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INTRODUCTION

Aujourd’hui, I’'un des objectifs majeurs de la chimie réside en la recherche, la découverte et
I’exploitation de méthodes respectueuses de 1I’environnement. Le développement durable apparait

désormais comme un enjeu crucial.

Face a ce grand défi, la chimie a un réle a jouer pour réduire, par exemple, les problémes
environnementaux liés au réchauffement de la planéte par les émissions de gaz a effet de serre.
Cette nouvelle chimie doit se baser sur la prévention. Elle doit créer et mettre en ceuvre des
procédés propres et sirs, moins colteux en matieéres premiéres, en énergie, et limitants la
production de déchets et d’effluents. Leur traitement et leur élimination doivent étre pris en
considération dés les phases de recherche de nouveaux procédés. La mise au point d’une chimie
«verte » n’a pas pour unique but d’éliminer les déchets, mais également d’éviter de produire des
toxiques pour I’environnement. Cette évolution est déja engagée via le développement de
méthodes de synthese plus efficaces, activées, catalysees, optimisées par des procédés et des
techniques de traitement plus performants ; autant de pistes actuellement défrichées par les

chimistes.

Les liquides ioniques connaissent, depuis quelques décennies, un envol particulier en raison
de leurs propriétés physico-chimiques attirantes, telles qu’une faible pression de vapeur saturante,
une viscosité limitée, une faible miscibilité avec la plupart des solvants communs, qui en font des
outils puissants dans de nombreux domaines de la chimie. Les sels d’imidazolium figurent
comme la plus grande famille de liquides ioniques, a ce jour. Leur modulabilité rend possibles
d’abondantes applications, particuliérement en synthése organique, ou ils sont utilisés

majoritairement comme solvants, et plus récemment comme catalyseurs.
Trois utilisations différentes des liquides ioniques seront présentées dans cette thése.

Le premier chapitre décrit 1’utilisation de liquide ionique comme catalyseur de
polymérisation par ouverture de cycle (POC) controlée de 1’e—caprolactone en masse, évitant
ainsi la présence de catalyseur organométallique classique, de solvant et de base (Schéma 1). Ces
conditions douces ont conduit a une polymérisation vivante avec de bonnes conversions et de

bonnes distributions de masse moléculaire de poly(e-caprolactone).

11
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Schéma 1 : polymérisation par ouverture du cycle de I’ e-caprolactone

catalysé avec un liquide ionique

Fort de ces premiers résultats, deux liquides ioniques chiraux ont été synthétises puis testés
avec succes dans la POC du L-lactide et du D, L-lactide en générant, d’aprés les résultats
préliminaires, un stéréocontrole de la microstructure des polymeéres résultants. Enfin, un
mécanisme d’activation a ¢été suggéré sur la base des résultats issus d’une analyse de

polymérisation FTIR in situ et de 1’étude de I’influence des contre-ions.

Le deuxiéme chapitre a pour principal objectif la synthése d’un nouveau
catalyseur/initiateur organostannique supporté sur un liquide ionique pour la préparation d’un
polymeére biodégradable par polymérisation par ouverture de cycle (POC) d’esters cycliques (e-

caprolactones, lactides, glycolides...) dérivés de ressources renouvelables.

Les catalyseurs les plus utilisés pour I’ouverture des esters cycliques sont des complexes
métalliques a base de métaux de transition, les alcoolates métalliques (M(OR) ;) ou le métal peut
étre I’aluminium, le zinc, 1’étain, le bismuth... ou les carboxylates d’étain (II). Cependant,
I’inconvénient majeur de ces complexes réside dans la quantité résiduelle de ces métaux dans les
polymeres résultants qui sont difficile a extraire totalement. Les dérivés d’étain sont les plus
utilisés pour la POC des esters cycliques, cependant ces dérivés organostanniques sont connus
pour leurs fortes toxicités. Le challenge actuel consiste donc a éviter toute contamination, méme
minime, par des sous-produits stanniques. Notre but est donc, I’obtention de matériaux propres,
exempts de toutes traces de métal, afin d’élargir leur champ d’application dans le domaine

pharmaceutique et ’emballage alimentaire.

Nous nous sommes donc intéressés a la synthése d’un nouveau catalyseur a base d’étain
supporté sur un liquide ionique, ainsi qu’a 1’étude de sa réactivité vis-a-vis de la POC de 1’e—

caprolactone (Schéma 2). La liaison covalente de cette espéce au support liquide ionique devrait
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permettre d’éliminer le catalyseur par simple filtration et ainsi de limiter les rejets de substrat
toxique (quantité résiduelle d’étain dans les produits synthétisés inférieur a 3 ppm). Les
polymeres obtenus ont été soumis a des tests biologiques afin de valider le concept et permettre a

terme des applications industrielles intéressantes dans le domaine biomédical.

— ¥ +)—  Espaceur —— Sn

@4\,\1/\/\/8”'?3

Schéma 2 : catalyseur organostannique supporté sur liquide ionique

Le troisiéme chapitre repose sur la réalisation d’un assemblage original composé de -
cyclodextrines native et perméthylée, d’un liquide ionique et d’un polymeére chargé (Schéma 3).
L’association de la cyclodextrine sur le polystyréne sulfonate de sodium (PSS) engendrera de
nouvelles phases stationnaires séparatives grace a la capacité d’encapsulation de ces molécules
hotes (Schéma 3). L’association d’un liquide ionique comme intermédiaire reliant le polymeére et
la cyclodextrine par des interactions ioniques est totalement nouveau et pourrait donner acces a
des matériaux hydrosolubles avec de nouvelles applications séparatives.

Molécules invitées

Cyclodextrine

(Hote) Nad 0.8 Q

N
d &)

Schéma 3 : nouvel assemblage S-cyclodextrine-liquide ionique-PSS (CD-LI"PSS)
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Nous avons ensuite étudié¢ la formation de complexes d’inclusion, en phase liquide, a partir
de ces cyclodextrines modifiées en utilisant plusieurs techniques analytiques connues pour leur
efficacité (UV, fluorescence, RMN). Nos analyses ont montré que les nouveaux supports

séparatifs a base de cyclodextrine native conservaient leur capacité d’inclusion.

14



A. Rappel bibliographique

1 Les liquides ioniques
1.1 Définition

Les liquides ioniques (LI) sont des sels fondus, liquides & une température inférieure a
100°C (température fixée arbitrairement par rapport a la température d’ébullition de 1’eau). Les
cations constituant les LI sont souvent des ammoniums, imidazoliums, pyridiniums ou
phosphonium diversement substitués. Les plus utilisées de nos jours sont les composés a base de

cations asymétriques tels que les N, N’-dialkylimidazoliums (Figure 1).

R\

INRHu " [PRHa T@N_R- @

|
a b c d
Figure 1 : a) alkylammonium, (b) alkylphosphonium, (c) N,N'-dialkylimidazolium,

(d) N-alkylpyridinium cations

Les anions qui composent les liquides ioniques peuvent étre divisés en trois groupes
(Figure 2). Le premier groupe dit de premiere génération rassemble les anions polynucléaires qui
se caractérisent par la coexistence d’au moins deux contre ions, le plus souvent CI/AICI,". Les
anions mononucléaires inorganiques tels que les anions halogénures (CI°, Br'...), I’anion nitrate
NOg’, I’anion hexafluorophosphate PFg et 1’anion tétrafluoroborate BF, représentent le second
groupe. La derniere classification réunit les anions mononucléaires organiques tels que 1’anion
trifluorométhanesulfonate Tf (ou triflate), I’anion bis(trifluorométhylsulfonyl)imide NTf, et

I’anion dicyanamide N(CN);,".
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‘ Nature de lI'anion

.

‘ Polynuléaire ’ ‘ Mononucléaire ’
Y / \
CI/ AICI Inorganique Organique
cr/r Y
Cr, Br, I CF4CO,", CH3COy
PFg", SbFg", BF 4 CF3S05, T
NOj, SO, N(CN),"
N(CF3S0,),"
NTf,

Figure 2 : quelques exemples d’anions

Les multiples combinaisons d’associations possibles engendrent des

physicochimiques variables.

1.2 Nomenclature des liquides ioniques

propriétés

L’ appellation des cations imidazoliums (R;R,R3IM) (Figure 3) utilisés par la suite est

présentée dans le tableau suivant :

Tableau 1 : nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazoliums

Nom du cation Acronyme Ry R> R3
1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIM CHs H C,Hs
1-butyl-3-méthylimidazolium BMIM CHs H C4Hq
1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CH, H CsHis
1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM CH, H CgHy7
1-décyl-3-méthylimidazolium DMIM CH; H CioHx
1,3-dibutylméthylimidazolium BBIM CH; H C4Hy

1-butyl-2,3-diméthylimidazolium BMMIM CH; CH; C4Hy
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Figure 3 : cation imidazolium R1R,R3IM

Les anions [X] bis(trifluorométhanesulfonyl)imide et trifluorométhylsulfonate sont notés

NTf2 et OTf respectivement.

1.3 Synthéses des liquides ioniques

1.3.1 Réaction de quaternarisation du noyau imidazole

La réaction de quaternarisation a lieu par protonation d’une amine par un halogénoacide ou
par substitution nucléophile d’un halogénoalcane (Schéma 4). Cette méthode présente 1’avantage
d’utiliser des réactifs commerciaux et permet d’obtenir de bons rendements. Cependant, elle
nécessite souvent la distillation préalable des réactifs et des temps de réaction importants (jusqu’a
plusieurs jours avec les chloroalcanes). Les réactions peuvent étre activées via 1’utilisation des
micro-ondes™ 2, des ultrasons® ou des conditions hyperbare diminuant ainsi significativement les

temps de réactions.

a) Quaternisation par protonation

S}
Rl\ X
N /\\N HX R]\N /\
l/ > @/N—H
R, =alkyl
X = Cl, I, BF, PF¢ NO;
b) Quaternisation par substitution nuciéophile
S)
R, R X
N/\\N R,X I\N/\
I%/ > @N‘Rz
reflux
Rl, R2 = alkyl

X =Cl,Br, I, OTf, OTs

Schéma 4 : a) quaternarisation par protonation; b) quaternarisation par substitution

nucléophile
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Deetlefs et Seddon ont montré que la vitesse de quaternarisation du 1-méthylimidazole ou
de la pyridine suivait I'ordre usuel: R-1 > R-Br > R-Cl. En utilisant le chauffage par micro-ondes,
par opposition au chauffage par conduction, cet ordre de réactivité reste le méme, mais les temps
de réaction sont significativement diminués. Par exemple, l'irradiation par micro-ondes accélére
la formation de [C,;MIM] [CI], [CsMIM] [CI] et [CsMIM] [CI] d'un facteur 70 et [C;o,MIM] [CI]
est généré environ 110 fois plus vite. Les sels [C,MIM] [X] et [C,Py] [X] (X = Br ou I) montrent
une tendance similaire. Enfin, la préparation de chlorure nécessitent une puissance plus élevée
(300 W) que pour les bromures (240 W) et les iodures (200 W) pour obtenir les mémes

conversions.?
1.3.2 Réaction de métathese

Les syntheses de liquides ioniques par échange d’anion se font généralement en plusieurs
étapes. Ainsi, le premier stade consiste a synthétiser en une ou plusieurs étapes la partie
cationique puis d’associer I’anion choisi au cation précédemment préparé par métathese pour
former le liquide ionique désiré. Ainsi le Schéma 5 illustre la métathése d’un halogénure
d’alkylimidazolium par des sels de lithium ou sodium. Les réactions d’échange d’anions peuvent
également &tre réalisées sur des résines échangeuses d’anions® mais cette alternative, bien

qu’intéressante, n’est pour I’instant pas trés répandue.

R, R,
Rl\ MY Rl\
@/N—R3 - @/N—R3
S \ S
X -MX Y

R R, Ry =alkyl; X = Cl, Br, I; MY = LiNTf,, NaPF, NaBF,
Schéma s : réaction de métathese d’ion

1.4 Purification et pureté des liquides ioniques
La distillation est utilisée pour séparer les impuretés volatiles présentes dans les liquides
ioniques. Cependant, la purification des liquides ioniques est dépendante de la voie de synthese

utilisée et des réactifs de déepart. Nous présenterons brievement quelques exemples de purification

en fonction des voies de syntheses utilisées et de la nature des impuretés presentes.
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Prenons comme premier exemple les liquides ioniques & base du cation imidazolium
synthétises par quaternisation. Les impuretés générées par ces réactions sont généralement
I’imidazole et/ou I’halogénure d’alkyle. En fin de synthése, le 1-méthylimidazole initialement en
exces et utilisé comme solvant reste présent. Ce réactif résiduel peut changer drastiquement les
propriétés du liquide ionique final.> Par exemple, un catalyseur palladium-phosphine formé in situ
peut subir une désactivation par des traces d’un précurseur halogéné résiduel. De plus, le 1-
méthylimidazole possédant une température d’ébullition supérieure a 197°C sa distillation est
délicate. La meilleure solution est donc d’effectuer la réaction avec un large exces
halogénoalcane pour consommer les derniéres traces de 1-méthylimidazole, la purification du
produit final s’effectue alors par simple extraction liquide-liquide. Deetlefs et Seddon ont
développé une voie de purification générale des liquides ioniques a base d'imidazolium et de
pyridinium, cette voie implique la dissolution du produit brut dans I'acétonitrile suivie du lavage
de la phase acétonitrile avec l'acétate d'éthyle dans lequel le liquide ionique n’est pas soluble

jusqu'a ce que I’excés d'halogénoalcane ne soit plus détecté par spectroscopie RMN *H.?

Les liquides ioniques, dont la derniere étape synthétique est une métathése d’anion, ont
comme principales impuretés des especes chargées. Leur présence comme pour la précédente
voie de synthése peut interférer avec les propriétés du liquide ionique, surtout lorsque ce dernier
est utilisé comme catalyseur & base de métaux de transition.® Les ions halogénures sont connus
pour leur coordination aux catalyseurs des metaux de transitions et ceci influence (généralement
négativement) le rendement des réactions chimiques. Magna et al. ont démontré I'existence d'une
réactivité entre le catalyseur au palladium et les liquides ioniques du 1,3-dialkylimidazolium. En
présence d’ions chlorure comme contre ions ou comme impuretés la formation putative d'un
complexe "carbéne-Pd" est observée expliquant l'inactivité du systeme. Pour contourner ce
probleme, les auteurs ont développé d'autres couples de liquides ioniques dans lesquels la
formation de «carbéne-Pd» est devenue improbable tels que [BMMI] [TF;N] et [BMMI] [BF4]
(Schéma 6).°

R R
N +ML N
& —= Lo
N -HX N
R R
X=Cl

Schéma 6 : formation de carbé