾏWﾐデが ;┌I┌ﾐ ﾉｷWﾐ ﾐげ; ヮ┌ 

être établi entre les propriétés des différents liquides ioniques et les rendements obtenus 

ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷon 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 : Effeデ S┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ゲ┌ヴ ﾉW ヴWﾐSWﾏWﾐデ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW 

VIII.4.5. Effet des gaz  

 D;ﾐゲ ┌ﾐ ヮヴWﾏｷWヴ デWﾏヮゲが ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ; YデY ヴY;ﾉｷゲYW < ﾉげ;ｷヴ ﾉｷHヴW I;ヴ ﾉげﾗHﾃWIデｷa 

du procédé est une utilisation avec le minimum de contraintes (procédé non sensible ni à 

ﾉげ;ｷヴ ﾐｷ < ﾉげW;┌ぶく 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 

;デﾏﾗゲヮｴXヴW Yデ;ﾐIｴW Sげ;ヴgon (Figure 60). Ainsi, ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ ﾉW 

MOPyrroNTf2, réalisée sous argon, a conduit à des résultats strictement comparables à ceux 

ﾗHデWﾐ┌ゲ < ﾉげ;ｷヴ ;ﾏHｷ;ﾐデが ┞ Iﾗﾏヮヴｷゲ Wﾐ a;ｷゲ;ﾐデ ┗;ヴｷWヴ ﾉW ヮﾗ┌ヴIWﾐデ;ｪW Sげｴ┌ﾏｷSｷデY SW ﾉげ;ｷヴ. 

Lげ;デﾏﾗゲヮｴXヴW SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ ﾐげ; SﾗﾐI ;ucune influence sur le rendement en époxyde. Pour 

IWデデW ヴ;ｷゲﾗﾐが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ﾗﾐデ 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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶ 
*Observation visuelle de la dégradation du catalyseur. 



Résultats et Discussions に Chapitre 8 : Réactions SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W 
 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  163  

particulières en ce qui concerne ﾉ; ﾐ;デ┌ヴW SW ﾉげ;デﾏﾗゲヮｴXヴW Wﾐ Iﾗﾐデ;Iデ ;┗WI ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ 

réactionnel. 

 
Figure 60 : Dispositif adapté sur la sonde plongeante A et au réacteur JS-1  

ヮﾗ┌ヴ デヴ;┗;ｷﾉﾉWヴ ゲﾗ┌ゲ ;デﾏﾗゲヮｴXヴW Sげ;ヴｪﾗﾐ 

 Uﾐ Wゲゲ;ｷ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ; Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ YデY ヴY;ﾉｷゲY Wﾐ ;ﾃﾗ┌デ;ﾐデ SW ﾉ; I;ヴHﾗｪﾉ;IW < ﾉ; ヮﾉ;IW 

de NaHCO3 (Réaction 28). Ainsi, sous agitation magnétique, la porphyrine devient 

rapidement violette, probablement < I;┌ゲW Sげ┌ﾐ YIｴ;ﾐｪW SW ﾉｷｪ;ﾐSゲ ﾏ;ｷゲ ﾉW ヴWﾐSWﾏWﾐデ ﾐげWゲデ 

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 

métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ﾗﾐデ YデY ﾗHゲWヴ┗Yゲく Lげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ SW H2O2 par le CO2 ゲげW┝ヮﾉｷケ┌W ヮ;ヴ ﾉWゲ 

équilibres mis en jeu et illustrés sur la Figure 38, page 104. En effet, le dioxyde de carbone 

Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW ヮW┌デ conduire à formation de ﾉげ;IｷSW 

peroxycarbonique H2CO4, en équilibre acido-H;ゲｷケ┌W ;┗WI ﾉげｷﾗﾐ ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW   

HCO4
に. Ainsi, selon le pH du milieu et la nature de la métalloporphyrine, les conditions sont 

réunies pour que ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ヮ;ヴ ﾐﾗデヴW ゲ┞ゲデXﾏW ﾗ┝┞S;ﾐデ 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 catalyseurが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ﾗHゲWヴ┗Y ﾉげｷﾏヮ;Iデ S┌ H┌ﾉﾉ;ｪW SW CO2 et de N2 pendant la réaction 

SげYpoxydation du cyclooctène ゲﾗ┌ゲ ;ｪｷデ;デｷﾗﾐ ﾏ;ｪﾐYデｷケ┌W S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく Aｷﾐゲｷが ΓХ Wデ 

ΑΓХ SげYヮﾗ┝┞SW sont respectivement obtenus Wﾐ ヱ ｴく CWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾏﾗﾐデヴWﾐデ ケ┌W ﾉげYケ┌ｷﾉｷHヴW 

WﾐデヴW ﾉW Sｷﾗ┝┞SW SW I;ヴHﾗﾐW Wデ ﾉげｷﾗﾐ ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW ヮヴYゲWﾐデY ゲ┌ヴ ﾉ; 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 SW ﾉげion peroxymonocarbonate est accélérée et le rendement en époxyde est plus 

élevé. Au contraire, le bullage de CO2 sature le milieu Wデ ﾉげ;IｷSW H2CO4 est alors prédominant, 

conduisant à un rendement très faible en époxyde.   

Lげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW CO2 ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヴWヮヴYゲWﾐデW ┌ﾐ Iｴ;ﾉﾉWﾐｪW ｷﾐtéressant 

du point de vue de la chimie verte, mais montre une certaine limite dans le contrôle des 

paramètres de la réaction (quantités SW H;ゲW Wデ Sげﾗ┝┞S;ﾐデが ゲデ;HｷﾉｷデY S┌ ヮHが WデIぶく DW ヮﾉ┌ゲが ゲa 

ﾏｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW ヴWゲデW SｷaaｷIｷﾉWく 

Nous avons pu identifier les priﾐIｷヮ;┌┝ ｪ;┣ aﾗヴﾏYゲ ヮWﾐS;ﾐデ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ゲﾗ┌ゲ ;デﾏﾗゲヮｴXヴW Sげ;ヴｪﾗﾐが < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ Sｷゲヮﾗゲｷデｷa 

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 

デヴ;IWゲ Sげ;IYデylène. 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 SW ﾉげW;┌く DW ﾉ; ﾏZﾏW a;Nﾗﾐが ﾉ; 

ヮヴYゲWﾐIW SW ﾏYデｴ;ﾐW Wデ Sげ;IYデ┞ﾉXﾐW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ﾐﾗﾐ ヮﾉ┌ゲ ┌ﾐW ゲ┌ヴヮヴｷゲW I;ヴ ｷﾉゲ ゲﾗﾐデ formés par 

la ヴWIﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ SW ヴ;SｷI;┌┝ ｷゲゲ┌ゲ SW ﾉ; ゲﾗﾐﾗﾉ┞ゲW SW ﾏﾗﾉYI┌ﾉWゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲく LげYデ┌SW SWゲ ｪ;┣ 

de sortie et la présence abondante de CO2 ont donc confirmé le rôle du système BAP dans la 

réaction SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWく CWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾏWデデWﾐデ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW une 

légère dégradation des molécules organiques sous ultrasons. Cette dégradation sera 

explorée plus loin dans ce manuscrit de thèse.  
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VIIIくヵく GYﾐYヴ;ﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉげYデ┌SW ゲ┌ヴ Sげ;┌デヴWゲ ゲ┌Hゲデヴ;デゲ 

Pour nous permettre de généraliser notre étude et vérifier les conclusions tirées sur 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐY デヴﾗｷゲ ﾗﾉYaｷﾐWゲ ゲ┌ヮヮﾉYﾏWﾐデ;ｷヴWゲ : 

 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 ; 

 ﾉげ-pinène présente une face encombrée et une liaison trisubstituée, souvent difficile 

< ﾗ┝┞SWヴく Pﾗ┌ヴ IWゲ ヴ;ｷゲﾗﾐゲが ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW ﾉ; Sﾗ┌HﾉW-ﾉｷ;ｷゲﾗﾐ SW ﾉげ-pinène représente un 

défi particulièrement intéressant.  

Le Tableau 36 rappelle les principaux résultats obtenus selon les paramètres étudiés 

ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW Wデ ヮヴYゲWﾐデW ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ obtenus et 

les sous-ヮヴﾗS┌ｷデゲ ﾗHゲWヴ┗Yゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ デヴﾗｷゲ ﾐﾗ┌┗W;┌┝ ゲ┌Hゲデヴ;デゲ SW ﾉげYデ┌SWく 

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 S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW ﾏYデ;ﾉﾉﾗヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW (Tableau 36, colonne A), 

même si les ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ ゲﾗﾐデ a;ｷHﾉWゲ S;ﾐゲ ﾉW I;ゲ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW Wデ SW ﾉげ-pinène en 

particulier. En ajoutant la porphyrine de manganèse (Tableau 36, colonne B), les 

ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ ゲﾗﾐデ デヴXゲ ﾉYｪXヴWﾏWﾐデ ;ﾏYﾉｷﾗヴYゲ ﾏ;ｷゲ ﾉ; Iﾗﾐ┗Wヴゲｷﾗﾐ ﾐげY┗ﾗﾉ┌W ケ┌;ゲｷﾏWﾐデ ヮﾉ┌ゲ 

après 1 h de réaction, par manque SげWゲヮXIW ﾗ┝┞S;ﾐデW ;Iデｷ┗W HCO4
に dans le milieu 

réactionnel. De plus, la métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Wゲデ ヴ;ヮｷSWﾏWﾐデ SYｪヴ;SYW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく Eﾐ 

procédant par ajouts successifs de ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ ゲﾗﾐデ ﾏﾗｷﾐゲ 

importants puisque la durée de vie de HCO4
に est réduite dans ces conditions. 

Les mêmes résultats que IW┌┝ SYIヴｷデゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ﾗﾐデ YデY 

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 

;ﾉﾗヴゲ ケ┌げWﾐ SYｪ;┣;ﾐデ ﾉ; ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ ;┗WI N2が ﾉげYケ┌ｷﾉｷHヴW ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ WﾐｪWﾐSヴY ヮ;ヴ ﾉけ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ SW 

H2O2 par NaHCO3 est déplacé vers la formation de HCO4
に. Enfin, la réaction ﾐげ; ヮ;ゲ ﾉｷW┌ en 

ﾉげ;HゲWﾐIW Sげﾗ┝┞S;ﾐデ (Tableau 36, colonne E). Il en est de même lorsque H2O2 ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ;Iデｷ┗Y 

par NaHCO3 (Annexe 10). 
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Tableau 36 ぎ RYゲ┌ﾉデ;デゲ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWが S┌ I┞IﾉﾗｴW┝XﾐWが  
S┌ ゲデ┞ヴXﾐW Wデ SW ﾉげ-ヮｷﾐXﾐW S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉW  

Le Tableau 37 ヮヴYゲWﾐデW ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ ﾗHデWﾐ┌ゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SWゲ ケ┌;デヴW ﾗﾉYaｷﾐWゲ 

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)く CWデデW ﾏYデｴﾗSW Wゲデ デヴXゲ WaaｷI;IW ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ 

cyclooctène, du cyclohexène, d┌ ゲデ┞ヴXﾐW Wデ SW ﾉげ-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(TNO2PPぶOAIく Iﾉ a;┌デ ﾐﾗデWヴ ケ┌W S;ﾐゲ デﾗ┌ゲ ﾉWゲ I;ゲが S;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲが ﾉW I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ ﾐげWゲデ 

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 ﾗﾐデ YデY ヴY;ﾉｷゲYWゲ ;aｷﾐ SW ﾏﾗﾐデヴWヴ SW a;Nﾗﾐ ｷﾐIﾗﾐデWゲデ;HﾉW ﾉげefficacité 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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶが ヲヵェCく 
* Bleaching du catalyseur. 
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Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW 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 ﾉげYデ┌SW ヴY;ﾉｷゲYW ゲ┌ヴ ﾉW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWく LW 

I┞IﾉﾗｴW┝XﾐW Wゲデ ┌ﾐ ゲ┌Hゲデヴ;デ デヴXゲ ヴY;Iデｷa ケ┌ｷ ゲげYヮﾗ┝┞SW a;IｷﾉWﾏWﾐデが ﾏZﾏW Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW 

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 

ioniqueっ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ﾃ┌ゲケ┌げ< ΓヰХ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW MﾐふTNO2PP)OAc. Enfin, la double liaison 

デヴｷゲ┌Hゲデｷデ┌YW SW ﾉげ-pinène conduit à de très bons rendements daﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ふﾃ┌ゲケ┌げ< 

71%). 

Tableau 37 ぎ RYゲ┌ﾉデ;デゲ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWが S┌ I┞IﾉﾗｴW┝XﾐWが  
S┌ ゲデ┞ヴXﾐW Wデ SW ﾉげ-pinène dans le MOPyrroNTf2  

Les trois LI les mieux adaptés ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW ふOP┞NTa2, 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(TNO2PPぶOAI ゲげ;┗XヴW ┌ﾐW aﾗｷゲ WﾐIﾗヴW ﾉW ヮﾉ┌ゲ WaaｷI;IWく 

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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶが ヲヵェCく 
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Tableau 38 ぎ RYゲ┌ﾉデ;デゲ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SWゲ ケ┌;デヴW ゲ┌Hゲデヴ;デゲ Yデ┌SｷYゲ 
dans différents liquides ioniques 

Le MOPyrroNTf2 est le seul LI testé protégeant suffisamment la métalloporphyrine de 

ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく DW ヮﾉ┌ゲが ﾉ; ヮWヴaﾗヴﾏ;ﾐIW SW ﾉa 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/H2O2ぶ ゲげWゲデ ;┗YヴYW デヴXゲ WaaｷI;IW ヮﾗ┌ヴ IWヴデ;ｷﾐゲ ゲ┌Hゲデヴ;デs étudiés et 

ﾉげｷﾐデYヴZデ SW ﾉ; porphyrine de manganèse dans ce cas pourrait sembler dérisoire. En réalité, 

Wﾐ ヮﾉ┌ゲ SW ﾉげ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ SW ヴY;Iデｷﾗﾐが ﾉ; ﾏYデｴﾗSW ﾏｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW S;ﾐゲ IWデデW 

Yデ┌SW ヮヴYゲWﾐデW ﾉげ;┗;ﾐデ;ｪW Sげ┌デｷﾉｷゲWヴ ┌ﾐW métalloporphyrine ouvrant les portes à la catalyse 

asymétrique, via ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Iｴｷヴ;ﾉW en tant que ligand. Cette dernière 

pourrait conduire à des époxydes à plus haute valeur ajoutée et pourrait être recyclée grâce 

< ﾉげ;Iデｷﾗﾐ ｷﾏﾏﾗHｷﾉｷゲ;デヴｷIW S┌ LIく Dげ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W ヮﾉ┌ゲ aﾗﾐS;ﾏWﾐデ;ﾉが un intérêt 

supplémentaire SW ﾉげYデ┌SW SW IW ゲ┞ゲデXﾏW ヮﾗ┌ヴ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

énantiosélectives serait de démontrer de façon incontestable que la catalyse passe par un 

complexe intermédiaire porphyrinique qui joue ┌ﾐ ヴﾚﾉW ｷﾐSｷゲヮWﾐゲ;HﾉW ヮﾗ┌ヴ ﾉげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SW 

la réaction.   

VIII.6. Recyclage du système catalytique 

CWゲ SWヴﾐｷXヴWゲ ;ﾐﾐYWゲが ﾉげ┌ﾐ SWゲ ;デデヴ;ｷデゲ ﾏ;ﾃW┌ヴゲ 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 
S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶが ヲヵェCく 
* Bleaching du catalyseur. 
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Wゲデ Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ ﾏｷゲ Wﾐ ;┗;ﾐデ S;ﾐゲ ヮﾉ┌ゲｷW┌ヴゲ ヮ┌HﾉｷI;デｷﾗﾐゲ ﾏ;ｷゲ ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ゲｷ Y┗ｷSWﾐデ S;ﾐゲ SW 

nombreux exemples.312  

Tableau 39 ぎ TWﾐデ;デｷ┗Wゲ SW ヴWI┞Iﾉ;ｪW S┌ ゲ┞ゲデXﾏW I;デ;ﾉ┞デｷケ┌W ﾉﾗヴゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW 

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, ゲげYﾉX┗W < 

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 149ぶく P;ヴ IﾗﾐデヴWが ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ S┌ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ ヴWI┞IﾉY ヮﾗ┌ヴ ┌ﾐW ゲWIﾗﾐSW 

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 recyclWヴ ┌ﾐｷケ┌WﾏWﾐデ ﾉW LI ;aｷﾐ SげWaaWIデ┌Wヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

avec un catalyseur frais (Tableau 39, Entrée 4). Malheureusement, dans ces conditions, seuls 

ヱヲХ SげYヮﾗ┝┞SW 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 

SYデWIデ;HﾉW ﾐげ; YデY ｷSWﾐデｷaｷYWく LW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ; Wﾐゲ┌ｷデW YデY ﾉ;┗Y < ﾉげW;┌が ;ｪｷデY ゲ┌ヴ Iｴ;ヴHﾗﾐ 

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 ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW 

avec un rendement intéressant de ンヵХく Dげ;┌デヴWゲ 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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶが ヲヵェCく 
c MOPyrroNTf2 ﾉ;┗Y < ﾉげW;┌が ;ｪｷデY Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW Iｴ;ヴHﾗﾐ ;Iデｷa ヮWﾐS;ﾐデ ヲ ｴが aｷﾉデヴY ゲ┌ヴ IYﾉｷデW Wデ ゲYIｴY ゲﾗ┌ゲ ┗ｷSW ふヲくヱヰ-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. 

Eﾐ ヴYゲ┌ﾏYが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW de manganèse recyclée 

par simple extraction liquide-ﾉｷケ┌ｷSW ヮWヴﾏWデ SげﾗHデWﾐｷヴ SWゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ Iﾗﾏヮ;ヴ;HﾉWゲ 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 

┌ﾐ ゲYIｴ;ｪW ゲﾗ┌ゲ ┗ｷSW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ヴWﾐデ;HﾉW YIﾗﾐﾗﾏｷケ┌WﾏWﾐデ Wデ ヮヴYゲWﾐデW SWゲ ｷnconvénients 

importants au niveau environnemental. Notre objectif a donc été de comprendre pourquoi 

ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ﾐげYデ;ｷデ 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 Aｷﾐゲｷが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Iｴﾗｷゲｷ SげWaaWIデ┌Wヴ ┌ﾐW Yデ┌SW IﾗﾏヮﾉXデW Wデ ｷﾐYSｷデW 

concernant les effets des ultrasons sur les liquides ioniques utilisés ; elle est présentée dans 

le chapitre 10 de ce manuscrit. 

VIII.7. Conclusion 

CW Iｴ;ヮｷデヴW ; ヮヴYゲWﾐデY ﾉWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW < ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐ 

système oxydant assez propre vis-à-vis de ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデが IﾗﾏヮﾗゲY SW H2O2 et NaHCO3 

(« système BAP だぶが Sげ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲW ヴWﾉ;デｷ┗WﾏWﾐデ ヮW┌ Iﾗ┏teuse et facile à 

synthétiser, et de la combinaison des LI avec les ultrasonsく LげYデ┌SW ; ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W IWデデW 

combinaison unique permet de « protéger » le catalyseur, par immobilisation dans le LI, 

ヮWﾐS;ﾐデ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Wデ Sげobtenir SげW┝IWﾉﾉWﾐデゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ Wﾐ SWs temps réduits, par rapport 

à ceux ヴ;ヮヮﾗヴデYゲ S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴWく LW ヮヴﾗIYSY Wゲデ ヴWﾉ;デｷ┗WﾏWﾐデ a;IｷﾉW < ﾏWデデヴW Wﾐ ヱ┌┗ヴW Wデ 

a été YデWﾐS┌ < Sげ;┌デヴWゲ デ┞ヮWゲ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ;┗WI de très bons résultats, spécialement dans le cas 

SW ﾉげ-ヮｷﾐXﾐWが Iﾗﾐゲデｷデ┌Y Sげ┌ﾐW Sﾗ┌HﾉW liaison C=C trisubstituée particulièrement encombrée. 

Dans ces conditions, le système BAP ne suffit pas pour époxyder les oléfines mais implique 

un complexe ｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐｷケ┌Wく Pﾗ┌ヴ ヮヴﾗ┌┗Wヴ IW ﾏYI;ﾐｷゲﾏW Sげ┌ﾐW ヮ;ヴデが Wデ ヮﾗ┌ヴ 

ﾃ┌ゲデｷaｷWヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ デWﾉ ヮヴﾗIYSY Sげ;┌デヴW ヮ;ヴデが ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗W 

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 
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SW┌┝ｷXﾏW I┞IﾉW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく Pﾗ┌ヴ IﾗﾏヮヴWﾐSヴW IW ヮヴﾗHﾉXﾏW SW ヴWI┞Iﾉ;ｪW S┌ 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 Iｴ;ヮｷデヴW ヮヴYIYSWﾐデが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ﾏﾗﾐデヴY ﾉげWaaｷI;IｷデY ;ヮヮﾗヴデYW < la réaction 

SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW SｷaaYヴWﾐデゲ ゲ┌Hゲデヴ;デゲ, catalysée par des porphyrines de manganèse en 

ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W Wデ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲく D;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲが ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮW┌デ ゲW a;ｷヴW ヮ;ヴ 

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 

ﾏYデｴﾗSW BAP ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ゲ┌aaｷゲ;ﾐデW ﾉﾗヴゲ SW ﾉげWﾏヮﾉﾗｷ SW ﾉ; IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲっMOP┞ヴヴﾗNTa2 

et la porphyrine semble indispensable pour obtenir de bons rendements dans ces 

conditionsく D;ﾐゲ ﾉげﾗHﾃWIデｷa SW ヮヴﾗ┌┗Wヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗Wﾐデｷﾗﾐ Sげune 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 

ﾉげW┝ｷゲデWﾐIW SW IWデデW WゲヮXIW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐｷケ┌W ﾉﾗヴゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲく DW ヮﾉ┌ゲが ﾏZﾏW ゲｷ 

elﾉW ﾐW Iﾗﾐゲデｷデ┌W ヮ;ゲ ﾉげﾗHﾃWIデｷa ヮヴWﾏｷWヴ SW IWデデW Yデ┌SWが ﾉ; ゲ┞ﾐデｴXゲW SげYヮﾗ┝┞SWゲ Iｴｷヴ;┌┝ 

représente un intérêt de choix Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌げｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷWが ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ ヮﾗ┌ヴ 

la production de molécules à haute valeur ajoutée.  
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IX.1. Synthèse de porphyrines chirales 

IX.1.1. Stratégie envisagée  

Nﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Iｴﾗｷゲｷ SW ゲ┞ﾐデｴYデｷゲWヴ ┌ﾐW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Iｴｷヴ;ﾉW < H;ゲW Sげ┌ﾐ ゲケ┌WﾉWデデW SW 

tétraphénylporphyrine, afin de comparer les résultats obtenus précédemment à partir des 

porphyrines Mn(TPP)OAc et Mn(TNO2PP)OAc achiraﾉWゲく NﾗデヴW Iｴﾗｷ┝ ゲげWゲデ ﾉﾗｪｷケ┌WﾏWﾐデ デﾗ┌ヴﾐY 

vers la métalloporphyrine Fe(bis-binaphtyl--TAPP)Cl synthétisée par J. P. Collman et 

coll. En effet, elle a été utilisée lors de ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ;ゲ┞ﾏYデヴｷケ┌W SげﾗﾉYaｷﾐWゲ デWヴﾏｷﾐ;ﾉWゲ ;┗WI 

de très bons excès énantiomériquesが ｪヴ>IW < ﾉげ;ﾃﾗ┌デ des deux anses binaphtyles, apportant la 

chiralité au catalyseur. Pour rester cohérents avec notre Yデ┌SWが ﾐﾗ┌ゲ ﾉげ;┗ﾗﾐゲ ﾏYデ;ﾉﾉYW ;┌ 

manganèse (Figure 61). A notre connaissance, aucune étude ne rapporte la synthèse et 

ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW la Mn(bis-binaphtyl--TAPP)Cl à ce jour. 

 
Figure 61 : Porphyrine Mn(bis-binaphtyl--TAPPぶCﾉが ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐYW ヮﾗ┌ヴ ﾐﾗデヴW ﾉげYデ┌SW 

Pour synthétiser cette nouvelle porphyrine chirale de manganèse, deux stratégies de 

ゲ┞ﾐデｴXゲW ゲげﾗaaヴ;ｷWﾐデ < ﾐﾗ┌ゲ ぎ  

 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 ﾉげAnnexe 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 SW ゲ┞ﾐデｴXゲW ﾗaaヴW ﾉげ;┗;ﾐデ;ｪW SW ヮWヴﾏWデデヴW ﾉW ゲ┌ｷ┗ｷ par des analyses RMN 

de la porphyrine ﾃ┌ゲケ┌げ< ﾉげYデ;ヮW 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 ヮﾉ;IY ;┌ Iヱ┌ヴ S┌ 

plan de la porphyrineが ｷﾉゲ ﾐげ;┗;ｷWﾐデ ヮ;ゲ ヴY┌ゲゲｷ < ｪヴWaaWヴ ﾉWゲ SW┌┝ ;ﾐゲWゲ Hｷﾐ;ヮｴデ┞ﾉWゲ Wﾐ ヴ;ｷゲﾗﾐ 

SW ﾉ; デ;ｷﾉﾉW デヴﾗヮ ｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW SW ﾉげｷﾗﾐ ﾏYデ;ﾉﾉｷケ┌e. 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 

;┗ﾗﾐゲ Sげ;HﾗヴS 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), lげétape 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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶく M;ﾉｴW┌ヴW┌ゲWﾏWﾐデが la complexation du métal ﾐげ; pas été 

observée par spectrométrie UV-Visible dans ces différentes conditions, probablement en 

raison de ﾉげWﾐIﾗﾏHヴWﾏWﾐデ ゲデYヴｷケ┌W ｷﾏヮﾗゲY ヮ;ヴ ﾉWゲ SW┌┝ ;ﾐゲWゲ Hｷﾐ;ヮｴデ┞ﾉWゲく  

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)く Lげ;SSｷデｷﾗﾐ < ｴ;┌デW Sｷﾉ┌デｷﾗﾐ SWゲ SW┌┝ Yケ┌ｷ┗;ﾉWﾐデゲ S┌ SYヴｷ┗Y Hｷﾐ;ヮｴデ┞ﾉW 
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fraîchement préparé sur la porphyrine métallée est une étape délicate qui conduit à un 

mélange de porphyrines greffées Sげune 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 métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW B ヴWゲデW a;ｷHﾉWく Eﾐ WaaWデが ;ヮヴXゲ ﾉW ｪヴWaa;ｪW Sげ┌ﾐW ;ﾐゲW 

Hｷﾐ;ヮｴデ┞ﾉW ゲ┌ヴ ┌ﾐW a;IW SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWが ﾉ; SW┌┝ｷXﾏW ;ﾐゲW ﾐW ゲげancre pas complètement 

ヮﾗ┌ヴ SWゲ ヴ;ｷゲﾗﾐゲ SげWﾐIﾗﾏHヴWﾏWﾐデ ゲデYヴｷケ┌W. En réalisant la réaction « one-pot » sous 

;デﾏﾗゲヮｴXヴW Sげ;ヴｪﾗﾐ SWゲ SW┌┝ SWヴﾐｷXヴWゲ Yデ;ヮWゲ ふﾏYデ;ﾉﾉ;デｷﾗﾐ Wデ ｪヴWaa;ｪW SWゲ ;ﾐゲWゲ 

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. D;ﾐゲ IW I;ゲが Wﾐ ;HゲWﾐIW Sげ;ｷヴが ﾉW ﾏYデ;ﾉ SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ﾐW ゲげﾗ┝┞S;ﾐデ ヮ;ゲ Wデ 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 métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Bく Lげｴ┞ヮﾗデｴXゲW 

SW ﾉげWﾐIﾗﾏHヴWﾏWﾐデ ゲデYヴｷケ┌W Wゲデ donc vérifiée par cette expérience.  

Le rendement global reste cependant faible, en raison des réactions secondaires ou 

parallèles SW ヮﾗﾉ┞ﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ ケ┌ｷ ﾗﾐデ ﾉｷW┌ ヮWﾐS;ﾐデ ﾉげ;SSｷデｷﾗﾐ 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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;ﾏYﾉｷﾗヴYWゲ ヮ;ヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏW SW IﾗﾉﾗﾐﾐWゲ Iｴヴﾗﾏ;デﾗｪヴ;ヮｴｷケ┌Wゲ SW ゲｷﾉｷIW            

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 

ﾉW SｷIｴﾉﾗヴﾗﾏYデｴ;ﾐWが < SWゲ IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰ-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 ぎ Lﾗﾐｪ┌W┌ヴゲ SげﾗﾐSW Wデ IﾗWaaｷIｷWﾐデゲ Sげ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ ﾏﾗﾉ;ｷヴW SWゲ H;ﾐSWゲ I;ヴ;IデYヴｷゲデｷケ┌Wゲ  
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 SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰヰヰヰ, sans 

prendre en compte les étapes de purification sur colonnes chromatographiques et dépasse 

même 100000 en les considérant. Le paramètre EcoScale de la métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW B ゲげYﾉX┗W < 

seulement 25, un résultat médiocre, directement lié au faible rendement de réaction et à 

ﾉげYデ;ヮW SW ヮ┌ヴｷaｷI;デｷﾗﾐ ふヮYﾐ;ﾉｷデY SW ヱヰ ヮﾗｷﾐデゲが ┗ﾗｷヴ 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 ゲ┞ﾐデｴXゲW SW IWデデW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ﾐげest pas compatible avec les douze 

principes de la chimie verte Wデ ゲﾗﾐ ;ﾏYﾉｷﾗヴ;デｷﾗﾐ aWヴ; ﾉげﾗHﾃWデ SW ヮヴﾗIｴ;ｷﾐゲ デヴ;┗;┌┝.  

Par exemple, la réduction des fonctions にNO2 en にNH2 ヮ;ヴ ﾉWゲ ゲWﾉゲ SげYデ;ｷﾐ “ﾐCﾉ2 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 

ゲWﾉゲ SげYデ;ｷﾐ ゲﾗﾐデ Iﾗﾐﾐ┌ゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉW┌ヴ デﾗ┝ｷIｷデY ゲ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ 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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ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲ Iﾉ;ゲゲｷケ┌Wゲ Wゲデ Wﾐ Iﾗ┌ヴゲ Sげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ au laboratoire à partir de réactifs 

plus éco-compatibles. DWゲ W┝ヮYヴｷWﾐIWゲ ヮヴYﾉｷﾏｷﾐ;ｷヴWゲ Sげｴ┞SヴﾗｪYﾐ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW 

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 ﾃ┌ゲケ┌げ< ﾉげﾗHデWﾐデｷﾗﾐ SW ﾉ; IｴﾉﾗヴｷﾐW 

(porphyrine réduite). Ces résultats sont encourageants et ﾉげﾗヮデｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SW 

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 

ﾉW I┞IﾉﾗﾗIデXﾐWが ﾉW I┞IﾉﾗｴW┝XﾐWが ﾉW ゲデ┞ヴXﾐW Wデ ﾉげ-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 : 

 Sげéviter le « bleaching » de la métalloporphyrine au cours de la réaction par son 

immobilisation dans le liquide ionique MOPyrroNTf2 ; 

 Sげ;ﾏYﾉｷﾗヴWヴ ﾉW デヴ;ﾐゲaWヴデ SW ﾏ;ゲゲW S┌ ゲ┞ゲデXﾏW Hｷヮｴ;ゲｷケ┌W Iﾗﾏヮﾗゲé du MOPyrroNTf2 

hydrophobe et de la phase aqueuse (H2O2が ンヰХぶ ヮ;ヴ ﾉげ;Iデｷﾗﾐ ヮｴ┞ゲｷケ┌W SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ; 

 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 ﾉWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ 

cyclooctène catalysée par la porphyrine Mn(TPP)OAc en présence du système BAP 

(H2O2/NaHCO3ぶ S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく262 Cette Yデ┌SWが H;ゲYW ゲ┌ヴ ┌ﾐ ヮﾉ;ﾐ SげW┝ヮYヴｷWﾐIWゲが ﾐW 

ヴ;ヮヮﾗヴデW ヮ;ゲ SげW┝ヮYヴｷWﾐIW SW IﾗﾐデヴﾚﾉW Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW ﾏYデ;ﾉﾉYWが dans les 

conditions  optimisées, en présence de 10 équivalents de H2O2. Or, nous avons remarqué 

ケ┌W ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW par cette méthode, en présence de 10 équivalents ou plus, 

était efficace sans porphyrine. Sur la base de cette observation, ﾉWゲ IﾗﾐIﾉ┌ゲｷﾗﾐゲ SW ﾉげYデ┌SW SW 

H. H. Monfared et coll. nous ont paru limitées pour la réaction dげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗn effectuée dans 

ﾉげ;IYデﾗﾐitrile et la métalloporphyrine, dégradée, ne semble jouer aucun rôle dans la catalyse. 

Le Tableau 30, page 152, montre ケ┌W IW ﾐげWゲデ ヮ;ゲ ﾉW I;ゲ ﾉﾗヴゲケ┌W ﾉW 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 ゲﾗﾐデ ﾗHデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉWく NﾗデヴW Yデ┌SW 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 

ﾉげｴ┞ヮﾗデｴXゲW ケ┌W S;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲが ﾉW ﾏYI;ﾐｷゲﾏW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ne passe pas par 

ﾉげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW ヮWヴﾗ┝┞ﾏﾗﾐﾗI;ヴHﾗﾐ;デW de la méthode BAP, IﾗﾏﾏW IげWゲデ ﾉW I;ゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ 

acétonitrile mais bien par un intermédiaire issu de la porphyrine de manganèse, comme 

présenté dans la Figure 64.  

Afin Sげ;aaｷヴﾏWヴ ﾉげｴ┞ヮﾗデｴXゲW ﾏWデデ;ﾐデ Wﾐ ﾃW┌ 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 ぎ H┞ヮﾗデｴXゲW SW ﾏYI;ﾐｷゲﾏW SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S┌ I┞IﾉﾗﾗIデXﾐW  

dans les conditions silencieuses/acétonitrile et dans les conditions ultrasonores/MOPyrroNTf2    

IX.2.2. Epoxydation énantiosélective 

IX.2.2.1. Epoxydation par PhIO  

Lげ;Iデｷ┗ｷデY I;デ;ﾉ┞デｷケ┌W SWゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ Iｴｷヴ;ﾉWゲ métallées A et B a デﾗ┌デ Sげ;HﾗヴS été 

évaluée en conditions silencieuses en présence du PhIO comme oxydant et du 

dichlorométhane comme solvant. Dans ces conditions opératoires, les métalloporphyrines A 

Wデ B ﾗﾐデ ヮWヴﾏｷゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ WaaｷI;IW S┌ ゲデ┞ヴXﾐW ;┗WI 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. 

ふΑヵХ Wﾐ a;┗W┌ヴ SW ﾉげYﾐ;ﾐデｷﾗﾏXヴW ふ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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ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yﾐ;ﾐデｷosélective du styrène. Le passage par ﾉげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐｷケ┌W 

Sげﾗ┝ﾗ-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-ﾐYｪﾉｷｪW;HﾉW ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ゲ┌Hゲデヴ;デ SげｷﾐデYヴZデが ﾉW ゲデ┞ヴXﾐWく 

Tableau 41 : Epoxydation énantiosélective du styrène par les porphyrines chirales 
en présence de PhIO dans le dichlorométhane  

IX.2.2.2. Epoxydation par H2O2 

AヮヴXゲ ;┗ﾗｷヴ SYﾏﾗﾐデヴY ﾉげWaaｷI;IｷデY SWゲ métalloporphyrines chirales A et B pour 

ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗W S┌ ゲデ┞ヴXﾐWが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Y┗;ﾉ┌Y ﾉWゲ ヮWヴaﾗヴﾏ;ﾐIWゲ SW IWゲ SW┌┝ 

complexes dans lげ;IYデﾗﾐｷデヴｷﾉe 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 ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが ﾏZﾏW ｷmmobilisées 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 métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Bが ﾉげee 

ゲげYﾉX┗W à 40% (Tableau 42, Entrée 17) et à 26% après 10 min de réaction (Tableau 42, Entrée 

13). Ces résultats confirment que dans le MOPyrroNTf2が ﾉげYヮﾗ┝┞S;tion 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 ﾐげ;デデWｷｪﾐWﾐデ ヮ;ゲ IW┌┝ ﾗHデWﾐ┌ゲ 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 systèﾏWが ﾏZﾏW Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW 

de bicarbonate de sodium et dげｷﾏｷS;┣ﾗﾉWが 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 

Yﾐ;ﾐデｷﾗﾏYヴｷケ┌Wゲ Wﾐ a;┗W┌ヴ SW ﾉげYﾐ;ﾐデｷﾗﾏXヴW ふSぶ SW ﾉげﾗ┝┞SW SW ゲデ┞ヴXﾐWく CﾗﾏﾏW ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ 

résultats obtenus avec PhIO, la métalloporphyrine B donne toujours de meilleurs ee que la 

métalloヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW Aく CWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ゲげW┝ヮﾉｷケ┌Wﾐデ ヮ;ヴ ﾉ; ゲデヴ┌Iデ┌ヴW 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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌く 
b TWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ﾏ;IヴﾗゲIﾗヮｷケ┌W ﾏWゲ┌ヴYW S;ﾐゲ ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉ Wデ ﾏ;ｷﾐデWﾐ┌W ヮ;ヴ IｷヴI┌ﾉ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ヴYaヴｷｪYヴ;ﾐデ ふMｷﾐｷIｴｷﾉﾉWヴぶく 
c Rendements mesurés par CPG à partir du styrène de départ. 
d DYデWヴﾏｷﾐYゲ ヮ;ヴ CPG Yケ┌ｷヮYW Sげ┌ﾐW IﾗﾉﾗﾐﾐW Iｴｷヴ;ﾉWく D;ﾐゲ デﾗ┌ゲ ﾉWゲ I;ゲが ﾉげYﾐ;ﾐデｷﾗﾏXヴW SW ふ“ぶ-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 だ ;ﾉﾗヴゲ ケ┌げ┌ﾐW ゲW┌ﾉW ﾉげWゲデ デﾗデ;ﾉWﾏWﾐデ dans le cas de la 

métalloporphyrine A. 

IX.3. Conclusion 

Eﾐ IﾗﾐIﾉ┌ゲｷﾗﾐが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ヮヴﾗ┌┗Yが ゲ;ﾐゲ ;┌I┌ﾐW ;ﾏHｷｪ┑ｷデYが ケ┌W ﾉげ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ                  

éco-compatible de H2O2 et NaHCO3 ヮW┌デ ZデヴW ┌デｷﾉｷゲYW ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗W 

SげﾗﾉYaｷﾐWゲが ﾉﾗヴゲケ┌W ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Wゲデ WaaWIデ┌YW S;ﾐゲ ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ｴ┞SヴﾗヮｴﾗHW ゲﾗ┌ゲ 

;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWく MZﾏW ゲｷ ﾉげYﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗ｷデY ﾗHデWﾐ┌W ﾐげWゲデ actuellement pas 

IﾗﾏヮYデｷデｷ┗W ;┗WI Sげ;┌デヴWゲ ﾏYデｴodes 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 

chiralesが ┌ﾐW Yデ┌SW SW┗ヴ;ｷデ ZデヴW ﾏWﾐYW ゲ┌ヴ ﾉげｷﾏﾏﾗHｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ S┌ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW 

ionique ainsi que sur la détermination de leurs comportements sous ultrasons. Pour 

compléter ces données, le chapitre 10 présentera une étude rigoureuse et précise 

IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉげWaaWデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWs ioniques utilisés. Ces informations 

ヮWヴﾏWデデヴﾗﾐデ SW ﾏｷW┌┝ ;ヮヮヴYｴWﾐSWヴ ﾉW IﾗﾏヮﾗヴデWﾏWﾐデ S┌ ゲ┞ゲデXﾏW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ 

mis au point.   
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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 
  Xくヱくヴくヱく CﾗﾐIWヮデｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ヴY;IデW┌ヴ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ゲヮYIｷaｷケ┌W 
  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 
Xくヲくヲくヲく Aﾐ;ﾉ┞ゲWゲ Sげｷﾗﾐゲ ゲﾗ┌aヴYゲ 
X.2.2.3. Analyses des produits volatils 

X.2.3. Hypothèses de mécanismes de dégradation 
Xくンく ‘YS┌Iデｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾏヮ;Iデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ 
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 ヴWﾉ;デｷ┗Wゲ ;┌ H;I < ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ;┌I┌ﾐ ヮ;ヴ;ﾏXデヴW ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌W ﾐげWゲデ 

indiqué dans la plupart des parties expérimentales des publications, ni discuté en terme de 

puissance dissipée dans le milieu liquide ionique. LげYデ┌SW SW ﾉ; IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ 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 

sélectionnésく Nﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ Wゲゲ;┞Y SげYﾉ┌IｷSWヴ le problème du recyclage du liquide 

ｷﾗﾐｷケ┌W S;ﾐゲ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ < デヴ;┗Wヴゲ ﾉげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW S┌ liquide ionique en fin de 

réaction. Enfin, nous avons tenté de mettre en place des solutions efficaces pour réduire 

ﾉげimpact néfaste de ce système pour la réaction chimique. 
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X.1. Détermination des paramètres sonochimiques des liquides ioniques  

L; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW ﾐW ヴWIWﾐゲW ケ┌げ┌ﾐW ゲW┌ﾉW Yデ┌SW ゲヮYIｷaｷケ┌W ゲ┌ヴ ﾉW IﾗﾏヮﾗヴデWﾏWﾐデ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

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 Sげanion chlorure.217,218 

CWヮWﾐS;ﾐデが ﾉ; S┞ﾐ;ﾏｷケ┌W SW aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐが SW Iヴﾗｷゲゲ;ﾐIW Wデ Sげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW H┌ﾉﾉWゲ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ 

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, 

ﾉげEquation 16 (page 41) montre ケ┌W ﾉげW┝ヮヴWゲゲｷﾗﾐ SW Pacous SYヮWﾐS SW ﾉげYﾉY┗;デｷﾗﾐ SW ﾉ; 

température initiale par unité de temps, de la masse de liquide soumis aux ultrasons et de la 

capacité calorifique massique cpく CﾗﾏﾏW ﾉげｷﾐSｷケ┌W ﾉ; ヮ;ヴデｷW III.4.1.3. de ce manuscrit       

(page 69), plusieurs ｪヴﾗ┌ヮWゲ SW ヴWIｴWヴIｴW ゲげｷﾐデYヴWゲゲWﾐデ SWヮ┌ｷゲ ケ┌Wﾉケ┌Wゲ ;ﾐﾐYWゲ < ﾉ; 

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 

WﾉﾉWゲ ;ｷﾐゲｷ ケ┌げ< IWﾉﾉW SW ﾉげW;┌ Wデ ;┌┝ 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 

ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW de température [265K に 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 ゲﾗ┌ゲ ┌ﾐ aﾉ┌┝ Sげ;┣ﾗデWく CWデデW ｷゲﾗデｴWヴﾏW Wﾐ ;HゲWﾐIW Sげ;ｷヴ permet SげYﾉｷﾏｷﾐWヴ デﾗ┌デW 

デヴ;IW SげW;┌ IﾗﾐデWﾐ┌W S;ﾐゲ ﾉW ﾉｷケ┌ide ionique. Ensuite, il subit une montée en température de 

10 K.min-1 ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐYく CWデデW Yデ┌SW ; YデY ヴY;ﾉｷゲYW S;ﾐゲ ﾉW I;SヴW Sげ┌ﾐW 

Iﾗﾉﾉ;Hﾗヴ;デｷﾗﾐ ;┗WI ﾉげYケ┌ｷヮW S┌ Laboratoire Matériaux Organiques et Propriétés Spécifiques 

(LMOPS) de ﾉげUﾐｷ┗WヴゲｷデY SW “;┗ﾗｷW, appartenant au L;Hﾗヴ;デﾗｷヴW SげElectrochimie et de 

Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI). 

Les mesures de capacités calorifiques massiques des cinq LI étudiés sont regroupées dans 

ﾉWゲ デ;HﾉW;┌┝ SW ﾉげAnnexe 12 et sont représentées graphiquement sur la Figure 65. Tout 

Sげ;HﾗヴSが Wﾐ ;IIﾗヴS ;┗WI ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴWが elles sont fortement dépendantes de la température. 

En effet, pour les cinq LI sélectionnés, les cp augmentent linéairement avec la température 
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ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW Yデ┌SｷYく A ヲΓΒ Kが ﾉWゲ I;ヮ;IｷデYゲ 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 S;ﾐゲ ﾉ; ﾉｷデデYヴ;デ┌ヴW ヮﾗ┌ヴ SｷaaYヴWﾐデゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Iﾗﾏヮﾗヴデ;ﾐデ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ    

NTf2
に.152 Lげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ S┌ Ip 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 SW ﾉげW;┌ ふヴがヱΒ Jくｪ-1.K-1). Ce résultat montre que les LI 

sélectionnés emmagasinent de la chaleur HW;┌Iﾗ┌ヮ ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSWﾏWﾐデ ケ┌W ﾉげW;┌く  

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 

IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ケ┌W IWﾉﾉWゲ ┌デｷﾉｷゲYWゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ, pour デﾗ┌デW ﾉげYデ┌SW 

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 

ケ┌W ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW S┌ ﾏｷﾉｷeu est particulièrement rapide par rapport à 

IWﾉﾉW SW ﾉげW;┌ (Figure 66). 
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Figure 66 : Augmentation de température mesurée dans différents liquides ioniques  

Wデ S;ﾐゲ ﾉげW;┌ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ < ┌ﾐW ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW YﾉWIデヴｷケ┌W Pélec = 11,5 W   

 Lげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Yデ;ﾐデ ﾉｷﾐY;ｷヴW ゲ┌ヴ ﾉWゲ                    

ヱΒヰ ヮヴWﾏｷXヴWゲ ゲWIﾗﾐSWゲ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐY ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW            

[0 s に 180 s] pour calculer la pente de la droite correspondant au paramètre (dT/dt)t0 de 

ﾉげEquation 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  
Wデ ﾉげW;┌ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ SW┌┝ ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIWゲ YﾉWIデヴｷケ┌Wゲ Pélec = 11,5 W et Pélec = 22,9 W  

“┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW SW デWﾏヮゲ ぷヰ ゲ に 180 s], la température des LI évolue en moyenne de 293K 

< ンンΒKく LげYケ┌;デｷﾗﾐ SW 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 SW Iｴ;I┌ﾐ SWゲ LI Wデ SW ﾉげW;┌ (Pacous.vol en W.L-1) 

pour les deux puissances électriques choisies, ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ [293K に 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 
ゅ CﾗWaaｷIｷWﾐデ SｷヴWIデW┌ヴ SW ﾉ; ﾏﾗﾐデYW ﾉｷﾐY;ｷヴW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW ﾏWゲ┌ヴYW ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW ぷヰ ゲ に 180 s] 
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Tableau 44 : Equations de la drﾗｷデW SげW┝デヴ;ヮﾗﾉ;デｷﾗﾐ SWゲ I;ヮ;IｷデYゲ I;ﾉﾗヴｷaｷケ┌Wゲ ﾏ;ゲゲｷケ┌Wゲ 
 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 

MOPyrroNTf2が ﾉげEOPｷヮNTa2, le MOImNTf2 Wデ ﾉげOP┞NTa2. Ces valeurs sont du même ordre de 

grandeur que les celles obtenueゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげW;┌ SｷゲデｷﾉﾉYW ふΑΒΑ WくL-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 ﾉげW;┌が ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W ﾏWゲ┌ヴYW S;ﾐゲ ﾉWゲ SW┌┝ ﾏｷﾉｷW┌┝ Wゲデ ケ┌;ゲｷﾏWﾐデ 

identique. Les LI utilisés en tant que solvants chauffent donc ヮﾉ┌ゲ ヴ;ヮｷSWﾏWﾐデ ケ┌W ﾉげW;┌く 

Entrée Composé 
Equation de la droite 

SげW┝デヴ;ヮﾗﾉ;デｷﾗﾐ 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 ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW [293K に 338K]. 
b Mﾗ┞WﾐﾐW SW Iｴ;ケ┌W ┗;ﾉW┌ヴ I;ﾉI┌ﾉYW < ヮ;ヴデｷヴ SW ﾉげYケ┌;デｷﾗﾐ SW ﾉ; SヴﾗｷデW SげW┝デヴ;ヮﾗﾉ;デｷﾗﾐ ゲ┌ヴ ﾉげｷﾐデWヴ┗;ﾉﾉW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ 
[293K に 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-デ┞ヮWゲ ゲﾗﾐデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヰが8に1,2 W.L-1 sur les valeurs moyennes.
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X.1.3. Production de radicaux 

CﾗﾏﾏW ﾉげﾗﾐデ ﾏﾗﾐデヴY ﾉWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ヮヴYゲWﾐデYゲ S;ﾐゲ ﾉW 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 ﾉげévaluer 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). Dげ;┌デヴWゲ ﾏéthodes de dosimétrie peuvent également être utilisées 

et mettent en jeu des nitrites, des nitrates ou encore des téréphtalates.65 Ce type de 

méthode ﾐげWゲデ ﾏ;ﾉｴW┌ヴW┌ゲWﾏWﾐデ ヮ;ゲ applicable dans un milieu composé de liquide ionique 

Wﾐ ヴ;ｷゲﾗﾐ SW ﾉげY┗Wﾐデ┌WﾉﾉW mYデ;デｴXゲW ;ﾐｷﾗﾐｷケ┌W WﾐデヴW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に Wデ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ｷﾐデヴﾗS┌ｷデ ヮﾗ┌ヴ ﾉW 

Sﾗゲ;ｪWく Dげ;┌デヴW ヮ;ヴデが ﾉ; SﾗゲｷﾏYデヴｷW KI ﾏWデ Wﾐ ﾃW┌ ┌ﾐ ゲ┌ｷ┗ｷ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ par 

spectrophotométrie UV-Visible qui ne peut être réalisé en raison de la coloration du LI 

observée sous ultrasons. Ainsi, pour confirmer lげW┝ｷゲデWﾐIW S┌ phénomène de cavitation dans 

les liquides ioniques hydrophobes testés, nous avons effectué des expériences de 

sonoluminescence. Cette dernière correspond < ﾉげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ SW ヮｴﾗデﾗﾐゲ ヮヴﾗ┗ﾗケ┌YW ヮ;ヴ 

ﾉげｷﾏヮﾗヴデ;ﾐデW ｷﾏヮ┌ﾉゲｷﾗﾐ SげYﾐWヴｪｷW ｪYﾐYヴYW ﾉﾗヴゲ SW ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ (voir 

partie II.1.3.6., page 43). 

X.1.4. Sonoluminescence 

Dans la littératureが ゲW┌ﾉW ﾉげYデ┌SW SW Kく “く “┌ゲﾉｷIﾆ Wデ Iﾗﾉﾉく ヴend 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 SWゲ H;ﾐSWゲ SげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ 

SげYデ;デゲ W┝IｷデYゲ C2* et CH*.217 Pour notre étude, nous avons réalisé les spectres de SLMB de 

deux LI hydrophobes, le MOPyrroNTf2 Wデ ﾉげEOPｷヮNTa2, < ﾉげ;ｷSW Sげune sonde plongeante de     

13 mm de diamètre, à une fréquence de 20 kHz et une puissance électrique volumique 

comparable à celle uデｷﾉｷゲYW S;ﾐゲ ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ (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 S;ﾐゲ ﾉげW;┌ぶく Ces 

mesures ont été réalisées en collaboration avec le Laboratoire de Sonochimie et des Fluides 

Complexes (LSFC) de ﾉげInstitut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM).  

XくIくヴくヱく CﾗﾐIWヮデｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ヴY;IデW┌ヴ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW ゲヮYIｷaｷケ┌W  

A┗WI ﾉげﾗHﾃWIデｷa SW ﾏｷﾐｷﾏｷゲWヴ ﾉ; ケ┌;ﾐデｷデY SW SYIｴWデゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ Wデ Wﾐ ヴ;ｷゲﾗﾐ S┌ ヮヴｷ┝ YﾉW┗Y SW 

la synthèse des LI, nous avons conçu au laboratoire un réacteur à faible volume, La Minie, 

;S;ヮデY ;┌ Sｷゲヮﾗゲｷデｷa W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉ SW ﾉげYデ┌SW SW ﾉ; ゲﾗﾐﾗﾉ┌ﾏｷﾐWゲIWﾐIW (Figure 67). Ce réacteur 
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I┞ﾉｷﾐSヴｷケ┌W Wﾐ ｷﾐﾗ┝ ヮWヴﾏWデ Sげｷヴヴ;SｷWヴ ┌ﾐ ┗ﾗﾉ┌ﾏW SW liquide de 30 mL dans un milieu fermé 

hermétiquement grâce à sa partie supérieure  qui se visse directement sur la sonde 

plongeante  SW ヱン ﾏﾏ SW Sｷ;ﾏXデヴWく LげWﾐデヴYW  ヮWヴﾏWデ ﾉ; IｷヴI┌ﾉ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ｪ;┣ ｷﾐWヴデW 

(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 

ﾏWゲ┌ヴWヴ ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW S┌ ﾏｷﾉｷW┌ ;┌ Iﾗ┌ヴゲ SW ﾉげW┝ヮYヴｷWﾐIWく LげｷﾐデYヴｷW┌ヴ S┌ ヴY;IデW┌ヴ が Sげ┌ﾐ 

Sｷ;ﾏXデヴW SW ンヰ ﾏﾏ Wデ Sげ┌ﾐW ｴ;┌デW┌ヴ SW ヵヱ ﾏﾏが ヮW┌デ ヴWIW┗ﾗｷヴ ﾃ┌ゲケ┌げ< 30 mL de liquide. Les 

mesures de sonoluminescence sont réalisées à travers les hublots de quartz  (20 mm de 

Sｷ;ﾏXデヴW ヮﾗ┌ヴ ヲ ﾏﾏ SげYヮ;ｷゲゲW┌ヴぶく  

       
Figure 67 : Plans et photographie du réacteur sonochimique La Minie, conçu au laboratoire 

LW ┗ｷゲゲ;ｪW SW ﾉ; ゲﾗﾐSW ゲW a;ｷデ < ｴ;┌デW┌ヴ Sげ┌ﾐ ﾐヱ┌S SげYﾐWヴｪｷW ;aｷﾐ SW ﾐW ヮ;ゲ ヴYS┌ｷヴW 

ﾉげWaaｷI;IｷデY SW ﾉげYﾐWヴｪｷW デヴ;ﾐゲﾏｷゲW ;┌ ﾏｷﾉｷW┌く Pﾗ┌ヴ ┗YヴｷaｷWヴ sa position, nous avons déterminé 

ヮ;ヴ I;ﾉﾗヴｷﾏYデヴｷW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW ;Iﾗ┌ゲデｷケ┌W S;ﾐゲ ﾉげW;┌ SW ﾉ; ゲﾗﾐSW ゲW┌ﾉW Wデ SW ﾉa sonde vissée 

sur le nouveau réacteur. Dans ce dernier cas, la puissance acoustique est seulement 2% plus 

a;ｷHﾉWが IげWゲデ-à-SｷヴW ケ┌W ﾉ; ヮWヴデW SげYﾐWヴｪｷW S┌W ;┌ ﾐﾗ┌┗W;┌ ゲ┞ゲデXﾏW Wゲデ ﾐYｪﾉｷｪW;HﾉWが ｪヴ>IW < 

son parfait positionnement. 

X.I.4.2. Mesures de sonoluminescence  

LWゲ ゲヮWIデヴWゲ SW ゲﾗﾐﾗﾉ┌ﾏｷﾐWゲIWﾐIW ﾗﾐデ YデY ヴY;ﾉｷゲYゲ < ﾉげ;ｷSW Sげ┌ﾐ ゲヮWIデヴﾗﾏXデヴW Iﾗ┌ヮﾉY < 

une caméra CCD (récepteurs à transfert de charge, en anglais « Charge Coupled Device ») 

refroidie par ﾉげazote 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 

ヴ;ｷWゲ SげYﾏｷゲゲｷﾗﾐゲ ﾏﾗﾉYI┌ﾉ;ｷヴWゲ ;デデヴｷH┌YWゲ ;┌┝ Yデ;デゲ W┝Iités 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 

ﾉげYﾏｷゲゲｷﾗﾐ ﾏﾗﾉYI┌ﾉ;ｷヴW SげYデ;デゲ W┝IｷデYゲ SW 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 

SW ゲﾗﾐﾗﾉ┌ﾏｷﾐWゲIWﾐIWが ﾉげｷﾐデWﾐゲｷデY SW ﾉげEOPｷヮNTa2 est environ dix fois plus faible que celle du 

MOPyrroNTf2 en raison de la ヮﾉ┌ゲ aﾗヴデW ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ S;ﾐゲ ﾉW ┗ｷゲｷHﾉW SW ﾉげEOPｷPNTa2 par rapport 

au MOPyrroNTf2. Par conséquent, même les H;ﾐSWゲ Sげémission 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 

présenデWﾐデ ┌ﾐ Iﾗﾐデｷﾐ┌┌ﾏ Sげintensité important ainsi que des pics caractéristiques 

SげYﾏｷゲゲｷﾗﾐゲ moléculaires ｷゲゲ┌Wゲ SげYデ;デゲ excitésく CWゲ ﾗHゲWヴ┗;デｷﾗﾐゲ ヮWヴﾏWデデWﾐデ Sげ;aaｷヴﾏWヴ ケ┌W 

le phénomène de cavitation a lieu dans ces liquides ioniques hydrophobes et que des 

conditions extrêmes sont atteintes au moment de ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SWs 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 

H┌ﾉﾉ;ｪW Sげ;ヴｪﾗﾐ ゲWI ふデWﾐW┌ヴゲ Wﾐ W;┌ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ioniques inférieures à 50 ppm). Au bout de 

ヱ ｴが ン ｴ ヮ┌ｷゲ ヱヰ ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW, 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 

ゲﾗｷWﾐデ Iﾗﾐﾐ┌ゲ ヮﾗ┌ヴ ZデヴW ゲデ;HﾉWゲ ﾃ┌ゲケ┌げ< SWゲ デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲ YﾉW┗YWゲ ふSW ﾉげﾗヴSヴW SW ンヵヰェC < 

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 

ヮヴYゲWﾐIW Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲ IﾗﾉﾗヴYWゲ 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 ﾐげ; ヮ;ゲ YデY ﾗHゲWヴ┗YW en condition 

biphasique LI/H2O2 S;ﾐゲ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲが ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ en raison de la 

ヮヴYゲWﾐIW SW ﾉ; ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐW SW ﾏ;ﾐｪ;ﾐXゲWが Iﾗﾉﾗヴ;ﾐデ ﾉ; ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ┗Wヴデ ｷﾐデWﾐゲWく LW Iﾗﾐゲデ;デ 

visuel de cette dégradation du LI sous ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ﾐげ; ヮ;ゲ ヮ┌ ZデヴW Yデ;Hﾉｷ par les analyses 

structurales effectuées classiquement. En effet, aucune trace de dégradation du liquide 

ｷﾗﾐｷケ┌W ﾐげ; YデY mise en évidence par analyses RMN 1H et 13C, infrarouge ou encore par 

spectrométrie de masse (Annexe 13). LW ゲW┌ｷﾉ SW SYデWIデｷﾗﾐ Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲ SW IW デ┞ヮW 

Sげ;ﾐ;ﾉ┞ゲWゲ Wゲデ ｷﾐaYヴｷW┌ヴ < ヱХく A┌I┌ﾐW ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ ゲｷｪﾐｷaｷI;デｷ┗W SW ﾉ; ┗ｷゲIﾗゲｷデY ﾐげ; YデY 

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. 

BｷWﾐ WﾐデWﾐS┌が ┌ﾐW ｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW SW ヱヰ ｴ ﾐげWゲデ ﾃ;ﾏ;ｷゲ ┌デｷﾉｷゲYW ヮﾗ┌ヴ ヴY;ﾉｷゲWヴ SWゲ 

réactions chimiques sous ultrasons. Cependant, ces conditions expérimentales nous ont 

ヮWヴﾏｷゲ SW ゲｷﾏ┌ﾉWヴ Sｷ┝ I┞IﾉWゲ SW ヴWI┞Iﾉ;ｪW SW ヱ ｴ ;aｷﾐ Sげ;ヮヮヴYｴWﾐSWヴ ﾉ; Sｷﾏｷﾐ┌デｷﾗn 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)  

LげYヮ;┌ﾉWﾏWﾐデ ﾗHゲWヴ┗Y ゲ┌ヴ ﾉW ゲヮWIデヴW UV-Visible des LI non dégradés, à t0, correspond à la 

bande Sげ;Hゲﾗヮヴデｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾏｷﾐWく LWゲ ゲヮWIデヴWゲ SWゲ LI aromatiques (Annexe 15) et                   

non-aromatiques (Figure 71) dégradés sous ultrasons montrent une augmentation de 
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ﾉげYヮ;┌ﾉWﾏWﾐデ ┗Wヴゲ ﾉWゲ ﾉﾗﾐｪ┌W┌ヴゲ SげﾗﾐSW S┌ Sﾗﾏ;ｷﾐW S┌ ┗ｷゲｷHﾉW Wﾐ aﾗﾐIデｷﾗﾐ SW ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ 

de la durée Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWく Il correspond à la coloration du liquide ionique 

observée < ﾉげヱｷﾉ ﾐ┌く 

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 

;ヮヴXゲ ヱ ｴが ヲ ｴ Wデ ン ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW (Figure 72). Les intensités des bandes 

ｷSWﾐデｷaｷYWゲ ヮヴYIYSWﾏﾏWﾐデ Sｷﾏｷﾐ┌Wﾐデ ;┌ Iﾗ┌ヴゲ SW ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ﾃ┌ゲケ┌げ< ゲW IﾗﾐaﾗﾐSヴW ;┌ 

continuum de sonoluminescence ;┌ Hﾗ┌デ SW ン ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐく L; Sｷminution de ce 

continuum (Tableau 46) peut ゲげW┝ヮﾉｷケ┌Wヴ ヮ;ヴ ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ UV-Visible par 

ﾉW ﾏｷﾉｷW┌ ;┗WI ﾉげ;┌ｪﾏWﾐデ;デｷﾗﾐ SW ﾉ; S┌ヴYW SW ゲﾗﾐｷI;デｷﾗﾐ (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 

Aaｷﾐ Sげ;ﾐ;ﾉ┞ゲWヴ les traces de produits volatils contenues dans les LI dégradés sous 

ultrasons après 3 h et 10 h Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ, 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 

ヱヰ ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ; YデY Iｴﾗｷゲｷ ;aｷﾐ SW ｪ;ヴ;ﾐデｷヴ ┌ﾐW IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐ SYデWIデ;HﾉW SW ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW 

SYｪヴ;S;デｷﾗﾐく Dげ;┌デヴW ヮ;ヴデが IWデデW S┌ヴYW Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ Wゲデ IWﾉﾉW < ﾉ;ケ┌WﾉﾉW ; YデY ゲﾗ┌ﾏｷゲ ┌ﾐ 

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 chromatogrammeゲ ﾗHデWﾐ┌ゲ ヮ;ヴ ﾉげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW CPG du liquide 

ionique pur et du liquide ionique dégradé MOPyrroNTf2が ;ヮヴXゲ ン ｴ Wデ ヱヰ ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW < H;ゲゲW aヴYケ┌WﾐIWく EﾉﾉW ｷﾐSｷケ┌W Iﾉ;ｷヴWﾏWﾐデ ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげｷﾏヮ┌ヴWデYゲ ┗ﾗﾉ;デｷﾉWゲ ;┌ 

couヴゲ S┌ デWﾏヮゲ ;┗WI ┌ﾐW ┗ｷﾐｪデ;ｷﾐW SW ヮヴﾗS┌ｷデゲ SYデWIデYゲ ;ヮヴXゲ ヱヰ ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ (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 

ヮWヴﾏｷゲ SげｷSWﾐデｷaｷWヴ ﾉWゲ デヴ;IWゲ SW ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ aﾗヴﾏYゲく Aｷﾐゲｷが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ 

déterminé la nature et les proportions des gaz formés en sortie du réacteur ultrasonore, 

quantifié lWゲ デヴ;IWゲ Sげｷﾗﾐゲ ゲﾗ┌aヴYゲ ヮヴYゲWﾐデes 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 

Lげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW SWゲ ｪ;┣ formés au cours de la sonication ; YデY ヮﾗゲゲｷHﾉW ｪヴ>IW < ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ S┌ 

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) 
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ﾉげEOPｷヮNTa2く Aｷﾐゲｷが ﾉ; ヮヴYゲWﾐIW SW Sｷｴ┞SヴﾗｪXﾐW Wデ SW デヴ;IWゲ Sげｴ┞SヴﾗI;ヴH┌ヴWゲ ふﾏYデｴ;ﾐW Wデ 

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 

;デデヴｷH┌YWゲ < ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に. Aucune espèce contenant des atomes de fluor 

ﾐげ; YデY SYデWIデYW dans ces gaz. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Tableau 47 : Proportion de gaz observés en sortie de réacteur  
pendant la sonication du MOPyrroNTf2 Wデ SW ﾉげEOPｷヮNTa2 

Xくヲくヲくヲく Aﾐ;ﾉ┞ゲWゲ Sげｷﾗﾐゲ ゲﾗ┌aヴYゲ 

Lげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW Sげｷﾗﾐゲ ゲﾗ┌aヴYゲ ; YデY ヴY;ﾉｷゲYW ヮ;ヴ Iｴヴﾗﾏ;デﾗｪヴ;ヮｴｷW ｷﾗﾐｷケ┌W S;ﾐゲ ﾉWゲ YIｴ;ﾐデｷﾉﾉﾗﾐゲ 

de 3 mL de MOPyrroNTf2 à t0 et après sonication (t3h et t10h). Ces analyses confirment la 

formation de sulfates SO4
2に (70,0 ppm) après 3 h de sonication ainsi que la formation de 

sulfite SO3
2に (15,2 ppm) et de thiocyanate SCNに ふヱΑがヰ ヮヮﾏぶ ;ヮヴXゲ ヱヰ ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐく CWゲ 

résultats confirment la dégradation spécifique SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTf2
に sous ultrasons. En effet, 

;┌I┌ﾐW デヴ;IW SW IﾗﾏヮﾗゲYゲ ゲﾗ┌aヴYゲ ﾐげ; YデY ヴWヮYヴYW S;ﾐゲ ﾉW 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 

ZデヴW ｷSWﾐデｷaｷYゲ < ﾉげ;ｷSW SW ﾉげéchantillonneur 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 Tヴ;IWゲ SげW;┌が SW ヮヴﾗヮXﾐW Wデ SW H┌デ┞ヴﾗﾐｷデヴｷﾉW SYデWIデYWゲく 
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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 

ﾏﾗﾐﾗI┞Iﾉｷケ┌Wゲが ふヲヰХぶが SWゲ SYヴｷ┗Yゲ SW ﾉげ;Iヴ┞ﾉﾗﾐitrile (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 < ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉI;ﾐWゲが 

Sげ;ﾉIXﾐWゲ Wデ Sげ;ﾉI┞ﾐWゲ (Figure 74)く CWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげｷゲﾗﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ Wデ SW Iヴ;ケ┌;ｪW ゲﾗﾐデ 

généralement réalisées < ﾉげYIｴWﾉﾉW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW < ┌ﾐW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ 775K en 

ヮヴYゲWﾐIW Sげ┌ﾐW ケ┌;ﾐデｷデY I;デ;ﾉ┞デｷケ┌W Sげ;IｷSWく319,320  

 

 

Figure 74 ぎ PヴｷﾐIｷヮW SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SW Iヴ;ケ┌;ｪW Wデ SげｷゲﾗﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ 

“ﾗ┌ゲ ｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWが ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげｷゲﾗﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ Wデ SW Iヴ;ケ┌;ｪW ゲﾗﾐデ 

poteﾐデｷWﾉﾉWﾏWﾐデ I;デ;ﾉ┞ゲYWゲ ヮ;ヴ ﾉげ;IｷSW aﾉ┌ﾗヴｴ┞Sヴｷケ┌W HF aﾗヴﾏY ヮ;ヴ SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ 

NTf2
に321 ﾗ┌ ヮ;ヴ ﾉWゲ ヮ;ヴデｷI┌ﾉWゲ SW デｷデ;ﾐW ヮヴﾗ┗Wﾐ;ﾐデ SW ﾉげYヴﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; ゲﾗﾐﾗデヴﾗSW ヮﾉﾗﾐｪW;ﾐデW Aく 

En effet, S;ﾐゲ ﾉW ヮヴﾗIYSY Aﾉヮｴ;H┌デﾗﾉ SW ﾉげIFPが ﾉW ヱ-H┌デXﾐW Wゲデ SｷﾏYヴｷゲY Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげ┌ﾐ 

catalyseur de titane en phase liquide.322 Cependantが ;┌I┌ﾐW デ┌ヴHｷSｷデY S┌ ﾏｷﾉｷW┌ ﾐげ; Yデé 

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 ヮﾗ┌ヴ ﾉ; SｷﾏYヴｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIXﾐWs.323,324 

DW ヮﾉ┌ゲが ﾉWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ W┝デヴZﾏWゲ ﾉｷHYヴYWゲ ヮ;ヴ ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ ゲﾗﾐデ ヮW┌デ-

ZデヴW ゲ┌aaｷゲ;ﾐデWゲ ヮﾗ┌ヴ ケ┌W IWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ ゲW ヮヴﾗS┌ｷゲWﾐデ ゲ;ﾐゲ ﾉ; ヮヴYゲWﾐIW Sげ┌ﾐ I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴく 

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 

HWﾐ┣XﾐWが SW SｷXﾐWゲ Wデ SげYﾐ┞ﾐWゲく CﾗﾏﾏW ﾉげｷﾐSｷケ┌W ﾉ; 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 SYゲｴ┞SヴﾗｪYﾐ;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉI;ﾐWゲ Wデ Sげ;ﾉIXﾐWゲ 

Le Tableau 5, présenté dans la partie bibliographique de ce manuscrit (page 76) 

rassemble les produits issus de la SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ ヴ;Sｷﾗﾉ┞ゲW SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に. Dans notre cas, 

les mêmes sous-produits primaires sont ヴWIWﾐゲYゲが IげWゲデ-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 SげO2 de 

ﾉげ;ｷヴが 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-ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2

に 
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Les autres produits de dégradation détectés sont formés par recombinaison des 

SｷaaYヴWﾐデゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ S┌ I;デｷﾗﾐ Wデ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ヮヴYゲWﾐデYゲ ヮヴYIYSWﾏﾏWﾐデ     

(Figure 76). Ainsi, les SYヴｷ┗Yゲ SW ﾉげ;Iヴ┞ﾉﾗﾐｷデヴｷﾉW sont produits par ammoxydation catalytique 

du propène, en ヮヴYゲWﾐIW Sげ;ｷヴく326 L; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾏﾏﾗﾐｷ;I ゲWﾉﾗﾐ ﾉ; 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) 

LWゲ SYヴｷ┗Yゲ S┌ HWﾐ┣XﾐW aﾗヴﾏYゲ ヮ;ヴ I┞Iﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉI;ﾐWゲ Wデ Sげ;ﾉIXﾐWゲ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SWゲ 

sous-ヮヴﾗS┌ｷデゲ ヮヴｷﾏ;ｷヴWゲ SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ IﾗﾐS┌ｷゲWﾐデ < SWゲ SYヴｷ┗Yゲ HWﾐ┣Yﾐｷケ┌Wゲ 

fluorés (Figure 77). Enfin, le SO2 ヮヴﾗS┌ｷデ ﾉﾗヴゲ SW ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ ヮW┌デ ヴYagir 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 ヮ┌ｷゲケ┌W ﾉWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ 

en milieu liquide ionique sont effectuées sous atmosphère ambiante. Certains mécanismes 

SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ ヮヴﾗヮﾗゲYゲ ﾐYIWゲゲｷデWﾐデ ﾉ; ヮヴYゲWﾐIW SげO2. Nous avons comparé la dégradation 

sous ultrasons de ce liquide ionique sous uﾐW ;デﾏﾗゲヮｴXヴW Sげ;ヴｪﾗﾐ W┝Wﾏヮデe Sげ;ｷヴ (Figure 78). 

Les spectres UV-Visible montrent une diminution de la dégradation dans le cas du bullage 

Sげ;ヴｪﾗﾐが ヮ;ヴ ヴ;ヮヮﾗヴデ ;┌ H┌ﾉﾉ;ｪW Sげ;ｷヴ ;ヮヴXゲ ン ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWく Cette observation 

justifie le mécanisme de aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ Sげ;Iヴ┞ﾉﾗﾐｷデヴｷﾉW Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SW Sｷﾗ┝┞ｪXﾐWく 

 
Figure 78 : Dégradation du MOPyrroNTf2 ヮWﾐS;ﾐデ ン ｴ ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ;┗WI H┌ﾉﾉ;ｪWゲ Sげ;ｷヴ Wデ Sげ;ヴｪﾗﾐ 

(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. 

Eﾐ ヴYゲ┌ﾏYが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾐ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W 

hydrophobe tel que le MOPyrroNTf2 sont directement issus de la pyrolyse du cation et de 

ﾉげ;ﾐｷﾗﾐく Eﾐ WaaWデが ;┌I┌ﾐ ヮヴﾗS┌ｷデ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ SWゲ ヴ;SｷI;┌┝ HO ﾐげ; YデY SYデWIデY S;ﾐゲ IWデデW 

étude. Les conditions expérimentales de formation de ces produits nécessitent des 

températures (> 750K) ou des pressions élevées, comparables à celles observées au moment 

SW ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐく Aｷﾐゲｷが IWゲ ヮヴﾗSuits de pyrolyse pourraient être 

aﾗヴﾏYゲ < ﾉげｷﾐデWヴa;IW ﾗ┌ < ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ﾉ; H┌ﾉﾉW SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐく  

 
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 jamaｷゲ ゲ┌ヴ Sげ;┌デヴWゲ I;デｷﾗﾐゲが ﾐﾗデ;ﾏﾏWﾐデ ﾐﾗﾐ-aromatiques. 

 X.3. RYS┌Iデｷﾗﾐ SW ﾉげｷﾏヮ;Iデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ 

Aaｷﾐ SW ヴYS┌ｷヴW ﾉげｷﾏヮ;Iデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉWゲ LI, nous en avons irradié trois solutions : 

 Solution A : MOPyrroTNf2 sec, avec une teneur en eau < 50 ppm 

 Solution B : MOPyrroNTf2 ゲ;デ┌ヴY Wﾐ W;┌が ;┗WI ┌ﾐW デWﾐW┌ヴ Wﾐ W;┌ SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ヱヰヰヰヰ ヮヮﾏ 

 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 testéeゲく Aｷﾐゲｷが ヮ;ヴ ヴ;ヮヮﾗヴデ ;┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ゲYIｴY ヮ;ヴ H┌ﾉﾉ;ｪW Sげ;ヴｪﾗﾐ ゲWIが 

Yデ┌SｷY ﾃ┌ゲケ┌げ< ヮヴYゲWﾐデ ふsolution A), la coloration est moins intense lorsque le liquide ionique 

est saturé en eau (solution Bぶく Lﾗヴゲケ┌W ﾉげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲonore 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-VｷゲｷHﾉWく L; ヮヴYゲWﾐIW SげW;┌ 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 

ヴYS┌ｷデW Sげ┌ﾐ a;IデW┌ヴ 2 ﾉﾗヴゲケ┌W ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W Wゲデ ゲ;デ┌ヴY Wﾐ W;┌ Wデ Sげ┌ﾐ a;IデW┌ヴ ヲヰ Wﾐ 

présence du système biphasique eau/LI (Figure 81). Nous avons donc mis en évidence une 

ﾏYデｴﾗSW ゲｷﾏヮﾉW Wデ ヮヴ;デｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ ヴYS┌ｷヴW ﾉげｷﾏヮ;Iデ SWゲ ┌ﾉデヴasons de basse fréquence sur 

Sげ;┌デヴWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ｴ┞SヴﾗヮｴﾗHWが ケ┌W ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ Sげ;ｷﾉﾉW┌ヴゲ デWゲデYゲく Iﾉ ゲWヴ;ｷデ ｷﾐデYヴWゲゲ;ﾐデ 

Solution A Solution B Solution C 
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Sげ;ﾐ;ﾉ┞ゲWヴ ﾉWゲ ヮヴﾗS┌ｷデゲ ┗ﾗﾉ;デｷﾉゲ IﾗﾐデWﾐ┌ゲ S;ﾐゲ ﾉW LI SYｪヴ;SYが S;ﾐゲ IWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲが ;aｷﾐ SW 

┗YヴｷaｷWヴ ゲｷ Sげ;┌デヴWゲ ﾏYI;ﾐｷゲﾏWゲ SW SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ WﾐデヴWﾐデ Wﾐ ﾃW┌が Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW SげW;┌く 

Nous proposons que les points chauds ｷゲゲ┌ゲ SW ﾉげ;Iデｷﾗﾐ SWゲ 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 ヮﾉ┌ゲ YﾉW┗YW SW ﾉげW;┌. En effet, la cavitation 

dépend largement de la viscosité du milieu333 ﾏ;ｷゲが IﾗﾏﾏW Mく Tﾗﾏ; Wデ Iﾗﾉﾉく ﾉげﾗﾐデ ﾏﾗﾐデヴYが334 

il eゲデ デヴXゲ SｷaaｷIｷﾉW SげW┝ヮﾉｷケ┌Wヴ ﾉ; Sｷゲゲｷヮ;デｷﾗﾐ SげYﾐWヴｪｷW uniquement < ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐW ヮヴﾗヮヴｷYデY 

physique particulière. De cette façonが ﾉげ;ﾃﾗ┌デ SげW;┌ « protège » le liquide ionique de la 

dégradation par pyrolyseく LげYﾏ┌ﾉゲｷﾗﾐ IヴYYW ゲﾗ┌ゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ WﾐデヴW ﾉ; ヮｴ;ゲW ;ケ┌W┌ゲW Wデ ﾉ; 

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. UﾐW Yデ┌SW Iﾗﾏヮ;ヴ;デｷ┗W ;┗WI ﾉげW;┌ ; ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉWゲ LI ゲYﾉWIデｷﾗﾐﾐYゲ ﾗﾐデ une 

capacité calorifique trois fois plus faible en moyenne que celle SW ﾉげW;┌く LWゲ ヮ┌ｷゲゲ;nces 

acoustiques ont été pour la première fois estimées en milieu liquide ionique. Malgré des 

valeurs très différentes de cp pouヴ ﾉげW;┌ Wデ ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ LI, les puissances acoustiques mesurées 

pour une même puissance électrique sont quasiment identiques dans les deux milieux. 

LげYﾉY┗;デｷﾗﾐ ヴ;ヮｷSW SW デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW S┌ liquide ionique sous ultrasons peut mener à des effets 

très intéressants ﾉﾗヴゲケ┌げｷﾉ Wゲデ ┌デｷﾉｷゲY Wﾐ デ;ﾐデ ケ┌W solvant pour des réactions en chimie 

organique. 

Nous avons cependant montré que les liquｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ ｴ┞SヴﾗヮｴﾗHWゲ Iﾗﾏヮﾗヴデ;ﾐデ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ 

NTf2
に ゲW SYIﾗﾏヮﾗゲ;ｷWﾐデが < ﾉげYデ;デ SW デヴ;IWゲ ふа ヱХぶが 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. 

LげｷSWﾐデｷaｷI;デｷﾗﾐ SW Sｷ┗Wヴゲ IﾗﾏヮﾗゲYゲ ﾗヴｪ;ﾐｷケ┌Wゲ gazeux et des composés volatils à 70°C 

ふデWﾏヮYヴ;デ┌ヴW SW ﾉげYIｴ;ﾐデｷﾉﾉﾗﾐﾐW┌ヴ Wゲヮ;IW SW デZデWぶ 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 ｷゲゲ┌Wゲ SW ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SWゲ H┌ﾉﾉWゲ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ Wデ ﾐﾗﾐ SW ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮ;ヴ 

des radicaux HO. En effet, la quantité de HO Wゲデ ﾐYｪﾉｷｪW;HﾉW Wﾐ ﾉげ;HゲWﾐIW SげW;┌ S;ﾐゲ IWゲ 

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, 

consYケ┌WﾐIW SW ｴ;┌デWゲ デWﾏヮYヴ;デ┌ヴWゲが SW ｴ;┌デゲ ヮﾗデWﾐデｷWﾉゲ Sげﾗ┝┞SﾗヴYS┌Iデｷﾗﾐ ﾗ┌ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 

┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWく CW デヴ;┗;ｷﾉ ヮﾗ┌ヴヴ; SﾗﾐI ZデヴW ┌デｷﾉW < ┌ﾐ ｪヴ;ﾐS ﾐﾗﾏHヴW Sげ;ヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ Wﾐ IｴｷﾏｷW 

H;ゲYWゲ ゲ┌ヴ ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ IﾗﾐデWﾐ;ﾐデ ﾉげ;ﾐｷﾗﾐ NTa2
に : chimie organique, 

sonochimie, catalyse, électrochimie, etc. 

Eﾐaｷﾐが ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ヮヴﾗヮﾗゲY ┌ﾐW ﾏYデｴﾗSW ヮヴ;デｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ ヴYS┌ｷヴW ﾉげｷﾏヮ;Iデ SW ﾉ; I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ 

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 

ﾉﾗヴゲ SW ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW SげﾗﾉYaｷﾐWゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌Wく Eﾐ WaaWデが S;ﾐゲ IW I;ゲが 

ﾐﾗ┌ゲ ゲﾗﾏﾏWゲ HｷWﾐ Wﾐ ヮヴYゲWﾐIW Sげ┌ﾐW ヮｴ;ゲW ;ケ┌W┌ゲW ﾏ;ｷゲ Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ Sげ┌ﾐ ﾗ┝┞S;ﾐデが H2O2 

(30% aqueux), qui peut également participer à la dégradation du liquide ｷﾗﾐｷケ┌W Sげ;ヮヴXゲ SWゲ 

expériences préliminaires analysées en spectrométrie UV-Visible.  
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LWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ﾗII┌ヮWﾐデ ┌ﾐW ヮﾉ;IW WゲゲWﾐデｷWﾉﾉW S;ﾐゲ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW 

chimique, notamment pour la formation Sげintermédiaires 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 ﾏﾗﾐデヴY ケ┌W ﾉげ;ゲゲﾗIｷ;デｷﾗﾐ des liquides 

ioniques en tant que solvants de réaction et des ultrasons à basse fréquence en tant que  

ﾏYデｴﾗSW Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐ ﾐﾗﾐ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉﾉW était efficace ヮﾗ┌ヴ ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ Sげépoxydation de 

plusieurs oléfines. 

Nﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ デﾗ┌デ Sげ;HﾗヴS ﾗヮデｷﾏｷゲYが Sげ┌ﾐ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W à la fois environnemental et 

économique, la synthèse de différents liquides ioniques à base de cations imidazolium, 

ヮ┞ヴｷSｷﾐｷ┌ﾏが ヮ┞ヴヴﾗﾉｷSｷ┌ﾏ Wデ ヮｷヮYヴｷSｷﾐｷ┌ﾏく LげYtude des conditions expérimentales et 

ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SげｷﾐSｷI;デW┌ヴゲ デWﾉゲ ケ┌W ﾉW a;IデW┌ヴ E ﾗ┌ ﾉW ヮ;ヴ;ﾏXデヴW EIﾗ“I;ﾉW ﾗﾐデ ヮWヴﾏｷゲ SW ﾏWデデヴW 

en évidence le respect de la majorité des douze principes de la chimie verteく Dげ;┌デヴWゲ ┗ﾗｷWゲ 

de synthèse sont explorées au laboratoire afin de diminuer encore les temps de réaction et 

les quantités de déchets produits.  

LげYデ┌SW 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 Sげ;S;ヮデWヴ ゲヮYIｷaｷケ┌WﾏWﾐデ ﾉWゲ 

conditions expérimentales aux réactions chimiques réalisées sous ultrasons, en améliorant 

ゲｷｪﾐｷaｷI;デｷ┗WﾏWﾐデ ﾉげWaaｷcacité sonochimique. Nous nous sommes particulièrement intéressés 

à un système cup-horn ;aｷﾐ Sげanticiper un éventuel passage à ﾉげéchelle semi-industrielle.  

Lげassociation synergique des liquides ioniques avec les ultrasons a permis de développer 

┌ﾐW ﾏYデｴﾗSW ﾗヴｷｪｷﾐ;ﾉW Wデ WaaｷI;IW ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ de doubles liaisons activées, 

désactivées ou encombrées. Le protocole expérimental élaboré ﾏWデ Wﾐ ヱ┌┗ヴW ┌ﾐ ゲ┞ゲデXﾏW 

ﾗ┝┞S;ﾐデ HYﾐｷﾐ ヮﾗ┌ヴ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデが IﾗﾏヮﾗゲY SW H2O2 et NaHCO3 (« Bicarbonate Activated 

Peroxide » ou système BAP) et une porphyrine de manganèse peu coûteuse et facile à 

ゲ┞ﾐデｴYデｷゲWヴく CWデデW IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ┌ﾐｷケ┌W Wデ a;IｷﾉW < ﾏWデデヴW Wﾐ ヱ┌┗ヴW ヮWヴﾏWデ SW ヮヴéserver le 

I;デ;ﾉ┞ゲW┌ヴ SW ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Wデ conduit à SげW┝IWﾉﾉWﾐデゲ ヴWﾐSWﾏWﾐデゲ Wﾐ SWゲ デWﾏヮゲ ヴYS┌ｷデゲく D;ﾐゲ 

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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ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Yﾐ;ﾐデｷﾗゲYﾉWIデｷ┗W S┌ ゲデ┞ヴXﾐW qui constitue le premier exemple de catalyse 

asymétrique en milieu liquide ionique et sous ultrasons. La métalloporphyrine a été recyclée 

ゲ;ﾐゲ ヮWヴデW Sげ;Iデｷ┗ｷデYが ﾏ;ｷゲ le liquide ionique recyclé empoisonne le système oxydant lors du 

SW┌┝ｷXﾏW I┞IﾉW SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく 

D;ﾐゲ ﾉげﾗHﾃWIデｷa SW SYデWヴﾏｷﾐWヴ ﾉWゲ ﾉｷﾏｷデ;デｷﾗﾐゲ Wデ Sげ┞ ;ヮヮﾗヴデWヴ SWゲ ゲﾗﾉ┌デｷﾗﾐゲが ﾐous avons 

étudié lげｷﾏヮ;Iデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ cinq liquides ioniques hydrophobes. Pour la première fois, 

nous avons déterminé leurs puissances acoustiqueゲ Wデ ﾐﾗ┌ゲ ;┗ﾗﾐゲ ヮ┌ ﾗHゲWヴ┗Wヴ ケ┌げWﾉﾉWゲ sont 

Iﾗﾏヮ;ヴ;HﾉWゲ < IWﾉﾉWゲ SW ﾉげW;┌, même si les liquides ioniques chauffent en moyenne trois fois 

plus rapidement. Nous avons également identifié ﾉげﾗヴｷｪｷﾐW SW ﾉ; SYｪヴ;S;デｷﾗﾐ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ 

ioniques observée après irradiation ultrasonore < デヴ;┗Wヴゲ ﾉげYデ┌SW de la cavitation. En effet, la 

mise en évidence de la sonoluminescence et ﾉげｷdentification, 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 < ﾉげｷﾐデWヴa;IW ﾗ┌ < ﾉげｷﾐデYヴｷW┌ヴ SW ﾉ; 

bulle de cavitation Wデ SげｷSWﾐデifier, 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 

SYｪヴ;SY ヮ;ヴ ﾉげﾗ┝┞S;ﾐデが ﾉﾗヴゲ SW ﾉ; ヴY;Iデｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐく Ces résultats préliminaires devront 

être complétés par des études plus détaillées afin de favoriser un recyclage intégral du 

système {catalyseur + liquide ionique}. NY;ﾐﾏﾗｷﾐゲが ﾉWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ ﾗHデWﾐ┌ゲ ﾉﾗヴゲ SW ﾉげYデ┌SW SW 

ﾉげｷﾏヮ;Iデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ゲ┌ヴ ﾉWゲ ﾉｷケuides ioniques sont essentiels pour de nombreuses 

applications en chimie organique, mais Yｪ;ﾉWﾏWﾐデ ヮﾗ┌ヴ Sげ;┌デヴWゲ ゲWIデW┌ヴゲ SW ﾉ; IｴｷﾏｷW 

utilisant les liquides ioniques soumis à des températures élevées. 

LWゲ デヴ;┗;┌┝ ヮヴYゲWﾐデYゲ S;ﾐゲ IW ﾏ;ﾐ┌ゲIヴｷデ SW デｴXゲW ﾗﾐデ a;ｷデ ﾉげﾗHﾃWデ 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. 

CW デヴ;┗;ｷﾉ SW┗ヴ; ZデヴW Yﾉ;ヴｪｷ ;┌┝ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Wﾐ ｪYﾐYヴ;ﾉ Wデ ﾉ; IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ 

ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲっ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲが ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐが ; SYﾃ< YデY ┌デｷﾉｷゲYW ヮﾗ┌ヴ SWゲ 

ヴY;Iデｷﾗﾐゲ Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ Sげ;ﾉIﾗﾗﾉゲく 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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ﾏ;ｷゲ aﾗﾐデ ﾉげﾗHﾃWデ Sげ┌ﾐW ヮ┌HﾉｷI;デｷﾗﾐ Wﾐ Iﾗ┌ヴゲ SW ヴYS;Iデｷﾗﾐく Des réactions de coupure 

ﾗ┝┞S;ﾐデW ヮﾗ┌ヴヴ;ｷWﾐデ ZデヴW Wﾐ┗ｷゲ;ｪYWゲ ┗ｷ; ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ Sげ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ｴ;┌デe fréquence qui 

favorisent les mécanismes réactionnels radicalaires. 

Parallèlement, la caractérisation électrochimique de la porphyrine de manganèse dans le 

ﾉｷケ┌ｷSW ｷﾗﾐｷケ┌W ヮﾗ┌ヴヴ;ｷデ ヮWヴﾏWデデヴW SW ヮヴﾗヮﾗゲWヴ ┌ﾐ ﾏYI;ﾐｷゲﾏW Sげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ヮﾉ┌ゲ SYデ;ｷﾉﾉY ;aｷﾐ 

SW ﾉげYデ;yer. 

Finalement, des études toxicologiques pourraient venir compléter ce travail et répondre 

< ﾉ; ケ┌Wゲデｷﾗﾐ S┌ ケ┌;デヴｷXﾏW SWゲ Sﾗ┌┣W ヮヴｷﾐIｷヮWゲ SW ﾉ; IｴｷﾏｷW ┗WヴデW IﾗﾐIWヴﾐ;ﾐデ ﾉげYデ┌SW SW ﾉ; 

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)-(+)-ヲがヲげ-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
に formation was monitored by a UVにVisible 

spectrophotometer at a wavelength of 355 nm (355nm (I3
に) = 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%に98% yields).  
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MOPyrroBr (C13H28N+Brに): 

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+Brに): 

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+Brに):  

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
+Brに):  

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+Brに):  

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+Brに):  

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+Brに):  

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
に 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
に based second generation ionic liquid 

(global yield for the 2 steps > 80%). 

MOPyrroNTf2 (C13H28N+C2F6NO4S2
に): 

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
に): 

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
に):  

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). 



Experimental Section 
 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  217  
 

cp (20 °C) = 1.177 J.g-1.K-1 ; Cp (20 °C) = 497 J.mol-1.K-1. 

MOImNTf2 (C12H23N2
+C2F6NO4S2

に):  

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
に):  

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
に):  

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
に):  

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+Iに):  

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
+Brに):  

 

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+Brに):  

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). 
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EOPipCl (C15H32N+Clに):  

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
に based ionic liquids can be done 

according to the same procedure under ultrasound. 

MMOImNTf2 (C13H25N2
+ C2F6NO4S2

に):  
 

 

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
に):  

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 20.0050.004 °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 0.3に2500 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 267に385 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 13に18 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 200に700 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). 



Experimental Section 
 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  223  
 

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 porphyrinwas 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 

SWゲIヴｷHWS ｷﾐ さES2. Characterization of ultrasound experimental set upざ 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 デｴW “Wヴ┗ｷIW CWﾐデヴ;ﾉ SげAﾐ;ﾉ┞ゲW ふ“ﾗﾉ;ｷ┣Wが 
France). 

t0: [SO4
2に] = 6.5 ppm ; [SO3

2に] = 5.5 ppm ; [SCNに] < 1 ppm. 

t3h: [SO4
2に] = 70.0 ppm ; [SO3

2に] = 5.0 ppm ; [SCNに] < 1 ppm. 

t10h: [SO4
2に] = 34.0 ppm ; [SO3

2に] = 15.2 ppm ; [SCNに] = 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. 



Annexes 
 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  229  

 

 

 

 

 

 

 

ANNEXES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 



Annexes 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  231  
 

Annexe 1:  

Les 12 principes de la chimie verte 7 

1. Prévention 

2. EIﾗﾐﾗﾏｷW Sげ;デﾗﾏWゲ 

3. Développement de méthodes de synthèse moins dangereuses 

4. Conception de produits chimiques moins toxiques 

5. Lｷﾏｷデ;デｷﾗﾐ SW ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ 

6. Minimisation de la dépense énergétique 

7. Utilisation des ressources renouvelables 

8. Dｷﾏｷﾐ┌デｷﾗﾐ S┌ ﾐﾗﾏHヴW SげYデ;ヮWゲ ヴY;IデｷﾗﾐﾐWﾉﾉWゲ 

9. Passage de préférence par des procédés catalytiques 

10. Conception de produits en vue de leur dégradation finale 

11. “┌ｷ┗ｷ Wデ IﾗﾐデヴﾚﾉW Wﾐ デWﾏヮゲ ヴYWﾉ SWゲ ヮヴﾗIYSYゲ ;aｷﾐ SげY┗ｷデWヴ デﾗ┌デW ヮﾗﾉﾉ┌デｷﾗﾐ 

12. Mｷﾐｷﾏｷゲ;デｷﾗﾐ SWゲ ヴｷゲケ┌Wゲ Sげ;IIｷSWﾐデゲ 
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Annexe 2:  

LWゲ ヲヴ ヮヴｷﾐIｷヮWゲ ｷﾐデWヴIﾗﾐﾐWIデYゲ SW ﾉ; IｴｷﾏｷW ┗WヴデW Wデ SW ﾉげｷﾐｪYﾐｷWヴｷW ┗WヴデW 19 

 

« IMPROVEMENTS PRODUCTIVITY » 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Principles of Green Chemistry 

P に Prevent wastes 

R に Renewable materials 

O に Omit derivatization steps 

D に Degradable chemical products 

U に Use safe synthetic methods 

C に Catalytic reagents 

T に Temperature, Pressure ambient 

 I に In-process Monitoring 

V に Very few auxiliary substances 

E に E-factor, maximize feed in product 

L に  Low toxicity of chemical products 

Y に YWゲ ｷデげゲ ゲ;aW 
 
Principles of Green Engineering 

 I に Inherently non-hazardous and safe 

M に Minimize material diversity 

P に Prevention instead of treatment 

R に Renewable material and energy inputs 

O に Output-led design 

V に Very simple 

E に Efficient use of mass, energy, space and time 

M に Meet the need 

E に Easy to separate by design 

N に Networks for exchange of local mass and energy 

T に Test the life cycle of the design 

S に Sustainability throughout product life cycle 
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Annexe 3 :  

E┝WﾏヮﾉWゲ SW I;ﾉI┌ﾉゲ SげEIﾗSI;ﾉW ヮﾗ┌ヴ ﾉげﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ-chlorotoluène et la synthèse du 

benzamide 32に34 

 

La première réaction, avec 22 points de pénalité seulement et un EcoScale de 78, est 

IﾗﾐゲｷSYヴYW IﾗﾏﾏW ┌ﾐW W┝IWﾉﾉWﾐデW ゲ┞ﾐデｴXゲW ゲWﾉﾗﾐ ﾉげｷﾐSｷI;デW┌ヴ EIﾗ“I;ﾉWく P;ヴ IﾗﾐデヴWが ﾉ; 

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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O┝┞S;デｷﾗﾐ SW ﾉげ-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 

ヴく MｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW  ヴく MｷゲW Wﾐ ヱ┌┗ヴW 

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 

Cヴｷゲデ;ﾉﾉｷゲ;デｷﾗﾐ < ﾉげ ｴW┝;ﾐW 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 

ヮﾗゲゲｷHﾉW SW ヮﾉﾗﾐｪWヴ ┗WヴデｷI;ﾉWﾏWﾐデ S;ﾐゲ ﾉW ﾉｷケ┌ｷSW ｷヴヴ;SｷY ┌ﾐW aW┌ｷﾉﾉW Sげ;ﾉ┌ﾏｷﾐｷ┌ﾏく LWゲ WaaWデゲ 

ヮｴ┞ゲｷケ┌Wゲ S┌ゲ < ﾉげｷﾏヮﾉﾗゲｷﾗﾐ SWゲ H┌ﾉﾉWゲ SW I;┗ｷデ;デｷﾗﾐ IﾗﾐS┌ｷゲWﾐデ < SW ┗Yヴｷデ;HﾉWゲ ｷﾏヮ;Iデゲ ゲ┌ヴ ﾉ; 

aW┌ｷﾉﾉW Sげ;ﾉ┌ﾏｷﾐｷ┌ﾏく Oﾐ ヮW┌デ ;ｷﾐゲｷ ヴWヮYヴer les zones où les ultrasons sont les plus efficaces. 

   

 

LWゲ ケ┌;デヴW ｷﾏ;ｪWゲ ﾏﾗﾐデヴWﾐデ ﾉW ヴYゲ┌ﾉデ;デ S┌ デWゲデ SW ﾉ; aW┌ｷﾉﾉW Sげ;ﾉ┌ﾏｷﾐｷ┌ﾏ S;ﾐゲ différentes 

IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ ;ヮヴXゲ ヵ ﾏｷﾐ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴWゲ S;ﾐゲ ┌ﾐ H;I à ultrasons : (a) 35 kHz, 100% 

Sげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW き ふHぶ ンヵ ﾆH┣が ヵヰХ Sげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW き ふIぶ ヱンヰ ﾆH┣が ヱヰヰХ Sげ;ﾏヮﾉｷデ┌SW ; (d) 130 kHz, 50% 

Sげ;ﾏヮﾉｷデ┌SWく CW SﾗI┌ﾏWﾐデ ﾐW SﾗﾐﾐW ﾐY;ﾐﾏﾗｷﾐゲ ;┌I┌ﾐW ｷﾐaﾗヴﾏation sur la puissance 

acoustique dans le milieu, comme de nombreux travaux publiés dans la littérature, qui se 

ﾉｷﾏｷデWﾐデ < SﾗﾐﾐWヴ ┌ﾐ ヮﾗ┌ヴIWﾐデ;ｪW SW ﾉ; ヮ┌ｷゲゲ;ﾐIW YﾉWIデヴｷケ┌W ﾏ;┝ｷﾏ;ﾉW SW ﾉげ;ヮヮ;ヴWｷﾉ ┌デｷﾉｷゲYく 

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 « ﾉWゲ ┗ｷHヴ;デｷﾗﾐゲ ;ﾐﾗヴﾏ;ﾉWゲ SW ﾉげｴYﾉｷIW SW ﾉW┌ヴ 

sous-ﾏ;ヴｷﾐ Yデ;ｷWﾐデ S┌Wゲ < SW ｪヴﾗゲゲWゲ H┌ﾉﾉWゲ WﾐｪWﾐSヴYWゲ ヮ;ヴ ﾉW ﾏﾗ┌┗WﾏWﾐデ SWゲ ヮ;ﾉWゲ Wデ ケ┌げWﾉﾉWゲ 

ｷﾏヮﾉﾗゲ;ｷWﾐデ ゲﾗ┌ゲ ﾉ; ヮヴWゲゲｷﾗﾐ SW ﾉげW;┌ ».  

Au début du XXème siècle, Lord Rayleigh a montré que 

ﾉげYヴﾗゲｷﾗﾐ SWゲ ｴYﾉｷIWゲ SW ゲﾗﾐ H;デW;┌ ゲげW┝ヮﾉｷケ┌;ｷデ ヮ;ヴ ﾉ; aﾗヴﾏ;デｷﾗﾐ 

et à la croissance explosive de bulles de vapeur en présence 

Sげ┌ﾐW SYヮヴWゲゲｷﾗﾐ ヴYゲ┌ﾉデ;ﾐデ Sげ┌ﾐ WaaWデ BWヴﾐﾗ┌ﾉﾉｷが ゲ┌ｷ┗ｷW Sげ┌ﾐW 

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 SYデWヴﾏｷﾐYW < ヮ;ヴデｷヴ Sげ┌ﾐW 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 

SW ﾉげIﾐｪYﾐｷW┌ヴ explique en détails comment déterminer la capacité thermique massique 

ｷゲﾗH;ヴW < ﾉげ;ｷSW Sげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW D“Cく343 

 

 

 

 

 

 

 

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  ゲげﾗHデｷWﾐデ Wﾐ Sｷ┗ｷゲ;ﾐデ ﾉ; ┗ｷゲIﾗゲｷデY S┞ﾐ;ﾏｷケ┌W ヮ;ヴ ﾉ; ﾏ;ゲゲW ┗ﾗﾉ┌ﾏｷケ┌W , 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 

LWゲ ヮWヴ;IｷSWゲ ヮW┌┗Wﾐデ ZデヴW ヮヴYヮ;ヴYゲ < ヮ;ヴデｷヴ SW ﾉげ;ﾐｴ┞SヴｷSW SW ﾉげ;IｷSW carboxylique 

IﾗヴヴWゲヮﾗﾐS;ﾐデ Wデ S┌ ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW IﾗﾐIWﾐデヴYく Lげ┌ﾐ SWゲ ヮWヴ;IｷSWゲ ;┞;ﾐデ ﾉW ヮﾉ┌ゲ aﾗヴデ 

ヮﾗ┌┗ﾗｷヴ ﾗ┝┞S;ﾐデ Wゲデ ﾉげ;IｷSW デヴｷaﾉ┌ﾗヴﾗヮWヴ;IYデｷケ┌Wく LW ヮWヴﾗ┝┞SW Sげｴ┞SヴﾗｪXﾐW IﾗﾐIWﾐデヴY ┌デｷﾉｷゲY 

(> 80%) est explosif et difficile à transporter. 
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Annexe 9 :  

Spectres UV-Visible des porphyrines 242 

LWゲ ゲヮWIデヴWゲ Sげ;Hゲﾗヴヮデｷﾗﾐ SWゲ ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲが SWゲ ﾏYデ;ﾉﾉﾗヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ Wデ SW ﾉW┌ヴゲ SYヴｷ┗Yゲ 

apportent des informations importantes et très utiles pour leurs caractérisations. La bande 

la plus intense et ﾉ; ヮﾉ┌ゲ I;ヴ;IデYヴｷゲデｷケ┌W ヮﾗ┌ヴ ﾉWゲ ﾐﾗ┞;┌┝ デYデヴ;ヮ┞ヴヴﾗﾉｷケ┌Wゲ Iﾗﾐﾃ┌ｪ┌Yゲ ゲげ;ヮヮWﾉﾉW 

la bande de Soret. LW IﾗWaaｷIｷWﾐデ SげW┝デｷﾐIデｷﾗﾐ ﾏﾗﾉ;ｷヴW SW IWデデW H;ﾐSW Wゲデ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヲくヱヰ5  

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 

SWゲ IﾗﾐIWﾐデヴ;デｷﾗﾐゲ SW ﾉげﾗヴSヴW SW ヱヰ-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 .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annexes 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  240  
 

Annexe 10 :  

Bｷﾉ;ﾐ SWゲ ヴYゲ┌ﾉデ;デゲ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ S;ﾐゲ SｷaaYヴWﾐデWゲ IﾗﾐSｷデｷﾗﾐゲ W┝ヮYヴｷﾏWﾐデ;ﾉWゲ 

 

 

1 Conditions H. H. Monfared : catalyseur (1.4mol), alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), imidazole (14mol), 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 (1.4mol), alcène (1.0 mmol), solvant (3 mL), imidazole (14mol), NaHCO3 (4x0,25 mmol), H2O2 (4x2,5 mmol), temps de 
réaction (1h) à température contrôlée (25°C). 



Annexes 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  241  
 

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 ヮ;ヴデｷヴ SW ﾉげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW WaaWIデ┌YWが ﾐﾗ┌ゲ Wゲデｷﾏﾗﾐゲ ケ┌W ﾉげWヴヴW┌ヴ ヴWﾉ;デｷ┗W SW ﾉげｷﾐIWヴデｷデ┌SW (95% 

de limite de confiance) de la mesure de capacités calorifiques basée sur cette méthode est 

SげWﾐ┗ｷヴﾗﾐ ンХ Wデ ﾉげｷﾐIWヴデｷデ┌SW ゲデ;ﾐS;ヴS ゲ┌ヴ ﾉ; デWﾏヮYヴ;デ┌ヴW Wゲデ SW 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 ;ヮヴXゲ ヱ ｴ Wデ ン ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ 
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 

ｴ Sげｷヴヴ;Sｷ;デｷﾗﾐ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐﾗヴW (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. Lげ;ﾐ;ﾉ┞ゲW S┌ ゲヮWIデヴW 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. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  249  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

RÉFÉRENCES 

BIBLIOGRAPHIQUES 

 

 

 

 
 

 



 

   



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  251  

 

                                                           
1 A. D. Chandler, Shaping the Industrial Century: The Remarkable Story of the Evolution of the 

Modern Chemical and Pharmaceutical Industries, Harward studies in business history, 
Cambridge, 2009, 384p. 

2 De Dietrich, Process System, CﾗﾐIﾗ┌ヴゲ SW SWゲゲｷﾐゲ さA ┗ﾗゲ Iヴ;┞ﾗﾐゲざ [en ligne] 
http://www.dedietrich.com/fr/ (disponible le 18 septembre 2012).  

3 Committee on Grand Challenges for Sustainability in the Chemical Industry, Sustainability in the 

Chemical Industry, The National Academies Press, Washington D.C., 2006, 194 p. 

4 C. G. Bruntland, The World Commission on Environment and Development. Our Common 

future, University Press, Oxford, 1987, 43に66. 

5 EPA, Pollution Act of 1990, United States Code Title 42, 1990, chap. 133. 

6 P. T. Anastas, T. C. Williamson, Green Chemistry, American Chemical Society, Washington, 
1996, 1に17. 

7 P. T. Anastas, J. C. Warner, Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press, 
Oxford, 1998, 11に54. 

8 P. T. Anastas, N. Eghbali, Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 301に312. 

9 S. Sarrade, Quelles sont les ressources de la chimie verte ? EDP Sciences, Les Ulis, 2008, 75に99. 

10 G. H. Brunner, Supercritical Fluids As Solvents And Reaction Media, Elsevier, Amsterdam, 2004, 
650 p. 

11 R. D. Rogers, K .R. Seddon, Ionic Liquids As Green Solvents: Progress and Prospects, American 
Chemical Society Publication, Washington, 2003, 616 p.  

12 P. Wassercheid, T. Welton, Ionic Liquids in Synthesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2007, 776 p.  

13 C.-J. Li, T.-H. Chan, Comprehensive Organic Reactions in Aqueous Media, John Wiley & Sons, 
Hoboken, New Jersey, 2007, 417 p. 

14 A. Loupy, Microwaves in Organic Synthesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2006, 1033 p. 

15 N. Margossian, Le réglement REACH に La réglementation européenne sur les produits 

chimiques, Dunod, Paris, 2007, 115に183. 

16 BARP : B;ゲW SW SﾗﾐﾐYWゲ ARIA SWゲ ;IIｷSWﾐデゲ Wデ ヮﾗﾉﾉ┌デｷﾗﾐゲ SげﾗヴｷｪｷﾐW ｷﾐS┌ゲデヴｷWﾉﾉW [en ligne] 
http://www.aria.ecologie.gouv.fr (disponible le 18 septembre 2012).  

17 J. Dubois-Maury, Problèmes politiques et sociaux : les risques industriels et technologiques, La 
documentation Française, Paris, 2002, N°882, 11に32. 

18 P. T. Anastas, J. B. Zimmerman, Sustainability Science and Engineering Defining Principle, 
Elsevier, Amsterdam, 2006, 11に32. 

19 S. Tang, R. Bourne, R. Smith, M. Poliakoff, Green Chem. 2008, 10, 268に269. 

20 R. A. Sheldon, Chemicals from Synthesis Gas, Dordrecht, Reidel, 1983, 14に15. 

21 C. M. Caruana, Chem. Eng. Progr. 1991, 87, 11に13. 

22 B. M. Trost, Science 1991, 254, 1471に1477. 

23 D. J. C. Constable, A. D. Curzons, V. L. Cunningham, Green Chem. 2002, 4, 521に527. 

24 A. D. Curzons, D. J. C. Constable, D. N. Mortimer, V. L. Cunningham, Green Chem. 2001, 3, 1に6. 

http://www.dedietrich.com/fr/
http://www.aria.ecologie.gouv.fr/


Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  252  

                                                                                                                                                                                     
25 R. A. Sheldon, Chem. Ind. 1992, 903に906. 

26 R. A. Sheldon, Chem. Commun. 2008, 3352に3365. 

27 R. A. Sheldon, Chem. Ind. 1997, 12に15. 

28 R. A. Sheldon, ChemTech. 1994, 38に47.  

29 G. Koller, U. Fischer, K. Hungerbühler, Ind. Eng. Chem. Res. 2000, 39, 960に972.  

30 T. Hudlicky, D. A. Frey, L. Koroniak, C. D. Claeboe, L. E. Brammer, Green Chem. 1999, 57に59. 

31 K. Van Aken, L. Strekowski, L. Patiny, Beilstein J. Org. Chem. 2006, 2, N°3. 

32 The EcoScale [en ligne] http://www.ecoscale.org (disponible le 18 septembre 2012). 

33 M. Shi, Y.-S. Feng, J. Org. Chem. 2001, 66, 3235に3237.  

34 E. Morera, G. Ortar, Tetrahedron Lett. 1998, 2835に2838. 

35 D. Constable, A. Lapkin, Green Chemistry Metrics, Wiley, Chichester, 2008, 69に247. 

36 J. Andraos, M. Sayed, J. Chem. Educ. 2007, 84, 1004に1010.  

37 I. E. Grossmann, Comput. Chem. Eng. 2004, 29, 29に39.  

38 La vie animale, Toute la vie des animaux [en ligne] http://www.vie-
animale.com/2009/11/24/la-chauve-souris/ (disponible le 18 septembre 2012). 

39  M. Draye, J. Estager, J.-P. Goddard, Cyril Ollivier, M. Malacria, TWIｴﾐｷケ┌Wゲ SW ﾉげIﾐｪYﾐｷW┌ヴ, 2009, 
1に12.   
40 K. S. Suslick, D. A. Hammerton, D. E. Cline, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 5641に5645. 

41  T. J. Mason, D. Peters, Practical Sonochemistry: Power Ultrasound Uses and Applications, 
Woodhead Publishing, 2nd ed., 2002, 166 p. 
42 T. Lepoint, F. Mullie, Ultrason. Sonochem. 1994, 1, S13にS22. 

43 F. B. Blake, Acoustic Research Laboratory Memorandum No. 12, Harvard University, 
Cambridge, 1949. 

44 N. Segebarth, Etude des phénomènes physico-chimiques associés à la cavitation acoustique,  
Thèse de la Faculté des Sciences, Université Libre de Bruxelles, 2001. 

45 T. J. Mason, Practical Sonochemistry: UゲWヴげゲ G┌ｷSW デﾗ AヮヮﾉｷI;デｷﾗﾐゲ ｷﾐ CｴWﾏｷゲデヴ┞ ;ﾐS CｴWﾏｷI;ﾉ 
Engineering, Ellis Horwood Ltd, New York, 1992, 150 p. 

46 A. Henglein, M. Gutierrez, J. Phys. Chem. 1993, 97, 158に162.  

47 K. Weninger, R. Hiller, B. P. Barber, D. Lacoste, S. J. Putterman, J. Phys. Chem. 1995, 99, 14195に
14197. 

48 Z.-L. Wu, Sonochemistry of Selected Hydrocarbons, Sulfur-containing and Nitrogen-containing 

Organic Compounds in Aqueous Solutions and Nonaqueous Liquids, Thèse, Friedrich Schiller 
University Jena, 2005. 

49 T. J. Mason, Sonochemistry, Chemistry Primers, Oxford, 2000, p.68. 

50 T. J. Mason, J. P. Lorimer, Sonochemistry: Theory, Applications and uses of Ultrasound in 

Chemistry, Wiley-Interscience, New York, 1989, 580 p. 

51 S. I. Nikitenko, C. Le Naour, P. Moisy, Ultrason. Sonochem. 2007, 14, 330に336. 

http://www.ecoscale.org/
http://www.vie-animale.com/2009/11/24/la-chauve-souris/
http://www.vie-animale.com/2009/11/24/la-chauve-souris/


Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  253  

                                                                                                                                                                                     
52 “く SW L; ‘ﾗIｴWHヴﾗIｴ;ヴS SげA┌┣;┞が Jく-F. Blais, E. Naffrechoux, Ultrason. Sonochem. 2010, 17, 
547に554. 

53 T. J. Mason, Ultrason. Sonochem. 2003, 10, 175に179. 

54 Z. Wang, A. Nur, J. Acous. Soc. Am. 1991, 89, 2725に2730. 

55 M. Hasan, D. F. Shirude, A. P. Hiray, U. O. Kadam, A. B. Sawant, J. Mol. Liq. 2007, 135, 32に37.  

56 H. Guéguen, Ann. Chim. 1963, 8, 667に713. 

57 M. A. Margulis, N. A. Maximenko, Advances in Sonochemistry, JAI Press, London, 1991, 253に
292.     

58 M. A. Margulis, I. M. Margulis, Ultrason. Sonochem. 2003, 10, 343に345. 

59 Ratoarinoro, F. Contamine, A. M. Wilhelm, J. Berlan, H. Delmas, Ultrason. Sonochem. 1995, 10, 
43に47. 

60 G. R. Harris, Ultrasound. Med. Biol. 1995, 11, 803に817. 

61 P. N. T. Wells, M. A. Bullen, D. H. Follet, H. F. Freundlich, J. A. James, Ultrasonics, 1963, 1, 106に
110. 

62 A. Weissler, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 1077に1081. 

63 M. H. Entezari, P. Kruus, Ultrason. Sonochem. 1994, S75-S80.  

64 S. Koda, T. Kimura, T. Kondo, H. Mitome, Ultrason. Sonochem. 2003, 10, 149に156. 

65 Y. Iida, K. Yasui, T. Tuziuti, M. Sivakumar, Microchem. J. 2005, 80, 159に164. 

66 P. Riesz, Advances in Sonochemistry, JAI Press, London, 1991, 2, 23に64. 

67 J. P. Lorimer, D. Kershaw, T. J. Mason, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1995, 91, 1067に1074. 

68 B.A. Niemczewski, Ultrasonics 1980, 18, 107に110. 

69 H. M. Santos, C. Lodeiro, J.-L. Capelo-Martinez, The power of ultrasound in Ultrasound in 

chemistry: analytical applications, Wiley-VCH, Weinheim, 2009, 8に9. 

70 B. Pugin, A. T. Turner, Advances in Sonochemistry, JAI Press, London, 1990, 81に118.  

71 K. Yasuda, T. Torii, K. Yasui, Y. Iiad, T. Tuziuti, M. Nakamura, Y. Asakura, Ultrason. Sonochem. 
2007, 14, 699に704. 

72 W. B. McNamara, Y. Didenko, K. S. Suslick, Nature 1999, 401, 772に775. 

73 R. Woods, A. Loomis, Philos. Mag. 1927, 4, 414に436. 

74 T. Richards, A. Loomis, J. Amer. Chem. Soc. 1927, 49, 3086 に3100. 

75 E. Neppiras, Phys. Rep. 1980, 61, 159に284. 

76 J.-L. Luche, Synthetic Organic Sonochemistry, Plenum Press, New York, 1998. 

77 B. Pugin, Ultrasonics 1987, 25, 49に55. 

78 T. J. Mason, Sonochemistry, Chemistry Primers, Oxford, 1999, p.92. 

79 R. S. Davidson, A. Safdar, B. Robinson, Ultrasonics 1987, 25, 35に9. 

80 C. Leonelli, T. J. Mason, Chem. Eng. Process. 2010, 49, 885に900. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  254  

                                                                                                                                                                                     
81 Unitech Annemasse [en ligne] http://www.unitechannemasse.fr/ (disponible le 18 septembre 
2012). 

82 Eurosonic [en ligne] http://www.eurosonic.de (disponible le 18 septembre 2012). 

83 Unitech Annemasse [en ligne] http://www.unitechannemasse.fr/ (disponible le 18 septembre 
2012). 

84 M. Vinatoru, Ultrason. Sonochem. 2001, 8, 303に313. 

85  Hielscher Ultrasonics [en ligne] http://www.hielscher.com/ultrasonics/extraction_01.htm 
(disponible le 18 septembre 2012). 

86 Industrial Sonomechanics [en ligne] http://sonomechanics.com/applications/ (disponible le 18 
septembre 2012). 

87 O. V. Abramov, A. Gedanken, Y. Koltypin, N. Perkas, I. Perelshtein, E. Joyce, T. J. Mason, Surf. 

Coat. Technol. 2009, 204, 718に722. 

88 G. Ruecroft, Eur. Ind. Pharm. 2009, 16, 16に17. 

89 J.-L. Luche, C. Einhorn, J. Einhorn, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 4125-4128. 

90 T. Ando, S. Sumi, T. Kawate, J. Ichihara, T. Hanafusa, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 439に
440. 

91  K. S. Suslick, D. A. Hammerton, R.E. Cline, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 5641-5642. 

92 A. Henglein, Advances in Sonochemistry, JAI Press, London, 1993, 3, 17に83. 

93  H. M. Cheung, S. Kurup, Environ. Sci. Technol. 1994, 28, 1619に1622. 

94  A. Kotronarou, G. Mills, M. R. Hoffmann, J. Phys. Chem. 1991, 95, 3630に3638 

95  H. Z. Heusinger, Lebensm. Unters. Forsch. 1987, 185, 447に456. 

96  E. Fuchs, H. Z. Heusinger, Lebensm. Unters. Forsch. 1994, 198, 486に490. 

97  J.-P. Bazureau, M. Draye, Ultrasound and Microwaves: Recent Advances in Organic Chemistry, 
Transworld Research Network, Kerala, 2011.  

98 J.-L. Luche, Synthetic Organic Sonochemistry, Plenum Press, New York, 1998, 301に329. 

99 G. Cravotto, L. Boffa, J.-M. Lévêque, J. Estager, M. Draye, W. Bonrath, Aust. J. Chem. 2007, 60, 
946に950. 

100 T. J. Mason, J. Lorimer, Applied sonochemistry: the uses of power ultrasound in chemistry and 

processing, Willey-VCH, Weinheim, 2002, p. 324. 

101 SciFinder [en ligne] http://scifinder.cas.org/scifinder (disponible le 18 septembre 2012). 

102 R. Hagiwara, Y. Ito, J. Fluor. Chem. 2000, 105, 221に232. 

103 G. Cravotto, E. C. Gaudino, L. Boffa, J.-M. Lévêque, J. Estager, W. Bonrath, Molecules 2008, 13, 
149に156. 

104 K. E. Gutowski, E. J. Maginn, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 14690に14704. 

105 H. Luo, S. Dai, P. V. Bonnesen, A. C. Buchanan, J. Alloys and Compd. 2006, 418, 195に199. 

106 M.-C. Tseng, M.-J. Tseng, Y.-H. Chu, Chem. Commun. 2009, 7503に7505. 

107 H. Itoh, K. Naka, Y. Chujo, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 3026に3027. 

http://www.unitechannemasse.fr/
http://www.eurosonic.de/
http://www.unitechannemasse.fr/
http://www.hielscher.com/ultrasonics/extraction_01.htm
http://sonomechanics.com/applications/
http://scifinder.cas.org/scifinder


Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  255  

                                                                                                                                                                                     
108 Z. Fei, D. Zhao, R. Scopelliti, P. J. Dyson, Organometallics 2004, 23, 1622に1628.  

109 D. Zhao, Z. Fei, T. J. Geldbach, R. Scopelliti, P. J. Dyson, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 15876に
15882. 

110 O. N. Van Buu, A. Aupoix, G. Vo-Thanh, Tetrahedron 2009, 65, 2260に2265. 

111 K. Fukumoto, H. Ohno, Chem. Commun. 2006, 3081に3083. 

112 D. R. MacFarlane, J. M. Pringle, K. M. Johansson, S. A. Forsyth, M. Forsyth, Chem. Commun. 
2006, 1905に1917. 

113 Y. J. Kim, R. S. Varma, J. Org. Chem. 2005, 70, 7882に7891. 

114 E. A. Visser, R. P. Swatloski, W. M. Reichert, R. Mayton, S. Sheff, A. Wierzbicki, J. H. Davis, R. D. 
Rogers, Chem. Commun. 2001, 135に136. 

115 S. Legeai, S. Diliberto, N. Stein, C. Boulanger, J. Estager, N. Papaiconomou, M. Draye, 
Electrochem. Commun. 2008, 10, 1661に1664. 

116 M. Galinski, A. Lewandowski, I. Stepniak, Electrochim. Acta 2006, 51, 5567に5580. 

117 R. Kawano, H. Matsui, C. Mtsuyama, A. Sato, M. A. B. Hasan Susan, N. Tanabe, M. Watanabe, 
J. Photochem. Photobiol., A 2004, 164, 87に92. 

118 T. Predel, E. Schlücker, P. Wasserscheid, D. Gerhard, W. Arlt, Chem. Eng. Technol. 2007, 30, 
1475に1480.  

119 J. Esser, P. Wasserscheid, A. Jess, Green Chem. 2004, 6, 316に322.   

120 S. Chowdhury, R. S. Mohan, J. L. Scott,  Tetrahedron 2007, 63, 2363に2389. 

121 F. Van Rantwijk, R. A. Sheldon, Chem. Rev. 2007, 107, 2757に2785. 

122 K. Mihkel, Crit. Rev. Anal. Chem. 2005, 35, 177に192.  

123 J. S. Wilkes, Green Chem. 2002, 4, 73に80. 

124 P. Walden, Bull. Acad. Imper. Sci. (St Peterburg), 1914, 8, 405に422. 

125 J. T. Yoke, J. F. Weiss, G. Tollin, Inorg. Chem. 1963, 2, 1210に1216. 

126 J. C. Nardi, C. L. Hussey, L. A. King, US Patent 4 122 245, 1978. 

127 J. S. Wilkes, M. J. Zaworotko, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 965に967. 

128 N. Menschutkin, J. Russ. Chem. Soc. 1905, 34, 361に364. 

129 A. K. Burrell, R. E. Del Sesto, S. N. Baker, T. M. McCleskey, G. A. Baker, Green Chem. 2007, 9, 
449に454. 

130 C. J. Bradaric, A. Downard, C. Kennedy, A. J. Robertson. Y. Zhou, Green Chem. 2003, 5, 143に
152. 

131 Q. Zhang, S. Liu, Z. Li, J. Li, Z. Chen, R. Wang, L. Lu, Y. Deng, Chem. Eur. J. 2009, 15, 765に778. 

132 J. S. Wilkes, J. A. Levisky, R. A. Wilson, C. L. Hussey, Inorg. Chem. 1982, 21, 1263に1264. 

133 J. Kagimoto, K. Noguchi, K. Murata, K. Fukumoto, N. Nakamura, H. Ohno, Chem. Lett. 2008, 
37, 1026に1027. 

134 M. J. Earle, C. M. Gordon, N. V. Plechkova, K. R. Seddon, T. Welton, Anal. Chem. 2007, 79, 
758に764. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  256  

                                                                                                                                                                                     
135 M. J. Earle, C. M. Gordon, N. V. Plechkova, K. R. Seddon, T. Welton, Anal. Chem. 2007, 79, 
4247に4248. 

136 B. R. Clare, P. M. Bayley, A. S. Best, M. Forsyth, D. R. MacFarlane, Chem. Commun. 2008, 
2689に2691. 

137 M. Deetlefs, K. R. Seddon, Green Chem. 2010, 12, 17に30.  

138 M. Deetlefs, K. R. Seddon, Green Chem., 2003, 5, 181に186. 

139 J.-M. Lévêque, S. Desset, J. Suptil, C. Fachinger, M. Draye, W. Bonrath, G. Cravotto, Ultrason. 

Sonochem. 2006, 13, 189に193. 

140 J.-M. Lévêque, J. Estager, M. Draye, G. Cravotto, L. Boffa, W. Bonrath, Monatsh. Chem. 2007, 
138, 1103に1113. 

141 K. R. Seddon, Chem. Eng. 2002, 730, 33に35. 

142 Ionic Liquids Database (ILThermo), NIST Standard Reference Database 147 [en ligne] 
http://ilthermo.boulder.nist.gov/ILThermo/ (disponible le 18 septembre 2012). 

143 K. R. Seddon, A. Stark, M.-J. Torres, Pure Appl. Chem. 2000, 72, 2275に2287. 

144 Aく Mく OげM;ｴﾗﾐ┞が Dく “く “ｷﾉ┗WゲデWヴが Lく AﾉSﾗ┌ゲが Cく H;ヴS;IヴWが ‘く Gく Cﾗﾏヮデﾗﾐが J. Chem. Eng. Data, 
2008, 53, 2884に2891. 

145 A. E. Visser, J. D. Holbrey, R. D. Rogers, Chem. Comm. 2001, 2484に2485. 

146 M. J. Earle, J. M. S. S. Esperanca, M. A. Gilea, J. N. Canongia Lopes, L. P. N. Rebelo, J.W. 
Magee, K. R. Seddon, J. A. Widegren, Nature 2006, 439, 831-834. 

147 H. L. Ngo, K. Lecompte, L. Hargens, A. B. Mcewen, Thermochim. Acta 2000, 357に358, , 97に
102. 

148 C. P. Fredlake, J. M. Crosthwaite, D. G. Hert, S. N. V. K. Aki, J. F. Brennecke, J. Chem. Eng. Data 
2004, 49, 954に964. 

149 Y. A. Sanmamed, P. Navia, D. Gonzalez-Salgado, J. Troncoso, L. Romani, J. Chem. Eng. Data 
2010, 55, 600に604. 

150 S. Bochmann, G. Hefter, J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 1808に1813. 

151 N. Papaiconomou, J. Estager, Y. Traore, P. Bauduin, C. Bas, S. Legeai, S. Viboud, M. Draye, J. 
Chem. Eng. Data 2010, 55, 1971に1979. 

152 C. Jagadeeswara Rao, R. Venkata Krishnan, K. A. Venkatesan, K. Nagarajan, T. G. Srinivasan, J. 
Therm. Anal. Calorim. 2009, 97, 937に943. 

153 L. E. Barrosse-AﾐデﾉWが Aく Mく BﾗﾐSが ‘く Gく Cﾗﾏヮデﾗﾐが Aく Mく OげM;ｴﾗﾐ┞が Eく Iく ‘ﾗｪWヴゲが Dく “く “ｷﾉ┗WゲデWヴが 
Chem. Asian J. 2010, 5, 202に230. 

154 F. Endres, A. P. Abbott, D. R. MacFarlane, Electrodeposition from ionic liquids, Wiley-VCH 
Verlag GmbH & Co. KGaA, 2008, Weinheim, 387 p.  

155  T. Belhocine, S. A. Forsyth, H. Q. N. Gunaratne, M. Nieuwenhuyzen, A. V. Puga, K. R. Seddon, 
G. Srinivasan, K. Whiston, Green Chem. 2011, 13, 59に63. 

156 P. Bonhote, A-P. Dias, N. Papageorgiou, K. Kalyanasundaram, M. Gratzel, Inorg. Chem. 1996, 
35, 1168に1178. 

http://ilthermo.boulder.nist.gov/ILThermo/


Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  257  

                                                                                                                                                                                     
157 H. A. Every, A. G. Bishop, M. Forsyth, D. R. MacFarlane, Electrochem. Acta 2000, 45, 1279に
1284. 

158 H. A. Every, A. G. Bishop, G. Andrea, D. R. MacFarlane, G. Oradd,  M. Forsyth, Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2004, 6, 1758に1765. 

159 Handbook of Chemistry and Physics, 90th Edition, D. R. Lide, Ed. CRC Press, Boca Raton, 2009. 

160 S. Seki, T. Kobayashi, Y. Kobayashi, K. Takei, H. Miyashiro, K. Hayamizu, S. Tsuzuki, T. Mitsugi, 
Y. Umebayashi,  J. Mol. Liq. 2010, 152, 9に13. 

161 S. V. Dzyuba, R. A. Bartsch, Chem. Phys. Chem. 2002, 3, 161に166. 

162 L. Cammarata, S.G. Kazarian, P.A. Salter, T. Welton, Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3, 5192に
5200. 

163 A. E. Visser, R. P. Swatolski, W. M. Reichert, S. T. Griffin, R. D. Rogers, Ind. Eng. Chem. Res. 
2000, 39, 3596に3604.  

164 A. E. Visser, R. P. Swatloski, W. M. Reicher, R. Mayton, S. Sheff, A. Wierzbicki, J. H. Davis, R. D. 
Rogers, Environ. Sci. Technol. 2002, 36, 2523に2529. 

165 H. M. Luo, S. Dai, P.V. Bonnesen, A. C. Buchanan, Anal. Chem. 2004, 76, 2773に2779.   

166 J. L. Anderson, J. K. Dixon, J. F. Brennecke, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 1208に1216. 

167  M. J. Muldoon, S. N. V. K. Aki, J. L. Anderson, J. K. Dixon, J. F. Brennecke, J. Phys. Chem. B 
2007, 111, 9001に9009. 

168  Y.-F. Hu , Z.-C. Liu , C.-M. Xu, X.-M. Zhang, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 3802に3823. 

169  D. M. Fox,  W. H. Awad,  J. W. Gilman,  P. H. Maupin,  H. C. De Long, P. C. Trulove, Green 

Chem. 2003, 5, 724に727. 

170  R. F. M. Frade, C. A. M. Afonso, Human Exp. Tox. 2010, 29, 1038に1054. 

171  T. P. Thuy Pham, C.-W. Cho, Y.-S. Yun, Water Research 2010, 44, 352に372. 

172  S. Zhu, R. Chen, Y. Wu, Q. Chen, X. Zhang, Z. Yub, Chem. Biochem. Eng. Q. 2009, 23, 207に211. 

173  S. Viboud, N. Papaiconomou, A. Cortesi, G. Chatel, M. Draye, D. Fontvieille, J. Hazard. Mater. 
2012, 215に216, 40に48. 

174  P. Stepnowski, A. C. Skladanowski, A. Ludwiczak, E. Laczynska, Hum. Exp. Toxicol. 2004, 23, 
513に517. 

175 M. Ichiro, K. Hideto, M. Shigeyuki, J. Synth. Lubr. 2007, 24, 135に147. 

176 M. Junyoung, J. Yoon Seok, Y. Taeeun, L. Hyun Yeong, K. Hyo-Jin, K. Young Gyu, O. Seung, J. 
Power Sources 2009, 194, 1068に1074. 

177 E. M. Siedlecka, M. Czerwicka, S. Stolte, P. Stepnowski, Curr. Org. Chem. 2011, 15, 1974に1991. 

178 L. Berthon, S. I. Nikitenko, I. Bisel, C. Berthon, M. Faucon, B. Saucerotte, N. Zorza, P. Moisy, 
Dalton Trans. 2006, 2526に2534. 

179 S. Stolte, S. Abdulkarim, J. Arning, A.-K. Blomeyer-Nienstedt, U. Bottin-Weber, M. Matzke, J. 
Ranke, B. Jastorff, J. Thoeming, Green Chem. 2008, 10, 214に224 

180 M. T. Garcia, N. Gathergood, P. J. Scammells , Green Chem. 2005, 7, 9に14. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  258  

                                                                                                                                                                                     
181 M. Matzke, J. Arning, J. Ranke, B. Jastorff, S. Stolte, Design of Inherently Safer Ionic Liquids: 

Toxicology and Biodegradation. Handbook of Green Chemistry, 2010, Wiley-VCH Verlag GmbH & 
Co. KGaA., 233に298. 

182 P. Stepnowski, A. Zaleska, J. Photochem. Photobiol. 2005, 45に50. 

183 E.M. Siedlecka, M. Golebiowski, Z. Kaczynski, J. Czupryniak, T. Ossowski, P. Stepnowski, Appl. 

Catal., B 2009, 91, 573に579. 

184 E. M. Siedlecka, P. Stepnowski, Environ. Sci. Poll. Res. 2009, 16, 453に458. 

185 E. M. Siedlecka, M. Golebiowski, J. Kumirska, P. Stepnowski, Chem. Anal. 2008, 53, 943に945. 

186 X. Li, J. Zhao, Q. Li, L. Wang, S. C. Tsang, Dalton Trans. 2007, 19, 1875に1880. 

187  H. Olivier-Bourbigou, L. Magna, D. Morvan, Appl. Catal., A 2010, 373, 1に56.  

188  J. P. Hallett, T. Welton, Chem. Rev. 2011, 111, 3508に3576. 

189  P. Wasserscheid, T. Welton, Ionic Liquids in Synthesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2008. 

190  N. V. Plechkova, K. R. Seddon, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 123に150. 

191  M. Maase, K. Massonne, Ionic Liquids IIIB: Fundamentals, Progress, Challenges, and 

Opportunities に Transformations and Processes, ACS Symp. Ser., American Chemical Society, 
Washington D.C., 2005, 902, pp. 126に132. 

192  H. Olivier-Bourbigou, F. Hugues, Green Industrial Applications of Ionic Liquids, NATO Science 
Series II: Mathematics, Physics and Chemistry, Kluwer, Dordrecht, 2002, 92, pp. 67に84. 

193  IFP Energies Nouvelles [en ligne] http://www.ifpenergiesnouvelles.fr (disponible le 18 
septembre 2012). 

194  Chemical Industry Vision 2020, Accelerating ionic liquid commercialization, juin 2004, 40 
pages [en ligne] http://www.chemicalvision2020.org/ionic_liquids.html (disponible le 18 
septembre 2012). 

195 R. R. Deshmukh, R. Rajagopal, K. V. Srinivasan, Chem. Comm. 2001, 1544に1545. 

196 R. Rajagopal, D. V. Jarikote, K. V. Srinivasan, Chem. Comm. 2002, 616に617. 

197 A. R. Ghilap, K. Venkatesan, T. Daniel, R. J. Lahoti, K. V. Srinivasan, Green Chem. 2003, 5, 693に
696. 

198 A. R. Gholap, k ; Venkatesan, T. Daniel, R. J. Lahoti, K. V. Srinivasan, Green Chem. 2004, 6, 
147に150. 

199 J. L. Bravo, I. Lopez, P. Cintas, G. Silvero, M. J. Arevalo, Ultrason. Sonochem. 2006, 13, 408に
414. 

200 A. Vidis, E. Küsters, G. Sedelmeier, P. J. Dyson, J. Phys. Org. Chem. 2008, 21, 264に270. 

201 J. Estager, J.-M. Lévêque, R. Turgis, M. Draye, Tetrahedron Lett. 2007, 48, 755に759. 

202 H. Zang, Q. Su, Y. Mo, B. Cheng, Ultrason. Sonochem. 2011, 18, 68に72. 

203 P. Attri, P. M. Reddy, P. Venkatesu, Indian J. Chem., Sect A 2010, 49, 736に742. 

204 J. A. Widegren, J. W. Magee, J. Chem. Eng. Data 2007, 52, 2331に2338. 

205 R. L. Gardas, J. A. P. Coutinho, Fluid Phase Equilib. 2008, 267, 188に192. 

http://www.ifpenergiesnouvelles.fr/
http://www.chemicalvision2020.org/ionic_liquids.html


Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  259  

                                                                                                                                                                                     
206 E. K. Goharshadi, Y. Ding, M. N. Jorabchi, P. Nancarrow, Ultrason. Sonochem. 2009, 16, 120に
123.  

207 Y. Jin, P. Wang, D. Yin, J. Liu, L. Qin, N. Yu, G. Xie, B. Li, Colloids Surf., A  2007, 302, 366に370.  

208 X. Cao, X. Ye, Y. Lu, Y. Yu, W. Mo, Anal. Chim. Acta 2009, 640, 47に51. 

209 Q. Zhou, X. Zhang, J. Xiao, J. Chromatogr. A 2009, 1216, 4361に4365. 

210 S. Legeai, S. Diliberto,  N. Stein, C. Boulanger, J. Estager, N. Papaiconomou, M. Draye, 
Electrochem. Commun. 2008, 10, 1161に1164. 

211 Y. Traoré, S. Legeai, S. Diliberto, G. Arrachart, S. Pellet-Rostaing, M. Draye, Electrochim. Acta 
2011, 58, 532に540.  

212 F. Xiao, F. Zhao, Y. Zhang, G. Guo, B. Zeng, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 849に855. 

213 M. Feroci, M. Orsini, A. Inesi, Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 2067に2070. 

214 R. P. Swatloski, S. K. Spear, J. D. Holbrey, R. D. Rogers, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4974に
4975. 

215 D. A. Fort, R. C. Remsing, R. P. Swatloski, P. Moyna, G. Moyna, R. D. Rogers, Green Chem. 
2007, 9, 63に69. 

216 J.-P. Mikkola, A. Kirilin, J.-C. Tuuf, A. Pranivich, B. Holmbom, L. M. Kustov, D. Y. Murzin, T. 
Salmi, Green Chem. 2007, 9, 1229に1237. 

217 J. D. Oxley, T. Prozorov, K. S. Suslick, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11138に11139. 

218 D. J. Flannigan, S. D. Hopkins, K. S. Suslick, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3513に3517. 

219 Magazine Une Eau Pure [en ligne] http://www.une-eau-pure.com/ (disponible le 18 
septembre 2012). 

220 N. N. Schwartz, J. H. Blumbergs, J. Org. Chem. 1964, 29, 1976に1979. 

221 D. Swern, Organic Peroxides, Wiley Interscience, New York, 1971. 

222 H. Adolfsson, Transition Metal-Catalyzed Epoxidation of Alkenes, dans Modern Oxidation 

Methods, Wiley-VCH, Weinheim, 2010. 

223 J.-E. Bäckvall, Mordern Oxidation Methods, Wiley-VCH, Weinheim, 2004, p.22. 

224 R. Noyori, M. Aoki, K. Sato, Chem. Commun. 2003, 16, 1977に1986 

225 C.W. Jones, Applications of Hydrogen Peroxide and Derivates, Royal Society of Chemistry, 
Cambridge, 1999. 

226 G. Grigoropoulou, J. H. Clark, J. A. Elings, Green Chem. 2003, 5, 1に7. 

227 Y. Wang, Q. Zhang, T. Shishido, K. Takehira, J. Catal. 2002, 209, 186に196. 

228 S. B. Shin, D. Chadwick, Ind. Eng. Chem. Res. 2010, 49, 8125に8134. 

229 D. Mandelli, M. C. A. Van Vliet, U. Arnold, R. A. Sheldon, U. Schuchardt, J. Mol. Catal. A: Chem. 

2001, 168, 165に171. 

230 O. D. Pavel, B. Cojocaru, E. Angelescu, V. I. Pârvulescu, Appl. Catal., A 2011, 403, 83に90. 

231 K. Sato, M. Aoki, M. Ogawa, T. Hashimoto, D. Panyella, R. Noyori, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1997, 
70, 905に915. 

http://www.une-eau-pure.com/


Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  260  

                                                                                                                                                                                     
232 S. Oyama, Mechanisms in Homogeneous and Heterogeneous Epoxidation Catalysis, Elsevier 
Science, Blacksburg, 2008, 528 p. 

233 H. H. Monfared, Z. Mohajeri, A. Morsali, C. Janiak, Monatsh. Chem. 2009, 140, 1437に1445. 

234 R. E. Norman, S. Yan, L. Que, G. Brackes, J. Ling, J. Sanders-LﾗWｴヴが Jく Hく )ｴ;ﾐｪが Cく Jく OげCﾗﾐﾐﾗヴが J. 
Am. Chem. Soc. 1990, 112, 1554に1562. 

235 Y. Mekmouche, S. Ménage, C. Toia-Duboc, M. Fontecave, J.-B. Galey, C. Lebrun, J. Pécaut, 
Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 50, 949に951. 

236 G. De Faveri, G. Ilyashenko, M. Watkinson, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 1722に1760. 

237 B. S. Lane, K. Burgess, Chem. Rev. 2003, 103, 2457に2473. 

238 K. Hasan, N. Brown, C. M. Kozak, Green. Chem. 2011, 13, 1230に1237. 

239 B. Meunier, Chem. Rev. 1992, 92, 1411に1456. 

240 R. A. Sheldon, Metalloporphyrins in Catalytic Oxidations, Marcel Dekker Inc., New York, 1994, 
390 p. 

241 E. Rose, B. Andrioletti, S. Zrig, M. Quelquejeu-Ethève, Chem. Soc.Rev. 2005, 34, 573に583. 

242 C. Rimington, Biochem. J. 1960, 75, 620に623. 

243 P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc. 1935, 57, 2010に2011. 

244 P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc. 1936, 58, 625に627. 

245 A. D. Adler, F. R. Longo, J. D. Finarelli, J. Goldmacher, J. Assour and L. Korsakoff, J. Org. Chem. 
1967, 32, 476に476. 

246  W. Nam, H. J. Choi, H.J. Han, S. H. Cho, H. J. Lee, S.-Y. Han, Chem. Commun. 1999, 387に388. 

247  I. D. Cunningham, T. N. Danks, J. N. Hay, I. Hamerton, S. Gunathilagan, Tetrahedron 2001, 57, 
6847に6853. 

248  W. Nam, Y. O. Ryu, W. J. Song, J. Biol. Inorg. Chem. 2004, 9, 654に660. 

249  W. Nam, M. H. Lim, H. J. Lee, C. Kim, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 6641に6647. 

250  W. Nam, S.-Y. Oh, Y. J. Sun, J. Kim, W.-K. Kim, S. K. Woo, W. Shin, J. Org. Chem. 2003, 68, 
7903に7906. 

251  N. A. Stephenson, A. T. Bell, J. Mol. Catal. A: Chem. 2007, 275, 54に62. 

252  W. P. Kwan, B. M. Voelker, Environ. Sci. Technol. 2002, 36, 1467に1476. 

253  S. J. Yang, W. Nam, Inorg. Chem. 1998, 37, 606に607. 

254  J.-P. Renaud, P. Battioni, J. F. Battioni, D. Mansuy, J. Chem Soc., Chem. Commun. 1985, 888に
889. 

255  J. T. Groves, M. K. Stern, J .Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8628に8638. 

256  J. T. Groves, J. Lee, S. S. Marla, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 6269に6273. 

257  W. Nam, I. Kim, M. H. Lim, H. J. Choi, J. S. Lee, H. G. Jang, Chem. Eur. J. 2002, 8, 2067に2071. 

258  R. De Paula, M. M. Q. Simoes, M. Graça, P. M. S. Neves, J. A. S. Cavaleiro, J. Mol. Catal. A: 

Chem. 2011, 345, 1に11. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  261  

                                                                                                                                                                                     
259  P. Battioni, J . P. Renaud, J. F. Bartoli, M. Reina-Artiles, M. Fort, D. Mansuy, J. Am. Chem. Soc. 

1988, 110, 8462に8470. 

260  E. Baciocchi, T. Boschi, L. Cassioli, C. Galli, A. Lapi, P. Tagliatesta, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 
7283に7286. 

261  P. Battioni, J. P. Renaud, J. F. Bartoli, D. Mansuy, Chem. Commun. 1986, 4, 341に343. 

262  H. H. Monfared, V. Aghapoor, M. Ghorbanloo, P. Mayer, Appl. Catal., A 2010, 372, 209に216. 

263  A. Kamyabi-Gol, S. M. Zebarjad, S. A. Sajjadi, Colloids Surf., A 2009, 336, 69に74. 

264  W. Zhang,  J. L. Loebach, S. R. Wilson, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2801に
2803. 

265  R. Irie, K. Noda, Y. Ito, N. Matsumoto, T. Katsuki, Tetrahedron Lett. 1980, 102, 5974に5976. 

266  T. Katsuki, J. Mol. Catal. A: Chem, 1996, 113, 87に107. 

267  F. G. Gelalcha, B. Bitterlich, G. Anilkumar, M. K. Tse, M. Beller, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 
46, 7293に7296.  

268  J. P. Collman, Z. Wang, A. Straumanis, M. Quelquejeu, E. Rose, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 
460に461. 

269  J. P. Collman, R. R. Gagne, C. Reed, T. R. Halbert, G. Lang, W. T. Robinson, J. Am. Chem. Soc. 
1975, 97, 1427に1439.  

270  Q. Ren, A. Wang. S. Liu, X. Ding, Chin. J. Chem, 2009, 27, 895に899. 

271  G. B. Payne, P. H. Deming, P. H. Williams, J. Org. Chem. 1961, 26, 659に663. 

272  A. McKillop, W. R. Sanderson, Tetrahedron, 1995, 51, 6145に6166. 

273  D. A. Bennett, H. Yao, D. E. Richardson, Inorg. Chem. 2001, 40, 2996に3001. 

274  D. E. Richardson, H. Yao, K. M. Frank, D. A. Bennett, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1729に1739. 

275  D. E. Richardson, C. A. S. Regino, H. Yao, J. V .Johnson, Free Radical Biol. Med. 2003, 35, 1538に
1550.  

276  H. Yao, D. E. Richardson, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 3220に3221. 

277  B. S. Lane, M. Vogt, V. J. Derose, K. Burgess, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11946に11954. 

278  B. S. Lane, K. Burgess, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2933に2934. 

279  C. Capello, U. Fischer, K. Hungerbühler, Green Chem. 2007, 9, 927に934. 

280  P. Zhang, M. Yang, X. Lu, Chin. J. Chem. Eng. 2007, 15, 196に199. 

281  H. Jin, H. Zhao, F. Zhao, S. Li, W. Liu, G. Zhou, K. Tao, T. Hou, Ultrason. Sonochem. 2009, 16, 
304に307. 

282  M. S. F. Lie Ken Jie, C. K. Lam, Ultrason. Sonochem. 1995, 2, S11にS14. 

283  S. Tangestaninejad, M. Moghodam, V. Mirkhani, I. Mohammadpoor-Baltork, E. Shams, H. 
Salavati, Catal. Commun. 2008, 9, 1001に1009. 

284  H. Salavati, S. Tangestaninejad, M. Moghadam, V. Mirkhani, I. Mohammadpoor-Baltork, 
Ultrason. Sonochem. 2010, 17, 453に459. 

285  M.-L. Wang, V. Rajendran, Ultrason. Sonochem. 2007, 14, 46に54. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  262  

                                                                                                                                                                                     
286  F.L. Braghiroli, J. C. S. Barboza, A. A. Serra, Ultrason. Sonochem. 2006, 13, 443に445. 

287  V. Mirkhani, S. Tangestaninajad, M. Moghadam, B. Yadollahi, J. Chem. Res., Synop. 2000, 3, 
515に517. 

288  B. Wang, Y.-R. Kang, L.-M. Yang, J.-S. Suo, J. Mol. Catal. A 2003, 203, 29に36. 

289  R. Bernini, E. Mincione, A. Coratti, G. Fabrizi, G. Battistuzzi, Tetrahedron 2004, 60, 967に971. 

290  O. Bertolini, S. Campestrini, V. Conte, G. Fantin, M. Fogagnolo, S. Maietti, Eur. J. Org. Chem. 
2003, 4804に4809.  

291  O. Bertolini, V. Conte, C. Chiappe, G. Fantin, M. Fogagnolo, S. Maietti, Green. Chem. 2002, 
94に96. 

292  S. Chandrasekhar, Ch. Narasihmulu, V. Jagadeshwar, K. V. Reddy, 2003, 44, 3629に3630. 

293  A. W. Herrmann, R. W. Fischer, D. W. Marz, Angew. Chem. Int. Ed. 1991, 30, 1638に1641. 

294  G. S. Owens, M. M. Abu-Omar, Chem. Commun. 2000, 1165に1166. 

295  M. Herbert, E. Alvarez, D. J. Cole-Hamilton, F. Montilla, A. Galindo, Chem. Commun. 2010, 46, 
5933に5935. 

296  D. Betz, A. Raith, M. Cokoja, F. E. Kühn, ChemSusCHem 2010, 3, 559に562. 

297  A. A. Valente, Z. Petrovski, L. C. Branco, C. A. M. Afonso, M. Pillinger, A. D. Lopez, C. C. 
Romao, C. D. Nunes, I. S. Convalves, J. Mol. Catal., A 2004, 218, 5に11.  

298  K. Yamaguchi, C. Yoshida, S. Uchida, N. Mizuno, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 530に531.  

299  K.-H. Tong, K.-Y. Wong, T. H. Chan, Org. Lett. 2003, 5, 3423に3425. 

300  K.-P. Ho, W.-L. Wong, L. Y. S. Lee, K.-M. Lam, T. H. Chan, K.-Y. Wong, Chem. Asian J. 2010, 5, 
1970に1073. 

301  Z. Li, C.-G. Xia, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 2069に2071. 

302  Z. Li, C.-G. Xia, M. Ji, Appl. Catal. A 2003, 252, 17に21. 

303  K. A. Srinivas, A. Kumar, S. M. S. Chauhan, Chem. Commun. 2002, 2456に2457. 

304  H.-J. Zhang, Y. Liu, Y. Lu, X.-S. He, X. Wang, X. Ding, J. Mol. Catal., A 2008, 287, 80に86. 

305  C. E. Song, E. J. Roh, Chem. Commun. 2000, 837に838. 

306  K. Smith, S. Liu, G. A. El-Hiti, Catal. Lett. 2004, 98, 95に101. 

307  P. J. Dyson, T. J. Geldbach, Metal Catalysed Reactions in Ionic liquids, Springer, Dordrecht, 
2005, 246 p. 

308 K. R. Seddon, A. Stark, M. J. Torres, Pure Appl. Chem. 2000, 72, 2275に2287.  

309 T. Yim, H. Y. Lee, H.-J Kim, J. Mun, S. Kim, S. M. Oh, Y. G. Kim, Bull. Korean, Chem. Soc. 2007, 
28, 1567に1572. 

310 H. Finkelstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1910, 43, 1528に1532.  

311 J. Flanagan, D. P. Jones, W. P. Griffith, A. C. Skapski, A. P. West, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 
1986, 20に21.  

312 D. F. Flannigan, S. D. Hopkins, K. S. Suslick, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 3513に3517. 

313 A. I. El-Makawy, S. M. Girgis, W. K. Khalil, Mutat. Res. 2008, 657, 105に110. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  263  

                                                                                                                                                                                     
314 C.P. Fredlake, J. M. Crosthwaite, D. G. Hert, S. N. V. K. Aki, J. F. Brennecke, J. Chem. Eng. Data 
2004, 49, 954に964. 

315 Y. T. Didenko, W. B. McNamara III, K. S. Suslick, Nature 2000, 407, 877に879. 

316 E. B. Flint, K. S. Suslick, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 6987に6992. 

317 K. S. Suslick, E. B. Flint, Nature 1987, 330, 553に555. 

318 R. E. Del Sesto, T. M. McCleskey, C. Macomber, K. C. Ott, A. T. Koppisch, G. A. Baker, A. K. 
Burrell, Thermochim. Acta 2009, 491, 118に120. 

319 C. H. Bartholomew, R. J. Farrauto, Fundamentals of Industrial Catalytic Processes, John Wiley 
& Sons, Hoboken, 2011. 

320 M. A. Fahim, T.A. Al-Sahhaf, A. S. Elkilani, Fundamentals of Petroleum Refining, Elsevier, 
Amsterdam, 2010. 

321 J. Dupont, J. Spencer, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5296に5297. 

322 K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003. 

323 N. V. Plechkova, K. R. Seddon, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 123に150. 

324 H. Olivier-Bourbigou, F. Hugues, Green Industrial Applications of Ionic Liquids, NATO Science 
Series, Dordrecht, 2002, 67に84. 

325 A. Kotronarou, G. Mills, M. R. Hoffmann, Environ. Sci. Technol. 1992, 26, 2420に2428. 

326 P. W. Langvardt, Acrylonitrile, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2000. 

327 M くAく ‘┞;ゲｴWﾐデゲW┗;が Yく Aく Aa;ﾐ;ゲげW┗;が Kく Mく Mｷﾐ;IｴW┗が Chem. Heterocycl. Compd. 1971, 10, 
1215に1226. 

328 K. J. Baranyai, G. B. Deacon, D. R. MacFarlane, J. M. Pringle, J. L. Scott, Aust. J. Chem. 2004, 57, 
145に147. 

329 R. E. Del Sesto, T. M. McCleskey, C. Macomber, K. C. Ott, A. T. Koppisch, G. A. Baker, A. K. 
Burrell, Thermochim. Acta 2009, 491, 118に120. 

330 R. Katoh, K. Takahashi, Radiat. Phys. Chem. 2009, 78, 1126に1128. 

331 L. Berthon, S. I. Nikitenko, I. Bisel, C. Berthon, M. Faucon, B. Saucerotte, P. Moisy, Dalton 

Trans. 2006, 2526-2534. 

332 A. Keppler, M. Himmerlich, T. Ikari, M. Marschewski, E. Pachomow, O. Hoefft, W. Maus-
Friedrichs, F. Endres, S. Krischok, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 1174に1181. 

333 Z. Kobus, E. Kusinska, TEKA Kom. Mot. Energ. Roln., 2008, 8a, 71に78. 

334 M. Toma, S. Fukutomi, Y. Asakura, S. Koda, Ultrason. Sonochem. 2011, 18, 197に208. 

335  J. Golding, S. Forsyth, D. R. MacFarlane, M. Forsyth, G. B. Deacon, Green Chem. 2002, 4, 223に
229. 

336  L. C. Branco, J. N. Rosa, J. J. Moura Ramos, C. A. M . Afonso, Chem. Eur. J. 2002, 8, 3671に3677. 

337  E. Gomez, N. Calvar, A. Dominguez, E. A. Macedo, J. Chem. Thermodyn. 2010, 42, 1324に1329.  

338  C. Jagadeeswara Rao, K. A. Venkatesan, K. Nagarajan, T. G. Srinivasan, P. R. Vasudeva Rao, 
Electrochem. Acta 2009, 54, 4718に4725. 



Références bibliographiques 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  264  

                                                                                                                                                                                     
339  C. Betti, D. Landini, A. Maia, Tetrahedron 2008, 64, 1689に1695. 

340 J. Schneider, R. Pflieger, S. I. Nikitenko, D. Shchukin, H. Möhwald, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 
136に140. 

341 A. D. Adler, F. R. Longo, F. Kampas, J. Kim, J. Inorg. Nucl. Chem. 1970, 32, 2443に2445. 

342 J. Liang, L. Min, H. An Kong, Inorg. Chim. Acta, 1990, 178, 59に65.  

343  B. Legendre, J. Grenet, TWIｴﾐｷケ┌Wゲ SW ﾉげIﾐｪYﾐｷW┌ヴ 2010, P1205, 29 p.   

 



Publications associées 

 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ éco-compatible  
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  265  

 

 

 

 

 

 

 

 

PUBLICATIONS  

ASSOCIÉES 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 



Publications associées 

 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  267 

[1] Ultrasonics Sonochemistry, 2012, publiée.  

F;IデW┌ヴ Sげｷﾏヮ;Iデ Э 3,567 (2011) 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 



Publications associées 

 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  268 

[2] Journal of Catalysis, 2012, publiée.  

F;IデW┌ヴ Sげｷﾏヮ;Iデ Э ヶがヰヰヲ ふヲヰヱヱぶ 

 

 

 

 
 

 

 



Publications associées 

 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  269 

[3] Journal of Hazardous Materials, 2012, publiée.  

F;IデW┌ヴ Sげｷﾏヮ;Iデ Э 4,173 (2011) 

 

 

 

 
 
 

 

 

 



Publications associées 

 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  270 

[4] Electrochemistry Communications, 2012, publiée. 

F;IデW┌ヴ Sげｷﾏヮ;Iデ Э 4,859 (2011) 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 



Publications associées 

 

Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ぎ IﾗﾏHｷﾐ;ｷゲﾗﾐ ゲ┞ﾐWヴｪｷケ┌W ヮﾉ┌ゲ YIﾗ-compatible 
Grégory CHATEL, Thèse de doctorat de chimie, 2012  271 

 

[5] Journal of Chemical & Engineering Data, 2012, publiée.  

F;IデW┌ヴ Sげｷﾏヮ;Iデ Э ヱがヶΓン ふヲヰヱヱぶ 
 

 

 

 



Lｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲ Wデ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ :  

combinaison synergique plus éco-compatible 
 

Résumé : 

D;ﾐゲ ﾉW IﾗﾐデW┝デW ;Iデ┌Wﾉ S┌ SY┗WﾉﾗヮヮWﾏWﾐデ S┌ヴ;HﾉWが ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌Wが ゲﾗ┌┗Wﾐデ ﾏﾗﾐデヴYW S┌ Sﾗｷｪデ 
par les institutions et le grand public ヮﾗ┌ヴ ゲﾗﾐ ｷﾏヮ;Iデ ﾐYｪ;デｷa ゲ┌ヴ ﾉげHﾗﾏﾏW Wデ ﾉげWﾐ┗ｷヴﾗﾐﾐWﾏWﾐデが Sﾗｷデ 
développer des voies de synthèse compétitives et plus éco-Iﾗﾏヮ;デｷHﾉWゲく L; ヮヴYヮ;ヴ;デｷﾗﾐ SげYヮﾗ┝┞SWゲ < 
ヮ;ヴデｷヴ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ ヴWヮヴYゲWﾐデW ;┌ﾃﾗ┌ヴSげｴ┌ｷ ┌ﾐ WﾐﾃW┌ WゲゲWﾐデｷWﾉ S┌ ヮﾗｷﾐデ SW ┗┌W SW ﾉ; ヮヴﾗS┌Iデｷﾗﾐ 
SげｷﾐデWヴﾏYSｷ;ｷヴWゲ IﾉYゲ ヮﾗ┌ヴ ﾉげｷﾐS┌ゲデヴｷW Iｴｷﾏｷケ┌Wく 

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

SげYデ┌SｷWヴ ﾉW ヮﾗデWﾐデｷWﾉ SWゲ ﾉｷケ┌ｷSWゲ ｷﾗﾐｷケ┌Wゲが ゲﾗﾉ┗;ﾐデゲ ﾐﾗ┗;デW┌ヴゲ ;┌┝ ヮヴﾗヮヴｷYデYゲ ┌ﾐｷケ┌Wゲが Wデ SWゲ ┌ﾉデヴ;ゲﾗﾐゲ 
de p┌ｷゲゲ;ﾐIWが ﾏYデｴﾗSW ﾐﾗﾐ Iﾗﾐ┗WﾐデｷﾗﾐﾐWﾉﾉW Sげ;Iデｷ┗;デｷﾗﾐが ヮﾗ┌ヴ ﾉげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ SげﾗﾉYaｷﾐWゲ I;デ;ﾉ┞ゲYW ヮ;ヴ 
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, ﾉWゲ ﾏYI;ﾐｷゲﾏWゲ SWゲ ヴY;Iデｷﾗﾐゲ SげYヮﾗ┝┞S;デｷﾗﾐ ﾗﾐデ YデY ﾏｷゲ Wﾐ Y┗ｷSWﾐIW ｪヴâce à 

ﾉげ┌デｷﾉｷゲ;デｷﾗﾐ SW ヮﾗヴヮｴ┞ヴｷﾐWゲ Iｴｷヴ;ﾉWゲ Wデ < ﾉげYデ┌SW SWゲ ヮ;ヴ;ﾏXデヴWゲ ゲﾗﾐﾗIｴｷﾏｷケ┌Wゲ Wﾐ ﾏｷﾉｷW┌ ﾉｷケ┌ｷSW 
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. 


