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ABSTRACT 

This work deals with copper(II) and nickel(II) complexation of a polydentate tripodal 
ligand and with, on a second part, the synthesis and characterization of ionic liquids derived 
from betaine and their use in liquid-liquid extraction. 

On the first part, a heptadentate ligand, tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoethyl]amine 
(H3trenala), has been synthesized as its tetrahydrochloride salt; its protonation constants and 
the stability constants of the copper(II) and nickel(II) chelates have been determined by 
potentiometry. Mononuclear species with protonated, neutral, or deprotonated forms of the 
ligand, [Cu(H5trenala)]4+, [M(H4trenala)]3+, [M(H3trenala)]2+, [M(H2trenala)]+, and 
[M(Htrenala)] (M=Cu2+ and Ni2+) have been detected in all cases, while only Cu2+ gives 
dinuclear [Cu2(H2trenala)]2+, [Cu2(Htrenala)]2+, [Cu2(trenala)]+, and [Cu2(trenala)(OH)] 
species. Two dinuclear copper(II) complexes have been prepared and characterized by 
spectroscopic techniques (IR, UV-Vis, mass electro-spray) and thermogravimetric analysis. 
These two dinuclear copper(II) complexes have revealed weak catalytic activity in catechol 
oxidation. 

On the second part, a series of salts based on ethyl ester betaine derivatives 
 [trialkyl(2-ethoxy-2-oxoethyl)ammonium or N-(1-methylpyrrolidyl-2-ethoxy-2-
oxoethyl)ammonium cations] with alkyl chains [ethyl, n-propyl and n-butyl] have been 
synthesized. These cations generate hydrophobic ionic liquids with 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, tetrafluoroborate or dicyanamide anions. The influence of 
the alkyl chain length and the chemical nature of the counteranion on physicochemical 
properties such as density, melting point, glass transition and decomposition temperatures, 
viscosity, and electrochemical window have been investigated. In addition, molten salts have 
been generated from these organic cations with hexafluorophosphate, perchlorate, 
tetrafluoroborate or dicyanamide anions. Their physicochemical properties and crystal 
structure have been investigated. 

The extraction of the different metal cations (Cu2+, Ni2+, Cd2+ and Pb2+) in aqueous 
solution by hydrophobic ionic liquids synthesized was performed. The extraction yields, 
determined by the measurements of the residual metal concentration in aqueous solution, 
depend not only the length of the alkyl chain of the ammonium but also on the nature of the 
associated anion. The most promising results are obtained with ILs whose anion has a 
chelating ability. The mechanism of metal transfer has been studied and was related to the 
hydrophobicity of the cationic synthon. Increasing the hydrophobicity of the cationic synthon 
leads to an increase of extraction yield, thus limiting the ion exchange and promoting ion 
pairing extraction. Electrodeposition in ionic liquid phase and liquid-liquid desextraction of 
metallic ions have also been investigated. 

Keywords : Copper(II); Nickel(II); Alanyl; Potentiometry; Stability constant; Catecholase;  
Hydrophobic ionic liquid; Glycine-betaine; Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide; Dicyanamide, 
Tetrafluoroborate; Hexafluorophosphate; Perchlorate; Liquid–liquid extraction; Extraction 
mechanism; Electrodeposition; Liquid-liquid desextraction.  
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RESUME 

Ces travaux abordent, d’une part l’étude de la coordination du cuivre(II) et nickel(II) 
avec un ligand heptadenté tripode, et d’autre part la synthèse et la caractérisation de liquides 
ioniques dérivés de la bétaïne. 

Tout d’abord, le ligand heptadenté, le tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine 
(H3trenala), a été synthétisé sous forme de sel de chlorure ; ses constantes de protonation ainsi 
que les constantes de stabilité des complexes de Cu(II) et de Ni(II) ont été déterminées par 
potentiométrie. Des espèces complexes mononucléaires dans lesquels le ligand est protonné 
([Cu(H5trenala)]4+, [M(H4trenala)]3+), neutre ([M(H3trenala)]2+) ou déprotonné 
([M(H2trenala)]+, [M(Htrenala)]) (M = Cu2+ ou Ni2+) ont été mises en évidence. Seul le Cu(II) 
donne des espèces dinucléaires dans lesquels le ligand est uniquement déprotonné 
([Cu2(H2trenala)]2+, [Cu2(Htrenala)]2+, [Cu2(trenala)]+, [Cu2(trenala)(OH)]). A l’état solide, 
deux complexes dinucléaires de cuivre(II) ont pu être isolés et caractérisés (IR, UV-Vis, 
masse électrospray, ATG). L’étude des propriétés catalytiques de ces deux complexes montre 
une faible activité vis-à-vis de la réaction d’oxydation du catéchol. 

La seconde partie de ce travail présente la synthèse de liquides ioniques constitués par 
des synthons cationiques dérivés d’ester de glycine-bétaïne {trialkyl(2-éthoxy-2-
oxoéthyl)ammonium (alkyl = éthyl, n-propyl et n-butyl), N-(1-méthylpyrrolidyl-2-éthoxy-2-
oxoéthyl)ammonium} et des anions inorganiques {bis(trifluorosulfonyl)imide (NTf2

-), 
dicyanamide (Dca-), tétrafluoroborate (BF4

-)}. Les influences de la longueur de la chaîne 
alkyle portée par l’atome d’azote ammonium et de la nature de l’anion associé sur les 
propriétés physicochimiques telles que la densité, les températures de fusion, de transition 
vitreuse et de décomposition, la viscosité et les fenêtres électrochimiques, ont été déterminées. 
De plus, des sels fondus ont pu être générés à partir de ces cations organiques associés aux 
anions tetrafluoroborate, dicyanamide, hexafluorophosphate (PF6

-) et perchlorate (ClO4
-), et 

leurs propriétés physicochimiques ainsi que leurs structures cristallines ont été déterminées. 

Ensuite, les liquides ioniques hydrophobes sont utilisés pour l’extraction des cations 
métalliques [Cu(II), Ni(II), Cd(II) et Pb(II)] en phase aqueuse. Cette étude montre que les 
rendements d’extraction d’ions métalliques, déterminés par mesure de la concentration 
résiduelle en métal en phase aqueuse,  dépendent de la longueur de la chaîne alkyle portée par 
l’atome d’azote ammonium et des propriétés chélatantes de l’anion. Les rendements les plus 
élevés ont été obtenus avec les liquides ioniques dont l’anion possède des propriétés 
chélatantes. L’étude du transfert du métal montre qu’il est dépendant de l’hydrophobie du 
synthon cationique. Une augmentation de l’hydrophobie du synthon cationique conduit à une 
augmentation du rendement d’extraction, tout en limitant l’échange ionique et en privilégiant 
une extraction par paires d’ions. Enfin, l’électrodéposition en phase liquide ionique et la 
désextraction liquide-liquide des ions métalliques ont été étudiées. 

Mots clés : Cu(II) ; Ni(II) ; Alanyl ; Potentiométrie ; Constante de stabilité ; Catécholase ; 
Liquide ionique hydrophobe ; Glycine-bétaïne ; Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ; 
Dicyanamide ; Tétrafluoroborate ; Hexafluorophosphate ; Perchlorate ; Extraction liquide-
liquide ; Mécanisme d’extraction ; Electrodéposition ; Désextraction liquide-liquide. 
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Les travaux présentés dans ce manuscrit portent sur deux thématiques différentes : 

 d’une part,  la complexation d’un ligand possédant des groupements alanyles 
avec des métaux de transition, 

 d’autre part,  la synthèse et la caractérisation de liquides ioniques et leur 
utilisation dans des applications d’intérêts environnementaux.  

Le fil conducteur de ces travaux est l’utilisation de dérivés d’acides aminés comme 
réactifs pour l’élaboration du ligand et des liquides ioniques.  

 La première partie porte sur l’étude de la coordination du cuivre(II) et du nickel(II) 
avec un nouveau ligand polyazoté tripode, le tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine noté 
H3trenala. Ce ligand, obtenu par réaction d’aminolyse de la (L)-alanine et du  
tris(2-aminoéthyl)amine, a été caractérisé par différentes méthodes spectroscopiques (IR, 
RMN 1H, ESI-MS), par analyse élémentaire et par analyse thermogravimétrique. L’étude 
potentiométrique en solution aqueuse du H3trenala indique qu’il possède quatre constantes 
d’acidité. L’étude de la complexation en solution aqueuse du H3trenala avec le Cu(II) et le 
Ni(II), réalisée par protométrie, spectrophotométrie visible et spectroscopie RPE, a permis de 
déterminer la stoechiométrie des complexes formés,  les constantes de stabilité associées et 
l’environnement autour des cations métalliques. A l’état solide, seuls des composés 
dinucléaires de Cu(II) ont pu être isolés et caractérisés. L’étude des propriétés catalytiques 
vis-à-vis de la réaction d’oxydation des catéchols montre que ces complexes possèdent une 
activité catalytique inférieure à celle de l’acétate de Cu(II), pris comme référence. Cette étude 
a fait l’objet d’une publication dans Journal of Coordination Chemistry, 2012, 65, 2442-2458. 

 La seconde partie concerne l’étude de nouveaux liquides ioniques hydrophobes, 
liquides à température ambiante, leur application dans des procédés d’extraction liquide-
liquide des cations métalliques et des essais de leur récupération par voie chimique et/ou 
électrochimique. Ces liquides ioniques sont obtenus à partir de dérivés d’ester de glycine-
bétaïne associés à des différents anions inorganiques. La synthèse et la caractérisation de ces 
liquides ioniques hydrophobes ont fait l’objet d’une publication dans Journal of Molecular 
Liquids, 2013, 184, 68-72. Lors de la synthèse de ces liquides ioniques, des sels fondus 
(TFusion > 100 °C) ont été obtenus et caractérisés par différentes méthodes physico-chimiques 
(Spectroscopie IR, RMN 1H, DSC, ATG, analyse élémentaire) et par diffraction des rayons X. 

 

Dicyanamide de tri(n-butyl)[2-éthoxy-2-oxoéthyl]ammonium (BuGBOEt-Dca) 

N

O

O

C
N

C

N N
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 L’étude de l’extraction liquide-liquide de métaux d’intérêt environnemental (Cu(II), 
Ni(II), Pb(II), Cd(II)) en phase aqueuse montre que ces cations métalliques sont extraits par 
ces liquides ioniques hydrophobes avec d’excellents rendements. Le meilleur taux 
d’extraction est obtenu avec le liquide ionique dicyanamide de tri(n-butyl)[2-éthoxy-2-
oxoéthyl]ammonium (BuGBOEt-Dca). Ce dernier a servi de modèle pour élucider les 
mécanismes mis en jeu au cours de ces extractions. Ces résultats ont fait l’objet d’une 
publication dans Separation and Purification Technology, 2013, 107, 172-178. Enfin, des 
essais de désextraction des cations métalliques par des méthodes chimiques d’échange ionique 
ou par des méthodes électrochimiques d’électrodéposition ont été effectués.  
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  SYNTHESE, ETUDE THERMODYNAMIQUE ET 
CARACTERISATION DES COMPLEXES DE Cu(II) ET DE 

Ni(II) AVEC LE LIGAND  
TRIS[(L)-ALANYL-2-CARBOXAMIDOETHYL]AMINE : 

APPLICATION A LA REACTION DE CATECHOLASE 
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I. Introduction 
  

La chimie bioinorganique est une discipline propre depuis les années 1960. Celle-ci a 
pour but l’étude de la chimie du vivant via l’étude de ses éléments inorganiques. En effet, les 
ions métalliques acquièrent un caractère important lorsqu’ils sont coordonnés à des acides 
aminés afin de former des métalloprotéines. Leurs principales fonctions sont le transport et le 
stockage du dioxygène (avec des ions cuivre ou fer [1]), le transfert d’électron ou la catalyse 
de réactions chimiques. Dans ce dernier cas, les métalloprotéines concernées deviennent des 
métalloenzymes. A titre d’exemple, la superoxyde dismutase, incluant du manganèse, du fer 
ou des ions cuivre et zinc [2], catalyse la dismutation du radical superoxyde en péroxyde 
d’hydrogène et en dioxygène. De nombreux mécanismes biologiques restent méconnus. C’est 
pourquoi, l’élaboration et l’étude de molécules mimétiques modèles peut contribuer à leur 
compréhension. Par ailleurs, ces molécules peuvent jouer un rôle de catalyseurs de réactions 
chimiques bio-inspirées, de substituants médicamenteux aux métalloprotéines. 

La littérature nous montre que la plupart des ligands étudiés sont porteurs du motif 
pyridine carboxamide (ou picolinamide) [3]. Ces études traitent principalement de la synthèse 
et de la caractérisation de tels composés, ainsi que de l’étude de leurs propriétés 
d’oxydoréduction et de leurs pouvoirs catalytiques [4, 5]. Par ailleurs, l’étude de la 
complexation de ces molécules en solution aqueuse a été effectuée. En effet, des molécules 
modèles portant des groupements carboxamides ont été étudiées par Pierre et collaborateurs. 
[6-11], notamment avec l’étude de ligands tripodes possédant des groupements  
8-hydroxyquinolinyl, tels que le O-Trensox ou le N-Trenox (figure suivante), modèles de 
sidérophores analogues de l’enterobactine, pour la coordination d’ions Fe3+. 

 
Les composés tripodes triamines contenant des azotes peuvent être classés en trois 

familles dont une est constituée des tris-pyrazoles [12-17], une autre des tris-imidazoles [18-
20] et la dernière des tris-hydrooxazolines [21-24] (figure 1). 
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Figure 1 : Représentations de ligands tripodes tris-pyrazole, tris-imidazole et  
tris-hydrooxazoline (de gauche à droite)  [12, 19, 22] 

Dans les années 1980, ce type de composés a été essentiellement utilisé pour l’élaboration de 
modèles de métalloprotéines impliquant des complexes de cuivre [25-29]. Par la suite, vers les 
années 1990, la chimie de coordination de ces ligands tripodes s’est développée grâce à leur 
particularité structurale et aussi en raison de leur potentiel catalytique alors mis en évidence 
vis-à-vis de diverses réaction telles que la polymérisation de l’éthylène, la cyclisation du 1,5-
hexadiène, ou des alkylations asymétriques [30-32]. 

 

II. Travaux au sein de l’équipe de recherche du laboratoire 
 

 L’équipe de recherche du laboratoire a porté son attention sur l’étude de ligands 
linéaires ou tripodes possédant des groupements pyridylméthyles ou picolinamides.  

Dans un premier temps, durant la décennie 1990, les travaux ont principalement portés 
sur la conception et l’étude de ligands dérivés de thiourée [33-35], montrant ainsi l’influence 
des substituants sur la géométrie et les propriétés d’oxydo-réduction des complexes formés. 
En effet, des réactions irréversibles cuivre(II)/cuivre(I) ont été identifiées et étudiées. De 
même, l’influence des fonctions azotées, par rapport à l’oxygène donneur, a été montrée. 

L’importance de la fonctionnalisation et de la structuration des ligands pour la 
formation de complexes ayant ainsi été montrée, l’équipe s’est ensuite engagée dans la 
conception et l’étude de ligands polydentés linéaires et tripodes. 

Des ligands linéaires hexadentés et porteurs d’hétéroatomes d’azote, de soufre ou 
d’oxygène ont été élaborés [36-39]. 
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Les études menées sur la complexation de ces différents ligands avec les cations Cu2+, 
Ni2+, Co2+ et Zn2+ ont mis en évidence que les atomes d’azote sont de meilleurs complexants 
que les atomes de soufre et d’oxygène (NH >> S > O) [40, 41]. Les composés solides obtenus 
sont majoritairement mononucléaires. Dans le cas du cuivre(II), ils sont de coordinence 4, 5 
ou 6 alors que pour les autres cations métalliques, la géométrie reste octaédrique et tous les 
atomes donneurs du ligand sont liés au cation. Il a été montré aussi que la coordination 
s’effectue avec les atomes d’azote des groupements amides, plutôt qu’avec les hétéroatomes 
d’oxygène, lorsque ces derniers sont présents [42]. 

Fort de ce savoir sur le comportement des ligands linéaires et de leur complexation 
avec des cations métalliques, l’équipe de recherche s’est alors tournée vers la conception et 
l’étude de ligands tripodes. 

Les propriétés chélatantes plus importantes des groupements NH par rapport à 
l’oxygène ont orienté vers l’étude de la complexation des ligands dérivés du  
tris[2-aminoéthylamine] (tren). Ils présentent alors une structure heptadente de type : 

NH
N

HN

HN

Y

Y

Y

X

N

X

N

X

N X = CH
Y = CH2 (tpaa)

Y = C=O (trenpicam)

X = N Y = C=O (tripz)

 

Les études portant sur la complexation en solution aqueuse de ces ligands avec des 
ions cuivre(II) [43] et zinc(II) [44] montrent que les complexes formés sont, d’une part avec 
le tpaa, mononucléaires et d’autre part dinucléaires avec le trenpicam en présence de zinc(II). 

Le ligand trenpicam a été largement étudié au cours de la thèse de Sandrine Hubert 
effectuée au sein de l’équipe de recherche. Les données obtenues avec ce ligand ont été 
comparées avec celles obtenues avec un autre ligand (tripz) de structure identique mais 
possédant des groupements pyrazilyles au lieu des groupements pyrazyles, afin d’étudier 
l’influence du groupement de fin de chaîne sur les propriétés de complexation. L’étude de la 
complexation en solution aqueuse de ces deux ligands avec les cations cuivre(II) et nickel(II) 
montre que les espèces complexes [MLH-1]+ et MLH-2 sont communes aux deux ligands, 
tandis que les espèces [MLH]3+ et [ML]2+ n’existent qu’avec le trenpicam. Dans le cas du 
cuivre(II), seul le tripz présente des espèces dinucléaires ([Cu2tripzH-2]2+,  
[Cu2(tripzH-2)(OH)]+ et Cu2(tripzH-2)(OH)2) avec la déprotonation probable de deux fonctions 
amides sur trois. Par ailleurs, la comparaison avec des ligands linéaires hexadentés azotés 
montre la participation du troisième bras lors de la complexation. L’étude suivie en solution 
montre aussi que les tripodes ont un pouvoir complexant supérieur à celui des ligands 
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linéaires et que les complexes de cuivre(II) sont plus stables que les complexes de nickel(II). 
Des espèces solides ont pu être isolées avec le ligand trenpicam : 

 Un complexe neutre de cobalt(III) avec le trenpicam tridéprotoné :  
[CotrenpicamH-3].NaClO4.2H2O. L’étude par diffraction des rayons X indique que le 
ligand est lié au cation par les trois groupements picolinamides déprotonés (figure 1).  

 Un complexe cationique de cuivre(II) de stoéchiométrie 1:2, dans lequel les deux 
ligands trenpicam sont protonés : [Cu(trenpicamH)2(ClO4)2](ClO4)2.2H2O. L’étude 
par diffraction des rayons X de ce dernier a révélé une coordination inattendue du 
cation métallique : le cuivre(II) n’est lié que par un seul des bras de chacun des deux 
ligands à l’aide des groupements picolinamides et la coordinence 6 est complétée par 
deux anions perchlorate (figure 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ainsi les complexations avec les cations nickel(II) et cobalt(III) montrent la formation 
de complexes pseudo-octaèdriques. En effet, l’azote du groupement pyridyle du troisième 
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Figure 2 : Représentation Mercury de [CotrenpicamH-3][46] 
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Figure 3 : Représentation Platon de [Cu(trenpicamH)2(ClO4)2](ClO4)2[46] 
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bras n’intervient pas dans la coordination du centre métallique, octroyant ainsi un degré de 
liberté supplémentaire au complexe pour des fonctionnalisations ultérieures. 

Les ligands tripodes révèlent alors un double intérêt. D’une part, la présence d’un 
troisième bras fonctionnalisé permet la conception de complexes aussi bien mono que 
dinucléaires, mais aussi d’autre part, la possibilité d’avoir un bras mobile non-coordiné qui 
n’influence pas la géométrie du complexe permet d’envisager des fonctionnalisations variées. 

Partant de ce savoir-faire acquis au sein du laboratoire, nous nous sommes intéressés, 
dans la continuité de ces travaux, à l’étude de ligands tripodes dérivés du motif tren afin de 
profiter du pouvoir chélatant des atomes d’azote de la base tripode. Aussi, nous avons 
souhaité élaborer un motif tren fonctionnalisé par des groupements azotés (amines, amides) 
dont les propriétés complexantes ont été démontrées. Par ailleurs, les intérêts 
environnementaux nous ont poussés à réfléchir à l’utilisation de réactifs dérivés de bio-
ressources pour nos travaux, c’est pourquoi nous nous sommes tournés vers l’utilisation 
d’acides aminés, qui sont des molécules fonctionnalisées, abondantes et peu chères, pour la 
conception des ligands. Parmi les acides aminés, nous avons choisis d’utiliser la (L)-alanine, 
afin d’avoir éventuellement trois carbones asymétriques dans le ligand (schéma ci-dessous). 

 

Ligand tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine (H3trenala) 
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Après avoir effectué un état de l’art, nous décrirons, dans la partie suivante, les travaux 
réalisés autour du ligand tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine (H3trenala) ainsi que les 
résultats ayant donné lieu à une publication. 

 

III. Présentation des travaux effectués 
 

La coordination des centres métalliques avec des ligands possédant des fonctions 
carboxamides a été largement étudiée dans la littérature [45]. Leur analogie structurale avec 
certains peptides constitutifs des métallooenzymes présente un intérêt pour la conception de 
modèles en chimie bioinorganique. De ce point de vue, ce travail s’inscrit dans la continuité 
des travaux effectués au sein du laboratoire, notamment ceux de C. Jubert [46] et S. Hubert 
[47] concernant l’étude de la coordination des cations métalliques de la première série de 
transition avec des ligands hexadentates linéaires et heptadentates tripodes impliquant des 
groupements picolinamides ou pyrazinamides et des hétéroatomes donneurs N/O ou N/S. 

Ce travail est consacré d’abord à la synthèse et la caractérisation d’un ligand tripode 
tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine (H3trenala) dont la base tris(2-aminoéthyl)amine 
(tren) porte trois groupements alanyle (schéma 1). Ensuite, nous nous sommes intéressés à 
l’étude de ses interactions vis-à-vis des cations métalliques Cu2+ et Ni2+ en solution aqueuse. 
Enfin, des complexes solides ont été synthétisés et caractérisés et l’étude de leur propriétés 
catalytiques vis à vis de la réaction d’oxydation des catéchols est également abordée. 

 

Schéma 1 : Représentation schématique du ligand tripode H3trenala 

 

IV. Synthèse du ligand tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine 
(H3trenala) 

 

La formation d’une fonction amide à partir d’une amine et d’un acide nécessite 
l’activation du groupement carbonyle. Afin d'améliorer le caractère électrophile du carbone 
du groupement carboxylate de la (L)-alanine et ainsi optimiser le rendement de la réaction de 
synthèse du ligand tripode, nous avons utilisé trois agents acylant différents. 
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IV-1) Activation de la fonction carbonyle par le pentachlorure de phosphore (PCl5) 

Le chlorure d’acyle dérivé de la (L)-alanine est obtenu par action de PCl5 sur la 
 (L)-alanine, comme l’indique le schéma réactionnel suivant : 

24h, temp. amb.

+
KOH/H2O
48h, temp. amb.

H3trenala
H2N N

NH2

H2N

H2N

O

OH

+ PCl5
CCl4 NH2

O

Cl

 

 Le rendement de la préparation du ligand par cette méthode est très faible 
(Rendement : 23 %). 

 
IV-2) Activation de la fonction carbonyle par le N,N’-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) 

 Après protection de l’amine terminale, le carbonyle de la (L)-alanine est activé par le 
DCC, puis mis à réagir avec la base tripode comme le montre le schéma suivant : 

+ C

N

N 1h, temp. amb.

OBocHN

48h, temp. amb.

O

OH

BocHN

H2N N

NH2

H2N

(Boc)3trenala

R = cyclohexyle

+THF

R

R

N

HN

R

R

H3trenala
THF H3O+

 

Comme dans le précédent cas, le ligand tripode a été isolé avec un rendement faible 
(Rendement : 25 %). 

 
IV-3) Activation de la fonction carbonyle par le triphenylphosphite (P(OPh)3) 

 La (L)-alanine est activée par le triphénylphosphite avant réaction avec la base tripode, 
comme indiqué par le schéma réactionnel suivant : 

+

O

OH

H2N
H2N N

NH2

H2N
3

1) 100°C, 1h
2) P(OPh)3, reflux, 1 nuit
3) HCl conc., EtOH

pyridine

H3trenala. 4HCl. 4H2O

O

OH

BocHN

3

ou

 

L’utilisation du triphenylphosphite comme agent acylant nous a permis d’obtenir le 
ligand tripode H3trenala avec un rendement de l’ordre de 78% [48]. 
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V. Etude protométrique et spectroscopique 
 

L’étude protométrique en solution aqueuse a montré que le ligand H3trenala possède 
quatre constantes d’acidité (pKa1 = 4.65 ; pKa2 = 7.37, pKa3 = 7.80 et  pKa4 = 8.69). Les 
analyses des courbes potentiométriques et spectrophotométriques des solutions du ligand en 
présence de métal (Cu2+ ou Ni2+) ont permis de déterminer les différentes constantes de 
formation des espèces. La spectrométrie de masse avec ionisation électrospray à différents pH 
a confirmé la stoéchiométrie des différents complexes formés en solution aqueuse. Ainsi, quel 
que soit le cation métallique (M = Cu2+ ou Ni2+), nous avons mis en évidence la formation de 
complexes mononucléaires dans lequel le ligand tripode est protoné, [Cu(H5trenala)]4+, 
[M(H4trenala)]3+, neutre [M(H3trenala)]2+ ou déprotoné [M(H2trenala)]+, [M(Htrenala)], alors 
que seul le cation Cu2+ donne les complexes dinucléaires [Cu2(H2trenala)]2+, 
[Cu2(Htrenala)]2+, [Cu2(trenala)]+, [Cu2(trenala)(OH)]. La combinaison des différents 
paramètres déterminés par spectrophométrie UV-Visible et par spectroscopie de résonance 
paramagnétique électronique (RPE) est en accord avec la coordination du ligand par les 
atomes d’azote amidique dans les composés où le ligand est déprotoné. 

 

VI. Synthèse et caractérisation des complexes solides 
 

En se basant sur les résultats obtenus lors de l’étude en solution aqueuse, plusieurs 
essais de préparation des complexes solides ont été effectués avec des rapports [M]/[L] de 1 
ou 2. Deux complexes dinucléaires de cuivre(II) ([Cu2(Htrenala)(OH2)4](ClO4)2 et 
[Cu2(trenala)(OH2)4]ClO4) ont pu être isolés et caractérisés par des techniques 
spectroscopiques (IR, UV-Vis, masse électrospray) et par thermogravimétrie. Nous n’avons 
cependant pas obtenu de composés définis avec le nickel(II).  

 

VII. Etudes des propriétés catalytiques vis-à-vis de l’oxydation des 
catéchols 

 

Il a été démontré [49, 50] que les complexes de Cu(II) possèdent des propriétés 
catalytiques spécifiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation du di-tert-butylcatéchol (DTBC) 
en di-tert-butylquinone (DTBQ) (figure 4), qui sert de réaction modèle pour appréhender les 
propriétés catalytiques des complexes de Cu(II) vis-à-vis de la catécholase. La catécholase est 
un processus enzymatique initiant la synthèse des mélanines de la peau. Ce processus est 
catalysé par des métalloenzymes à cuivre de type (III) ; c'est-à-dire avec un cœur métallique 
constitué de deux atomes de Cu(II) présentant un couplage antiferromagnétique. 
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Figure 4 : réaction d’oxydation du DTBC en DTBQ 

L’étude des propriétés complexantes du ligand H3trenala vis-à-vis des ions Cu(II) 
montre que des complexes dinucléaires de Cu(II) peuvent être générés en ajustant le pH de la 
solution et le rapport [Ligand]/[Métal] (figure 5). Nous avons testé les potentialités des 
complexes dinucléaires de Cu(II) vis-à-vis de la réaction d’oxydation du catéchol. 

 

Figure 5 : Courbes de distribution Cu-H3trenala, R=0.5 

Nous avons utilisé les conditions classiques reportées dans la littérature. Les 
manipulations sont réalisées dans le méthanol. La concentration des solutions mères en 
complexe est de 1.10-3 mol.L-1 et celle de 3,5-di-tert-butylcatéchol (DTBC) de 1.10-2 mol.L-1. 
Dans le cas  des systèmes Cu(II)-H3trenala en solution, la soude est ajoutée pour se placer 
dans les conditions de pH (déterminées en protométrie) pour lesquelles la formation de 
complexes dinucléaires est maximale (pH = 6.5 et 8.5 respectivement). Les rapports molaires 
[DTBC]/[Complexe] varient de 30 à 100 et la concentration en complexe dans la solution 
finale est de 10-4 mol.L-1. 

La formation de quinone est suivie par spectrophotométrie UV-visible. La bande 
d’absorption caractéristique de la quinone se situe à 400 nm avec un coefficient d’extinction 
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molaire élevé (ε = 1900 mol-1.L.cm-1) [51]. La  réaction s’effectue dans un réacteur ouvert 
pour que la solution soit régulièrement approvisionnée en dioxygène atmosphérique. Le 
mélange complexe-catéchol est agité dans un ballon de 50 mL.  Des prélévements de la 
solution sont effectués, à intervalles de temps réguliers, pour réaliser le suivi 
spectrophotométrique de l’avancement de la réaction.  

 

 

Figure 6 : Variation de l'absorbance du DTBC (r = 50) en fonction du temps pour différents 
complexes dinucléaires de cuivre(II) : l’acétate de cuivre(II) (courbe A), [Cu2(Htrenala)]2+ 

(courbe B) et [Cu2(trenala)]+ (courbe C). 

La figure précédente (figure 6), qui représente l’évolution des spectres d’absorption de 
solutions de DTBC en présence de complexes ([Cu2(Htrenala)]2+ et [Cu2(trenala)]+), montre 
que ces composés présentent une activité catalytique puisque l’intensité de la bande 
d’absorption à 400 nm croît en fonction du temps. Le suivi cinétique de cette réaction 
d’oxydation montre que les performances catalytiques des complexes [Cu2(Htrenala)]2+ et 
[Cu2(trenala)]+ restent largement inférieures à celle de l’acétate de cuivre(II), quelles que 
soient les conditions utilisées. Pour cette raison, nous n’avons pas entrepris d’études plus 
poussées sur les propriétés catalytiques de ces nouveaux complexes dinucléaires. 

 

 

Ce chapitre a fait l’objet d’un article publié dans Journal of Coordination Chemistry 
(2012, 65, 2442-2458). 
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SYNTHESE DES RESULTATS 
 

Cette étude nous a permis de mettre au point différentes voies de synthèse d’un 
nouveau ligand tripode dérivé de la (L)-alanine (H3trenala). Ce dernier aura été caractérisé 
selon différentes méthodes physicochimiques. 

Les analyses potentiométriques ont mis en évidence la protonation en milieu acide des 
fonctions amines terminales et de l’atome d’azote central de la base tren. Les constantes de 
formation de ces espèces protonées ([H7trenala]4+, [H6trenala]3+, [H5trenala]2+, et [H4trenala]+) 
ont été déterminées, ce qui a permis d’en déduire les constantes d’acidité correspondantes. 

Les propriétés complexantes du ligand H3trenala en solution aqueuse montrent une 
affinité pour les ions métalliques cuivre(II) et nickel(II), avec lesquels il forme des complexes 
stables. 

Les études par potentiométrie et spectrophotométrie, ont permis de mettre en évidence 
les espèces :  

 Mononucléaires : [Cu(H5trenala)]4+, [M(H4trenala)]3+, [M(H3trenala)]2+, 
[M(H2trenala)]+, [M(Htrenala)] (M=Cu2+ et Ni2+) 

 Dinucléaires : [Cu2(Htrenala)]2+, [Cu2(trenala)]+, [Cu2(trenala)(OH)] 

Les constantes de formation de toutes ces espèces ont été déterminées. 

Deux complexes dinucléaires de cuivre(II) ont pu être isolés et caractérisés à l’état 
solide. [Cu2(Htrenala)(OH2)4](ClO4)2 et [Cu2(trenala)(OH2)4]ClO4. 

Les complexes dinucléaires et mononucléaires de cuivre(II) avec le ligand H3trenala 
ont été testés pour déterminer leurs potentialités catalytiques vis-à-vis de la réaction 
d’oxydation du di-tert-butylcatéchol en di-tert-butylquinone. Ces tests ont montré que 
l’activité de ces complexes est plus faible que celle du complexe de référence, l’acétate de 
cuivre(II). 

Au regard des résultats de catalyse de la réaction de catécholase, une réorientation du 
sujet de thèse a été envisagée.  

Ainsi, afin de mettre à profit ce travail sur les propriétés chélatantes des acides aminés 
vis-à-vis des cations métalliques et d’aborder une optique de chimie « verte », nous nous 
sommes orientés vers la conception de familles de liquides ioniques hydrophobes, dérivés 
d’acides aminés, pour des applications dans l’extraction liquide-liquide des cations 
métalliques contenus dans l’eau. 
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CHAPITRE 2 

 

 

 
  

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE 
LIQUIDES IONIQUES HYDROPHOBES     

DERIVES D’ESTER DE GLYCINE-BETAINE : 

APPLICATION A L’EXTRACTION DES                 
CATIONS METALLIQUES. 
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Dans ce chapitre, après un état de l’art, nous décrirons les travaux effectués sur les 
liquides ioniques hydrophobes dérivés d’acide aminé, leurs synthèses et caractérisations, ainsi 
que leur application à l’extraction et désextraction des cations métalliques de phases aqueuses. 

 

I. Introduction 
 

Les liquides ioniques sont des solvants constitués d’ions, le plus souvent par 
l’association d’un cation organique et d’un anion inorganique. Ces liquides ioniques (LIs) 
sont des sels possédant une température de fusion inférieure à 100°C (valeur fixée 
arbitrairement en référence à la température d’ébullition de l’eau). Un grand nombre d’entre 
eux sont liquides à température ambiante. 

Le premier liquide ionique, le nitrate d’éthylammonium, fût synthétisé par Walden et 
collaborateurs [52] en 1914 durant la première guerre mondiale, en recherchant de nouveaux 
explosifs. A cette époque, cette découverte n’a suscité que peu l’intérêt de la communauté 
scientifique. Ce n’est que 40 années plus tard que le premier brevet faisant apparaître des 
liquides ioniques fût déposé [53]. En effet, Hurley et collaborateurs [54] ont mis au point la 
première synthèse de liquides ioniques à base d’anions chloroaluminates permettant 
l’électrodéposition de l’aluminium à basse température. Durant les années 1970 et 1980, ces 
liquides ioniques ont principalement été utilisés en électrochimie pour des applications en 
électrodéposition. Néanmoins ils présentaient un inconvénient majeur : leur sensibilité à l’eau 
et leur tendance à l’hydrolyse. Ceci a contribué à ouvrir de nouveaux champs de recherche 
pour élaborer des liquides ioniques non hydrolysables. C’est dans ce contexte que Wilkes et 
collaborateurs [55] ont synthétisé le 1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate (Cmim-
BF4). 

Ces travaux marquent le début d’un intérêt croissant pour les liquides ioniques, aussi 
bien pour les aspects fondamentaux, que pour leur utilisation dans des procédés industriels. 
Très rapidement, des liquides ioniques dérivés de cations dialkylimidazoliums ont été 
développés en faisant varier aussi bien la nature des substituants sur le cation imidazolium 
que celle du contre-anion. D’autres synthons cationiques et anioniques ont été conçus pour 
pouvoir élaborer des nouveaux liquides ioniques. A ce jour, plusieurs centaines, voire 
plusieurs milliers, d’associations cation/anion ont été décrites au travers des publications 
scientifiques. On estime que ces combinaisons pourront atteindre le nombre vertigineux de 
1018, ce qui laisse entrevoir des modularités importantes en termes de propriétés recherchées 
pour ces composés. Ces solvants, d’un nouveau type, ont ouvert des voies nouvelles dans les 
domaines de la synthèse organique et inorganique, de la catalyse, des méthodes de séparation 
et de l’électrométallurgie [56-63].  
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II. Constitution des liquides ioniques  
 

Les cations organiques sont généralement dissymétriques et assez volumineux. Ils 
appartiennent le plus souvent aux familles suivantes : ammonium, imidazolium, pyridinium, 
pyrrolidinium, sulphonium et phosphonium (Figure 7).  

NN
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R1 R2
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Pyrrolidinium
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NR2 R4
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PR2 R4
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S

R1 R3

Ammonium

PhosphoniumSulphonium  

Figure 7 : Synthons cationiques constitutifs des liquides ioniques 

 

Parmi les cations les plus utilisés, on trouve les ions imidazoliums di-alkylés. Lorsque 
le substituant alkyle porte un groupement coordinant tels que amines [64], alcools ou éthers 
[65, 66], acides carboxyliques ou esters [67], thiols [68] ou encore nitriles [69, 70], cela 
permet de générer des liquides ioniques possédant des propriétés complexantes vis-à-vis des 
métaux. Ce type de liquides ioniques, appelé liquide ionique à tache spécifique (Task Specific 
Ionic Liquid (TSIL)), possède des applications importantes dans les domaines de l’extraction 
liquide-liquide [71] et de la catalyse [72]. 

Les anions associés peuvent être organiques ou inorganiques. Les anions inorganiques 
communément utilisés sont le tétrafluoroborate (BF4

-) et l’hexafluorophosphate (PF6
-). Parmi 

les anions organiques, les composés fluorés tels que le trifluoroacétate (CF3CO2
-), le 

trifluorométhanesulfonate (CF3SO3
-) et le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide [(CF3SO2)2N-] 

sont intéressants, notamment en catalyse organométallique. Les dérivés sulfoniques sont 
fréquemment utilisés pour leur stabilité thermique et leur faible pouvoir coordinant (Figure 8). 
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Figure 8 : Anions couramment employés pour générer des liquides ioniques 

 

II-1) Synthèse et purification des liquides ioniques 

La méthode générale pour l’élaboration des liquides ioniques consiste à synthétiser 
dans un premier temps un sel halogéné du cation organique et de procéder, dans un second 
temps, à une réaction de métathèse anionique avec un sel de l’anion constitutif du liquide 
ionique selon le schéma réactionnel suivant : 

C+X-(aq) + M+A-(aq)  C+A-(aq ou LI) + M+(aq) +  X-(aq) 

La procédure de purification comporte généralement les étapes suivantes : dissolution 
du liquide ionique dans un solvant organique suivie de plusieurs lavages à l’eau et séchage sur 
Na2SO4 ou MgSO4, puis évaporation du solvant organique. La purification sera d’autant plus 
aisée que la différence d’affinité pour le cation organique entre l’anion constitutif du liquide 
ionique et l’halogénure du sel de départ sera élevée. 

 
II-2) Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques 

De nombreux travaux se sont focalisés sur la compréhension des relations entre la 
structure du liquide ionique et ses propriétés physico-chimiques [73-75]. Des approches de 
types QSAR, QSPR et d’additivité de groupements ont été mises en œuvre pour permettre 
l’établissement de relations structure-activité dans le but d’obtenir des données prédictives 
permettant d’améliorer le design d’un liquide ionique pour une  application donnée. Les 
différents enseignements sur ces relations structure-propriétés, obtenus principalement avec 
les liquides ioniques de type alkylimidazolium, sont décrits ci-après. 
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II-2.1) Point de fusion 

La température de fusion est influencée par la répartition des charges sur les ions, la 
formation éventuelle de liaisons hydrogène, la symétrie des ions et les interactions de Van Der 
Waals. Il est néanmoins difficile d’établir des corrélations précises entre la structure du 
liquide ionique et le point de fusion dans la mesure où de nombreux points de fusion de 
liquides ioniques issus de la littérature sont déterminés avec une incertitude importante. Ceci 
est en partie dû à l’existence d’un phénomène de surfusion [74], mis en évidence par Ngo et 
collaborateurs [73-75] sur de nombreux liquides ioniques contenant le cation imidazolium. 
Quelques tendances sont néanmoins observées :  plus l’asymétrie du cation est importante, 
plus la valeur du point de fusion diminue. A titre d’exemple, l’allongement de la chaîne 
carbonée des substituants alkyles du cation imidazolium conduit à la diminution du point de 
fusion. 

L’effet de la nature de l’anion sur la température de fusion est plus difficile à 
expliquer. On note toutefois qu’avec les liquides ioniques de type alkylimidazolium associé 
aux anions triflates (TfO-) ou bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (NTf2

-), les faibles valeurs des 
points de fusion sont attribuées à une importante délocalisation des charges sur l’anion et à 
une faible interaction par liaisons hydrogène [76]. 

 

II-2.2) Stabilité thermique 

Les liquides ioniques de type alkylimidazolium [74] présentent la séquence de 
température de décomposition en fonction de l’anion associé suivante : 

PF6
- > NTf2

- > BF4
- > I- > Br- > Cl- 

Les stabilités thermiques des liquides ioniques sont relativement élevées. En effet, il 
est possible de les chauffer, pour la plupart, jusqu’à 200-250°C sans observer de dégradation 
du liquide ionique. 

 
II-2.3) Densité 

La majorité des liquides ioniques ont une densité supérieure à celle de l’eau, 
généralement comprise entre 1 et 1.6 g.cm-3. Dans le cas des liquides ioniques de type 
alkylimidazolium, la densité diminue lorsque la longueur de la chaîne alkyle augmente [77]. 
L’addition d’un troisième substituant sur le cation imidazolium provoque également une 
diminution de la densité [78]. Pour un cation donné, la densité augmente avec l’augmentation 
de la masse molaire de l’anion. 
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II-2.4) Viscosité 

Les liquides ioniques sont généralement plus visqueux que les solvants organiques 
conventionnels. Les valeurs de viscosité des liquides ioniques de type 1,3-dialkylimidazolium 
à température ambiante vont de 40 à 1000 mPa.s. A titre de comparaison, à 25°C, l’eau, 
l’éthylène glycol et le glycérol ont des viscosités respectives de 0.89, 16.1 et 934 mPa.s 
 (1 mPa.s = 1 cP). 

La viscosité des liquides ioniques est principalement due à leur capacité à former des 
liaisons hydrogène et à la force des interactions de Van Der Waals [79]. Ainsi, l’augmentation 
de la longueur de la chaîne carbonée d’un substituant alkyl induit une augmentation de la 
viscosité due à l’augmentation des interactions intermoléculaires attractives de Van Der 
Waals [73, 77]. Pour un cation donné, la viscosité est d’autant plus faible que la charge de 
l’anion est délocalisée ; elle diminue dans le sens Cl- > PF6

- > BF4- > NTf2
-. 

 
II-2.5) Toxicité et biodégradabilité 

La toxicité des liquides ioniques est pour l’instant mal connue, bien que des études 
aient été menées afin d’établir leurs propriétés toxicologiques [80-83]. Thuy Pham et 
collaborateurs [84] ont répertorié une grande partie des études toxicologiques menées sur les 
liquides ioniques. Il en ressort plusieurs conclusions. 

La toxicité des liquides ioniques augmente avec leur caractère non biodégradable. 
Pour les liquides ioniques de type alkylimidazolium il a été démontré que la toxicité de ces 
composés croît avec l’augmentation de la longueur de la chaîne alkyle. D’une manière 
générale, l’introduction d’une chaîne polaire réduit leur toxicité tout en augmentant leur 
biodégradabilité. Pour les composés aromatiques, la biodégradabilité diminue avec le nombre 
d’atomes d’azote présent dans le cycle. Dans ces conditions, les cations pyridiniums sont 
davantage biodégradables que les cations imidazoliums. 

L’anion a un effet moindre sur la toxicité du liquide ionique avec toutefois une 
exception dans le cas des anions NTf2

- qui possèdent un impact toxicologique significatif sur 
l’environnement. 

 
II-2.6) Comportement vis-à-vis d’autres solvants 

 Solubilité dans l’eau : 

Le caractère hydrophobe ou hydrophile d’un liquide ionique est un paramètre 
important pour les processus de solvatation. Pour les liquides ioniques dérivés 
d’alkylimidazoliums, leur solubilité est principalement dirigée par la nature de l’anion et par 
la longueur de la chaîne alkyle greffée. 

Qualitativement, le tableau suivant peut être donné à titre d’exemple. 
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Liquide ionique Solvant 
Eau Méthanol Acétonitrile Acétone n-Hexane 

Emim 
(éthylméthylimidazolium) 

PF6
- M M - M I 

CH3SO3
- M - M M - 

CF3SO3
- I - - - - 

NTf2
- I M M - - 

Bmim 
(butylméthylimidazolium) 

Cl- M - - - - 
I- M - - - - 

PF6
- I M - M I 

BF4
- M M M I I 

CH3SO3
- M - M M - 

CF3SO3
- I M M - - 

NTf2
- I M M - - 

 

Tableau 1 : Miscibilité des LIs dans l’eau et dans d’autres solvants [85] (M=miscible, 
I=immiscible) 

 

Les liquides ioniques ont la propriété d’être hygroscopiques [86]. Cammarata et 
collaborateurs [87] ont établi que les molécules d’eau absorbées forment des microdomaines à 
l’intérieur de la phase liquide ionique, pour des concentrations comprises entre 0.2 et 1.10-3 
mol.L-1. Ces microdomaines sont stabilisés par les liaisons hydrogène intermoléculaires entre 
les molécules d’eau et l’anion du liquide ionique. En effet, l’eau peut se retrouver sous la 
forme de petits agrégats lui permettant d’agir comme un co-solvant différent du liquide 
ionique. La force des liaisons hydrogène entre l’anion constitutif du liquide ionique et l’eau 
augmente suivant l’ordre PF6

- < BF4
- < NTf2

- < NO3
-. 

 
 Solubilité dans les solvants organiques : 

De manière générale, plus un solvant organique est polaire, plus il dissout le liquide 
ionique. Les liquides ioniques sont donc miscibles dans les alcools à courte chaîne, l’acétone, 
le dichlorométhane, l’acétate d’éthyle et l’acétonitrile. La nature de l’anion peut accentuer ou 
non la miscibilité du liquide ionique dans les solvants apolaires tels que les alcanes, le 
dioxane, le toluène ou l’éther [58, 73]. 

Cette étude bibliographique sur les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques 
nous montre que ces composés possèdent des propriétés intéressantes, modulables par 
l’association judicieuse du synthon cationique et de l’anion. Ainsi, ces liquides ioniques 
peuvent être utilisés dans de nombreux domaines, comme le montre la figure suivante, et plus 
particulièrement dans l’extraction liquide-liquide et le recyclage des radionucléides. 
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Figure 9 : Domaines d’utilisation des Liquides Ioniques 

 

III. Liquides ioniques en synthèse organique 
 

III-1) Aspects généraux 

La modularité importante des liquides ioniques leur a permis d’acquérir une place de 
choix en synthèse organique ces deux dernières décennies. Ils sont utilisés majoritairement en 
tant que solvant, car ils présentent de nombreux avantages pour cette application [58] : 

 Ce sont des bons solvants à la fois pour les molécules organiques et inorganiques. Ils 
permettent donc de rassembler dans une même phase des composés immiscibles entre 
eux. De plus, les liquides ioniques sont considérés comme non-inflammables et peu 
volatils, donc ils permettent ainsi la conception de procédés plus respectueux de 
l’environnement et de la santé des opérateurs. 

 Les ions composants les liquides ioniques possèdent des propriétés de coordination 
faibles, ce qui leur confère les propriétés des solvants polaires mais peu coordinants. 

 Leur non-miscibilité dans certains solvants organiques, y compris dans l’eau, permet 
la conception de systèmes biphasiques. 
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 La non-volatilité des liquides ioniques permet de concevoir des procédés sous vide 
poussé sans risque d’évaporation du solvant. 

 Les liquides ioniques ont une aptitude élevée à solubiliser des composés 
organométalliques, ce qui leur confère toute une gamme d’applications en catalyse. 

 La miscibilité du CO2 supercritique dans de nombreux liquides ioniques permet de 
concevoir des procédés d’extraction efficace pour récupérer les produits de synthèse et 
régénérer le liquide ionique. 

Les propriétés de solvatation particulières des liquides ioniques peuvent être mises à 
profit pour adapter des stratégies permettant la récupération aisée des produits de réaction. 
Deux cas sont envisageables : 

 Si la solubilité du produit dans les liquides ioniques est nulle ou faible, le produit sera 
séparé par dissolution dans un solvant organique et récupéré par décantation. Cette 
technique, adaptée particulièrement aux produits apolaires, permet de recycler le 
système catalytique (catalyseur/LI). 

 Si les produits de réaction présentent une miscibilité partielle ou totale avec les 
liquides ioniques, la distillation, bien que coûteuse en énergie, est une méthode 
efficace de récupération des produits en fin de réaction. Malheureusement, cette 
technique n’est adaptée qu’aux composés volatiles et implique la stabilité thermique 
du système catalytique. L’extraction par un solvant organique peu miscible avec les 
liquides ioniques, ou l’utilisation de systèmes triphasique LI/Eau/Solvant organique, 
sont envisageables dans ce cas. 

En catalyse, l’utilisation de liquides ioniques présente de nombreux avantages, aussi 
bien pour le recyclage du catalyseur que pour la séparation des produits de réaction. 

L’utilisation des liquides ioniques en tant que solvants de réaction soulève cependant 
certains problèmes : le manque de données toxicologiques, le prix de revient élevé, une 
viscosité importante et une faible solubilité des gaz. 

Dans la littérature, les liquides ioniques sont aussi présentés comme des catalyseurs 
pour des réactions en chimie organique. Dans le paragraphe suivant, nous allons présenter des 
exemples de réactions chimiques utilisant les liquides ioniques en tant que solvant et/ou 
catalyseur. 

 
III-2) Hydroformylation d’alcènes 

L’hydroformylation des alcènes pour former des aldéhydes ou des cétones a été l’une 
des premières utilisations des liquides ioniques en synthèse organique : Parshall [88] a réalisé 
l’hydroformylation de l’éthène dans le trichlorostannate de tétraéthylammonium (fusible à 
78°C) et Wasserscheid [89] a décrit l’hydrofomylation du 1-octène dans le Bmim-SnCl3, 
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liquide à température ambiante (Figure 10) ; les deux réactions sont catalysées par un 
complexe au platine. 

 

Figure 10 : Hydroformylation du 1-octène (R=C6H13) [89] 

 
III-3) Hydrogénation des liaisons C=C 

La propriété de certains liquides ioniques à dissoudre des composés organométalliques 
permet l’élaboration de réactions chimiques dans des milieux polaires et faiblement 
coordinants. Dans ces conditions, la forte solubilité de l’hydrogène dans les liquides ioniques 
permet l’hydrogénation de doubles liaisons C=C catalysée par des métaux de transition. 

Chauvin et collaborateurs [90] ont décrit les réactions d’hydrogénation du  
1,3-cyclohexadiène en cyclohexène dans le Bmim-SbF6 et du 1-pentène dans 
l’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-methylimidazolium (Bmim-PF6) en présence d’un 
catalyseur à base de rhodium. Le rendement de la dernière réaction dans le liquide ionique est 
cinq fois plus élevé que celui obtenu dans l’acétone (Figure 11). 

 

Conversion 96%
Sélectivité 98%

Bmim-SbF6

H2 , [Rh(nbd)(PPh3)2]PF6

(nbd = norbornadiène)

 

Figure 11 : Hydrogénation du 1,3-cyclopentadiène [90] 

 

L’utilisation du CO2 supercritique (CO2 SC) [91, 92], dans le cas des réactions 
d’hydrogénation en milieu liquide ionique, permet d’extraire les produits de la réaction et par 
conséquent de recycler les liquides ioniques. L’hydrogénation d’oléfines dans le système 
LI/CO2 SC (LI = Bmim-PF6) permet de réutiliser jusqu’à 4 fois le catalyseur [91]. Les 
réactions d’hydrogénation asymétrique de l’acide tiglique (A) et d’un précurseur de 
l’ibuprofène (B) (Figure 12) ont été réalisées en utilisant un catalyseur au ruthénium. Dans les 
deux cas, l’utilisation du CO2 SC permet la récupération du produit final après réaction. 
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Figure 12 : Réactions d'hydrogénation asymétrique dans un système liquide ionique / CO2 SC 
[93] 

 
III-4) Réaction de Heck 

La réaction de Heck est une condensation entre un alcène et un composé halogéné en 
présence d’un catalyseur au palladium.  

Les travaux sur la réaction de Heck en milieu liquide ionique conduisent à la même 
conclusion que l’hydroformylation et l’hydrogénation : la sélectivité et le rendement de la 
réaction sont améliorés en présence de liquide ionique. Les premiers résultats montrent une 
grande efficacité des liquides ioniques pour la synthèse de (E)-butylcinnamates à partir de 
bromo-benzène et de butylacrylate [94]. Ces réactions ont été menées dans des bromures de 
tetraalkylammonium ou tetraalkylphosphonium (Figure 13). 

 

Figure 13 : Exemple de réaction de Heck (R=H, OMe, NO2) [94] 

Plus récemment, l’utilisation du bromure de tétrabutylammonium en tant que solvant 
pour la réaction entre le bromobenzène et le styrène catalysée par un complexe au palladium 
multiplie par 5 le rendement par rapport à l’utilisation du diméthylformamide dans les mêmes 
conditions [95]. 

 
III-5) Réaction de Diels-Alder 

La réaction de Diels-Alder est une réaction de cycloaddition mettant en jeu un diène et 
un diénophyle. Cette réaction, réalisée par Jaeger [96] en 1989 (Figure 14), montre que les 
liquides ioniques sont une solution de substitution du système LiClO4-EtO2 [97]. 
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Figure 14 : Réaction de Diels-Alder en milieu liquide ionique [96] 

 
III-6) Réaction de Friedel-Craft 

Les réactions de Friedel-Craft, alkylation et acylation de composés aromatiques, ont 
été réalisées dans des liquides ioniques à base d’ions chloroaluminate [98] (Figure 15), avec 
des rendements supérieurs à ceux obtenus dans de nombreux solvants organiques classiques. 

 

R X

R'

O

X

+
Emim, AlCl4-

R

O
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+ HX

 

Figure 15 : Réactions de Friedel-Craft en milieu liquide ionique [98] 

 
III-7) Réactivité spécifique en milieu liquide ionique 

La transposition des réactions effectuée traditionellement dans des solvants 
moléculaires, en milieu liquide ionique n’est pas si aisée. Les systèmes catalytiques possèdent 
une réactivité et une sélectivité propre en milieu liquide ionique, différente de celles connues 
dans des solvants moléculaires. Quelques études permettent néanmoins d’éclairer sur la 
spécificité de la réactivité en milieux liquides ioniques : 

Chauvin [90] et Schrock [99] ont montré que le caractère non-coordonnant des 
liquides ioniques entraîne la formation d’intermédiaire « nu » lors de la réaction 
d’hydrogénation par des catalyseurs à base de rhodium, justifiant la plus grande activité du 
système catalytique dans les milieux liquides ioniques. 
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Daguenet [100] a montré que le caractère non-dissociant des liquides ioniques entraine 
une chute de réactivité des catalyseurs à base de ruthénium (Figure 16). En effet, l’absence de 
traces d’eau rend les ligands chlorure du catalyseur inertes, inhibant ainsi la réaction. 

 

Figure 16 : Exemple de catalyseur au ruthénium et influence de l’eau [100] 

Comparativement aux solvants conventionnels, les différences observées en milieu 
liquide ionique peuvent s’expliquer par : 

 Le caractère  solvant inerte du liquide ionique : 

Le liquide ionique solubilise alors les réactifs et le système catalytique sans en 
modifier ni la nature ni la réactivité. C’est le cas pour les réactions d’hydrogénation [101], 
d’hydroformylation [102] et les réactions d’oxydoréduction [103]. 

 Le pouvoir chélatant du liquide ionique vis-à-vis du catalyseur : 

Il a été démontré que dans les réactions d’hydrogénation [88] ou d’hydroformylation 
[104], les chlorostannates pouvaient réagir avec les catalyseurs à base de platine et générer un 
nouveau système catalytique, [Pt(SnCl3)5]3- ou [HPt(SnCl3)4]3-. Dans certains cas, l’utilisation 
de composés ioniques en milieu liquide ionique peut donner lieu à des réactions d’échanges et 
conduire à la formation in situ de nouvelles paires d’ions [105], comme par exemple : 
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5 [(C2H5)4N-(SnCl3)] + PtCl2 →[Pt(SnCl3)5]3- + 5 [(C2H5)4N]+ + 2 Cl- 

ou 

3 Bmim-BF4 + K3Co(CN)5 → (Bmim)3Co(CN)5 + 3 KBF4 

 Le rôle du liquide ionique en tant que co-catalyseur : 

Dans certains cas, le liquide ionique peut non seulement générer le catalyseur de la 
réaction en particulier pour les réactions de substitution électrophile et de condensation mais 
aussi intervenir comme organocatalyseur pour les réactions de Diels-Alder. 

Dans la réaction de dimérisation des oléfines par des catalyseurs à base de nickel, les 
anions chloroaluminates interviennent comme co-catalyseur, permettent d’éviter certaines 
réactions secondaires et d’immobiliser le catalyseur dans la phase liquide ionique [106]. 

 

IV. Liquides ioniques et extraction 

 
Les liquides ioniques ont été développés il y a plus d’une vingtaine d’années dans le 

domaine de l’électrochimie pour la recherche de nouveaux systèmes d’énergie. Ces nouveaux 
milieux ont ensuite connu un grand intérêt dans les domaines de la synthèse organique et de la 
catalyse. Plus récemment, on a tenté de mettre en évidence l’intérêt des liquides ioniques dans 
le domaine des procédés d’analyse, et plus particulièrement dans les sciences séparatives : la 
chromatographie en phase gazeuse et liquide et l’extraction liquide–liquide. 

 
IV-1) Chromatographie en phase gazeuse 

Les propriétés des liquides ioniques telles que leur non-volatilité, leur bonne solubilité, 
leur polarité, leur viscosité élevée et leur non-inflammabilité, ont fait de ces composés des 
candidats de choix  dans la recherche de nouvelles phases stationnaires pour la 
chromatographie en phase gazeuse. Les liquides ioniques présentent un intérêt double en tant 
que phase stationnaire, de par leur ambivalence. Certains liquides ioniques peuvent se 
comporter comme une phase apolaire et permettre la séparation de molécules faiblement 
polaires, et d’autres permettent la séparation  des composés polaires [107]. De plus, 
l’importante solubilité des sélecteurs chiraux, tels que les cyclodextrines, dans les liquides 
ioniques a permis l’élaboration de phases stationnaires chirales à base de liquides ioniques 
pour la chromatographie en phase gazeuse. 

 
IV-2) Chromatographie en phase liquide 

Les liquides ioniques peuvent aussi être utilisés pour la chromatographie en phase 
liquide, aussi bien en tant que phase stationnaire qu’en tant que phase mobile. Néanmoins, 
leur viscosité importante peut constituer un frein à leur utilisation. Il est généralement 
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nécessaire de travailler à température élevée ou d’ajouter un co-solvant afin de réduire la 
viscosité à un niveau acceptable. 

 
IV-3) Liquide ionique et extraction liquide- liquide 

 
IV-3.1) Principe de l’extraction liquide liquide 

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée à 
l’échelle industrielle dans des domaines aussi variés que l’hydrométallurgie classique, 
l’industrie nucléaire, la pétrochimie, l’industrie pharmaceutique ou encore l’industrie agro-
alimentaire [108]. L’extraction liquide-liquide constitue une opération unitaire de génie 
chimique. C’est un procédé qui permet la séparation de deux ou plusieurs constituants d’un 
mélange en mettant à profit leur distribution inégale entre deux liquides non miscibles. 
Généralement, on met en contact une solution d’alimentation, contenant les constituants à 
séparer (solutés), avec une seconde phase liquide, appelée solvant, qui extrait 
préférentiellement un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors les solutés est 
désigné sous le terme d’extrait, la solution d’alimentation ayant perdu la majeure partie de ces 
mêmes constituants est appelée raffinat. En pratique l’utilisation de ce procédé requiert deux 
opérations successives : 

- une mise en contact, souvent sous agitation, des deux phases liquides durant un temps 
suffisant pour atteindre l’état d’équilibre et pendant lequel les solutés sont transférés de la 
phase d’alimentation dans le solvant. A l’équilibre, le rapport des concentrations du soluté 
dans l’extrait et le raffinat, appelé rapport (ou coefficient) de distribution donne une mesure 
de l’affinité relative du soluté pour les deux phases. 

- une séparation des deux phases liquides (extrait et raffinat) sous l’effet de la gravité naturelle 
auquel peut s’ajouter dans certains cas la mise en œuvre d’autres forces (force centrifuge, 
champ électrique, etc...). 

L’extraction liquide-liquide est définie par : 

- La constante d'extraction (Kex) : se rapportant à la réaction d’extraction et traduisant l’état 
d’équilibre en termes de concentration des espèces impliquées. 

(Mn+ + nA-)solvant 
  
⇔ (Mn+ + nA-)LI 

Kex = [(Mn+ + nA-)LI]eq. / [(Mn+ + nA-)solvant]eq. 

- Le rapport de distribution ou coefficient de distribution (D) : rapport de la concentration 
totale d’un soluté dans l’extrait (indépendamment de sa forme chimique) et la concentration 
totale du soluté dans l’autre phase. Le rapport de distribution est un paramètre expérimental 
caractérisant l’état d’un système d’extraction à un instant donné ; cet état n’étant pas 
obligatoirement l’état d'équilibre. 
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Pour calculer le coefficient de distribution dans les liquides ioniques, certains auteurs [109] 
utilisent l’équation 1 similaire à celle utilisée lorsque la phase extractante est un solvant 
organique. D’autres auteurs [110, 111] utilisent l’équation 2 qui tient compte des masses des 
phases aqueuse et organique en présence. 

D = CX1 / CX2    (éq. 1) 

Avec CX1 = concentration finale de l’espèce X sous toutes ses formes dans la phase 
organique. 

CX2 = concentration finale de l’espèce X sous toutes ses formes dans la phase aqueuse. 

D = (CX1 / CX2) × (maq / morg)  (éq. 2) 

Avec maq = masse de la phase aqueuse. 

morg = masse de la phase organique. 

Les méthodes analytiques n’étant pas toutes opérationnelles en milieu liquide ionique, la 
concentration de soluté extraite dans la phase liquide ionique, CX1, est estimée par la 
différence entre la concentration initiale et la concentration finale d’espèce X dans la phase 
aqueuse. 

- Le rendement d’extraction ou fraction extraite (E) : fraction (souvent exprimée en 
pourcentage) de la quantité totale d’un soluté que l’on retrouve dans l’extrait. 

Le terme de rendement ou pourcentage d’extraction est employé pour exprimer le rapport de 
la quantité de matière extraite dans la phase organique à l’équilibre et la quantité de matière 
initiale dans la phase aqueuse (équation 3). 

%E (ou R) = (nX1/nX2) ×100    (éq 3) 

Avec nX1 = quantité de matière (nombre de moles) de l’espèce X dans la phase organique. 
nX2 = quantité de matière (nombre de moles) de l’espèce X dans la phase aqueuse. 

Ces deux paramètres, le coefficient de distribution et le rendement d’extraction, permettent de 
déterminer l’efficacité du système d’extraction. Dans la pratique, la notion la plus utilisée 
pour définir l’efficacité de l’extraction est le rendement d’extraction. Le coefficient de 
distribution, qui fait appel aux concentrations, sert à la modélisation des phénomènes 
d’extraction car il permet de déterminer la nature des espèces échangées lors du processus 
d’extraction. 

L’intérêt des liquides ioniques, par rapport aux solvants organiques, réside dans leurs 
propriétés de non-volatilité et non-inflammabilité. Ces deux propriétés laissent entrevoir 
moins de pollutions générées, donc une plus grande sécurité pour les utilisateurs confrontés à 
ces produits. De plus, la diversité des associations anions/cations générant le liquide ionique 
permet une adaptation fine de la structure de ces liquides par rapport aux propriétés 
recherchées. Ceci laisse présager une plus grande diversité d’applications comparé aux 
solvants organiques. 
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IV-3.2) Champs d’application de l’extraction liquide-liquide aux liquides ioniques 

Les liquides ioniques sont des solvants constitués de zones polaires et apolaires [112]. 
Les propriétés de solvatation qui en découlent permettent de solubiliser un grand nombre 
d’espèces aussi bien hydrophobes (molécules organiques neutres) que polaires (eau, ions, 
etc.). Pour cette raison, les liquides ioniques sont qualifiés de solvants néotériques. 

A titre d’exemples, quelques champs d’application des liquides ioniques dans le 
domaine de l’extraction liquide-liquide sont donnés ci-dessous. 

 
IV-3.2.1) Extraction des alcools pour la synthèse de biocarburant 

Les biocarburants sont envisagés comme alternative aux carburants d’origine fossile. 
Ceux-ci peuvent être produits par fermentation à partir de la biomasse et comprennent 
principalement des alcools (éthanol, méthanol, 1-propanol, 1-butanol, etc.). Lors de sa 
synthèse, l’alcool se retrouve mélangé avec de l’eau et d’autres composés organiques. Une 
séparation est donc nécessaire afin de le purifier. La technique la plus courante est la 
distillation, cependant, celle-ci est coûteuse en énergie et nécessite des installations 
complexes. Les liquides ioniques apparaissent comme une alternative intéressante pour cette 
application. Des liquides ioniques hydrophobes, contenant un anion NTf2

- ou PF6
-, sont 

utilisés pour l’extraction d’alcools. A titre d’exemple, l’étude du système [1-
butanol+eau+Hmim-eFAP] (1-hexyl-3-méthylimidazolium tris(pentafluoroéthyl)trifluoro 
phosphate) a montré que ces liquides ioniques présentaient une sélectivité importante et un 
coefficient de partage élevé pour le 1-butanol [113, 114]. 

 
IV-3.2.2) Extraction de composés aromatiques des vapeurs issues des procédés de raffinage 

Les propriétés physiques des composés aromatiques (benzène, toluène, xylène, …) et 
des hydrocarbures aliphatiques (du butane au décane), rendent leur séparation par distillation 
difficile. Ainsi, l’extraction liquide-liquide est souvent utilisée dans ce domaine d’application. 
Celle-ci s’effectue avec des solvants organiques polaires comme le sulfolane [115]. 
Cependant, la purification et la régénération de ce solvant sont énergétiquement coûteuses. 
Ainsi, l’utilisation des liquides ioniques en remplacement de ce type de solvant a été 
envisagée. La solubilité des n-alcanes étant très faible dans les liquides ioniques, il a été 
démontré par Arce et collaborateurs [116, 117] que le liquide ionique Emim-NTf2 s’avère 
plus performant que le sulfolane pour la récupération des composés aromatiques. 

 
IV-3.2.3) Désulfuration des carburants 

La combustion des carburants est la première source d’émission de dérivés soufrés. 
Aussi, des lois environnementales imposent des restrictions sur les quantités de soufre 
présentes dans ces carburants. Leur extraction s’avère être nécessaire pour la production de 
carburants répondant aux normes environnementales. L’extraction de composés organiques 
soufrés à l’aide de liquides ioniques a été décrite par Bössman et collaborateurs [118]. Par la 
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suite de nombreuses études ont confirmé les potentialités importantes des liquides ioniques 
pour cette application. La sélectivité des composés soufrés pour la phase liquide ionique est 
essentiellement apportée par le cation du liquide ionique. A titre d’exemple, les liquides 
ioniques dérivés du cation alkylméthylpyridinium présentent des taux d’extraction des 
composés soufrés supérieurs à 70% [119]. 

 
IV-3.2.4) Extraction liquide-liquide de cations métalliques 

L’utilisation des liquides ioniques pour le traitement des déchets nucléaires a été 
proposée par Visser et Rogers [120]. Ces chercheurs ont montré qu’en remplaçant le 
dodécane par des liquides ioniques comme phase réceptrice pour l’extraction d’éléments f 
(Pu4+, Th4+, Am3+ et UO2

2+) en présence de CMPO (oxyde d’octyl(phényl)-N,N-
diisobutylcarbamoylméthylphosphine) et de TBP (Tri-Butyl Phosphate), les coefficients de 
distribution sont multipliés d’un facteur 100 à 1000. Des études EXAFS ont montré que la 
stœchiométrie du complexe extrait [UO2(CMPO)(NO3)]+, différente de celle rencontrée en 
extraction classique [UO2(CMPO)(NO3)2], suggère un mécanisme d’extraction dépendant de 
l’hydrophobicité du cation du liquide ionique [121]. Les complexes [122] des cations UO2

2+, 
Am3+, Nd3+ et Eu3+ extraits dans le [Dmim][NTf2] (Dmim : 1-décyl-3- méthylimidazolium) 
sont identiques à ceux extraits dans le dodécane, indiquant cette fois un mécanisme 
d’extraction classique. Un autre exemple concerne l’utilisation d’éthers-couronnes pour 
extraire le cation Cs+ vers la phase liquide ionique [123]. 

 
IV-4) Extraction liquide liquide de métaux par les liquides ioniques 

 
L’extraction liquide-liquide est une méthode efficace pour la séparation des ions 

métalliques des eaux usées industrielles, dans lesquelles les concentrations en métal peuvent 
être importantes. L’inconvénient majeur de cette technique, est la perte de solvant organique 
par évaporation, ce qui peut avoir un impact aussi bien sur l’environnement que sur la santé. 
Ainsi, des méthodes d’extractions plus « vertes » doivent être mises en place. Les liquides 
ioniques constituent une alternative potentielle à l’utilisation des solvants organiques usuels 
[124]. 

Les liquides ioniques conventionnels sont constitués d’entités avec un faible pouvoir 
chélatants. Ces composés présentent en général des capacités d’extraction relativement peu 
élevées vis-à-vis des ions métalliques et ne montrent pas d’avantages significatifs par rapport 
aux solvants organiques en termes de rendement d’extraction. Ceci est dû à la forte tendance 
des ions métalliques à rester solvatés dans la phase aqueuse plutôt que de migrer dans un 
solvant hydrophobe. Pour augmenter les rendements d’extraction, une des stratégies explorées 
consiste à introduire dans le système (eau/liquide ionique) un agent chélatant présentant une 
affinité plus importante pour la phase liquide ionique que pour la phase aqueuse. 

Les premières études ont porté sur l’extraction liquide-liquide de métaux alcalins et 
alcalino-terreux en milieu liquide ionique et en présence de ligands éther-couronnes [125, 
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126]. Les liquides ioniques utilisés sont de types dialkylimidazolium. Ces systèmes peuvent à 
l’heure actuelle être considérés comme des systèmes modèles, car ils ont permis d’avoir des 
informations sur les mécanismes et processus d’extraction et sur l’influence de la présence 
d’ions communs ou l’hydrophobicité du liquide ionique. D’autres agents complexants 
couramment utilisés dans des solvants organiques ont été également testés en milieu liquide 
ionique. On peut citer l’utilisation de ligands de type calixarènes, le TOPO (oxyde de 
trioctylphosphine) [109], l’Aliquat 336 (chlorure de N-méthyl-N,N-dioctyloctane-1-
ammonium), l’oxyde d’octyl(phényl)-N,N-diisobutylcarbamoylméthyl phosphine (CMPO) 
pour l’extraction des actinides et lanthanides et le tributylphosphate (TPB), connu pour sa 
sélectivité envers l’uranium et le plutonium ainsi que pour sa bonne tenue à l’hydrolyse et à la 
radiolyse. On peut également citer le 1-(pyridylazo)-2-naphtol (PAN) et le 1-(thiazolylazo)-2-
naphtol (TAN) pour l’extraction des ions Na+, Hg2+, Cd2+, Co2+, Ni2+ et Fe3+. 

Des associations d’agents extractants peuvent être envisagées pour augmenter 
l’affinité du métal pour la phase liquide ionique et la sélectivité de cette dernière. Visser et 
collaborateurs [119] ont montré que l’extraction de l’américium, du plutonium, du thorium et 
de l’uranyle par le CMPO seul, ou par un mélange CMPO/TBP, dans le liquide ionique 
C4mimPF6 présentent des coefficients de distribution nettement plus élevés que dans le 
dodécane. Nakashima et collaborateurs [127, 128] ont également observé cette tendance avec 
les lanthanides (cérium, europium et yttrium). 

Un des verrous scientifiques actuels à l’utilisation des liquides ioniques pour 
l’extraction liquide-liquide réside dans la difficulté de récupération des cations métalliques du 
liquide ionique. Il faut souligner qu’en présence de complexants ionisables, les coefficients 
d’extraction sont fortement dépendants du pH. Ceci permet d’ajuster ce paramètre pour, non 
seulement favoriser l’extraction, mais également pour récupérer les cations du milieu liquide 
ionique [129]. 

Le tableau suivant résume quelques exemples d’utilisation de complexants acides ou 
anioniques avec les liquides ioniques. 
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Ion(s) métallique(s) Complexant(s) Liquide(s) 
ionique(s) 

Référence 

Métaux de transition PAN, TAN, halogénures, pseudo 
halogénures 

CnmimPF6 130  

Cu2+ Dithizone, 8-hydroxyquinoline, 
PAN 

C4mimPF6 131  

Cd2+, Hg2+, Ag+, Pb2+ Dithizone C4mimPF6 132  

Ln3+ Htta (2-thénoyltrifluoroacétone) C4mimNTf2 133  

Cations métalliques divalents Htta CnmimPF6 134  

UO2
2+, Ln3+, Am3+ HDEHP (acide phosphorique de 

di-(2-éthylhexyl)), Cyanex 272 
(acide phosphorique de bis(2,4,4-

triméthylpentyl)) 

C10mimNTf2 122 

Y3+ Cyanex 923 (mélange d’oxydes 
de trialkylphosphines) 

C8mimPF6 135 

Tableau 2 : Systèmes d’extraction d’ions métalliques combinant un complexant acide ou 
anionique et un liquide ionique 

Une autre stratégie envisageable est de fonctionnaliser une des entités constitutives du 
liquide ionique afin d’introduire des fonctions chélatantes. On parle alors de liquide ionique à 
tâche spécifique (LITS). Une des première études recensées dans ce domaine a été publiée en 
2001 par Visser et collaborateurs [136, 137]. Elle décrit l’extraction du mercure et du 
cadmium par des liquides ioniques à base imidazolium et à motif urée, thio-urée ou thioéther. 
L’anion associé à ces cations fonctionnalisés est PF6

- (Figure 17). 
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Figure 17 : Structure des liquides ioniques fonctionnalisés à motif urée, thio-urée et thioéther 
synthétisés par Visser et collaborateurs [136, 137] 

L’utilisation de ces liquides ioniques à tâches spécifiques dilués dans un liquide 
ionique conventionnel C4mimPF6  permet d’obtenir des rendements d’extraction élevés vis-à-
vis du cation Hg2+. La forte viscosité des LITS ne permet généralement pas de les utiliser 
purs. 

Holbrey et collaborateurs [138] se sont intéressés à des liquides ioniques à base 

imidazolium fonctionnalisés par un espaceur éthylène-glycol (Figure 18) et associé aux anions 

NTf2
- et PF6

- pour l’extraction du mercure. Avec ces systèmes, ils ont montré que le 

coefficient d’extraction dépend fortement de la nature de l’anion du sel de mercure et 

augmente selon l’ordre : Cl- < NO3
- < OH-. 

 

Figure 18 : Structure des liquides ioniques fonctionnalisés contenant le cation 1,1A-[1,2-
éthanediylbis(oxy-1,2-éthanediyl)]bis[3-méthyl-1H-imidazolium-1-yl] [138] 
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Une autre stratégie d’accès à des LITSs consiste à greffer un groupement imidazolium 
sur un ligand pour lui conférer un caractère liquide ionique par association avec un anion 
fluoré. Cette stratégie a été utilisé par Harjani et collaborateurs [139, 140] pour développer 
des liquides ioniques avec un ligand de type acide éthylaminediacétique dans le but de 
complexer et d’extraire les cations Co2+, Ni2+ et Cu2+. Ces liquides ioniques ont montré une 
bonne aptitude à chélater les trois cations métalliques précités en formant des complexes de 
structure analogue à celle décrite ci-dessous. 

 

Figure 19 : Structure des chélates métalliques formés lors de la complexation des cations 
Co2+, Ni2+ et Cu2+ par les LITSs synthétisés par Harjani et collaborateurs [139, 140]. 

Ouadi et collaborateurs [141] ont greffé un groupement C4mim+ sur le 2-
hydroxybenzylamine, permettant de générer des liquides ioniques avec les anions NTf2

- et 
PF6

- (Figure.20). 

 

 

N N N
H

HO

X

X = N(CF3SO2)2
- ou PF6

-
 

Figure 20 : Structure chimique des liquides ioniques fonctionnalisés possédant un 
groupement 2-hydroxybenzylamine [141] 

Ces différents liquides ioniques à tâches spécifiques ont été utilisés pour l’extraction 
de radioéléments. Dans le cas de l’américium, le taux d’extraction croît avec le pH avec un 
maximum d’extraction à pH 10. Il a été démontré que ce système est plus efficace qu’un 
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système équivalent dans lequel le ligand serait simplement solubilisé en milieu liquide 
ionique. 

Des stratégies analogues pour la synthèse de LITSs ont été développées avec d’autres 
groupements générant aisément des liquides ioniques. On peut ainsi citer les travaux de 
Papaiconomou et collaborateurs [142] et Lee et collaborateurs [143] sur l’élaboration de 
liquides ioniques fonctionnalisés à base des groupements cationiques pyridinium, 
pipéridinium et pyrrolidinium, portant des groupements nitriles, sulfites, disulfites et 
alkényles, et présentant des taux d’extractions élevés pour de nombreux métaux. 

Dans une optique de chimie verte, l’équipe de Nockemann [144, 145] a élaboré des 
liquides ioniques dérivés de la bétaïne (Bétaïne-NTf2 notamment) permettant la solubilisation 
d’oxydes métalliques (ZnO, CdO, HgO, UO2…). 

 
IV-5) Processus d’extraction liquide-liquide de métaux par les liquides ioniques 

 
L’extraction (et donc le transfert) d’un soluté d’une phase source à une phase 

réceptrice peut nécessiter ou non un transfert réciproque de matière. Dans le cas d’une 
extraction avec échange de matière (principalement d’ions), le transfert du soluté 
s’accompagne soit du transfert d’une nouvelle espèce de la phase réceptrice vers la phase 
source, soit de l’enrichissement de la phase source en une espèce déjà présente. Dans le cas 
d’une extraction non compensée, seul le transfert d’une molécule ou d’un agrégat d’ions 
globalement neutre a lieu lors de l’extraction du soluté. Ces deux grands types d’extraction 
peuvent être subdivisés en une classification plus fine, suivant la charge de l’espèce échangée. 

 
IV-5.1) Les extractions par échange de cations  

Dans ce type d’extraction, le cation métallique (ou son complexe formé) de la phase 
aqueuse est échangé contre un cation du liquide ionique. On décrit cette extraction dans le cas 
d’un cation métallique par l’équation suivante : 

C+A-
(LI) + MXn(aq)  Mn+An(LI) + (nC+ + nX-)(aq) 

L’échange cationique implique ainsi un transfert de matière (organique ou inorganique) vers 
la phase aqueuse. Ainsi, pour des raisons environnementales, ce type d’extraction sera à éviter 
afin de réduire le relarguage de matière, potentiellement polluante, vers la phase aqueuse. 

 
IV-5.2) Les extractions par échange d’anions  

Ce type d’extraction consiste en l’échange d’un anion du liquide ionique avec un 
anion de la phase aqueuse. Plus généralement, dans le cadre d’extraction de cations 
métalliques, il s’agira d’un complexe anionique du métal (un tétrachloroanion par exemple). 
L’équation suivante décrit ce processus d’échange anionique : 
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C+A-
(LI) + MXn(aq) + pX-  Cp

+MX(n+p)
p-

(LI) + pA-
(aq)

 

De la même manière que pour l’échange cationique, l’extraction par échange d’anion 
implique un transfert de matière vers la phase aqueuse. Ainsi, ce mécanisme sera à éviter pour 
les mêmes raisons environnementales que précédemment. 

 
IV-5.3) Les extractions non compensées ou par paires d’ions 

Dans le cadre de l’extraction de métaux, l’extraction par paires d’ions consiste à 
extraire le cation métallique et son contre-anion. Ainsi, aucun échange de matière ne se fait 
entre les deux phases. Ce type d’extraction donne lieu à l’équilibre suivant : 

C+A-
(LI) + MXn(aq)  C+A-(MXn)(LI) 

C’est le type d’extraction qu’on a notamment lors de l’extraction par une phase organique 
n’induisant aucune charge. 

Parmi ces trois mécanismes d’extraction, le plus intéressant, du point de vue environnemental, 
est l’extraction par paires d’ions. En effet, ce mode n’implique pas de transfert de matière vers 
la phase aqueuse, et donc aucun rejet non désiré. Ainsi, il est important dans le cadre des 
travaux effectués de privilégier ce mécanisme d’extraction. 

 
IV-6) Paramètres influençant les processus d’extraction 

 
 De nombreux paramètres entrent en jeu lors de l’extraction de métaux par les liquides 
ioniques. Ils peuvent influencer aussi bien les rendements d’extraction que les mécanismes 
d’extractions mis en jeu lors des processus. Nous allons aborder les différentes études tentant 
d’élucider ces facteurs qui influencent les processus d’extractions. 

Visser et collaborateurs [126] ont étudié les extractions d’ions alcalins et alcalino-
terreux (Na+, Cs+ et Sr2+) par des liquides ioniques de type CnmimPF6 (n = 4, 6 et 8) en 
présence de complexants de type éther couronne (18C6 (1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadécane) et ses dérivés dicyclohexano-18C6 et di-tert-butylcyclohexano-
18C6). D’une manière générale ils ont pu établir pour les trois cations étudiés que le 
coefficient de distribution diminue lorsque la longueur de la chaîne alkyle du cation du liquide 
ionique augmente (n = 4, 6, 8), comme cela est observé classiquement avec les solvants 
organiques classiques. 

Contrairement aux solvants classiques, dans lesquels les coefficients d’extraction 
augmentent toujours avec la concentration en acide nitrique, avec le liquide ionique 
C4mimPF6, des études réalisées en milieu acide nitrique montrent que : 

 Pour des concentrations [HNO3] inférieures a 1 mol/L le coefficient 
d’extraction du strontium diminue avec l’augmentation de la concentration 
initiale en acide nitrique. 
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 Pour des concentrations en [HNO3] supérieures a 1 mol/L, Le coefficient 
d’extraction d’augmente de manière abrupte. 

Suite à ces travaux exploratoires, d’autres ont suivi et se sont plus particulièrement 
intéressés à comprendre le mécanisme d’extraction et les facteurs qui l’influencent. Ainsi les 
équipes de Chun [146] et de Luo [123] ont montré que, quel que soit le sel métallique utilisé, 
le contre-anion n’influe pas sur le coefficient de distribution des métaux alcalins (K+, Rb+, 
Cs+, Na+ et Li+), contrairement à ce qui est classiquement observé dans les solvants 
organiques. Ces observations ont été étayées par les travaux de Jensen et collaborateurs [147], 
montrant qu’il n’y a pas de coextraction significative des nitrates avec le strontium par le 
DCH18C6 (dicyclohexano-18C6). L’utilisation de liquide ionique peut donc impliquer un 
mécanisme d’extraction différent de celui observé dans les solvants organiques classiques. 

Dans le cas de l’extraction du strontium par DCH18C6 dans le liquide ionique C5mim 
NTf2, Dietz et collaborateurs [148] proposent alors deux hypothèses de mécanismes pouvant 
expliquer la faible d’influence du contre-anion et permettant de maintenir l’électroneutralité 
du système : 

 Premièrement, l’anion du liquide ionique, solubilisé dans la phase aqueuse lors 
de l’équilibrage des phases, sert de contre-anion lors de l’extraction.  

 Deuxièmement, le transfert du strontium entre les deux phases s’effectue par 
un échange de cation entre le complexe de strontium et le cation du liquide 
ionique. 

Par ailleurs, il a été observé que l’augmentation de l’acidité de la phase aqueuse induisait une 
augmentation de la solubilité du liquide ionique dans l’eau et une diminution de l’extraction 
(Figure 21), ce qui est incompatible avec la première hypothèse proposée. Ainsi, Dietz et 
collaborateurs concluent à un mécanisme d’échange de cations entre le complexe métallique 
et le cation du liquide ionique. 

Ce mécanisme d’échange cationique a également été proposé par Luo et collaborateurs 
[123] pour l’extraction du césium par le calix[4]arène-bis(tert-octylbenzo-crown-6) dans une 
série de liquides ioniques CnmimPF6 et ainsi que par Sun et collaborateurs [135] pour 
l’extraction de l’yttrium en présence du Cyanex 923 dans C8mim-PF6. 
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Figure 21 : DSr en fonction de la concentration d’acide nitrique pour DCH18C6 (0.10M) 
dans le 1-octanol, C5mimNTf2, et C10mimNTf2 (T=23°C) [149] 

Dietz et collaborateurs ont également étudié l’influence de la longueur de la chaîne 
alkyle (n= 5-10) d’un liquide ionique à base imidazolium (CnmimNTf2) sur le mécanisme 
d’extraction du strontium [149] et du sodium [150] par le DCH18C6. La figure 21 traduit les 
variations du coefficient d’extraction du strontium en fonction de la concentration en acide 
nitrique et montre que l’hydrophobicité du cation du liquide ionique influe fortement sur le 
mécanisme d’extraction. La détermination de la proportion de nitrates coextraits avec le 
strontium permet de constater le passage d’un mécanisme d’échange de cations à un 
mécanisme d’extraction d’un complexe neutre (identique à celui observé dans le cas d’un 
solvant organique classique) lorsque la longueur de la chaîne alkyle augmente. Dans le cas du 
sodium, Dietz et collaborateurs concluent à un mécanisme complexe mettant en œuvre trois 
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processus : le partage d’un complexe neutre, l’échange entre un complexe cationique 1:1 et le 
cation du liquide ionique et un échange entre Na+ et H3O+ complexé par l’éther-couronne. 
Dans une étude complémentaire, il apparaît que l’isomérie de l’extractant DCH18C6 joue un 
grand rôle dans le mécanisme d’extraction. En effet, l’isomère trans du DCH18C6 conduisant 
à un mécanisme de partage d’un complexe neutre identique à celui observé dans des solvants 
organiques classiques [151]. De manière complémentaire, Luo et collaborateurs [152] 
montrent que l’anion du liquide ionique influe également sur l’efficacité de l’extraction 
métallique ; plus l’anion est hydrophobe, plus l’extraction est importante. 

D’autre travaux réalisés par Dietz et collaborateurs [153], pointent l’influence des 
interactions acide-base (au sens de Lewis) entre le cation et son contre-anion dans le 
processus d’extraction. Des interactions fortes privilégieront un mécanisme d’extraction par 
paire d’ions, dans le cas contraire, un échange ionique serait plus probable. En effet, la 
sélectivité pour les sels de nitrate extraits par C10mimNTf2 suit l’ordre de l’acidite de Lewis 
des cations alcalins : Cs+ < K+ < Na+. Ce phénomène a été également observé avec les 
alcalino-terreux (Ba2+ < Sr2+ < Ca2+). Cette sélectivité est expliquée par le concept « dur-
mou » [154] dans lequel l’ion nitrate, interagit plus fortement avec l’acide le plus fort, Na+ ou 
Ca2+. 

Les études effectuées sur les cations alcalins et alcalino terreux, qui constituent des 
cations modèles, sont aisément extrapolables à d’autres systèmes. Nous pouvons ainsi citer les 
travaux de Giridhar et collaborateurs [155] et Dietz et collaborateurs [156]. A titre d’exemple, 
les figures 22 et 23 reportent les valeurs du coefficient d’extraction de l’ion uranyle (UO2

2+) 
par le TBP dans les liquides ioniques (CnmimPF6 ou CnmimNTf2) en milieu acide nitrique. 
L’allure des courbes traduit un changement du mode d’extraction entre les faibles et fortes 
concentrations d’acide nitrique. Dans le cas du CnmimNTf2 la diminution du coefficient 
d’extraction pour les faibles concentrations en acide nitrique correspond à un mécanisme 
d’échange cationique. Au-delà de 1 mole.dm-3, l’augmentation du coefficient d’extraction 
avec la concentration d’acide nitrique s’explique par un accroissement de la concentration 
d’ions nitrate co-extraits selon un mécanisme d’extraction par paires d’ions. 
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Figure 22 : Variation du coefficient de distribution de l’uranyle en fonction de la 
concentration en acide nitrique de la phase aqueuse [157] 

 

Figure 23 : Evolution du coefficient de distribution de l’uranium D(U) en fonction de 
la concentration en acide nitrique pour différents liquides ioniques CnmimNTf2 et à 30% de 

TBP  [156] 
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La coextraction des ions nitrates a été mise en évidence par des analyses 
spectroscopiques UV-visible et EXAFS [120, 122]. Visser et collaborateurs [121] ont 
notamment établi que, lors de l’extraction de l’uranyle par le CMPO, le complexe d’uranyle 
extrait dans les phases liquides ioniques (C4mimPF6 et C8mimNTf2) est 
[UO2(NO3)(CMPO)]+. Ce même type de mécanisme d’extraction ont été obtenus avec les 
lanthanides (Ce3+, Eu3+, Y3+) [128, 129], l’indium [127] et l’ion argent [158]. 

D’autres études sur les métaux lourds ont démontré une similitude de mécanisme 
d’extraction entre les liquides ioniques et les solvants organiques classiques. Ainsi, 
l’extraction du cuivre ou du plomb par la dithizone dans le liquide ionique C4mimPF6 ne 
diffère de celle dans le dichlorométhane que par la valeur du pH à laquelle 50% du cation est 
extrait (pH = 3 pour le liquide ionique et pH = 4,5 pour le dichlorométhane dans le cas de 
Pb2+) [131, 132]. 

Jensen et collaborateurs [133] démontrent qu’un mécanisme d’échange anionique peut 
avoir lieu dans les liquides ioniques en présence d’un complexant acide ou anionique. L’étude 
des coefficients de distribution de l’europium par le 2-thénoyltrifluoroacétone (Htta) dans le 
C4mimNTf2 montre que l’extraction d’un ion Eu(III) implique 4 molécules de Htta et 
s’accompagne de la libération de 4 protons dans la phase aqueuse. Des mesures couplées à 
une spectroscopie UV-visible et EXAFS confirment l’extraction d’un complexe de 
stœchiométrie Eu(tta)4

- et l’absence de molécules d’eau dans la sphère de coordination de 
l’europium. De plus, l’absence de coextraction de Na+ ou H+ permet de conclure à un échange 
d’anions entre le complexe d’europium et l’anion du liquide ionique. Cependant l’échange 
d’anions n’est pas l’unique mécanisme dans l’extraction d’ions métalliques par des β-
dicétones telles que Htta dans les liquides ioniques. Les travaux d’Hirayama et collaborateurs 
[134] ont mis en évidence que l’extraction de divers cations métalliques divalents (Ni2+, Cu2+ 
et Pb2+) implique un mécanisme de partage d’un complexe neutre hydraté (M(tta)2(H2O)n, n= 
1 ou 2) semblable à ce qui est observé dans des solvants organiques (chloroforme ou toluène). 
En revanche, un échange d’anions a été mis en évidence pour l’extraction des cations Mn2+, 
Co2+, Zn2+ et Cd2+. 

 
IV-7) Applications environnementales avec les LITSs 

 
Les liquides ioniques sont de plus en plus préssentis pour leur utilisation dans des 

applications environnementales. Fischer et collaborateurs [159] ont utilisé des LITSs pour 
l’extraction sélective de polluants d’eaux usées. Diverses fonctionnalisations effectuées sur 
l’anion du liquide ionique sont utilisées pour extraire sélectivement des composés organiques 
et des métaux lourds. 

Le principal frein à la généralisation de l’utilisation de liquide ionique dans ce type 
d’applications réside dans les problèmes liés à la récupération des métaux, et par voie de 
conséquences à la régénération du liquide ionique. Avec certains systèmes, le coefficient 
d’extraction dépend du pH. Ce paramètre pouvant alors être ajusté pour récupérer les métaux 
extraits. D’autres techniques ont été développées, comme par exemple, la transformation 
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d’une fonctionnalité du liquide ionique par une réaction d’oxydo-réduction. Dans ce domaine, 
les travaux de Kalb et collaborateurs [160] ont montré que l’on pouvait récupérer les métaux 
lourds extraits par le liquide ionique commercial trioctylméthylammonium thiosalicylate 
(TOMATS) via une oxydation du groupement thiol par l’acide nitrique, comme dans le cas de 
la récupération de l’uranium avec le tricaprylylméthylammonium thiosalicylate [161]. 
Cependant, de tels procédés de récupération induisent une dégradation du liquide ionique. 
Aussi, pour des raisons aussi bien environnementales qu’économiques, d’autres procédés de 
récupération des cations métalliques extraits s’avèrent nécessaires à développer. 

Les deux autres techniques les plus fréquemment utilisées à l’heure actuelle pour la 
récupération des métaux extraits sont l’électrodéposition et la cimentation. Malheureusement, 
dans les deux cas, le manque de données sur l’utilisation de ces techniques en milieu liquide 
ionique ne permet pas de généraliser les résultats obtenus sur un large panel de systèmes. On 
peut néanmoins citer les travaux de Giridhar et collaborateurs [162] qui ont montré que le 
palladium extrait d’une solution aqueuse en milieu liquide ionique par le tri-n-
octylméthylammonium pouvait être électrodéposé directement. Cependant l’eau et l’acide 
nitrique présents dans le liquide ionique réduisent l’efficacité de l’extraction. Dans le cas de 
mélanges de métaux, l’électrodéposition sélective peut être effectuée dans certains cas. Pour 
les mélanges zinc/cuivre, les dépôts peuvent être effectués successivement après changement 
de cathode (dépôt de cuivre dans un premier temps suivi du dépôt de zinc). La cimentation est 
aussi une technique alternative à l’électrodéposition. Celle-ci consiste à réduire chimiquement 
le métal en présence d’un additif sur lequel il se dépose. Malgré le manque de données 
fondamentales concernant cette technique, des procédés commerciaux ont déjà été mis en 
place comme par exemple dans la fabrication de circuits imprimés ou le nettoyage de 
fourneaux à arc électrique [163]. 

 

V. Liquides ioniques et électrochimie 
 
L’exploration des fluides ioniques a débuté par l’emploi des sels fondus dans les 

procédés d’électrodéposition de métaux tels le titane ou l’aluminium. Malheureusement, ces 
composés nécessitaient l’utilisation de  températures très élevées pouvant atteindre les 
1000°C, ce qui a constitué un frein économique et écologique à leur développement. Les 
liquides ioniques, permettant de travailler à des températures moins élevées, constituent une 
alternative de choix qui a initié le développement de la recherche sur ces milieux et leur 
application en électrochimie. 

Les propriétés d’électroactivité, de conductivité et de stabilité thermique des liquides 
ioniques ont naturellement conduit à étudier leur potentialité d’intégration dans la conception 
de nouveaux systèmes de production ou de stockage d’énergie. On peut citer, à titre 
d’exemple, le développement d’électrolytes de type liquide ionique pour l’élaboration des 
accumulateurs au lithium [164-167] qui présentent une conductivité cinq fois supérieure aux 
électrolytes classiques à base de solvant organique et de sel [168, 169]. Les liquides ioniques 
intéressent les électrochimistes en raison de leurs domaines d’électroactivité qui peuvent être 
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trois à quatre fois supérieurs à ceux des milieux aqueux, permettant ainsi d’effectuer des 
réactions d’électropolymérisation et d’électrodéposition métallique non réalisables en phase 
aqueuse. Par définition, le domaine d’électroactivité est caractérisé par la fenêtre de stabilité 
électrochimique qui est la gamme de potentiel dans laquelle l’espèce électroactive n’est ni 
réduite ni oxydée. Elle détermine la stabilité électrochimique des solvants. Une des difficultés 
majeures est la présence des traces d’eau qui réduit considérablement la fenêtre 
électrochimique [170]. Certains auteurs [170-172] ont montré que la fenêtre électrochimique 
du butylméthylimidazolium+BF4

- pur est de 4,1 V alors qu’elle chute à 1,95 V en présence de 
3 % d’eau.  

Actuellement, la plupart des grands processus d’électrodéposition de métaux se font 
par réduction en solution aqueuse. Ils permettent de réaliser une grande variété de plaquages 
(Au, Ag, Cu, Zn, Cd, Ni) et un certain nombre d’alliages basés sur le cuivre et le zinc. 

Avec les liquides ioniques, une des stratégies les plus utilisées consiste à synthétiser 
un liquide ionique avec un anion constitué d’un complexe du métal à déposer, et à opérer une 
réduction du métal par voie électrochimique. Généralement on utilise des chloroanions 
métalliques. La morphologie des dépôts dépend de la nature des processus d’électrodéposition 
et de la structure de l’interface électrode/solution dans ces électrolytes ultra-concentrés. Cet 
aspect est encore mal compris et mal maîtrisé de nos jours. 

Dans le domaine de l’électrosynthèse, deux types d’applications utilisent les liquides 
ioniques comme solvants : 

 L’élaboration de nanoparticules de taille et de forme contrôlées [173]. 

 L’oxydation ou la réduction de composés organiques [174]. 

Les liquides ioniques peuvent entrer dans la conception de matrices polymères pour 
l’élaboration de membranes à conduction protonique pour les piles à hydrogène, comme dans 
le cas des imidazoliums protonés par l’acide trifluorométhane sulfonique ou l’acide 
tétrafluoroborique [175]. 

 

VI. Liquides ioniques dérivés d’acides aminés 
  

Les liquides ioniques dérivés d’acides aminés s’inscrivent dans le cadre d’une chimie 
« verte ». En effet, ils présentent pour cela trois avantages non négligeables. Ils permettent 
d’une part de valoriser des composés bio-sourcés, d’autre part de concevoir des liquides 
ioniques ayant un faible impact environnemental, aussi bien au niveau de leur toxicité que de 
leur biodégradabilité. Enfin, ils permettent, via des protocoles de synthèse relativement 
simples, d’introduire de la spécificité dans le liquide ionique, grâce à l’apport d’asymétrie, 
d’acidité et de groupements fonctionnels aussi bien sur la partie cationique que sur la partie 
anionique du liquide ionique [176]. 
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Concernant leurs propriétés physico-chimiques, celles-ci restent semblables à celles 
obtenues pour les liquides ioniques classiques dérivés d’imidazoliums [86, 177] malgré une 
stabilité thermique et une viscosité légèrement réduites par rapport à ces derniers. Les 
tendances obtenues pour les liquides ioniques conventionnels restent valables pour les 
liquides ioniques dérivés d’acides aminés, comme par exemple l’influence de la longueur de 
la chaîne alkyle et de l’anion associé sur les températures de fusion et de transition vitreuse 
[176]. Par ailleurs, Tao et collaborateurs [178] ont montré que les liquides ioniques dérivés 
d’acides aminés ne génèrent aucune racémisation, contrairement aux liquides ioniques chiraux 
conventionnels [179]. 

Concernant leurs champs d’utilisation, ceux-ci restent similaires à ceux des liquides 
ioniques conventionnels. En effet, nous pouvons citer, à titre d’exemple, les travaux de Tao et 
collaborateurs [178] concernant l’utilisation des liquides ioniques dérivés d’acides aminés 
pour des réactions de Diels-Alder, ou les travaux de Jiang et collaborateurs [180] concernant 
l’utilisation de liquides ioniques dérivés d’acides aminés pour l’extraction du CO2. Par 
ailleurs, l’utilisation des acides aminés pour la conception de liquides ioniques à tâches 
spécifiques permet de combiner aisément de nombreuses propriétés. A titre d’exemple, nous 
pouvons citer les travaux de Li et collaborateurs [181] sur les liquides ioniques magnétiques 
chiraux. Leurs propriétés de chiralité permettent leur utilisation en synthèse asymétrique 
tandis que leur propriétés magnétiques permettent d’élaborer des procédés simples de 
purification. 
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Après avoir effectué un état de l’art sur les liquides ioniques, nous décrirons dans cette 
partie, les travaux effectués sur les liquides ioniques hydrophobes. Dans un premier temps, 
nous présenterons les synthèses et caractérisations des liquides ioniques ayant donné lieu à 
une publication. Ensuite, nous présenterons les synthèses et caractérisations de sels fondus 
dérivés d’acide aminé. 

 

VII. Synthèse et propriétés des liquides ioniques hydrophobes 
 

L’article présenté ci-après décrit la synthèse et la caractérisation de liquides ioniques 
hydrophobes liquides à température ambiante à partir d’un ester de glycine constituant le pôle 
cationique organique. Le pôle anionique étant constitué par un anion inorganique choisi parmi 
ceux usuellement utilisés pour générer des liquides ioniques (Schéma 2). 
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R

R
R

X

R = C2H5, n-C3H7

R3N = 1-Méthylpyrrolidinyl
X = NTf2

-

R = n-C4H9 X = NTf2
-, BF4

- ou Dca- ((CN)2N-)  

 

Schéma 2 : Liquides ioniques dérivés de cations esters bétaïne 

 

Les synthons cationiques organiques ont été obtenus à partir d’une trialkylamine 
(triéthyl-, tri(n-propyl)-, et tri(n-butyl)- ) ou de Nméthylpyrrolidine et le bromoacétate 
d’éthyle (schéma 2). Différents liquides ioniques ont été générés par métathèse anionique en 
phase aqueuse (Schéma 3) à partir des sels suivants : LiNTf2, NaDca, NaBF4. Six liquides 
ioniques, hydrophobes et liquides à température ambiante, ont été obtenus et caractérisés par 
différentes méthodes physico-chimiques (ATG, DSC, RMN1H, viscosimétrie, analyse 
élémentaire, densitométrie, dosage Karl-Fisher, voltampérométrie). 
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Schéma 3 : Schéma de synthèse des liquides ioniques 
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Les synthons cationiques ayant permis de générer ces liquides ioniques sont les 
dérivés triéthyl(2-éthoxy-2-oxoéthyl)ammonium, tri(n-propyl)[2-éthoxy-2-
oxoéthyl]ammonium, tri(n-butyl)[2-éthoxy-2-oxoéthyl]ammonium et N-(1-méthylpyrrolidyl-
2-éthoxy-2oxoéthyl)ammonium. 

Afin d’élucider les relations structures-propriétés, l’accent a été mis sur l’étude de 
l’influence de la longueur de la chaîne alkyle et de la nature de l’anion sur les propriétés 
thermiques et physiques du liquide ionique, telles que la densité, le point de fusion, les 
températures de transition vitreuse et de décomposition et la viscosité. Nous avons clairement 
mis en évidence que les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques dépendent de la 
longueur des chaînes alkyles portées par l’atome d’azote ammoniacal et de la nature de 
l’anion associé : bis(trifluorométhylsulfonyl)amide (NTf2

-), tétrafluoroborate (BF4
-) ou 

dicyanamide (Dca-). 

 

 

Cette étude a fait l’objet d’un article publié dans Journal of Molecular Liquids (2013, 
184, 68-72).  
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SYNTHESE DES RESULTATS 

 

 Au cours de cette étude, nous avons synthétisé une série de liquides ioniques 
hydrophobes dérivés de cations glycine-bétaïne associés à trois anions différents 
[bis(trifluorométhylsulfonyl)amide (NTf2

-), tétrafluoroborate (BF4
-) ou dicyanamide (Dca-)]. 

Les propriétés physicochimiques de ces liquides ioniques ont été déterminées et 
discutées par rapport aux structures chimiques. Il en ressort plusieurs conclusions : 

 Densité : Les liquides ioniques synthétisés sont plus denses que l’eau à 25°C. Cette 
densité décroît, pour un même anion, avec l’accroissement de la chaîne alkyle du 
cation. La valeur de la densité dépend  beaucoup plus de la nature de l’anion. 

 Point de fusion et température de transition vitreuse : Les liquides ioniques 
synthétisés possèdent des températures de transition vitreuse relativement basses. 
Celle-ci diminue avec l’accroissement de la longueur de la chaîne alkyle. Pour un 
même cation, cette température augmente dans le sens NTf2

- < BF4
- < Dca-. Le point 

de fusion, quant à lui, diminue avec l’augmentation de la taille de l’anion et de 
l’augmentation de l’asymétrie du cation. 

 Stabilité thermique : La stabilité thermique des composés synthétisés varie de 207 à 
354°C. On observe une diminution de cette stabilité avec l’augmentation de la 
longueur de la chaîne alkyle. Pour un même cation, la stabilité thermique augmente 
avec la diminution du caractère coordinant de l’anion. 

 Viscosité : La viscosité des liquides ioniques générés augmente avec la longueur de la 
chaîne alkyle portée par l’atome d’azote. Par ailleurs, pour un même cation organique, 
plus l’anion associé est symétrique, plus la viscosité est élevée. On remarque aussi que 
cette viscosité dépend de la présence des atomes de fluor au niveau de l’anion. 

 Fenêtre électrochimique : Les liquides ioniques générés possèdent des fenêtres 
électrochimiques variant de 3 à 6V dans l’ordre BuGBOEt-Dca < PrGBOEt-NTf2 < 
BuGBOEt-BF4 < EtGBOEt-NTf2 < BuGBOEt-NTf2 < MepyrGBOEt-NTf2. Cette série 
indique que la stabilité électrochimique dépend davantage de la nature de l’anion 
associé que de la longueur de la chaîne alkyle du cation organique. 

 
Les conclusions établies restent en accord avec celles de la littérature pour les liquides 

ioniques similaires (dérivés d’alkylammonium notamment). Cependant, la collecte de données 
physicochimiques reste indispensable afin de pouvoir établir un design raisonné de liquides 
ioniques à tâches spécifiques. 
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VIII. Synthèse et propriétés des sels fondus 
  

Lors des synthèses des différents liquides ioniques dérivés d’esters bétaïne, nous avons 
non seulement généré et caractérisé 6 liquides ioniques hydrophobes liquides à température 
ambiante [182], mais aussi 8 sels fondus (PF > 100°C). Ces sels fondus, générés par réaction 
de métathèse anionique du bromure de cation organique avec différents sels inorganiques 
[KPF6, NaClO4, Na(CN)2N (NaDca)] suivant la voie de synthèse décrite ci-dessous (Schéma 
4) ont été caractérisés par différentes méthodes physico-chimiques (spectroscopies IR, RMN 
1H, analyse élémentaire et DRX). 

 

 

 

 

 

 

Schéma 4 : Synthèse des sels fondus 

IX. Détermination structurale des composés par diffraction des 
rayons X 

 

Lors de la synthèse de sels fondus, 5 composés (EtGBOEt-BF4, EtGBOEt-PF6, 
EtGBOEt-ClO4, MepyrGBOEt-PF6 et MepyrGBOEt-ClO4) ont été isolés sous formes de 
monocristaux et leurs structures ont été résolues par diffraction des rayons X. Les données 
cristallographiques de ces composés sont reportées dans le tableau 3. Deux exemples de 
représentations Ortep des composés EtGBOEt-ClO4 et MePyrGBOEt-ClO4 sont présentées 
dans le schéma 5. 

 

 

 

 

 

 

Schéma 5 : Représentation Ortep des Composés EtGBOEt-ClO4 et MepyrGBOEt-ClO4  
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Tableau 3 : Données cristallographiques des sels fondus. 
Composé EtGBOEt-PF6 EtGBOEt-BF4 EtGBOEt-ClO4 MepyrGBOEt-PF6 MepyrGBOEt-ClO4 

Formule brute C10H22NO2PF6 C10H22NO2BF4 C10H22ClNO6 C9H18NO2PF6 C9H18ClNO6 
Masse molaire 333,25 275,09 287,74 317,21 271,70 

Système du cristal Monoclinique Monoclinique Monoclinique Monoclinique Orthorhombique 
Groupe spatial  P 21/n P 21/n P 21/n P 21/n P 21 21 21 

a 7,8021 (119) 7,6222 (2) 7,5543 (7) 6,556  6,2475 (2) 
b 11,6891 (90) 11,0942 (3) 11,2912 (9) 13,131 13,1931 (3) 
c 16,3881 (180) 16,0409 (4) 16,0653 (17) 15,265 14,7927 (4) 

 (deg.) 90 90 90 90 90 
 (deg.) 93,0424 (57) 89,394 (10) 90 90,73 90 
 (deg.) 90 90 90 90 90 
V (Å3) 1492,48 (304) 1356,38 (6) 1370,3 (2) 1314 1219,27 (6) 

Z 4 4 4 4 4 
μ (mm-1) 0,25 0,184 0,298 0,28 0,33 

Dimensions (mm) 0,2*0,1*0,1 0,2*0,1*0,1 0,15*0,15*0,1 0,15*0,1*0,1 0,2*0,2*0,1 
Dcalc (g.cm-3) 1,483 1,347 1,395 1,603 1,48 

F000 696 584 616 656 576 
GOF sur F2 1,091 1,135 1,034 1,131 1,013 

Indice R final 
R1 0,0459 0,0427 0,0407 0,0494 0,0296 

ωR2 0,0873 0,1003 0,0920 0,1535 0,0848 
Indice R (toutes 

données) 
R1 0,0583 0,0511 0,0682 0,0576 0,0312 

ωR2 0,0942 0,1045 0,1035 0,1583 0,0867 
Réflexions mesurées 3698 3348 4960 3019 3021 
Nombre de réflexions 
indépendantes [Rint] 

3128 [0,056] 2903 [0,0194] 3591 [0,0813] 2640 [0,0234] 2939 [0,0000] 
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Cette étude structurale montre que le réseau cristallin de ces composés se présente 
sous la forme d’un cation organique pour un anion inorganique. Les longueurs et les angles de 
liaison de deux fonctions caractéristiques (ammonium quaternaire et ester) des cations 
organiques sont reportés dans le tableau 4. 

Les liaisons du groupement carboxylique C=Ocarbonyl [C(3)=O(1)] et C-Oester  
[C(3)-O(2)], de valeur moyenne respectivement 1.203 et 1.323 Å, sont pratiquement 
constantes quelle que soit le cation. L’angle Ocarbonyl-C-Oester [O(1)-C(3)-O(2)] de 126.24° 
(MepyrGBOEt+) et de 124.90° (EtGBOEt+) est en accord avec les valeurs décrites dans la 
littérature pour les acides carboxyliques [183]. L’angle  
Oester-C-Cglycine [O(2)-C(3)-C(4)] est pratiquement constant pour tous les composés avec une 
valeur moyenne de 107,66°, alors que l’angle Ocarbonyl-C-Cglycine [O(1)-C(3)-C(4)] 
pratiquement constant pour le cation EtGBOEt+ avec une valeur moyenne de 127.38°, varie 
en fonction de la nature de l’anion pour le cation MepyrGBOEt+ selon l’ordre ClO4

- < PF6
- 

(126.30 et 127.94° respectivement). 

 Dans le cas du cation EtGBOEt+, les trois longueurs des liaisons entre les atomes 
d’azote et de carbone des groupements alkyles N-Calkyl (N-C(5) = 1,529 Å, N-C(7)= 1,526 Å 
et N-C(9) = 1,528 Å) sont pratiquement identiques quel que soit l’anion associé. La liaison  
N-Cglycine [N-C(4)  1,495 Å] est plus courte que les liaisons N-Calkyl et le composé  
EtGBOEt-ClO4 a la plus petite liaison N-Cglycine (1.491 Å). Pour le cation MepyrGBOEt+, la 
longueur de la liaison N-CMe [N-C(5) = 1.5025 Å] est constante quel que soit la nature de 
l’anion. Comme dans le cas des composés dérivés du cation EtGBOEt+, la longueur de la 
liaison N-Cglycine [N-C(4)= 1.497 Å] est plus courte que les liaisons N-Calkyl et le composé 
MepyrGBOEt-ClO4 a la plus petite liaison N-Cglycine (1.494 Å). 

Les trois angles de l’atome d’azote ammoniacal varient entre 112,18° et 110,54° pour 
le synthon EtGBOEt+ et 114,39° et 110,73° pour celui de MepyrGBOEt+. Ceci montre que la 
géométrie autour de l’azote est un tétraèdre distordu. Cette distorsion est plus grande dans le 
cas du cation MepyrGBOEt+ à cause des contraintes stériques du cycle pyrrolidine. 
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Liaisons (Å) 
Composé 

Liaisons (Å) 
Composé 

EtGBOEt-PF6 EtGBOEt-ClO4 EtGBOEt-BF4 MepyrGBOEt-PF6 MepyrGBOEt-ClO4 
C(3)-O(1) 1,205 (2) 1,199 (14) 1,206 (17) C(3)-O(1) 1,204 (3) 1,206 (19) 
C(3)-O(2) 1,326 (2) 1,320 (14) 1,329 (16) C(3)-O(2) 1,323 (3) 1,326 (18) 

N-C(4) 1,501 (2) 1,491 (15) 1,503 (17) N-C(4) 1,500 (3) 1,494 (18) 
N-C(5) 1,530 (2) 1,529 (15) 1,530 (18) N-C(5) 1,503 (3) 1,502 (19) 
N-C(7) 1,525 (2) 1,530 (16) 1,525 (18) N-C(9) 1,515 (3) 1,520 (19) 
N-C(9) 1,531 (2) 1,527 (16) 1,525 (17) N-C(6) 1,516 (3) 1,520 (19) 

Angle (°)  Angle (°)  
O(1)-C(3)-O(2) 125,65 (16) 124,30 (11) 124,74 (13) O(1)-C(3)-O(2) 126,34 (3) 126,14 (14) 
O(1)-C(3)-C(4) 127,14 (13) 127,79 (11) 127,31 (13) O(1)-C(3)-C(4) 127,94 (2) 126,30 (12) 
O(2)-C(3)-C(4) 107,21 (14) 107,90 (10) 107,93 (16) O(2)-C(3)-C(4) 107,72 (2) 107,53 (13) 

C(4)-N-C(5) 107,41 (13) 107,98 (9) 107,74 (10) C(4)-N-C(5) 111,03 (2) 110,72 (11) 
C(4)-N-C(7) 108,88 (13) 110,88 (9) 108,97 (11) C(4)-N-C(6) 108,66 (2) 108,40 (11) 
C(4)-N-C(9) 112,18 (13) 108,81 (9) 111,81 (11) C(4)-N-C(9) 113,15 (2) 114,39 (12) 
C(5)-N-C(7) 111,13 (13) 108,31 (9) 110,82 (11) C(5)-N-C(6) 109,90 (2) 109,91 (12) 
C(7)-N-C(9) 109,33 (13) 110,30 (9) 109,50 (10) C(6)-N-C(9) 102,47 (2) 102,30 (12) 
C(9)-N-C(5) 107,92 (13) 110,54 (10) 108,10 (10) C(9)-N-C(5) 111,27 (2) 110,73 (13) 

 

Tableau 4 : Longueurs et angles des fonctions ester carboxylique et ammonium des sels fondus solides obtenus
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Schéma 6 : Les interactions intramoléculaires des composés 
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Le réseau cristallin de ces composés est stabilisé par différentes liaisons hydrogène. 
Les interactions intramoléculaires de ces composés sont données dans le schéma 6. 

Pour un cation donné, les anions PF6
- et ClO4

- donnent les mêmes types de liaisons 
hydrogène. Dans le cas du cation EtGBOEt+, trois atomes donneurs d’un anion donné (PF6

- ou 
ClO4

-) forment quatre liaisons hydrogène, tandis que avec l’anion BF4
-, quatre liaisons 

hydrogène sont observées à partir de deux atomes de fluor et de trois atomes d’hydrogène.   
Les longueurs (Å) et angles (°) de liaisons sont reportées dans le tableau 5. 

Le cation MepyrGBOEt+ ne forme que trois liaisons hydrogène, engageant deux 
atomes donneurs d’un anion donné (PF6

- ou ClO4
-). Les longueurs (Å) et angles (°) de liaisons 

sont données dans le tableau 5. 
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Liaison 

EtGBOEt- PF6 (X = F) EtGBOEt- ClO4 (X = O) 
Atomes D–H H···A D···A D–H···A Atomes D–H H···A D···A D–H···A 

X-HCH2ester C(1)-F(3) 0,960 2,770 3,605  154,92 C(1)-O(3) 0,960 2,779 3,643  150,22 
X-HCHalkyle(1) C(7)-F(5) 0,970 2,658 3,351 128,68 C(9)-O(4) 0,970 2,750 3,484 132,94 
X-HCHglycine C(4)-F(4) 0,970 2,397 3,357 170,73 C(4)-O(6) 0,970 2,334 3,288 168,01 

X-HCH2alkyle(2) C(6)-F(4) 0,960 2,628 3,373 134,70 C(6)-O(6) 0,960 2,616 3,509 154,84 
 

 
Liaison 

EtGBOEt- BF4 
Atomes D–H H···A D···A D–H···A 

F(2)-HCHglycine C(4)-F(2) 0,969 2,684 3,364 127,59 
F(2)-HCHalkyle(1) C(7)-F(2) 0,970 2,729 3,461 132,59 
F(3)-HCHglycine C(4)-F(3) 0,969 2,300 3,255 168,10 

F(3)-HCH2alkyle(2) C(6)-F(3) 0,960 2,585 3,491 157,34 
 

 
Liaison  

MepyrGBOEt-PF6 (X = F) MepyrGBOEt-ClO4 (X = O) 
Atomes D–H H···A D···A D–H···A Atomes D–H H···A D···A D–H···A 

X-HCHglycine C(4)-F(4) 0,990 2,369 3,297 155,79 C(4)-O(6) 0,990 2,362 3,308   159,61 
X-HCHNpyrro C(9)-F(4) 0,990 2,739 3,612 147,38 C(9)-O(6) 0,991 2,891 3,717 140,86 
X-HCHNpyrro C(9)-F(5) 0,990 2,404 3,326 154,79 C(9)-O(4) 0,991 2,631 3,609 169,02 

 
 

Tableau 5 : Longueurs (Å) et angles (°) des liaisons hydrogène des composés
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X. Caractérisation des sels fondus 

 
IX-1) Analyse élémentaire et point de fusion 

 L’analyse élémentaire ainsi que le point de fusion des composés sont donnés dans le 
tableau 6. Cette analyse confirme bien la stœchiométrie 1:1 des sels fondus. 

Composé PF 
(°C) 

%C %H %N 
Théo. Exp. Théo. Exp. Théo. Exp. 

EtGBOEt-PF6 111 34,55 34,40 6,84 6,41 4,03 4,03 
EtGBOEt-ClO4 125 40,23 40,15 7,83 7,35 4,69 4,69 
EtGBOEt-BF4 102 40,48 40,27 8,29 7,89 4,72 5,04 

EtGBOEt-Dca, 0.4H2O 162 55,11 55,01 8,79 8,71 21,42 21,44 
PrGBOEt-PF6 124 41,60 41,58 7,52 8,10 3,73 3,81 

PrGBOEt-ClO4 122 47,34 47,47 8,56 8,57 4,25 4,30 
MepyrGBOEt-PF6 103 33,70 33,57 5,78 5,87 4,37 4,47 

MepyrGBOEt-ClO4 101 39,52 39,46 6,71 6,58 5,12 5,37 
 

Tableau 6 : Analyse élémentaire des sels fondus 

IX-2) Spectroscopie RMN 1H et IR 

 Les spectres RMN 1H dans le DMSO-d6 à 250 MHz par rapport au TMS 
(tétraméthylsilane) indiquent que les composés isolés ne contiennent pas d’impuretés 
organiques. Les déplacements chimiques en ppm des différents protons sont donnés dans le 
tableau 7. 

N

O

O

a
b

cd
e

EtGBOEt+
 

Déplacement chimique 

δ (ppm) 

Anion 

PF6 ClO4 BF4 Dca 

a+e (m, 12H, -CH) 1,04 1,26 1,43 1,45 

d (q, 6H, -CH2) 3,25 3,30 3,66 3,65 

c (s, 2H, N-CH2) 4,10 4,34 4,56 4,54 

b (q, 2H, O-CH2) 4,01 4,26 4,45 4,45 
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N

O

O

a
b

cd
e

PrGBOEt+

f

 

Déplacement chimique 

δ (ppm) 

Anion 

PF6 ClO4 

f (t, 9H, -CH3) 0,70 0,80 

a (t, 3H, -CH3) 1,00 1,16 

e (m, 6H, -CH2) 1,15 1,60 

d (m, 6H, N-CH2) 3,20 3,30 

c (s, 2H, N-CH2) 4,20 4,26 

b (q, 2H, O-CH2) 4,00 4,14 

O

O

a
b

c

MepyrGBOEt+

N

d
e

f

g h
 

Déplacement chimique 

δ (ppm) 

Anion 

PF6 ClO4 

a (t, 3H, -CH3) 1,26 1,36 

f+g (s, 4H, N-CH2) 2,20 2,25 

d (s, 3H, -CH3) 3,20 3,35 

e+h (m, 4H, -CH2) 4,70 4,85 

b (q, 2H, O-CH2) 4,30 4,42 

c (s, 2H, N-CH2) 4,60 4,60 

Tableau 7 : Valeurs des déplacements chimiques des protons des sels dans le DMSO-d6 (en 
ppm, s : singulet, t : triplet, q : quadruplet) 
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La spectroscopie IR permet d’identifier les groupements caractéristiques des 
principales fonctions des composés. Ainsi, pour les composés isolés, nous nous sommes 
intéressés à la fréquence de vibration de la fonction esters du cation organique et aux 
fréquences de vibration de l’anion associé (Tableau 8). 

Composé νC=O (cm-1) νC-O (cm-1) νanions (cm-1) 
EtGBOEt-PF6 1750 1227 836, 559 

EtGBOEt-ClO4 1746 1227 1102, 624 
EtGBOEt-BF4 1741 1225 1030, 534 
EtGBOEt-Dca 1744 1226 2290, 2230, 2183, 3250 (νH2O) 
PrGBOEt-PF6 1759 1215 839, 558 

PrGBOEt-ClO4 1759 1216 1092, 623 
MepyrGBOEt-PF6 1748 1227 832, 558 

MepyrGBOEt-ClO4 1746 1225 1089, 624 

Tableau 8 : Nombre d’onde du groupement carboxyle des composés et de leur anion associé 

 Pour un même cation organique, les fréquences de vibration νC=O et νC-O restent 
proches, quel que soit la nature de l’anion. De plus les composés dérivés des cations 
EtGBOEt+ et MepyrGBOEt+ possèdent des valeurs de fréquence similaires [νC=O = 1744 cm-1 
(EtGBOEt+) et 1746 cm-1 (MepyrGBOEt+) et νC-O = 1226 cm-1 (pour les deux cations)]. Par 
contre, on observe une augmentation de la frequence de vibration νC=O d’environ 15 cm-1 
(1759 cm-1) et une diminution de la fréquences de vibration νC-O d’environ 10 cm-1  
(1215 cm-1) pour composés dérivés du cation PrGBOEt+. 

De plus, la présence de bandes caractéristiques des anions associés (Tableau 8) 
confirme leur présence au sein du composé isolé. On constate par ailleurs, une variation entre 
ces valeurs de vibration et celles de la littérature pour l’anion “libre” [184-186], laissant ainsi 
supposer une interaction entre l’anion et le cation organique associé, probablement comme 
celles observées dans les structures résolues par diffraction des rayons X. 

 

Nous avons réalisé la synthèse de 8 sels fondus dérivés d’ester bétaïne. Ces composés 
ont pu être caractérisés par différents méthodes physico-chimiques. De plus, la résolution de 5 
structures cristallines a permis de montrer l’existence des liaisons hydrogène 
intramoléculaires. Ainsi, après avoir identifié nos composés, nous nous intéresserons à étudier 
les capacités d’extractions des cations métalliques des phases aqueuses de nos liquides 
ioniques, afin de mettre en évidence leurs performances et relations structures/capacités 
d’extraction.
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Après nous être intéressé à la synthèse et à la caractérisation des liquides ioniques 
hydrophobes, nous avons étudié les mécanismes mis en jeu lors de l’utilisation des liquides 
ioniques pour l’extraction des cations métalliques de phases aqueuses. 

XI. Etude des mécanismes d’extraction 
 

L’article présenté ci-après décrit l’extraction du cation Cu2+ par les liquides ioniques, 
dérivés du cation tributyl(2-éthoxy-2-oxoéthyl)ammonium, portant sur l’atome d’azote 
ammonium trois groupements butyles, associés aux anions dicyanamide (Dca) et 
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (NTf2). Un des défis de ces liquides ioniques est d’obtenir 
des rendements d’extraction élevés, tout en promouvant un mécanisme d’extraction par paires 
d’ions afin de répondre aux critères requis pour envisager des applications à caractère 
environnemental. 

Le choix des dérivés bétaïne pour le cation organique du liquide ionique a été justifié 
par 3 critères : 

 La possibilité d’utiliser des voies de synthèse relativement simples. 
 Le coût des produits de départ. 
 La modularité structurale permise par le contrôle de la longueur de la chaîne alkyle 

portée par le groupement ammonium et de la fonction ester. 

L’anion dicyanamide a retenu notre attention en raison des ses propriétés chélatantes 
des ions métalliques largement décrites [187-199] dans la littérature. Pour cette raison, Le 
composé tributyl(2-éthoxy-2-oxoéthyl)ammonium dicyanamide peut être considéré comme un 
liquide ionique à tâche spécifique. La synthèse complète de ces liquides ioniques a été décrite 
auparavant [182]. 

Dans cette étude, l’ion Cu(II) est considéré comme un ion modèle. Nous avons 
déterminé le taux d’extraction du cation métallique de la phase aqueuse vers la phase liquide 
ionique. Nous avons mis l’accent  sur les processus associés au transfert des ions Cu(II) entre 
les phases aqueuse et liquide ionique. Afin de quantifier la proportion d’échange cationique 
associé à l’extraction du métal des mesures du Carbone Organique Total (COT) ont été 
effectuées pour déterminer le taux de cation organique transféré dans la phase aqueuse. Ces 
analyses ont été complétées par la détermination du taux d’extraction de l’anion associé au sel 
métallique par la phase liquide ionique 

La coordination du Cu(II) au sein de la phase liquide ionique a été étudiée à l’aide de 
méthodes spectroscopiques (IR, UV-vis, XAS). La comparaison des résultats obtenus avec 
ceux des liquides ioniques générés à partir d’anions non-coordinants 
(bis(trifluorométhylsulfonyl)imide) nous permet d’établir des hypothèses concernant les 
processus gouvernant le passage du métal de la phase aqueuse dans les liquides ioniques à 
tâche spécifique. 

Cette étude a fait l’objet d’un article publié dans Separation and Purification 
Technology, 2013, 107, 172-178.  
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SYNTHESE DES RESULTATS 

 
 Cette étude nous a permis d’étudier le mécanisme d’extraction du cation Cu2+ par un 
liquide ionique hydrophobe à tâche spécifique comprenant un anion coordinant 
 (BuGBOEt - Dca) à température ambiante. Ces résultats ont été comparés avec ceux obtenus 
sur un liquide élaborés avec le même pôle cationique mais avec un anion non coordinant  
(BuGBOEt - NTf2). 

La comparaison des rendements d’extractions des cations métalliques par les deux 
liquides ioniques cités précédemment nous a permis de déterminer l’influence des propriétés 
chélatantes de l’anion dicyanamide (Dca-) sur les performances du liquide ionique vis-à-vis de 
l’extraction d’ions métalliques. 

Les mesures du Carbone Organique Total nous ont permis d’établir que le mécanisme 
d’extraction est un processus mixte comprenant à la fois de l’échange cationique et de 
l’extraction par paires d’ions. Les proportions respectives de ces deux contributions sont 
influencées par la nature du sel de cuivre(II) utilisé. En effet, la proportion d’extraction par 
paires d’ions augmente en fonction du contre-anion du cation métallique utilisé suivant 
l’ordre : Cl- < NO3

- < ClO4
-  BF4

-. Dans les cas des anions perchlorates et tétrafluoroborates, 
l’extraction s’effectue exclusivement par paires d’ions tandis qu’avec les anions nitrates et 
chlorures, les proportions d’extraction par paires d’ions sont d’environ respectivement 60 et 
33%. Il est à noter que l’augmentation de la force ionique de la phase aqueuse permet de 
favoriser l’extraction par paires d’ions sans diminuer pour autant les rendements d’extractions 
qui se situent entre 95 et 100%. 

Les analyses spectroscopiques de la phase liquide ionique nous ont permis de mettre 
en évidence la formation d’un complexe Cu-Dca lors du processus d’extraction, soulignant 
ainsi l’importance du pouvoir chélatant de l’anion Dca- dans le processus d’extraction. 

 Les résultats et conclusions obtenues grâce à cette étude viennent compléter la 
compréhension globale des mécanismes accompagnant le transfert d’un métal lors de son 
extraction par un liquide ionique à tâche spécifique. De plus, cette étude montre la possibilité 
d’élaborer simplement des liquides ioniques capables d’extraire efficacement des cations 
métalliques en utilisant un anion coordinant commun, tel que l’anion dicyanamide. 

La voie est ainsi ouverte à l’élaboration de nouveaux liquides ioniques utilisant des 
cations organiques plus hydrophobes associés à des anions chélatants, avec d’autres bénéfices 
environnementaux. Par ailleurs, une extension de l’étude à d’autres cations métalliques 
d’intérêts environnementaux (Pb2+, Ni2+, Cd2+) sera effectuée. L’étude des propriétés 
extractantes de liquides ioniques élaborés avec des cations dont l’hydrophobicité sera 
renforcée en augmentant la longueur de la chaîne alkyle portée par le groupement ester 
constituera une des perspectives à ce travail. L’objectif étant d’élaborer des systèmes 
permettant d’extraire des ions en privilégiant des mécanismes d’extraction par paires d’ions 
plus conformes aux exigences d’applications à visées environnementales. 
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Après avoir élucidé les mécanismes mis en jeu lors de l’extraction des ions Cu(II) par 
un liquide ionique hydrophobes, l’étude a été étendue à d’autres cations métalliques 
considérés comme polluants pour l’environnement. Nous nous sommes intéressés à 
déterminer  les capacités d’extraction des liquides ioniques (BuGBOEt - Dca) et (BuGBOEt – 
Ntf2)  vis-à-vis des ions Ni(II), Pb(II) et Cd(II). Les possibilités de récupérations des métaux  
par voie chimique et électrochimiques ont été également explorées. 

 

XII. Extraction liquide-liquide des cations métalliques avec les 
liquides ioniques 

 
Pour évaluer l'efficacité de l'extraction des phases liquides ioniques, les pourcentages 

d'extraction des ions Cu(II), Ni(II) et Cd(II) ont été déterminés à 298 K. Pour cette 
expérience, nous avons uniquement utilisé des sels de chlorure métalliques. La concentration 
des solutions varie de 10-3 à 1 mol.L-1, excepté pour PbCl2 qui n’est que partiellement soluble 
et pour lequel la concentration maximale a été fixée à 10-2 mol.L-1. A cet effet, les résultats 
obtenus avec le liquide ionique BuGBOEt-Dca ont été comparés à ceux obtenus avec le 
liquide ionique BuGBOEt-NTf2, qui peut être considéré comme liquide ionique témoin 
puisque constitué d’entités n’ayant pas de propriétés coordinantes marquées. Les rendements 
d'extraction (E) pour ces deux liquides ioniques, en fonction de la concentration de métal, sont 
représentés sur la figure 24. Les rendements d'extraction sont assez faibles avec le liquide 
ionique BuGBOEt-NTf2, et ne dépassent pas 30% quelle que soit la concentration en métal, 
excepté avec Pb(II) où l'extraction atteint 45% à 10-3 mol.L-1. Aucune extraction significative 
n’est mesurée dans les cas du cuivre et du nickel pour une concentration en métal supérieure à 
0,1 mol.L-1. Comme on peut le voir sur la figure 24, avec le liquide ionique BuGBOEt-NTf2, 
la diminution de la concentration en métal initial à 10-3 mol.L-1 améliore le rendement 
d'extraction pour tous les ions métalliques et atteint 27, 26 et 53% pour le Cu(II), Ni(II) et 
Cd(II). Ce point est important, en vue d’applications environnementales, puisque le liquide 
ionique BuGBOEt-NTf2 est moins soluble que le liquide ionique BuGBOEt-Dca. Aussi, dans 
ce contexte, il peut être utilisé pour extraire des cations d’eaux peu chargées en métaux. Le 
remplacement de l’anion NTf2

- par l’anion Dca- dans la composition du liquide ionique induit 
des modifications drastiques. Une extraction quantitative de cation métallique est effective 
lorsque la concentration de métal est comprise entre 10-3 et 10-1 mol.L-1 car les rendements 
d'extraction déterminés sont supérieurs à 85% pour les 4 métaux étudiés. Dans ce contexte, les 
effets de la concentration initiale en cations métalliques sur l'efficacité du processus 
d'extraction sont plutôt limités. 

Néanmoins, une légère augmentation des rendements d'extraction, est observée avec 
l'augmentation de la concentration en métal, exceptée pour le cadmium. Pour des 
concentrations supérieures à 0,1 mol.L-1, le rendement d'extraction diminue avec 
l'augmentation de la concentration en métal, traduisant ainsi une saturation progressive de la 
phase liquide ionique. Cependant, des rendements d'extraction supérieurs à 75% sont 
déterminés avec le Cd(II) et le Cu(II), même à une concentration en métal de 1 mol.L-1. La 
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saturation de la phase liquide ionique en ions Cd(II) et Cu(II) est estimée sur la base des 
rendements d'extraction obtenus pour une concentration de 1 mol.L-1. Les concentrations de 
cuivre et de cadmium extraites correspondent à 0,79 mol.L-1 et 0,86 mol.L-1 respectivement. 
Considérant que la concentration du liquide ionique pur est de 3 mol.L-1, l'extraction 
quantitative est effective si le rapport [Dca-] / [M2+] est supérieur à 3. Il est intéressant de 
souligner qu’il a été expérimentalement observé sur des systèmes biphasiques BuGBOEtDca-
eau une inversion de phase qui peut être liée d’une part à une dissolution partielle de l’eau 
dans le liquide ionique et/ou une dissolution partielle du liquide ionique dans l’eau. Dans le 
cas du Ni2+ à une concentration plus élevée que 10-3 mol.L-1, un précipité apparaît dans la 
phase liquide ionique. Le précipité a été isolé et analysé. La stoéchiométrie identifée est 
Ni(BuGBOEt)1.5Dca3.5, ce qui correspond vraisemblablement à un mélange de deux composés 
Ni(BuGBOEt)Dca3 et Ni(BuGBOEt)2Dca4. À 0,01 mol.L-1 l’extraction de plomb provoque 
une gélification de la phase liquide ionique qui peut néanmoins être extraite par l'acétate 
d'éthyle. 

Figure 24 : Taux d’extraction des cations métalliques avec les liquides ioniques  
BuGBOEt-Dca et BuGBOEt-NTf2 
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XIII. Etude de la réversibilité de l’extraction 
 

Avec le liquide ionique BuGBOEt-Dca, des études sur la réversibilité de l’extraction 
ont été menées. Il s’agit de mettre les phases liquides ioniques après extraction des cations 
métalliques en contact pendant 12 heures avec une solution aqueuse d’EDTA à 0,1 mol.dm-3. 
Ces expériences ont été réalisées avec des phases liquides ioniques préalablement mises en 
contact avec des solutions aqueuses de Cu(II) et de Ni(II), de concentrations variant de 10-2 à 
10-1 mol.L-1, et pour lesquelles le pourcentage d’extraction est proche de 100%. Le 
pourcentage de désextraction est défini comme le rapport entre la concentration métallique 
déterminée dans la phase aqueuse finale et la concentration de métal initialement présent dans 
la phase organique. Dans le cas du cuivre, ce pourcentage de désextraction est proche de 
100% lorsque la concentration de métal est inférieure à 0,03 mol.L-1. Pour des concentrations 
supérieures à 0.03 mol.L-1, des pourcentages supérieurs à 100% ont été déterminés. Ces 
résultats incohérents traduisent probablement le fait que la phase liquide ionique s’enrichit en 
eau lors du processus de transfert, ce qui a pour conséquence de réduire le volume de la phase 
aqueuse et ainsi d’augmenter artificiellement la concentration en métal mesurée. Des analyses 
sont en cours pour éclaircir ce processus. 
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ESSAIS DE RECYCLAGE DES CATIONS METALLIQUES PAR 
ELECTRODEPOSITION DANS LES LIQUIDES IONIQUES 

 Après l’extraction des cations métalliques par le liquides ionique (BuGBOEt-Dca), 
nous nous sommes intéressés à la possibilité  de récupérer les métaux par voie 
électrochimique. Cette étude portera sur l’utilisation de la technique d’électrodéposition pour 
la récupération des ions Cu(II). 

 

XIV. Détermination des fenêtres électrochimiques 
 

Afin de déterminer les conditions optimales à l’électrodéposition des cations 
métalliques, nous avons dans un premier temps défini les fenêtres électrochimiques des 
liquides ioniques générés [182]. 

Nous avons choisis comme liquide ionique modèle pour ces essais de recyclage le 
composé BuGBOEt-Dca. En effet, ce liquide ionique présente des rendements d’extraction 
élevés (supérieurs à 95%) [190] et une fenêtre électrochimique relativement large (3V) 
permettant de déposer du cuivre(II). 

 
XV. Essais d’électrodéposition des cations métalliques 

 
XV-1) Principe d’électrodéposition des cations métalliques 

C’est le principe de l’électrolyse avec 3 électrodes (une électrode de référence, une 
contre-électrode et une électrode de travail ou substrat) trempant dans une solution 
thermostatée contenant le cation métallique à déposer. On applique un courant électrique 
continu ou un potentiel contrôlé à l’électrode de travail pour obtenir un dépôt à la surface de 
celle-ci. 

XV-2) Mise au point des conditions expérimentales 

Afin de déterminer les conditions idéales pour réaliser nos dépôts, nous nous sommes 
intéressés à l’influence des paramètres tels que la température et le type de substrat sur les 
propriétés électrochimiques de notre solvant liquide ionique. 

 Influence de la température :  

Nous observons ici une légère influence de la température sur la fenêtre 
électrochimique du liquide ionique. En effet, plus la température du milieu est élevée, plus la 
fenêtre électrochimique sera réduite (Schéma 7). Cette observation doit être mise en parallèle 
avec la viscosité du milieu qui diminue lorsque la température augmente. Aussi, par soucis 
pratique, les essais d’électrodéposition seront effectués à 80°C afin d’obtenir un liquide le 
plus fluide possible. 
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Schéma 7 : Voltampérométrie cyclique du liquide ionique BuGBOEt-Dca en fonction 
de la température avec une électrode de travail en platine à une vitesse de balayage de 2 

mV.s-1 et un couple électrode de référence et contre-électrode en platine 

 Influence de l’électrode de travail : 

Nous observons une augmentation de la fenêtre électrochimique lors de l’utilisation 
d’un substrat en inox, par rapport à un substrat en platine (Schéma 8). Cependant, les courants 
correspondants sont beaucoup plus faibles. 

 

Schéma 8 : Voltampérométrie cyclique du liquide ionique BuGBOEt-Dca en fonction 
de l’électrode de travail à 80°C à une vitesse de balayage de 2 mV.s-1 et un couple électrode 

de référence et contre-électrode en platine 
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 Après avoir déterminé les paramètres électrochimiques du milieu, nous nous sommes 
intéressés à déterminer l’influence de la nature de l’électrode de travail lors de 
l’électrodéposition du cuivre(II) ; le sel de cuivre CuCl2 nous sert de cation modèle. La 
concentration en ions Cu2+ est de 1 mol/L dans le liquide ionique. Cette concentration a été 
choisie afin d’obtenir de meilleurs dépôts métalliques. 

 Nous nous sommes aussi intéressés, avant d’effectuer nos dépôts métalliques, à 
caractériser la fenêtre électrochimique du liquide ionique BuGBOEt-Dca en présence de 
CuCl2 dissous. La variation de la fenêtre électrochimique en fonction de la nature du substrat 
est donnée dans le schéma 9. En effet, nous observons une augmentation de la fenêtre 
électrochimique en fonction du substrat utilisé dans l’ordre Pt < Nickel < Inox. Par ailleurs, 
l’introduction du sel de cuivre provoque une augmentation légère de la fenêtre 
électrochimique (de l’ordre de 0.3V) et des courants associés. 

 

 

Schéma 9 : Voltampérométrie cyclique du liquide ionique BuGBOEt-Dca en présence 
ou non de CuCl2 (0.1 M) en fonction du substrat utilisé à 80°C à une vitesse de balayage de 2 

mV.s-1 avec un couple électrode de référence et contre-électrode en platine. 
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XV-3) Electrodéposition des cations métalliques et analyses des dépôts 

 Ainsi, différents essais de dépôt du cuivre(II) à différents potentiels ont été effectués 
sur une électrode de travail en inox et caractérisés par deux techniques (Imagerie MEB et 
analyse EDX). 

 Etude par imagerie MEB des dépôts de cuivre effectués : 

Des dépôts ont été effectués pour le cation cuivre à différents potentiels fixés. Les 
images résultantes par MEB (Microscope Electronique à Balayage) sont les suivantes : 

 

 

Image 1 : Visualisation MEB des dépôts de cuivre dans le liquide ionique BuGBOEt-
Dca pour des potentiels de dépôts de -1700mV (en haut) et -1500mV (en bas). (80°C, 2h, 

Pt/Pt/inox) 

Nous pouvons observer une évolution de la structure des dépôts métalliques. En effet, 
à -1700mV, la croissance du dépôt s’effectue sous forme de grains sphériques tandis qu’à  
-1500mV, la croissance s’effectue sous forme d’aiguilles. 
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 Analyse dispersive en énergie (EDX) des dépôts métalliques : 

Les analyses EDX permettent de définir la nature des métaux déposés ainsi que leurs 
proportions relatives. Différents dépôts réalisés ont été étudiés (Schéma 27). 

 

Schéma 27 : Analyse EDX du dépôt métallique obtenu : (en haut) (BuGBOEt-Dca, 
CuCl2 0.1M, Pt/Pt/Inox, 80°C, 2h, -2100mV), (en bas) (BuGBOEt-Dca, CuCl2 0.1M, 

Pt/Pt/Inox, 80°C, 2h, -1700mV) 

Nous pouvons observer, d’après les spectres EDX, que le dépôt formé est bien 
constitué de cuivre, aux pourcentages massiques respectivement de 98% à -2100 mV et 100% 
à -1700 mV. Ainsi, quel que soit le potentiel de dépôt fixé, le cuivre dissout se dépose bien 
électrochimiquement. Par ailleurs, nous pouvons remarquer l’existence d’un faible dépôt 
d’argent simultané à -2100 mV (2%) provenant des traces de dicyanamide d’argent utilisé lors 
de la synthèse du liquide ionique. Ces traces d’impuretés d’argent ne sont pas détectables (ni 
en analyse élémentaire, ni en spectroscopie de masse) en-dessous du 0.5% en masse dans le 
liquide ionique synthétisé en accord avec la littérature [191]. 
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Dans le même cadre, nous avons fait des essais d’électrodéposition des ions fer(II) et 
nickel(II) dans le même liquide ionique BuGBOEt-Dca. Les premiers résultats obtenus 
montrent que ces ions se déposent respectivement à -100 μA pour l’ion Fe2+ et -150 μA pour 
l’ion Ni2+. Les études des caractérisations sont en cours. 

Cette étude nous a permis, non seulement, de montrer que le liquide ionique 
BuGBOEt-Dca extrait les métaux avec de bons rendements [190], mais aussi de montrer que 
ce liquide ionique possède des propriétés électrochimiques permettant de réaliser des dépôts 
métalliques. 

En effet, ce liquide ionique, possédant une fenêtre électrochimique largement 
supérieure à celle de l’eau [182], permet d’effectuer l’électrodéposition des métaux sur 
différents substrats (platine, inox et nickel). Dans le cas du cuivre(II), après avoir déterminé 
les paramètres électrochimiques optimums, nous avons réalisé des dépôts métalliques 
possédant différents types de structures avec une qualité supérieure à 98%. 

Ces deux études permettent d’envisager l’utilisation de l’électrodéposition afin de 
recycler les liquides ioniques utilisés pour l’extraction des cations métalliques. 

Ainsi, nous valoriserons le liquide ionique en développant un processus complet de 
dépollution ; à savoir une extraction des cations métalliques d’une phase aqueuse par le 
liquide ionique suivie d’un dépôt métallique afin, d’une part, de récupérer le métal extrait et, 
d’autre part, de recycler le liquide ionique. Des expérimentations dans ce sens sont 
actuellement en cours. 

De la même manière, d’autres voies de récupération des cations métalliques dans le 
liquide ionique, telles que l’utilisation d’agents chélatants du milieu, sont en cours 
d’expérimentation. 
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CHAPITRE 3 

 

 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES D’ANALYSE 
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  Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes techniques d’analyses utilisées. 
Nous évoquerons leurs utilités pour  nos travaux, leurs principes de fonctionnement, 
l’appareillage utilisé et les protocoles mis en œuvre.  

Ce chapitre descriptif est divisé en deux parties. Dans un premier temps nous décrirons 
les techniques d’analyses utilisées pour la chimie de coordination en solution et les techniques 
de caractérisation du ligand et des complexes synthétisés à l’état solide. Ensuite, nous 
aborderons les techniques de caractérisation des ammoniums organiques synthétisés ainsi que 
des différents liquides ioniques obtenus à partir de ces synthons organiques. 

  

I. Chimie de coordination : protométrie et méthodes 
spectroscopiques 

 

Dans cette première partie nous allons aborder les techniques utilisées pour la 
caractérisation de nos composés en solution et à l’état solide.  

 

I-1) Protométrie 

I-1.1) Principe 

La protométrie est utilisée dans le calcul des constantes d’acidité du ligand ainsi que les 
constantes de formation des complexes, lorsque la réaction de complexation s’accompagne 
d’une variation de pH due à la libération des protons du ligand. 

En effet, cette méthode est basée sur la comparaison des courbes de neutralisation par la 
soude du ligand seul, et en présence de métal dans des rapports R = [L]/[M] variables, [L] et 
[M] étant respectivement les concentrations analytiques en ligand et en cation métallique 
introduits en solution. Les réactions de complexation entraînent une libération de protons 
supplémentaires par rapport à la neutralisation du ligand seul. La solution a un caractère acide 
d’autant plus fort que le complexe est stable. Le plus souvent, l’analyse des points d’inflexion 
permet de déterminer la stœchiométrie des complexes formés. 

Il est également possible de suivre l’évolution de la réaction de complexation en 
fonction du pH en utilisant des variables auxiliaires comme le nombre moyen de protons fixés 
par ligand  ̅ .  

Les courbes  ̅  = f (pH) nous permettent d’obtenir le degré de protonation moyen des 
espèces (ligand ou complexes) dans le domaine de pH étudié. L’apparition de paliers sur ces 
courbes correspond à la formation quantitative d’espèces qui peuvent alors être identifiées. Le 
principe du calcul  ̅  repose sur celui de la charge moyenne du ligand déterminée en 
appliquant la relation d’électroneutralité à la solution de ligand ou de complexes formés.  ̅  
correspond à la charge moyenne du ligand ou complexe auquel on retranche la charge de la 
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forme non protonée du ligand. Si la forme non protonée est neutre  ̅  est calcule directement à 
partir de l’équation suivante : 

 ̅   
[  ]  [  ]  [  ]  [   ]

  
 

[A-] correspond aux protons provenant de l’ajout d’acide, [C+] correspond aux protons ayant 
réagit avec la base ajoutée, CL est la concentration totale en ligand. 

 

I-1.2) Préparation des réactifs 

Les solutions sont préparées en utilisant de l’eau distillée filtrée sur filtre Millipore de 
porosité 0,2 μm afin de limiter le développement éventuel de microorganismes lors de leur 
stockage. Elles sont ajustées à une force ionique de 0,1 par ajout d’un sel de fond, le chlorure 
de sodium NaCl. 

Les solutions d’acide chlorhydrique HCl et d’hydroxyde de sodium NaOH à 0,1 mol.L-1 
sont préparées par dilution de solutions molaires PROLABO. Les solutions molaires sont 
préparées à partir de Normadose PROLABO. 

Les solutions de cations métalliques sont préparées à une concentration de 0,1 mol.L-1 
dans l’eau à partir des sels de chlorures correspondants. Leur titre exact est déterminé par ICP-
AES à 1.10-6 M près. Des solutions moins concentrées sont préparées par dilution en présence 
de sel de fond. 

 

I-1.3) Dispositif expérimental et acquisition des données 

La chaîne de mesures informatisée comprend : 

- une microburette METROHM Dosimat 665 munie d’une unité interchangeable de 1 mL. 
L’extrémité de la pointe plongeant dans la solution est munie d’une soupape anti-diffusion en 
Téflon, 

- un pH-mètre à microprocesseur METROHM 713 permettant de mesurer le pH au millième à 
l’aide d’une électrode combinée METROHM AG 9101 (élément de référence Ag/AgCl et 
solution de remplissage NaCl 3 mol.L-1), la microburette et le pH-mètre sont pilotés par un 
logiciel développé au laboratoire, 

- une cellule de mesure reliée à un bain thermostaté à circulation d’eau. 

En raison de la présence d’équilibres en milieu basique, il est nécessaire d’étalonner 
l’électrode pour des pH élevés. Nous avons donc titré une solution d’acide acétique par KOH. 
Comme l’acide acétique ne donne pas lieu à un équilibre en milieu basique, cela revient à 
étalonner l’électrode dans cette zone de pH. L’étalonnage du pH-mètre en milieu acide a été 
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effectué à l’aide de solutions d’acide chlorhydrique de titres connus exactement (environ 10-2 
mol.L-1) et de force ionique égale à 0,1. 

Les titrages protométriques sont effectués à 25 ± 0,1°C, sous atmosphère d’argon. 
L’argon est préalablement saturé par barbotage dans une solution de NaCl 1 mol.L-1, afin 
d’éviter l’évaporation de la solution dans la cellule de mesure. 

Nous avons déterminé le produit ionique de l’eau à la force ionique de 0,1 et à 25°C. La 
détermination est basée sur l’exploitation des points expérimentaux de plusieurs courbes de 
titrages de l’acide chlorhydrique, à différentes concentrations, par l’hydroxyde de sodium.  

Dans nos conditions, la valeur du produit ionique de l’eau est de 13,76. Au cours d’une 
série de manipulations, nous effectuons régulièrement des titrages de solutions d’acide 
chlorhydrique afin de s’assurer de la reproductibilité de la réponse de l’électrode au cours du 
temps, spécialement en milieu alcalin. La valeur du pKe est prise en compte lors de 
l’affinement des titrages protométriques pour calculer les constantes de formation. 

L’acquisition des données protométriques (couples V, pH) a été réalisée à l’aide d’un 
logiciel mis au point au laboratoire qui permet entre autre de : 

- choisir les différents incréments (variables) de volumes de soude ajoutés au cours du dosage, 

- d’imposer un critère de stabilité sur la mesure du pH ainsi que le nombre de mesures sur 
lequel ce critère doit être vérifié. En général, nous utilisons un critère de stabilité de 0,001 unité 
pH et pour chaque ajout de réactif, 30 mesures successives de pH sont réalisées. Chacune des 
mesures est ensuite comparée à la valeur moyenne calculée sur l’ensemble de 30 mesures. La 
mesure est validée lorsque que le critère de stabilité est vérifié sur 30 mesures consécutives. Si 
le critère de stabilité n’est pas respecté après 60 mesures consécutives à l’ajout de réactif, une 
nouvelle valeur de ce critère, moins stricte, est alors automatiquement imposée. 

Le logiciel permet également de déceler une éventuelle dérive du pH due à une 
précipitation de complexes ou d’hydroxydes métalliques. 

 

I-1.4) Mesures protométriques et exploitation des données 

Les titrages de solutions de volume total 25 mL, en présence et en l’absence de métal à 
différents rapports [L]/[M], ont été effectués par de l’hydroxyde de sodium 0,1 mol.L-1. 

Il convient de préciser que dans la majorité des cas, la concentration en ligand reste 
constante et seule la concentration du cation métallique varie. 

Dans le cas des complexes de cuivre, les concentrations en ligand et métal varient de 1 à 
4.10-3 mol.L-1. Les rapports entre les deux réactifs ([L]/[M]) sont compris entre 0,5 et 2. 

Dans le cas des complexes de nickel, la concentration de ligand a été fixée à  
2.10-3 mol.L-1, et la concentration en métal varie de 1 à 4.10-3 mol.L-1. De la même manière 
qu’avec le cuivre, le rapport [L]/[M] est compris entre 0,5 et 2. 
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Les données des titrages (couples volume-pH) sont exploitées pour déterminer les 
constantes de formation par le programmes d’affinement multiparamétrique Hyperquad [192, 
193]. 

I-1.5) Affinement des données protométriques 

Les constantes de formation des complexes sont déterminées en affinant les courbes de 
neutralisation à partir des hypothèses déduites de l’analyse qualitative d’un ensemble de 
titrages. Le programme Hyperquad est basé sur une méthode des moindres carrés non linéaire, 
consistant à minimiser la somme pondérée des carrés des résidus sur les variables 
expérimentales : volume V et pH. Les constantes globales de formation βmlh d’un complexe 
MmLlHh correspondent aux équilibres du type (les charges sont omises) : 

                      

      
[      ]

[ ] [ ] [ ] 
 

En chaque point i (correspondant à un couple : volume, pH), les trois équations bilan 
suivantes doivent être vérifiées simultanément : 

      [ ]    ∑     

   

[ ]  
 [ ] 

 [ ]  
  

      [ ]    ∑      

   

[ ]  
 [ ] 

 [ ]  
  

      [ ]    ∑     

   

[ ]  
 [ ] 

 [ ]  
  

 
Les résidus sur les variables expérimentales sont définis par: 

 
                                       

                                         

 
La somme S à minimiser s’écrit :  

 

    ∑        
  

      

 

 
où Wi est  le poids respectif à attribuer à chaque variable. Il convient de préciser que dans le cas 
particulier de l’étude d’un ligand seul (m=0 et l=1), les constantes de protonation β01h sont 
reliées aux constantes d’acidité par la relation : 
 

      ∏       
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La qualité de l’affinement est contrôlée de différentes façons. Un des critères est la 
bonne superposition des courbes calculées et expérimentales qui peuvent être visualisées à 
l’écran. 

Un second critère consiste à analyser l’écart type global σ entre les courbes calculées et 
expérimentales. Il est défini par    √         ⁄  où n est le nombre de points et p le nombre 
de paramètres à affiner. Le processus de calcul se fait par corrections successives, après 
introduction de valeurs approchées des paramètres à affiner, jusqu’à la convergence obtenue 
lorsque les corrections relatives entre deux cycles successifs sont toutes inférieures à une valeur 
fixée arbitrairement à 10-4. 

Nous pouvons considérer que l’affinement est satisfaisant lorsque l’écart type est 
inférieur à 1 unité pour une courbe de 150 couples volume-pH. 

Dans le cas du programme Hyperquad, la déviation standard sur n mesures est calculée 
de la façon suivante :  
 

   √
 

   
∑     ̅  
 

   

        ̅  
 

 
∑  

 

   

 

 
Les valeurs affinées sont les constantes de formation des différentes espèces présentes 

en solution. Les titres des solutions peuvent également être affinés en considérant une erreur 
relative maximum de 2% provenant de la préparation des solutions et des prélèvements 
effectués pour le dosage. 

Le logiciel Hyperquad permet d’exploiter simultanément plusieurs titrages 
protométriques, ce qui permet de diminuer la valeur de l’écart type et de préciser la formation 
éventuelle d’espèces minoritaires. Les valeurs des constantes de formation sont utilisées pour 
établir le diagramme de spéciation des différents systèmes étudiés en utilisant le programme 
HySS [193]. 
 

I-2) Résonance paramagnétique électronique (RPE) 

 
I-2.1) Principe 

La résonance paramagnétique électronique est une technique qui permet l’étude des molécules 
contenant des électrons non appariés. Elle possède deux grandes applications : la détection de 
radicaux organiques et la caractérisation de métaux de transition ayant des propriétés 
paramagnétiques. Elle repose sur l’interaction entre un champ magnétique et un moment 
magnétique permanent d’origine électronique. Elle permet alors d’obtenir des informations sur 
la géométrie et la structure électronique des composés. 
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I-2.2) Cas des complexes de cuivre(II) 

L’électron possède en plus de sa charge électrique un moment angulaire intrinsèque, le 
spin de valeur s = ½, auquel est associé un moment magnétique. Le moment magnétique  ⃗ de 
l’électron célibataire en fonction de son moment cinétique intrinsèque  ⃗ s’exprime par la 
relation suivante : 

 ⃗      ⃗  
 

  
          ⃗ 

avec h désignant la constante de Planck (6,62.10-34 J.s), γ le rapport gyromagnétique, βe le 
magnéton de Bohr (9,2740.10-24 J.T-1) et g le facteur de Landé (g = 2,0023 pour un électron 
libre). 

Dans un champ magnétique, ce moment magnétique est quantifié ce qui entraîne la 
quantification des niveaux d’énergie (Figure 26). 

 
Figure 26 : Dégénérescence des niveaux d’énergie d’un système de spin ½ en présence d’un 

champ magnétique 

 
Lorsque l’énergie induite par une onde électromagnétique incidente et la différence 

entre deux niveaux d’énergie sont égales, le système absorbe l’énergie de cette onde, 
provoquant le phénomène de résonance paramagnétique électronique. En pratique, on opère à 
fréquence fixe en faisant varier le champ magnétique pour obtenir la résonance. Le spectre 
enregistré représente la courbe dérivée de l’absorption en fonction du champ. L’ion cuivre(II) 
possède un nombre impair d’électrons pour un spin total S = ½. Sa dégénérescence peut être 
levée par action d’un champ magnétique, permettant ainsi l’observation d’un spectre RPE. 
Dans les complexes métalliques, l’électron possède, en plus de son spin, un moment angulaire 
non nul (L ≠ 0). Il en résulte une interaction entre le moment magnétique orbitalaire et le 
moment magnétique de spin, appelée couplage spin-orbite. Ce couplage donne un moment 
magnétique total qui modifie la valeur du facteur de Landé de l’ion libre (g = 2,0023). L’étude 
de g nous renseigne sur la symétrie du champ de ligand autour de l’ion métallique. En effet, un 
spectre RPE est défini par les deux paramètres g et A, désignant respectivement la position du 
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signal et l’espacement entre les raies observées. Ce sont des tenseurs orientés selon les 
directions x, y, z et ils peuvent être résolus à basse température. 

Expérimentalement, le champ magnétique est placé de façon à être colinéaire à l’un des 
axes (par convention l’axe z). Dans ce cas, nous avons, pour une symétrie axiale tétragonale 
(D4h ou C4v), les paramètres gx = gy = g⊥ et gz = g// ainsi que Ax = Ay = A⊥ et Az = A//. 
 
I-2.3) Structure hyperfine 

Lorsque le noyau de l’atome auquel appartient l’électron non apparié a un moment 
magnétique différent de zéro, une structure hyperfine apparaît dans les spectres. En présence 
d’un champ magnétique, ce couplage qui résulte de l’interaction entre le spin électronique et le 
spin nucléaire du métal, a pour effet de diviser chaque sous-niveau en 2I+1 sous-niveaux 
nucléaires (I = nombre quantique de spin nucléaire). En accord avec les règles de sélection 
ΔMs= ± 1 et ΔMl=0, on observe 2I+1 raies, soit (2nI+1 raies) pour n noyaux équivalents. Dans 
le cas d’un complexe mononucléaire de cuivre(II), le couplage hyperfin entre le spin nucléaire 
(3/2) et le spin électronique (1/2) lève la dégénérescence des états de spin et conduit à 
l’éclatement du signal en quatre pics (Figure 27). 

 
Figure 27 : Diagramme des niveaux d’énergie du cuivre (II) en champ magnétique 

 
I-2.4) Instrumentation 

Les spectres RPE ont été enregistrés à 150K sur un spectrophotomètre Bruker ESP 300 
équipé d’un Gaussmètre Bruker E035M et d’un compteur de fréquence microonde HP 5350B ; 
la référence utilisée est le 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) dont g = 2,0037. 
Les spectres ainsi obtenus ont été traités à l’aide du logiciel XSophe version 1.1.4 [194]. 
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I-2.5) Conditions expérimentales 

Les conditions expérimentales pour la préparation des solutions dans le cadre de l’étude 
RPE correspondent à celles utilisées en protométrie, en règle générale les spectres RPE sont 
enregistrés avec des solutions dont le pH est ajusté de manière à correspondre au pourcentage 
maximal de formation des différents complexes identifiés lors de l’étude protométrique. Les 
spectres, enregistrés en présence d’éthylène glycol (environ 20%), sont interprétés par 
comparaison avec le spectre de la solution du métal seul comme référence. Les paramètres ainsi 
déterminés permettent d’avoir des informations sur l’environnement du cation métallique dans 
les espèces formées. 

Pour leur analyse par spectroscopie RPE, les composés solides isolés sont solubilisés 
dans le solvant adéquat en présence d’éthylène glycol (environ 20%). L’interprétation des 
spectres s’effectue par comparaison avec un composé référence connu (solution de métal seul 
par exemple). 
 
I-3) Spectroscopie de masse par ionisation électrospray (ESI-MS) 

 
I-3.1) Principe 

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse permettant de déterminer la 
formule et la stœchiométrie de composés inorganiques ou organiques, solides, liquides ou 
gazeux. C'est une technique extrêmement sensible, sélective, reproductible, qualitative et 
quantitative. Elle repose sur la formation d’édifices pseudo-moléculaires chargés et la 
détermination de leur rapport m/z (masse/charge). 

L’analyse se déroule en trois étapes : les molécules sont d’abord ionisées, l’ion formé se 
fragmente, ensuite ces ions fragmentés, séparés par le système dispersif, sont recueillis sur le 
détecteur. 

Un spectromètre de masse se décompose en trois parties distinctes : 

- la source à l’intérieur de laquelle se font l’ionisation des molécules et la fragmentation des 
ions, 

- le système dispersif où les ions sont séparés suivant leur rapport masse/charge, 

- le détecteur qui mesure l’abondance relative de chaque ion. 

Il existe plusieurs types de sources en fonction du mode d’ionisation des molécules 
telles que l’impact électronique (EI), le bombardement atomique rapide (FAB), l’ionisation 
chimique (IC), et l'électrospray (ES ou ESI). 

La technique électrospray s’est avérée la plus efficace pour l’étude de nos échantillons 
liquides et solides. 

L’ionisation par électrospray est une méthode pour laquelle les ions présents en solution 
sont transférés en phase gazeuse. L’électrospray est produit par application, à pression 
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atmosphérique, d'un haut champ électrique sur un liquide traversant un tube capillaire avec un 
débit de 1-10 μL.min-1. Le champ électrique est obtenu par application d'une différence de 
potentiel (3 à 6 kV) entre le capillaire et la contre-électrode. 

L’ionisation électrospray aboutit à la formation d’ions pseudomoléculaires 
multichargés. Le composé à étudier peut s’ioniser de différentes manières, selon la nature de 
ses groupements fonctionnels : 

- par protonation, 

- par déprotonation, 

- par cationisation (K+, Na+), 

- par perte de contre-ions négatifs ou positifs. 

Un composé pur ne conduit pas à une seule espèce moléculaire, mais à un ensemble 
d’espèces de masse moléculaire différente, dont les proportions relatives varient en fonction de 
l’abondance des différents isotopes présents dans la molécule. La détermination de la masse 
moléculaire du composé s’effectue à partir du rapport m/z et de l’allure du massif isotopique. 
Celui-ci peut posséder un profil caractéristique, fonction du nombre d’isotope de l’élément et 
de leur abondance naturelle.  

Cette technique permet également de caractériser les composés solides qui dans notre 
cas sont solubilisés dans l’acétonitrile (MeCN) ou le DMF avant l’analyse. 

 
I-3.2) Instrumentation et mesures spectroscopiques 

Les spectres de masse ont été enregistrés au Services Communs d’Analyse de l’ICMR à 
l’aide d’un spectromètre hybride tandem QTOF Quattro II de géométrie QhQ, équipé d’une 
source d’ionisation à pression atmosphérique API (MicroMass, Manchester, UK). Le potentiel 
électrospray est de 3 kV en mode positif et le cône de voltage varie de 30 à 90 V. 

Les solutions ont été préparées dans des conditions expérimentales similaires à celles 
utilisées pour l’étude protométrique, à la différence près que nous n’avons pas introduit de sel 
de fond afin de limiter l’apparition d’espèces parasites lors de l’ionisation. Elles sont injectées à 
l’aide d’une seringue dans le tube capillaire avec un débit de 5μL/min. 

La stœchiométrie des complexes est alors déterminée par simulation des amas 
isotopiques, à l’aide du logiciel Isopro 3.0 [195] où seuls les pics les plus intenses sont 
considérés. La différence de masse entre les valeurs m/z calculées par le logiciel et les valeurs 
expérimentales déterminées sur les spectres doit être inférieure ou égal à 0,1 (unité de masse) 
en mode basse résolution et inférieure à 0,01 en mode haute résolution. 

 Les composés solides sont, quant à eux, solubilisés dans un solvant approprié à 
l’analyse (acétonitrile, dichlorométhane, eau ou DMF) avant d’être traités de la même manière 
que les solutions décrites auparavant. 
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I-4) Spectrophotométrie UV-visible 

 
I-4.1) Principe 

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée de manière complémentaire à la 
protométrie. Cette méthode consiste à suivre l’évolution des concentrations des espèces 
absorbantes en solution en fonction du pH. Le tracé des courbes, représentant la variation de 
l’absorbance ou la longueur d’onde correspondant à l’absorbance maximum de la solution 
(λmax) en fonction du pH, peut nous renseigner sur le nombre d’espèces absorbantes et préciser 
leur domaine de prédominance. 

Le programme Hyperquad permet l’affinement des titrages spectrophotométriques afin 
de déterminer les constantes de formation des espèces solubles. Cela nécessite l’enregistrement 
d’une quarantaine de spectres (200 - 900 nm) des solutions de système métal-ligand dans 
l’intervalle de pH de 2 à 12. A partir des valeurs des constantes de formation affinées, le 
logiciel permet également de déterminer les spectres d’absorption molaire de chacune des 
espèces absorbantes considérées dans le calcul. Les paramètres de ces spectres peuvent dans 
certains cas donner des informations sur la nature des atomes donneurs liés au cation 
métallique.  
 
I-4.2) Instrumentation 

Les titrages spectrophotométriques, réalisés selon un protocole expérimental similaire à 
celui des études protométriques, ont été effectués à l’aide d’un spectrophotomètre à double 
faisceau UV-visible UV2401PC SHIMADZU en utilisant des cuves en quartz de 1 cm. Cet 
appareil est équipé d’un système de pompe à piston permettant ainsi le transfert de la solution 
d’une cellule de titrage à la cuve de mesure du spectre. L’enceinte du spectrophotomètre est 
thermostatée à 25°C. L’appareil est relié à un microordinateur Soliton Pro ELONEX. Le 
logiciel UV-Probe, commercialisé par PERKIN-ELMER, permet l’enregistrement et la 
visualisation des spectres. 

Dans le cas des complexes solides et l’extraction des métaux par le liquide ionique les 
spectres UV-visible ont été enregistrés avec un spectrophotomètre Varian Carry 5000 ; 
l’échantillon est préalablement soit dissous dans un solvant soit déposé sur un papier filtre sans 
cendre Schleicher et Schul. Dans ce dernier cas, un autre papier est mis en référence. 
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I-5) Spectrométrie ICP/AES 

 
I-5.1) Principe 

La spectrométrie d’émission atomique (AES) par couplage à plasma induit (ICP) 
constitue un des outils privilégiés pour le dosage des éléments métalliques en solution. Cette 
technique est employée pour déterminer le titre exact des solutions métalliques utilisées dans 
les études protométriques et spectrophotométriques ainsi que le pourcentage de métal présent 
dans les complexes synthétisés à l’état solide, en complément de l’analyse élémentaire. C’est 
une méthode d’analyse élémentaire utilisant les radiations émises par les éléments dans les 
domaines du visible et de l’ultra-violet. Le principe est basé sur la formation d’un plasma dans 
un flux de gaz rare ; ce plasma étant alors formé à partir d’une décharge électrique créée dans 
un flux d’argon gazeux. L’échantillon est injecté dans un plasma, à des températures élevées 
(6000°C à 10000°C) où il est atomisé. A ces températures, la plupart des éléments émettent des 
rayonnements énergétiques à des longueurs d’onde caractéristiques (324,75 nm pour le cuivre) 
permettant de déterminer la concentration de l’élément à doser. 

 
I-5.2) Instrumentation 

Nous avons utilisé un appareil VARIAN Liberty Série II pour le dosage des cations 
métalliques (cuivre, nickel et plomb). Le spectromètre d’émission atomique est constitué d’un 
système d’introduction de l’échantillon (nébuliseur et chambre de nébulisation), d’une torche à 
plasma induit et de ses arrivées de gaz associées, d’un générateur de radiofréquences, d’un 
spectromètre optique, de détecteurs et d’un contrôle informatisé du stockage des données et de 
leur analyse. 

Les mesures ont été réalisées à partir de solutions obtenues par dissolution en milieu acide 
d’échantillons solides. 
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II. Caractérisation des composés solides  
 

Les techniques décrites dans ce paragraphe sont communes à l’étude des composés 
solides synthétisés (ligand, complexes métalliques et ammoniums quaternaires dérivés de la 
glycine bétaïne) les liquides ioniques. 

 
II-1) Résonnance magnétique nucléaire du proton (RMN1H) 

Cette technique courante d’analyse nous a permis de contrôler la pureté des différents 
composés synthétisés. 

Les spectres RMN 1H sont obtenus avec un appareil BRUKER Avance 250 (250 MHz) 
dans le chloroforme deutéré (CDCl3), l’eau deutérée (D2O) ou le diméthylsulfoxyde deutéré 
(DMSO-d6). Les déplacements chimiques δ sont exprimés en ppm par rapport au 
tétraméthylsilane (TMS) utilisé comme référence. La multiplicité des pics est indiquée par les 
lettres suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), td (triplet de doublet), m 
(multiplet). La notation est la suivante : δ (multiplicité, intégration, attribution). 

 
II-2) Analyses élémentaires 

Les analyses élémentaires (C, H, N, S) ont été réalisées dans le Service Commun 
d’Analyse de l’ICMR avec un appareil C, H, N, S Flash EA-1112 series Thermo-Electron 
Corporation. 

Ces analyses nous ont permis de contrôler la pureté du ligand, des complexes, des 
ammoniums quaternaires synthétisés et les différents liquides ioniques générés 

. 
II-3) Spectroscopie infrarouge (IR) 

Les spectres infrarouge des composés solides sont enregistrés de 4000 à 400 cm-1 avec 
un appareil Nicolet Avatar 320 FT-IR en pastilles de KBr. 

 Dans le cas des liquides ioniques liquides à température ambiante, ces derniers sont 
solubilisés dans de l’acétonitrile puis déposés entre deux plaques solides de NaCl. Une plaque 
de téflon a été ajoutée aux plaques de NaCl afin de maintenir le système. Les analyses 
s’effectuent ensuite de la même manière qu’avec les composés solides en pastilles de KBr.  

 
II.4) Température de point de fusion 

Les points de fusion (F) ont été déterminés en tube capillaire à l’aide d’un appareil de 
TOTTOLI (Buchi 510). 

 
 



124 
 

II-5) Susceptibilité magnétique 

La susceptibilité magnétique (notée ) est la faculté d'un matériau à s'aimanter sous 
l'action d'une excitation magnétique. L’arrangement  des électrons dans le matériau détermine 
ses propriétés magnétiques. Les forces magnétiques générées sont plus ou moins neutralisées 
lorsque deux électrons s’apparient. Les électrons libres non-appariés accroissent les forces 
magnétiques attirées par un champ magnétique fort. La valeur de ces forces d’attraction est en 
proportion directe avec le nombre d’électrons libres non-appariés. Ainsi, la présence 
d’électrons libres dans un matériau le définira paramagnétique ; de même leur absence définira 
le matériau comme diamagnétique. 

Des mesures de susceptibilité magnétique, réalisées à l’aide d’une balance magnétique 
de Gouy (Figure 28), ont été effectuées sur les trois complexes solides isolés ; le composé 
HgCO(SCN)4 étant pris comme référence. 

 

Figure 28 : Schéma de la balance de Gouy 

La susceptibilité magnétique  de l’échantillon étudié est alors définie 
expérimentalement  

La poussée m exercée sur la substance par le champ magnétique est définie par 
m=(m-mc). Par comparaison avec un composé référence (noté avec l’indice ‘), la 
susceptibilité est définie par la relation : 

  

  
 
   

  

 
   

  

  
 

 

Il faut cependant retrancher la poussée due l’effet diamagnétique du tube en verre, 
définie par mt=(mt-mtc). La relation devient alors : 

  

  
 
   

  

 
   

          

   
       

 

II-6) Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Le principe de l’analyse thermogravimétrique est la mesure de la masse d’un échantillon 
consécutive à une montée en température. La courbe thermogravimétrique qui représente la 
perte de masse relative de l’échantillon en fonction de la température permet de déterminer le 



125 
 

nombre de molécules d’eau de cristallisation est le nombre de molécules d’eau coordinée. Elle 
permet également de déterminer la température de décomposition de l’échantillon.  

Ces analyses ont été effectuées sur un appareil TA Instruments Hi-res TGA 2950 
Thermogravimetric Analyser sous flux d’azote avec une progression en température de 
10°C.min-1 à partir d’une température ambiante jusqu’à 600°C. 

 
II-7) Diffraction de rayons X (DRX) 

 
Tous les composés solides cristallisés ont fait l’objet d’une analyse par diffraction de 

rayon X pour déterminer leur structure. Ces analyses ont été effectuées au Laboratoire 
Cristallographie, Résonance Magnétique et Modélisations de l’Institut Jean Bariol de 
l’université Henri Poincaré. 
 
II-7.1) Principe 

La radiocristallographie est la technique la plus efficace de détermination de structures 
cristallines. Cette technique repose sur le fait que la longueur d’onde des rayons X est du même 
ordre de grandeur que les distances interatomiques dans les solides. C’est une condition 
nécessaire pour qu’une onde électromagnétique diffractée par les entités chimiques placées aux 
nœuds d’un cristal forme une figure de diffraction. Un atome soumis à un rayonnement X 
diffuse ce rayonnement dans toutes les directions. L’utilisation des propriétés de diffraction 
permet alors d’établir « la carte d’identité » d’un cristal. En effet, la mesure des angles de 
diffraction constructive et celle des intensités du rayonnement diffracté permettent de localiser 
la position des entités de la maille ainsi que les distances interatomiques. 
 
II-7.2) Instrumentation 

Les appareillages utilisés ont variés en fonction des cristaux. Ainsi nous avons pour les 
composés EtGBOEt-PF6 et EtGBOEt-BF4, des mesures effectuées sur un Bruker Kappa Apex 
II (Source : Mo Kα 0.7107Å, Monochromateur : cristal de graphite monté horizontalement, 
Goniomètre : 4 cercles Kappa CCD, Détecteur : CCD APEXII, Logiciel de collection des 
données : Collect (Bruker AXS BV, 1997-2004), Logiciel d’affinement de la maille : HKL 
Scalepack [196] (Otwinowski & Minor 1997), Logiciel de réduction des données : HKL Denzo 
and Scalepack (Otwinowski & Minor 1997), T=100K (cryostat Oxford cryosystem)). 

Dans le cas des composés EtGBOEt-ClO4, MepyrGBOEt-ClO4 et MepyrGBOEt-PF6 les 
mesures ont été effectuées sur un Agilent, SuperNova Dual Wavelength (Source : Mo Kα 
0.7107Å (SuperNova (Mo) X-ray Source), Monochromateur : miroir, Goniomètre : 4 cercles 
Kappa Xcalibur2, Détecteur : CCD Atlas, Logiciel de collection des données : CrysAlisPro, 
Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.34.44, T=100K (cryostat Oxford INSTRUMENT), 
Logiciel de résolution de structure : SIR92 [197] (Giacovazzo et al, 1993), Logiciel 
d’affinement de structure : SHELXL-97 [198](Sheldrick, 1997)). 
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III. Caractérisation des liquides ioniques liquides à température 
ambiante 

 

Des méthodes complémentaires ont été utilisées pour caractériser des liquides ioniques 
liquides à température ambiante afin de déterminer certaines propriétés physicochimiques 
spécifiques aux liquides (densité, viscosité).  

 
III-1) Dosage de l’eau par la méthode Karl-Fisher 

III-1.1) Principe 

Cette méthode d’analyse nous permet de déterminer la quantité d’eau contenue dans les 
liquides ioniques générés. 

Ce titrage utilise le principe de l’oxydation du dioxyde de soufre par l’iode en présence 
d’eau. Il s’agit de la même réaction que celle du dosage iodométrique du dioxyde de soufre 
dans l’eau : 

I2 + SO2 + 2H2O  2HI + H2SO4 (I) 

En 1935, Karl Fischer publia un livre dans lequel il décrivait un “nouveau procédé pour 
le titrage de l’eau” utilisant cette même réaction dans un solvant non aqueux anhydre. 
Cependant, afin de déplacer l’équilibre (I) vers la droite, il faut neutraliser les acides 
iodhydrique et sulfurique ainsi formés. La pyridine fut, à l’origine, choisie comme base 
permettant cette neutralisation. Plus tard la diéthanolamine puis l’imidazole furent utilisés 
comme tampons. 

Des études récentes ont permis de montrer que le méthanol, qui est le solvant le plus 
employé, participe à la réaction. La réaction de Karl Fischer peut être décrite par les deux 
réactions suivantes : 

CH3OH + SO2 + RN  [RNH]SO3CH3 (II) 

H2O + I2 + [RNH]SO3CH3 + RN  [RNH]SO4CH3 + 2[RNH]I (III) 

(RN désigne la base utilisée) 

 
III-1.2) Instrumentation 

L’appareillage utilisé est une borne de titrage Metrohm 787 KF Titrino. Les solvants 
utilisés sont issus de la gamme Fluka Analytical et sont référencés sous les noms Hydranal 
Composite 5 (34805) et Hydranal MeOH Rapid (37817). 

Les composés à analyser, aussi bien solides que liquides, sont solubilisés dans le 
méthanol précédemment cité. Le mélange est introduit dans la cuve d’analyse et ensuite dosé 
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suivant les principes décrits auparavant. Les résultats sont ensuite lus directement sur 
l’interface machine. 

III-2) Mesure de densité 

La densité des liquides ioniques liquides à température ambiante, est déterminée par 
pesée, les mesures sont effectuées sur une balance de précision au 1/10000ème de gramme. Le 
protocole consiste à déterminer la masse d’un volume déterminé de liquide ionique en utilisant 
un récipient calibré, puis d’effectuer la même mesure avec de l’eau distillée à des périodes 
rapprochées pour éviter les variations de température. Le rapport des deux pesées correspond à 
la densité du liquide ionique.  

 
III-3) Mesure de viscosité 

Les mesures de viscosité en fonction de la température ont été effectuées au Laboratoire 
des Glucides d’Amiens avec un appareil Brookfield Viscosimeter DV-II+ Pro possédant une 
sonde thermostatée CPE 51. 

La viscosité peut être définie comme la résistance à l'écoulement uniforme et sans 
turbulence se produisant dans la masse d'une matière. La viscosité dynamique correspond à la 
contrainte de cisaillement qui accompagne l'existence d'un gradient de vitesse d'écoulement 
dans la matière. Lorsque la viscosité augmente, la capacité du fluide à s'écouler diminue. Pour 
un liquide, la viscosité tend généralement à diminuer lorsque la température augmente. 

L’appareil utilisé permet, dans une chambre thermostatée, d’imposer une contrainte 
mécanique à l’aide d’un axe de rotation sur notre échantillon liquide. On mesure alors la 
résistance de l’échantillon à la force appliquée. La viscosité est le rapport entre la contrainte 
appliquée et le gradient d’écoulement du liquide. Dans le cas d’un liquide newtonien la 
viscosité ne dépend pas de la contrainte appliquée et correspond à la pente de la droite 
(contrainte)  = f(gradient).  

La viscosité en fonction de la température des liquides ioniques, liquides à température 
ambiante, a été déterminée dans une gamme de température de 10 à 90°C. 

 
III-4) Analyse calorimétrique différentielle (DSC) 

Les mesures DSC, effectuées au Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides à 
Amiens, ont été réalisées sur l’ensemble des liquides ioniques synthétisés qu’ils soient solides 
ou liquides à température ambiante. Ces analyses permettent de déterminer les températures de 
transition vitreuse, de cristallisation, de fusion et de décomposition des composés (Tcrist., Tg, 
Tdecomp.). 

L’appareil utilisé est une DSC204F1 Netzsch. Le protocole de température est le suivant 
25°C > 100°C > -100°C > 100°C > -100°C > 200°C. Le chauffage et le refroidissement (par 
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azote liquide) se fait à 10K/min sous flux d’argon 5.0 (200mL/min afin de protéger le capteur) 
dans un creuset en aluminium avec couvercle percé. 

La méthode nous permet de mesurer les échanges de chaleur en fonction de la 
température entre notre échantillon et un composé de référence. 

 
III-5) Détermination des taux d’extractions des cations métalliques 

 
III-5.1) Détermination du taux d’extraction métallique par une phase liquide ionique 
hydrophobe 

Les taux d’extraction des cations métalliques par les liquides ioniques générés sont 
déterminés par mesure des concentrations initiales et résiduelles en métal des phases aqueuses. 
Ces dernières sont effectuées par ICP-AES suivant les mêmes principes décrits auparavant. Le 
taux d’extraction est calculé par la relation suivante :  

      
(     )

  
 

    
   

 

Avec Ci (mol.L-1), la concentration initiale en métal de la solution aqueuse et Cf la 
concentration finale de la solution en ce même métal. Veau et VLI, les volumes (mL) des phases 
aqueuses et liquide ionique respectivement. 

Le protocole suivi sera précisément décrit par la suite dans ce manuscrit. 

 
III-5.2) Mesures du Carbone Organique Total (COT) 

Ces mesures nous permettent de déterminer la concentration de cation organique 
résiduel en phase aqueuse avant et après extraction afin de déterminer la quantité de 
l’ammonium quaternaire du liquide ionique dissous dans la phase aqueuse. 

L’appareillage utilisé est un analyseur O.I. analytical 1010 TOC Analyzer étalonné avec 
une solution de phtalate de potassium. 

 
III-7) Spectroscopie d’absorption de rayons X (SAX) 

La spectroscopie d’absorption des rayons X (SAX) par les atomes permet l’étude de 
matériaux dont l’arrangement atomique ne possède pas d’ordre de répétition (amorphe, verres, 
films minces, solides très divisés). Ainsi, elle permet de déterminer le nombre et la nature des 
atomes donneurs voisins du centre métallique ainsi que des distances moyennes interatomiques. 

Les informations pouvant être retenues de cette méthode nous renseignent sur les 
interactions intermoléculaires et la géométrie des composés. 
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I. Conclusions 
 

La première partie de ce travail a été consacrée à l’étude de la complexation du ligand 
tripode tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine (H3trenala) avec des cations métalliques 
cuivre(II) et nickel(II). Après la synthèse et la caractérisation du ligand H3trenala, nous nous 
sommes intéressés à l’étude de la coordination du cuivre(II) et le nickel(II) avec H3trenala en 
solution aqueuse et à l’état solide. Ensuite, nous avons abordé l’étude des propriétés 
catalytiques des complexes solides obtenus vis à vis de la réaction d’oxydation des catéchols 
[48]. 

 

 

Schéma du ligand tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine (H3trenala) 

Le ligand H3trenala est obtenu à partir d’une réaction d’aminolyse du Boc-(L)-alanine et 
le tris(2-aminoéthyl)amine, suivie par la déprotection de l’atome d’azote de l’acide aminé. 

L’étude protométrique en solution aqueuse de ce ligand H3trenala a permis de 
déterminer quatre constantes d’acidité (pKa1 = 4.65 ; pKa2 = 7.37 ; pKa3 = 7.80 et pKa4 = 
8.69). Les études en présence du métal (Cu2+ ou Ni2+), nous ont permis de mettre en évidence la 
formation d’espèces complexes : 

 Mononucléaires dans lesquels le ligand est protonné ([Cu(H5trenala)]4+, 
[M(H4trenala)]3+), neutre ([M(H3trenala)]2+) ou déprotonné ([M(H2trenala)]+, 
[M(Htrenala)]) (M = Cu2+ ou Ni2+). 

 Dinucléaires dans lesquels le ligand est uniquement déprotonné ([Cu2(H2trenala)]2+, 
[Cu2(Htrenala)]2+, [Cu2(trenala)]+, [Cu2(trenala)(OH)]). 

A l’état solide, deux complexes dinucléaires de cuivre(II) 
([Cu2(Htrenala)(OH2)4](ClO4)2 et [Cu2(trenala)(OH2)4]ClO4) ont pu être isolés et caractérisés 
par des techniques spectroscopiques (IR, UV-Vis, masse électrospray) et par 
thermogravimétrie. L’étude des propriétés catalytiques de ces deux complexes dinucléaires de 
cuivre(II) ([Cu2(Htrenala)]2+ et [Cu2(trenala)]+) vis-à-vis de la réaction d’oxydation du catéchol 
a montré que ces composés possèdent des propriétés catalytiques largement inférieures à celle 
de l’acétate de cuivre(II). 

 

 

 

 

Représentation structurales des complexes dinucléaires de cuive(II) avec H3trenala  
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La seconde partie de ce travail est consacrée à la synthèse et la caractérisation de 
familles de liquides ioniques hydrophobes pour des applications environnementales en 
extraction liquide-liquide. 

Les liquides ioniques synthétisés sont constitués par des synthons cationiques dérivés 
d’ester de glycine-bétaïne {trialkyl(2-éthoxy-2-oxoéthyl)ammonium (alkyl = éthyl, n-propyl et 
n-butyl), N-(1-méthylpyrrolidyl-2-éthoxy-2oxoéthyl)ammonium} et des anions inorganiques 
{bis(trifluorosulfonyl)imide (NTf2

-), dicyanamide (Dca-), tétrafluoroborate (BF4
-), 

hexafluorophosphate (PF6
-) et perchlorate (ClO4

-)}. Les sels de bromure de cations organiques 
sont préalablement obtenus par réaction de bromoacétate d’éthyle et l’amine tertiaire 
correspondante. Les liquides ioniques (noté RGBOET-Anion) sont générés par métathèse 
anionique des ions bromures et les anion cités au-dessus. 

Nous avons pu générer 6 liquides ioniques hydrophobes, liquides à température 
ambiante : EtGBOEt-NTf2, PrGBOEt-NTf2, BuGBOEt-NTf2, MepyrGBOEt-NTf2, BuGBOEt-
BF4 et BuGBOEt-Dca. Ces liquides ioniques ont fait l’objet de caractérisations par différentes 
méthodes physico-chimiques [182].  

Cette étude montre que les différentes propriétés physico-chimiques de ces liquides 
ioniques dépendent de: 

 La longueur de la chaîne alkyle portée par l’atome d’azote ammonium. En effet, plus la 
longueur de la chaîne alkyle augmente, plus la viscosité du liquide ionique augmente et 
plus la densité, la température de transition vitreuse et la stabilité thermique de ces 
composés diminue. 

 La nature de l’anion associé. En effet, la température de transition vitreuse augmente 
dans l’ordre NTf2

- < BF4
- < Dca-. Le point de fusion diminue avec l’augmentation de la 

taille de l’anion. La stabilité thermique diminue avec le caractère coordinant de l’anion. 

De plus, Les liquides ioniques générés possèdent des fenêtres électrochimiques variant 
de 3 à 6V suivant l’ordre BuGBOEt-Dca < PrGBOEt-NTf2 < BuGBOEt-BF4 < EtGBOEt-NTf2 
< BuGBOEt-NTf2 < MepyrroGBOEt-NTf2. Ainsi, cette stabilité électrochimique dépend plus 
de la nature de l’anion associé que de la longueur de la chaîne alkyle du cation organique. 

Lors de la synthèse des liquides ioniques, nous avons isolés 8 sels fondus avec des 
anions PF6

-, ClO4
- et (CN)2N- (Dca-). Ces composés ont été caractérisés par des méthodes 

spectroscopiques (IR, RMN), analyse élémentaire et diffraction des rayons X (EtGBOEt-BF4, 
EtGBOEt-PF6, EtGBOEt-ClO4, MepyrGBOEt-PF6 et MepyrGBOEt-ClO4). La résolution 
structurale de ces 5 composés a permis de montrer l’existence de liaisons hydrogène 
intramoléculaires entre les éléments constitutifs du sel fondu.. 

Ensuite, les liquides ioniques hydrophobes sont utilisés pour l’extraction des cations 
métalliques [Cu(II), Ni(II), Cd(II) et Pb(II)] en phase aqueuse. Cette étude montre que les 
performances de l’extraction d’ions métalliques dépendent de la longueur de la chaîne alkyle 
portée par l’atome d’azote ammonium et les propriétés chélatantes de l’anion. La comparaison 
des rendements d’extractions des cations métalliques par les différents liquides ioniques a 
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permis de déterminer que le BuGBOEt-Dca constitue le solvant extractant le plus performant. 
Ainsi, ce dernier a été utilisé pour l’élucidation des mécanismes mis en jeu au cours de ces 
processus d’extractions [190]. Nous avons établi que le mécanisme d’extraction est un 
processus mixte comprenant à la fois de l’échange cationique et de l’extraction par paires 
d’ions. De plus, les analyses spectroscopiques de la phase liquide ionique nous ont permis de 
mettre en évidence la formation d’un complexe Cu-Dca lors du processus d’extraction, 
soulignant ainsi l’importance du pouvoir chélatant de l’anion Dca-. 

Enfin, des protocoles de récupération des cations métalliques extraits ont été mis au 
point.  

 D’une part, une désextraction via l’utilisation d’EDTA. Les rendements de 
désextraction sont quasi-quantitatifs. Les premières analyses effectuées laissent 
supposer que le processus de désextraction est basé sur un mécanisme d’échange entre 
les ions métalliques et le cation Na+ apportés par l’EDTA. 

 D’autre part, une récupération via un processus d’électrodéposition en milieu liquide 
ionique. Nous avons obtenu des dépôts de différents types en fonction du protocole 
choisi. L’analyse de ces dépôts, réalisés principalement avec le cuivre(II), laisse 
entrevoir de bonnes perspectives quant aux applications environnementales de nos 
liquides ioniques. 
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II. Perspectives 
 

Au regard des résultats obtenus au cours de nos études, il serait intéressant de les 
poursuivre suivant plusieurs points : 

 Préparation des nouveaux synthons cationiques acides obtenus par hydrolyse des 
différents cations organiques alkylGBOEt+. 

 Synthèse des nouveaux cations organiques possédant des chaines hydrocarbonées à trois 
ou quatre atomes de carbone au niveau de la fonction ester afin de générer des liquides 
ioniques plus hydrophobes. 

 Synthèse et caractérisation des nouveaux liquides ioniques en associant les deux séries 
de cations organiques préparés précédemment et les anions organiques dérivés d’acides 
biosourcés (acides lactique, pyruvique, tartrique, …). 

 Etude des propriétés extractantes des métaux d’intérêt environnemental avec ces 
nouveaux liquides ioniques 

 La mise au point et l’optimisation de protocoles de récupération des cations métalliques 
extraits, aussi bien par une méthode d’échange chimique qu’électrochimique. 

 L’utilisation des liquides ioniques dérivés de la bétaîne pour des applications 
catalytiques, notamment vis-à-vis de l’oxydation des catéchols, voire une extension à 
des applications en synthèse organique. 
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Coordination du Cu(II) et Ni(II) avec un ligand polydenté azoté et Synthèse 
de liquides ioniques dérivés de la bétaïne : Application à l’extraction liquide-
liquide de métaux 
 

Ces travaux abordent l’étude de la coordination du Cu(II) et Ni(II) avec un ligand 
tripode heptadenté ainsi que la synthèse et la caractérisation de liquides ioniques (LIs) dérivés 
de la bétaïne. 

Tout d’abord, le ligand tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoéthyl]amine a été synthétisé. Les 
constantes de protonation du ligand ainsi que celles de stabilité des complexes de Cu(II) et de 
Ni(II) ont été déterminées. Deux complexes dinucléaires de Cu(II) solides ont pu être isolés et 
caractérisés. Leurs propriétés catalytiques vis-à-vis de la réaction d’oxydation du catéchol ont 
été étudiées. 

Ensuite, les LIs et les sels fondus dérivés de glycine-bétaïne ont été synthétisés. Leurs 
propriétés physicochimiques et thermiques ainsi que les structures cristallines des sels fondus 
ont été déterminées. Les mécanismes d’extraction liquide-liquide d’ions métalliques (Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ et Pb2+) ont été étudiés. Les métaux extraits ont été récupérés par électrodéposition 
et par désextraction liquide-liquide. 

Mots clés : Cu(II) ; Ni(II) ; Alanyl ; Potentiométrie ; Constante de stabilité ; Catécholase ; 
Liquide ionique hydrophobe ; Glycine-bétaïne ; Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ; 
Dicyanamide ; Tétrafluoroborate ; Hexafluorophosphate ; Perchlorate ; Extraction liquide-
liquide ; Mécanisme d’extraction ; Electrodéposition ; Désextraction liquide-liquide. 

Coordination of Cu(II) and Ni(II) with a tripodal heptadentate ligand and 
Synthesis of ionic liquids derived from betaïne : Application to liquid-liquid 
extraction of metallic ions 

This work deals with the coordination of Cu(II) and Ni(II) with a tripodal heptadentate 
ligand and the synthesis and characterisation of ionic liquids (ILs) derived from betaïne and 
their use in liquid-liquid extraction. 

First, tris[(L)-alanyl-2-carboxamidoethyl]amine ligand, has been synthesised. Its 
protonation constants and the stability constants of the Cu(II) and Ni(II) chelates have been 
determined. Two dinuclear Cu(II) complexes have been synthesised and characterised. The 
catalytic activity in catechol oxidation of these complexes have been investigated.  

Secondly, a series of hydrophobic ILs and molten salts based on ester glycine-betaïne 
derivatives have been synthesised. Their physicochemical and thermal properties have been 
investigated. The mechanism of liquid-liquid extraction for the different metal cations (Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ and Pb2+) has been studied. Metallic ions extracted in ILs phases have been 
recovered by electrodeposition or by liquid-liquid desextraction. 

Keywords : Copper(II); Nickel(II); Alanyl; Potentiometry; Stability constant; Catecholase;  
Hydrophobic ionic liquid; Glycine-betaine; Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide; Dicyanamide, 
Tetrafluoroborate; Hexafluorophosphate; Perchlorate; Liquid–liquid extraction; Extraction 
mechanism; Electrodeposition; Liquid-liquid desextraction. 

 




