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Synthése des tensioactifs de la classe des imidazolines sous ultrasons

Résumé

L’imdazoline et ses dérivées sont utilisés dans plusieurs domaines, plusieurs de ces
composés ont été reconnus biologiquement chimiquement actifs. Notre travail
s’inscrit dans le cadre de la valorisation d’un plus grand nombre de ces composés
hétérocycliques et de leur syntheése par différentes méthodes afin d’améliorer leur
rendement , ainsi que leur purification, en diminuant le temps des réaction ; ces
méthodes s’inscrivent dans la synthése sous chauffage conventionnelle et celle sous
ultrasons.

Dans ce cadre nous avons entrepris une ¢étude sur la synthése du 2octadécyle
2imidazoline et du 2dodécyle 2imidazoline ; les produits de synthése qui sont
caractérisé par IR et H' RMN ont fait I’objet d’une étude d’inhibition de corrosion.

Mots clés : Tensioactifs, Imidazoline, Hétérocycle azoté, Ultrason, Inhibiteur de
corrosion.
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Abstract

The imidazoline and its by-products are used in several domains; some of these
compounds were biologically and chemically recognized active. Our work joins
within the framework of the valuation of a bigger number of these heterocyclic
compounds and their synthesis by various methods to improve their return, as well
as their purification, by decreasing the time of the reactions; these methods join the
synthesis under conventional heating and that under ultrasounds.

So we began a study on the synthesis of the 2octadecyle 2imidazoline and the
2dodecyle 2imidazoline; the synthetic products which are characterized by IR

and RMN, there are the object of a study of inhibition of corrosion.

Keywords: Surfactants, Imidazoline, Nitrogenous Heterocycls,

Ultrasound, Inhibitor of corrosion.
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Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines
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INTRODUCTION

Les propriétés des tensioactifs sont influencées par plusieurs facteurs, d’une part la nature
des molécules, d’autre part la formulation globale dans laquelle se trouve le tensioactif, et enfin la
température.

On a réalisé cette étude afin d’essayer de relier les propriétés physiques a la constitution chimique
des composés tensioactifs. La longueur de la chaine lipophile et la nature du groupement
hydrophile sont des facteurs trés importants. La symétrie de la molécule dépendant de la longueur
de la queue hydrophobe et pouvant étre modifiée par ramification, a également une influence.

En raison de leur structure, les tensioactifs de la classe des imidazolines permettent la valorisation
de diverses matiéres premicres. Les alkyles imidazolines occupent une place importante dans le
domaine des tensioactifs.

La plus part des opérations de 1’industrie pétroliére, du forage au raffinage nécessite I’utilisation
d’agents de surface de toute nature et parmi eux I’imidazoline et ses dérivés qui sont utilisés dans
plusieurs domaine d’application: comme inhibiteur de corrosion (avec des chaines de C; a Cyg),
Martin et Valone en 1985 ont examiné la composition chimique des inhibiteurs de corrosion
commerciaux de type imidazoline, leur étude a montré que le cycle imidazoline est hydrolysé en
amide ; dans la détergence, le domaine cosmétique comme shampooing en raison de leur basse
irradiation primaire ; dispersant, additifs pour huiles lubrifiantes, fluide de forage, ... Les
imidazolines sont trés fréquemment utilisées dans les systémes huile-eau.

Les imidazolines constituent un groupe important de corps tensioactif qui a été trés étudié, ce

sont des hétérocycles azotés obtenus a partir de syntheéses diverses, cela ce fait selon leur




Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

application et leur nature c’est-a-dire selon le groupement hydrophile inclus dans I’hétérocycle ;
généralement soit cationique ou amphotere.

La synthese des alkyles imidazoline se réalise a des températures trés €levées a des conditions
séverts qui engendrent la formation de produits secondaires qui sont souvent difficile a éliminer.
Afin d’y remédier nous avons pensé a remplacer le mode de chauffage classique par celui de
I’irradiation par ultrason c’est une méthode de synthése respectueuse de 1’environnement et tres
perspicace. Dans notre partie expérimentale nous avons synthétisé le octadécylimidazoline a
partir de D’ester méthylique de l’acide stéarique et 1’éthlénediamine, une autre dérivée le
dodécylimidazoline a partir du N-dodécyl-N-éthylénediamine et 1’acide acétique ainsi que le
chlorodicyano-vinyle benzéne qui réagit avec de 1’éthylénediamine pour donner 2-phenyl-2-
imidazoline. Les deux réactions premicres ont ét¢ réalisées sous chauffage classique et sous
ultrason d’ou on a pu obtenir pratiquement de meilleurs résultats: un gain de temps de quelques
heurs a quelques minutes, un meilleur rendements (85 :90) % avec une diminution considérable
en produits auxiliaires.

Ce travail s’inscrit dans le domaine de synthése du type imidazoline qui se réalise en trois étapes :
synthése des dérivées d’imidazoline sous chauffage classique, synthése de ces dernieres sous
ultrason et la caractérisation des produits obtenus; suivis par une €tude comparative des deux
méthodes de synthese pour finir avec une application du produit synthétisé autant q’inhibiteur de

corrosion.
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1. INTRODUCTION

Les tensioactifs ou agents de surface sont des molécules d’origine naturelle ou synthétique
possédant d'une part une chaine a caractere lipophile (ou queue hydrophobe) et d'autre part un
groupement a caractére hydrophile (aussi appelé téte polaire) Ces composés sont dits
amphiphiles.

Il existe quatre grandes classes de tensioactifs : les anioniques, les non ioniques, les
cationiques et les amphotéres. Quel que soit le groupement hydrophile de la molécule, la queue
hydrophobe est constituée par une chaine alkyle dite chaine grasse. Si la téte polaire liée de facon
covalente a la queue hydrophobe du tensioactif porte une charge négative (-COO-, -SO3-, -SO4-,
etc.), le tensioactif est dit anionique. Les savons, les alkyl benzénes sulfonates, les sulfates
d'alcool gras, sont anioniques. Si la téte polaire porte une charge positive, I’agent de surface est
cationique. Les sels d’ammonium quaternaire constituent un exemple de cette catégorie. Les
tensioactifs non ioniques sont constitués d’une téte polaire non ionisable en solution aqueuse. La
formation de liaisons hydrogéne entre les molécules d'eau et certaines fonctions du groupement
hydrophile les rendent solubles. Dans cette catégorie, se retrouvent principalement les alcools
éthoxylés, les alkylpolyglycosides, les esters de sucre et les alcanolamides. Les amphotéres sont
des composés ayant une molécule formant un ion dipolaire, c’est le cas des tensioactifs a base
d’acides aminés par exemple.

La classe des tensioactifs anioniques est la plus importante, elle représente 60 % de la
Production mondiale. Les tensioactifs non ioniques, sur le plan du tonnage, sont moins
importants, environ 30 %, mais comprennent une variété infiniment plus grande d’especes
chimiques. Quant aux deux autres classes, amphotére et cationique, elles représentent de plus
faibles volumes. Ces chiffres sont rappelés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Répartition des différentes classes de tensioactifs en Europe et dans le
monde en 1999 (Statistiques CESIO, 1999 et Dolkemeyer, 2000)

Classes Volume de Pourcentage Pourcentage
production en en Europe dans le monde
Europe
(103 tonnes)
Anioniques 970 40 % > 60 %
Non Ioniques 1245 51% 30 %
Cationiques 179 7%
<10 %
Amphotéres 57 2%
Total 2451 100 % 100 %
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La structure amphiphile détermine les propriétés des tensioactifs. Ils présentent
principalement des pouvoirs mouillant, solubilisant, détergent et émulsifiant.

Leur pouvoir d’adsorption préférentielle en surface et aux interfaces provoque un
abaissement de la tension interfaciale. Ceci se traduit concrétement par un pouvoir mouillant qui
favorise 1’étalement d’un liquide sur une surface.

Les tensioactifs peuvent également augmenter la solubilit¢ de certaines maticres
organiques pratiquement insolubles dans 1’eau. Ce phénomene, appelé solubilisation, est di a
I’incorporation de ces matiéres organiques dans les micelles des tensioactifs tel qu’illustré sur la
figure n°1. La formation de ces micelles n’intervient qu’a partir d’une certaine concentration en
tensioactifs, elle est appelée concentration micellaire critique ou CMC.

Molécules non solubles
Eau Tensioactifs
Chaines grasses

Figurel : Solubilisation de molécules insolubles dans les micelles

La capacité d’un agent tensioactif a diminuer la tension interfaciale et la solubilisation
induit des propriétés de détergence. Pour obtenir une bonne détergence, il est nécessaire non
seulement d’abaisser la tension interfaciale mais aussi d’augmenter la concentration en actifs
pour former des micelles.

Les détergents posseédent la propriété de diminuer les forces de tension superficielle car ils
contiennent des agents tensioactifs. Exemple : les molécules d’agent tensioactif entourent les
gouttes d’huile et se fixent a celles-ci par leur partie hydrophobe. L’ensemble goutte d’huile-
molécules d’agent tensioactif forme une micelle. Sur la périphérie de la micelle se trouvent les
parties hydrophiles qui rendent 1I’ensemble soluble dans I’eau. La micelle peut ainsi étre éliminée
au cours du lavage. Les micelles étant chargées électriquement, elles se repoussent, ce qui permet
leur dispersion dans 1’eau. En abaissant les forces de tension superficielle, le détergent facilite le
mouillage des matériaux, et donc la pénétration de I’eau et du détergent lui-méme a I’intérieur.
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Figure 2 : la détergence et la solubilisation

La notion de solubilisation est a distinguer de celle d’émulsification. Il s’agit de la
dispersion de particules liquides dans une autre phase liquide non miscible. Une émulsion
intervient a 1’échelle microscopique alors que la solubilisation intervient a 1’échelle moléculaire,
ce phénomeéne d’émulsification est illustré sur la figure n°3. Le pouvoir émulsionnant est
étroitement 1li¢ a la polarit¢ de la molécule. Cette polarit¢ est définie par la balance
hydrophile/lipophile (HLB) dont les valeurs représentent une échelle arbitraire. Un composé
faiblement hydrophile a une HLB faible et inversement.

Ces propriétés sont influencées par plusieurs facteurs, d’une part la nature des molécules,
d’autre part la formulation globale dans laquelle se trouve le tensioactif, et enfin la température.
Des ¢études ont été réalisées pour essayer de relier les propriétés physiques a la
constitution chimique des composés tensioactifs. La longueur de la chaine lipophile et la nature
du groupement hydrophile sont des facteurs trés importants. La symétrie de la molécule
dépendant de la longueur de la queue hydrophobe et pouvant étre modifiée par ramification, a
¢galement une influence. Il est généralement admis que :
- les chaines courtes, de 8 et 10 atomes de carbones, confeérent a la molécule des propriétés
mouillantes,
- les chaines moyennes, de 12 a 16 atomes de carbone, conferent a la molécule des propriétés
mouillantes et détergentes,
- les chaines longues, de 18 a 22 atomes de carbone, conférent a la molécule des pouvoirs
émulsionnants et adoucissants.

2. APPLICATION DES TENSIOACTIFS

Les domaines d'application des tensioactifs sont multiples. Ils jouent le rdle soit de
matiere premiere de base pour la formulation de produits détergents, cosmétiques et autres, soit
de produits auxiliaires dans les procédés de fabrication de 1’industrie textile, des métaux, du cuir,
du pétrole, etc. Principalement trois grands secteurs d’activités, a savoir les secteurs de la
détergence, de la cosmétique et des usages industriels sont distingués. Ces secteurs n’ont pas le
méme poids en terme de volumes d’application, la répartition apparait dans le tableau 2.
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Tableau 2 : Segmentation du marché mondial des tensioactifs suivant les débouchés

Applications Volume mondial de Pourcentage
production (%)
(103 tonnes)
Détergence ménageére 6 160 56
Marché des industries 2970 27
techniques et
agricoles
Détergence 990 9
industrielle
Hygiéne corporelle et 880 8
cosmétique

2.1. Le secteur de la détergence :

Les tensioactifs entrent dans la formulation de tous les détergents, ils représentent en
moyenne 20 % de leur composition (Parant, 1999). Le tensioactif est adapté a 1’usage et a
I’aspect souhaité pour le détergent, il peut se présenter sous forme de poudre ou de liquide.

Il faut distinguer la détergence ménagere et la détergence professionnelle. Cette dernicre
concerne spécifiquement les industries et les institutions (écoles, hopitaux, etc.). L’industrie
agroalimentaire trés préoccupée par les problémes d’hygiene et de désinfection, représente le plus
gros marché. La détergence ménagére, quant a elle, regroupe plusieurs grandes classes de
produits : les lessives, les adoucissants, les produits vaisselle et les produits d’entretien. Les
secteurs des lessives sont les plus gros consommateur de tensioactifs, il représente plus de 50 %
du marché.

2.2. Le secteur de la cosmétique :

Il faut distinguer deux grands domaines d’application : la cosmétique rincée et la
cosmétique blanche. La cosmétique rincée englobe les produits d’hygiene lavant tels que les
shampooings, gels douches et dentifrices. Dans ce domaine la propriété¢ détergente du tensioactif
est recherchée. La cosmétique blanche concerne les produits de beauté en général, c’est-a-dire,
les cremes, les laits, les maquillages et autres produits de soins. Les tensioactifs sont
principalement utilisés pour générer des émulsions, leur pouvoir adoucissant est également
fortement sollicité.
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2.3. Le secteur des usages industriels et agricoles :

De nombreux domaines sont concernés : les industries des additifs alimentaires, des
céramiques, du cuir, des matieres plastiques, métallurgique, miniere, du papier, des peintures, du
pétrole, routiere, textile... Les produits phytosanitaires et les engrais sont également de gros
consommateurs de tensioactifs. Ci-aprés sont donnés quelques exemples d’utilisation technique
dans les industries :

» du cuir : les diverses opérations effectuées au cours du traitement du cuir nécessitent
I’utilisation des différentes propriétés des tensioactifs (mouillante et détergente), notamment lors
de la préparation des peaux au tannage pour mouiller le cuir.

» des matiéres plastiques : les tensioactifs interviennent dans différentes opérations,
notamment au cours des synthéses réalisées par polymérisation en émulsion, dans la formulation
des plastisols PVC pour en modifier les caractéristiques rhéologiques, et enfin, comme
antistatiques.

= métallurgique : les tensioactifs sont utilis€és pour le nettoyage et le dégraissage des
matériaux mais €également dans les formulations mises en oeuvre pour les opérations de formage,
d’emboutissage et de découpage fin.

* miniere : les tensioactifs sont employés pour la flottation des minerais, technique
utilisée lors de I’enrichissement du minerai. La partie noble du minerai a extraire est concentrée
dans les mousses de surface obtenues en présence de tensioactifs.

= des peintures : les tensioactifs permettent de stabiliser les formulations, de favoriser le
mouillage des pigments et de les maintenir en suspension. Ils donnent également leur caractére
hydrophobe aux antirouilles.

= pétroliere : la plupart des opérations de 1’industrie pétroliere, du forage au raffinage
nécessite 1’utilisation d’agents de surface de toute nature (anioniques, non ioniques, cationiques).

= des produits phytosanitaires et des engrais : les tensioactifs permettent de conditionner
les engrais sous forme de granulés pour éviter leur agglomération. IIs sont également utilisés
pour mettre en suspension les principes actifs phytosanitaires en faisant appel a leurs propriétés
mouillantes et dispersantes.

= textile : de larges quantités de tensioactifs sont consommées, essentiellement au cours
de I’opération d’ensimage, ou lubrification des fibres, mais aussi au cours du lavage ou de la
teinture en fonction du type de fibre traitée.

3. DES TENSIOACTIFS PETROCHIMIQUES

Un bref historique
Le savon semble étre le premier tensioactif connu. Le premier produit s’y apparentant est
apparu dés I’antiquité. I1 était initialement issu d’un mélange de graisses animales et de cendres.
Pendant plusieurs millénaires et jusqu’au sie¢cle dernier, il a été le seul tensioactif
disponible pour toutes les applications traditionnelles : I’hygiéne corporelle, la lessive et les
industries techniques. Ce n’est qu’au début du 20éme siécle que le premier tensioactif
synthétique a fait son apparition. Pour pallier le manque de maticére premiere naturelle durant la
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premiere guerre mondiale, les allemands ont mis au point un procédé industriel de fabrication de
tensioactifs utilisant des maticres premicres synthétiques. Avec le développement de 1’industrie

chimique, I’industrie des tensioactifs s’est largement diversifi¢ notamment grace a I’utilisation de
sulfates d’alcool dans les détergents. En Europe en 1942, démarre la premiere unité de production
de ces tensioactifs (Dolkemeyer, 2000).

Suite a la seconde guerre mondiale, le développement de 1’industrie pétrochimique a
conduit a I’élaboration de nouveaux produits tels que les alkylbenzénes branchés. Ceux-ci sont
les premiers tensioactifs de commodité mais présentent un mauvais impact sur I’environnement.
Pour répondre a des besoins spécifiques, la diversité des produits n’a alors cessé de s’accroitre.
L’alkylbenzene linéaire (LAB), plus respectueux de 1’environnement que son prédécesseur, lui
vient en substitution. Tous ces produits prennent peu a peu la place des savons car ils permettent
de respecter des contraintes de lavage en eaux dures. Apparaissent ensuite, les alcools gras
éthoxylés et leurs dérivés sulfatés utilisés pour le lavage des fibres synthétiques a basse
température. Pour la fabrication de ces produits, les deux sources de matiéres premieres, fossiles
et renouvelables, sont interchangeables. De nombreux autres produits ont ensuite vu le jour pour
des volumes de production sont plus faibles.

La majorité des tensioactifs produits aujourd’hui sont issue de 1’industrie pétrochimique.

3.1.Voies de production des tensioactifs synthétiques

Les tensioactifs sont fabriqués a partir des produits de base tels que 1’éthyléne, le
propyléne, les benzeénes et les paraffines comme illustré sur la figure n°10. La chaine carbonée
lipophile peut étre synthétisée a partir d’éthyléne via les procédés SHOP (Shell's Higher Olefin
Process) et Ziegler, ou bien étre obtenue directement a partir d’oléfines linéaires extraites des
paraffines via le procédé¢ Oxo. Ainsi sont obtenus majoritairement des alcools gras a chaine
moyenne (12 et 14 atomes de carbone). Pour former le tensioactif, un groupement hydrophile,
sulfate, sulfonate ou éthoxylate, est ensuite greff

Procédés
Ziegler,SHOP

Procédé
(0) (¢}

‘ Alcools Gras

\.V \
Alkylesbenzénes sulfonate et Alcools Ethoxyles Alcools sulfatés
autres tensioactifs Alcools

Figure3 : Voie de synthese des tensioactifs synthétiques
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Les alkyl benzeénes sulfonates sont les tensioactifs les plus utilisés, a raison d’environ 50
% de la production totale (Parant, 1999). Les tensioactifs issus d’alcools gras représentent
¢galement une part importante (environ 40 %). Les alcools gras constituent un intermédiaire
chimique également synthétisé. Les intermédiaires, molécules de bases plus ou moins complexes
qui doivent ensuite réagir avec d’autres molécules pour former le tensioactif.

Les intermédiaires chimiques de base utilisés pour la synthése des tensioactifs sont
principalement les acides gras, les esters méthyliques, les amines grasses et les alcools gras tel
qu’illustré sur la figure n°11. En effet, avant 1980, environ 90 % de ces dérivés étaient produits
en Europe, en Amérique du Nord et au Japon. Aujourd’hui, I’industrie oléochimique est marquée
par un développement rapide en Asie, en particulier en Malaisie.

[Esters méthyliques)

\'V

Amines grasses

g u \'V

Figure 4 : Les intermédiaires de la synthese de tensioactifs

Le volume mondial de production de tensioactifs est aujourd’hui de 11 millions de tonnes
et de 2,4 millions pour I’Europe. Les dérivés d’origine pétrochimique, compétitifs en terme de
prix, dominent le marché, en raison de leur structure, les tensioactifs de la classe des imidazolines
permettent la valorisation de diverses maticres premicres (objet de 1’étude).

La plus part des opérations de 1’industrie pétroliere, du forage au raffinage nécessite
I’utilisation d’agents de surface de toute nature et parmi eux 1’Imidazoline et ses dérivés qui sont
utilisés dans plusieurs domaine d’application, exemple : comme inhibiteur de corrosion,
détergent, dispersant, additif...

La synthése de différentes classes de tensioactifs est récapitulé dans le tableau suivant :
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Tableau 3 : Tableau récapitulatif de la synthése de différentes classes de tensioactif :

TENSIO-ACTIFS

NON IONIQUES

ANIONIQUES

CATIONIQUES ET
AMPHOTERES

[ Alcools éthoxylés |->[Alkyléthersuilfates |

—_—

| Alcools propoxulés|

Sulfosuccinates

Y

Alkylsulfates

Esters

Esters de
(poly)glycérol

Acides gras éthoxylés

= | Alkyllséthionates

Oxydes d'amines

Amines éthoxylés

el IMIDAZOLINE

| Sels d'amines |

Alcanolamides

o

Sels d'ammoium
quaternaires

- intermédiaire
|:| tensioactifs

B MIDAZOLINE
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1. Introduction

L'imidazoline est de la classe des composés hétérocycliques organiques contenant cing
membres insaturés de structure cyclique composé de trois atomes de carbone et de deux atomes
d'azote aux positions non adjacentes. Le membre le plus simple de la famille de 1'imidazoline est
I'imidazoline lui méme, c’est un solide cristallin blanc avec une odeur faible d'amine ; soluble
dans le CHCI; et les alcools, fontes a 89C, ébullitions a 256 C. L'imidazoline et ses dérivés sont
largement répandus comme intermédiaire dans la synthése des pharmaceutiques, des médecines,
des agrochimies, des colorants, des produits chimiques photographiques, des inhibiteurs de
corrosion et d'autres composés organiques. L’imidazoline et dérivée peuvent €tre obtenus a
partir de plusieurs mati¢res premicres, cela dépend de leur application dans 1’industrie, les
tensioactifs de la classe des imidazolines permettent la valorisation de diverses maticres
premigres.

Les ¢éthylénes diamines réagissent avec l'acide, les esters, les acides anhydriques, ou des
halogénures d'acyle pour former les amidoamines et les polyamides. Diverse diamide d'E.D.A
sont préparés a partir de I'ester méthylique appropri¢ ou de l'acide aux températures modérées.
Les monoamides peuvent €tre cyclisé pour former des Imidazolines. Ceci peut étre fait sans
I’isolement du monoamide. [1]

Les nitriles aliphatiques d'anid (RCN) et le cyanure d'hydrogéne (HCN) peuvent aussi étre
employés pour former I'Imidazoline (1)

acide organique et dérivés

H,oNCH,CH,NH, > R-C-NHCH,CH,NH-C-R
(1) +
(2)
N_
Nitrile ‘H3C_</ < R-T~NHCH,CH,NH,
+ rRc=N H
()

2. Synthése et Hydrolyse de I’'imidazoline

Les imidazoline sont trés fréquemment utilisées dans les systémes huile — eau. Martin et
Valone en 1985 ont examiné la composition chimique des inhibiteurs de corrosion commerciaux
de type imidazoline, leur étude a montré que le cycle imidazoline est hydrolysé en amide. La
conversion totale de I’imidazoline en amide s’effectue en six semaines environ.

Cet exemple montre, s’il le faut, a quel point la chimie des inhibiteurs de corrosion peut étre
complexe et la difficulté qu’il y’a a relier la structure chimique a I’efficacité de I’inhibiteur de
corrosion. [2]

-11-
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e Synthése de ’'imidazoline :

La 2éme réaction s’effectue a 200°C

O
Il
R—COOH +H,N—(CH,CH,NH)-H ~ ——»  R—C—NH—(CH,CH,NH)n-H 4 20
acide polyamine amide
ﬁ N——CH,
R—C—NH—(CH,CH,NH)n—H ~ ——> R—</ + MO
amide N——-=CH,
/
H,C
CH,—NH)n—H
imidazoline
2)
o Hydrolyse de ’imidazoline :
N CH, i
. ‘</ ‘ + HO —— RJ-l—NH—(CHZCHQNH)n—H
N CH, amide
H,C
2N
CH,—NH)n—H
imidazoline

3. Classe des alkyles imidazoline

3

Les imidazolines constituent un groupe important du corps tension actifs, elles occupent
une place importante dans ce domaine car comme on la déja cité elles peuvent étre utilisé¢ dans
plusieurs domaines ; cela ce fait selon leur nature c’est-a-dire selon le groupement hydrophile
inclus dans 1’hétérocycle ; généralement soit cationique ou amphotere.

Dans un but de classification, il peut étre avantageux de distinguer les composés hétérocycliques
dans lesquels la longue chaine est directement liée a 1’atome d’azote et ceux dans lesquels elle
est fixée a un autre atome d’un hétérocycle azoté .

-12-
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3.1 Tensioactif Cationique :

Il y’a une classe importante d’agents tensioactifs cationique qui sont utilisés presque
exclusivement pour conférer I’imperméabilité aux tissus, les imidazolines, il peuvent étre utilisés
¢galement pour le moussage, le mouillage, I’émulsion, etc. le produit qui possede la plus grande
importance industrielle dans ce domaine présente une fonction amide comme liaison entre le
groupement hydrophobe et le groupe ammonium quaternaire solubilisant, les produits possédant
le radical n-octadécyle ou n-heptadécyl (provenant de 1’acide stéarique Cg) sont appliqués
abondamment et avec succes dans le but d’imperméabilité des tissus. Les appréts hydrofuges
q’elles donnent sont beaucoup plus résistants au lavage et au nettoyage. [3]

3.1.1 Groupement hydrophile basique inclus dans un hétérocycle :

On distingue des composés hétérocycles dans lesquels la longue chaine est directement

liée a I’atome d’azote et ceux dans lesquels elle est fixée a un autre atome d’un hétérocycle azoté
qui peuvent étre présenté comme suites :
Les 2 alkyles benzimiadolene dérivés décrit comme des détergents anioniques apres sulfonation,
sont aussi utilisés alkylés pour donner des amines solubles dans les acides et qui sont
transformables par la suite en ammonium quaternaires. Les produits obtenus sont stables et
donnent des solutions aqueuses moussantes. (fig.11)(4)

N—N
N—NH, Nr— ‘ SR
R-COOH + B ‘ N\>_R N
H

J—NH, Yy |

CsHs
- C S+

N
S-R oL

CH,CL

| _ avec R= (C8-Ci3g)

4)
Les imidazoline portants des substituant a longue chaine ont été tres étudié.
N—
R—COOH + CH, NH, — = R—</
N N
2 CH2 /
H
)

-13-
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Les imidazoline peuvent étre alkylées et transformées ensuite en sels d’ammonium
quaternaire ; leurs dérivées N-hydroxyalkylés sont obtenues par condensation avec I’oxyde
d’éthyléne ou de propyleéne. Ces dérivés sont obtenus aussi par 1’action des acides gras sur la 2-
aminoéthyléthanolamine. (6)

/N_CHZ
NH
R—COOH + /C'{Z /N R—c{
2 /
H,C
\
CHZ—OH
(6)

La N- hydroxyéthylimidazoline provenant de 1’acide oléique a été fabriquée au USA sous
I’appellation Cationic Amine 220. Les sels d’ammonium quaternaires sont tout a fait stables,
fortement tensioactifs et ils sont doués de puissantes propriétés germicides.

Une B- aminoéthylimidazoline a été préparé par action d’un acide gras sur la
diéthylénetriamine. (7)

N—-~CH,
NH
R—COOH+ /N / \/\ — < |
HN NF, N—_CH,
H,C
CH—NH,
(7)
3.1.2. T.A. Cationiques a base d’imidazoline :
H
N——CH,
HC
N\
N——CH,
4,5-dihydro-1 H-imidazole
%
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Comme mati¢re premiere, on utilise les acides carboxyliques (C7-Cyg) et leur esters,

nitriles, éthyléne diamine, polyéthyléne, polyamine. [4] Pratiquement, on obtient I’imidazoline
par deux méthodes :

a.

Utilisation des acides carboxyliques :

!
R NH _CH, _C
\ﬁ/ cH, AH o
1) 2RCOOH + NH;-CH,-CH,-NH, — o
H
N
/ T~CH,
R—C ‘ 4+ R-COOH
\N/CHZ
- 4,5-dihydro-1 H-imidazole
%)
La réaction a lieu en présence de Mo, Zn, Na ou HCL a 270 — 350° C
R-ﬁ_NH—CHZ-CHZ-NHZ
2) RCOOH + NH,-CH,-CH,-NH, —> 0 + H,O
H
N
/ T~CH,
— R—C ‘ + H,O
\N/CHZ
4,5-dihydro-1 H-imidazole
(10)

Cette réaction s’effectue a t° : (260 — 300) °C
b. Utilisation des esters

L’utilisation des esters au lieu des acides permet de rabaisser la température de formation
des aminoamides jusqu'a 100 : 215 °C et se cyclise a 225°C.

-15-
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3) RCOOH + H2N-CH,-CH;-NH-CH,-CH,-NH, —

N [RCOOT [NH; (CH,), NH(CH,), NH, ]......(4)
[RCOOT [NH; (CH,), NH(CH, ), NH].....(B)
2°stade: t°: 90 - 100°C
a- a partir de (A): RCONH (CH;),NH (CH;) NH2

b- a partir de (B) : RCONH (CH;),NH (CH;) NHOCR
3° stade : cyclisation t° : 140 - 260°C

/N T~CH, /N T~CH,
e /]

CH CH
T/ 2 T/ 2
(CHy),NH, (CH,),NHOCR
(90 %) (10 %)
(11)

Rapport molaire (acide : amine) =1: (1,1 - 1,3) / T=(6-8) h.
Les alkyles imidazoline donnent avec les acides organiques ou inorganiques les alkyl
halogénures des sels.

_ -+
N N
//\CHZ /\CHZ
R—C + RX —>1 - ¢ =
N/CH2 N/CH2
R1| i RY “Re |
avec X : anion de ’acide
(12)

Les sels d’ammonium quaternaires de 1’imidazoline sont des composés liquides, soluble
dans I’eau, I’augmentation du radical R favorise la solubilité dans les solvants peu polaires.
Les tensioactifs cationique a base d’imidazoline sont caractérisés par des propriétés
tensioactifs.
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3.1.3. Tableau 4 : Tableau récapitulatif des tensioactifs cationiques

Tensioactifs cationiques (Tableau 4)
Nom chimique et formule Propriétés, Noms
Utilisations commerciaux
Sels d’ammonium quaternaire
-Alkyltriméthylammonium
/Me Emulsionnant Noramium
R-N“Me . X Moqilbla.nt Synprolan
\M Bactéricide Empigen
e e
Aqtlstathue Amonyl
Dispersant Bacf
avec R chaine hydrocarbonée grasse (souvent en mélange) variable actor
X =CI, Br, MeSO,
Exemple : R= C,¢, X= Br. (bromure de cétyltriméthylammonium)
R=C, X=Cl, Br
R= ClgA X=Cl
-Alkylbenzyldiméthylammonium
Me
+ Emulsionnant Protectol
R_T_CHZPh - X Bac'téric'ide Dodigen
Antistatique p
Me . Empigen
Dispersant
. Rewoquat
avec R chaine hydrocarbonée grasse (souvent en mélange) variable
Exemple :R= C12, C16’ Clg
-Sels d’amines
Exemple : acétates i
R-NH';, CH;-CO, Emulsifiant Noramac
R-NH",-(CH,):-NH3, (CH3-CO"), Bactéricide Dinoramac
A . Dispersant
avec R chaine hydrocarbonée grasse
-Sels d’ammonium d’amines grasses éthoxylées
{(CH,-CH,0)nH
R-N—Me
(CHz-CH20)mH
avec
n et m variables ) .
- PN Détergent Noxamium
n=m=i ou n+m= 2 a 50 Lo .
R - chai ‘| Bactéricide Dodigen
: chaine grasse (souvent en mélange) Antistatique Prepagen
. ., . Dispersant Synprolam
-Dlalkyldlmethylammomuén " Adoucissant Noramium
d
>N; . C
R Me
-Sels d’imidazoline
H2C—CH2
M Emulsionnant Empigen
~Ne i
N NJr . Mouillant . Rewoquat
N\ N Inhibiteur de corrosion Sochamine
C R4 Adoucissant

avec R et R’ chaine grasse variable

-17-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

3.2 Tension Actif Amphoteéres :

De nombreux brevets décrivant des agents tensioactifs contenant a la fois des fonctions
basiques et acides dans la méme molécule ou des composés a caractere ampholyte.
Les détergents ampholytes peuvent se grouper en catégories correspondantes a la nature du
groupe formant I’anion. 5]

a. Ampholytes a fonction ester sulfurique ou sulfonique

Les agents Tensioactifs ampholytes dont le radicale hydrophile est un groupement ester
sulfurique acide ont été préparés en sulfatant des amines hydrophobes possédant une double
liaison ou un hydroxyle. [6]

Les dérivés hydroxy-éthylés et dihydroxy-propylés des amines supérieures ont été préparées par
action des amines sur les époxydes ou des halohydrines. -13-

Le I-aminooctadécéne-9 et le 9- ou 10- hydroxyoctadecylamine ont été sulfatés pour donner des
tensioactifs ampholytes.

CH,-CH,-OH
H,C,CL——OH 272
R-N
_ H2C—CH2 \
R—=NH; + No ——=  R—NH-CH,CHOH CH,~CH, OH
OH
CICH,—CH-CH,OH oH
— > R-NH-CH,-CH—CH,-OH
H,C—CH—CH, OH
R—NH, + \_/
Et
OH
CH,-CH—CH,OH
R-N
N
CH,-CH—CH,OH

OH

(13)

La N-hydroxyéthyl-diéthylénediamine a été sulfaté apres acylation [5]

R-CO-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-OH
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La cyclisation des dérivés acylés de la N-Hydroxyéthyl-Diéthylénediamine fournit des
produits imidazolinque acylés par des radicaux gras.

N——CH,
]
R—C
\
N——CH,
/
H,C
\
CH,
/
HO
(14)

La sulfatation se fait sur le radical hydroxyle et sur le radical gras s’il contient une double liaison.

Dans la série des imidazolines, des produits ampholytes ont été préparés par action des
imidazolines substituées sur des acides halogénosulfonique.

H,C——CH, HC——CH;

SO,H

+
CI/\/ -

N NH N N
N/ N/
(|3 (|3 \/\SO3H
R R
(15)

En condensant les dérivés aminés de 1’éthylimidazolines avec les aldéhydes aromatiques sulfonés
on obtient des bases de schiff ampholytes.

N——CH,
r— |
N——CH
/ 2
HoC
CH2-N:CH©—303H

(16)

Des dérivés de la benzimidazole sulfonés peuvent réagir avec les dérivés acides chlorés pour
donner des composés ampholytes.
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\—H cooH
‘ />—R + CICH,COOH —> N—N
g N ‘ o R
—N
NaO;S
N303S
(17)
b. T.A. amphoteriques a base d’imidazoline
N— N—
N—— Y NaOH .
rR—c” + H,C—=CHCOOCH; —> R-C\/ — R-c\/ + CHZ0H
n— - )
H CH,CH,COOCH;,4 CH,CH,COONa
(18)

Le rendement de la réaction est de 97%
La température du ler stade est de 47°C
La température du 2éme stade est de 100°C pendant 45min.

On peut également obtenir d’autres composés du méme type selon les réactions suivantes [4]:

N—
N— NaOH Vi
N—— R< + H,0
R + CLSOgH —> R% + Al > \ ’
N |
|

L cron CH,CH,080,H CH,CH,0S0;3Na

(19)
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I1.3.2.c. Tableau 5 : Tableau récapitulatif des tensioactifs amphotéres

Tensioactifs amphotéres (Tableau 4)
Propriétés, Noms
Nom chimique et formule Utilisations commerciaux
-Bétaines
,CHj Amphoram
R-N=(CH,)nCO, Genagen
N Moussant Empigen
CH,4 . p1g
Mouillant Rewoteric
avec n=1ou2 Dfﬁergﬁnt e lmﬁmt) Amonyl
ygiéne corporelle
N . \ Dehyton
R chaine grasse (souvent en mélange), (Cs a Cs, .
E o N Sochamine
xemple : R=C;¢, n=1
-Sulfobétaines
LRy Amphoram
+ Moussant Empigen
R-N=(CH,)nSO . p1g
\( 2) 3 Mouillant Rewoteric
Ro Détergent (peu irritant) Amonyl
Hygiéne corporelle Sochamine
avec R;=R,=Me ou CH,CH,OH
n=2a4
R = chaine grasse Cga Cg
-Sels d’imidazolines
H 2 C_CH 2
N N+—CH CH,O-X Moussant .
N 272 Détergent (peu irritant) eranc?l
'|? CH,CO, shampooing Sochamine

X= H—CH2C02Na
R= chaine grasse variable Cg a C;g
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11.4. Domaines d’usage et propriétés caractéristiques des tensioactifs amphoteéres:

Les tensioactifs amphoteres sont d’excellents agents solubilisant, ils peuvent étre utilisés
comme détergents et les meilleurs champoings a base de composés amphoteres. Ils sont
¢galement trés employés pour 1’hygiene corporelle (créme de soin,....etc.).[6]

Avec I’augmentation de la chaine aliphatique les constantes de dissociation (pk; milieu
acide et pk, milieu basique) ont pratiquement les mémes valeurs.
Dans I’intervalle de PH = Pk, ces composés manifestent des propriétés tampons. Les composés a
base d’imidazoline peuvent présenter des capacités tampons.
Les propriétés des tensioactifs amphoteres sont conditionnées par la présence des différentes
structures en fonction du milieu.
Les concentrations micellaires critique (CCM) en milieu acide et basique peuvent étre différentes
de 100 fois avec 1’augmentation du PH du milieu, les pouvoirs émulsifiants et détergents
augmentent ; I’augmentation de I’acidité fait augmenter le pouvoir moussant.
Les tensioactifs amphotériques augmentent la solubilité des autres tensioactifs.

Tableaub : influence de la chaine aliphatique

R Pouvoir détergent Ho mm Temps (sec)
%
CyoHyo 26,8 45 300
Ci1Has 29,3 193 49
Ci3Hy, 33 225 16
CisHs, 30,6 192 36
Cy7H;s 31,9 190 98

I1.5. Meéthodes d’obtention des imidazolines :

Plusieurs méthodes ont été déja étudiées pour I’obtention de I’imidazoline et de ses
dérivés parmi lesquels on peu citer:

Trichlorotoluene réagit avec de I'éthylénediamine pour donner 2- phenyl 2-imidazoline [7]

/T Nyt ca — C\\C_® 3HCl
H,N NH, 3

(20)

La réaction d'EDA avec de l'acide chloracétique donne l'acide éthylénediaminetétraacetique
(EDTA).
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Le sel tétrasodique de cet acide est un chelant commercial important. Le sel tétrasodique peut
¢galement étre obtenu en réagissant I'éthylénediamine avec du cyanure de sodium et le
formaldéhyde (voir la section d'aldéhydes et de cétones). [7]

HOOCH CH,COOH
00CH,C —_ M

N N 4HCI
/ \NH2 + 4CICH,COOH — » S +

/
H,N HOOCH,C CH,COOH

(1)

L'ampleur de la réaction entre une éthylénediamine et un dérivé d’acide organique dépend
fortement du type de dérivé acide et la sévérité des conditions de la réaction.
Sous les forces des conditions, les anhydrides acides et I'EDA peuvent former des dérivés de
tetraacyl. Cependant, 1'utilisation des conditions plus modérées ou d'un agent acylé moins actif
résulte comme conséquence seulement le mono amide.
Les monoamides subissent davantage de condensation pour donner les dérivés cycliques
d'imidazoline. Cette cyclisation peut étre exécutée sans isolement du monoamide intermédiaire en

utilisant une variété de techniques comprenant des catalyseurs.
Ainsi, quand I'éthylénediamine monoacétylique est chauffée avec de I'oxyde de calcium, 2-methyl-2-

imidazoline résulte. [§]

H
o) Ca0 —N
/ \ Il
N—CCHy — N/>_CH3
H

H,N

(22)

Des éthers d'imino [9] et les alkyl oxazolines [10] ont été également employés, avec
I'éthylénediamine, en tant que produits de départ dans la préparation des imidazolines 2-
substitutées.

NH

I N
+ CHC—OEt — » H3C_<f\1 ] ' NH, - EtOH

H

HoN NH;

H

N N I\
N/_\NH2+ H3C—<g:| — H3C—<T\l] . HO NH,
2
H

(23)
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Le cyanure d'hydrogeéne et les nitriles aliphatiques peuvent également étre utilisés avec des
éthylénediamines pour produire des imidazolines. EDA et cyanure d'hydrogéne, par exemple,
réagissent en éther diéthylique a 100C pour donner 2-imidazoline. [11]

/ST N\t N —= 'S + NH;

(24)

Quand I'éthylénediamine est mis a réagir avec les nitriles aliphatiques en présence du soufre [12]
ou des polysulfures [13] comme catalyseur, 2-alkyl-2-imidazolines sont formés.

H

N_‘
/ _\NH + RN —= R + NH; |
N 2 N—!

Ha

(25)

5.1 Sur la piste des 2-imidazolines

Les 2-imidazolines, ou 4.5-dihydroimidazoles, sont des composés hétérocycliques
d'une importance notable.
D'un point de vue chimique, les 2-imidazolines sont des composés amphoteres qui, a I'état
neutre, existent sous deux formes tautomeres [14]

L A

HNXN NT N! H
Ry R, R R,
H+/ \H+

(26)

D'un point de vue pharmacologique, les 2-imidazolines sont connues pour étre des
agonistes/antagonistes des récepteurs a de 1'adrénaline, sans toutefois interagir avec les récepteurs
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B [15], ce qui leur confére des propriétés hypotensives démontrées par exemple sur les 2-

imidazolines 2.4-disubstituées suivantes.
HN
D —

('N
L

Cette famille de molécules jouit d'une forte ressemblance avec les guanidines dont les propriétés
pharmacologiques sont nombreuses. [16] Elles sont ainsi souvent testées en tant qu'analogues de
ces dernieres, et ont ainsi montré des propriétés antidépressives, antiparasitaires, bactériostatiques
et anti-hypertensives (analogues de la clonidine. [17] antihypertenseur d'action centrale agissant
sur les noyaux du bulbe en abaissant leur seuil de réponse neuronal).

(27)

Cl
N—
Cl N4</
N—
H

(28) Clonidine

5.2 Imidazoline Récepteurs

Il existe aussi d’autres dérivés de 1’Imidazoline dans le domaines pharmaceutique q’on
appel IMIDAZOLINZ RECEPTEURS; Pendant la derniére décennie il y a eu trois Conférences
internationales sur ces imidazoline Récepteurs ayant pour résultat deux volumes principaux de
recherche éditée. Avec ce temps les outils neurochimiques sont devenus disponibles dans la
pharmacologie et le potentiel thérapeutique. [18,19]

HN

Benzoline (29)
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I1.6. Tableau 7 : Différents types d’Imidazoline a base Amphotérique t leur application

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:38%

Nom chimique: Disodium Lauroampho Diacetate

Applications: Utilisé dans les shampooings et les décapants

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:50%

Nom chimique : Disodium Lauroampho Diacetate

Applications: Ecumer élevé dans les sols graisseux. Utilisé dans les shampooings et les décapants

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:50%

Nom chimique: Disodium Cocoampho Diacetate

ApplicationsProduit doux d'émulsifiant, de solubilizer, d'écumer et d'épuration qui peut réduire l'irritation

d'autres agents tensio-actifs.

Utilisé dans les shampooings doux, épierreuses de peau, solvants de maquillage et pharmaceutiques.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:38%

Nom chimique: Sodium Stearoampho Acetate

Applications: Dispersant pour l'industrie textile

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:38%

Nom chimique: Sodium Lauroampho Acetate

Applications: Pour les produits personnels de soin, décapants de HI&I.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:34%

Nom chimique: Sodium Mixed C8 Amphocarboxylate

Applications: Utilisé dans le lavage des bouteilles, dégraisseur alkalin, décolleurs de cire.
En outre utilisé dans les décapants pour des secteurs d'usines et de préparation de nourriture.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:36%

Nom chimique: Sodium Cocoampho Acetate

Applications: Emulsifiants doux, solubilisant, produits d'écumer et d'épuration qui peuvent réduire [irritation
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d'autres agents tensioactifs. Utilisé dans les shampooings doux, épierreuses de peau, solvants de maquillage
et pharmaceutiques.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:31%

Nom chimique: Sodium Lauroampho Acetate

Applications: Emulsifiants doux, solubilisant, produits d'écumer et d'épuration qui peuvent réduire [irritation
d'autres agents tensio-actifs. Utilisé dans les shampooings doux, épierreuses de peau, solvants de maquillage
et pharmaceutiques.

Bas viscosité pour la facilité en manipulant et haut actif au rapport de solides pour augmenter la pureté,
uniformité et basse couleur.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:37%

Nom chimique: Cocoampho Propionate

Applications: Tolérance élevée d'électrolyte. Extensivement utilisé dans les décapants industriels résistants.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:39%

Nom chimique: Disodium Cocoampho Dipropionate

Applications: Sans sel. Emulsifiants doux, solubilisant, écumant et agents de nettoyage.
Détergents pour les décapants résistants supplémentaires et les décapants polyvalents.

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:70%

Nom chimique: Disodium Cocoampho Dipropionate

Applications: Sans sel. Emulsifiants doux, solubilisant, écumant et agents de nettoyage.
Détergents pour les décapants résistants supplémentaires et les décapants polyvalents

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:38.5%

Nom chimique: Disodium Capryloampho Dipropionate

Applications: excellent mouillage. Ecurie aux acides et aux bases forts. Pour la vapeur et les décapants & haute
pression en métal de jet .

L'Imidazoline a base Amphoteriques

Solides:49%
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Nom chimique: Sodium Capryloampho Hydroxypropyl
Sulfonate

Applications: Excellent détergent, mouillage, de solubilisant et inhibiteurs de corrosion dans les décapants
acides, les décapants en aluminium et les bains de décapage. Utilisé dans les lavages de tissu fins et polissage
du métal.
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II1.1. Les syntheses antérieures des 2-imidazolines

La syntheése des 2-imidazolines est un sujet fort ancien. La premicre synthese
décrite remonte a 1888 ou la 2-méthyl-2-imidazoline a été préparée par distillation du
diacétyléthylénediamine sous flux de chlorure d'hydrogene [20]. Une simplification a été
introduite en 1894 par Ladenburg en distillant un mélange de chlorhydrate
d'éthylénediamine en présence d'un exceés d'acétate de sodium [21]. Ces méthodes ne
permettent d'obtenir les 2-imidazolines qu'avec un relativement faible rendement (ca 10
%). Cette méthode a été étendue a d'autres sels que l'acétate de sodium, permettant
'obtention de 2-alkylimidazolines variées, mais les rendements restaient en général du
méme ordre de grandeur. Il a fallu attendre 1935 pour observer une réelle amélioration
des voies de synthése par l'utilisation de métaux réducteurs ou de bases fortes. Le
magnésium s'est montré particulierement efficace [22].

O -
Y H
NH N
Mg >_
[ 270°C [/ '
NH N
> 68%
o)\. ’

(30)

Nous allons a présent décrire les principales voies d'acces ioniques aux 2-
imidazolines. Comme le laissent prévoir les méthodes précédemment évoquées, la
majeure partie d'entre elles se basent sur l'utilisation des diamines vicinales.

1.1. Syntheses impliquant les diamines

La condensation d'une diamine vicinale sur un acide carboxylique ou un de ses
dérivés, conduit, apres ¢élimination d'une molécule d'eau, a une 2-imidazoline. La plupart
de ces méthodes sont anciennes, puisqu'elles sont déja décrites dans la revue de Ferb et
Riebsomer [23] relative a la chimie et a la préparation des 2-imidazolines et des
imidazolidines parue en 1954, mais sont encore utilisées actuellement.

Les 4,4-diméthyl-2-imidazolines 1,2-disubstituées ont ¢été obtenues par
condensation d'une 1,2-diamine dont une fonction aminée ¢tait primaire et l'autre
secondaire, sur un acide carboxylique dans le benzene, 1'eau formée étant éliminée par
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distillation azéotropique [24]. Dans ces conditions, les rendements sont relativement
faibles, et les imidazolines sont obtenues sous forme de sels qu'il suffit de traiter par une solution
basique pour obtenir I’imidazoline correspondante libre.

N + R—COOH _ P >/
HN . N
\( />—R
. ) N
R=Me 23%
R=Et 13%
(31)

Les esters carboxyliques ont aussi été€ utilisés évitant ainsi la perte d'une partie de I'amine
initiale jouant le role de base. La condensation libére alors une molécule d'alcool et une molécule
d'eau, la plupart du temps ¢éliminé par distillation azéotropique. Cette méthode a permis d'obtenir
des 2-imidazolines possédant des substituants hvdrolysables en position 2 comme la 2-(2-
cyanométhyl)-imidazoline a partir du cyanoacétate d'éthyle et d'une diamine vicinale [25],

NG H2N>% - o >ﬁ
«_COOEt + HN\(. . N/ CN
| (32)

ou encore fonctionnalisées par un acétonide [26],

. . N ﬁ
O><. %\ Toluéne \ o
.+ HN NH2  reflux ' H/O
o N
H

COOEt

52%
(33)
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L'utilisation des ortho esters permet d'obtenir des 2-imidazolines possédant des
substituants incompatibles avec les méthodes décrites précédemment, comme les acides comme
les acides carboxyliques et leurs dérivés [27].

R
)\ Ph
/
H,N NH—Ph  Rc(OMe)s NN
7, 4
MeOOC " ——COOMe MeOOC /"'—COOMe
R=H (25%)

R=Me (»,%)
R=BU (35%)
(34)

Ces méthodes directes permettent d'obtenir des 2-imidazolines diversement substituées,
mais les rendements restent relativement faibles et ne permettent pas leur utilisation en synthése.

Le chauffage d'un exces d'éthyléne diamine en présence de phénylacétamide a 200 °C

conduit a la 2-imidazoline correspondante [28]
O N Ph
v Ao — O
HoN N
H

(35)

NH,

(

Cette réaction fonctionne également avec les thioamides

[NHZ + i - E:/>_R

NH,  HNOR

NH,

(36)

Parallélement, 1'utilisation des iminoéthers ou de leurs chlorhydrates, qui peuvent étre
vus comme une forme activée d'amides, constitue une méthode de synthése particulierement
efficace. Chauffés en présence d'une diamine vicinale, ces derniers conduisent a la 2-imidazoline
correspondante avec des rendements €levés [29].
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NH.HCI H

Ph_ _uN

"’NH2 PR’ /N
OMe H

97%
(37)

Plus récemment, des 2-imidazolines ont été préparées en utilisant des sels d’oxazolinium,
plus simples a préparer et a manipuler, toujours avec un excellent rendement [30].

NH2 . N/+
., NH2 o //N
(38)

Les amidinines chauffées en présence d'une diamine vicinale et d'un acide fort conduisent
¢galement aux 2-imidazolines [31].

N
NH, .
r . )NE _APTS_ \>73u
" NH, Bu NH E

97%

39)

Une derniére classe de composés particulierement intéressants pour la synthese de 2-
imidazolines a l'aide de diamines est celle des nitriles. Les diamines réagissent avec les nitriles
aromatiques ou aliphatiques a des températures variant entre 140 et 250 °C pour conduire a des 2-
imidazolines en libérant de I'ammoniac, avec de bons, voire trés bons, rendements [32]. Cette
réaction est relativement lente, mais une catalyse acide permet de l'accélérer de maniere
impressionnante.
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N
NH
2 - HCl Ny_g
+ [ u
MeOH N
NH, CN

H  80%
(40)

Un mécanisme plausible pour cette réaction a été proposé tres tot par Oxley et Short [33]
qui supposent que les amidines sont des intermédiaires de la réaction, obtenues aprés addition de
I'amine sur le groupe nitrile. L'amidine réagit alors comme dans le paragraphe précédent.

Les nitriles alléniques ou acétyléniques sont aussi d'excellents accepteurs de Michael qui
peuvent subir une double addition en présence d'une diamine conduisant a la libération
d'acétonitrile et a la formation d'une 2-imidazoline [34] avec de trés bons rendements.

I\N

- . Ether HN
. .
— T /<. Ta00C \——é
) CN HoN NH,
760/0 -
(41)

Le mécanisme de Sa réaction est relativement intéressant et se déroule en deux étapes. La
premicre est une simple addition d'un azote de la diamine sur le carbone sp du systéme allénique
conduisant a la formation d'un nitrile B,y-insaturé. Ce composé non conjugué s'isomérise via
I'imine correspondante vers le nilrile conjugué, qui fait I'office d'accepteur de Michael pour la
seconde addition beaucoup plus difficile et nécessitant un chauffage vers 300 °C du fait de la
formation d'une imidazolidine intermédiaire qui doit éliminer une molécule d'acétonitrile pour
former la 2-imidazoline.

-33-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

. 1_ .V:\CN ’g_/ N :
HzN NH —> — /

c CN

HN NH, N NH,
r CN
Nq

' : | CN
. Ny =— Hé(NH :4§£/

HN

\ NH,

42)
Dans le cas des nitriles acétyléniques, le mécanisme est sensiblement identique. La
différence notable provient du fait que l'intermédiaire formé lors de la premiére addition est

conjugué et ne nécessite par conséquent pas d'étape d'isomérisation.
Ph

N2 Ether
NG VY

2N/ { 2
75%

43)

Les différentes méthodes présentées précédemment utilisent une diamine et un acide

carboxylique ou, d'une maniere bien plus efficace, un de ses dérivés azotés. Ces méthodes

nécessitent d'avoir a sa disposition une diamine, ce qui n'est pas toujours possible. Nous allons a

présent étudier une autre grande voie de synthése des 2-imidazolines basée sur I'utilisation des
amidines.

1.2. Synthéses impliquant les amidines

Dans les méthodes présentées jusqu'a présent, les imidazolines étaient formées par
fermeture du cycle par un carbone en position 2 sur le systéme 3-4-5-1 préformé. L’ utilisation
des amidines ouvre une voie tout a fait différente puisque cette fois, c'est le systéme 1-2-3 qui est
préformeé, et la formation du cycle se fait par l'ajout de deux carbones correspondant aux
positions 4 et 5.
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R

A

HoN NH, <—— HN N
Diamine vicinale R R
HNT XN  — HN/\NHZ
Amidine

(44)

L'addition d'une amidine sur un accepteur de Michael possédant un groupe partant en a

(classiquement un brome) a permis d'obtenir de maniére stéréosélective des 2-imidazolines
fonctionnalisées. [35]

0
Ph N
R N\_—NH W
>=2 -+ }Ph — Ph
74 N N
’ Br HN Y
Ph  16%

(45)
Un mécanisme plausible pour cette réaction se base sur deux étapes. La premicre est une
addition sur l'accepteur de Michael et la seconde une substitution nucléophile du brome par

'azote de 'amidine n'ayant pas encore réagi.
E

)
Br Y E
Br ,—&
HNx_ _NH N
N R N— N N~R
R

s g
(46)
Bien que fort élégante, l'inconvénient de cette méthode, mis a part les faibles rendements

qui limitent son utilisation en synthese, est l'influence majeure des substituants qui peuvent
changer enti¢rement le cours de la réaction.

Sur un principe relativement proche, I'addition d'amidine sur un bromoiminium,
facilement obtenu par bromation d'une énamine conduit a la formation d'une 2-imidazoline avec
de bons rendements [36].
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Br o] HNE‘NH'Ph O 3 0
0= O % Qs =00
NN Ph

Ph N

AN
R=Ph 65% Ph
R=SMe 85%

(47)

Cette méthode a aussi été utilisée avec succes sur les dibromo-diiminiums [37].

o)

O“i L o
p , 2Br + >'R — V(\>R
OJ HN\R1 @ N\R1
(48)

Pour finir notre étude des amidines, nous décrirons une synthése énantiosélective des 2-
imidazolines a partir de sulfates cycliques [38] facilement obtenus a partir de 1.2-diols
énantiopurs synthétisés par la méthode de dihydroxylation asymétrique de Sharpless.
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L'énantiosélectivité de cette réaction provient de la stéréospécificité du mécanisme SN2.
Le sulfate cyclique est dans un premier temps ouvert par I'amidine pour conduire @ un composé
zwitterionique qui cyclise ensuite pour former la 2-imidazoline énantiomériquement pure. Notons
que du fait de I'équilibre entre les deux formes tautoméres des 2-imidazolines, le diol utilisé doit
étre syn et identiquement substitué, afin de conférer a I'anion du produit formé une symétrie C,.

Oy v 0S0,- Ph
o/ \o Ph ;k/Ph )\
}%\) /\ S L : o HN Ny

Ph Ph HN™ JA_NH; HNTY ppy = !

\Ir + Ph Ph
NH,

(50)

Les méthodes utilisant les amidines sont relativement puissantes, principalement du fait de leurs
régio-, stéréo- et énantio-sélectivités, méme si parfois les rendements sont faibles.

1.3. Et les autres...

Hors de ce schéma général, d'autres méthodes permettent également d'obtenir de manicre
efficace des 2-imidazolines. Les plus originales d'entre elles utilisent les aziridines, soit comme
compos¢ de départ, soit comme intermédiaire au cours de la syntheése.

Les N-alkoxycarbonylaziridines réagissent avec les nitriles en présence d'un catalyseur
acide de Lewis pour conduire aux 2-imidazolines avec de trés bons rendements [39].

COOMe
7/
N
J>N—COOMe + Me—CN —> Ji/>—
Ph Ph N  82%
(50)
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La N-alkoxycarbonylaziridine est dans un premier temps activée par l'acide de Lewis,
puis elle est ouverte par l'azote du nitrile agissant comme nucléophile, 1'azote de 1'aziridine
attaquant alors le carbone du nitrile pour former le cycle de 1'imidazoline.

COOEt
Fi

B N/
O--BF
BF 3.0t 3
O}N_Cooa il Obg/ O’ OEt = O’ /:> —.
. ‘. N

Ch=

(52)

Notons qu'en présence d'un acide de Lewis, cette imidazoline est facilement hydrolysée en
I'amide-carbamate correspondant.

Cette méthode nécessite de pouvoir synthétiser facilement des aziridines protégées sous

forme de carbamate, ce qui est couramment réalis¢é par addition sur des oléfines soit
d'alkoxycarbonylnitrénes, soit d'isocyanate d'iode suivie d'une alcoolyse et d'un traitement
basique [40].
La derniére méthode que nous décrirons ici se base sur 1'addition du cyanamide sur une oléfine en
présence de N-bromosuccinimide pour conduire a un composé qui est ensuite réduit pour donner,
apres traitement basique, une imidazoline[41]. Si le traitement basique est effectué grace a une
base faible comme la triéthylamine ou le bicarbonate de sodium, l'imidazoline est directement
obtenue. Par contre, I'utilisation d'une base forte comme de la soude ou un alcoolate de sodium
conduit a une aziridine, qui peut ensuite étre transformée en imidazoline en présence d'iodure de
sodium.

Br

. . H,NCN . (H) Br .
= e )—K " )—K
_ (NBS NHCN NH
Et3N
/NaOH

HN N Na /J

(53
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Les méthodes a la disposition du chimiste pour synthétiser des imidazolines sont donc
relativement nombreuses, mais toutes sont de nature ionique, avec les avantages et les
inconvénients que cela comporte. Les cycles a cinq chainons étant faciles a construire par voie
radicalaire, nous avons décidé d'étudier la possibilit¢ de formation d'imidazolines par cette
méthode.

2. Synthése sélective des imidazolines

2.1. Les réactions de quelques ortho- et Para nitriles aromatiques halogéné avec de
l'éthylénediamine :

Une étude a été réalisé sur la synthése d’une dérivée d’imidazoline ou il a été constater
que la réaction de I'éthyléne diamine (EDA) avec les benzonitriles halogénés ortho-et/ou par
para n'a pas mené aux imidazolines prévues :on a observé a la place une substitution nucléophile
aromatique compétitive (SN Ar). La synthese sélective de ces imidazolines a été réalisée par
l'addition nucléophile d'EDA aux dérivés de thiobenzamide. [42]

La différence dans la réactivité entre les nitriles et les dérivés de thioamide a été estimée par une
approche orbitale de frontiere au niveau de RHF/6-31G** qui a prévu une plus grande réactivité
des thiobenzamides substitués vers I'addition nucléophile d'EDA.

Xl
C=N . Y=-NH(CH,),-NHR
w0 Y@ e
X' B H
C=NH « S X /N
X 7 EDA C j
X NH, X N

(59)

2.2. Synthése du 2-phenyl-2-imidazoline :

Récemment, nous avons trouvé une chimie intéressante dans laquelle
(chlorodicyanovinyl) benzeéne réagit avec un eccés de 1’éthyléne diamine pour donner 2-phenyl-
2-imidazoline a température ambiante. [43] Il semble que la réaction proceéde pour former en
premier un additif d’énaminonitrile, qui donne plus tard I’anneau stable d’imidazoline par
I’attaque nucléophile de 1’amine terminale vers le carbone ¢électropositif d’enamine.
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Il était intéressant d’essayer la réaction modele avec 1,2-phenylendiamine, d’ou résulte 1’additif

N
Ne—
/S N\, T CCI3—© . ( C @ + 3HCI
H,N 2 N
H

(55)

2.3. Synthése des analogues d'imidazoline de la famille de kainoid :

Dans un effort d'imiter les activités anthelminthiques et insecticides de 1 kainic et les 2
acides domoique avec des composés d'une structure plus simple et d'une accessibilité beaucoup
plus facile, de hautes fonctionnalités des imidazolines ont été préparés. Ceci a impliqué une
synthése convenablement de protégé - les dérivés acides aminoglutamique en tant
qu'intermédiaires principales, qui ont ét¢ condensées avec des ortho esters pour produire les
composés désirés. [44]

2.4. Synthese des imidazolines a partir de la conversion de I’hexahydrotriazines :
La chimie des hexahydrotriazines est apparue dans la littérature depuis 1800's
L’hexahydrotriazine la été isolé, sa décomposition a mener a la formation de
I’imidazoline (5), le mécanisme proposé est montré dans le schéma 1. [45]
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‘ 6 electron
disrotatory NN
ring closure | |
| = S
N oz | N
8 7
Scheme I
(56)

L’hexahydrotriazine 1, qui perd 'ammoniaque pour donner le diimine 2. La stéréochimie
de transport de 2 est prévue de l'antiperiplanar Grob- comme une fragmentation de 1. Une
déprotonation par la base (probablement ammoniaque puisque la solution en est saturée) suivie
d'une fermeture électrocyclique disrotatoire donne l'anion 4. Qui par protonation donne
I'ITmidazoline 5. Ce mécanisme explique adéquatement la stéréochimie cis des anneaux de
pyridine dans le produit. Pour affirmer ce mécanisme une hexahydrotriazine 1 a été dissous dans
d6-DMSO et placé dans un tube scellé. Le tube scellé a été chauffé a 110°C pendant 24 heures.
L'analyse de la solution a ce moment-la a indiqué la présence de 1'lmidazoline 5 seulement. Une
recherche sur la structure des aryle substituées d'Imidazoline a indiqué un exemple de ce qui
semble étre une fermeture électrocyclique d'un cycle d'anion analogue pour une conversion de 6 a
8 montrée ci-dessous. Il s'avere ainsi que ce type de cyclisation des aryles substitués B-diimines
peut étre générale.
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CgHLITHF

SR
:

H Q CH5CO,H
w
N

" Q¢

(57)

42-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

3. Mécanisme de la réaction :

Pendant les différentes synthéses, nous avons pu remarquer que généralement la réaction
de synthése d’alkyl Imidazoline était une réaction qui se passait en deux étapes, dans la premicre
étape nous avons I’amide correspondante qui se formait, ce qu’on a pu vérifier par I’analyse infra
rouge du produit, c¢’est une réaction trés simple, sous ’effet de la chaleur I’amine réagit avec
I’acide pour donner 1’amide correspondant avec libération d’une mole d’eau d’apres la premicre
étape (voir schéma, étape 1)

Dans la deuxiéme étape, 1’amide se transforme en Imidazoline avec libération d’une autre
molecule d’eau
Pour cette raison nous proposons un mécanisme de réaction qui se passe en deux étapes :

Premiére étape :

La premiére étape de la réaction a pu étre réalisée sans catalyseur mais le produit formé
n’est qu’une amide, pour pousser la réaction plus loin on a du faire appel a un catalyseur : le
tertio-butilate de potassium K'/T BuO'.

Deuxiéme étape :

La deuxiéme étape est la cyclisation , c’est une transformation qui n’est pas aussi facile
qu’elle le parait en effet on a fait appel a une base trés forte NaOH ou tertio-butilate de sodium
qui va pouvoir arracher le proton (voir schéma étape 2).

Deux possibilités vont s’offrir, soit c’est I’hydrogene du milieu qui va étre arraché, et
nous aurons la formation du produit : 1 soit c’est I’hydrogene de la fin qui va étre arraché, et nous
aurons le produit : 2 qui va se former .

La double liaison va se rompre, sous 1’effet de la température nous aurons les deux corps
en équilibre (let2), la derniére étape est la I’anion OH™ qui vient s’ajouter au proton afin de
libérer une mole d’eau et former I’Imidazoline.

3.1. Mécanisme de la réaction proposé:

Premicére étape :
Sous I’effet de la chaleur nous avons la formation de I’amide accompagner d’une
libération d’une mole d’eau selon la réaction suivante :

RCOOH + HpNCH CHpNH, —  R——CNH-CH,CH,NH, +  Hz0
o)

1% étape
Deuxieme étape :
C’est la catalyse par transfert de phase, le catalyseur utilisé est le tertio-butilate de
sodium ; sous I’effet de la chaleur et sous I’influence du catalyseur on obtient la formation de
I’imidazoline (cyclisation de 1I’amide avec libération d’une autre mole d’eau).
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R=CNH-CH,CH,NH,
0

Na/H ou K’/ tBuO-

— . _
R—,CI:'NH'CHz'CHzNHz K ou R—C‘N'CH2 CH2’NH2 K

’ H
N_
N rR—c”
R—C Y N —
\ — )
N— OH N

2éme étape

La synthese de I’alkyl imidazoline est une réaction bi moléculaire nucléophile. C’est le produit
synthétis¢ par irradiation par micro-onde qui a été suivi de prés, nous remarquons que la
cyclisation de I’anneau n’est pas toujours évidente ou bien elle s’effectue et clivage de I’anneau
est tellement rapide que nous ne pouvons remarquer sa présence par analyse infra rouge et par
résonance magnétique nucléaire, étant donné I’instabilité de la molécule.

C’est ce qui nous a incité a utiliser un catalyseur qui va jouer le role d’un agent de transfert en
effet les réactions de substitution nucléophile par 1’anion transféré sont celles qui sont le plus
souvent mises en ceuvre en transfert de phase .L’acide est partiellement soluble dans la phase
organique mais nécessite pour réagir I’action d’un réactif de 1’autre phase.

Le groupement fonctionnel des acides carboxyliques réunit le groupe OH (alcool) et le groupe
C=0, aldéhyde ou cétone. Les deux groupes sont engagés dans une structure mésomere ou
résonnante dans laquelle ils perdent leur individualité.

| S .
—C-OH —=———>= _—(I::oH ou .—CII—OH+
(6 O- O-

Les acides carboxyliques quoique acides faible, sont notablement dissociés en solution aqueuse.
Cette acidité est attribuable a 1’effet inductif-attrctif exercé par les deux oxygenes mais aussi et
surtout a la stabilisation par résonance de I’ion carboxylate R-COO™ base conjuguée des acides.
Le carbone fonctionnel des acides est nettement moins €lectrophile (moins réactif vis-a-vis des
nucléophiles) que celui des aldéhydes et des cétones.
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R-CO,NH, - e R-CO-NH, - R-C=N

Amide Nitrile

3.2. Réaction de substitution biomoléculaire nucléophile

Le processus de dérivation de 1’imidazoline représente une réaction de substitution bi moléculaire
nucléophilique, comme dans la quaternation d’autres amines tertiaire (schéma) le taux de réaction
dépend de la force nucléophilique de la base nitrogeéne et de facilité le départ du groupe partant.
Du point de vue cinétique, substrat et réactif nucléophile sont importants dans 1’étape
déterminante de la réaction : la vitesse de la réaction dépend de leur concentration respective :
V=K [substrat] [réactif nucléophile].

Le mécanisme de la réaction de substitution bi moléculaire nucléophile (S.N.2).

La rencontre (choc) du substrat et du réactif est ici nécessaire pour que la réaction ait lieu : la
réaction est dite concentrée : schéma : 1

R
Z-:/\\CQ

VA

2 R3
Schéma : 1

Le passage par un complexe intermédiaire est du a un début de formation de liaison Z-C par
fixation du réactif nucléophile a I’atome de carbone substitué et a un début de rupture de liaison
C-X.

Pratiquement, la fixation du nucléophilie Z : et le départ du nucléophile X sont simultanés :

R,
R, | R;
N+ - - Z= C X —= Z- C/ + X-
2./ N CX
R 2/ \R3 R/ \R3 Ry //R3

Schéma : 2
Nous passons du substrat au produit substitué par une inversion de configuration appelée
inversion de Walden, donc la vitesse devient égale : V=K[R-X][Z :]
C’est une réaction d’ordre globale égale a deux, d’ou son nom SN2, ou réaction bi moléculaire.
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4. Application des 2-imidazolines

Les 2-imdazolines ne montrent toutefois pas un potentiel thérapeutique immense et c'est
principalement en tant qu'intermédiaires de synthése que les 2-imidazolines expriment toutes
leurs possibilités. Les deux grandes classes de molécules que I'on peut obtenir sont les diamines
vicinales, d'un grand intérét en chimie de coordination et les imidazoles dont les propriétés
biologiques et pharmacologiques ne sont plus a démontrer.

4.1. Les diamines vicinales

Sur le plan chimique, les diamines vicinales sont d'excellents ligands qui, lorsqu'ils sont
disponibles sous forme énantiomériquement pure, peuvent servir d'auxiliaire chiral en synthese
asymétrique. Cette utilisation a conduit les chimistes a développer un grand nombre de voies de
synthése de diamines vicinales énantiosélectives ou non [46].

Les diamines vicinales permettent un rapprochement entre la chimie de coordination, domaine
plutdt centré sur la catalyse, et la pharmacologie.

Les diamines vicinales (1,2-diamines) ont un potentiel important, tant sur le plan chimique que
pharmacologique. De nombreuses substances naturelles possédent le motif 1.2-diamine, parmi
lesquelles il est possible de citer la biotine (vitamine H) ou les pénicillines, ou de nombreux
antiarythmiques, antidépresseurs, antihvpertenseurs, antipsychotiques, analgésiques ou
anxiolytiques.

s COOH
HN NH O Bistine
C
[l
o)
(56)

La synthése des diamines vicinales a partir des 2-imidazolines est relativement facile et
différentes conditions sont utilisables pour réaliser cette transformation.
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A titre d'exemple, nous pouvons citer la syntheése de la diphényléthylénediamine par Saigo [47]
ou la 2-imidazoline est dans un premier temps activée par l'anhydride acétique, puis
l'intermédiaire obtenu est ouvert par une solution aqueuse d'acide bromhydrique.

H
Ph NG 1AC,0 Ph NH;
C—Ph —>
e // 2.HBr aq. e
Ph N Ph NH, 57)

L'hydrolyse de l'imidazoline peut également étre effectuée en milieu basique, plus ou
moins concentré, comme le montrent les travaux de Kohn qui utilise des conditions allant de la
barvte hydratée en tube scellé, au reflux d'un mélange eau/méthanol en présence de soude diluée
[48].

H
Ph N\ 1.AC,0 Ph NH;
I //C_Ph 2.HBr aq. "
PA\Y N Ph\'" TSNH,
(38)

4.2. L’ouverture du cycle par hydrolyse

Les imidazolines sont des composés instables dont en particulier I’hydrolyse est
relativement facile. Des études leur ont été consacrées comparativement a la réaction
décrite par Mayers [49], la réaction d’Imidazoline avec le borohydrure de sodium réalise
non seulement la réduction de la double liaison C=N mais 1’ouverture du cycle. La
réaction rapportée par Mayers fournit une méthode importante pour la préparation des
aldéhydes des composés hétérocyclique, cette réaction d’ouverture du cycle de réduction
fournit une nouvelle méthode pour synthétiser 1’éthyléne diamine substituée des
composés hétérocyclique.

Dans la réaction de réduction d’ouverture du cycle du 2-imidazoline, la double
liaison polarisée du C=N dans 2-imidazoline est réduite par le borohydrure de sodium et
est enfoncé. [50] Nous pensons que la réduction de la double liaison C=N est juste comme
la réduction de la double liaison C=O avec le borohydrure de sodium. Dans cette réaction
le borohydrure de sodium donne I’ion d’hydrure comme réactif nucléophile, et 1’ion
d’hydrure attaque I’atome de
carbone électron déficient dans la double liaison C=N. quand Dl’acide est ajouté, la
formation de I’ion nitrogenium améliore le caractere €lectrophile de 1’atome de carbone,
rendant la réduction facile a se produire. Comme I’Imidazoline est un cycle a Smembres,
la double liaison C=N est susceptible de se casser pour former le produit obtenu par
ouverture du cycle quand il est réduit en une liaison simple C-N ; si N-1, N-3 dans 2-
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Imidazoline ne sont pas substitués, la réaction d’ouverture du cycle se produit entre N-1 et C2
ou entre C2 et le N-3 et on obtient le N-monoalkyléthylénediamine.

L’Imidazoline comme on la déja motionner peut étre préparer a partir de [’acide
carboxylique et I’éthyléne diamine ou I’éthylénediamine substituée, [S1] ainsi la réaction de
réduction d’ouverture du cycle de I’Imidazoline fournit une méthode nouvelle pour la préparation
de I’¢éthyléne diamine substituée et de 1’acide carboxylique.

N—,
- EH:G l,-f \
RCOOH + R NHCH,CH,INH, - = E— C_x )
M
I
RI
1. H RCH,-,
— = = MNWCH,CH,INH,
2. HEBH+ R |-"'; - - =

(59)

En cette méthode de synthese, 1’acide carboxylique et 1’alkyl-éthylénediamine sont
employés autant que produit de départ, et le groupe alkyle est attaché a 1’atome secondaire de
I’azote en éthyléne diamine par I’intermédiaire de 1’Imidazolines. [52]

La réaction spéciale de I’ouverture du cycle Imidazoline a Smembres a ainsi plus
d’importance dans la syntheése organique que la réduction de la double liaison C=N dans les
composés hétérocycliques a 6 membres ou d’autres composés avec une double liaison C= N.
C’est une nouvelle méthode [53] dont I'itinéraire synthétique est comme suit :

~7H,0 ;h S
RCOOH + H,NCH,CH,NH, R—aﬂﬁ
H
18
1.H
RCH,NHCH,CH,NH,
2 NaBH,

(60)
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N-alkyléthylénediamine 1peut réagir avec des acides carboxyliques par l'intermédiaire de la
cyclisation et donner 1,2-disubstituté 2-imidazoline 2, et par la réaction d'ouverture du cycle de
réduction du composé 2 on obtient le N-éthylénediamine N-dialkyle 3

N—
RCH,NHCH, CH,NH REOOR R4
5 T !
2 S —2H,0, & N~
|
CH,R
190 20
iy R'CH,_
-  NCH,CH,NH,
2 NaBH, RCH,

21
(61)

Il existe aussi une autre méthode pour la préparation du 4-alkyl diéthylénetriamine a
partir de I’imidazoline [54]

La réaction d'ouverture du cycle de la réduction de l'imidazoline est non seulement
employée dans la synthése des N-monoalkyl éthylénediamines, N,N-dialkyléthylénediamines,
mais dans la synthése des 4-alkyl diéthylénetriamines.

Par exemple, 1'itinéraire synthétique pour 4-dodecyl le diéthylénetriamine 4 décrit en cet article
est comme suit :

N—
CHOENE, -0 I/
RCOOH + HN . rA D
™, F.oY
CH,CH,NH, N
CH,CH,NH,
LH » CH,CH,NH,
- RCHN_
? NaBH, CH,CH,NH,
16
(62)
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4. 3. Les imidazoles

Les imidazoles représentent 1'autre débouché important des 2-imidazolines. D'un point de
vue biologique, I'imidazole, présent dans I'histidine, est une base de Lewis intervenant entre autre
de maniere majeure dans le transport et le stockage de I'oxygéne dans le sang et les muscles. En
effet, dans I'hémoglobine comme dans la myoglobine, I'héme est coordiné par deux histidines,
I'une dite proximale se coordine directement au fer de I’héme, l'autre est dite distale et assure,
grace a des couplages antiferromagnétiques, la réversibilité de la fixation de 1'oxygene au site
actif qui, sinon, conduirait a une oxydation irréversible de I'héme, comme ce qui est observé sur
les systémes biomimétiques.

Parmi les voies métaboliques de 1’histidine, nous pouvons citer sa transformation en
histamine, médiateur des phénomeénes inflammatoires et de la sécrétion gastrique acide, par

simple décarboxylation.
N H2 N K\/ N H2
N
IS oo L
N
H

N
H Histamine
Histidine

(63)

Les imidazoles sont facilement obtenus a partir des 2-imidazolines par oxydation. De
nombreuses méthodes ont été décrites pour effectuer cette transformation dont la pyrolyse en
présence de catalyseurs métalliques comme le nickel, le fer, le platine, le palladium, le cuivre ou
encore l'argent, ne sont pas suffisamment douces pour pouvoir tolérer des fonctions sensibles.
Dans certains cas, une simple déprotonation suffit a provoquer 1'oxydation a I'air [55].

Ph Ph

/A NaNH, /A

N NH ——» N NH

— )=

Ph  Ph Ph  Ph
Amirine lophine  (64)

Mais la plupart du temps, les méthodes classiques d'oxydation de la chimie organique sont
amplement suffisantes pour réaliser cette transformation. Ainsi, le permanganate de potassium en
présence d'acide formique [56].
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Et Et
N SNH 2 NP S
\ / HCOOH \ /
90 % (65)
Le dioxyde de manganese [57],
Mn02 /\
N Ove  ——= N7 TNMe
CHCL 5 -
MEOOC MEOOC 2%

(66)

le manganate de baryum [58],

N N
/ BaMnO ,
O=J — O~
N
H H

le palladium sur charbon au reflux du toluéne [59],

OMe _N OMe N
\) Pd/C :)
ne. /
OMe HN Toluéne OMe HN
84%

(68)

ou encore les conditions de Swern [60]
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N (COCI),,DMSO N
N—By ——— | \%BU
N Et,N N

(69)
ont été utilisées avec succés pour conduire aux imidazoles correspondants avec de trés bons,
voire d'excellents, rendements.

4.4. Les acides organiques :

On déterminer I’importance de 1’utilisation des acides organiques dans la synthése de
I’imidazoline et surtout pour sons application comme agent tensio-actif ; car la longueur de la
chaine alkylé et sa ramification change non seulement la structure de la molécule mais aussi son
application donc le choix de I’acide est trés important [61.62].

Une étude a été réalisée par Pty Ltd de Witco Australie sur 1’identification et 1’application de
I’imidazoline (a partir d’acide gras deVarisoft 3690) comme agent tensio-actif et les résultats de
leur recherche sont présentés ci-dessous :

Produit:  1-methyl-2-noroleyl-3-amido-acide oleique éthylimidazoline — méthylsulfate ou
ammonium quaternaire de méthosulfate oléique d'imidazoline

Le poids moléculaire correspondant au représentant la formule moléculaire est 739 ; le poids
moléculaire pour ces constituants est 691 - 743

La formule moléculaire représentative basée sur l'acide gras prédominant (acide oléique) serait :
Ca2HgoOsN3S

Structure chimique :
Structure générique

{ y O

® I
chwaNwN R HA ﬁ .

]

‘|‘ H
R

Composé principal
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4.4.1. Commentaires sur l'identité chimique :

Le produit chimique annoncé est un UVCB et se compose d'un mélange de produits chimiques
relatifs.

Les produits chimiques ont la méme structure générique (voir ci-dessus) mais difféerent dans la
longueur et le degré de l'insaturation dans les chaines alkyliques. Les chaines alkyliques sont
dérivées des acides gras et la composition des acides gras de Varisoft 3690 est donnée. Varisoft
3690 a la méme structure générique que Varisoft 475, étant manufacturé par l'intermédiaire du
méme processus. Cependant, les résidus d'acide gras des deux produits sont dérivés de différentes
sources - Varisoft 3690 acides gras sont dérivés des huiles et Varisoft 475 acides gras de suif.
Pour la comparaison les composants d'acide gras de Varisoft 475 sont également énumérés ci-
dessous. Varisoft 475 est employé comme ramollissant de tissu et dans les produits des soins de
cheveux.

4.4.2. Composants principaux d'acide gras de Varisoft 3690 : [67]

Nom Formule moléculaire Poids %
9-tetradecenoic acide C14H2802 3
Acide 9-hexadecenoic (acide palmitoléique) C16H302 6
Acide 9-octadecenoic (acide oléique) C18H302 73
Acide 9,12-octadecadienoic (acide linoléique) C18H302 8
Acide 9, 12,15-octadecatrienoic (acide linolénique) C18H3002 1

Composants principaux d'acide gras de Varisoft 475 : [65]

Nom Formule moléculaire Poids %
Acide tetradecanoique (acide myristique) C14H3002 3
Acide hexadecanoique (acide palmitique) C16H302 27
Acide 9-hexadecenoique (acide palmitoléique) C16H302 5
Acide octadécanoique (acide stéarique) C18H302 18
Acide 9-octadecenoique (acide oléique) C18H302 42
Acide 9,12-octadecadienoique (acide linoléique) C18H302 4
Acide 9,12,15-octadecatrienoique (acide linolénique) C18H3002 1
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Etant donné¢ la nature ionique de la substance annoncée et de son poids moléculaire ¢levée
on le prévoit a basse pression de vapeur. A l'origine la solubilité dans l'eau a été
déterminée en additionnant 5g de la substance annoncée a 5 ml d’eau. Apres agitation
pendant un jour et centrifugation, on a observé un mélange uniforme, suggestion d'une
solubilit¢ dans l'eau de >1000 g/l. Cette solubilit¢ extrémement ¢levée contraste
brusquement avec la valeur de 19.2 mg/l donnés pour le produit analogue Varisoft 475.
Comme remarquable ci-dessus, ceci contient le méme centre d'ammonium quaternaire
que la substance annoncée mais differe dans la taille et les proportions des substituant
alkyliques dérivés d'acide gras. Des éclaircissements de cette anomalie ont été demandés
de l'avis, qui a alors indiqué que la solubilit¢ de la substance annoncée a ét€¢ examinée a
50 mg/l et une légere brume a développé indiquer une dispersion plutoét qu'une solution.
En conséquence, l'avis indique maintenant que la solubilit¢ dans l'eau de la substance
annoncée devrait étre considérée comme 50 mg/l.

Le produit chimique annoncé contient les chaines aliphatiques d'hydrocarbure couplées a
un groupe polaire d'extrémite.

Cette constitution indique que le matériel aura des propriétés d'agent tensio-actif. Une
explication possible pour I'anomalie entre les deux mesures de solubilité dans I'eau pour la
substance annoncée peut se situer dans la formation des micelles par cette substance
tensio-active. Dans 1'¢tude originale la concentration de la substance a excédé sa
concentration critique en micelle (CMC). En conséquence, les micelles ou d'autres
structures tertiaires ont résulté, solubilisant la substance et une solution uniforme a été
observée.

Dans le dernier essai, la concentration de la substance était au-dessous du CMC et par
conséquent il ne pouvait pas former des micelles. On a observé la précipitation de la
substance pendant que la concentration de excédait "la solubilité vraie». Cette explication
serait conformée a la valeur observée de 19.2 mg/l étant une "vraie solubilité"observé
pour Varisoft 475. Cependant, sans détails de I'essai pour Varisoft 475 et le CMCs pour
les deux substances, cette hypothése ne peut pas étre vérifié.
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Utilisation, volume et formulation
Le produit chimique annoncé doit étre employé comme additif dans la fabrication de
toilette et de tissu facial. Il sera employé¢ exclusivement a un emplacement en Australie.

5. Fonctionnalisation de I’imidazoline :

Plusieurs études ont été réalisées sur la fonctionnalisation des imidazolines, parmi
eux leur utilisation majeure dans domaine chimique et industriel. [63, 64]

Le plus grand domaine d'application pour les imidazolines est dans les
dispersants pour des huiles a moteur et d'autres lubrifiants, et dans certains dispersant
détergents pour des carburants. Les additifs de lubrifiant fonctionnent principalement
pour réduire la formation des gisements vernis dans les moteurs & combustion interne en
inhibant l'agrégation des particules, en solubilisant les liquides huile-insolubles, et par
l'espece acide neutralisante formée dans le processus de combustion.

5.1. Additifs pour lubrifiant et carburant

Cependant, toutes les imidazolines ont été utilisées pour différents produits [68],
des Post-traitements des succinimides sont généralement utilisés pour l'amélioration
d'exécution en huiles a moteur [69- 70].

Des imidazolines sont également employées dans le dispersant, inhibiteurs pour les
huiles de graissage pour les moteurs [71].

Sans compter que les moyens plus communs de lier les parties hydrophobes a longue
chaine aux imidazolines par l'intermédiaire de différentes réactions chimiques ; qui sont
utilisés par la suite dans une autre classe importante des dispersants [72-73].

5.2. Comme inhibiteur de corrosion des systéemes de production de pétrole dans
les gisements de pétrole en mer :

Sur l'examen du développement et de la demande d'inhibiteur de corrosion de gisements
de pétrole, la synthese de 1'imidazoline a été effectuée. [74]

Une série de composés d'imidazoline a été synthétisée par les méthodes de séchage par
solvants et de séchage sous vide.
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Apres la réaction de l'imidazoline avec de I'oxyde d'éthane, le composé produit a
ét¢ employé pour réagir avec de l'hydrocarbure d'halogene et l'acide poly
phosphorique respectivement ;

Enfin un agent avec les performances d'inhibiteur de corrosion, de la stérilisation et
de désincrustant a été obtenu. Les structures des composés ont été caractérisées par
le spectre d'infrarouge de transformation de Fourier.

Les rapports entre l'efficacité d'inhibition de corrosion des composés et leurs
structures ont été étudiés afin de déterminer la structure d'un nouvel inhibiteur de
corrosion. L'inhibiteur de corrosion choisi a été évalué par une série d'expériences
pour comprendre les caractéristiques du dérivé d'imidazoline et de quelques
facteurs principaux liés a la production de pétrole dans les gisements de pétrole de
la Chine.

Les résultats expérimentaux ont prouvé que cet inhibiteur de corrosion a l'exécution
exceptionnelle de l'inhibition de corrosion et de la stérilisation, et conviennent a
l'inhibition de corrosion des systémes d'abstraction d'huile avec une contenance
¢levée d'eau dans les gisements de pétrole en mer.

o La chimie de coordination de l'imidazoline et des composés reliés, a été
intensivement étudiée en partie en raison de leur réle dans les aspects de la catalyse
et du biomimetics. [75,76] Puisque certains de ces heterocycles sont des inhibiteurs
de corrosion, leurs complexes en métal peuvent également avoir de la pertinence
avec des mécanismes d'anticorrosion [77]

Cependant, la conversion d'un complexe imidazolemetal dans I'isomérique
complexe (produit imidazoline)metal , ayant une liaison C2 -M, qui a été
décrite.[78]

En revanche, les résultats sur la chimie relative de N-(ou 1-)alkyl-2-imidazolines,
sont jusqu'ici beaucoup plus clairsemés.

Au départ de ce travail les seules études précédentes avaient été€ concernées par les
complexes d'imidazoline de bidentate des plusieurs métaux de transition de la
premier-rangeé [79-80]

Récemment, la réaction de 2-phenylimidazoline avec quelques complexes de
palladium (II) que le rendement en produits cyclometalle a été décrite.[81]

en 1977 il a été rapporté qu'une tentative de synthése de produits imidazolidin-2-
NH-substitu¢ molybdénum du complexe I, contenant un Mo-CN-R(CH2) , parties
de NH}, [ Mo(CO) 4 ¢ ], CH(OMe) 4. » NMe2 et H2 N(CH2) , - NHR a mené a la
place aux complexes N-collés
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isomériques d'2-imidazolines-molybdenum(0) II ; [82] les derniers é&taient
¢galement accessibles [ Mo(CO) 4 ¢ ] et N(R)(CH2) , N=CH (R=H ou et) comme
¢taient [}(cod) de RhCI{N=C(H)N(R)CH2 CH2 ] [ {Rh(u-Cl)(cod)} 4. > ] et
N(R)(CH2) , N=CH (morue = cycloocta-1,5-diene).

Une autre raison de notre poursuivre la présente étude est que les complexes
d'imidazoline [}(cod) de RHCI{N=C(H)N(R)CH2 CH2 ] (R=Et 1a ou CH, pH 1b)
ont montré l'activité antibactérienne sélective significative [83] et était les
catalyseurs efficaces pour la cyclisation de (Z)-3-methylpent-2-en-4-yn-1-ol dans
2,3-dimethylfuran. [84]

En cet article nous décrivons la synthése, l'isolement et la caractérisation
spectroscopique de quatre nouveaux complexes 1-alkyl-2-imidazoline du rhodium
(D) (1a et 1b) et du platine (II) (2a et 2b) dérivé de I'imidazoline N(R)(CH2) , N=CH
(R=Et ou CH2Ph) et la structure moléculaire du trans-[PtCI2 {N=C(H)N(Et)CH2
CH2}(Pet3) ]2a, que nous croyons fournit de telles données sur un 1-alkyl-2-
imidazolineplatine (II) complexe.

Les complexes 1a et 1b se sont avérés les catalyseurs efficaces pour la réaction de
cyclopropanation.

H
N
Mo(CO)54< :|
N
|
R

Mo(CO)5—N%\N_R

(II) L______J

Sauf indication contraire, des manipulations ont été effectuées sous l'argon en
utilisant une tubulure sous vide élevé et une technique conventionnelle de Schlenk.
Des solvants ont ¢été distilles au-dessus des déshydratants appropriés et
complétement dégazés avant ['utilisation.

Les complexes [{Rh (#- Cl)(code)} 2 ] [86] et [{Pt(#- CI)CI (Pet3)} 2 ] [87] ont

été préparés par des méthodes éditées. Les 1-alkyl-2-imidazolines N(R) (CH2) 2
N=CH (R=Et ou CH2 Ph) ont été aisément préparés a partir de CH (OMe) 2 NMe2
et la diamine appropriée H2 N-(CH2) 2 NHR. [85]

)
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Les spectres IR ont été enregistrés comme les échantillons dans des disques de KBr
ou comme Nujol chauffe sur un spectrophotomeétre discordant d'Unicam 2100,
spectres RMN, pour des échantillons dans la solution CDCI3, sur un instrument de
Bruker WM 360 ou d'Ac-250SY.

Des analyses ¢élémentaires ont été obtenues a l'université technique du Moyen-
Orient, Ankara.

5.2.1. Synthése du 1-éthyl-2-imidazoline.

Une solution de N-ethylethane-1,2-diamine (12.55g, 124mmol) et CH(OMe)2
NMe2 (19.06g, 160mmol) a été lentement chauffée.

Quand la température de bain- huile a atteint 75-80°C, NMe2 H et MeOH a
commenc¢ a distiller

Le résidu brun a été distillé a 34-36°C (0.4mmHg) pour obtenir un liquide sans
couleur.

5.2.2. Synthése du 1-benzyl-2-imidazoline.

Une solution de N-benzyl ethane-1,2-diamine (2.0g, mmol 13.3)dans le cyclohexane (4cm3) a
été ajoutée a CH (OMe) » NMe2 (1.29g, 15mmol) et le mélange a ¢été chauffée dans des
conditions de distillation, permettant de produire NMe2H et a MeOH la distillation.les produits
volatiles ont été enlevés sous vide.

Le résidu (1.79g) a été cristallisé dans le toluéne (1.5cm3)-hexane(6 cm3).

5.2.3. Syntheése du (1-Alkyl-2-imidazoline) chloro (cycloocta-1,5-diene)
rhodium (I) 1a et 1b.

Une solution de 1-ethyl-2-imidazoline (0.16g, 1.6mmol) dans le toluéne (15cm3) et [{Rh (¥ - CI)
(cod)}2]1(0.40 g, 0.80mmol) a été chauffée pendant 2h sous reflux.

L'hexane (5cm3) a été ajouté a la solution chaude.Lors du refroidissement a température
ambiante des cristaux jaune-orange du complexe 1a (0.47g) ont été séparés par filtration, lavés
avec de 1'hexane froid (2 X5cm3) et séchés sous vide.

De méme, du méme produit de départ le rhodium (I) (0.60 g, 1.2Immol) et de 1-benzyl-2-
imidazoline (0.38g, 2.43mmol), des cristaux oranges du complexe 1b (0.89g) ont été obtenus.

5.2.4. Synthese du Trans-(1-Alkyl-2-imidazoline) dichloro (triéthylephosphine) platinum(II)
et 2b.

Une solution de 1-ethyl-2-imidazoline (0.14g, mmol 1.43) en toluéne (10 cm3) a été ajoutée a

[{Pt(u-C1)-Cl(Pet3)} » ] (0.56g, 0.73 mmol) et le mélange a été chauffés pendant 2h sous reflux.
avec l'addition de lI'hexane (6cm3) a la solution jaune résultante et avec refroidissement a la
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température ambiante, des cristaux jaunes de complexe 2a (0.48g) ont été séparés par filtration,
lavés avec de I'hexane (2x10cm3) et séchés sous vide.

Des microcrystals jaunes du compos¢ 2b (0.56g) ont été obtenus pareillement a partir de 1-
benzyl-2-imidazoline (0.20g, 1.25mmol) et du méme produit de départ du platine (II) (0.50g,
0.65mmol).

5.2.5. Réactions de Cyclopropanation

Dans une expérience typique, le catalyseur 1 (0.009 mmol) et le styréne (20 mmol, 2.3cm3) ont
¢été introduits dans un tube de Schlenk et le diazoacetate éthylique (Immol) en styréne (¢m3) ont
été ajoutés.

Le mélange a été agité sur un bain d'huile a 80C pendant 4h. Les rendements et le rapport des
isomeres vus par CPG étaient découragent.

5. 3. Investigations spectrométriques de spectroscopie de masse de l'ionisation
du liquide chromatographie/electrospy des inhibiteurs de corrosion
d'imidazoline en pétroles bruts

Les prétendues imidazolines (2-alkyl-1-[éthylalkylamide]-2-imidazolines et 2-alkyl-1-
ethylamine-2-imidazolines) sont un groupe de composés tensioactifs, dont des mélanges
complexes sont employés par de diverses industries comme agents tensioactifs et
inhibiteurs de corrosion. [88]

Bien que leur synthése industrielle ait été rapportée sur il y a 100 ans, peu de méthodes
pour la détermination des imidazolines individuelle dans les mélanges, y compris les
matrices industrielles telles que les pétroles bruts, ont été rapportées.

Ici nous démontrons que clouer de pétroles bruts avec des imidazolines synthétiques
suivies de la spectrométrie de masse a plusieurs étages d'extraction en phase solide et
d'ionisation liquide de chromatographie / éléctrospy (LC/ESI - MSn) permet une
¢valuation de basses (< pieces de 10) par million de concentrations des imidazolines
individuelle en pétroles bruts. Tandis que non-optimisée actuellement, la méthode est une
avance significative et peut s'avérer utile non

seulement pour améliorer une compréhension des mécanismes de la synthese industrielle
d'imidazoline et pour surveiller des opérations de gisement de pétrole de downhole et de
dessus, mais également pour la détermination du destin des imidazoline basés comme
inhibiteurs corrosion de gisement de pétrole et des agents tensioactifs dans
l'environnement.
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5.4. Imidazolines en tant que remplacements de lien d'amide

L'utilisation 2,5,5-trisubstituted des imidazolines A en tant que remplacements de lien
d'amide est décrite, avec 1'application aux dérivés de dipeptide de Phe, Trp, Lys et Nle, et
incorporation dans le Cck-4 Trp-Nle-Asp-Phe-NH2 analogue et la pentagastrine Gly-Trp-
Nle-Phe-Asp-NH2 analogue. Le remplacement de lien d'amide est synthétisé sous la
forme d'enantiomerically et diastereomerically pure. [89]
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Les ultrasons

1. Généralité :

Vibration de méme nature que le son, mais de fréquence supérieure a la plus haute fréquence
audible pour I'homme. Ce sont des vibrations produites dans la matiére a une fréquence
supérieure a 20 000 Hz. [90]

1.a. Les ultrasons dans I’industrie :
o En métallurgie : utilisés pour le dégazage des métaux

e En médecine : utilisés dans le traitement des névralgies, pour déterminer des 1ésions
localisées de certains organes ou tissus, pour la recherche d'anomalies dans la boite
cranienne, au niveau des cordes vocales, pour l'observation de I'eeil et pour des
observations gynécologiques.

e En sonochimie : discipline spécialisée dans l'application de la cavitation acoustique (voir
plus bas) et des ultrasons en chimie.

1.b. Les ultrasons a la maison :

Selon leur puissance les ultrasons peuvent faire surgir dans un liquide de petites bulles qui
implosent a plus de 400 km/h. Elles sont comprimées et détendues sous 1'effet des ultrasons, leur
volume varie, comme si elles étaient prisonni¢res d'une seringue que 1'on comprime et détend
alternativement. Elles grossissent car elles s'alimentent du gaz dissous dans le liquide. C'est le
phénomene de cavitation.

C'est aussi l'effet de cavitation ultrasonore qui sert au nettoyage de lunettes et des bijoux voire au
détartrage des dents. En plus de 1'eau savonneuse, les ultrasons nettoient les assiettes sales. Une
technique par ultrasons a été¢ mise au point pour détruire certains polluants, impossibles a résorber
par les procédés classiques de dépollution.

2. Introduction

Les ultrasons sont mis en ceuvre pour un treés large champ d'applications. De nombreux secteurs
industriels sont concernés, a commencer par le monde du Laboratoire : de la recherche a la R&D,
jusqu’au contrdle qualité en phase de production.

Les ultrasons sont des ondes élastiques dont la fréquence est comprise entre 15 kHz environ et
quelques centaines de MégaHertz. En dega de cette bande, on a affaire a des sons ou infrasons, au
dela a des hypersons. Les ultrasons posseédent toutes les propriétés générales des ondes €lastiques
(ondes de pression ou ondes vibratoires selon le milieu de propagation). Ils n'ont de propriétés
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remarquables que par l'interaction qu'ils peuvent avoir avec les milieux dans lesquels ils se
propagent.

3. Technologie

De nombreux systémes sont susceptibles de produire des ultrasons. Un appareil produisant des
ultrasons est communément appelé transducteur ou convertisseur ultrasons. La technologie des
transducteurs peut étre basée sur des générateurs pneumatiques (sifflets, siréne...),
¢lectrodynamiques (haut-parleur) ou €lectriques. Dans ce dernier cas, on utilisera les propriétés
des matériaux magnétostrictifs ou piézoélectriques pour convertir I'énergie €lectrique en une
énergie mécanique ultrasonore.

Les matériaux les plus utilisés actuellement sont les matériaux piézoélectriques. Ces matériaux se
présentent le plus souvent sous la forme d'un disque ou d'un anneau sur les faces duquel sont
déposées deux ¢€lectrodes métallisées.

Lorsqu'une tension électrique est appliquée sur ces deux électrodes, le matériau se dilate ou se
comprime selon 'orientation de la tension par rapport a la polarisation de la céramique.
Inversement, en appliquant une force sur le matériau, il se produira 1'effet inverse, une tension
apparaitra aux bornes des électrodes, permettant de créer ainsi des détecteurs.

Les amplitudes de déplacement ou vibrations de ces céramiques sont trés faibles (environs
quelques microns). Pour créer des effets intéressants sur la matiere, I'amplitude de vibration de
l'outil en contact avec le milieu doit étre de plusieurs dizaines de microns. Pour obtenir ce
résultat, on empile généralement plusieurs céramiques 1'une sur l'autre qui seront maintenues en
pression entre deux masses métalliques. Le choix du matériau constituant ces masses et celui de
la section de ces masses permettent de favoriser la vibration dans une direction privilégice.

Les transducteurs ainsi constitués développent un déplacement maximal a certaines fréquences
particuliéres qui dépendent de la géométrie du transducteur.

On appelle ces fréquences : fréquences de résonance. L'utilisation de ces transducteurs est
généralement limitée a ces fréquences particulicres.

Pour fournir une onde ultrasonore, le principe consiste a fournir aux systémes ultrasons une
tension ¢électrique dont la fréquence est €gale a leur fréquence de résonance. Un générateur
¢lectrique doit étre utilisé pour transformer la tension secteur (220 V - 50/60 Hz) en une tension
alternative a la fréquence de résonance du systéme ultrasons (par exemple 20 kHz - 100 V.). Un
contrdle permanent des conditions de résonance est nécessaire pour corriger les déviations entre
la fréquence fournie par le générateur ¢lectronique et la fréquence de résonance ultrasons, ceci
afin d'éviter une mauvaise transmission de la puissance. [91]

4. Les mécanismes induits par les ultrasons

Les applications des ultrasons sont généralement répertoriées en deux catégories : les ultrasons de
faible puissance et ceux de forte puissance. [91]
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4.1. Ultrasons de faible puissance

Dans cette catégorie d'applications, les ultrasons sont utilisés pour leurs propriétés de propagation
dans les milieux. Le principe général consiste a émettre une impulsion dans le milieu a étudier,
puis grace a un ou plusieurs récepteurs de capter le ou les échos de cette impulsion produite par le
milieu ou a la frontiere du milieu.

Plusieurs caractéristiques principales sont alors exploitées :

- la vitesse de propagation dans le milieu : cette vitesse est associée a la densité du milieu et a sa
compressibilité ou son module d'¢lasticité.

- I'atténuation dans le milieu : cette atténuation est liée a la viscosité du milieu, a son
homogénéité...

- le temps de parcours dans le milieu qui permet de déterminer les éventuelles inclusions.

Ces techniques sont trés largement mises en ceuvre dans le controle non destructif ou
I'échographie médicale (¢chographie prénatale, échographie Doppler...), la mesure de distance
(télémétrie), la transmission d'informations (acoustique sous-marine).

De nombreuses publications explorent déja les possibilités d'applications en contrdle pour de
nombreux types de produits alimentaires ou chimiques, notamment :

- évaluation du pourcentage d'huile dans une émulsion par une mesure de vitesse,

- évaluation du pourcentage de sucre dans les jus de fruits par une mesure de vitesse,

- détection de la cristallisation par mesure d'atténuation de 'onde sonore.

4.2. Ultrasons de forte puissance

Les ultrasons peuvent se propager dans les milieux liquides, solides et gazeux.

Les ultrasons de forte puissance sont considérés comme tels lorsqu'ils modifient le milieu dans
lequel ils se propagent ; leur action dépendant directement de la nature de ce milieu. Les
principales actions essentielles des ultrasons de forte puissance sont de type mécanique,
thermique et/ou chimique.

a- Milieu solide:

L'application d'ultrasons sur les milieux solides génére un échauffement ou une vibration des
surfaces. S'opposant aux forces d'accrochage des particules, ces vibrations induisent la
modification du coefficient de frottement apparent.

D'ou, l'intérét des ultrasons sur les poudres dans 'optimisation du tamisage ou le décolmatage de
structures (tubulures, trémis...) ainsi que sur les solides pour de nombreuses applications telles
que 'assemblage, le soudage de matériaux thermofusibles, la découpe et le tranchage de produits
"mous", la perforation de type "emporte piéces" de produits fins...

b- Milieu liquide :

Dans les milieux liquides, I'action des ultrasons repose sur le phénomeéne de cavitation : création,
croissance et implosion de bulles formées lorsqu'un liquide est soumis a une onde de pression
périodique.

L'émission d'ondes ultrasonores créée, en effet, dans le liquide des zones alternativement
comprimées et dilatées. Lorsque ces ondes sont suffisamment intenses, elles provoquent dans les
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zones dilatées une pression locale inférieure a la pression ambiante, créant des micro-cavités dont
le diametre peut atteindre 100 micrometres. Quand la pression redevient positive, ces cavités
implosent en moins d'une microseconde, induisant localement une température de plusieurs
milliers de degrés et une pression tres €élevée, de 1’ordre de plusieurs centaines de fois la pression
atmosphérique.

De fait, si durant leur évolution les bulles de cavitation rencontrent une surface solide, elles
implosent sur cette surface en formant des microjets de liquide trés violents (100 m/s) qui
décapent la surface solide.

Grace a leur taille microscopique, les bulles de cavitation peuvent s'insérer dans les porosités les
plus fines pour en évacuer la poussiere, la graisse, la peinture... logées dans les matiéres poreuses
ou a la surface des pieces. D'ou, la possibilité de réaliser le nettoyage de pieces délicates, de
réaliser le mélange intime de milieux non-miscibles, d'accroitre la réactivité de poudres
métalliques en contribuant a 1'érosion des surfaces ou encore de catalyser de nombreuses
réactions chimiques...

c- Milieu gazeux

Les ultrasons sont rapidement atténués dans les milieux gazeux. Sur de faibles distances, il est
cependant possible de réaliser des champs acoustiques trés intenses qui permettront de pulvériser
des liquides ou de désagglomérer des poudres sans aucun contact.

L’¢énergie ultrasonore émise est concentrée dans un petit volume gazeux. Lorsqu’un liquide entre
en contact avec cette zone d’énergie, il est immédiatement pulvérisé en aérosols. Cette technique
est aussi mise en ceuvre pour casser des mousses ou engendrer I’agglomération de particules.

5. Ultrasons et Fluide

5.1. Cavitation

La cavitation consiste en la formation de bulles de gaz ou de vapeur dans un liquide en
mouvement lorsque la pression du liquide devient inférieure a la tension de vapeur.

Ce phénomene a été décrit scientifiquement pour la premicre fois par [saac Newton en 1704 et se
rencontre dans des circonstances tres variées : tuyaux de Venturi, hélices de bateaux, chutes
d'eau, bains a ultrasons.

La cavitation peut tre induite thermiquement (par ébullition), optiquement (par application d'un
faisceau laser de forte intensit¢), hydrodynamiquement (par une chute brusque de pression dans
un écoulement) ou encore acoustiquement (par application d'une onde de pression au sein d'un
liquide).

Dans le cadre du travail qui nous occupe, nous nous intéresserons exclusivement a la cavitation
acoustique. [3]
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5.2. La cavitation acoustique

La cavitation acoustique est obtenue suite a la propagation d'ondes sonores (dites également ondes
de pression) dans un liquide au repos. Si la variation de pression est assez grande pour amener
localement la pression du liquide en dessous de la pression de vapeur, une bulle apparait et croit.
Au sein d'un champ acoustique, la bulle subit une succession d'expansion et de compression. La
cavitation acoustique regroupe un ensemble de processus non-linéaire (par exemple la variation du
rayon de la bulle n'est pas proportionnelle a la variation de pression). La haute compressibilité
d'une bulle de gaz signifie que lors du collapse de la bulle, celle-ci concentre fortement I'énergie
de I'onde sonore et peut initier des réactions chimiques (la sonochimie), produire de la lumiere (la
sonoluminescence) ou exercer une action mécanique sur les surfaces solides (érosion). Par
exemple, 1'énergie d'une onde acoustique peut étre de 10E-11 eV par atome constitutif du liquide
de propagation, alors que les photons émis par l'intérieur d'une bulle comprimée ont des énergies
de l'ordre d'un électronvolt (1 eV = 1.602 x 10E-19 J). Les effets de la cavitation sont donc :
physique (érosion, émulsification, ...); chimique (formation de radicaux, transfert d'électrons, ...);
luminescent (la sonoluminescence se déroule exclusivement dans la phase vapeur de la bulle). ...
[92]

L'action des Ultrasons dans les milieux liquides repose sur le phénomeéne de cavitation: Création,
Croissance et Implosion de Bulles formées lorsqu'un liquide est soumis a une onde de pression
périodique.
fig6 : la cavitation acoustique

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII Les bulles de cavitation constituent des
microréacteurs chimiques dans
vtm lesquelles sont atteintes des

températures et des pressions trés
N élevées, au stade final de leur
- A1 g g7 implosion.

a_,-e
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Pour que la cavitation acoustique ait lieu, un seuil de puissance doit étre atteint. Ce seuil est de
l'ordre de 0.5W/cm? (surface de la source vibrante) a 20kHz pour 1'eau et de I'ordre de quelques
W/em? pour les solvants organiques. L'amplitude de la dépression a fournir pour permettre
d'atteindre le seuil de cavitation dépend de plusieurs parametres [93]

mPlus la fréquence du son est élevée, plus la période de dépression est courte, elle peut
étre trop courte pour former une cavitg;

mPlus la viscosité du milieu (donc la cohésion interne du liquide) est €levée, plus la
cavitation est difficile a obtenir du fait que les particules sont plus difficilement
séparables;

mLa présence de microparticules ou de gaz dissous sont autant d'éléments d'hétérogénéité
qui constituent des zones de désorganisation du milieu liquide favorisant la formation des
bulles de cavitation : on parle d'abaissement du seuil de cavitation (ou seuil de Blake),
c'est a dire de la puissance minimale a partir de laquelle la cavitation a lieu.

La cavitation acoustique est a 1'origine des effets des ultrasons de puissance sur les milieux qu'ils
traversent. L'implosion d'une bulle de cavitation provoque par exemple 1'émission d'un jet de
liquide a grande vitesse (estimée a environ 400 km/h). Ainsi, si on irradie un milieu hétérogene
liquide/solide, le jet de liquide jouera un role trés important pour le nettoyage mais aussi induit de
I'érosion a la surface du solide : la cavité va imploser de manicre assymétrique a sa surface. On
réalise de cette manicre la fragmentation ou la dépassivation d'un solide.
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fig 9 : Evolution de la bulle de cavitation a proximité

d’une surface solide

5.3. Cavitation ultrasonore [94]
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Certaines de ces bulles vont
croitre et brusquement
imploser en créant
localement des conditions
extrémes (quelques milliers
de °C, quelques milliers de
bars) et en émettant de la
lumiére (sonoluminescence)

Bulle de cavitation implosant au voisinage d’une surface

figlO : cavitation ultrasonore
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5.4. Sonoluminescence
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figl1 : évolution d’une bulle unique durant
un cycle acoustique

La sonoluminescence (SL) consiste en I'émission de flashs de lumiere provenant des bulles de
cavitation. Cette lumicére émet principalement dans le domaine du visible et l'ultraviolet.
L'émission de cette lumiére est trés bréve (<=50 picosecondes). La partie visible peut étre
observée dans certains liquides (tel que l'eau) et ce, aprés un temps d'adaptation de 1'oeil a
'obscurité comme sur la figure. [92]

figl2 : sonoluminescence

Depuis quelques années, le Service de Génie Chimique a développé une activité de recherche
dans le domaine de la sonochimie. Ce sujet a notamment fait 1'objet d'une thése de doctorat,
réalisée par Olivier Dalhem en collaboration avec la Société Eli Lilly. [95]

La sonochimie peut étre définie comme étant l'utilisation d'ultrasons dans le domaine de la chimie
pour promouvoir des processus chimiques, physiques et mécaniques.

L'introduction d'ultrasons dans un milieu liquide peut faire apparaitre les phénomeénes "de
cavitation acoustique" et "d'écoulement acoustique". La propagation d'ondes de pression (par
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exemple d'ultrasons) dans un liquide crée des phases de compression et de dépression d'un
¢lément de liquide. Si l'amplitude de la phase dépressionnaire est suffisamment grande, des bulles
vont se former au sein méme de la phase liquide, croitre pour finalement imploser. C'est ce qu'on
appelle la cavitation acoustique. La propagation d'une onde de pression dans un milieu liquide
induit également un flux de liquide qui se propage dans la direction du champ sonore. C'est ce
qu'on appelle I'écoulement acoustique. [95]

Depuis de nombreuses années, on sait que la cavitation acoustique peut avoir un effet promoteur
sur certains processus chimiques (réactions radicalaires, émulsifications,...). De plus,
I'écoulement acoustique, qui résulte de la propagation des ultrasons dans le milieu liquide, crée
un effet de mélange bénéfique au rendement de la réaction. [95]

5.5. Les applications potentielles [94]

Sans ultrasons

Lors de I’implosion, chaque bulle agit comme un micro-
réacteur sur les plans physique (forces de cisaillement,
« micro-streaming » et chimique (libération de radicaux OH)

1.0

fig 13
Avec ultrasons

Les applications sont trés nombreuses en génie des procédés
physique et chimique :

- nettoyage de surfaces

- syntheése de matériaux nano-structurés

- contrdle accélération de réactions chimiques
- nettoyage de surfaces

- décontamination, dépollution de liquides

- homogénéisation, émulsification ...

fig -14- Echantillons de MoS2 (lubrifiant
automobile)
préparé avec et sans ultrasons

-69-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

PC DE
CONTROLE |
LABVIEW
\\ |
GENERATEUR ™\, MODULE
AMPLIFICATEUR > DINTERFACAGE o LL@%SCOFE
DE PUISSANCE ANALYSEUR
|
TRANSDUCTEUR 4
I - MOTEUR
" ACCELEROMETRE : s
e e e 5 D |
SONOTRODE [ - > |
¥
[
HY DROPHONE

figl5 : Présentation schématique du banc de mesure

-70-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

6. Sonochimie
6.1. Généralité

La chimie sous ultrasons (ou sonochimie) est une des voies les plus récentes pour les applications
des ondes ultrasonores. Elle est mise en oeuvre dans de nombreux secteurs d'activités tels que les
industries de la chimie, de la pharmacie, de la cosmétique ou encore de l'agroalimentaire. Les
ultrasons sont considérés comme un catalyseur des réactions chimiques.

L'action chimique des ultrasons donne lieu a la distinction de deux types de réactions
sonochimiques purement physiques :

mLes réactions sonophysiques dans lesquels seuls entrent en jeu les effets purement
mécaniques des ultrasons, ceci dans des milieux essentiellement hétérogenes.

mLes réactions chimiques en systémes homogeénes ou hétérogeénes sont des réactions qui
correspondent a la formation de radicaux libres, de radicaux ions ou d’especes insaturées
obtenues par fragmentation du solvant et des réactifs sous I’influence de la cavitation
acoustique.

Cependant, des questions restent encore en suspens pour connaitre la véritable nature des effets
de la cavitation sur les milieux réactionnels. Dans plusieurs cas de réactions chimiques activées
sous ultrasons, il faudrait envisager des effets chimiques mais aussi mécaniques. L'activation des
mélanges et/ou réactions réalisés en milieux liquides présente de nombreux avantages par rapport
aux procédés classiques.

En effet, les phénoménes physiques engendrés par la cavitation ultrasonore permettent de
dépassiver les surfaces solides (catalyseurs, électrodes,...) en continu ou encore accélérer les
transferts de masse. Par ce biais, les temps de réaction sont plus courts et les produits obtenus
plus purs.

Par ailleurs, du fait des conditions extrémes de température et de pression engendrées lors de
I'implosion des bulles de cavitation, ces dernieres peuvent étre considérées comme des
microréacteurs chimiques.

Ces phénomenes permettent de réaliser les réactions chimiques dans des conditions
macroscopiques de température et de pression moins contraignantes tout en obtenant des
rendements importants [93]

6.2. Introduction

Depuis quelques années, le Service de Génie Chimique a développé une activité¢ de
recherche dans le domaine de la sonochimie. Ce sujet a notamment fait 1'objet d'une these de
doctorat, réalisée par Olivier Dalhem en collaboration avec la Société Eli Lilly.
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La sonochimie peut étre définie comme étant 1'utilisation d'ultrasons dans le domaine de la chimie
pour promouvoir des processus chimiques, physiques et mécaniques.

L'introduction d'ultrasons dans un milieu liquide peut faire apparaitre les phénomeénes "de
cavitation acoustique" et "d'écoulement acoustique". La propagation d'ondes de pression (par
exemple d'ultrasons) dans un liquide crée des phases de compression et de dépression d'un
¢lément de liquide. Si 'amplitude de la phase dépressionnaire est suffisamment grande, des bulles
vont se former au sein méme de la phase liquide, croitre pour finalement imploser. C'est ce qu'on
appelle la cavitation acoustique. La propagation d'une onde de pression dans un milieu liquide
induit également un flux de liquide qui se propage dans la direction du champ sonore. C'est ce
qu'on appelle I'écoulement acoustique.

Depuis de nombreuses années, on sait que la cavitation acoustique peut avoir un effet promoteur
sur certains processus chimiques (réactions radicalaires, émulsifications,...). De plus,
I'écoulement acoustique, qui résulte de la propagation des ultrasons dans le milieu liquide, crée
un effet de mélange bénéfique au rendement de la réaction. [95]

Nouvelle discipline actuellement en pleine expansion qui se définit comme 1’étude et
I’utilisation des transformations induites par les ondes acoustiques, communément les ultrasons.
Les premiéres mentions dans la littérature sont déja anciennes, puisque datant de 1928.
Cependant, seuls les aspects phénoménologiques ont été abordés jusqu'a la fin des années 70.
Cette sonochimie dans les possibilités d’applications étaient trés limitées, portait essentiellement
sur les milieux aqueux et les solutions homogenes, ou les réactions se font avec de faibles
sélectivités. C’est ainsi que la sonication d’hydrocarbures halogénés en solution (ou parfois en
suspension) dans 1’eau conduit a leur décomposition plus ou moins rapide ; les composés
organiques du soufre sont oxydés selon les équations données dans la figure 1. [96]

)
R-X — CO, + CO + H,O0 +HX + RH + R’H + R-R
H,O
)
R-SH — RS +SR
H,0
)
R-S-R—— RS (O)-R+R-S(O)-R+..........
H,O
)))) signe conventionnel pour « sonication »
Figure 16. Sonolyse en milieu aqueux

Selon les équations données dans la figure 16.
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S’il est vrai que ces réactions ne pouvaient évidemment pas intéresser les chimistes de synthese,
un regain d’intérét se manifeste en leur faveur a I’heur actuelle pour plusieurs raisons.

Tout d’abord, elles ont permis de déterminer quelques principes fondamentaux, role de la
cavitation, du solvant, de I’énergie, des configurations géométriques, etc. surtout, depuis quelques
années, ces réactions de décomposition (sonolyse) se révelent d’un trés grand intérét en chimie de
I’environnement. C’est ainsi que des polluants rebelles comme les aromatiques halogénés
peuvent étre décomposés par traitement aux ultrasons d’eau résiduaires industriels, sans qu’il soit
nécessaire de concentrer ces eaux ni de leur ajouter un réactif chimique auxiliaire susceptible de
produire une pollution secondaire.

6.3. Applications de la sonochimie:
6.3.1. Réactions sonophysiques

L’action des ultrasons est, dans ce cas, surtout mécanique envers des corps solides : cassage,
nettoyage en surface (dépassivation) ou activation en surface par des microjets de liquide, lors de
I’implosion ou de la fragmentation des bulles). Par une action de micromélange, ils favorisent
¢galement I’imprégnation des réactifs sur un support catalytique solide.

Dans un tout autre cadre, on peut €également citer les réactions par transfert de phase, réactions
dans lesquelles les ultrasons peuvent accélérer la cinétique en présence ou absence du catalyseur.
Les ultrasons rendent également possible un mélange intime permanent entre les deux phases
comme pour la réalisation d'émulsions.

D’autres types de réactions sont réalisés a 1’aide des ultrasons. Entre autres, on rencontre la sono-
¢lectrochimie ou encore I’application des ultrasons en biotechnologies (réactions enzymatiques,
lyse des cellules et extraction).

6.3.2. Réactions sonochimiques

On a longtemps supposé que seule I’eau pouvait étre décomposée par les ultrasons pour donner
de I’hydrogene et de I’eau oxygénée. Or, la décomposition de solutions organiques a également
été montrée, décomposition donnant naissance a des radicaux libres intermédiaires. Les radicaux
hydroxyles obtenus en milieu aqueux sont utilisés dans des réactions d'oxydation.
L’ensemble des phénomeénes d’agitation, de pression, de température, d’ionisation,... générés par
les ultrasons a pour conséquence de bouleverser les mécanismes réactionnels classiques. Ainsi,
dans des milieux non-aqueux homogenes, ont pu é&tre observées, sous ultrasons, des
augmentations de vitesse de réaction de 1’ordre de 100 000 fois. Cependant, la sonochimie ne
recouvre pas seulement les aspects cinétiques mais également des réactions ou les produits
obtenus sont différents de ceux synthétisés par les moyens classiques (commutation chimique).
Les ultrasons permettent également d'obtenir des produits plus purs avec un meilleur rendement
comme ont permis de le montrer les réactions de cristallisation ou encore les réactions organo-
métalliques.

6.4. Quelques réactions sonochimiques :
La réaction de I’acide nitrique concentré sur les alcools peut conduire en conditions
“silencieuses‘ (sans irradiation) a I’ester nitrique par un mécanisme ionique. La sonication fournit
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un tout autre produit, 1’acide carboxylique, issu d’un mécanisme faisant intervenir la
décomposition radicalaire du réactif en oxyde NO,.

Tanh 1200006 ) NGO
R-CH,OH + HNOs | 557zt 20min 100 1 COOHNG,;

Figure 17. Un exemple de commutation sonochimiques

La sonolyse de réactifs ou méme de solvants en entités radicalaires est une caractéristique

générale de la sonochimie, et I’on peut dire que, strictement parlant, aucune molécule n’est inerte
sous irradiation ultrasonore, méme I’eau (figure 18), qui fournit le radicale hydroxyle et
I’hydrogéne atomique. L’hydroxyle, hautement réactif, peut attaquer de nombreux substrats,
conduisant a des dérivés oxydés. Cette réaction est a 1’origine de la décomposition des polluants,
mentionnée plus haut.
D’un autre c6té, la formation d’espéces réactives lors de 1I’emploi médical des ultrasons pose un
probléme qui n’a pas encore été exactement évalué. Des travaux effectués aux états unis mettent
en question I’innocuité affirmée des ultrasons médicaux, et soulévent la question d’un éventuel
effet mutagene, résultant de I’hydroxylation de constituants de I’ADN.

)

H,0 —— H' + OH-

HO
Ar-H — Ar-OH — quinones — CO,-CO-H,0O
H,O

HO
R-H —» R-OH — Cetones —» C0O,-CO-H,0O

Figure 18. Sonolyse en milieu aqueux

La sonochimie organique fait preuve d’une grande vitalité¢ a I’heure actuelle. La société
Européenne de Sonochimie, fondée en 1990, réunit 120 a 140 chimistes tous les dix huit mois. Ce
dynamisme s’appuie sur des succes indéniables obtenus en synthése organique “générale”. Peu a
peu, des domaines plus spécialisés s’intéressent a la sonochimie, biochimie, chimie des stéroides,
des aminoacides, des lipides. Tous les aspects fondamentaux sont pourtant loin d’étre maitrisés,
et les théories proposées jusqu’alors loin d’étre satisfaisante de maniére globale. Toutefois, on
peut étre optimiste pour 1’avenir de la discipline, car une meilleure connaissance de cas concrets
de succés ou d’échecs permet d’obtenir une image de plus en plus affinée du domaine
d’application et de modifier en conséquence les aspects théoriques. [96]
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7. La génération d’aérosols

La production d’aérosols est basée sur le comportement d’une fine couche de liquide en contact
avec une surface vibrante. Au-dela d’une certaine amplitude vibratoire, des gouttelettes sont
arrachées a la surface du liquide. Le diamétre des gouttelettes est en relation avec la fréquence
ultrasonore et les caractéristiques du fluide (densité, viscosité, tension de surface). [93]
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figl9 : La génération d’aérosols

L’évolution de la dimension des gouttelettes en fonction de la fréquence est représentée ci-apres
pour de I’eau :

mA 20 kHz, le diametre moyen est égal a 80m. Ce diameétre est de I’ordre de 3 m a 2
MHz.

mDans la gamme de fréquence comprise entre 20 kHz et 80 kHz, le liquide est pulvérisé
des le contact de la surface vibrante. Dans la gamme haute fréquence (>250 kHz), un
générateur ultrasons est placé au fond d’un volume de liquide. Le champ acoustique

produit une fontaine a la surface de laquelle se développe un aérosol.

En comparaison avec la nébulisation pneumatique, la génération d’aérosols par ultrasons présente
plusieurs avantages :

mLa taille des gouttelettes est trés bien définie :

Elle dépend de la fréquence de résonance du systéme piézoélectrique et de la
nature de la solution fluide a nébuliser.

mLa distribution de taille des aérosols est treés peu dispersée :
Avec un écart type de ’ordre de 1,4.
mLa concentration de 1’aérosol peut étre facilement ajustée sur une large bande en jouant

sur I’excitation du signal de puissance, sans altération de la distribution. Des particules
solides de granulométrie donnée peuvent étre obtenues en séchant 1’aérosol d’une
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solution donnée. La courbe ci-apres donne en fonction de la fréquence la granulométrie

obtenue pour diverses fréquences ultrasonores. [93]
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fig 20 : Diamétre aérodynamique équivalent de la gouttelette

en fonction de la fréquence
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Al e xperimentd)
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Le théme choisi fixe comme objectif la synthése d’un principe actif. Pour cela nous avons
procédé dans un premier temps au choix du schéma de synthése avec ses différentes étapes,
ensuite nous avons identifié et analysé les différents produits résultants des stades des réactions
qui ont été mené sous chauffage classique et sous ultrasons. Dans un second temps 1’investigation
a porté sur 1’é¢tude de comparaison entre la synthése de I’imidazoline et substituées sous
chauffage classique et celle sous ultrasons.

Dans ce mémoire, nous présentons plusieurs modéles de synthése qui donnent 1'imidazoline ou
les structures d'anneau de ses dérivées.
Le traitement de la réaction de cyclisation a été étudié en utilisant le FT-IR (et l'analyse

thermique (DSC).

V.1 SYNTHESE DE I'IMIDAZOLINES ET DERIVEES

Les alkyle imidazolines sont fabriqués, commercialement, a partir de la réaction des
acides gras, des esters de méthyle d’acides gras ou de triglycérides grasses avec la polyamine
telle que la diéthyléne amine (EDA), la diéthyléne triamine (DETA), I’aminoéthyle éthanolamine
(AEEA), ou le triéthyléne tétraamine (TETA) et leurs substitués.

R
-2H,0 N_CH2

RCOOH 4 R{NH-CH,-CH, NH, —<\
N—CH,
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Le N-alkyl éthyléne diamine peut étre préparé par une nouvelle méthode ; L'alkylation
directe de I'é¢thylénediamine donne un mélange des produits multi-substitués. En littérature, les
N-alkyl éthylénediamines ont ¢été préparées par l'intermédiaire de l'onoacetylation,
benzenesulfonation, et l'alkylation des éthylénediamines, puis groupe d'acétyle et groupe de

benzenesulfonyl ont été enlevées par I'hydrolyse dans la condition acide.

CH3COOC,Hs
H,N-CH,CH,NH, H,N-CH,-CH,NH-COCHj

CeH5SO,CI

RX
CgH5SO,NHCH,CHo,NHCOCH; ———=
6''5 2 2 2 3 NaOH

HCI
CeH5SO,N(R)CH,CHNHCOCH; . RNHCH,CH,NH,

1.1. Appareil et réactifs

Des points de fusion ont été¢ déterminés sur un appareillage de point de fusion du modele
Xt-2; Des spectres IRS ont été enregistrés sur un spectrophotometre de Nicolet, MAGNA.IR.560
sur une matrice de KBr ;
Des spectres RMN ont ¢été enregistrés dans la solution DMSO en tant que norme interne sur un

Bruker Spectromeétre Ac-80

1.2 Synthése de 2-imidazolines
2-Imidazolines ont été préparés par des procédures rapportées en littérature [50-51].
L’absorption de la double liaison C= N dans le cycle imidazoline est apparue comme absorption

caractéristique a environ 1 600 cm-1.
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V.2. SYNTHESE DU 2 OCTADECYLE 2 IMIDAZOLINE SOUS
CHAUFFAGE CONVENTIONNEL:-

2.1. Mode opératoire

Cette synthése se déroule en deux étapes qui sont les suivantes :

Iére étape :

1. a. Synthése de I’ester méthylique de I’acide stéarique :

Synthése de I’ester méthylique de I’acide stéarique ; Cette réaction consiste en une
estérification par le méthanol en présence d’un acide fort.

Dans un ballon a col rodé de 250ml, on pése 4g de ’acide gras, on ajoute 50ml de
méthanol et 1ml de potasse méthanoique. On introduis un barreau magnétique dans le ballon, et
on le place sur I’agitateur magnétique, porter a ébullition sous réfrigérant a reflux pendant
10mn.On interrompe le chauffage et I’agitation et on verse par le haut du réfrigérant 30ml d’eau
distillée et laisser refroidir.

On met le mélange dans une ampoule a décanter, on rince le ballon plusieurs fois en utilisant en
tout 20ml d’eau, puis 20ml de chloroforme (ou d’hexane) et on les verse aussi dans I’ampoule a
décanter. On agite ; les esters méthyliques se rassemblent dans la phase organique. On extrait une
seconde fois par 20ml de solvant.

On réunit les phases organiques dans ’ampoule a décanter et on les lave deus fois avec 10ml
d’eau

On filtre sur le sulfate de sodium anhydre et on évapore la presque totalité du solvant au bain-
marie.

On controle I’efficacité¢ de D’estérification en dissolvant 2 a 3 gouttes d’ester dans

quelques ml de méthanol, la solution obtenue est limpide et ne présente pas de grumeaux.
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2éme étape :
1. b. Synthése de I’imidazoline substitué :

Dans un ballon tri colle muni d’un réfrigérant a reflux, d’un agitateur magnétique et une
ampoule a décanter ; on charge, 90g (1,5mol) d’éthyléne diamine dissout dans 150g d’alcool
¢thylénique (C2H50H) et 150g de benzene.

Dans I’ampoule a décanter, au prét d’un chauffage faible on ajoute 107g (0,5mol) de I’ester
méthylique de I’acide stéarique.
Le mélange est chauffé a ébullition pendant (4 : 6) h; vers la fin de la réaction on ajoute au

mélange 200ml d’eau deioniser avec agitation.

Le mélange refroidit est port¢ dans une ampoule & décanter pour une séparation ; la couche
supérieur constitué¢ par la solution de octadecancarbonyle dans le benzéne ; la couche inférieur
I’exces de 1’éthyléne diamine et de 1’alcool éthylique.
La couche supérieure contient environ 100g (0,4mol) du octadecancarbonyle éthyléne diamine
Ci7H35CONHC,H4sNH,

La solution du octadécylamide dans le benzeéne est introduite dans le ballon dans lequel on y
ajoute 30g de résine cationique KY?2 avec chauffage a ébullition pendant 8 h.
Selon la deuxiéme variante on ¢€limine le benzéne tout d’abord ensuite on ajoute 1’oxyde de
calcium (CaO) avec une déshydratation a 225°C pendant 5h pour enfin la formation du
octadécyle imidazoline (produit désiré).
Pour I’obtention d’un produit plus pur, aprés une filtration on effectue une distillation sous vide,
et on effectue une chromatographie sur la colonne de silice.

Le rendement en dodécyle imidazoline est d’environ (60 : 70) %.

2.3. Résultats et discussion:
Des points de fusion ont été¢ déterminés sur un appareillage de point de fusion du modele
Xt-2. Des spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectrophotometre de Nicolet,

MAGNAL.IR.560 une pastille (KBr) est préparée en pillant le produit, puis placé dans 1’appareil.

Tous les composés d'imidazoline ont donné presque les mémes bandes d'absorption IR.
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Des spectres RMN ont été enregistrés dans la solution DMSO en tant que norme interne sur un
Bruker Spectrométre Ac-80, et positions maximales données comme s (singulet), d (doublet), t
(triplet), q (quadruplet) ou m (multiplet).

Des réactions ont été surveillées par la chromatographie (chromatographie sur couche mince).

Les résultats de I'IR, du produit de synthése montre les bandes d’absorption

°
caractéristique suivantes :
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Wavenumbers (cm-1)
Molécule PIC EXP (cm™) PIC LIT (cm-1)
-CH3 1449 1450-1375
-CH2 2914 2850- 2950
-CH 3021 3080
NH 3100 3500
C-N 1321 1350-1000

Tableaul0: Fréquences des vibrations des principales fonctions dans la 2.octadécyle

2.imidazoline
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e Résonance magnétique nucléaire RMN'H spectre utilisant comme solvant le DMSO.

Résultat de I’analyse '"H RMN (DMSO) :

3.76 (s, 4H, CH,CH»), 5.03 (s, 1H, NH), 6.89 (m, 2H, Hs, He), 8.08(m, 1H, H3). Analyse
¢lémentaire calculée pour le N2 C9 H8 F2 : C, 59.34 ; H, 4.43 ; N, 15.38 ; donne : C, 59.28 ;
H, 4.55; N, 15.23.

2.3. Réaction de synthése :

HN—CH,;—CHp—NH; 4 C1gH37CO0CH; - Hy7C1g—C—NH-CH,~CH,—NH, + H0
0

/N_CH2
H37C18_ICI:_NH'CH2_CH2'NH2 —_— H37C18_C<
O N_CH2
H
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L’emphotélisation avec 1’ester méthylique de 1’acide stéarique acylique réalise dans les

rapports stéchiométriques des réactifs dans I’eau au PH : 7,5 et T=45°C ; la durée est de (3 : 4) h.

Le produit est recristallisé¢ dans 1’éthyle acétate.
Le rendement en sel sodique du octadécyle imidazoline propane de I’acide carboxylique est

(70 :75) g.

C /N_CH2
N_ H2
R—c? + H,C—=CH—COO—-CH; —> R{ | + NaOH
N—CH, N—CH>
H C,H3COOCH 3
/N—CH2
R—C< ‘
N——CH,

V.8 SYNTHESE DU 2 DOADECYLE 2 IMIDAZOLINE SOUS
CHAUFFAGE CONVENTIONNEL-

3.1. Mode opératoire :

Dans un ballon tri colle muni d’un réfrigérant a reflux, on charge, 1 équivalent du
dodécanole (C12H,s0H) avec 2 équivalent d’acide sulfurique (H.SO4) et 1,5 équivalent d’acide
bromhydrique, le mélange est chauffé a ébullition pendant 6h jusqu'a I’obtention du dodécyle de
brome (C,,H,5Br) apres avoir effectuer une séparation de 1’eau formé et de I’acide sulfurique par

le procédé de décantation.
C16H33OH + H2804+HBr —_— C16H33Br + H20+ HZSO4

On mélange par la suite dans un ballon tri colle muni d’un réfrigérant a reflux, d’un

agitateur magnétique et une ampoule a décanter ; 125,5g du dodécyle de brome (C;,H»sBr) et
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180g d’¢éthyléne diamine dissout dans 125ml d’alcool éthylénique et 200ml de benzéne au prét

d’un chauffage jusqu'a I’ébullition durant (8 :10)h ; par une ampoule a décanter, on ajoute a fur

et a mesure 100ml d’NaOH a 20% pour neutraliser I’HBr, on chauffe pendant 2h a 60°C avec
agitation.

On effectue une séparation de la partie organique et minérale par une décantation.

La couche inférieure contient le (NaBr) et I’exces en éthyléne diamine et la couche supérieure (la
phase organique) contient: le benzéne et le N dodécyl-N-éthylene diamine
(C12H2sNHC,H4NH,) ; le benzeéne est séparé par une distillation et on récupere le N dodécyl-N-

¢thyléne diamine qui sera par la suite mélanger avec un acide carboxylique pour obtenir a la fin

une dérivé de I’imidazoline.

3.2. Résultats et discussion:

e Les résultats de I'[R, du produit de synthése montre les bandes d’absorption

caractéristique suivantes :
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Molécule PIC EXP (cm™) PIC LIT (cm-1)
-CH3 1403 1450-1375
-CH2 2770 2850- 2950
-CH 3016 3080

NH 3380 3500

C-N 1311 1350-1000

Tableaull: Fréquences des vibrations des principales fonctions dans la 2.dodécyle

2.imidazoline

e Résonance magnétique nucléaire RMN'H spectre utilisant comme solvant le DMSO.

Résultat de I’analyse 'H RMN (DMSO) :

2.9157

3.78 (s, SH, CH,CH; et NH), 7.17 (m, 1H, Hs), 7.49 (m, 1H,H ), 7.61 (m, 1H ,H;). L’analyse
¢lémentaire calculée pour le N2 C9 H8 F2 :C, 59.34 ;H, 4.43 ;N, 15.38 ; donne :C, 59.31 ; H,
4.38; N, 15.52.
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V.3.3. Réaction de synthese :

NaOH
C12H25BI’ + NHz-CHz-CHz-NH2 _ C12H25-NH-CH2-CH2-NH2 + H2O + NaBr

CHyCOOH 4 CqaHasHNCHCHNH, — CH,CONC, H,sCH,CHNH, +  H,0

Cq2H2s
_N—CH,
H3C—G-N—CHz—CHp-NH, ——= HiC—C{_ l + OH-
(0] C12H25 N_CH2

V.3.4. Schéma de I’installation :

Cshéme-1-
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V.4. SYNTHESE SOUS ULTRASONS

La sonochimie (SC) s'emploie a utiliser les actions mécaniques et chimiques de la
cavitation acoustique pour réaliser des transformations chimiques. Les ondes acoustiques n'ont
pas d'action directe sur les liaisons chimiques. Nous distinguons principalement deux types de
chimie : la SC en milieu homogéne et la SC en milieu hétérogéne. La SC en milieu homogeéne
¢étudie l'activité en phase liquide, des radicaux et especes excitées formées dans les bulles (OH®,
H°, X°, OH*, C2*, ...) durant le collapse, et I'éventuel relargage de ces especes au sein du liquide.
La SC en milieu hétérogéne concerne plutdt les effets mécaniques de la cavitation. Ces actions
mécaniques sont (a) I'érosion de surfaces par la formation de microjets durant le collapse
asymétrique de la bulle au voisinage de l'interface solide liquide ou liquide liquide, (b) le
microstreaming intense, di a la présence d'obstacles dans le champ acoustique et qui augmente

les échanges de maticres.
4.1. Objectifs

La sonochimie souffre encore actuellement d'une certaine méconnaissance des mécanismes de
base régissant la cavitation acoustique. En outre, la mise en oeuvre a grande échelle et
I'optimisation d’un réacteur sonochimique sont rendues trés complexes par le nombre
impressionnant de parametres qui influent sur le rendement du réacteur et par le couplage parfois

important qui peut parfois exister entre ces parametres.

Le but de notre recherche est, d'une part, de mieux comprendre le processus de cavitation et,
d'autre part, de contribuer au développement de stratégies et de la synthése des hétérocycles

azotés en particulier les alkyles imidazolines sous sonochimiques.
4.2. Dispositifs expérimentaux

Deux systémes ultrasonores ont été étudiés intensivement lors de nos recherches. Le premier
systéme est équipé d'une corne étagée en titane, munie d'éléments piézo-€lectriques et transmet

au liquide des ondes électriques sous forme d'ultrasons principalement dans la direction axiale de
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la corne. Il s'agit du modéle d'émetteur d'ultrasons qui est le plus couramment utilisé au
laboratoire. Le second systéme utilise quant a lui une corne de méme type mais générant des
ultrasons principalement dans la direction radiale de la corne. Le schéma des 2 dispositifs
expérimentaux ainsi qu'une photographie montrant les zones de cavitation pour chacun d'eux ont

été reproduits ci-dessous.

La performance du premier systémes a été étudiée pour deux syntheses: Synthése sonochimique

du 2 octadécyle 2 imidazoline et une Synthése sonochimique du 2 Doadécyle 2 imidazoline.

fig25 : Dispositif utilisant la corne étagée :
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fig26 : Dispositif utilisant la corne radiale :
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V.5. SYNTHESE DU 2 OCTADECYLE 2 IMIDAZOLINE SOUS
ULTRASONS-

5.1. Mode opératoire

On mélange dans un vase les mémes quantités du 1’ester méthylique de I’acide stéarique.
et d’éthyléne diamine qui ont été utilis¢ dans la méthode conventionnelle ,aprés 15mn de la
réaction on ajoute au mélange 200ml d’eau deioniser et est placé sous ultrason. Apres 15minutes
environ nous remarquons un filament provenant du centre de la cellule indiquant une réaction de
complaxation entre les produits et la formation du octadecancarbonyle éthyléne diamine
C17H35CONHC,H4sNH; qui nous donne par la suite 1’alkyles imidazoline qui est récupéré et

analysé par la chromatographie sur couche mince de silice.
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L’utilisation de cette méthode ne donne pas accés aux parameétres expérimentaux, pression,

température, mais le rendement en produit est satisfaisant.

5.2. Séparation et purification :
Les mémes méthodes de séparation et de purification qui ont été utilisées dans la synthese
conventionnelle telle que la distillation, la décantation et la CCM.
Pour I’obtention d’un produit plus pur, aprés une filtration on effectue une distillation sous vide,
et on effectue une chromatographie sur la colonne de silice.
Le rendement en dodécyle imidazoline est d’environ (85%)
e Résonance magnétique nucléaire RMN'H spectre utilisant comme solvant le DMSO.

Résultat de I’analyse 'h rmn (dmso) du 2 octadecyle 2 imidazoline sous ultrasons:
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V.6. SYNTHESE DU 2 DOADECYLE 2 IMIDAZOLINE SOUS
ULTRASONS-

6.1. Mode opératoire :

On mélange dans un vase les mémes quantités du dodécyle de brome (C;,H,sBr) et
d’éthyléne diamine qui ont été utilisé dans la méthode conventionnelle avec du NaOH a 20%
pour neutraliser I’HBr, et est placé sous ultrason. Apres 45minutes environ nous remarquons un
filament provenant du centre de la cellule indiquant une réaction de complaxation entre les

produits et la formation du N dodécyle N éthylénediamine

On ajoute au N dodécyle N éthylénediamine (C;2H,sNHC,H4NH;) un acide carboxylique pour
obtenir aprés 30mnn notre produit désiré (alkyle imidazoline) qui est récupéré et analysé par la
chromatographie sur couche mince de silice.

L’utilisation de cette méthode ne donne pas acces aux parameétres éxpérimentaux, pression,

température, mais le rendement en produit est satisfaisant.

6.2. Séparation et purification :
Les mémes méthodes de séparation et de purification qui ont été utilisées dans la synthese

conventionnelle telle que la distillation, la décantation et la CCM.
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Interprétation : la synthése de I’alkyle imidazoline est une réaction biomoléculaire nucléophile.
C’est le produit synthétisé sous sonochimie qui a été étudier de prés, nous remarquons que la
cyclisation de I’anneau n’est pas toujours évidente ou bien elle s’effectue et clivage de 1’anneau
est tellement rapide que nous ne pouvons remarquer sa présence par analyse infrarouge et par

résonance magnétique nucléaire, étant donné I’instabilité de la molécule.
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6.4. Etude comparative :

Tableau 12 : Etude comparative entre les deux méthodes de synthese

Sous

chauffage conventionnel

sous ultrasons

Synthése du 2 octadécyle 2 | (60 :70) % 85:95%
imidazoline 18 h 30 mn
Syntheése du 2 Doadécyle 2 |75 % 85:90 %
imidazoline_ 14 h 45 mn
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Conclusions
Ce travail apporte des données qualitatives et quantitatives sur les flux acoustiques d'une bulle

maintenue en lévitation.

L'application d'un champ acoustique dans un liquide génére le global streaming et se manifeste,

dans nos expériences, par I’augmentation de la vitesse de la réaction.

La présence d'une bulle stable (avant tous les autres régimes), nous a montré I'effet d'attraction
des particules dans son voisinage immédiat. Remarquons qu'en régime SL, certaines poussieres

sont capturées a la surface de la bulle.

Une bulle en régime sonoluminescent génére des flux de liquide supplémentaires d'une intensité
considérable. Ce flux est orienté. Ni le global streaming , ni l'acoustic streaming ne parviennent a

expliquer que de telles vitesses soient développées au voisinage immédiat de la bulle.

Une approche, trés récente menée par Longuet-Higgins, basée sur 1'existence d'un dipdle suite a
la collapse asymétrique de la bulle semble apporter un élément de réponse (voire la réponse

compléte) aux observations que nous avons faites.

Nous n'avons pas pu lever l'ambiguité sur la formation et I'¢jection de la chimie par la bulle
(réaction intracavité ou a l'interface gaz-liquide? éjection vers un ou plusieurs jets? dépdt de la

chimie a la surface de la bulle?).

D'aprés nos observations, la chimie émise par la bulle suit le flux des particules au voisinage

immédiat de la bulle.

Pendant les réaction de syntjése , il se forme des produits secondaires ou inpurtés . Une assez
grande quantité est produite si le mélange réactionnel d’eau contient des matieres organiques en
quantité appréciable. Dans 1’environnement, certains composés sont résistants a la dégradation et
sont difficiles, donc dispendieux, a ¢liminer. Les ultrasons représentent une des solutions

possibles a ce probléme.

-94.-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

Nous observons un gain de temps considérable en utilisant les ultrasons, des réaction qui se
déroulé¢ pendand des heures se passe en quelques minutes, nous remarquons aussi un bon

rendement avec une diminution pour ne pas dire absence de produits intermédiaire.

Par le biais de cette étude, nous espérons avoir contribué¢ a apporter de nouveaux éléments

permettant de mieux comprendre le comportement la sonochimie.

-05-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

V.7. UN NOUVEL ITINERAIRE SYNTHETIQUE DE
L'IMIDAZOLINE -

Le mono ou le disubstitu¢ du chlorodicyanovinyl benzéne a été mis en réaction avec un exces
d'éthyléne diamine pour produire 1'lmidazoline correspondant avec un rendement €leve.

- Cette réaction se déroule par le processus de cyclisation d'une Imidazoline stable.

Introduction:

L'initialisation entre le dicyanomethylidene, =C (CN) [91] et I'oxygene carbonylique a été
précisé tot par Wallenfelles.[90] les deux unités ont le méme effet inductifs et de résonance, et
beaucoup de réactions connues avec des groupes carbonyliques ont été realiser pour avoir des
paralleles étroits avec les groupes de dicyanovinyl.

-par exemple le chlorodicyanovinyl benzéne, comme analogue correspondant a l'acide
chlorhydrique, a été préparé et mis en réaction avec des amines pour former les liaisons
énaminonitrile par l'intermédiaire d'une substitution nucléophile vinyle [91], Moare et
al.[92.93.94] avaient ¢étudié les itinéraires synthétique pour l'introduction des groupes
dicyanomethylidéne au lieu de carbonyloxygéne C=O, en tant que moyens pour modifier les
réactivités aussi bien que les propriétés de tells matériaux.

- Le monomere difonctional; par exemple le:p-bis (1-chloro-2,2 — dicyanovinyl) benzene, était
synthétisé et employé pour la polymérisation avec des diverses diamines ou les diols donnant des
polymeéres a haut poids moléculaire contenant le groupe de dicyanométhylidene [92.93.94.95].

- Récemment, nous avons trouvé une chimie intéressante dans laquelle (chlorodicyanovinyl)
benzéne réagit avec un exceés de I'éthyléne diamine pour donner 2-phenhyl-2-imidazoline a
température ambiante. Il semble que la réaction procéde pour former en premier un additif
d’enaminonitrile, qui donne plus tard I'anneau stable d'imidazoline par l'attaque nucléophile de
I'amine terminale vers le carbone électropositif d'énamine.

* Le traitement de la réaction de cyclisation thermique accompagnée par le dégagement des

molécules a été étudi¢ en utilisant 1'analyse thermique et la spectroscopie infrarouge (DSC).
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7.1. Partie expérimentale :

1-chloro-2,2-dicyanovinylbenzenz (I) et le 1-4-bis (1-chloro-2,2-dicyanovinyl) benzéne
(IT) ont été utilisés lors de la synthése et ont été préparés par la méthode répporté[3]; éthyléne
diamine (99+%), et 3-3-diaminobenzidine (99%) a ét¢ acheté et employé sans purification.
Le 1-2-phenyléne diamine (98%) et le 1,4-diazabicycolo(2.2.2) octane ont été purifié par
sublimation ; d’autres produits chimique et solvant ont ¢ét¢ purifié par des méthodes

conventionnelles.

* Des spectres IRS ont été obtenus sur un spectrométre Nicolet, MAGNA.IR.560 une
pastille (KBr) est préparée en pillant le produit, puis placé dans 1’appareil. Le spectre RMN a été
pris sur un spectrometre de Brucker L'analyse thermique (DSC a été effectuée sur un Perkin-

Esmer systéme d'analyse thermique. Le point de fusion a ét¢ mesuré par le DSC.

1* synthése du: 2-phenyl-4,5-dihydro-imidazole ou (2-phenyl.imidazoline) :

L’éthyléne diamine (2; 28g, 37,9 M mol) et 20ml de THF ont ét¢ chargé dans un ballon tri
colles de 50ml, équipé d'une admission d'azote a la sortie et un condensateur; a la solution
existante ci-dessus est ajouté 1- chloro-2, 2-dicyanovinylbenzeéne (0.36g, 1.91m mol de la
solution), en plus 5 ml de THF goutte a goutte avec agitation pendant 10h.

Il en résulte une solution colorée en violet claire avec 1’évaporation rotative afin d’éliminer le
solvant et I'exceés en éthyléne diamine.
I1 résulte un produit solide foncé qui serait placé dans un sublimer et un produit blanc cristallisé

qui serait récupéré sous vide (76% de rendement) Mp 101°C (pf.101°C).

2* synthése du 2,2 — phényléne — bis (4,5- dihydroimidazole) ou [2,2-phényléne-bis
imidazoline]:

1,4 — bis (Ichloro -2,2 — dicyanovinyl) benzeéne (100g) et 15ml d'éthyléne diamine ont été
chargés dans un ballon tri col de 50ml équipé d'une admission d'azote (gaz inerte), d'un
condensateur a reflux et un agitateur magnétique. La verrerie a été séché sous 1'azote pour enléve

I'humidité extérieure, et la refroidir.
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L'agitation dure 10 h, tout en réchauffant a 80°C de température on remarque formation d'un
précipité blanc, le produit solide et simplement filtré et séché pour s'attendre a obtenir 0,52 g de

produit de bis-imidazoline (avec un rendement de 72%). Mp 314°C, (pf.318°C).

7.2. Interprétation des résultats:

La réaction du composé (I) avec des nucléophiles, par exemple les amines aromatiques ou
aliphatique sont rapides et meénent aux €énaminonitrile additifs avec de bon rendement par
l'intermédiaire des vinylique.

* Le composé (I) et le composé dysfonctionel (II), 1.4- bis (1-chloro2, 2-dicyanovinyl)

benzene, ont été préparés en deux étapes, a partir de chlorure acide correspondant employant le
procédé modifié rapporté précédemment (schéma 1). [92]. Le model de la réaction de ces
composés avec de grande nucléophile typique telle que les amines ou le phenoxide ont été étudié
par Moore et Gong et autre pendant plusieurs années passées. Plusieurs monomeres
difonctionnels ont été synthétisés et employés pour préparer les divers polyméres qui contiennent
la dicyanovinyl dans le polymére backbone.
Ces polymeres possedent une trés bonne solubilité dans les solvants organiques communs et
montrer une excellente stabilité thermique qu' s'est attribuée a la réaction en chaine inter et/ou
intra suggérée par l'intermédiaire des groupes n réactifs de cyanovinyl a température élevée
(>300°C). [95]

e Récemment nous avons trouvé une chimie intéressante en laquelle le composé (I) réagit
avec ’exces de l'éthyléene — diamine et donne 2-phenyl-2-imidazoline (III) a température

ambiante, il semble que la réaction proceéde et forme 1'additif enaminonitrile intermédiaire avec

exces en éthyléne diamine, qui plus tard donne un cycle imidazoline stable par l'attaque
nucléophile de I'amine terminale vers €lectropositive enamine carbone comme a été démontré
dans la réaction du (schéma 2). Le résultat similaire a été¢ prévu dans la réaction du composé II
avec exces en ethylénediamine et le produit bis-imidazoline (IV) a été facilement séparés de la
réaction et a été identifiés étant le produit prévu. Ce modele de réaction se déroule a température

ambiante dans laquelle a été¢ suggéré une basse énergie d'activation impliquée dans cette réaction.
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On a pensé que cette réaction peut mener a la formation du cycle imidazoline a 5 membres
accompagnés par une libération de la partie malononitrile .

- La réaction de cyclisation s'est déroulée par une simple agitation a 130-140°C.

- Le produit précipité dans l'eau a été filtré et recristallisé par I’acetone pour donner un produit
jaune cristallisé avec un grand n réactionnel.

- Le point de fusion est mesuré par DSC et des données spectroscopiques ont confirmé la
structure du composé connu.

- La réaction de cyclisation a été controlée par DSC (fig 1) montre le thermo gramme de DSC du
composé (V). Comme il a été observé dans le 17 essai du prélévement, le composé démontré fond
dans les environs de 1.75°C ce qui a été suivi par I'exotherme immédiat suggérant la réaction de
cyclisation intramoléculaire.

- Le deuxiéme essai n'a pas démontré que n'importe quelle transition est appréciable a 250°c et
un chauffage supplémentaire a montré un pic endothermique assez large situé¢ a 290°C, attribué a
la melting a la cyclisation du produit imidazoline. Il est a noter que la réaction de cyclisation peut
se produire en solution a basse température comme a été décrit précédemment, mais a 1'état
solide la réaction se déroule seulement a la température au dessus (melting) du composé ou la
molécule peut posséder assez d'énergie pour son réarrangement.

- Le malononitrile, qui a été sublimé en dehors du procédé et identifié facilement.

- La courbe sur le schéma (2) montre deux stades de models de perte de poids.

- La 1 baisse d'environ 24 w+% (en poids), commengant dans les environs de 180°C, qui
s'associent bien théoriquement a une perte de 25.4% en poids, qui correspond a une fraction de
poids de malononitrile enlevée du composé (V).

- La courbe montre le thermo gramme du 2-phenyl imidazoline préparé en solution.

- Le méme mode de la réaction a été conduit entre le composé dysfonctionel (II) et
I’énylénediamine. Le produit résultant bis (enaminonitrileamine) (VI) a été séparé avec un bon
rendement. Le thermo gramme DSC du composé (VI) a montré un pic exothermique fort a 150-
200°C. correspondant a la réaction de cyclisation décrite ci-dessus.

- En outre le thermo gramme TGA a montré deux stades de la courbe de perte de poids (a montré
la courbe a 2 étage de perte de poids) avec la lere température du début a 175°C. les résultats de

DSC et TGA expliquant le dégagement de malononitrile.
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- La figure (3) représente le changement spectral IR de la réaction de cyclisation du composé (VI)
comme ¢chantillon granulé.

- L'échantillon granulé étaient chauffé dans le four a 160-200°C avec un certain intervalle et
finalement chauffer a 300°C.

- Le cyano (CN) étirant la bande 4 2200 cm '{-1} et la bande cyano vinyle (C=C) a la diminution
1530 cm '{-1}, et la bande a 1625 et 1441 cm '{-1} caractéristique du groupe imidazoline

devient clair quand la réaction procede.

* la cyclisation thermique prévu a été examinée par DSC. Le thermo gramme DSC de ont montré
une large transition exothermique avec un maximum d'environ 250°C, indiquant la réaction de
cyclisation de l'imidazoline. Quand I'échantillon a été refroidi on n’a observé aucune

exothermicité (fig 4).

* Le thermo gramme TGA a été obtenu en air et en atmosphere d'azote (fig 5). La perte de poids
environ 20% était montré a la température ambiante entre 200-300°C, en air la perte de poids de
la 2°™ étape s'est produite dan le environs de 550°C (début), au lieu de cela en azote le matériel
semblait tout a fait stable a une température plus élevée au dessus de 700°C et a indiqué un tres

grand contenu carbonisé environ 80% a 1000°C, basé sur le poids de cyclisation formé a 500°C.

- Le spectre IR et 1'échantillon apres le chauffage a 400°C ont ét¢ montrés dans la figure 6.
L’intensité de la bande nitrile 4 2210cm' {-1} et de la bande cyano vinyle & environ 1530cm' {-1}
a diminué nettement, également la bande caractéristique 1625 et 144lcm'{-1} du groupe

imidazoline devient claire apres la réaction de cyclisation .
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Conclusion

En conclusion, nous avons démontré que le compose mono-, ou le di-substitué
chlorodicyanovinyle benzéne réagissent avec un exces de I'¢thyléne diamine pour donner
l'imidazoline avec un bon rendement réactionnel.
- la réaction thermique de cyclisation accompagnant le dégagement des molécules malonomitrile

neutre a été étudiée en utilisant 1'analyse thermique et la spectroscopie infrarouge.
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8. Etudes théoriques et expérimentales de Defficacité des structures et d'inhibition des

dérivés d'imidazoline

Le but de cet article est de fournir des informations sur la configuration d'électron de
plusieurs inhibiteurs d’imidazoline par le calcul chimique de quantum et de chercher la
corrélation entre la structure moléculaires et le comportement de l'inhibition de corrosion.
Trois dérivés d'imidazoline avec différents substituant ont été congus par 1’étude chimique de
quantum. Sur la base des résultats calculés, 1'efficacité¢ d'inhibition est prévue comme dans
l'ordre suivant :

Compose II>II>1 ; ces composés ont été synthétisés et mesurés par la méthodes de perte de
poids et la méthode électrochimiques. La prévision théorique est en bon accord avec les
résultats expérimentaux. Basé sur les résultats théoriques et expérimentaux, on conclut que
le groupe distributeur d'électron présenté, en particulier, le groupe de substituant avec le
systéme conjugué, au cycle d'imidazoline améliorera I’efficacité d'inhibition de corrosion des

dérivés d'imidazoline.

Introduction

Les dommages de corrosion sont fréquents et trés graves dans des canalisations de
transport d'huile. Ceci peut non seulement colter beaucoup annuellement pour l'inspection, la
réparation et le remplacement des pipes corrodées, mais également, il y a danger au public. En
conséquence, il est trés important d'obtenir un inhibiteur de corrosion puissant pour abaisser les
dommages de corrosion et de prolonger duré¢ de vie des pipes [96 et 97].
Beaucoup de travail sur des inhibiteurs d'imidazoline a été étudié expérimentalement [98, 99 et
100].
Cependant, cette étude théorique [101 et 102] est relativement moins.
Par conséquent, il est nécessaire et significatif de rechercher le mécanisme de corrosion et
l'influence du substituant sur l'efficacité d'inhibition.
Le calcul chimique de Quantum a été largement répandu pour étudier le mécanisme de réaction et
pour interpréter les résultats expérimentaux aussi bien que pour résoudre des ambiguités

chimiques [103 et 104].
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C'est une approche pour étudier le mécanisme réactionnel de la molécule et au niveau de la
structure €lectronique.

Généralement, on tient compte seulement des uni molécules ou du modele de réaction des
doubles molécules pour simuler le processus de réaction compliqué [105 et 106].

Par exemple, les macromolécules [107] en médecine [108], les bios macromolécules [109], le
systeme de super molécules [110], etc. sont habituellement simulées en tant que modeles de
petites moléculaires fines. Sur la base de la méthode chimique de quantum, ces mod¢les
moléculaires peuvent étre employés pour décrire les processus de réaction chimique en prenant
une partie des macromolécules. Cette méthode de calcul a été largement appliquée et a fait un
grand succes [101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110 et 111].

Elle s'est avérée €tre un outil théorique tres utile pour étudier le mécanisme et le comportement
d'inhibition. Il y a beaucoup de rapports sur des études chimiques de quantum d'un inhibiteur.
Vosta et Elicaek [112] se sont aussi servis de 1'étude de quantum sur I'inhibiteur.

costa et le Lluch [114] et d'autres auteurs ont rapporté un rapport qualitatif entre les structures et
l'efficacité de l'inhibiteur d'adsorption par un calcul chimique de quantum [ 112.113.114, 115,
116 et 117 ]. Zhu et Zheng [118] et d'autres ont étudi¢ le mécanisme d'inhibition d'un inhibiteur
dans un milieu acide en employant la méthode chimique de quantum [118, 119 et 120].

Les résultats de ces derniéres recherches ont été utilisés pour bien interpréter certains
phénomeénes expérimentaux. Notre recherche concerne le calcul de I'énergie d'adsorption
chimique entre les imidazolines et 1'atome de Fer par des méthodes chimiques de quantum, la
prévision de leur efficacité d'inhibition, et puis la synthése et la mesure.

Le but de cet article est de fournir des informations pour la configuration électronique de
plusieurs inhibiteurs d'imidazoline par le calcul chimique de quantum et de chercher le rapport
entre la structure moléculaires et I'efficacité¢ d'inhibition.

On prévoit que la corrélation aura par la suite comme conséquence la conception et la synthese
de nouveaux inhibiteurs pour améliorer l'efficacité d'inhibition.

Afin de comprendre plus le rapport entre la structure des composés organiques et l'inhibition de
corrosion,on a utilisé les trois dérivés d'imidazolines avec des substituant différents ;ils ont été

synthétisés et mesurés en employant la perte de poids et la méthode électrochimique.
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V.8.1. Modé¢le et méthodes de calcul
Selon I'opinion du mécanisme de formulation du film, le modele d'adsorption de I'inhibiteur sur

une surface métallique peut étre décrit par la figure suivante.

R Ry e ke R Fe e

Fig27 : mécanisme de formation du film d’adsorption

Sur un état microscopique, le film de la molécule inhibitrice adsorbée sur la surface en métal est
l'arrangement régulier. Etudiant le mécanisme au niveau de la molécule, nous pouvons seulement
se concentrer sur l'adsorption chimique d'une molécule simple sur l'atome de Fe. Pour cette
raison, un mod¢le d'adsorption chimique d'une molécule d'imidazoline sur un atome de Fe peut
étre simulé comme dans la figure 28.

La puissance de l'adsorption chimique est différente pour les composés avec différents
substituants. Par conséquent, nous pouvons tenir compte des composés modeles suivants la

figure 29.

R4‘_T1\ /Ts R4—‘T1\ /Ts
Fe 52 Fe Fe 52 Fe
Rs  fig28 Rs  fig29

Puissance d’adsorption chimique en fonction des différents substituant

Des calculs d'optimisation ont été effectués par la méthode de MNDO pour les composés S-I S-11
et le S-III dans la figure 29. Dans le calcul, la distance (Ry ) entre N et I’atome de Fe dans la
figure 28 a été graduellement diminuée pour simuler le processus d'adsorption.

Les parametres d'équilibre géométrique ont été obtenus par la méthode de MNDO et puis ont

été employés pour calculer I'adsorption chimique en employant la méthode CNDO/2.

~104-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

8.2. Résultats de calcul et conception d'aide

8.2.1. Propriété des structures moléculaire

Nous avons obtenu la géométrie moléculaire et nous chargeons la densité par le calcul de
MNDO. On constate que le coefficient du HOMO est principalement contribué par des atomes de
N en cycle d'imidazoline. Le HOMO est occupés par une seule paire d'électrons sur I'atome de N
de la molécule.

Les coefficients de FMOs augmentent dans l'ordre suivant :

Composeé S-1(1.327) <S-II (1.597) <S-III (2.153). Les valeurs optimisées de deux liaison C-N
dans le cycle imidazoline sont 1.421 A et 1.309 A, respectivement. Ceci signifie que la liaison
N1 - C2 - N3 est l'action de conjugaison de m - p entre P-orbital de 'atome N1 et 1 — MO de la
liaison C2 - N3.

En raison de délocalisation, 1t -€électron est facilement traduit a 1'atome de Fe et est plus favorable
pour l'adsorption chimique de l'atome de N sur la surface en métal.

L'absorbtion chimique augmente avec l'introduction du systéme électron-libérant de substituant

ou du systéme de conjugaison, qui a augment¢ l'efficacité d'inhibition.

8.2.2. Energie d'adsorption chimique

L’énergie chimique d'adsorption peut étre décrite par I’énergie d'interaction entre I'atome de N et
I’atome de Fe (énergie diatomique Enpe- dans la chimie de quantum). La valeur absolue plus
grande d'Enge, L'adsorption chimique plus forte. En utilisant le calcul CNDO/2, nous avons
obtenu Eng., et recouvrons la population (Qny.) entre I'atome de N et 'atome de Fe. On constate
que D’état d’énergie d'adsorption atteigne un minimum a Ryp = 2.04 A pour I'état final
d'adsorption du composé S-I (c'est-a-dire, les longueurs de la liaison d'équilibre de N— Fe est
2.04 A, voire le tableau 1). Ceux du composé S-1I et S-III est de Ryr. = 1.80 A. Les résultats

typiques sont donnés dans le tableau 1. L’énergie de stabilité¢ (Esra.) peut étre écrite comme suit :

Esry=E4s- Egs
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ou EAS et EGS représentent 1'énergie intrinseque de 1'état d'adsorption et de 1'état

fondamental respectivement. Les résultats sont énumérés dans le tableau 1.

Tableau 15 : les résultats typiques par la méthode de CNDO/2

Composés Ry-re (A) En.Fe (au) On-re

N1-Fe N3-Fe N1-Fe N3-Fe
S-1 2.040 -0.4605 -0.3394 -0.3751 -0.3102
S-1I 1.800 -0.5239 -0.5917 -0.5307 -0.5912
S-1I1 1.800 -0.5491 -0.7040 -0.5424 -0.6226

Comme il a été démontré dans le tableau 1, la valeur absolue calculée de Enr. Onre et Esry
augmentent avec les composés, S-1, S-11I, S-II1.

Le Ry.r. (c.-a-d. la liaison du ligand N — Fe) est 1.8 A pour les composés S-II aussi bien que S-
III et plus court que le composé S-1. Ces résultats montrent plus loin qu’un substituant contenant
un groupe ¢lectron-libérant ou m - le systtme de conjugaison a comme conséquence une
adsorption chimique plus forte pour les dérivés ci-dessus d'imidazoline. Pour cette raison,

l'efficacité d'inhibition est prévue dans I'ordre suivant : composé S-I11 > SII >S-I.

8.2.3. Conception d'aide

Selon des résultats calculés, nous avons trois composés : R4 = hydrocarbure; Rs = H (I); Rs =Ry
(IT); RS = hydrocarbure alkylaromatique (II) dans le schéma 3 et on a prévu que l'efficacité
d'inhibition change dans l'ordre suivant : composé III>II>]. En conséquence, la synthése et les

mesures ont été effectuées pour ces composés.

V.8.3. partie expérimentale :
En employant la polyamine, l'acide gras et I'hydrocarbure alkylaromatique comme maticres de
base (charge) dans la partie précédente, nous avons synthétisé trois dérivés d'imidazoline (I, II et

IIT) et en effectuant des analyses spectrales par IR et UV. On donne des limites d'absorption
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maximales a 1600 cm-' pour IR et 242 nm pour UV qui sont attribués au liaison de C=N dans le
cycle d'imidazoline. Ces résultats sont identiques a ceux de la référence.[26].

Les données des spectres ont indiqué que les produits désirés ont été synthétisés. La méthode de
perte de poids et la méthode électrochimiques de polarisation ont été employées pour évaluer les

performances de 1'inhibiteur de corrosion.

8.3.2. Méthode de perte de poids

Mode opératoire :

200 ml d'acide chlorhydrique HCL (5%) sont introduit dans un bécher de 250 ml. L'échantillon
synthétisé¢ avec une concentration de S0ppm est ajouté au becher. Les morceaux en acier A3

nettoyés et pesés sont immergés dans 1'acide pour 48 h a la température ambiante.

Le pourcentage de l'inhibition de corrosion (PIC) a été calculé par 1'équation suivante :

PIC = [(Vy— V) / Vo] x IOO %

Ou : V0 et V représentent le taux de corrosion sans et avec l'addition de produits anticorrosifs,
respectivement.

Les résultats du test d'inhibition de corrosion sont présentés dans le tableau 2.
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Tableau 16 : Effet d'inhibition de corrosion avec la méthode de perte de poids

Composé N° Taux de corrosion mg/cm’ h | PIC %
I 1 0.0661 49.52
2 0.0640 50. 66
3 0.0632 51.27
II 1 0.0384 68. 96
2 0.0369 70. 21
3 0.0351 71.55
Blanc 1 0.1270 -
2 0.1331 -
3 0.1332 -
1 1 0.0208 90. 62
2 0.0231 88.68
3 0.0189 91. 08
Blanc 1 0.2129 -
2 0.2251 -
3 0.2178 -
Milieu de corrosion : solution d” HCL a 5% ; concentration en inhibiteur: 50 ppm;
la température : 28+1°C; matériel :Pi¢ces en acier A3.

8.3.3. Méthode de la courbe de polarisation :

Mode opératoire :

On mélange dans un bécher l'acide chlorhydrique HCL a (5%), L'inhibiteur synthétisé avec une
concentration de 50ppm, Puis l'acier du carbone A3 nettoyés et pesés est immergés, des
¢lectrodes ont été insérés dans le mélange pendant 20 minutes a la température ambiante.

La solution a été agitée a un taux d'environ 300 t/mn. Les taux de corrosion ont été mesurés par la

méthode de polarisation.
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L'utilisation de l'instrument des USA 273 A a fini les mesures et les données ont été

automatiquement traitées avec le programme du modéle 352A. Les résultats sont donnés dans le

tableau 17,

Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux de la méthode de perte de poids.

Tableau 17 : Résultats de PIC par la méthode de la courbe polarisation

Composés Icorr (pa/ cm3) Vcorr (mpy) PIC %
I 126.80 116.50 66.00
II 91.04 83.32 75. 00
1 18.10 16.30 95.10
Blanc 361.30 333.60 -

Milieu de corrosion : solution d” HCL a 5% ; concentration en inhibiteur : 50 ppm;

Electrode d'acier A3.

la température : 28+1°C ; matériel. matériel :

8.4. Discussion

8.4.1. Systéme de conjugaison :

Pour le composé S-I, l'atome C2 se tient dans I'hybride SP’ et est 1ié & I'atome de N par une

liaison simple.En raison d'aucun Pz-AQ, la liaison N1 - C2 - N3 ne peut pas former le systéme

de conjugaison t (voir la figue 1a). Par conséquent, les deux liaisons C-N sont 1.461 A et 1.462

A, respectivement, prenant une liaison simple standard a (1.46 A).

RA@@@

R4—

fig30 : (a) Systéme non conjugué ;

o
s g/%

(b) systéme conjugué
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Pour les composés S-II et S-III, cependant, I'atome C; se tient dans I'hybride SP* et & un 7 - MO.
Pz-AO de l'atome N peut agir l'un sur l'autre avec le © - MO de 1'atome C2 pour former le
systéme de conjugaison P-x de la liaison N1 - C2 - N3. Les liaisons N; - C2 et C2 - N3 optimisés
sont 1.421 A et 1.309 A, plus courtes que la liaison simple standard (1.46 A) et plus longues que
la double liaison (1.28 A).

Ceci implique que la liaison N1 - C2 - N3 a une propriété de conjugaison dans la liaison longue
(voir la fig. 1 b). En raison du systeme de conjugaison, 1’électron m est facilement traduit a
I’orbital d de 1'atome de Fe le long du systéme m. Pour cette raison, le substituant ¢lectron-libérant
ou le systeme de conjugaison sur I'atome C2 renforcera remarquablement l'adsorption chimique
de l'atome N sur la surface en métal.

Par conséquent nous pouvons prévoir que l'introduction d'un substituant libérant 1'électron ou le
systéme de conjugaison au cycle imidazoline favorisera l'interaction de N avec l'atome de Fe afin
d'augmenter 1'efficacité d'inhibition.

Heureusement, les coefficients de FMOs sont dans I'ordre suivant, le S-I (1.327) < S-II (1.597) <
S-TIT (2.153). Et les résultats calculés de: Ey r., On re, et Esry ont également le méme ordre
(voire tableau 1). Ceux-ci montrent l'effet important du substituant.

Le composé S-III a l'interaction la plus forte entre les atomes de N et de Fe, alors que le composé
S-I est le plus faible. Le systéme du substituant libérant 1'électron ou le systeme de conjugaison
renforce évidemment l'interaction entre I'atome de N et de Fe.

Par conséquent, on peut prévoir que l'efficacité d'inhibition est améliorée dans l'ordre suivant :

I<II<III.

8.4.2. Résultats expérimentaux

Trois composés synthétisés ont été mesurés par les méthodes de perte poids et électrochimique.
La moyenne de la protection en pourcentage, des deux méthodes a été obtenue. Les valeurs des
deux méthodes ont la méme tendance :

composé I (51.54 % / 65 %) <11 (72.25 % / 75 %) < III (90.5 % / 95.1%). Les résultats mesurés
confirment le calcul chimique de quantum. La prévision théorique est en bon accord avec les

données expérimentales.
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Conclusions

1. La liaison N1 - C2 - N3 est de propriété de conjugaison p-m. L'introduction du
substituant libérant 1'¢lectron ou le systeme de conjugaison sur l'atome C2 renforcera
remarquablement I'adsorption chimique de I'atome de N sur la surface en métal.

2. les limites d'absorption maximales & 1600 cm™ en IR et 242 nm en UV sont donnée pour
les trois composés synthétisés et assignée a la liaison C=N du cycle imidazoline.

Les données de spectres indiquent que des composés objectifs ont ét¢ synthétisés.

3. La moyenne de la protection en pourcentage (PIC) mesurée par deux méthodes augmente
dans le méme ordre: composé I (51.54 % / 65 %) <11 (72.25 % / 75 %) <1II (90.5 % / 95.1
%). Les données théoriques sont en accord avec les résultats expérimentaux.

4. Se basant sur les résultats théoriques et expérimentaux on conclu que le substituant
donneur d'¢lectron, en particulier le groupe de substituant avec le systéme conjugué, dans le

cycle imidazoline améliorera I'efficacité d'inhibition

-111-



Synthese des tensioactifs de la classe des Imidazolines

CONCLUSION GENERALE

Dans notre travail de magistere, nous étions proposé¢ d’étudier I’acces aux
composés hétérocyclique comportant le motif imidazoline autant que tensioactif.
Dans ce mémoire nous présentons les résultats d’une étude comparative entre deux
méthodes de synthése pour 1’obtention de I’imidazoline et de ses dérivés. Il s’agit
ici d’une synthése efficace; par suite de la fonctionnalisation des structures
hétérocycliques.

Non seulement avec la méthode classique le déroulement de la réaction est
beaucoup plus lent, mais aussi, la purification du produit synthétisé est beaucoup
plus lente ; en effet il y’a formation de produits intermédiaires, ce qu’on nous
remarquons d’apres la couleur. Ce qui nous a poussé a purifi¢ d’avantage le produit
synthétisé.

Si nous comparons les deux méthodes, nous remarquons un gain de temps
considérable, avec la méthode sous ultrsons ou un quart 30mn est suffisant pour
une réaction complete tandis que sous chauffage classique elle dure 12h.

L’1déal était d’utiliser le mode de la cavitation acoustique sonochimique celle-ci est
capable de limiter la formation de produit intermédiaires.

Ce mode permet de ne pas chauffer brutalement le milieu lorsqu’il est composé de
substrat volatil et d’atteindre des température plus élevées que celle d’ébullition du
substrat en fin de réaction ce qui augmente le rendement de la réaction.

I’efficacité de 1’imidazoline sur le plan de I’activité inhibitrice de corrosion ; bien
que généralement 1’imidazoline soit destinée aux domaines pharmacologique et de
la détergence, nous avons pu démontré que des substituées de cette derniere

peuvent étre appliqué dans le domaine de I’inhibition de corrosion.
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