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I.1. Histoire des cristaux liquides
[.1.1. La genese

Les premieres observations de cristaux liquideésstnréalisées par 'ophtalmologiste Carl
Von Mettenheimér Il observe, en 1857, la manifestation d’'un canacte double réfraction de
la myéliné, substance fluide et colorée, au microscope adenpolarisée. Par la suite, lorsqu'il
mélange la myéline a I'eau, il remarque la croissatiobjets tubulaires a l'interface myéline—

eau. C’est ainsi que les premiers cristaux liquigesopes furent observés.

[.1.2. La découverte

Le scientifiqgue, généralement crédité de la décdewdes cristaux liquides, est le botaniste
autrichien Friedrich Reinitz&rEn 1888, il étudie les propriétés physico-chireisjde dérivés du
cholestérol. C’est ainsi gqu’il note l'existence deux points de fusion: avec I'évolution de
cristaux de benzoate de cholestérol en un liquidebte a 145,5°C puis coloré et enfin
transparent a 178,5°C. Il s'agit de la phase né&matchirale qui fut appelésoléstériqugpour
la raison historique citée précédemment. Dans le dmi comprendre et d’expliquer ce
phénomene, il fait part de sa découverte au phgrsioitto Lehmann. Le 30 aolt 1889, Lehmann
publie pour la premiére fois un article introduisén concept deristaux coularit Il s’en suit

plusieurs articles dans lesquels il introduit Esriesfluides cristalling, puiscristaux liquide&

[.1.3. Les fondements des cristaux liquides

C’est en 1922 que Georges Friedel, aprés avoir rdengombreuses expériences sur les
cristaux liquides, publiees états mésomorphes de la mafiébans cet article, il est le premier a
résumer I'ensemble des travaux accomplis par lestdiques de cette époque. Ainsi furent
expliqués l'effet du champ électrique sur I'origida des molécules et la structure de la phase
smectique A, basés sur les défauts dans la tedumes phases cristal liqguide. Georges Friedel
utilise le terme d’états ou phaseesomorpheségalement appelénésophasesdu grecmesos
(intermédiaire) emorphé(forme). En outre, il propose une classificatias dristaux liquides
basée sur leurs différents ordres moléculairegrdascaractérisation de leurs structures.

En 1968, un théoricien francais, Pierre-GillesG#mne® porte son attention sur ce sujet. Il
démontre que les méthodes développées pour I'éeglphénomenes d'ordre dans les systemes

simples peuvent étre généralisées aux cristauidbguprédisant ainsi de nouvelles phases cristal
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liquide. Cette approche a profondément influencdéeeloppement moderne de la science des
cristaux liquides. A la méme période, grace awodeertes de G.W. Gray sur les dérivés 4 -
Cyano - 4' — pentylbiphenyles, les premiers affichea cristaux liquides sont réalisés et
commercialisés. Ces éléments marquent le début daritable intérét de la communauté

scientifique pour ces nouveaux matériaux.

[.2. L’état mésomorphe
[.2.1. Qu’est ce que les cristaux liquides ?

L’état cristal liquide, considéré comme le quatmiétat de la mati€teest en réalité une
mésophaseou un état fluide de la matiére, intermédiairéreeiiétat solide cristallin et I'état
liquide isotrope. L’état cristallin se caractérfga un ordre en orientation et en position dans les
trois dimensions de I'espace. L’état liquide, quarti, se caractérise par une perte totale de cet
ordre, les molécules sont ainsi libres de se dépldans toutes les directions de I'espace. Quels
gue soient leurs types, les cristaux liquides comtii certaines propriétés de ces deux états, telle
la mobilité des molécules, tout en conservant wreopartiel & longue distance en orientation
et/ou en position dans une ou deux directionselphce. Il existe d’'autres différences de fond :
dans I'état cristallin, les positions des atomescqustituent les molécules sont corrélées dans les
trois directions de l'espace. En revanche, darstléristal liquide, ce sont les positions des
molécules et non celles des atomes qui sont cesélEexiste deux familles bien distinctes de
cristaux liquides : ceux qui se forment lorsquenlfait varier la température du matériau et que
I'on appelle cristaux liquidethermotrope¥ et ceux qui se forment lorsque I'on fait varier la
concentration du matériau dans un solvant et quredppelle cristaux liquiddgotropes®™. I
existe une troisieme famille cumulant les deux a@réstiques précédentes et que I'on appelle
cristaux liquidesamphotrope¥’

[.2.2. Formation des mésophases

Obtenir des composés aux propriétés mésomorpless pas aisé. Trés peu de molécules
présentent ces propriétés cristal liquide et debwenx facteurs sont a prendre en considération
afin de pouvoir les obtenir. Un des principaux éacs responsable de I'existence de mésophases
est l'anisotropie de la molécule, qui est directettiée a la géométrie duésogengpartie de la

molécule susceptible d’'induire une mésophase)oHigtement, les premiers mésogénes utilisés
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présentent une forme allongée ressemblant & umEtgmésogene calamitique). Par la suite,
d’autres en forme de disque (mésogéne discotiquelecbanane (mésogene a cceur courbe) ont
également été employés pour former des phasealdiigtide. Demu¥ répertorie quarante huit
architectures moléculaires pouvant donner naissames mésophases.

En régle générale, la molécule est composée giartee rigide tel un coceur aromatique (cas
des cristaux liquides thermotropes), et d’'une ousipurs parties flexibles telle une chaine
aliphatique. Pour les cristaux liquides lyotropés,partie rigide est constituée d’'une partie
chargée, c'est le cas par exemple des sels d’agrdss(détergents) ou phospholipides. Si la
partie rigide et la partie flexible sont respeatidt polaire et apolaire, la molécule est ditesalor
amphiphile ou amphipathique. Dans tous ces systélaesormation de mésophase est
principalement due a des interactions faibles dereanolécules telles les liaisons hydrogene, les
forces de Van der Waals ou bien les interactions n. Ces arrangements, a l'origine des

mésophases, sont des systemes auto-organisésliésnoléculaires

[.2.3. Anisotropie

Un corps est didnisotropelorsque ses propriétés varient selon la directigmant laquelle
on I'étudie. On peut distinguer trois anisotroppesssibles a la base de la chimie des cristaux
liquides (Fig. 1.2.3) et provenant de la déformatidiune sphereg, selon ses axes X, y et z. Les
deux anisotropiedy etc, dues a une déformation selon I'axe z, représefgsrstructures limites
correspondant aux géométries ellipsoidales et itieso Les anisotropieb et ¢ donnent
respectivement naissance aux mésogaaamitiques® et aux mésogénediscotiqued’. La
troisieme déformation se fait selon tous les alessmolécules du type sontsanidiqueset des

candidats idéaux & la génération de mésophasenpaésees propriétés de biaxialité optitfue

"’X

Z<X<Y

Figure 1.2.3. Représentation des anisotropies Bdsae de la conception des cristaux liquides
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[.2.4. Forme calamitique

Du greccalamosqui veut dire roseau, le terme calamitique s’engloour désigner des
molécules en forme de batonnet. La figure 1.2.4 tneofexemple du 4 - Cyano - 4' —
pentylbiphenyl, communément appelé 5CB et syntBétisur la premiere fois par George
William Gray'*® en 1973. La molécule présente une transition degkle I'état cristallin & I'état
cristal liquide a 18°C, puis de I'état cristal lida a I'état isotrope a 36°C. La présence de cycles
aromatigues contribue aux propriétés mésomorpheslapaigidité et la polarisabilité qu'ils
induisent dans la molécule, augmentant ainsi ldésrdntions susceptibles de stabiliser la
mésophase. La présence de la chaine alkyle a ppdeldissymétriser la molécule et d’apporter
une certaine dichotomie nécessaire a I'émergensepdmprietés cristal liquide. Les molécules

calamitiques peuvent ainsi former des phasgsatique®u smectiques

Figure 1.2.4. Représentation schématique d’'un mésegalamitique

[.2.5. Forme discotique

Du grec diskos qui veut dire palet, le terme discotique s’emplpieur désigner les
molécules en forme de disque. La figure 1.2.5 netexemple d’'un dérivé benzéne-haxa-
alkanoate. Un des moyens utilisés pour obteniretke domposés est d’avoir une ou plusieurs
structures annulaires liées entre elles et posséganchaines aliphatiques a leurs extrémités. Le
corps d’'une molécule de type discotique typiquet pawm exemple étre constitué d’'un benzene,
d’'une porphyrine, d'une phtalocyanine, d’'un corameéd’'un triphenyléene ou d’un truxene avec
six ou huit chaines alkyles. Les molécules disigeuvent former des phaseématiques

discotiquegmais elles peuvent aussi s'empiler pour formepti@sesolonnaires
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Figure 1.2.5. Représentation schématique d’'un mésegliscotiqu®

[.2.6. Forme de banane

Les mésogénes & coceur courbe, synthétisés pouertaépe fois par Vorland&; sont des
composés en forme de ban#ifé qui attirent I'attention des scientifiques depi894 et les
premiéres études de MatsundgaCes cristaux liquides forment des phases spéeiigqui
présentent, contre toute prédiction, des proprigésiques tres intéressantes tels que le fego-, |
ferri- et I'antiferromagnétisme, qui n'apparaissgne dans des systémes cristal liquide chiraux.
La formation de ce type de phase est directemeéatdila structure en forme de courbe de la
molécule (figure 1.2.6). L’angle moyen de courboteservé a partir du coeur aromatique central
est de 120°, mais celui-ci est tres fortement dépenhdes substituants présents sur le coeur

central.

N
ol

ch,'ly

Figure 1.2.6. Représentation schématique d’'un atikuide banan& (gauche) — photographie
d’une mésophase bananédroite)

[.2.7. Molécules amphiphiles

Du grecamphisetphilosqui veut dire des deux c6tés et ami, le terme apfyillei s’emploie
pour désigner une famille de substances qui posaddeois un groupement hydrophile et un
groupement hydrophobe. Le groupe hydrophobe esirgiement composé d’'une chaine alkyle

(figure 1.2.7), alors que le groupe hydrophile péute composé, par exemple, d’'une espece
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ionique tels que les carboxylates, les sulfonateles sulfates (figure 1.2.7 — sphére grisée)stl e
également possible d’avoir comme groupe hydrophile espécemphotere c’est-a-dire une
espece qui se comporte aussi bien comme un aceleaqume une base, tels les phospholipides.
Les composés organiques de forme calamitique cantates groupes hydrophiles a chacune de
ses extrémités sont appelés Betaamphiphileset peuvent appartenir a la classe des savons ou

=

détergents.

Figure 1.2.7. Représentation schématique d’un atiktuide amphiphil&’

1.3. Classification structurelle des cristaux liqudes thermotropes

Moins de 5% des molécules organiques passent,uforsdait varier la température, de
I'état solide cristallin a I'état cristal liquidguis éventuellement a I'état liquide isotrope (figu
I.3.a). Cette famille de meésophases appalgstaux liquides thermotropese compose de
différentes catégories caractérisées par leurrexieur ordre en orientation et/ou en position. On
distingue trois catégories, les phases nématideephases smectiques et les phases colonnaires.

Lorsque le passage d’'un état a un autre est rélemi parle deristaux liquides énantiotropes

Figure 1.3.a. Représentation schématique du pasdad&tat cristallin a I'état isotrope

Lorsque lon passe de'dtat cristallin a I'état mésomorphe, les ordrespdsition et
d’orientation sont modifiés. En effet, les molésjlé I'état mésomorphe, ont tendance a
s’orienter selon une direction privilégiée, toutagmmnt un certain degré de liberté de mouvement.
Afin de décrire le degré dordre de ces mésophasanvient d’introduire les notions
d’alignement moyen et de parametre d’'ordre. Lactima privilégiée d’orientation des molécules
(de l'axe des mésogénes ou de la normale a la smushe ionique) est matérialisée par un
vecteur appelé directeur et noté Le paramétre d’ordre permet, lui, de mesurer dgré
d’alignement d’'un matériau avec le directeur essil noté S. La fonction §(est donnée par cette

relation de TsvetkdV:
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Figure 1.3.b. Représentation schématique de I'aiment moyen & I'état mésomorphe

1.3.1. Les phases nématiques classique (N) etatisque (N.)

Du grecnématosqui veut dire fil, le terme nématique s’emploieupaésigner la famille
des cristaux liquides la plus fluide et la plus atdsnnée. L'origine de ce mot est due aux
premiéres observations effectuées au microscopeégeaierent une texture présentant des fils
comme ligne de défauts topologiques (défauts dandidtribution spatiale du directeur des
molécules) et que l'on appelle communément « disiaisort® ». Cette mésophase est la
premiére découverte et egalement la plus répandue lps mésogenes calamitiques et ceux a

BN

chaines courtes. Les molécules tendent a s’oriepgeallélement suivant une direction
préférentielle commune, appelée directauffigure 1.3.1.a. et b), mais sont libres de se deégla

dans I'espace. Cette mésophase ne posseéde pasedmsitionnel a grande distance, mais un

ordre en orientation qui s’explique par la fortésatropie de ces molécules.

-27-



Figure 1.3.1.a. Représentation schématique de éagement des molécules dans une phase
nématique composée de molécules calamitfd@gauche) — Photographie d’une phase
nématiqué’ (droite)

La mésophase nématique composée de moléculegiglise (figure 1.3.1.b) est, quant a
elle, similaire a la mésophase dite classique. &li@résente les mémes propriétés et les mémes

textures optiques. Elle ne differe que par la gddaméles molécules qui constituent la

mésophase. Ci-dessous, nous pouvons observer whaet&chlierentypique d'une phase

nématique discotique.

’

+

1

.
=

Figure 1.3.1.b. Représentation schématique de édiagement des molécules dans une phase
nématique discotiqd&(gauche) — Photographie d’une phase nématiquenties® (droite)

[.3.2. Les phases smectiques

Du grecsmectogjui veut dire savon, les cristaux liquidaaectique¢formes calamitiques)
sont des mésophases ou les molécules sont origraéaelement les unes aux autres dans des
couches paralléles et équidistantes. Libres desgglislans et entres les couches, elles sont
soumises a un ordre positionnel macroscopique adimension. Dans ce type de phase on
observe un ordre en orientation a longue distaederlg du directeun, alors que dans le plan
des couches perpendiculaires au directeur on peirt @n ordre en position a courte ou longue
distance. Malgré la présence d’'un ordre supplénrentsmr rapport a la phase nématique, la
phase smectique reste tout de méme fluide. Unegteasle variété de mésophases smectiques,
nommees respectivement par une lettre de I'alphsdden leur ordre de découverte, ont pu étre
répertoriees.

Il existe plusieurs parametres permettant de aldssghases smectiques. L'un d’eux est le
degré d’ordre au sein des couches. On peut aistinguer quatre familles : les smectiques

désordonnés (A et S,C), les smectiques hexatiques, avec un ordre posii hexagonal a
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courte distance (B", S.F et S), les smectiques hexagonaux, avec un ordre posii
hexagonal & longue distance,BS S,G et $J) et les smectiques rectangulaires, avec un ordre
positionnel rectangulaire (&, S\H et SK).

Un autre parametre de classification est I'angt@idhtation des molécules par rapport au
plan lamellaire. On distingue les smectiquekoits, avec les molécules orientées
perpendiculairement au plan lamellaire, c'est-a-garalléles au directeur {8, SnB", S.B', et
SnE), et les smectiquenclinés avec les molécules orientées selon un atgleec le plan des
couches (§C, SiF, Sil, SynG, SJ, SiH et $K). D’autres phases ne sont pas décrites, car elles
ne rentrent pas dans ce systeme de classificdtia®agit en fait de mésophases que I'on a
classifiées comme smectiques lors de leur décarretrtjui, en réalité, ne le sont pas. La phase

smectique D est, par exemple, une phase cubiqueaiegraphe 1.3.6).

[.3.2.a. Smectique A

La phase smectique A, qui est la premiére phasetijue a avoir été observée, est une
phase ditelésordonnéeles molécules sont orientées perpendiculairememian des couches et
tendent a s’aligner parallelement les unes auxeaufigure 1.3.2.a), mais il n'y a aucun ordre
orientationnel dans les couches, seul existe ure @l position a courte distance. De ce fait, cette
phase est un milieu uniaxal, ou les molécules pg#upasser d’une couche a une autre tout en
ayant tendance a rester plus longtemps dans cessnéonches. La photographie ci-dessous
permet d’observer une texture en éventails a cesidacales et la présence d’unités positives

(croix jaunes) typique d’un cristal liquide smeaciggA.

i

~
ey

Figure 1.3.2.a. Représentation schématique de éagement des molécules dans une phase
smectique A (gauche) — photographie d’une phase smectiqiédfoite)
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1.3.2.b. Smectique C

Les phases smectiques C, observées & l'origineHpamanri’ font partie des phases
smectiquesdésordonnéesElles different de la phase smectique A, carsefjeésentent une
orientation des molécules inclinées par rappomlaa lamellaire (figure 1.3.2.b). On a ainsi un
milieu biaxial dont les composantes sont la perjpehaire aux couches et la direction des
molécules. Les smectiques C ont toutes leurs ceuatientées dans le méme sens selon un angle

0 par rapport au directeur et présentent égalenreatdre en position a courte distance.

4

~
-

Figure 1.3.2.b. Représentation schématique de éagement des molécules dans une phase
smectique & — photographie d’une phase smectiqfé C

1.3.2.c. Smectiques hexatiques :"B- F — |

Les phases hexatiques sont caractérisées par wenheuordre d’organisation qui est a
l'intérieur des couches. Les molécules sont ass&sbén réseau hexagonal a l'intérieur des
couches smectiques, on parle alors d’ordre enipositexagonale a courte distance entre les
couches. On distingue trois phases hexatiquegetiffés. : les smectique$ Rlits hexatique} F
et I. Alors que les smectiqued Brésentent un ordre non incliné, les smectiques IFdifférent
dans leur organisation par une inclinaison d'un@figers I'apex et le c6té du réseau hexagonal
(figure 1.3.2.c).
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Figure 1.3.2.c. Représentation schématique de #sgement des molécules dans une phase
smectique hexatique B — F &1 |

1.3.2.d. Smectiques hexagonales' B G —J

Les phases hexagonales se caractérisent par d&sutee assemblées en réseau hexagonal.
Elles different des smectiques hexatiques uniquémenl’ordre en position entre les couches
qui n'est plus hexagonal a courte distance maisd@xal a longue distance. On distingue trois
phases différentes : les smectiquégdis tridimentionnely, G et J qui sont les équivalents des
smectiques B F et I. L'arrangement des smectiques hexagoresesdentique & celui décrit

figure 1.3.2.c.

[.3.2.e. Smectiques rectangulaires: E— H - K

Les phases rectangulaires possedent un ordmnémdionnel au sein des couches avec tout
de méme un désordre orientationnel. Ce type deeplest beaucoup moins fluide que les autres
smectiques. Elles présentent un ordre en positilmmgue distance, mais comparativement aux
smectiques hexagonales, les couches ont un orded &n forme de chevrons. La phase
smectique E s’organise selon un empilement molé&eutathorhombique et monoclinique pour
H et K, les équivalents inclinés de la phase Ei(gg.3.2.d). Les fleches présentes sur la figure

ci-dessous représentent la direction d’inclinaides molécules.
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Figure 1.3.2.d. Représentation schématique de édiagement des molécules dans une phase
smectique rectangulaire E — H et K

1.3.3. Les phases colonnaires

Les cristaux liquides colonnaires sont différergs grécédents. Les molécules n'ont plus
une forme calamitique mais discotique. Elles saddent en colonnes périodiquement
ordonnées selon la forme d'un réseau bidimensioankingue distance (figure 1.3.3.a). Ces
edifices présentent un ordre en position a courterggue distance suivant deux directions de
'espace. lls présentent également du désordren skdxe des colonnes. En fonction de
'empilement rencontré, certains cristaux liquidetonnaires peuvent étre considérés comme des
fluides dans une dimension de I'espace. En d'augewes, fluides le long des colonnes et
liquides visqueux dans le plan perpendiculaire aakonnes. Cela est di a I'absence d'ordre
translationnel a longue distance le long de l'axes @olonnes. Les premieres publications
scientifiques mettant en évidence ce type de mésepremontent & 1977 et Chandrasekh@i-
dessous une photographie montrant la texture dendri caractéristique de ce type de

mésophase.

4

~
~

Figure 1.3.3.a. Représentation schématique de éagement des molécules dans une phase
colonnairé® (gauche) — photographie d’une phase colonnaireatigu€”® (droite)

De nombreuses phases colonnaires ont été obseBléEs peuvent étre classifiées selon
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deux criteres. Le premier est 'empilement des owdés au sein des colonnes (figure 1.3.3.b): les
colonnes peuvent étre désordonng®s ordonnéegb) inclinées désordonnégs) ou inclinées

ordonnéegd).

(©) (d)

Figure 1.3.3.b. Représentation schématique de phes®nnaire¥’

Le deuxieme critére de classification est celuladsymétrie du réseau bidimensionnel, on
distingue trois groupes de symétrie : hexagorfa)e oblique (b) et rectangulairgc) (figure
1.3.3.c.).Les colonnes constituées de disques inclinés spnésentées par des ellipses (schémas
b etc).

(@) (b) (€)

Figure 1.3.3.c. Représentation schématique de ghesknnaire¥’

Les molécules qui forment les phases colonnaoesgenéralement composées d’'un cceur
aromatique riche en électromsentourés de chaines alkyles flexibles. Des phesksnaires

sont néanmoins obtenues avec des molécules ne eoamprpas de mésogenes discotiques, tels
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des calamitiques portant plusieurs chaines alkyles.

1.3.4. Les phases chirales ou torsadées

La chiralit¢ dans une mésophase ne peut s’exproper dans certaines architectures
(nématique et smectique) et a condition que leséoubks composant la mésophase soient
chirales. En réalité, il existe certains composéisnipbéissent pas a cette regle. L'ADN, par
exemple, est un composé fortement chiral qui pEmér des phases achirales hexatitftésEn
général, on peut parler de chiralité dans lesanstiquides lorsqu’on observe une chiralité de
structure induite par une chiralitté moléculaire g@f nématique chirale) ou bien lorsqu’on
observe une chiralité de phase, c’est a dire uganisation des molécules a longue distance

suivant une hélice (phase smectique chirale).

I.3.4.a. Nématique Chirale (N*— N%)

La phase nématique chirale est aussi appelée mhadestérique car elle fut découverte
lors de I'observation de dérivés du cholestéroul&eles molécules chirales, qu’elles soient de
forme calamitique ou discotique, permettent I'éneaice de ce type de phases. Il est également
possible d’obtenir ce type de phase en ajoutamiegphase nématique un agent dopant chiral. On
obtient alors une chiralité de structure induite lpachiralité moléculaire c'est-a-dire la chirélit
de l'agent dopant. Dans un certain volume d’échantide dimension sub-micrométrique, la
structure de I'organisation est celle d’'un némagigbans le volume voisin, le directeur a tourné
d'un certain angle dans une direction sélectionpgel’empaquetage des molécules chirales.
L’addition de ces rotations dans le volume totall'dehantillon aboutit & I'observation d’'une
structure périodique selon I'axe directeur, avecpas de I'hélice correspondant a 360°. La
structure de ce type de phase est représentéssoute (figure 1.3.4.a). Les différentes couches
de la phase nématique ont été colorées differempmnt bien montrer la différence qu'il y a
entre chaque couche. Le schéma de gauche (vud&eeprésente une vue idéale de ce type de
phase, alors que la photo de droite montre uneaiexde typeempreinte digitalepour une

mésophase nématique chirale.
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Figure 1.3.4.a. Représentation schématique de Espmématique chiral®(gauche) —
photographie d’une phase nématique chitaleroite)

1.3.4.b. Smectique chirale C*

La phase smectique C chiral&n{C?, phase analogue a la phase smectique C, est
composée de molécules chirales. Elle est la mésepttarale la plus fréquemment rencontrée,
mais également la moins ordonnée et la plus fldelemésophases chirales. Dans cette phase, la
direction d’inclinaison varie constamment d’'une co® a l'autre sans changement de l'angle
d’inclinaison. La figure 1.3.4.b montre que le aireur, qui est incliné, se déplace d’'une couche a
l'autre. Le schéma de droite montre une vue iddal&a torsion des mésogenes ou I'on voit bien
la torsion du directeur. Les molécules sont colmiééremment afin de montrer qu’il y a une
disposition des molécules en couches avec un@tocsintinue.

Figure 1.3.4.b. Représentation schématique d’uresptsmectique C chirdfe(gauche) —
photographie d’une phase smectique C* chitaldroite)
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1.3.5. Les phases «frustrées»

Il existe trois phases distinctes : les phaseseBleUGBA* et TGBC* qui sont composées
de molécules chirales. Parmi ces phases, deux |éamtiien distinctes existent: celle des
mésophases nématiques chirales (phase bleue) let ded mésophases smectiques chirales
(TGBA* et TGBC*). Les phénomeénes qui régissent stegctures sont instables sur un ordre a
longue distance et sont connus sous le nonfragration d’'ou la dénomination de phases
frustrées. lls se produisent uniquement dans leotases forces maintenant la cohésion du
systeme deviennent suffisamment faibles, d’ou yra@tion de ces phases sur une plage de
températures étroite (entre 0,5°C et 2°C) prochiésidrope.

I.3.5.a. Les phases bleues

Leur nom est tiré de la couleur observée au mioms@ lumiére polarisée. La structure
hélicoidale de ces mésophases n’est pas la coafignia plus basse en énergie pour les phases
nématiques chirales. Les molécules cherchent alotstenir la configuration énergétique la plus
basse en effectuant une torsion simultanée damleslimensions de I'espace. On observe ainsi
la formation de cylindre ayant une double torsifigufe 1.3.5.a.1). Les molécules tournent
autour d’'un axe central, paralléle au directeuhdstas de gauche). Dans le méme temps, les
molécules tournent autour d’'un axe perpendiculawedirecteur (schémas de droite). Cette

structure se répete régulierement toutes les cergtae nanometres.

—

o..
B

Figure 1.3.5.a.1. Cylindre a double torsion, vueakssus (gauche), de coté (droite)

Il existe trois types dphases bleue@BP) : BP I*, BP II* et BP IlI*, différenciablesgr le
degré d’ordre gu’elles possedent et la structuneée par les molécules chirales. Les phases BP
I* sont composées de cylindres empilés selon unectste a face cubique centrée (figure
I.3.5.a.2 — gauche), alors que les BP II*, sontiéfap selon une structure cubique a face simple
(figure 1.3.5.a.2 — droite).
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Figure 1.3.5.a.2. Empilements de phases bleuegmeBP 1*(gauche) et de type BP II*(droite)

En 2005, les travaux effectués par Harry CBlesontrent I'existence de phases bleues
(figure 1.3.3.a.3) avec une température de stabdamprise entre 16°C et 60°C, voire plus et
présentant des propriétés physico-chimiques telleslles peuvent étre utilisées pour fabriquer

ce qu’on appelle des écrans L@il-color.

Figure 1.3.3.a.3. Différentes photographies de misasleue¥

1.3.5.b. Les phases TGBA* et TGBC*

Leur nom vient de l'anglai§wist Grain Boundaryet décrit une famille de composés
appartenant a la classe des phases smectiqueshdse FGBA* est apparentée a la phase
smectique A chirale, alors que la phase TGBC* phiase smectique C chirale. On observe une
tres forte compétition entre une structure héliatdidet une structure lamellaire provenant de
'arrangement de type smectique. Il en résulte danfition de couches séparées par des

dislocations périodiques et ayant un directeugédéfiit d'une couche a l'autre.
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Figure 1.3.5.b. Représentation schématique d*}impﬁl'GBA@ — photographie d’'une phase
TGBA

1.3.6. Les phases cubiques

La phase cubique est une mésophase tres courante lds systémes cristal liquide
lyotroped?. En revanche, il est relativement rare de I'obsedans les systémes thermotropes.
Cette phase a été découverte par G.W. Gray eri“1857phase cubique thermotrope ne présente
pas de texture au microscope a lumiéere polariske.est tres visqueuse et présente un ordre
tridimensionnel a longue distance. De tels systé&snas dées lors difficiles a analyser et seule une
étude par diffraction de rayons X permet de carsetécette phase. En raison de leur symétrie
particuliere, le seul parametre permettant de whfféier ce type de phases est son groupe
d’espace. Ci-dessous (figure 1.3.6), 'exemple é'unésophase cubiqUaéd. La structure est

telle que chacun des segments est lié a deux asggFeents coplanaires répartis de maniére
homogéne dans I'espace.

Figure 1.3.6. Représentation schématique d’une Imailbique bicontinue de paramétiee est
la jonction & trois branches coplanairesietst le segment de structure colonn&ire
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I.4. Classification structurelle des cristaux liqudes lyotropes

Les cristaux liquides lyotropes furent les premee&tre découverts, bien avant les cristaux
liquides thermotropes. lIs présentent des promigtésomorphes dues a la combinaison de deux
parametres : la chaleur et la concentration du naat&n solution, qui est le paramétre le plus
important*. Etant en solution, ce type de systéme affiche flmidité plus grande que les
thermotropes.

Une molécule mésomorphe lyotrope est composéeedg garties aux propriétés bien
distinctes. La premiere partie doit avoir une geaaffinité avec le solvant, on parle partie
hydrophile Elle est formée d’'une téte polaire, capable déissudre dans un solvant polaire. La
deuxiéme partie doit, au contraire, avoir le maieffinité avec le solvant, on parle geartie
hydrophobe Elle est formée de chaines aliphatiques, liéés t@&te polaire. On parle ainsi de
moléculesamphiphilesde tensio-actifs ou de surfactants (surface egtiv

Deux approches permettent la classification desacix liquides lyotropes. L'une d’elles
consiste a les classer selon la géométrie du tetdidormé (figure 1.4.1). On parle alors de

micelle sphériquéa), micelle globulairg(b), vésicule(c) etbicouche plané€d).

(@) (b) (©) (d)

Figure 1.4.1. Représentation schématique des gé@adtossibles de tensioacfffs

Cette géométrie est directement reliée a la vakbwr parametre d’empilement des

molécules. Le paramétre d’empilement est donné&gtée relation :
g =2 [l
\Y

ou ag représente la surface de la téte poldile Jongueur eV le volume moléculaire.

On obtient ces arrangements en milieu tres corieeAtl'opposé, lorsqu’on est en milieu
dilué, on a une inversion des arrangements et de da phase inverse. Voici I'exemple d'une

micelle sphériqudfigure 1.4.2.a) en milieu concentré et en milailué (figure 1.4.2.b) que I'on
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appellemicelle inverse

A

(@) (b)
Figure 1.4.2. Représentation schématique des gémaéte tensioactifs en fonction de la

concentration

La deuxieme approche consiste a classer les maéseplpar leur symétrie (figure 1.4.3), on
parle alors de phaskmellaire (a), colonnaire hexagonaldb), cubique bicontinue(c) et

discontinugiou micellaire) emicellaire (e).

(@) (b) (d)

Figure 1.4.3. Représentation schématique des phgse®pes®

I.5. Caractérisations des cristaux liquides

Apres avoir synthétisé des molécules aux prowiétéstal liquide, il est nécessaire
d’effectuer un travail de caractérisation trés clangans le but de vérifier si I'on a bien obtenu
un composé mésomorphe. Outre les classiques asgbggerésonance magnétique nucléaire
(RMN), infra-rouge (IR) et analyse élémentaire (AH)convient d’effectuer quatre autres
analyses: Jl'étude du matériau par microscopie amidte polarisée, [I'analyse
thermogravimétrique (ATG), I'étude par calorimétdédférentielle a balayage (DSC) et pour

terminer I'étude par diffraction de rayons X deriésophase.

1.5.1. Microscopie a lumiére polarisée

Afin de mieux comprendre les phénomenes optigigs dux cristaux liquides, il est
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nécessaire d’introduire certains concepts de base.

[.5.1.a. Lumiére et polarisation

La lumiere peut étre représentée comme une oerdg@hagnétique composee d’'un champ
électrique et magnétique. En temps normal, la Ienldanche est composée d’'ondes qui se
propagent dans toutes les directions de I'espamesgue la propagation se fait dans un seul plan
spécifique, on parle damiére polarisée

Un polariseur est un matériel qui permet a la &mnide le traverser avec une direction de
polarisation spécifique. Si deux polariseurs sooht@s en série, de facon a ce que leurs axes
optiques soient paralléles, la lumiere passe toiah a travers. Si les axes sont perpendiculaires,
la lumiere ne passe pas (figure 1.5.a). Lorsquaihviarier de 0 a 90 degrés 'angle entre les deux

polariseurs, la lumiére est transmise partiellement

Polariseur
Polariseur horizortale—
verticale

Rayons incidents
rion polarisés

\
N

S\

Lurniera
polarisés
verticalernent

Figure 1.5.1.a. Principe de fonctionnement de deotariseurs perpendiculaires I'un & l'autte

1.5.1.b. Biréfringence dans les cristaux liquide

L’anisotropie des cristaux liquides leur conféreies propriétés de biréfringence qui se
traduisent par une double réfraction. Prenons tigle d’un composé cristal liquide. Lorsque la
lumiére traverse ce matériau biréfringent, il yéparation entre les composantes rapide et lente
de la lumiére. La vitesse de ces deux composatdes éifférente, elles ne parcourent pas le
matériau de la méme facon. Lorsqu’il y a recomlsioaide la lumiere a la sortie du matériau, la

polarisation a changé (figure 1.5.1.b).
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Polarizeur P w n, Materiay

Analyseur A /
Lurnigre

blanche Ralentissermeant

Plan de polarisation
de la lumniere

Epaisseur de = I I..._ Deux composantes
'&chantillon (t) resultants de la
biréfringeance

Figure 1.5.1.b. Principe de la biréfringerite

[.5.1.c. Etude du matériau au microscope a lumié polarisée

Le principe de biréfringence s’applique pour lecrmscope a lumiere polarisée qui est en
fait un microscope optique classique muni de delire$ polarisants. Les matériaux sont
observés au microscope afin de pouvoir étudier texture (figure 1.5.1.c). Leurs propriétés de
biréfringence peuvent ainsi étre déterminées. ldétihon & analyser doit tout d’abord étre placé
entre deux lames de verre, puis posé sur un plabeanant entre deux polariseurs. En raison de
la nature du matériau, le plan de polarisationadieiiniere est dévié de sa trajectoire et lorsqu'il
arrive a I'analyseur (polariseur), il passe audraylaissant apparaitre une texture dans l'o&ulair

Il est également possible, grace a une platine fiardga, de pouvoir étudier le matériau en
fonction de la température.

1B C‘ame:ra o
Appareil Photo

Recombinaison de "
la lurmigre

Oeulaire

-

W — Lurniere devies

ditz ordinaire
e

Lurmiere ==
dévige
extracrdinairs

.}'— P

I — Materiau S i
Plan de @ 4 birgfringent 3

polarisation b=

de |3 JUmi&re.

Plateau
tournant

~— Palariseur

Source
lurmineuse

Focus

Figure 1.5.1.c. Microscope & lumiére polariéée
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[.5.1.d. Textures et défauts

Chaque mésophase cristal liquide forme une texquielui est propre, facilitant ainsi
I'identification au microscope des nouveaux matécid_es changements brusques de luminosité
visibles sur les photographies indiquent un chareggmapide dans l'orientation du directeur au
voisinage d’'une ligne de défauts que I'on appéienclinaison Il est a noter qu’un phénomeéne
de paramorphoseeut étre rencontré lors d’étude de composés arostiope. En d’autre terme,
cela signifie que lorsqu’on observe un changemernttase, la texture étudiée peut dériver de la
texture précédemment observée et ainsi compliqueidentification. Ce phénomene peut aussi
bien se produire lors du chauffage que lors duoidisement pour les cristaux liquides

énantiotropes.

1.5.2. Analyse thermogravimétriqgue (ATG)

L’analyse thermogravimétrique étudie le poids duatériau en fonction du temps et de la
température dans différentes conditions atmospheésigLa stabilité thermique des matériaux
peut ainsi étre étudiée. Cette analyse est nécesgaur déterminer la température limite a
laquelle nos produits peuvent étre analysés saqsiar leur dégradation, et ainsi fausser les
résultats.

La mesure thermogravimétrique est possible a laiden appareil d’analyse
thermogravimétrique (figure de gauche 1.5.2) compdain four dans lequel I'échantillon est
placé. On fait alors varier la température jusquig température donnée, la plupart du temps
jusqu’a décomposition. On considére dans nos étgdes produit se décompose lorsqu’il perd
plus d’'un pour cent de sa masse. Durant les tragaloette thése, tous les produits cristal liquide
ont été analysés en ATG en faisant varier la teatpég de 10°C par minute jusqu’a 300°C. On
obtient ainsi une courbe de la perte de masse sipnoduits en fonction de la température (figure
de droite 1.5.2).
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Figure 1.5.2. Représentation schématique d’'un appa’ATG (gauche) — exemple de courbe
pouvant étre obtenue (droite)

1.5.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DE)

La calorimétrie différentielle a balayage, de I'kg Differential Scanning Calorimetry
est, apres I'étude par microscopie, la deuxiembenigae pour identifier les mésophases. Cette
analyse est complémentaire a celle de la microscdpe principe est simple: lors d'une
transition de phase, une certaine quantité de whast échangée avec I'échantillon pour le
maintenir a la méme température que la référendchhnge peut étre endothermique ou
exothermique selon la nature de la transition. Laioh, par exemple, est un processus
endothermique, alors que la cristallisation espratessus exothermique.

Le calorimetre différentiel a balayage (figure3)omesure la différence de chaleur au cours
d’'une transition. L'analyse s’effectue sous atmesplinerte et I'échantillon a analyser est placé
dans une capsule scellée. Chaque capsule estmismtact avec un chauffage individuel couplé
a un capteur qui permet de maintenir chague capsial@néme tempeérature.

Cette analyse permet ainsi de déterminer plusgindent a quelles températures ont lieu
les changements de phase d’'un composeé cristatiéiqtigure 1.5.3).
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Figure 1.5.3. Représentation schématique d’un daiétre différentiel & balayad®&gauche) —

exemple de thermogramme pouvant étre obtenu (droite

1.5.4. Diffraction de rayons X (XRD)

La diffraction de rayons X est la derniere et senéthode d’analyse permettant d’identifier
clairement si I'on a un composé cristal liquidejsaique le type de mésophase obtenu. Cette
analyse consiste a irradier par un faisceau densayb de longueur d’ond& un échantillon
contenu dans un capillaire en verre scellé d’'uméiae de 0.5 mm dans le cas de nos études. Un
compteur électronique ou un film permet d’enregistiintensité des radiations diffractées en

fonction de I'angle de déviation du faisceau (fgub.4).

y
A
Monochromateur l X
”
*/

/

f‘ I?
|

Intensity { a.u

—

Source / /
Rayons X / kK
/ \
/ ! \
o Echantillon Detecteur'
Faisceau de électronique ’ ' » =
rayons X ou film 28/ Dag.

Figure 1.5.4. Représentation schématique de I'épatediffraction de rayons X de la
mésophas@ (gauche) — exemple de diffractogramme pouvantdtenud® (droite)

Les structures des mésophases sont périodiqupsugent donc ainsi diffracter, ce qui

permet de mesurer la distance entre deux planBajuappelle distance interréticulaire. La loi de
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Bragg nous permet d’étudier I'arrangement de natraposé :
2dsind =nA

avecd : distance interréticulair®, : angle de Bragd, longueur d’onde des rayonseXn ordre de
diffraction. Par convention, pour des raisons higtes, on fixe n=1, et on assimile I'ordre n=2 a
une distance/2.

L’étude des grands angles de diffraction ou WAX® (‘anglais Wide Angle X-Ray
Scattering) nous permet de déterminer les distaimtesmoléculaires les plus courtes — partie
droite du diffractogramme. L’étude des petits asgla SAXS (de I'anglais Small Angle X-Ray
Scattering) permet de caractériser notre mésopkaseffet, les petits angles — partie gauche du
diffractogramme — nous permettent, par I'analyss Wdlexions, de déterminer I'arrangement
périodique a longue distance.

Ce type d'analyse peut se faire en faisant vadetempérature de notre échantillon
permettant ainsi la diffraction de rayons X pous dmmposés présentant des phases cristal
liquide comprises entre 20°C et 180°C.

1.6. Conclusion

Aprés la présentation des fondements des cristmuidés et de leurs origines, leurs
différentes structures et compositions chimiquesésé abordées. Il existe ainsi trois formes de
molécules induisant des mésophases : calamitigemgtjue et banane.

Les différents arrangements thermotropes qui ceemocette famille de composés ont
eégalement été décrits : les nématiques, smectigjueslonnaires, sans oublier les arrangements
lyotropes.

Enfin, les différents dispositifs nécessaires adeactérisation de ces phases cristal liquide
ont été vus, a savoir la microscopie a lumierens®a, la calorimétrie différentielle a balayage et
la diffraction de rayons X dans la mésophase.

Un des objectifs de cette these est d’associgurgziétés des cristaux liquides avec ceux
des liquides ioniques qui seront décrits dans lechmine partie. Cette association donne

naissance a un nouveau type de composeé que I'all@ppstal liquide ionique.
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PARTIE Il

Les Liquides loniques
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I1.1. Introduction

Le termeliquide ioniquedésigne une nouvelle famille de sels. Il est @ifgr convention
pour décrire des sels organiques dont la températerfusion est inférieure a cent deffrés
température de référence qui correspond a la teryvérd’ébullition de I'eau. Actuellement, les
liquides ioniques les plus intéressants sont liggii@ température ambiante.

Les premiéres descriptions de liquides ioniqtersontent & Walden en 19841 faut
attendre les années 50, et I'étude des chloroahtedii afin de voir grandir I'intérét pour ce
nouveau type de matériau. Ce n'est qu’a la finateses 80 que nait I'idée d’associer les cations
hétérocycliques avec les anions tétrachloroaluraimatiors utilisés en tant qu’électrolyfedans
les batteries ou comme solvants pour I'électrojglad® métauX > Les problémes de stabilité &
I'air et a 'eau (oxydation des chloroaluminates pPa@au) sont, quant a eux, résolus au début des
années 90 avec l'apparition des premiers liquidesques contenant des anions de types
hexafluorophosphate et nitrate. Les diverses petgsiphysico-chimiques de ces composés sont
a l'origine de la croissance constante du nombré&al&ux de recherches dans le domaine des
liquides ionique¥™™”.

Les liquides ioniques présentent une tension deuwapégligeabf, possédent un bon
pouvoir de solvatation et sont ininflammables. @ed d’entre eux sont également
thermiquement et chimiquement stables, mais aussi bons condsctéaniques et
électrochimiquement inert®sdans une large gamme de potentiel. Ces nombrguepsiétés
favorisent leur utilisation comme solvant pour kangie verte, la catalyse ou I'électrochimie. Au
niveau de la structure moléculaire, il est possil@enodifier les propriétés en jouant sur la nature

du couple anion/cation pour ajuster les propriéi@sophiles - hydrophobes.

[1.2. Structure des liquides ioniques

Les liquides ioniques sont composés d'un coupl@rdoation. De nos jours, les plus
utilisés et les plus courants sont basés sur k&sson d’'un cation organique ou inorganique
(figure 1.2.a) de type phosphonium, ammonium, giyium, pyrrolidium ou encore imidazolium
et d'un anion (figure 1.2.b) de type halogénure xdikiorophosphate, tétrafluoroborate,
thiocyanate, triflate, bis(trifluorométhylsulfony@mide ou encore cyanométallate.
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Figure 11.2. Cations et anions classiqguement wgislans les liquides ioniques

Le cation le plus étudié jusqu’'a présent est ldk§ta3-méthyle imidazolium, mais les
chercheurs se focalisent de plus en plus sur tlgcations fonctionnalisés, avec par exemple
un ou plusieurs groupements fluorés, un atome Icbivabien des groupements polaires. Cet
engouement s’explique par la volonté d’optimisemaaximum les propriétés physico-chimiques
de ces liquides ioniques en vue dapplications sndelles: lubrifiants’, cellules
photovoltaique¥, piles & combustibf&®* support pour le blocage d’enzyrfiedraitement des
déchet®...

I1.3. Propriétés et applications
[1.3.1. Applications : solvants

Les liquides ioniques, aux propriétés physique$eear sont des composés tres attractifs
comparés a d'autres molécules organiques tradititesy °°. En effet, les risques d'inhalation de
produits chimiques peuvent étre réduits par I'séifion de liquides ioniques non volatiles. De
plus, les liquides ioniques ininflammables permmtigge travailler a hautes températures et en
toute sécurité.

La capacité de certains liquides ioniques a pousoiubiliser un grand nombre de
cComposés organiques ou inorganiqueEmstitue une autre propriété intéressante. De tres
nombreuses recherches ont d’ailleurs été effectaées sujet afin de pouvoir les utiliser en
catalyse homogeh®’™ Lorsque ce type de réaction se déroule en salthiomogéne, une
meilleure sélectivité peut étre obseri’ée

Enfin, certaines spécificités propres aux liquidemiques offrent un avantage
supplémentaire par rapport aux molécules organidragditionnelles. lls peuvent ainsi étre
utilisés lors de processus d’extraction de produstsirel$®, mais aussi allonger le temps de vie
des enzymé$§ et améliorer la chimioséléctivité lors de réactitiétérogénés
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11.3.2. Applications : électrolytes

Une des propriétés les plus importantes des liguideiques est la conductivité ionique,
avec une des valeurs les plus hautes pour I'étm@éhyle imidazolium dicyanamiffeet ses
2.10> mS.cm. La grande fenétre électrochimique et la grandgeplde stabilité thermique des
liquides ioniques favorisent leur utilisation emttau'électrolytes en lieu et place des solvants
traditionnels qui sont volatiles et inflammablegslElectrolytes de nouvelle génération ont ainsi
été développés afin d'étre utilisés dans de nombrdigpositifs électrochimiques tels les
batteried”® les condensatelif&* les piles & combustitiie® et les cellules photovoltaiqifés®
Il est & noter que l'utilisation des liquides iong$ peut egalement s’étendre a la synthese

électrochimique et I'électrodéposition de métadk

I1.4. Anions et cations

Les anions qui forment les liquides ioniques, ertigaier ceux a température ambiante,
sont en général des bases faibles inorganiquesrganiques. Ces anions présentent soit une
charge négative délocalisée, soit une charge mégétoublet électronique) non disponible. La
structure chimique de l'anion, sa taille, le type dharge qui le compose sont autant de
parametres qui peuvent influencer la viscositéadeimpérature de fusion des liquides ioniques.
Les anions fluorés de type triflates ou amidesau(ggl.2.b) peuvent dans certains cas augmenter
la stabilité thermique et électrochimidtié’ de la molécule. Modifier la nature de I'anion e
a changer les propriétés physiques de la moléttigdrophilicité d’'une molécule peut étre
adaptée aux besoins du chimiste simplement en fosianle type d’anion utilisé. L'anion
bromure, hydrophile, peut ainsi étre remplacé par anion moins hydrophile tel
I'lhexafluorophosphate, afin d’obtenir des liquidesiques hydrophobes, utilisables en tant que
solvants pour des réactions de déshydrat&tian

Actuellement, il existe une variété beaucoup plysortante d’anions que de cations. Il est
donc plus facile de faire varier les propriétés qipyes d’'une molécule en modifiant I'anion
plutét que le cation. De récentes études sur ledeal méthyl-imidazolium ont permis d’établir
une corrélation entre I'allongement de la chaikglaldes cations et la température de fusion de
la molécule. Wasserscheid et WeltSrobservent une diminution du point de fusion deocat
imidazolium lorsque la longueur de la chaine alkg#® augmentée. Toutefois, a partir d'une

longueur de chaine suffisante (8 & 10 carbonesppservent une augmentation de la température

-51-



de fusion. Lorsque la longueur des chaines allglegnente, les interactions de Van der Waals
augmentent également entre les chaines carboniéssil B a d’interactions, plus le caractére
amphipathique de la molécule est marqué, ce qunaate la ségrégation entre les parties rigides
chargées de la molécule (imidazolium) et les pafiexibles hydrophobes (chaines alkyles). Il

faut ainsi plus d’énergie, donc une températurugi®n plus élevée pour casser ces interactions.

Il. 5. Particularité des sels d'imidazolium

Un sel d’imidazolium (figure 11.5) est un composganique aromatique dietérocyclique
L’imidazolium a six électrons délocalisés sur coentres. Le déficit en électron de la double
liaison C=N engendre une charge positive sur l@zainsi le carbone ‘Cporte une charge
partielle négatived-), ce qui entraine une charge partielle positds pour I'hydrogene porté
par le carbone € le rendant ainsi acide. Il est important de tenmpte de cette particularité car
elle permet de comprendre les propriétés de cegysekont obtenus par une protonation ou une

substitution de I'azote de I'imidazole ayant somiolet électronique libre.

H H

Figure 11.5. Cation imidazolium

I1.6. Liaison hydrogene et sels d’'imidazolium

La nature acide des hydrogenes du cation imidanoéio font des acteurs importants dans
les interactions qui impliquent les sels d’imidaazoi telles les liaisons hydrogéne. Jusqu’a tres
récemment certains scientifiques parlaient de s$texice de réseaux tridimensionnels de liaisons
hydrogénd™, d’autres mettaient en avant le peu d'indicatiprécises quant a I'existence de tels
réseau¥’”. Depuis peu, de nombreux travaux de simulation petmis de connaitre la
distribution spatiale de différents anions autowr chtion imidazoliudf**% Ces travaux
montrent I'existence possible de liaisons hydrogemee les anions et les différents hydrogenes

de I'imidazolium. Cependant, il existe une forteolmabilité d’interaction entre les anions et
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I'hydrogéne porté par le carboné. Ca bande rouge autour de I'hydrogéne (figure) li®ntre la
zone ou devrait se trouver I'anion (forte probaéjli alors que le cylindre en pointillé noir
montre la zone de faible probabilité. Malgré cesdux, il reste encore a établir les types de

réseaux qui peuvent se former a partir de ce®haitydrogene.

Figure 11.6. Représentation schématique de la distion spatiale de I'anion autour du cation
imidazolium

I1.7. Les liquides ioniques en radiochimie
[1.7.1. Introduction

Les liquides ioniques a température ambiante epuid peu attiré I'attention en tant que
solvants de nouvelle génération pour le retraiténtEn combustibles nucléair8s Ils sont
étudiés pour I'extraction liquide-liquide d’actiefd®**°comme électrolyte pour I'extraction par
dioxyde de carbone supercritidtieet pour de nombreuses autres applications. Il rafipgonc
indispensable d’avoir une parfaite compréhensiofadshimie et de la physique nucléaires qui
caractérisent ces solvants afin de pouvoir en fairene utilisation. Il en est de méme pour la
compréhension des mécanismes de dégradation sadisiion de ces liquides ioniques. Une des
méthodes utilisées pour I'étude et la compréhensies différents processus induits par le
passage d’'un rayonnement a travers la matiereebstde la radiolyse pulsée. Des études menées
par J.F. Wishart ou P. Neta par exemple ont dégabliées sur ce sujet depuis le début des
années 2006%1%2

11.7.2. La fluorescence

Les premieres observations scientifiques du phénerde fluorescence remontent a 1565
et Nicolas Monardes. Ce n’est qu’en 1852 que lesigign et mathématicien anglais Sir Georges
Gabriel Stokes introduit le terme de fluorescengefluorescence se caractérise par I'émission

spontanée d’'un photon de maniére trés rapide eStlprovoquée par I'excitation d’'une molécule,
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généralement par absorption d’un photon, on paols ae photoluminescence. Cette découverte
a permis, par la suite, de nombreuses avancéegiigiges : aussi bien dans la caractérisation de
matériaux, que dans le domaine de la fluoresceore €t photo induite, qui a pour particularité
d’engendrer de nombreux phénomenes comme la anédéddectrons secondaires, de paires de
charges, la formation d’états excités et leur rdiax radiative ou non radiatit@*?*

11.7.2.1. Interactions rayonnements ionisants matiere

La plupart des détecteurs de rayonnements actusiientilisés en physique sont basés sur
les propriétés d’interaction des différents typesrdyonnements avec la matiere dense. Dans
notre étude, nous travaillons avec deux catégateegayonnements ionisants, a savoir, des
rayonnements de particules chargées (protons d¢icyas alphaso)) et des rayonnements
électromagnétiques de type photeh (

Les processus d’interactions avec la matiére siaritiques pour les rayonnements de
particules chargées, qu'il s’agisse d’électrongdons lourds (protonsy...). Dans le cas précis
d’irradiation de I'ordre de quelques MeV/u (méga#ien volt par unité de masse atomique), les
particules transferent leur énergie par des coflsiinélastiques avec les électrons par interaction
coulombienne. La particule incidente est alors ntée progressivement par les interactions
successives jusqu’a son arrét complet.

Pour les particules chargées, le phénomene de @értergie par unité de longueur (dE/dx)
est appelé pouvoir d’arrét. Les formules qui petemttde calculer ce pouvoir d’arrét ne seront
pas développées dans ce manuscrit. A titre d’inddion, la figure 11.7.2.1 montre les courbes du
pouvoir d’arrét en fonction de I'énergie pour destpns et des alphas dans un matériau de
référence pour la fluorescence. Ce matériau gsbligszinyltoluene (PVT) et possede une densité
proche de 1, c’est-a-dire proche des liquides isesqutilisés. Nous constatons une différence
entre les alphas et les protons qui s’expliquelpatifférence de masse et de charge entre ces

deux particules.
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Figure 11.7.2.1. Courbes représentatives du pouddarrét des protons (bleu) et des alphas
(rouge) dans un polyvinyltoluene (PVT)

Le comportement des photons est totalement diff@e celui des particules chargées. lls
ne subissent pas linteraction coulombienne et lgente d’énergie n’est pas continue. Les
processus d’interactions des photons avec la readi&endent avant tout de I'énergie initiale de
ces derniers. lls peuvent modifier la trajectoitel’@ergie des photons ou conduire a leur
disparition. Il existe une probabilité non nulleupdes photons de traverser un milieu sans
interagir. On ne parle donc plus de parcours etralentissement comme dans le cas des
particules chargées mais d’atténuation. Dans nétinde la source excitatrice utilisée est du
Cobalt 60, le rayonnement gamma émis par celless@de deux énergies caractéristiques de
1173 et 1332 keV. Nous pouvons donc nous affrardsireffet de création de paires. Cet effet
correspond a l'absorption complete d'un photon aisimage d'un noyau suivi par la
matérialisation d’une paire électron-positorn, @). Nous pouvons aussi négliger la diffusion
Thomson (ou diffusion cohérente) par rapport auttegutypes d’interactions que sont I'effet
photoélectrique et I'effet Compton. L'effet photeéirique correspond a I'éjection d’'un électron
lié par un photon incident qui se trouve intégratamabsorbé dans le processus, avec une
énergie cinétique égale a la différence entre fgieedu photon incident et I'énergie de liaison de
I'électron. L’effet Compton, quant a lui, corresoa la diffusion du photon par un électron tres
faiblement lié au milieu. Cette diffusion entrali@ection de I'électron et contrairement a I'effet
photoélectrique le photon n’est pas entieremenbrélésmais dévié de sa trajectoire initiale. Les

électrons éjectés par le photon vont engendrecitaon et I'ionisation du milieu qui vont ainsi
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conduire a la fluorescence.

[1.7.2.2. Nature des états moléculaires excités

Lorsqu’une particule ionisante interagit avec umtdtateur organique, I'énergie de la
particule est absorbée par le milieu, ce qui emrdiexcitation de différents états moléculaires.
Le retour a l'origine de ces états excités permamtsdcertains cas I'émission de photons.
L’émission de fluorescence est un processus aétajges successives au cours desquelles il y a
formation et évolution des molécules excitées.

Lors de la premiére étape diteegCitation le milieu scintillant est soumis a une excitation
directe ou indirecte par l'intermédiaire des élecy secondaires crées dans le cas de
rayonnements ionisants qui va ensuite produiregtis d’excitations ditprimaires Cette étape
est trés bréve, de I'ordre de f0secondes. Nous pouvons distinguer la génératiétats’
singulets excitéss, (photons) et d'états triplet3, que lI'on observe uniquement pour des
rayonnements ionisants de haute énergie.

La deuxieme étape dite &/olution fait apparaitre un processus d’évolution des nixea
d’'états excités élevés singulgtet tripletT, vers des niveaux excités moléculaires de plusebass
énergie singule$; et tripletT; par conversion interne. La durée de ces phénonesteke 'ordre
de 10'* & 10" secondes.

La derniére étape dite delaxationest la seule qui est observée expérimentalementi®
nos expériences. L'évolution des états d’énergeplas bas singuled; vers I'état fondamental
singuletS,, accompagné de I'émission de photons va engelaiftrorescence. Nous pouvons
dissocier la scintillation en deux composantes cdaposante diteéapide (ou promptg qui
résulte de la décroissance exponentielle des $tatsla composante ditente (ou différég qui
résulte de linteraction d’états triplets appeddmihilation triplet-triplet qui donne une molécule
retombant dans son état fondamental singilet une autre dans un état singulet ex8itguis
par relaxation la fluorescencel;(+ T, — S + &). L'annihilation triplet-triplet est
particulierement importante dans les zones a hapbtdd’énergie. Plus le rayonnement est
ionisant, plus la composante différée sera imptetan

Nous nous intéressons aux transitions radiativéssqnt a l'origine de I'émission de
photons, donc de la luminescence et qui obéisselat @gle de Kash&'?® Ce principe

photochimique, du spectroscopiste américain du maam, stipule qu'apres absorption d'un
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photon par une molécule a I'état fondamental etpduplement des états excités, I'émission
radiative qui en résulte (fluorescence ou phospuerce) ne peut provenir que de la
recombinaison du premier état excité vers le niviealamentalS,. L'expérience utilisée ne

nous permet d’'observer qu'un type d’émission :llerescence avec relaxation entre états de
méme parité et conservation de sp8 > S + hvs. C’est un processus trés rapide de l'ordre de

10° secondes.

Phénoménes raciatits (traits pleins)

Phénoménes non radisbis(poirtilés)
Energie de 1ére ionisation
Inter combinaison

o e T — - - wikrations intermalécul aires
Conversion interne

Rotations, translations
kT

2e atat singulet SZm 3

T2 2e atat triplet

Absorption

Yibrations intramaoléculaires
.01 el

1er état singulet S1

T1 1er état triplet

- w

||' \Phosphorescerce

Fluorescence

état fondamental SO . . .
Miveaux électronigues

Qs elf

Figure 11.7.2.2. Diagramme représentatif des diéigies recombinaisons possibles

A titre d’exemple je donne les processus les pitépondérants (figure 11.7.2.2) :

Processus _Effet

S — S +hvs fluorescence

S—T intercombinaison non radiative
S-S conversion interne
Ti—»>S+hr phosphorescence

- dégradation interne

Ti+Thi—» S+ annihilation triplet-triplet
Ti+Ti—Ti+To annihilation triplet-triplet
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[1.7.3. Radiolyse pulsée

La radiolyse est la dissociation de molécules padiation. C’est la rupture d’'une ou
plusieurs liaisons chimiques résultant d’'une expwsia un flux d’énergie important. Ce
phénomene, connu depuis plus d’'un siecle, a aldolgi mise en place, dans les années 1960,
d’expériences de radiolyse pulsée. Ce n’est qualerseres années que le nombre d’études a
considérablement augmenté avec J.F. WisHaft} 2% 127139 A Shkrod?°*1* p. Netd'?*" 12!

D. Behat*?*2 p. Moisy®*"**3et bien d'autres. lIs utilisent la radiolyse pelséotamment dans

le domaine des liquides ioniques. Les raisons cutivent ce type de recherche sont multiples
car les applications potentielles des liquides qoas sont nombreuses, que ce soit dans le
domaine de la production d’énergie (photoconversietraitement des déchets nucléaires,...) ou
dans le domaine du stockage dénergie (batterjes|l. apparait toutefois nécessaire de
comprendre les mécanismes qui régissent ces compmsédes processus d’irradiation afin de
pouvoir bien utiliser ces liquides ioniques.

Ces dernieres années P. Moisy et coll. travailteaesi sur les effets d’irradiation gamma
sur les liquides ioniques avec, entre autre, I'étuld I'influence de l'anion sur la stabilité
radiochimiqué® ou bien encore la stabilité de cations imidazolittrat ammoniurt?® associés a
des anions Rfet/ou N(Tf). Moisy remarqua ainsi des effets plus marqués panion Pk en
comparaison a lI'anion N(Tf) Il observa également la formation, apres irraoiiatde radicaux
oF pour Pk et de radicau»CF; pour N(Tf). Pedatsur Neta et coll., quant a eux, étudierent
guelques années les réactions de cinétique daldigloniques a base de cations imidazolium,
ammonium et pyridiniurt>**® Neta utilisa dans ces expériences des anionBEelst N(Tf), et
observa la formation de radicaux identiques a ahservés par Moisy. Lors de lirradiation de
cations imidazolium il nota que les électrons éthipiégés par le noyau aromatique
contrairement aux cations acycliques. Enfin, J.ishaft étudia de prés le phénoméne observé
par Neta sur le piége des électrons au niveau gaunaromatique de I'imidazoliufif. I
compara également la différence de mécanismes apdgtion entre les cations imidazolium
(aromatiques) et les cations acycliques & baserdarium ou de phosphonidfi. C’est ainsi
gu’il montra la génération de radicaux terminaux lsuchaine alkyle pour les cations de type

ammonium et phosphonium et I'absence de radicamirtaux pour les imidazolium.
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11.8. Les cristaux liquides ioniques
[1.8.1. Introduction

Ce terme désigne une famille de matériaux, compdaés anion et d’'un cation, qui
conjuguent a la fois les propriétés des liquidasigioes et celles des cristaux liquides. Les
cristaux liquides ioniques présentent des caratigues qui leurs sont propres et que I'on ne
retrouve dans aucune des deux classes qui les semtpd. 'attention des scientifiques s’est
portée sur ce type de matériaux depuis les anr@ewdc Skoulios et Luzzat!*® avec une
recrudescence vers la fin du*?Bsiécle.

Actuellement, les cristaux liquides ioniques leaspétudiés sont basés sur I'association
d'un cation organique de type ammonium, phosphonipynidinium, ou encore imidazolium
avec un anion organique ou inorganique. Les mésaghaduites pour ce type de composés sont
identiques a celles décrites lors de la premiémtiepde ce chapitre et traitant des cristaux

liquides.

11.8.2. Cristaux liquides ioniques composés d’'unation organique
[1.8.2.a. Les sels d'ammonium

Les sels d’ammonium sont connus pour étre desotarsifs. Ce type de molécules
amphiphiles a tendance, en solution et a faibleeoination, a s’auto-assembler en micelles et, &
des concentrations plus élevées, & former des aseg lyotroped’.

Les chlorures da-alkyle ammonium (§H2n+1NHs CI) sont les structures les plus simples
permettant d’obtenir des cristaux liquides ioniquee nombreuses études menées afin de faire
varier la longueur de la chaine alkyie™ font apparaitre que, plus la chaine aliphatiqute es
courte, plus le composé aura tendance a étre logpioglie, avec une diminution de la plage de
stabilité de la phase cristal liquidé

I est eégalement possible davoir des phases atridiquide pour certains
tétrachlorométallates de-alkyle ammonium ayant toutefois une phase mésoneoge faible
amplitude thermiqué®*** Plusieurs publications traitent de ce sujet elques incompatibilités
de résultats entre différents auteurs sont a nbtereffet, et contrairement a d’autres, Landi et
Vacello n'obtiennent pas de mésophase avec le €wtrle Manganése comme métdeix

Needham démontre alors que la pureté des prodsitsad’origine de ces différences de

-59-



résultat$’® Il apparait donc trés important d'avoir des piitglibien purifiés afin de ne pas

perturber '’émergence ou non des propriétés cilisiaille.

[1.8.2.b. Les sels de phosphonium

Les sels de phosphonium, bien que présentant dedegasimilarités avec les sels
d’ammonium, n'ont pas été autant étudiés. Celprdiablement di aux plus grandes difficultés
a synthétiser ce type de composés. Cependantyparpldes études semblent montrer une plus
grande stabilité thermique, une plus grande plagechpératures pour la mésophase, ainsi qu’un
point declarification (passage a l'isotrope) plus élevé de ces sels.

L’étude du comportement des chlorures et bromueeméthyle trin-décyle phosphonium
anhydre et hydraté a permis de mettre en évidéinfleénce des molécules d'eH{, essentielles
a la formation de mésophases. Ceci s’explique ftebzent par les liaisons hydrogéne entre les
halogénures et I'eau qui ont tendance a stabisphase mésomorphe.

Les différences de comportement entre les sels rd@mum et de phosphonium sont
attribuées aux orbitales 3d du phosphore qui pduvan effet, participer a la formation des

liaisons entre atomes, ce qui n'est pas le caslznate.

[1.8.2.c. Les sels de pyridinium

Les premiers cristaux liquides ioniques a baseydiglipium ont été synthétisés par Knight
et Shaw en 193&. Les sels de pyridinium forment une importanteifi@nde composés dont les
applications sont trés variées. lls peuvent sefimitiateurs pour des réactions de polymérisation
cationiqué*®, comme tensioactifs cationiqde% comme catalyseur de transfert de phdss
permettent également d’obtenir des matériaux adéqaoar I'optique non-linéaira"

Knight et Shaw, ainsi que d’autres, observent plusi phénomeénes intéressants concernant
ces sels de pyridinium. La température de clatificaest fortement dépendante de la nature de
I'anion contrairement a la températurefdsion (passage a I'état cristal liquide). Lorsque lddai
de I'anion diminue et/ou la longueur de la chailkgla augmente on observe une augmentation
de la température de clarification et de la plag¢ethpératures de la mésophase.

Les halogénures deN-alkyle pyridinium peuvent étre remplacés par des
tétrachlorométallates. On observe alors I'émergecpropriétés cristal liquide pour les métaux

Cobalt, Nickel, Cuivre, Zinc, Palladium et Cadmiayant une chaine alkyle suffisaftt€">® En
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pratique, la chaine doit contenir au minimum docesdones pour induire une mésophase.

11.8.2.d. Les sels d'imidazolium

Les imidazolium les plus étudiés jusqu’a présentt des sels de 1-alkyle-3-méthyle
imidazolium.

Fin des années 2000, Sed®dr*® montre que la température de fusion diminue lazdqu
longueur de la chaine alkyle augmente (jusqu’'a emam point, cf. paragraphe 1.4 de ce
chapitre) pour les hexafluorophosphates et téwedlorates dél-alkylimidazolium. Il constate
également I'émergence de propriétés cristal liquideguement pour les composés avec une
chaine aliphatique de minimum huit carbones. llligge ce phénomeéene en indiquant que les
interactions de Van der Waals augmentent lorsquehiine alkyle s’allonge, contribuant a
accentuer le caractére amphipathique de la molécalgui a pour conséquence une meilleure
ségrégation entre la partie hydrophobe (chaindsonées) et la partie chargée de la molécule
(imidazolium). Tous ces facteurs, qui apparaisggmir une longueur de chaine suffisante,
conduisent a la formation de mésophases lamellaires

L’existence de mésophase pour des liquides iosiguease d'imidazolium avec une longue
chaine carbonée remonte a 1996 et une communicidowlas™. Avec Seddon et Bruce, il
observe I'apparition de mésophase pour des déhkéalkyl-3-méthyl-imidazolium avec une
chaine de minimum 12 carbones associés a des aeatype chlorure, tétrachlorocobaltate (I1)
ou encore tétrachloronickelate (Il). Ces composésgntent une phase cristal-liquide de type
smectique A quelque soit I'anion associé. En relanta plage de stabilité de la mésophase
augmente avec la longueur de la chaine alkyle lesuetrachlorométallates.

Au laboratoire, DobB§° étudia I'influence de I'anion et de la longueur afine sur les
propriétés mésomorphes de sériesNdalkyloxybenzyl-3-méthyl-imidazolium. 1l constata ein
augmentation des températures de fusion et deficdion avec la longueur de la chaine.
Parallelement, il étudie la corrélation existanreha nature de I'anion (morphologie et taille) et
I'évolution du point de clarification. Il montre rai que la stabilité de la mésophase diminue
fortement jusqu’a disparition lorsque la taille Itlnion augmente, avec par ordre croissant de
taille Br, BF;, PR, CRSO; et (CRSO,),N". Fouchet®® étudia quant & lui linfluence de ces
mémes anions sur les proprietés mesomorphes déane de dodecyloxyphenyl-3-méthyl-

imidazolium. Il observe également une diminution ldestabilité de la mésophase jusqu’a sa
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disparition lorsque la taille de I'anion augmente.

Depuis quelques années la plupart des phasesl tigside décrites dans la littérature le
sont pour des dérivés formés d’'une seule unitéamtutium et a I'heure actuelle, moins d'une
dizaine de publications traite de dérivés crisiqliile composés de deux unités imidazolium

reliés par un espaceur flexibig*"”

[1.8.2.e. Les autres sels

Il existe d’autres cations organiques utilisés poumer des cristaux liquides ioniques tels
les viologénes : dérivés de la 4,4'-bipyridiffe Ces composés sont utilisés comme herbicides,
mais on peut aussi s’en servir pour obtenir desposients actifs en électronique moléculaire,
ainsi que des matériawtectrochrome®uthermochromeskEn d’autres termes, les composés de
cette famille ont la caractéristique de varierdorent de couleur (du blanc au bleu tres foncé), de
maniere réversible, lorsqu’on leurs applique un nghaélectrique €lectrochromisme)ou
lorsqu’on fait varier la températurthérmochromisme)

Il est également possible d’utiliser comme catil@sspyrylium et thiopyrylium qui sont des
cycles aromatiques a six carbones avec un carhdrstitsié par un oxygene dans un cas et par un
soufre dans l'autre. Un dernier exemple est celuicdtion dithiolium : cycle aromatique a 5

carbones avec deux carbones consécutifs subgpidgméeux soufres.

11.8.3. Les métallomésogenes

Un cristal liquide contenant un métal estrdétallomésogenéd.a premiere mésophase avec
un métal faisant partie intégrante de la structuéte le diphényle mercure (II). Ce composeé a été
découvert par Daniel Vorlander en 18231l a fallu attendre la fin des années 70 et fatlsyse
de dithiolénes métalliqu&¥ par Giroud et Mueller-Westerhoff pour que ce demairenne enfin
son essor.

L’intérét pour ce type de composés est essentielérd( aux propriétés amenées a la
molécule par le métal. En effet, il est possible, ietroduisant des métaux de différentes
géomeétries de coordination, d’obtenir des mésophasec des structures différentes de celles de
composés organiques. Une modification significatife certaines propriétés physiques tels la
couleur, la polarisabilité, la conductivité'® le magnétismé& %4 |a luminescendé®*!8° ou

I'oxydoréduction est ainsi observée. En général,nettallomésogenes offrent la possibilité de
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combiner les propriétés des métaux de transitioncavactéristiques structurales spécifiques des
cristaux liquides afin d’obtenir des matériaux guapriétés physiques particuliéres.

Parmi les métallomésogénes, nous distinguonoiegues et non ioniques. Les alcanoates
a base de métaux alcalins ou alcalino-terreux itaest la classe de métallomésogénes ioniques
la plus étudiée a ce jour. La formation de mésophmmir les métallomésogénes ioniques est
généralement due a un équilibre entre les forcegateder Waals (entre les chaines alkyles) et
les forces électrostatiques (entre la partie rigidargée et le contre-ion). En revanche, lorsque
les alcanoates ont une chaine courte, ce sonbriessf électrostatiques qui sont prédominafites
et qui stabilisent le systeme.

En principe, la formation de métallomésogenespessible avec tout type de métal. On
peut ainsi retrouver toutes les géomeétries conpoes les métallomésogénes : linéaire, carré-
plan, ou octaédrique, a titre d’'exemple. De manéasez générale, les métaux de ces composes
peuvent présenter des propriétés mésomorphes gusbifuieur degré d’oxydation. Il est & noter
gu'’il n'y a aucune corrélation entre le type de sghabtenue, la géométrie de coordination et le
degré d’oxydation du métal.

Les métallomésogénes qui ont fait I'objet d’étudggprofondies sont ceux ayant pour
métal : le fer, le ruthénium, le cobalt, le rhodjufimidium, le nickel, le palladium, le platineg|
cuivre, l'argent, I'or, le zinc, le cadmium et leemgure, sans oublier les terres rares.

11.9. Conclusion

Afin d’appréhender le sujet de ma these, il étaitassaire d’aborder le theme des liquides
ioniques. Cette partie a ainsi abordé les liquitesques en radiolyse pulsée ainsi que les
cristaux liquides ioniques thermotropes et en paligr I'intérét de synthétiser des cristaux
liquides ioniques contenant un métal. Les nombreagplications possibles de ces composés
suffisent a expliquer le vif intérét de la commuigaiscientifigue pour ces domaines de
recherches. Dans le prochain chapitre, je vais @ons présenter mon travail de thése sur I'étude
de matériaux a base de bis-imidazolium associanfptepriétés des liquides ioniques et des
cristaux liquides. Celui-ci sera suivi par un dernchapitre sur I'étude de matériaux liquide

ionique en radiolyse pulsée.
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CHAPITRE I

CONCEPTION ET CARACTERISATION
DE MATERIAUX MESOMORPHES
SUPRAMOLECULAIRES
A BASE DE

BIS-IMIDAZOLIUM
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Note de l'auteur

afin d’avoir une meilleure compréhension de ce dnepvous trouverez en toute fin de manuscrit une
double page dépliable, avec un récapitulatif de$émdes et des séries synthétisées, que je vopegEo
d'utiliser tout au long de votre lecture.
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PARTIE |

Synthese et caractérisation

de dérivés bolaforme (série A)
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I.1. Introduction

La grande majorité des cristaux liquides a faibtedp moléculaire sont composés de
molécules formées d’'une unité semi-rigide ou d’'@auc mésogeéne, reliées a une ou plusieurs
chaines alkyles terminafed 'émergence des propriétés mésomorphes résultéqgiglibre entre
les interactions des parties rigides et flexib{@s.type d’architecture a longtemps été considéré
comme nécessaire a I'obtention des cristaux liquide

Toutefois, au début des années 80, les proprig&somorphes sont observées pour
plusieurs structures moléculaires non conventideseltels les oligoméres. Les travaux de
recherche dans le domaine d#igjomeres cristal liquidesont dés lors en pleine expansion, en
particulier le développement de polyméres & chpiimeipale semi-flexiblé Ces polyméres sont
composés d’unités mésogenes separées par deswespdeables, le plus souvent des chaines
alkyles. Outre leurs applications technologiquetemiielled, le grand intérét pour ce type de
matériaux s’explique par leurs comportements irth@ls pour des molécules cristal liquide.
L’exemple le plus marquant est la forte influeneeld longueur et de la parité de I'espaceur
flexible sur les températures de transitions desehaGriffin et Britt®> suggérent que I'unité
fondamentale répétitive de ces polymeres est ¢aéstide deux unités mésogenes semi-rigides
connectées entre elles par un espaceur flexible.cGmposés, que I'on appetlenéres cristal
liquide, sont alors étudiés par Griffin et Britt, ils ctatent un comportement qui n’est pas sans
rappeler celui des polyméres cristal liquide.

L’intérét initial pour ces diméres cristal liquidest d0 a leur rdle de modele pour les
polyméres & chaines principales flexiBles plus tard pour les polyméres cristaux liquides
chaines latéralésNéanmoins, des étud@s furent réalisées afin d’étudier les caractéristiju
propres de ces matériaux, différentes de cellesni&Esogénes conventionnels a faible poids
moléculaire.

Au laboratoire, notre approche consiste a corrdies concepts de la chimie
supramoléculaire (cristaux-liquides) avec le domadtes liquides ioniques pour élaborer des
matériaux aux propriétés originales. Dans ce coetdes dérivés imidazolium semblent étre les

parfaits candidats, nécessaires a la conceptiaini&res aux propriétés mésomorphes.

[.1.1. Objectifs
La deuxieme partie de ma these consiste, dansremigr temps, en la synthése de
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molécules amphiphiles de type dimére bolaformeuféd.1.1). Ce type de molécules, que I'on
appelle également bolaamphiphtfesest constitué d’'une chaine alkyle centrale, hydobe,
avec a chacune de ses extrémités un groupementrde phérique hydrophtfe'’. Dans notre
cas, la molécule, qui est un dimeére, contient denités imidazolium connectées par un espaceur
flexible dans le but d’obtenir une nouvelle famitle cristaux liquides ioniquesc'est-a-dire des
matériaux a la fois mésomorphes et ioniques. Lgial structurale de nos composés avec
d’autres cations imidazolium suggére la possibdigbtenir des composés mésomorphes. Nous
discuterons également de I'influence de la longukasr chaines alkyles ainsi que des contre ions

sur le mésomorphisme de nos dérives.

Partie Rigide Polaire
Partie Flexible Apolaire

Anions

Figure 1.1.1. Représentation schématique d’'une oudéede type bolaforme

Dans un deuxieme temps, nous nous focaliseronsl'stilisation de dérivés bis-
imidazolium de type bolaforme pour la conceptionrégeaux mésomorphes a réticulations non
covalentes. La réticulation se fait a la fois pancbrporation d’anions cyanométallates
polychargés, apportant ainsi leurs propriétés fipéeis au matériau (géométrie, oxydo-réduction,
couleurs, paramagnétisme...), mais aussi par I'inddraire de liaisons faibles. L'influence des
cyanométallates (géométrie, charge) sur les prggriénésomorphes de nos dérives sera

également étudiée.

[.1.2. Choix du cation imidazolium

Depuis ces vingt dernieres années, de nombreusdssébnt été menées sur des dérivés
imidazolium. Elles ont mis en évidence certainegiq@darités propres a ce cation. Outre les

propriétés décrites lors du chapitre précédent dofpitre | partie 11.5), les caractéristiques
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structurelles rigides et hydrophiles de l'unité diaolium en font un bon groupement mésogene
pouvant induire des architectures auto-organiséas Bétat mésomorphe. De récents résdftats
22 ont mis en évidence la possibilité de fonctiorslifacilement le cation imidazolium par un
cycle aromatique prolongé d’une chaine aliphatigué en obtenant les propriétés cristal liquide.
De plus, la plupart des dérivés imidazolium soohreeurs de liaisons hydrogéne. Ces
liaisons se font entre les hydrogénes donneursediténs de l'imidazolium et les atomes
accepteurs d’électrons des anions composant lacaoieléCes types d’interactions, associées aux
forces de Van der Waals et aux forces électrostasigpeuvent favoriser la formation de réseaux

moléculaires.

[.1.3. Choix des anions cyanométallates

Nous souhaitons concevoir des réseaux moléculairesticulations non covalentes. La
réticulation se fait par interactions ioniques ¢&s €lectrostatiques) entre les cations imidazolium
et des anionscyanométallates Ces cyanométallates sont des composés organbquésl
(formés d’un métal coordiné a un ou plusieurs geougnts cyanures), généralement trés stables,
avec, dans notre étude, une diversité de géomdliresire, carré plan, hexagonale) et de
charges (-1 a -4). Cette charge influence en pé#atidegré de réticulation, tout comme la
présence de liaisons hydrogene formées entre @esades cyanométallates et nos dérivés bis-
imidazolium. L'utilisation des cyanométallates aakegnent pour but d’amener les propriétés
spécifigues de ces métaux a ces matériaux, telmdgnétisme, I'électrochromisme ou la
luminescence. Il est ainsi possible d’ajuster legppétés de ces réseaux moléculaires en faisant

varier la nature de I'anion.

I.2. Préparation du dérivé bromure

La synthese du dérivé bis-imidazolidnest décrite figure 1.2. Cette synthése en quatre
étapes débute par une douBldlkylation de type Williamson entre le dibromodadée et le 4-
méthylhydroxybenzoatpour formerl avec un rendement quantitatif. L’étape suivanteues
réduction classique de la fonction ester par LiAlfdrmant le diol2 avec 92% de rendement.
Elle est suivie de la bromation du dbpar SOBjsformant le compos8 avec un rendement de
97%. La derniere étape est une substitution nubiéop’ordre 2 du dérivé brome par leN-

méthylimidazole en tube scellé sans solvant. Lelygtdinal 4 est obtenu avec un rendement de
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81% a I'échelle de plusieurs grammes. Le rendemlefital pour la synthése de cette premiere
famille de dérivés est de 72%.

L ; e
/Op : r\%z r - /Op \©\’(°\
- LT **Cg ey **Cg

i: K,CO3, DMF a 100°C, quant. ii: LiAIH,4, THF, 92% iii: SOBry, THF 97%
iv: tube scellé sans solvant, NMI, 80°C, 81%.
NMI: N-Methylimidazole

Figure 1.2. Synthése d’un dérivé bis-imidazoliuntygee bolaforme

Un effort significatif a été apporté a I'optimigat des deux derniéres étapis {v). Cela a
été un élément essentiel de notre stratégie daésmtafin d’obtenir le dimekeavec une grande
pureté. En effet, la derniere réaction sans solmans permet d’obtenir le compodévec un
bon rendement et une excellente pureté. Ce prquéisente les propriétés cristal liquide
recherchées.

I.3. Métathése anionique par des cyanométallates

Le dérivé bromurd est soluble dans le méthanol, alors que les sg®@ssium envisages
pour les échanges anioniques présentent une masdasolubilité dans I'eau. Nous avons alors
pu mettre en ceuvre une réaction d’échange de Ifiomure par des cyanométallates mono et
plurichargés (Ag(CNJ, Ni(CN)>, Pt(CN)*, Co(CN)}>, Fe(CN)*, Fe(CN}*, Ru(CN}*). Les
échanges d’anions s’effectuent par métathese de Bromure dans un mélange méthanol/eau
(75 :25) dont la synthése est décrite figure 1.8.0durs de ces échanges d’anions, nous avons

observé la formation d’'un précipité immeédiatemeptéa l'addition du cyanométallate. Les
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cyanométallates d'argent, de nickel et de platimat $avés a I'eau distillée et filtrés apres 48
heures de réaction afin de les isoler avec desemadts supérieurs a 85% et une excellente
pureté. Le protocole expérimental est appliqué autkes cyanométallates apres une semaine de
temps de réaction avec des rendements et une pleeté&ues. Nous constatons que le temps de
réaction de la métathese anionique est dépendalst dearge de I'anion. En effet, alors que
seulement 48 heures sont nécessaires pour quedtore d’échange soit terminée pour des
anions chargés négativement une ou deux foisyilddendre une semaine pour des anions avec

une charge supérieure a 2.

i: MeOH/H,0 (75/25)

2jours (5 et 6)
7jours (7 a 10)
A° 10jours (10)

5: A =Ag(CN),, 87%; 6: A =Ni(CN),>, 89%; 7: A = Pt(CN),>", 86%; 8: A = Co(CN)s>, 96%;
9: A =Fe(CN)¢>, 94%; 10: A =Fe(CN)¢*, 90%; 11: A = Ru(CN)¢*,96%.

Figure 1.3. Synthése de dérivés bis-imidazoliumrpétathése anionique (la stoechiométrie n’est
pas représentée)

Tous ces composés ont ensuite été analysés par RIMRC, IR et UV. La pureté de ces
dérivés bis-imidazolium est quant a elle confirmpée analyse élémentaire du carbone, de I'azote

et de I'hydrogéne.

I.4. Caractérisations a I'état cristallin
l.4.1 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

L’ensemble des protons et des carbones de nocutedéont pu étre attribués lors de la
caractérisation par RMN du prototH] et du carbone™C) de nos produits. La figure 1.4.1.a
montre le spectre pour le dérivé bromure, effectads le méthanol deutéré (MeOD-d4), dont
I'allure générale est identique pour tous les déxiv

La présence d’'un signal fortement déblindé (H@)dala de 9 ppm, est caractéristique de la

présence d’'un groupement imidazolium. Ce signalespond au proton porté par le carbone C2.
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Le signal des protons H3 et H4, a environ 7.5 pparrespond aux deux autres protons de
I’hétérocycle, et nous observons, dans la méme,Zanprésence de pics caractéristiques de
systemes AA’BB’ des cycles benzéniques. A envirgh@pm se situe un singulet correspondant
aux protons H5 du pont GHLe singulet des protons H1 du groupement métblyle triplet des
protons en alpha (&) de I'oxygene se recouvrent a environ 4 ppm. Ldtipiat a 2,8 ppm est
caractéristique des protons en bét#)(He I'oxygéne. Enfin, le petit massif de pics & ppm
correspond aux protons en gamma)(He I'oxygene, alors que le reste des protons AHdtSB a
H17A et B) portés par les carbones aliphatiqueS(&C17) donnent un grand et large signal a
1.35 ppm.

Hp H15-H17

H2 HB'

H1

HBB' Ha H15-H17

aoeas

|
I |
| 1

105 10.0 95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 20 15
Chemical Shift (ppm)

Figure 1.4.1.a. SpectrtH, dans le méthanol deutéré, du dérivé bromuredridazolium4

La RMN du proton et du carbone a été effectuée pos dérivés cyanométallates dans un
mélange MeOD d-4 / CiZl,, avec un ratio de 1:1. L'utilisation d'un tel métge de solvants
pour solubiliser nos dérivés bolaformes présentgefois un inconvénient. En présence de
méthanol deutéré, il y a échange entre le protd®) (ti carbone C2 et le deutérium (D) de la
fonction alcool. Ceci se traduit par un élargissetm#u signal et/ou une diminution de son
intensité, voire une disparition du signal du prokt2 pour certains dérivés cyanométallates (voir
figure 1.4.1.b). Dans notre étude, nous constatardsparition du signal du proton H2 pour les
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cyanométallates de nickel (II), platine (I1) etleer (I). Nous avons également une diminution de
l'intensité du signal pour les cyanomeétallates géent (1) et de ruthénium (I1).

Différents travaux de recherche présentent desresisons similaires aux nétres. Olof$dn
et d'autre§"®> montrent, a la fin des années 60, la facilit¢ dagaelle cet échange a lieu, aussi
bien pour les sels d’'imidazolium que de thiazolitirés récemment, Schiiffea déterminé les
constantes d’échanges H/D dans le MeOD-d4 a uneéexture de 25°C. Il a également observé
la disparition du signal du proton en C2 lors despeectroscopie RMNH & 25°C et émis
’hypothese que I'échange H/D est directement éérigux liaisons hydrogene. Ces forces
intramoléculaires peuvent ainsi stabiliser les gélaidazolium et empécher tout échange entre

protons et deutériums.

— N/:\N&)\/Q/ M 2 @’N/’___:\N —
Y: ~

A@
H2
Ruthéninm ] |
o - i R R . i - ¥ -
Fer I -ﬁ‘v"‘I \ul r‘ J‘
5 s e A RN
comt eI
H2 }' 1 ) [ l
il | )
Nickel i “ } | i|
—— e e - - —— . Se— -'k - - — — — ro— wori e et e e 'I ¥ b - gyt ‘!‘! s
i I | [l | IJI
gent il SR J H
TR T J[Jl N |
Brome JH. UM ,I ’k
H2
10.0 9.5 9.0 8. 0 7.5 7.0 6.5

S Chemical Shift (ppm)
Figure 1.4.1.b. SpectrtH partiel, de dérivé bis-imidazolium de type botaie

Nous observons figure 1.4.1.b une variation sigatfve dans les déplacements chimiques
du proton H2. La morphologie des anions utilisésiajue leur capacité a interagir avec le proton
en C2 de limidazolium (liaison hydrogéne) expliquecette différence, que Dolfh$® a
eégalement constatée. Le fort blindage du signardton H2 pour le cyanométallate de Fer (I11)

s’explique, quant & lui, par le caractere paramtgue de notre anion. Nous remarquons aussi
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une variation des déplacements chimiques pour fetoqs H3 et H4 (figure 1.4.1.c) de
'imidazolium que I'on a représentés par Hi par condité. L'analyse RMN nous permet donc a
priori, de vérifier que I'échange d’anions a étalis®.

Hi : H3 et H4 » |
HD - HA et HA' Hp o%\%o HB
HE : HB et HB' "{ 12 /‘ﬁ\
@ @, N
N N N —
. ' o
i A
Ruthénium He HB'
ko Hi -
h A I
Fer I /L
N HiHE- Hl — -
|
Hit -1 e bl L
L1 )
Cobalt WMoY AHL AWl
|7’.H}7,J - g I\ i ) b=
H [
E !
[l H | }| I
—— I He A\l |' i
Nickel H; E Il b
: . N I i
Argent fol S FRYAN
< I W G— T S
\ | |
Brome l,‘ln, "l“." L b .“'i ‘U‘\A
Fonadibe b TN e NV M
i M1 He
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.8 7T 7.6 T8 7.4 7.3 72 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5

Chémical Shift (ppm)

Figure 1.4.1.c. Agrandissement du spectrie de dérivé bis-imidazolium de type bolaforme

1.4.2. Analyse élémentaire

Afin de caractériser completement nos dérivésridazolium, il est nécessaire d’effectuer
'analyse élémentaire du carbone, de I'hydrogendeet'azote pour chacun de nos composeés.
Nous pouvons ainsi en déterminer la teneur dansuchde nos dérivés et la comparer a la valeur
théorique. Dobl a montré que le caractére amphipathique des $eilazolium en fait des
molécules extrémement hygroscopiques. Ces progpriétliquent la présence d’hydrates
associés a nos différents sels d'imidazolium. Eetefles analyses mettent en évidence la
présence de 0,5 molécules d’eau par molécule dendazolium pour le dérivé a base de nickel,
0,75 pour le brome, 1 pour le fer (Il), 1,25 poaicbbalt et le fer (1ll) et enfin aucune trace d'ea
pour les dérivés a base d’argent ou de platine.

Le dérivé a base de ruthénium présente, quant, afe tres grande différence entre la
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valeur théorique et la valeur expérimentale. Lep®ige réaction (10 jours), supérieur aux autres
échanges, n'a malheureusement pas permis d’ohieriomposé correspondant aux criteres de
pureté requis. L'explication la plus logique a eetlifférence est donc que la réaction de

métathese anionique avec le sel de ruthénium passtotale.

1.4.3. Diffraction de Rayons X sur monocristal

Afin de pouvoir étudier la structure a I'état caiéin de ces molécules, nous avons entrepris
la cristallisation de ces dérives cyanométallates.méthode utilisée consiste a effectuer la
réaction de métathése anionique a une vitessesauiifnent lente pour permettre, simultanément,
la formation et la cristallisation de nos dérivés-imidazolium. Pour ce faire, nous utilisons un
tube de cristallisation constitué de trois partiea. partie haute du tube est composée du
cyanométallate de potassium solubilisé dans 3limék d’eau, alors que la partie basse du tube
contient le dérivé bromure bis-imidazolivfrsolubilisé dans 3 millilitres de méthanol. Ces deux
parties sont séparées par une phase intermédiaird dnillilitre contenant un mélange
eau/méthanol (1 :1) qui facilite la diffusion lerde I'eau et du méthanol. L’échange de l'ion
bromure par un anion mono- ou plurichargé s’effeainsi dans le tube de cristallisation. Cet
échange est suivi de la cristallisation du compaséu dans ce méme tube. Cette technique de
cristallisation nous a permis d’obtenir des morsiatx et, par diffraction des rayons X, les
structures cristallines des dérivés bis-imidazolinontenants Ag(CN) (5) et Ni(CN* (6).

L’'obtention de monocristaux pour les dérivéd 11 n'a pas été possible.

I.4.3.a. Structure pour le dérivé bis-imidazolium dcyanoargentate (1)

La structure cristalline (figure 1.4.3.a) de nadiérivé dicyanoargentate (I) peut étre décrite
comme un systéme lamellaire de couches moléculdite® épaisseur d’environ 22A avec un
empilement des molécules selon I'axe c. A l'int@rides lamelles les distances latérales entre les
cations imidazolium sont voisines de 6A (dans ksxddirections).

Les couches sont composées de deux sous couches :
- sous couches aliphatique de 6A d’épaisseur avgitan d’'inclinaison de 60° ;
- double couche ionique et rigide de 16A d’épaisseutotal.
Le caractére amphiphile de nos molécules se traglliétat cristallin, par une ségrégation

entre les parties rigides polaires et les partedlfles apolaires qui laisse présager I'apparition
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de propriétés cristal liquide a températures sepées. L'absence de traces d'eau dans la

structure cristalline de notre composé bis-imidamol dicyanoargentate confirme les résultats
d’analyses élémentaires.

\{ \% \% \Qi N A

Y~ Y~ Y~ Y- Q\‘:’\

carbone e azote e OXygene e argent

Figure 1.4.3.a.Empilement des molécules de bis-imidazolium dicgyentate dans la structure
cristalline de5. Les atomes d'’hydrogéne ne sont pas représentéspai de clarté. Les atomes
d'argent sont représentés sous forme de spherealess atomes (C, N, O) sont représentés
sous forme de batonnets. Données cristallograplsigumeannexe 1

1.4.3.b. Interactions faibles pour le dérivé diganoargentate (1)

Une analyse plus détaillée de cette structuraurdid.4.3.b) permet d’observer la présence
de nombreuses interactions faibles telles lesantems intermoléculaires (liaisons hydrogene) et
intramoléculaires (liaisonskGr).

On remarque I'existence de deux liaisons hydrogéoerrentes dans cette structure : I'une
entre I'hydrogéne H2 (noir) d’'un imidazolium et4@e N3 (orange) d’'un dicyanoargentate et
lautre entre I'hydrogéne H4 (noir) du méme imidaam et 'azote N4 (fuchsia) d’'un autre

dicyanoargentate. Nous avons donc une interactiine eun imidazolium et deux anions

- 88-



dicyanoargentates. La distance H2-N3 est de 2.286Angle C2-H2-N3 est de 156.97°, quant a
la distance H4-N4, elle est de 2.753A avec un ar@geH4-N4 de 123.84°. D’aprés les
caractéristiques de ces liaisons, nous pouvonsrpae liaisons hydrogentaible ou non

classique avec une énergie de liaison inférieué &J/mol, une directionnalité faible et une

interaction entre les atomes de type électrostatiqu

_____

-1+x,y,z
1+x,1+y,z 3-x,-y,1-z
x,1-y,z 3-x,-1-y,1-z
X,y,Z 3-%,-2-y,1-z

e carbone e« azote e OXygene e argent

Figure 1.4.3.b. Vu ORTEP (logiciel ATOMS) de I'efapient des molécules de bis-imidazolium
dicyanoargentate dans la structure cristalline 8e Tous les atomes (C, N, O, Ag) sont
représentés sous forme de sphere. Les interac@bhs et liaisons hydrogéne pour le dérigé
sont symbolisées par des batonnets verts

La diffraction des rayons X du dérigélaisse également apparaitre quatre liaisonstCH-
récurrentes par bis-imidazolium (figure 1.4.3.loleux entre les hydrogénes H13A (noir et vert) et
les centroides des groupements phényles CT1 (retigeleu foncé), puis deux entre les
centroides des groupements phényles CT1 (noirrteteles hydrogenes H13A (violet foncé et
gris). La distance entre chaque hydrogéne H13/Aafee centroide CT1 est de 2.982A. Ce type
d’interaction est une force intramoléculaire atirgcfaible de I'ordre de 4kJ/mol.

Ces interactions Ch-et ces liaisons hydrogene renforcent les inteyastilatérales qui
favorisent le parallélisme entre les molécules mteeles couches. Elles assurent, avec les

interactions ioniques, la cohésion du systemetatl&istallin.
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I.4.3.c. Structure pour le dérivé bis-imidazolium &tracyanonickelate (I1)

L’empilement global du dérivé tétracyanonickel@teselon I'axe c (figure 1.4.3.c), montre
clairement un arrangement lamellaire des moléawes une ségrégation entre les parties rigides
polaires et les parties flexibles apolaires, qui mepice a I'émergence des propriétés cristal
liquide. La distance entre les couches est d’appravement 25A alors que celle entre les
molécules est d’environ 9A. Ces molécules sont as@ps d’'une chaine alkyle de 14A reliée, a
chacune de ses extrémités, a une unité de 7A c@mptes groupements imidazolium et phényle
en interaction avec les anions tétracyanonickel&teas avons également la présence d’eau dans
la maille élémentaire (en accord avec les anal§asentaires), qui se traduit par des couches de
molécules d’eau prises en sandwich par les trandim$dazoliums et de tétracyanonickelates.
Cette méme maille élémentaire est composée de aeioxs tétracyanonickelates et de deux

molécules bis-imidazoliums paralléles entre ellesyenétriques I'une a l'autre par rotation de
180°C.
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Figure 1.4.3.c. Empilement des molécules de biglamnlium tétracyanonickelate dans la
structure cristalline de5. Les atomes d'’hydrogéne ne sont pas représentésopai de clarté.

Les atomes de nickel et d’'oxygene (de I'eau) semtésentés sous forme de sphere et les autres
atomes (C, N, O) sous forme de batonnets. Donmisgallographiques en annexe 1
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1.4.3.d. Interactions faibles pour le dérivé téacyanonickelate (II)

Une observation approfondie de la structure pafradifion des rayons X du dérivé
tétracyanonickelate laisse apparaitre quatre hais€eHs récurrentes par bis-imidazolium (figure
1.4.3.d). La description est effectuée de la gaugrs la droite pour la deuxieme molécule en
partant du haut ; on a ainsi des interactions detrgentroide du groupement phényle CT1 et
I'hydrogéne H23A, entre H16B et CT2, puis entre A2& CT1, et entre CT2 et H16B. La
distance entre chaque hydrogéne H23A et chaqueotatCT1 est de 2.795A, quant a la
distance entre H16B et CT2, elle est de 2.868A.

i

C29

C30
carbone e azote * oxygéne ¢ nickel
Figure 1.4.3.d.Vue de I'empilement des molécules de bis-imidazotetracyanonickelate dans
la structure cristalline dé5. Les atomes de nickel et d’'oxygene (de I'eau) sgprigsentés sous

forme de sphere. Les interactions @Ht liaisons hydrogéene pour le déri@ésont symbolisées
par des pointillés verts

On constate I'existence de quatre liaisons hydreg@&currentes dans cette structure : la
premiére entre I’hydrogene H3 d’'un imidazolium’agzbte N7 d’'un anion tétracyanonickelate, la
deuxieme entre I'hydrogene H5B du méme imidazolietml'azote N6 du méme anion, la
troisieme entre I'hydrogene H31 d’'un autre imidanol et I'azote N8 du méme anion, et enfin,
la derniere entre 'hydrogéne H33 d’un autre imalan et I'azote N5, toujours du méme anion.
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La distance H3-N7 est de 2.567A avec un angle C3HA2le 166.75°, la distance H5B-N6 est
de 2.506A avec un angle C5-H5B-N6 de 170.15°, gadatdistance H31-N8, elle est de 2.536A
avec un angle C31-H31-N8 de 145.69° et enfin ltadie H33-N5 est de 2.793A avec un angle
C33-H33-N5 de 163.91°. Des liaisons hydrogéne saimsi formées entre un anion
tétracyanonickelate et trois bis-imidazolium difBts. D’apres les caractéristiques de ces liaisons,
nous pouvons donc parler de liaisons hydrodaitde dans le cas de cet anion.

Ces liaisons hydrogene et ces interactions iCHnforcent, comme pour la structure
précédente, les interactions latérales qui sonpatie a l'origine du parallélisme entre les

molécules et entre les couches de notre dériviniiazolium tétracyanonickelate.

I.5. Caractérisations a I'état mésomorphe

Apres avoir étudié la structure a I'état cristaltie certains dérivés bis-imidazolium, nous
nous sommes intéressés a I'étude du mésomorphismmes molécules. Nos dérivés ont été
observés au microscope a lumiere polarisée, puatysds en ATG et DSC et finalement en
diffraction des rayons X dans la mésophase, afinadirmer le caractére cristal liquide de nos

COMpOSEs.

[.5.1. Microscope a Lumiere Polarisée

La microscopie optique en lumiéere polarisée esethnique traditionnelle pour la mise en
évidence et la premiére caractérisation des mésephdans la phase mésomorphe uniaxale
smectique A, les molécules allongées qui la caresiitsont perpendiculaires au plan des couches
dans lesquelles elles sont confinées ; il 'y auguwrdre liquide a courte porté dans le plan des
couches. Lors de I'étude au microscope a lumietarigée de nos dérivés bolaformes, nous
n'avons observé aucyolymorphismgc'est-a-dire que les dérivés mésomorphes prégeumte
phase identique a celle du dérivé bromdrde départ. Les premiéres observations de ce sel
bromé d’imidazolium montrent une phase cristal ilgude type smectique A entre 82°C et
127°C. En effet, lors de la descente en tempéraapees avoir atteint I'isotrope (phase qui
apparait noire vue au microscope car elle ne déagela lumiére), nous observons un passage de
I'état liquide a I'état cristal liquide. A 124°Cigre 1.5.1 a droite) nous observons des batonnets
a coniques focales de smectiques séparés de la [@waope. Lorsqu’on abaisse la température

jusqu’a 110°C (figure 1.5.1 & gauche) ces batonoetdescent jusqu’a obtenir une texture en
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éventail a coniques focales comprenant des undsiiyes (croix noires). Cesoniques focales

sont des défauts linéaires associés a des défomaate grande amplitude du systeme lamellaire
mais sans variation d’épaisseur des couches. Gesra#ions sont possibles grace au caractére
liquide a I'intérieur des couches qui leur permetglisser les unes sur les autres. Nous sommes

donc, vraisemblablement, en présence d’une phaggdesmectique A.

2

: I - .
Figure 1.5.1.Photographies au POM du dérivé bromdra 110°C (gauche) et 124°C (droite)

Les observations au microscope des dérives cyaatlatés laissent apparaitre des
changements dans les propriétés physico-chimiquesanmt exclusivement dus a la nature des
anions. lls interviennent sur les températuregaesitions de phases ainsi que sur la stabilité de
la phase cristal-liquide (variation, voire dispaif). Ainsi, une phase cristal liquide de type
smectique A est observée pour les composés a tagert, de cobalt, de fer () et de fer (lll),
alors que les dérivés a base de nickel et de plagnprésentent pas de propriétés meésomorphes.

Apres observation au microscope des propriéteomeéphes de nos composés, il est
nécessaire de confirmer ces résultats par une saggr diffraction des rayons X dans la
mésophase, qui nous permettra d’affirmer sans adoure possible le type de phase cristal

liquide que I'on a obtenu. Des analyses prélimasmgn ATG et DSC sont toutefois obligatoires.

1.5.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Nos dérivés bolaformes présentent la particulatiére hygroscopiques et, pour ne pas
fausser nos analyses, une premiere montée en taim@ea 100°C a été réalisée afin d’éliminer
I’humidité absorbée résiduelle. Aprés avoir baisstempérature de I'échantillon, nous avons pu

effectuer 'ATG jusqu’a 300°C et nous apercevoiediensemble de nos composés présentait
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une stabilité thermique supérieure a 200°C (fidixe).

100 ,
—
—~ 90
X
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% 80 -
= | — Brome
5 - —— Argent (I)
® 1 — Nickel (II)
E Platine (ll)
601 —— Cobalt (Ill)
) Fer (lll)
—— Fer (ll)
50 T T T T T T g I ! |
100 150 200 250 300

T (°C)
Figure 1.5.2.Courbes ATG des dérivés bolaforta 10

1.5.3. Calorimétrie Différentielle a Balayage (DE)

Apres avoir observé au microscope l'aspect mésomeoge nos produits, nous nous
sommes intéressés a I'étude par DSC afin de déterrtés températures de transition de phase
ainsi que les enthalpies et les entropies assocs&eses les données a partir du deuxieme cycle
de chauffe ont été relevées, afin de s’affranchimtbde de préparation de I'échantillon et du
changement de conductivité thermique associée prdmiere mesure de I'échantillon. Nos
thermogrammes (figure 1.5.3.a) sont composés de paties : la premiére (au dessus de 0 W/Q)
correspond a la montée en température alors gieukieme (en dessous de 0 W/g) correspond a

la descente en température.
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Figure 1.5.3.a.Thermogramme DSC du compdséntre 0°C et 150°C

Au cours de la montée en température nous obsemompremier pic (endothermique) qui
correspond a une transition cristal — cristal, isdiune large bosse qui marque une fusion de
I'état cristallin vers I'état cristal liquide. Selte degré d’hydratation résiduel de la molécule qu
n’est pas la méme en tout point de I'échantilles, différentes parties fondent a une température
différente. Nous avons ainsi I'impression de vaux pics larges qui se superposent. En réalite,
il s’agit d'une superposition de plusieurs picsfagion dont le dernier correspond a la fois a la
fusion totale de la molécule et au passage a laepbastal liquide. Il n’est pas rare de voir ce
type de phénomeéne lorsqu’on observe des cristguidis ioniques en DSC. Lorsque l'isotrope
est atteint avant décomposition (cas du brome),trorsiéme pic, d'enthalpie faible, qui
correspond a la transition cristal liquide — liqgielst observé.

Lors de la descente en température, chacun dmatEsiaux présente un important retard a
la cristallisation qui se manifeste par une plageuarfusion allant de 11 a 36 degrés avec un pic
de cristallisation. Ce comportement thermique gstjue de I'observation de cristaux liquides en
DSC.

Les résultats des études par DSC ont été réswouesame de graphique (figure 1.5.3.b) et
les températures indiquées se basent a la folssobservations faites en DSC et au microscope,
sauf pour les températures de décomposition quilsms®es sur les observations faites en ATG et

au microscope. L’absence de phase cristal liquale fes dérivés a base de nickel et de platine,
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observée précédemment au microscope, est confiparékéanalyse de la DSC. Nous observons
également une variation de faible amplitude despé&atures de fusion, trop faible pour étre
attribuée a un effet d’anion. En revanche, la derlaéplus marquante est la forte augmentation
de la plage de stabilité des mésophases en fondgohanion. En effet, alors que le dérivé
bromure présente une plage de stabilité de 45°Gi ggentique au dicyanoargentate (géométrie
linéaire), la substitution de I'anion bromure pasdexacyanométallates (géométrie octaédrique)
permet d’'obtenir des plages de températures coesprstre 123°C et 159°C. La nature de
I'anion, ainsi que sa géométrie, influencent saostaste le mésomorphisme de nos dérivés

bolaforme.
200

180
160 |

140

120

O 100
N

— 804
60;
40-

201

0
Br  Ag() Ni(ll) Ptdl) Co(lll) Fe(lll) Fe(l)

Anions

Figure 1.5.3.b.Températures de transition de phases des difféddrisés bolaformd a 10(X :
phase cristalline, X' : phase cristalline 2,/5: phase smectique A, | : isotrope) — Tableau des
valeurs des températures de transitions de phasaeaxe 2

I.5.4. Diffraction de Rayons X en phase cristal ligide et dilatométrie

Les mesures par diffraction de rayons X permettientdéterminer, sans erreur possible, si
un composé présente des propriétés cristal liq@dsst pourquoi, nous avons effectué I'analyse
du dérivé bromurd afin de confirmer nos observations précédentes.

La figure 1.5.4.a représente le diffractogrammeenb pour le dérivé bis-imidazolium La
présence d’un pic fin dans la région des petitdemngorrespondant au premier harmonique (hkl)
de la phase smectique A et ndtg;, nous permet d’identifier indiscutablement cettesophase
comme une phase de type smectique A. La fondanesizal (28.5A a 100°C) correspond a la
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distance interlamellaire ou a la période d’empiletres couches qui sont composées d’'une sous

couche de chaines alkyles fondues reliant deuxcsmushes ioniques entre elles. Dans la région

des grands angles, nous observons une bande largeomespond aux chaines aliphatiques

présentes a I'état liquide et qui confirme la natdésordonnée de la mésophase.
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Figure 1.5.4.a Diffractogramme du dérivé bromure bis-imidazolidra 100°C

Cette étude de diffraction des rayons X en phassomorphe a été étendue a I'ensemble

des produits de la série A. L’'allure des diffraceogmes des composgs8, 9 et 10 est identique

a celle du composé, confirmant ainsi I'existence d’une mésophase gesrcomposés a base

d’argent, de cobalt, de fer (1) et (lll). L'exptation des données recueillies par diffraction des

rayons X permet d’étudier I'évolution des distanoésrlamellaires de nos dérivés mésomorphes

en fonction de la température et de la natureatedn (figure 1.5.4.b et annexe 3).
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Figure 1.5.4.b.Distances interlamellaires en fonction de la tengpére et de I'anion pour les
dimeres bolaformes cristal liquide

Nous observons une évolution de la distance arezllaire doox en fonction de la
température. Cette distance diminue de facon cotestentre la température de fusion T1 et la
température T2, juste avant le passage de I'éiatacriquide a I'état isotrope (bromure,
dicyanoargentate) ou avant décomposition (hexacyétailates de cobalt (), fer (lll) et fer
(). L’évolution de dgo1 est fortement corrélée a la nature de I'anion.shite dérivé5 a base
d’argent présente la distance interlamellaire @8)3a plus importante aprés la fusion, suivi par
ordre décroissant des distandgsi(Fer (11)), dooi(Brome),dooi(Co (l11)) et dooa(Fer (111)).

L’évolution des distances peut s’expliquer pamiedéle d’organisation représenté figure
I.5.4.c. A titre d’exemple, 'augmentation de Iatdince interlamellaire pour le dicyanoargentate,
entre I'état cristallin (22.13A) et I'état mésombep(36.26A) a T1, s’explique par le passage
d’'une organisation cristalline de nos molécules@ arganisation mésomorphe. A I'état cristallin,
les double couches ioniques (rouge) sont planéssethaines alkyles (bleu) sont inclinées pour
compenser I'écart entre la section des chainesiet tles parties ioniques. A I'état cristal-liqajd
les chaines aliphatiques, fondues et repliées,eontoyenne moins « inclinées » sous l'effet de
I'écart par rapport a la planéité de la double beugui réduit I'aire projetée par le réseau ionique
dans le plan des couches moyen. Contrairement ghdae cristalline, ou elles forment des

batonnets rigides et inclinés, les chaines sondues, c'est-a-dire souples et repliées, dans les
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phases cristal liquide. Dans ce cas, leur incloraiorrespond en réalité a un étalement a volume
constant de la sous-couche aliphatique dont larchéfoilité autorise les ondulations de la couche
ionique afin de maintenir I'équilibre entre les @8 antagonistes et permettre la conservation des
propriétés cristal liquide.

La diminution de la distance interlamellaire enfre et T2 s’explique, quant a elle, par
I'aplatissement de la sous couche ionique lorsgfednvarier la température et qui est a mettre
en relation avec un étalement plus important deolzs couche formée par les chaines alkyles.
Cette augmentation de l'aire moléculaire se tracuar une diminution de la distance

interlamellaire.

Crystal » Smectic A

T, > T,>T,

Figure 1.5.4.cReprésentation schématique de I'arrangement daliméres bolaformes en
fonction de la température

En se basant sur les données acquises lors ddd'gar diffraction des rayons X de nos
composés mésomorphes, il est possible d'obtenir idesmations sur leur empilement
moléculaire. La dilatométrie de notre dérivé broedirest ainsi réalisée dans le but d’observer
I’évolution de son aire moléculaire en fonctionlddempérature. Initialement développée pour
I'étude des polyméres par KovatsGuillon® applique cette technique aux cristaux liquide$, qu
sera par la suite améliorée dans notre laborgpairéieinrici’. L'expérience est réalisée avec un
appareil qui permet de contrdler la températurec awee précision de 0.03°C et de mesurer la
densité relative avec une erreur de 0.01%, aloeslgudensité absolue (masse volumique) est
mesurée avec une erreur de 0.1%. Nous obtenonisusiescourbe de I'évolution du volume
moléculaire du dérivé bromure entre 25°C et 15@f&@\t on détermine I'équation entre 82°C et
127°C (plage cristal liquide) :\= 898.15 + 0.4915T, avec T en degré Celsius.

En partant de I'évolution du volume moléculaiM,{) en fonction de la température

mesurée pour le dérivé bromutenous pouvons déterminer les volumes moléculgices les

-99-



dérivés cyanométallates a base d’argent (1), dalt@hi), de fer () et (Ill) et ainsi calculeelurs
aires moléculairesS| correspondantes avec une précision de 0.5% €filgbrd.d et annexe 3).
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Figure 1.5.4.d Aires moléculaires en fonction de la températurdestanion pour les diméres
bolaformes cristal liquide

Nous observons figure 1.5.4.d une augmentatiorsteorie de I'aire moléculair&)qui est
égale au ratid/mo/d, ou d représente la distance interlamellairevgtle volume moléculaire.
Nous distinguons également deux comportementsrelifté de I'évolution d&en fonction de la
température. Le premier s’appligue aux dérivés lhemet dicyanoargentate, alors que le
deuxieme s’applique aux dérivés hexacyanomeétaltiebalt (111), de fer (lll) et de fer (11).

La diversité de charges des anions utilisés (efitreet -4) rend plus difficile les
comparaisons entre tous les anions. Il est, pareoplus aisé de comparer les anions de méme
charge ou de charge avoisinante. A cet effet, intdd faciliter les comparaisons, les anions de
méme charge sont représentés avec un symboleqdentnais une couleur différente. A titre
d’exemple, le dérivé bromure et le dérivé dicyageatate (I) ont une charge de -1 et sont tous
les deux représentés par un carré, mais de cadiféénrente.

L’augmentation de I'aire moléculaire est quasintitpue pour les dérivés bromudeet
dicyanoargentatb, entre la température de fusion T1 et la tempgzal@, juste avant le passage
de l'état cristal liquide a I'état isotrope. Laféifence d’aire moléculaire entre les deux dérivés

s'explique par une géométrie, une taille danion wte organisation différentes. Le
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dicyanoargentate (1) est plus gros et présentegéoenétrie linéaire, alors que I'anion bromure
est composé d’'un unigue atome avec une taille phkige. Cette différence de taille et de
géomeétrie ne suffit pas a expliquer I'aire molégelé&res importante du dérivé dicyanoargentate.
A priori, on pourrait imaginer deux configuratiop®ur I'anion dicyanoargentate : 'une ou
anion est parallele aux bis-imidazolium (figur@) 1.4.5.e) et l'autre ou l'anion est
perpendiculaire aux bis-imidazolium (figute) 1.5.4.e). L'étude de la structure cristalline imae
gue l'anion est incliné d’environ 30° par rappout plan perpendiculaire aux bis-imidazolium
(figure (c) 1.4.5.e). Nous considérons d’'une part que ce velunoléculaire est quasi maximal
dans cette configuration et d’autre part que I'argation des couches ioniques est sensiblement
identique entre I'état cristallin et I'état cristiduide. Ainsi, I'anion dicyanoargentate, qui se
trouve quasiment perpendiculaire aux bis-imidazolia un volume moléculaire trés important

qui engendre une aire moléculaire tres importante.

‘s',y”

o“
K
’ ’

(@) (b) ()

Figure 1.4.5.e. Représentation schématique dedipnsithéoriquesd etb) et réel €) de I'anion
dicyanoargentate. Pour plus de clarté, les anioostseprésentés par un ellipsoide rouge, les
imidazolium par un carré rouge et les chaines akylar des traits ondulés bleus

Les hexacyanométallates présentent, quant & eexauwgmentation quasi similaire pour
le cobalt (Il), le fer (lll) et le fer (II), maidifférente de celle des dérivés bromure et
dicyanoargentate (I). Dans le cas des hexacyantatésa I'évolution de S est observée a partir
de la température de fusion T1 jusqu'a la tempésatle décomposition. En effet, leur
température de décomposition est atteinte sanagaske I'état mésomorphe a I'état liquide. I
existe également une difféerence d’aire moléculargre le ferrocyanure d'une part et

I’lhexacyanocobaltate (Ill) et le ferricyanure deupart. Ces anions présentent une taille quasi
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identique, seules leurs charges et leurs géométiiigsent. Alors que pour le ferrocyanure la
charge est de -4, elle est de -3 pour le ferricyamt I'hexacyanocobaltate ; cette différence de
charge implique une organisation différente dandde des couches avec un nombre différent de
cations entourant les anions. L'ensemble de cempres est a I'origine de la disparité entre les
aires moléculaires et de leur évolution différeemefonction de la température.

Les variations d’évolution et de comportement dg@es moléculaires de cette série

montrent clairement que nous avons une forte @iro@él entreSet la nature de I'anion.

|.6. Conclusion

Les capacités d’organisation de nos diméres audeimésophases thermotropes ont été
observées et analysées lors de cette étude. Afmode familiariser avec de tels systemes, une
étude systématique a été realisée en faisant Marreature (taille, morphologie, ).de I'anion,
grace a une réaction de métathese anionique dgans ¢fficace. Nous avons ainsi pu mettre en
évidence plusieurs comportements intéressants etassblution qu’a I'état cristallin ou a I'état
mésomorphe, pour nos produits obtenus avec unegraureté.

Les hydrogenes de I'imidazolium, en particulier, 4®nt fortement influencés par leur
environnement. L’évolution de leur déplacement ¢hira et de leur intensité, déterminée par des
études RMN, est fortement corrélée a la naturéatiéoh et a la nature du solvant.

Nos composés s’auto-organisent au sein d’une rhésedamellaire de type smectique A
grace, en partie, a I'équilibre entre les inte@di ioniques et les forces de Van der Waals
(interactions CHf et liaisons hydrogenes) qui régissent ce type/siese.

La nature de I'anion influence aussi bien 'émeige des propriétés cristal liquide (les
anions de géomeétrie carré plan ne sont pas cligigdie) que les distances interlamellaires ou les
aires moléculaires de nos dérives.

Cette étude confirme bien que l'imidazolium est bon groupement mésogénique
capable, en regle générale, de s'adapter a deshologies et des tailles d’anions variées afin
d’obtenir les propriétés cristal-liquides. Il petnégalement, associé a des cyanométallates, de

former des réseaux mésomorphes a réticulation ocelente.
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PARTIE Il

Synthese et caractérisation
de dérivés gémini monocaténaire

de type A et B (série B)
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II.1. Introduction et objectifs

L’'objectif de la synthese de cette deuxiéme séies 'on nomme série B, consiste en
I'obtention de dimeres de type gémini monocaténdigeire 11.1). Géminiest un mot latin qui
signifie gémeaux et monocaténaire vient du gremoset du latincatenaqui signifie unique
chaine. En d’autres termes, nous voulons synthéise dimeres symétriques constitués d’une
seule chaine alkyle terminale. Ces molécules somiposées de deux parties rigides liées a une
partie flexible apolaire de taille variable et éels entre elles par un espaceur flexible apolaire.
Ces composés sont souvent utilisés comme tenggactir de tres nombreuses applications en
tant qu'agents nettoyants, détergdnit produits cosmétiquds*® (shampoing, déodorant),

colorants pour textilé5* ou en biologié*“*Yantimicrobien) par exemple.
0 Partie Rigide Polaire
Partie Flexible Apolaire

Anions

Figure Il.1. Représentation schématique d’'une md&de type gémini monocaténaire

Apres avoir observé et analysé le comportememogedérivés en fonction de la nature de
I'anion, nous voulons étudier le comportement emcfion de la longueur de la chaine alkyle
terminale. Nous souhaitons dans le méme temps \@yséémergence des propriétés cristal
liquide pour les composés a base de Nickel et dbdRium. Pour cette raison, nous sommes
passés de chaines alkyles terminales a un carlséne (A) a des chaines terminales a 12
carbones (gémini de type A) et 16 carbones (géminitype B), de longueur normalement

suffisante pour observer des dérivés tetracyaneldtk et hexacyanoruthénate mésomorphes.

I1.2. Préparation des dérivés bromures (n=12, 16)

La voie de synthése, pour obtenir le dérivé bistamolium12, est décrite schéma 11.2.a.
Cette synthése en six étapes débute par @rkylation de type Williamson entre le
dibromododécane et le 4-méthylhydroxybenzoate goumer quantitativementl3. L'étape

suivante est une réduction des fonctions estereaola par LiAlH,;, pour former le dérivd4
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avec un rendement de 92%. Elle est suivie pardeation du dioll4 par SOBs pour former le
composél5 avec 97% de rendement. La quatrieme étape estulostitution nucléophile d’ordre
2 entre le dérivél5 et Iimidazole 16 protégé, pour former de maniere quantitative & bi
imidazolium 17. Cet imidazolium est ensuite déprotégé par unee faste pour former
guantitativement le dérivé bis-imidazdl8. La derniere étape est une substitution nucléeghil
dérivé 18 par un bromoalcane. Les produits finall® et 20 sont ainsi obtenus avec des
rendements respectifs de 93% et 91% et des rendeglebaux de 83% et 81%.

" N
i
| 12
o . Br\M/Br » (|) (|)
12
o) o 13 o)
o N
ii 12 i 12
_ —_—
OH 14 OH Br 15 Br

iv B o} 0 B
e Y . T
— Né/\/N\/N 17 N\/N\/\N

Né/\/N\/N
16
(0] (0]
v

N__N\V/l:::j/.%Vﬁ;\T:::l\v/ __N
X 18 N\/

(0] (0]

.
™ —

19: n=12
20: n=16

vi

_
H2n+1cn

i: K,CO; DMF a 100°C, quant. ii: LiAlH ;,, THF, 92% iii: SOBr,, THF 97% iv: THF, quant. v: KOH, H ;0, MeOH,
quant. vi: 19: bromododécane, tube scellé sans solvant a 100°C, 93 %,
18: bromohexadécane, tube scellé sans solvant a 100°C, 91%.

Figure 1l.2.a. Synthése de dérivés bis-imidazolgémini monocaténaire de type A et B

L’étape iv est un élément important de notre stratégie dehéga afin d'obtenir les
composéd 8 et 19 avec une grande pureté. En effet, la réaction de 8§N2 entre I'imidazole
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protégél6 (synthése figure 11.2.b) et le dérivé broi® permet, aprés déprotection, I'obtention
de lintermédiaire bis-imidazold8 avec un trés bon rendement. La réaction de typ2, SN
développée et optimisée lors de la synthese déria A (cf. chapitre Il partie 1.2), permet ensuite
de synthétiser sans difficulté les diméres gémieaicda longueur de chaines alkyles terminales
souhaitée. Les dérivés bromures bis-imidazolithtype A) et20 (type B), obtenus avec un bon

rendement, présentent une excellente pureté aiedieg propriétés cristal liquide recherchées.

P .
NH " §§§//4¢ —_— NQ\//N\\//\\\SsN

i: MeOH, 66% 16

Figure 11.2.b. Synthése de I'imidazole protégé pargroupement acrylonitrile

I1.3. Métathése anionique par des cyanométallates

AR
e 12 o/
N N
19: n=12
i: MeOH/H,0 (75/25)
10jours
A@
(0] (0]
™, —

20: n=16
=\ ¢
N N
v/ ~
n=12: 21-26
n=16: 27-32

21: A = Ag(CN)y’, 86%; 22: A = Ni(CN),Z", 97%; 23: A = Co(CN)¢>, 91%; 24: A = Fe(CN)s>, 88%; 25: A = Fe(CN)*, 99% 26: A = Ru(CN)¢*, 98%
27: A = Ag(CN),", 92%; 28: A = Ni(CN),2", 86%; 29: A = Co(CN)s>, 84%; 30: A = Fe(CN)s>, 98%; 31: A = Fe(CN)¢*", 85%; 32: A = Ru(CN)s*, 96%

Figure 11.3. Synthése de dérivés gémini bis-imitlarode type A et B par métathése anionique
(la stoechiométrie n’est pas représentée)

Les dérives bromure%9 et 20 sont solubles dans le méthanol, alors que les dels
potassium envisageés pour les échanges anionigéssnpent une trés grande solubilité dans I'eau.
Nous avons alors pu mettre en ceuvre une réactiénhdhge de l'ion bromure par des
cyanométallates mono et plurichargés (Ag(ENYi(CN)>, Co(CN)*, Fe(CN)*, Fe(CN)*,
Ru(CNY"). Les échanges d’anions s'effectuent par métattiédéon bromure dans un mélange

méthanol/eau (75 :25) dont la synthese est défigiiee 11.3. En se basant sur les observations

- 107-



effectuées lors de la réaction de métathése paséria A (cf. chapitre Il partie LIII), le tempg d
réaction est fixé a 10 jours pour toutes les métadb afin de permettre un échange total des
anions. Ces composés ont ensuite été analyséshidr'R, *°C, IR. La pureté de ces dérivés
gémini bis-imidazolium est, quant a elle, confirmga analyse élémentaire du carbone, de

I'azote et de I'hydrogéne.
I1.4. Caractérisations a I'état cristallin : RMN et analyses élémentaires

L’ensemble des protons et des carbones de nocutedéont pu étre attribués lors de la
caractérisation par RMN du protofHj et du carbone™C) de nos produits. Contrairement aux

produits de la série A, tous ceux de la série B solubles dans le chloroforme deutéré.

Hp Haa Hag
His Hy4
H O
| H, Hs H; Hy H'B a I~
=}
A
// NYI\EB Ha Hy Hys
H, Hy Hg Hg Hag H'a Hys F Hg:
L =R
Hz - Has
I
Hy ||
Hyg- His L
P Hp
Hge:
H'e
His 1S e Hp | | ‘
1Ny |
4 1 [k I
| ) i
Iy \ R 1
It o || [ | I 1L .
—— <ol il Wt b s M ey [ = Sl A 3
U T T T rrprereyy T () ) L L 4 g T L B R T () T | sy L bl T T T L T
12 11 10 ] 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Figure 11.4. SpectréH, dans le chloroforme deutéré, du dérivé bromiiseimidazoliumi9
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Il est tout de méme intéressent de remarquer du® lps produits sont secs plus la
solubilité diminue, avec la nécessité d’effectuertaines analyses RMN dans un mélange
MeOH/CDCE dans un rapport 1/1.

La présence d’'un signal fortement déblindé (Hi1Bjlela de 10.5 ppm, ajoutée au signal
des protons H14 et H15, & environ 7.3 ppm, estctaiatique de la présence d’'un groupement
imidazolium. Nous observons dans la méme zone €1.46.8 ppm) la présence de pics
caractéristiques de systémes AA'BB’ des cycles éeigies. A environ 5.5 ppm se situe un
singulet correspondant aux protons H16 du pont.@Es deux signaux, sous forme de triplet,
attribués aux protons en alpha de l'oxygénen)(ldt de I'imidazolium (H&), se trouvent
respectivement a environ 4.3 ppm et 3.9 ppm. Deukiplets a environ 1.9 et 1.7 ppm sont
caracteéristiques des protons en béta de I'oxygefg €t de I'imidazolium (HB). Enfin, le petit
massif de pics a 1,4 ppm correspond aux protorgasmma (H) de I'oxygéne, alors que le reste
des protons (H2A et B a H26A et B) donnent un grtndrge signal a 1.25 ppm. Pour finir, nous
observons un triplet & 1.85 ppm correspondant aotops H1 des groupements méthyles.

L’allure des spectres RMN des autres déri2@a 32, de type A et B, est identique a celle
du dérivél9. Nous remarquons, aprées lecture des déplacenmieimigjaes de I'ensemble de nos
dérivés geminis monocaténaires, une variation fsogive du signal du proton H13. La
morphologie des anions utilisés ainsi que leur ciéfpaa interagir avec ce proton de
limidazolium (liaison hydrogene) expliquent cettifférence que nous avons également
constatée pour la série A (cf. chapitre 1l paréell).

La pureté de tous les produits de la série B,mgpts les dérivés hexacyanoruthén2éect
32, est confirmée aussi bien par RMN que par anai@mentaire du carbone, de I'oxygene et de
'azote. Ces analyses confirment également la poesd’hydrates associés avec nos deérivés bis-
imidazolium, excepté pour les dérivés dicyanoarm@es?l et27 qui ne contiennent aucune trace
d’eau.

Les premieres observations montrent clairementilénce de I'allongement de la chaine
alkyle terminale sur les propriétés physico-chiregj@e nos composés. Cela se traduit par une
augmentation de la solubilité de nos composés aoksloroforme deutéré, mais également par
une réaction d’échange compléte des anions brormparegs anions hexacyanoruthénates, ce qui

n'était pas le cas pour le dérivé bolaforme hexaogahénate de la série A.
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I1.5. Caractérisations a I'état mésomorphe
[1.5.1. Microscope a Lumiere Polarisée

Nous nous sommes intéressés a I'étude du meésommmgphde nos molécules par
observation au microscope a lumiere polarisée. ddowés gémini monocaténaire présentent le
méme type de textures que celles observées posérla A avec, également, I'absence de
polymorphisme. Les changements dans les proprigégsico-chimiques, observés au
microscope, sont exclusivement dus a la naturedems. lIs interviennent sur les températures
de transitions de phases ainsi que sur la stallBtda phase cristal-liquide (variation, voire
disparition). Ainsi, pour les dérivés de type A (@&bones), une phase cristal liquide de type
smectique A est observée pour les composés a tmagert (1), de nickel (1), de cobalt (1), de
fer (1) et de fer (1), alors que le déri&6 a base de ruthénium (ll) ne présente pas de ptépri
mésomorphes. Pour tous les dérivées de type B (I®owes), y compris le dérivé
hexacyanoruthénaB?, nous observons une phase cristal liquide degypectique A.

Une longueur de 12 carbones pour la chaine alkyhainale est suffisante pour observer
I'’émergence des propriétés cristal liquide pourliessimidazolium tétracyanonickelates. Il faut
toutefois augmenter cette longueur de chaine a 4afoones pour obtenir un dérivé

hexacyanoruthénate cristal liquide.

[1.5.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG) et DSC

Des analyses préliminaires en ATG ont été effadigt montrent que I'ensemble de nos
dérivés gémini monocaténaire présentent une gtaliiermique supérieure a 200°C. Les
résultats des études par DSC ont été résumés soue tle graphique pour la famille des bis-
imidazolium a 12 carbones (figure 11.5.2 de gauate) 16 carbones (de droite). Elles se basent a
la fois sur les observations faites en DSC et aarascope et pour les températures de
décomposition sur celles faites en ATG et au mzwps.

L’absence de phase cristal liquide pour le seulvéégémini de type A, a base de
ruthénium, est confirmée par I'analyse de la DSE€.nianiére générale, une variation de grande
amplitude des températures de fusion est obsemtre ks dérivés hexacyanométallates de
cobalt (1), fer (1), fer (1l) et les autres dg@es, a I'exception du dérivéd (bromure gémini de
type A). Les données les plus intéressantes coewcela corrélation existant entre la stabilité des

mésophases, la nature de I'anion et la longuela deaine alkyle terminale.
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Pour la famille des géminis de type A, le dérivénbure présente une plage de stabilité de
50°C quasi identique a celle du dicyanoargentager(gtrie linéaire). La substitution de I'anion
bromure par un tetracyanonickelate (géométrie qaeé) ou un hexacyanométallate (géométrie
octaédrique) permet d’obtenir des plages de terhpésacomprises entre 90°C et 125°C. Pour la
famille des géminis de type B, le changement dadia bromure entraine peu de variation de la
plage de stabilité, exception faite du dicyanoataen(25°C). Etonnamment, la plage de stabilité
ainsi que la température de clarification (passadésotrope), baissent lorsqu’on augmente la
longueur de la chaine alkyle terminale (12 a 1®amaes) pour les composés a base d’argent ou
de nickel. Dans le méme temps, ces températurgmemignt pour le composé a base de brome
et, fait le plus marquant, une phase cristal liguaghparait pour le composé gémini de type B a
base de ruthénium.

La nature de l'anion ainsi que sa géométrie, sanier la longueur de la chaine alkyle
terminale, influencent sans le moindre doute le am&sphisme de nos dérivés gémini

monocaténaire de type A et B.

200 4 200
180 I 180
1604 | L 160
1404 {140
120—- + 120
O 100+ 1100

: 80—- SmA 1 80

60—- + 60

40- 1 40

20- 1 20

0—- + 0
Br Ag() Ni(l) Co(ll) Fe(ll) Fedl) Ru(l) Br Ag() Ni(l) Co(ll) Fe(ll) Fe(l) Ru(l)
Anions de type A (12 carbones) Anions de type B (16 carbones)

Figure 11.5.2. Températures de transition de phases des diffédrisés géminil9 & 32 (X :
phase cristalline, $A : phase smectique A, | : isotrope) — Tableauddsurs des températures
de transitions de phase en annexe 2

11.5.3. Diffraction de Rayons X en phase cristdiquide et dilatométrie

Les diffractogrammes obtenus pour I'ensemble dgivés gémini bis-imidazolium sont
identiques a ceux de la série A (cf. chapitre litipal.5.4). La présence d’'un pic fin dans la

région des petits angles, nalg, nous permet d’identifier indiscutablement cettésophase

-111-



comme une phase de type smectique A. La fondameedtal correspond a la distance

interlamellaire qui représente la moitié de I'épaig d'une couche de nos molécules. Dans la

région des grands angles, nous observons une blangle qui reflete simultanément les

conformations désordonnées des chaines alkyleéabstehce de corrélations intermoléculaires

latérales a longues distances au sein des couches.

L’exploitation des données recueillies par diffrac des rayons X permet d’étudier

I'évolution des distances interlamellaires de n@sivds mésomorphes en fonction de la

température et de la nature de I'anion (figure3L.& et annexe 3).
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Figure 11.5.3.a.Distances interlamellaires en fonction de la tenaére et de I'anion pour les

dérivés gémini monocaténaire de type A (gauchB)(dtoite)

Nous observons pour les dérivés gémini monocattmk type A et B une diminution

constante de la distance interlamellaigg, en fonction de la température. Ce phénomene a été

expliqgué au chapitre précédent (cf. chapitre Iitipar5.4). L’effet le plus important concerne

laugmentation de la longueur de la chaine alkyld ge traduit logiquement par une

augmentation des distances interlamellaires. Eat,efh peut observer jusqu’a 3A d’écart entre

les dérivés de la série de type A et leurs homasgle la série de type B.

En partant de I'évolution du volume moléculaiM,{) en fonction de la température

mesurée pour le dérivé bromutenous pouvons déterminer les volumes moléculgices les

dérivés géminis de type A/B et ainsi calculer leaires moléculaires§ correspondantes (annexe

3). Les résultats sont représentés sous forme agghigiue (figure 11.5.3.b) ou I'on observe une

augmentation constante de l'aire moléculaB(ii est égale au ratid,,/2d, oud représente la

distance interlamellaire &, le volume moléculaire.
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Figure 11.5.3.b.Aires moléculaires en fonction de la températurdestanion pour les dérivés
gémini de type A (gauche) et de type B (droite)

L’augmentation de la longueur de la chaine allgfiere les géminis de type A et B se
traduit, comme pour les distances interlamellajpas,une augmentation des aires molécul&res
Elles présentent également une augmentation cdastanfonction de la température quel que
soit 'anion. Parmi ces géminis de type A et B,Isdes dérivés a base de brome, d’argent et de
nickel présentent un point d’isotropisation (passagl’isotrope), alors que la température de
décomposition est atteinte pour les autres dérasant le passage a |'état isotrope. Les
hexacyanométallates de type A et B présentent,tquaux, un comportement quasi similaire
avec des aires moléculaires qui sont proches #iigur de chaque type avec seulement 2A
d’écart maximum.

L’aire moléculaire des dérivés dicyanoargentatdagglus importante pour les deux séries.
Ce phénomene n’a rien de surprenant et a été e¥pligécédemment dans ce chapitre (cf.
chapitre | partie 1.5.4). La différence de taillaron explique en partie la variation 8entre le
dérivé bromure et le dérivé dicyanoargentate, gegehidentique mais de géométrie différente.
Les différences d’aires moléculaires, qui existarite d’une part les dérivés tétracyanonickelates
et d'autre part les dérivés dicyanoargentates abdyanométallates, s’expliquent par une
géomeétrie, une taille d’anion et une organisatidféentes. A priori on peut imaginer deux
configurations possibles pour la position de I'anietracyanonickelate : I'une ou l'anion est
parallele aux bis-imidazolium (figur@) 11.5.3.c) et l'autre ou l'anion est perpendicuda@ux

bis-imidazolium (figure(b) 11.5.3.c). Afin de pouvoir étudier la position det anion, nous
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admettons que I'empilement moléculaire dans lacsire cristalline du dérivé bolaforme
tétracyanonickelate (sérié A) est comparable @& adk dérivés de la série B de type A et B, ou
seule la longueur de la chaine alkyle terminaléevadous faisons également I'hypothése que

I'organisation des couches ioniques differe peueetiétat cristallin et I'état cristal liquide.
L’analyse de la structure permet ainsi de détezmia position de I'anion Ni(CNJ qui

est en oblique par rapport aux bis-imidazoliumyfexc) 11.5.3.c). Dans cette position le volume
moléculaire de I'anion n'est pas maximal et I'ameléculaire ne peut donc étre supérieure a celle
du dérivé dicyanoargentate. Cependant, cette sirsupérieure a celle des hexacyanometallates
pour des raisons de charges et de géométries mesaBin effet, les anions hexacyanométallates
peuvent étre assimilés a des spheres dont leseshaogt réparties uniformément a la surface et
dont le nombre présent dans la couche ionique déamdonction de la charge. Ainsi un anion
carré plan de charge -2 aura une aire moléculapérgeure a un anion de forme sphérique et de

charge -3 ou -4.
dy
<—’§

(b)
d,>d>d,,

[1.5.3.c. Représentation schématique des positions théorif@est b) et réel €) de I'anion
tetracyanonickelate. Pour plus de clarté, tousdesons ne sont pas représentés, ainsi que les

charges négatives. Les groupements cyanures sprésentés par des traits noirs cunéiformes
pleins et hachurées, les imidazolium par un cawége et les chaines alkyles par des traits

ondulés bleus
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La modification de la géométrie des anions engraiime variation deS entre les
cyanométallates d’argent (I) (linéaire), de nicBl (carré plan) et de cobalt (III) — fer (llI) fer
(1) = ruthénium (Il) (octaédriques). L'effet de taodification de la charge de I'anion sur l'aire
moléculaire n’est pas non plus a négliger. Uneatian de cette charge entraine un changement
de la stoechiométrie et donc de la contributiorat@dn qui induit un changement d’organisation
de nos molécules qui aura pour effet de modifiaird’ moléculaire. Il faut toutefois modérer
limportance de ces effets sur les variationsSd&n I'occurrence, on constate qu’a partir de 16
carbones les valeurs d8 a méme température, sont trés proches (<1A), pous les
cyanométallates a I'exception du dicyanoargentate.

Les différences d’évolution et de comportement diess moléculaires de cette série
montrent clairement que nous avons une forte @iroél entreS et la nature de I'anion

(géométrie, charge, taille).

11.6. Conclusion

Des dimeres de type gémini monocaténaire crigfalde ont été observées lors de cette
étude. Une analyse systématique a été réaliséasamft varier la nature (taille, morphologie, ...)
de I'anion et la longueur de la chaine alkyle texate. Nous avons ainsi pu mettre en évidence et
confirmer plusieurs comportements déja vus poudileeres de type bolaforme.

Les comportements qui se confirment sont les stsvan

-les hydrogénes de l'imidazolium, en particulier ,H&nt fortement influencés par leur

environnement. L’évolution de leur déplacement éhira est fortement corrélée a la nature de

I'anion.

-n0S composes s’auto-organisent au sein de mésopdrasllaire uniaxale de type smectique A ;

-la nature de l'anion influence aussi bien I'émexge des propriétés cristal liquide (I'anion

hexacyanoruthénate n’est pas cristal liquide paursérie de type A) que les distances

interlamellaires ou les aires moléculaires de réo&/és ;

-les cyanométallates permettent de former desug&seasomorphes a réticulation non covalente.
D’autres comportements ont pu étre mis en éviddace de cette étude, notamment

influence de la longueur de la chaine alkyle tewae. Lorsqu’on augmente la longueur de

chaine, les distances interlamellaires et les airgdéculaires augmentent. Il semblerait

également que lorsque la longueur de la chainéalgue est suffisante I'effet de chaine

- 115-



prédomine par rapport a celui de I'anion. En effetune longueur suffisante (n=16) tous les
dimeres bis-imidazolium sont cristal liquide quedige soit la nature de I'anion et dans le méme

temps la variation des aires moléculaires entre désvés cyanométallates devient faible,

inférieure & 1A (sauf pour les anions chargé -1).
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PARTIE 1l

Synthese et caractérisation
de dérivés gémini monocaténaire

de type C (série C)

-117-



- 118-



[11.1. Introduction et objectifs

L’'objectif de la synthése de cette troisieme séue 'on nhomme série C consiste en
I'obtention de dimeéres de type gémini monocaténdéreype C (figure I1.1). Ces molécules sont
composées de deux parties rigides liées a uneeghaxible apolaire de taille variable et reliées
entre elles par un espaceur flexible apolaire. ifférénce entre les géminis monocaténaires de
type A et B et ceux de type C se situe au nivealadeartie rigide qui a été inversée. Ces
composés présentent les mémes applications pdiestigue celles de la série B, agents
nettoyants, détergerits® produits cosmétiqués*® (shampoing, déodorant), colorants pour

41-43 &4-46

textiles" ou en biologie

WMW

Partie Rigide Polaire

par exemple.

Partie Flexible Apolaire

Anions

Figure Ill.1. Représentation schématique d’'une e de type gémini monocaténaire type C

Le comportement de nos dérivés bis-imidazoliuntéaééudié, jusqu’a présent, en fonction
de la nature de I'anion et de la longueur de ldrehalkyle terminale. Nous voulons compléter
ces études par I'observation et I'analyse du cotepment de nos composés en fonction de la
localisation de la partie ionique dans la molécBleur ce faire, nous avons interverti les parties
rigides polaires chargées et les parties rigidesaaps non chargées de nos molécules. Afin de
faciliter les comparaisons avec les dimeres gémiomocaténaire de type A, la longueur de la
chaine alkyle terminale et celle de I'espaceurilfiiexsont fixées a 12 carbones. Nous souhaitons
observer en particulier l'influence de cette invamssur les propriétés cristal liquide de nos

composeés (disparition, apparition, changement ple ¢y phase).

[11.2. Préparation du dérivé bromure

La premiére voie de synthese pour obtenir le dégésini monocaténaire de type C est
décrite figure 1ll.2.a. La pureté médiocre du cosm@émini de type C nous a contraints a

changer d’approche synthétique. Une deuxieme Jageré 111.2.b.) est alors imaginée pour
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synthétiser le dimére bis-imidazolium voulu.

0} (0} HO. Br.
O (o}
A -
i i iii
+ Br—CyyHys —— —_— —_—
0. 0. o}

N ~ ~
OH C12H25 C12H25 C12H25

i: K;CO3, DMF & 100°C, 95% ii: LiAIH,, THF, quant. iii: SOBr,, THF, quant.
iv: NaOH, DMSO et toluéne a 100°C, 38% v: THF a 80°C.

Figure 11.2.a. £ voie de synthése de la série C gémini monocatuaitype C

Cette synthése en six étapes, débute parQiAdkylation de type Williamson entre le
bromododécane et le 4-méthylhydroxybenzoate poumdo le produit33 avec 95% de
rendement. L'étape suivante est une réduction iglassde la fonction ester en alcool, par
LiAIH 4, pour former quantitativement le déri8é. Elle est suivie par la bromation de I'alc&dl
par SOBs, pour former le dérivé bron® de maniére quantitative. La quatrieme étape est un
substitution nucléophile d’ordre 2 entre le dérB&et I'imidazolel6 protégé, pour former avec
un rendement quantitatif le sel de bis-imidazoligén Ce sel est ensuite déprotégé par une base
forte pour former quantitativement le dérivé bisdazole 37. La derniére étape est une
substitution nucléophile d’ordre deux en tube gcaldns solvant entre l'imidazol’ et le
dibromododécane. Le produit fin88 est obtenu avec un rendement de 95% a I'échelle de
plusieurs grammes. Le rendement global de la @aeist de 90%, ce qui est assez remarquable

pour une synthese en six étapes.
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HO.

i: K,CO3, DMF a 100°C, 95% ii: LiAIH,;, THF, quant. iii: SOBr,, THF, quant.
iv: THF, quant. v: KOH, H,0, Et,0, quant. vi: Tube scellé sans solvant a 70°C, 95%.

Figure 11.2.b. Z™voie de synthése de la série C gémini monocatuaitype C

[11.3. Métathése anionique par des cyanométallates

Le dérivé bromure38 est soluble dans le méthanol, alors que les sels dasgioim
envisagés pour les échanges anioniques présemterntras grande solubilité dans I'eau. Nous
avons alors pu mettre en ceuvre une réaction d’éehde I'ion bromure par des cyanométallates
mono et plurichargés (Ag(CM) Ni(CN),*, Co(CN)>, Fe(CN}*, Fe(CN)", Ru(CN}"). Les
échanges d’anions s’effectuent par métathese de Bromure dans un mélange méthanol/eau
(75 :25) dont la synthese est décrite figure 1IC8s composés ont ensuite été analysés par RMN
'H, 1°C, Dept135, IR. La pureté de ces dérivés géminirbidazolium de type C est, quant a elle,

confirmée par analyse élémentaire du carbone adete et de I'hydrogéne.
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0.

38 i: MeOH/H,0 (75/25)
10jours
A@

39: A = Ag(CN),’, 93%:; 40: A = Ni(CN)>, 96%; 41: A = Co(CN)s>, 90%:; 42: A = Fe(CN)¢>", 94%; 43: A = Fe(CN)g*, 96%; 44: A = Ru(CN)¢*, 88%

Figure 111.3. Synthése de dérivés gémini bis-imaliazn de type C par métathése anionique (la
stoechiométrie n’est pas représentée)

[11.4. Caractérisations a I'état cristallin : RMN et analyses élémentaires

L’ensemble des protons et des carbones de nosutedeont pu étre attribués lors de la
caractérisation par RMN du prototH] et du carbone*{C) de nos produits. Les produits de la
série C sont solubles dans le chloroforme deutéaBiure des spectres RMN des déridsa 44,
est identique a celle du dérid® (cf. chapitre Il partie 11.4). Nous observons é&gaént une
variation significative des déplacements chimigdegroton H2 en fonction de I'anion, comme
on a pu le voir pour la série A et B (cf. chapltrpartie 1.4 et 11.4.).

La pureté de tous les produits de la série C astirmée aussi bien par RMN que par
analyse élémentaire. Ces analyses confirment ksepo@ d’hydrates associés avec nos dérivés
bis-imidazolium excepté pour le dérivé dicyanoatgerB9 qui ne contient aucune trace d’eau.

Ces résultats sont similaires a ceux obtenus posgrie A et B.
[11.5. Caractérisations a I'état mésomorphe

[11.5.1. Microscope a Lumiere Polarisée

Nous nous sommes intéressés a I'étude du mésommmgphde nos molécules par
observation au microscope a lumiere polarisée. déowés gémini monocaténaire de type C ne
présentent pas le méme type de texture que ceflerade pour la série B de type A et nous
observons également la présence de polymorphismeeffet, les premiéres observations des

dérivés de la série C montrent I'apparition d’'uh@ge isotrope avec un ordre positionnel local et
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des distances de corrélation de 100 & 200A, soibdire de quatre couches moléculaires. On
parle alors de phase isotrope avec des groupedacyigpies pour les dérivés bromu38 et
dicyanoargentat89. Ces groupes cybotactiques disparaissent de rearégersible 30 a 60°C
au-dela du point de fusion, mais sans donner desitran de phase visible en DSC. Nous
observons l'apparition d’'un ordre positionnel adoa distance correspondant & une mésophase
cubique pour les hexacyanométallates de cobalt 4il et de fer (lll) 42 et I'absence de
mésophase pour les dérivés a base de nicket@lljle fer (11)43 et de ruthénium (1144. Ces
changements dans les propriétés physico-chimigugsns le mésomorphisme de nos diméres de
la série C, sont exclusivement dus a la natureadems. lIs interviennent sur les températures de
transitions de phases, sur la stabilité de la pbastl-liquide (variation, voire disparition) stir
le type de mésophase.

L’inversion de la partie rigide a donc une infleersur 'émergence des propriétés cristal
liquide, avec la disparition de la mésophase pesr dérivés gémini tetracyanonickelate et
hexacyanométallates chargés -4, mais également l@@earition de phases mésomorphes

différentes de celles rencontrées pour les séréagdentes.

[11.5.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG) et DSC

Des analyses préliminaires en ATG ont tout d’'abétd effectuées et montrent que
'ensemble de nos dérivés gémini monocaténaireype € présentent une stabilité thermique
supérieure a 200°C. Les résultats des études pardbBété réesumes sous forme de graphique et
se basent a la fois sur les observations faitesZSIC et au microscope et pour les températures

de décomposition, sur les observations faites e@ AfTau microscope.
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Figure 111.5.2. Températures de transition de phases des dérivdingée type B8a44- (X:
phase cristalline, Cub : phase cubiqugs, | phase isotrope avec groupes cybotactiqueshksp
isotrope) — Tableau des valeurs des températurésadsitions de phase en annexe 2

L’absence de phase cristal liquide pour les dérivébase de nickel (), de fer (Il) et de
ruthénium (Il), est confirmée par I'analyse de I8@ Nous observons également une variation
d'une amplitude de 30°C des températures de fuséton la nature de I'anion. Le domaine de
stabilité de I'organisation cybotactique dans lagghisotrope est aussi fonction de I'anion. En
effet, alors que le dérivé bromure présente uneeplde stabilité de 60°C, celle du
dicyanoargentate (géométrie linéaire) n'est quendien 30°C. La substitution de I'anion
bromure par des hexacyanométallates chargés -3nfdée octaédrique) permet, quant a elle,
d’obtenir une mésophase cubique sur des plagegmdpétatures supérieures a 120°C. Il est
intéressant de souligner I'absence de phase cligtatle pour les dérivéd0, 43et 44, a base
respectivement de nickel, de fer (ll) et de ruthémi

La nature de I'anion ainsi que la place de laipdadnique dans la molécule influencent

fortement le mésomorphisme de nos dérivés géminocaténaire de type C.
[11.5.3. Diffraction de Rayons X en phase cristaliquide et dilatométrie

Nous distinguons deux types de diffractogrammeters pour les diméres gémini
monocaténaire de type C. Ceux des dérivés bromudicganoargentate et ceux des dérives
cobalt (I11) et fer (III).
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Figure 111.5.3.a.Diffractogramme du dérivé bromure bis-imidazoli@ga 120°C

Dans la région des petits angles (figure 111.5,3aprésence d’un pic élargi et d’intensité
plus faible que celui observé pour les séries B,ahdique la présence d’'un ordre positionnel a
courte portée qui s’étend a trois ou quatre counfaéculaires. Trente a soixante degrés au-dela
de la fusion, cette distance de corrélation seiréfuquelques degrés a une valeur de I'ordre
d'une seule couche moléculaire, plus classique por phase isotrope. La comparaison des
espacements associés a ces groupes cybotactiqeeseavepaisseurs de couches dans la phase
smectique A des composés de la série B de typerded’existence d’ondulations de couches
tres importantes. Ce phénoméne, associé aux olises/@au microscope qui nous montre une
phase de type isotrope, nous permet de décrire ggisophase comme une phase isotrope avec
une organisation plus développée que pour une pbaisepe classique. On parle alors de phase
isotrope avec des groupes cybotactiques. Dangjlanréles grands angles, nous observons une
bande large qui reflete les conformations désoréesifétat fondu) des chaines alkyles. L'allure
du diffractogramme ci-dessus (figure I11.5.3.a) ie&ntique pour le dérivé dicyanoargentage

de la série C.
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Figure 111.5.3.b.Diffractogramme du dérivé hexacyanocobaltate bigkmnolium41 a 120°C

Le diffractogramme ci-dessus (figure [11.5.3.b) t egentique pour le dérivé
hexacyanoferrate (lll). Les mesures de diffractom petits angles (gauche du diffractogramme)
permettent de détecter six réflexions fines. Césxiéns sont dans un rappofth2+k2+[2)=/3,
V4,47,v8,v10,V11, compatibles avec celles d'un réseau cubiquesamentré. La présence de la
réflexion correspondant au rappdit, permet de confirmer I'organisation des molécudiass un
réseau cubique corps centré (I). Nous devons cémsith séquence suivanté, V8, V14, V16,
V20, V22, qui permet ainsi d'indexer les pics en (hklE(R (220), (321), (400), (420) et (332).
Les réflexions avec des indices de Miller plustpetels (110) et (200), ainsi que les réflexions
(310) et (222) ne sont pas observées. Ces réswdtasciés a I'observation au microscope d’'une
phase visqueuse ne présentant pas de biréfringemcgirment que nos molécules sont
organisées dans un réseau cubique tridimensiohaekéquence de réflexions observées est
typique de celle de mésophases cubiques de syradde

L’existence d’'une phase cubique pour ce type deposés est cohérente avec les trés
fortes ondulations de couches déduites de la pbatepe avec groupes cybotactiques d'autres
dérivés de cette série. Lorsque les ondulations é®moindre amplitude I'empilement de type
smectique est conservé (figure 111.5.3.c en haQt)and I'amplitude augmente, nous observons

une organisation de type smectique a courte distand n’est pas conservée a longue distance.
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C’est ce phénomeéne qui explique I'existence demgaybotactique pour les dérivés bromade

et dicyanoargentat89 de la série C. Lors de tres fortes ondulationssdaes systémes (figure
[11.5.3.c en bas) les couches d’'une phase smecbquda possibilité de s’'interpénétrer dans un
réseau tridimensionnel pour former une phase cebigiiest de type bicontinue pour nos dérivés
de la série C a base de cobalt (1) et de fe}.(lll
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Figure 111.5.3.c.Modéle de passage d’'une organisation de type squect une organisation de
type cubiquela3d en fonction de I'amplitude des couches

L’exploitation des données recueillies par diffrac des rayons X permet d’étudier
I'évolution des distances interlamellaires de n@ésivds mésomorphes en fonction de la

température et de la nature de I'anion (figuré&l8.d et annexe 3).
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Figure 111.5.3.d.Distances interlamellaires en fonction de la tengpére et de I'anion des
dérivés gémini monocaténaire de la série C

Nous observons pour les dérivés gémini monoca&naie diminution constante de la
distance interlamellairen fonction de la température. Les évolutions distaices ont été
expliquées dans la partie précédente (cf. chapipartie 11.5.3). L’augmentation d’environ 5A
des distances interlamellaires, lorsqu’on inteit/ées parties rigides polaires et apolaires, ast |
différence la plus marquante. Elle est due a uang folrte ondulation de nos couches.

Le volume moléculaireMyo) des dérives cyanométallates est identique auxposés
équivalents de la série B de type A, nous pouvdoss afacilement calculer leurs aires
moléculaires $ correspondantes (annexe 3). Les résultats sqgmésentés sous forme de
graphique (figure 111.5.3.e) ou I'on observe ungeentation constante de I'aire moléculai&g (
qui est égale au rati¥mo/2d, ou d représente la distance interlamellaireVat, le volume

moléculaire.
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Figure 111.5.3.e.Aires moléculaires en fonction de la températurdeetanion des dérivés
gémini monocaténaire de la série C

Nous distinguons une augmentation constants e fonction de la température pour tous
les composeés. Seuls les dérivés a base de brodiargent présentent un point d’'isotropisation
(passage a l'isotrope), alors que la températurelé@mmposition est atteinte pour les autres
dérivés sans passage a l'isotrope.

La différence d’aire moléculaire entre les dérigésexpliquée dans la partie précédente (cf.
chapitre Il partie 11.5.3).

Les différences d’évolution et de comportement dass moléculaires de cette série
montrent clairement que nous avons une forte aiio@él entreS et la nature de I'anion, mais
également entr& et la variation de la position de la partie iomqela se traduit par une
diminution des aires moléculaires des dimeres gémamocaténaire de type C, contrairement a

celle des dimeres de type A, ainsi qu’une variatiortype de mésophases obtenues.

[11.6. Conclusion

Cette étude compléte les précédentes sur les t@pdtrganisation de nos dimeres au sein
de mésophases thermotropes. Nous nous sommesafiséii avec ces systemes, par des études
systématiques, en faisant varier la nature (tailerphologie, ...) de I'anion, mais également la
place de la partie ionique dans la molécule. Namms ainsi pu confirmer des comportements

identiques a ceux des séries A et B, telle I'évotutles déplacements chimiques du proton H2 en
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corrélation avec la nature de I'anion. Cette étodefirme également I'influence de I'inversion
de la partie rigide polaire avec la partie rigigmlaire sur 'émergence des propriétés cristal
liquide (les anions de géométrie carré plan etéotttque de charge -4 ne sont plus cristal

liquide), ainsi que sur le type de mésophases abte(tybotactique, cubique).
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PARTIE IV

Synthese et caractérisation
de dérivés

gémini tricaténaire (série D)

- 131-



- 132-



IV.1. Introduction

De nombreuses études ont été dédiees aux liqumdques et a leurs nombreuses
applications, mais ce n’est que depuis quelquegemgue I'on a prété attention au potentiel
gu’apportait I'insertion de lanthanides dans lepuililes ioniques. Les lanthanides, également
appelésterres rares favorisent I'état d’oxydation +3, et de manieréndrale, forment des
complexes nonavalents. Ces complexes présenteritilhe anisotropie qui contraint a associer
ces éléments du groupe f a des ligands aux artiniéscpolycaténaires afin de pouvoir obtenir
des matériaux cristal liquide. Les travaux de Sithosuivis de ceux de Galyametdirfdet de
Binneman®’, sont les premiers exemples de mésophases disesti calamitiques obtenues par
complexation d’ions lanthanides. Une autre strat@ginsiste a dissoudre le sel ou complexe de
lanthanide dans un composé cristal liquide, comenmontrent les travaux de Bun2fi*dans
lesquels des systemes mésomorphes sont dopés §ufeo mol. Cependant, l'utilisation
d’anions lanthanides comme constituants majeurslige&les ioniques reste relativement peu
développée. Des systémes synthétisés par Binnéfrgiinscrivent dans cette logique sans pour
autant présenter de propriétés mésomorphes. tbestfois intéressant de continuer dans cette
voie afin de pouvoir exploiter au maximum les piégs optigues des lanthanides, telle la

luminescence.

IV.1.1. Objectifs

Au laboratoire, Dobbyé observe une organisation de type colonnaire hexaggour des
composés constitués de deux chaines aliphatiquesntdes en périphérie d’un imidazolium.
Cette derniere étude a pour objectif d’observearciience de I'augmentation du nombre de
parties flexibles apolaires terminales sur la reatig I'organisation a I'état mésomorphe de nos
dimeéeres. Dans un premier temps nous effectueronsymdhése de dimeres de type gémini
tricaténaire (figure 1.1.1) en nous basant succh#ecture des dimeres gémini monocaténaire de
type C. Ces molécules sont composées de deux Paigides liees a trois parties flexibles
apolaires de tailles variables et reliées entresgblar un espaceur flexible apolaire. La taille de

I'espaceur flexible est de 12 carbones et identi&juelle des parties flexibles apolaires.
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Figure IV.1. Représentation schématique d’'une nubdede type gémini tricaténaire

Dans un deuxieme temps, nous nous focaliserons I'sworporation des anions
cyanométallates utilisés dans les autres seéries cidin étudier I'influence sur les propriétés
mésomorphes de nos dérivés. Parallelement, nodegios les effets de longueur de chaines en
faisant varier la longueur de I'espaceur flexible.

Pour terminer, nous intégrerons des complexeantdniques de lanthanides [Ln(dipic)
(dipic : dipicolinate , Ln : Yb, Eu, Th, H8)a notre dimére de départ afin de contrebalancer la
faible anisotropie de ces systémes volumineuxreti &oir émerger les propriétés mésomorphes

pour de tels ensembles.
IV.2. Préparation du dérivé bromure

La synthese du dérivé gémini tricaténdifeest décrite figure IV.2. Cette synthese en six
étapes débute par une tripzAlkylation de type Williamson entre le bromododgeaet le
méthyl-3,4,5-trihydroxybenzoateour former45 avec un rendement de 81%. L’étape suivante est
une réduction classique de la fonction ester pAtHJ formant I'alcool correspondadtt avec
98% de rendement. Elle est suivie de la bromatefiadicool 46 par SOBg, formant le composé
47 avec un rendement quantitatif. L’étape suivanteueg substitution nucléophile du dérivé
bromé 47 par I'imidazole protégél6. On obtient le sel d'imidazolium protégks, avec un
rendement de 92%, que I'on déprotege avec unefbesepour obtenir le dérivé bis-imidazole
49. Les produits finau®0 a 54 sont obtenus par réaction de substitution nuclé®gtordre 2en
tube scellé sans solvant avec des rendements coergre 73% et 89%. Les rendements globaux
pour la synthése de la série D sont compris erg#é &t 65%. L'ensemble des dimeres gémini

tricaténaire50 a54 présentent les propriétés cristal liquide rech&ssh
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n=1, 73%; n=3, 87%,; n=4, 88%,; n=10, 89%,; n=12, 85%
R= C12H25.

Figure IV.2. Synthese d’un dérivé bis-imidazoliuertype bolaforme

IV.3. Métathése anionique par des cyanométallates des lanthanides

Le dérivé bromur&0 (n=12) est soluble dans le méthanol, alors qusdésde potassium
envisagés pour les échanges anioniques présemterntras grande solubilité dans I'eau. Nous
avons alors pu mettre en ceuvre une réaction d’éehd@ I'ion bromure par des cyanométallates
mono et plurichargés (Ag(CB) Ni(CN),>, Pt(CN)*, Co(CN)>, Fe(CN)}*, Fe(CN)",
Ru(CN)%"). Les échanges d’anions s’effectuent par métattiédéon bromure dans un mélange
méthanol/eau (75 :25) dont la synthése est dédigiere IV.3. Les lanthanides de type
[NagLn(dipic)s].xH20 (Ln : Eu, x=4; Tb, x=15; Ho, x=9; Yb, x=2)ensont pas solubles a
température ambiante dans I'eau. Les échangesoahtde méme été effectués en suivant le
méme protocole que pour les cyanométallates, #fé&xrahce que nous avons directement ajouté
les complexes de lanthanides a I'état solide dansolution méthanol/eau. Au cours de ces
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échanges d’anions, on a observé la formation diénipité immédiatement apres I'addition des

complexes de lanthanides ou de cyanométallates.
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55: A = Ag(CN),’, 91%; 56: A = Ni(CN),>, 95%; 57: A = Co(CN)s>, 98%; 58: A = Fe(CN)s>, 92%; 59: A = Fe(CN)*, 96%; 60: A = Ru(CN)¢*, 92%
61: A = Yb(dipic);>, 93%; 62: A = Eu(dipic);>", 97%; 63: A = Tb(dipic);>", 98%; 64: A = Ho(dipic);>", 97%.

Figure IV.3. Synthése de dérivés gémini tricaté&naiar métatheése anionique (la steechiométrie
n'est pas représentée)

Tous les dérivés cyanométallates ont ensuite atéctérisés par RMNH, °C, IR. La
pureté de ces dimeres bis-imidazolium est, quagitea confirmée par analyse élémentaire du
carbone, de l'azote et de I'hydrogéne. La carasaéaon par RMN des dérivés lanthanides est
complexe, ainsi pour les composeés fortement paraétages tels les dérivés et 64 a base de
Terbium et d’Holmium nous n’observons quasimentuausignal. Pour le composé a base
d’Ytterbium (diamagnétique), nous avons pu car&érla molécule par RMN dans le CRCI
alors que pour I'Europium (faiblement paramagnét)qune partie des signaux est manquante.
L’'analyse élémentaire du carbone, de l'oxygene etl’'dydrogéne a été effectuée afin de

déterminer avec exactitude si les dérivés a basantleanides ont bien été obtenus.

IV.4. Caractérisations a I'état cristallin : RMN et analyses élémentaires

Dans I'ensemble, I'allure des spectres est idepti@jeelle des composés de la série B et C
a quelques différences prés. Premierement, noussako disparition du signal des protons

aromatiques du systeme BB’ et deuxiemement noussaapparition de signaux correspondant
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aux protons en alpha, béta et gamma des oxygernassdion méta du benzéne. Ces protons sont
différents des protonsdjl Hp et Hy de I'oxygéne en para et cela se traduit par unasig 3.8
ppm qui résulte de la superposition du signal @etops en alpha de I'imidazolium (M) et de
I'oxygene (Ho). Les protons en bétapHet H'B des oxygenes ont un signal a environ 1.75 ppm

alors que le signal des protons en gammatH’y des oxygénes se situe a environ 1.4 ppm.

Ha = H"a J
r&: Hy—H'y [
~ i
HB=H'p |
H
" Hiz | Hig Ha ]I‘ |
e |
L , J , kit b 1
J\ \—JI‘ N \_/| ke Ju L) \,\) L_—

ALY prrTTTITY LRAAANRALAS AR KALL RALY LAtns bhnsd RAASI ARSI LMRANLAMLS RAMLI R LR T T T eI Ty T
120 115 10 105 100 95 9.0 8BS 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 a5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

Figure IV.4. SpectréH, dans le chloroforme deutéré, du dérivé bromuseitmidazoliums0

Nous observons également une variation signifieatles déplacements chimiques du
proton H16 en fonction de I'anion, comme on a pudi pour les séries A et B et C (cf. chapitre
Il partie 1.4, 11.4 et 111.4.).

La pureté de tous les produits de la série D esfirmée aussi bien par RMN que par
analyse élémentaire. La pureté des dérivés a Baseogium, de Terbium et d’Holmium est
uniquement confirmée par analyse élémentaire. Gak/ses indiqguent également la présence
d’hydrates associés a nos deérivés bis-imidazoliexeepté pour le dérivé dicyanoargentafe

qui ne contient aucune trace d’eau, alors que deivéb lanthanides contiennent 1.25 molécules

- 137-



d’eau par molécule bis-imidazolium, ce qui est démm ordre de grandeur que pour les

cyanométallates.

IV.5. Caractérisations a I'état mésomorphe

Aprés avoir étudié la structure a I'état cristaltie certains dérivés bis-imidazolium, nous
nous sommes intéressés a I'étude du mésomorphismmes molécules. Nos dérivés ont été
observés au microscope a lumiere polarisée, puat/ses en ATG et DSC, et finalement en
diffraction des rayons X dans la mésophase afinadirmer le caractere cristal liquide de nos

COMpOoSseés.

IV.5.1. Microscope a Lumiére Polarisée

Les premiéres observations du dimere gémini &i@te50 (n=12) semblent montrer une
phase cristal liquide de type colonnaire hexagoeakee 70°C et 126°C. En effet, lors de la
descente en température et I'isotrope atteint, mdaservons, a 123°C (figure 1V.5.1 de droite),
une croissance dendritique de nos molécules av&nab d’inclinaison corrélée. Cette absence
se manifeste a la fois par I'extinction des molésw I'horizontale et a la verticale de I'analyseur
et une intensité maximale a 45°C de I'horizontdldesla verticale de I'analyseur. Cela signifie
gu’il y a absence d’inclinaison des molécules desscouches et que I'on a soit une phase
colonnaire soit une phase de type smectique Aiduad IV.5.1 de gauche montre la présence de
domaines développables composés de quatre conedalonsont reliés entre eux par les pointes
et généralement caractéristiques d’'une phase cal@enhexagonale. Nous sommes quasiment
certains d’étre en présence d’'une phase de typamaire hexagonale.

o Uk > 1 N
Figure IV.5.1.Photographies au POM du dérivé brom&@a 97°C (gauche) et 123°C (droite)
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Lors de cet étude au microscope a lumiére polgriséus avons également constaté un
polymorphismeentre les dérivés avec un espaceur flexible sespéd 4 et ceux dont la chaine
centrale est inférieure a 4. En effet, les déris84n=3) et54 (n=1) présentent une texture de
type smectique A, alors que les autres dém@Es1, 52 et55 a 64 présentent une texture de type
colonnaire hexagonale. L’'analyse des dérivés cyataltates et lanthanides au microscope laisse
apparaitre des changements dans les propriétée@itysmiques, qui sont exclusivement dus a
la nature des anions. lIs interviennent sur leptaatures de transitions de phases ainsi que sur la
stabilité de la phase cristal-liquide (variation).

Aprés observation au microscope des propriétéomeéphes de nos composés, il est
nécessaire de confirmer ces résultats par une snagr diffraction des rayons X dans la

mésophase qui nous permettra d’indiquer le typehdese cristal liquide que I'on a obtenue.

IV.5.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG) et DSC

Des analyses préliminaires en ATG ont été effetiegt montrent que I'ensemble de nos
dérivés gémini tricaténaire présentent une stébilitermique supérieure a 200°C pour les
cyanométallates et 250°C pour les dérivés lantlesnides résultats des études par DSC ont été
résumés sous forme de graphique pour les dérivéhalaides (figure 1V.5.2.a de droite) et
cyanométallates (figure 1V.5.2.a de gauche) gémicaténaire a 12 carbones. Elles se basent a la
fois sur les observations faites en DSC et au reaupe et pour les températures de

décomposition, sur les observations faites en AT&ienicroscope.
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Figure IV.5.2.a.Températures de transition de phases des diffédrigsés gémini tricaténaire
50 et55 a 64 (X : phase cristalline, Cgly: colonnaire hexagonale, | : isotrope) — Tableasd
valeurs des températures de transitions de phasaeaxe 2
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De maniére générale, la variation des températigesision est de faible amplitude entre
les dérivés cyanométallates, a I'exception du @EQ (bromure gémini de type D a 12
carbones). Dans le méme temps, cette variation Isebdraucoup plus importante entre les
dérivés cyanomeétallates et les dérivés lanthargdeprésentent une plus grande disparité dans
les températures de fusion. Ces dérivés préseuatepbint de fusion relativement inférieur aux
autres séries. Ceci indigue que la présence de ¢haiines aliphatiques sur le benzene perturbe
fortement la stabilité du cristal. Nous observogalément la présence de phases cristal liquide
pour les dérivés lanthanides et I'existence d’umeétation entre la stabilité des mésophases et la
nature de I'anion.

Alors que les dérivés bromure et dicyanoargentedsentent une plage de stabilité de la
mésophase de I'ordre de 60°C, celle des autresédéeist comprise entre 20 et 40°C. Ces plages
de stabilité sont trés nettement inférieures awelgpn a pu observer pour les séries A, B et C
(smectique A) et tous les composés présentent imh g clarification jamais observé auparavant
pour les dérivés hexacyanométallates de cobalt ¢idl fer (111) et de fer (11).

La nature de I'anion n’est pas la seule composameuvoir influencer le mésomorphisme
de nos dérivés gémini tricaténaire de typeED.effet, la variation de la longueur de I'espaceur
flexible laisse apparaitre deux phénomenes bigmdis (figure 1V.5.2.b). Entre 1 et 3 carbones
nous sommes en présence d'une phase de type sueeatiglors qu’entre 4 et 12 carbones, nous

observons une phase de type colonnaire hexagonale.

200
180
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— |
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40 |
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Dérivés bromure gémini tricaténaire

Figure 1V.5.2.b.Températures de transition de phases des dérivésngéricaténaire50 a 54
(X : phase cristalline, A : phase smectique A, Gg@l: colonnaire hexagonale, | : isotrope) —
Tableau des valeurs des températures de transitierghase en annexe 2
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Le comportement de nos dimeres gémini tricatérsg@rable donc, a premiere vue, plus

influencé par la variation de la longueur de I'espa flexible que par celle de I'anion.

IV.5.3. Diffraction de Rayons X en phase cristdiquide et dilatométrie

Les diffractogrammes obtenus pour I'ensemble désvés gémini tricaténaire bis-
imidazolium sont différents de ceux des séries AgtBC, a I'exception des dérivés gémini
tricaténaire avec une chaine centrale de 1 etlt®nas. La diffraction des rayons X de notre
dimere gémini tricaténairg0 nous a permis d’observer un maximum de trois xé&ftes fines aux
petits angles permettant I'identification de I'argement moléculaire. Les réflexions sont dans un
rapport B+ K¢+ hk = 1,V3, V4 avec (hk) = (10), (11), (20) indiquant la fornoatide colonnes
disposées dans un réseau hexagonal (figure 1V)5.8.8’agit donc d’'une phase colonnaire
hexagonale.

1 d=37.98A
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dio

3500 —

3000 + du
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1500

1000 N/
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0 5 10 15 20 25 30 35

26(°)
Figure 1V.5.3.aDiffractogramme du dérivé bromure bis-imidazoliatha 80°C

L’exploitation des données recueillies par diffrac des rayons X permet d’étudier
I'évolution des distances interlamellaires de n@sivds mésomorphes en fonction de la

température et de la nature de I'anion (figure 1815 et annexe 3).
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Figure 1V.5.3.b.Distances interlamellaires en fonction de la tenapére et de I'anion pour les
dérivés de la série D a base de cyanométallatescgs) et de lanthanides (droite)

Nous observons pour les dérives gémini tricaténdie type cyanomeétallates (figure
IV.5.3.b de gauche) et lanthanides (figure IV.5.8é droite) une diminution constante de la
distance interlamellaire en fonction de la tempégmtDeux comportements sont a distinguer,
celui des dérivés hexacyanométallates de fer (il)de ruthénium (Il) dont la distance
interlamellaire chute tres fortement sur une fagdége de température, et celui des autres dérivés
dont la distance interlamellaire diminue moins dapient. Nous constatons également un
comportement similaire entre les dérives a basdadthanides (chargés -3) et les dérivés
hexacyanométallates de cobalt (1) et fer (IIhacgé -3.

L’étude des dérivés bromures avec n=1, 3, 4 et #6 complétée par la diffraction des
rayons X sur des temps d’acquisitions plus longersAque le temps normal varie entre 1 et 3
heures maximum a une température donnée, il estoitipris entre 100 et 200 heures afin
d’'observer, avec la plus grande sensibilité possild nhombre de réflexions fines aux petits
angles. Le dimere gémini tricaténat® (n= 4) présente des diffractogrammes identiquesux
gue I'on observe sur la figure IV.5.3.c et qui espondent a ceux du dimé&g avec n=10. Pour
des temps d’acquisition inférieurs & 3 heures mooisservons que trois réflexions pour le dérivé
51 (figure 1V.5.3.c de droite), alors que cinq réftans sont observés apres 200 heures, dans un
rapport B+ I¢+ hk = 1,V3, V4, V7 etV9 avec (hk) = (10), (11), (20), (21) et (30) incigu la
formation de colonnes disposées dans un réseawdmda(figure 1V.5.3.c de gauche). Les

dimeress1 et52 présentent donc bien une phase cristal liquidymke colonnaire hexagonale.
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Figure IV.5.3.cDiffractogrammes du dérivé bis-imidazolidah (n=10) aprés 2 heures
d’acquisition (droite) et apres 200 heures d’acdfios (gauche) pour une température de 80°C

Pour le dimére gémini tricaténaisd (n= 1), I'allure des diffractogrammes est idenégu
celle observée sur les diffractogrammes de la digwt.5.3.d et qui correspondent a ceux du
dérivé 53 (n=3). Trois réflexions fines sont observables pefts angles et correspondent aux
trois premiers harmoniques (hkl) = (001), (00203Pd’'une phase smectique A. Ces résultats
confirment linfluence de la variation de la chaiakphatique centrale sur le comportement

mésomorphe de nos dérivés gémini tricaténaire.

14000 doot
5000000 |
d=33.7A
12000 4
4000000 dos 10000
-~ ‘ -~
q 3
S 8000
= 3000000 =
g s |
= =
[ 2 6000
f~J [ R N PSR S SA SRRy SR S H
& 2000000 E 1
£ 4000
T T T 1 0 T T T T T 1
0 7 8 9 10 0 5 10 15 20 25 30
2609 20(9

Figure 1V.5.3.dDiffractogrammes du dérivé bis-imidazoli®8 (n=3) apres 2 heures
d’acquisition (droite) et apres 100 heures d'acdfios (gauche) pour une température de 80°C

L’exploitation des données recueillies par diffrac des rayons X permet d’étudier
I'évolution des distances interlamellaires de nersvéds bromures mésomorphes en fonction de la

température et de la longueur de I'espaceur flextijure 1V.5.3.e et annexe 3).
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Figure 1V.5.3.eCourbes des distances interlamellaires en fonafieta longueur de la chaine
alkyle centrale pour les dérivés bromures de tyde£1, 3, 4, 10, 12)

Les distances interlamellaires diminuent de degoiis différentes avec une décroissance
plus rapide pour les composés mésomorphes de btfpenaire hexagonal que pour les dérivés
de type smectique A. Alors que le comportementdgeivés C12 et C10 est presque similaire, le
comportement de C4 est différent des composés C3B.dta différence entre les distances est de
prés de 6A et trouve sans doute son origine dad#fézence de phase mésomorphe. C1 et C3

sont de type smectique A, alors que C4 est dedglmnaire hexagonale.

En partant de I'évolution du volume moléculaiM,{) en fonction de la température
mesurée pour le dérivé bromutenous pouvons déterminer les volumes moléculgices les
dérivés gémini de type D cyanométallates et lantlesnet ainsi calculer leurs aires moléculaires

(S correspondantes (annexe 3). Cette aire est égalgroduita.d;o avecd;p=a.cos 305 soit

NE

diog= 7a, d'oua= 2 dio. On a donS= 2

V3 V3

la distance entre rangées de colonnea kt distance e comme on peut le voir sur la figure
IV.5.3.1.

(dho)® pour les phases colonnairesdagireprésente
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Figure IV.5.3.fSchéma montrant I'aire moléculaire S d’'une phaderomaire hexagonaf8

Les résultats du calcul des aires moléculaires pear dérivées cyanométallates et
lanthanides de la série D gémini tricaténaire (aar®) sont représentés sous forme de graphique
(figure 1V.5.3.9). Les variations d’anions pour g8minis tricaténaires de type D se traduisent,
comme pour les distances interlamellaires, pardiménution constante des aires moléculaBes
guel que soit I'anion. Parmi ces géminis de types@yls les dérivés a base de fer (Il) et de
ruthénium (1) présentent une forte chute sur quetgdegrés, alors que cette diminution est plus
faible pour les autres dimeres. Contrairement almases smectiques A, les distances

interlamellaires et les aires moléculaires diminuguand la température augmente. Ce

phénomeéne a trés bien été expliqué par Donniollet’co

S (A?)

2400 4 m  Brome 2400

2300 = Argent (I) 2300 ] ® Ytterbium

2200 *  Nickel (II) 2200 o Europium

2100 ] s e Cobalt (1) 15T, Terbium
1. \ Fer (Ill 2100 — e Holmium

2000 " N, e A Fer(ll) 2000

1900 T\ A Ruthenium (I) 1900 ]

1800 4 g 1800 s S

1700 4
1600
1500
1400
1300
1200
1100 ]

1700
1600
1500 4
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1200

, 1100 4

T
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T

90

——
100
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110 120
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Figure 1V.5.3.gCourbes des aires moléculaires en fonction dertgtarature et de I'anion pour
les dérivés gémini de type D a base de cyanomtdal(gauche) et de lanthanides (droite)
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La décroissance rapide de I'aire moléculaire pesirdérivés colonnaires hexagonaux est
due a l'existence d’'une structure ondulée pourci@ennes qui composent nos mésophases,
comme on peut le voir sur la partie droite de daife IVV.5.3.h.

!

a b
Figure 1V.5.3.hSchéma de la variation de S due aux ondulationsdiesines®

Pour une colonne non ondulé&ecorrespond a l'aire de la colonagalors que pour une
colonne onduléeS est plus grand et correspond a l'aire de la ca@dnnCes ondulations de la
partie rigide sont dues a la différence entre lmree des sections des chaines aliphatiques
ségrégeées autour des colonnes et I'aire a I'interties colonnes imposées par les cceurs rigides.
L’aire du cceur rigide étant plus grande que l'alesla colonne droite (a), le cceur rigide va
onduler afin de compenser la différence de surfAsec I'augmentation de la température, la
dilatation et I'étalement des chaines alkyles stgmi en partie les ondulations (I'amplitude
diminue) pour accorder les aires a l'interface,qcé a pour conséquence d’étirer les coeurs
colonnaires. Inversement, a basse température, am@fplitude va augmenter.

Les différences d’aires moléculaires entre lesed@s gémini tricaténaire de type D sont
dues aussi bien a des effets de taille d’anion's, des effets de charges et de géométrie, comme
nous avons pu le voir précédemment.

Les différences d’évolution et de comportementaless moléculaires lors de la variation
de lI'espaceur flexible de la série D montrent elaient que nous avons une forte corrélation
entreSet la longueur de la chaine alkyle centrale (fig¥t®.3.i et annexe 3). Les évolutions des
aires moléculaires (diminution en fonction de lmpérature) concordent avec ce que nous avons
pu voir préecédemment. Dans le méme temps, le cdempent de I'aire moléculaire des dérivés

smectiques A est identique.
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Figure IV.5.3.i.Aires moléculaires en fonction de la températurdestanion pour les dérivés
bromures gémini de type D avec variation de I'egpadlexible

IV.6. Conclusion

Des diméres de type gémini tricaténaire cristpliie ont été observés lors de cette étude.
Une analyse systématique a été réalisée en farsaietr la nature (taille, morphologie, ...) de
I'anion et la longueur de la chaine alkyle centrdleus avons ainsi pu mettre en évidence de
nouveaux comportements pour ces dimeres cristatig

Nos composés gémini tricaténaire avec un espaibexible de 12 carbones s’auto-
organisent au sein d'une mésophase colonnaire beabgquel que soit I'anion. La longueur de
la chaine alkyle centrale affecte le mésomorphisiteenos composés. En effet, le systéme
polycaténaire (6 chaines alkyles terminales) ques ravons représente un tres bon exemple de la
compétition entre les phases calamitiques et caioes Pour une longueur de chaine centrale
inférieure a 4, nous avons une organisation delgypellaire (smectique A) et pour une longueur
supérieure ou égale a 4, nous avons une orgamseatimnnaire hexagonale. Pour terminer,
I'ajout d’anions lanthanides a ce systéeme polyaiténa permis d’obtenir des dérivés cristal

liquide de type colonnaire hexagonale, ce qui ritgaenais été observé précédemment.
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CHAPITRE IlI

CONCEPTION ET ETUDE
DE NOUVEAUX MATERIAUX
SCINTILLANTS
POUR LA DETECTION
DES RAYONNEMENTS

NUCLEAIRES
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PARTIE |

Synthese et caractérisation

de dérivés oxazole
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I.1. Introduction
[.1.1. Objectifs

Dans le cadre du projet ANR NEUTROMANIAnotre objectif est de développer un
détecteur solide supportant la mise sous vide ¢éoupermettant la discriminatith entre les
neutrons et les gammas. La détection des neutsirmossible par I'utilisation de la méthode de
discrimination par comparaison des formes de l'isipn délivrée par les scintillateurs. Cette
méthode consiste a identifier la nature des paetcinteragissant dans le matériau en comparant
leurs déclins de fluorescence.

Comme le comportement de la composante lente dépera nature de la particule (la
composante lente des gammas est trés faible), nadgsa en forme du signal issu du détecteur
permet de discriminer un neutron d’'un gamma (figutel). A I'heure actuelle les scintillateurs
utilisés sont de trois types :

-liquides (NE213, BC501A) : solution de xylene &t waphtaléne a laquelle ont été ajouté un
soluté primaire : PPO (2,5-diphényloxazole) et olutg¢ secondaire : le POPOP (1 ,4-bis(5-
phényloxazol-2-yl)-benzéne) agissant comme «déptacede longueur d’onde. Ils sont
notamment utilisés dans le détecteur modulaire dmtrons (DéMoN) de [Insitut
Pluridisciplinaire Hubert Curien de Strasbourg ((PHour la détection des neutrons émis lors

des réactions entre ions lourds dans la gamme @jient0 et 100 MeV/uma.

2
&
N I neutron
- [=
Signal Total W 2
(=3
E
fast gate
L . ’
— slow gate |—
Y
| total gate |
composante totale

Figure 1.1.1. Schéma de principe de l'analyse emmio (& gauche) et résultat de la
discrimination neutron — gamma (& droite)

-cristaux organiques et inorganiques (anthracéiilbgse et des fluorophores dopés au cérium

trivalent) : difficiles de fabrication, colteux teikiques pour certains d’entre eux.
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-polymeéres (plastiques) : BC418 par exemple, pettetx, mais ne permet pas la discrimination
neutrony.

Toutefois, les scintillateurs organiques liquidgsi permettent la discrimination
présentent plusieurs défauts: ils sont inflammeabkxplosifs, corrosifs et dangereux pour
I'environnement, ce qui limite fortement leur @@tion et les rends inutilisables sous vide.

La synthése d’'un tel matériau présente un infgoét de nombreuses applications aussi
bien dans la recherche fondamentale (physique aiveléphysique des hautes énergies, R&D de
I'énergie nucléaire, ...) que dans les applicatiogsistrielles (monitorage des rayons cosmiques
dans les avions, des radiations sur les lieux aeailr et dans I'environnement, détection de
matiere fissile dans les colis suspects,...).

Un premier travail exploratoire a pu étre breveré 2006. La suite de ce travail de
prospection a été effectuée durant ma thése eisters I'étude de l'influence de la composition
de liquides ioniques sur les caractéristiques derdiscence. Nous avons donc effectué la
synthése d’'une nouvelle famille de molécules disicrantes pour les rayonnements neutron et
gamma. Ces molécules peuvent également étre asilipéur la détection des rayonnements
nucléaires ou bien dans les domaines de la dosémétais également pour la radioprotection, la

radiothérapie et I'imagerie médicale.

[.1.2. Stratégie

Dans ce travail préliminaire, la méthode utilis@mpla discrimination des rayonnements
neutron et gamma se base sur la scintillation déecutes diluées au sein de matériaux
transparents. En effet, par mesure de fluorescdifféeée, nous pouvons comparer les intensités
temporelles des deux signaux de fluorescence émigui permet de discriminer la fluorescence
résultant du passage d’'un proton et celle résutlanpassage d’'un photon. La difficulté de la
mesure résulte essentiellement dans le fait qiledeescence n’est émise que durant un temps
tres court, de quelques centaines de nanosecoapies, le passage du rayonnement primaire.
Cela implique une instrumentation spécifique, f@rotant avec une résolution temporelle de
I'ordre de la nanoseconde. L'intensité de fluoreseeest détectée avec des photomultiplicateurs.
Le spectre d’émission de la fluorescence est imi#go# de la nature de I'excitation et ne dépend
gue de la nature du chromophore choisi. La sentsiloié détection est bien supérieure a celle que

'on peut attendre d’'une mesure de courant caudfiitsque quelques milliers de porteurs de
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charges libres soient produits dans les milieux powe la détection devienne possible.

[.1.3. Choix de I'oxazole

Les molécules organiques synthétisées dans léedepartie de cette these sont également
appeléescintillateursorganiques. Un scintillateur est un matériau queede la lumiére apres
un dépbt d'énergie pendant un rayonnement ionigghoton ou particule chargée). Ce
scintillateur doit étre composé de molécules omyaes, nous utilisons ainsi une unité oxazole
comme base structurale de nos molécules. En affagréupement oxazole fait partie des
molécules scintillantes diluées le plus généralératiisées, au méme titre que les oxadiazoles,
para-terphényle ou anthracéne. L’oxazole présenteatticularité d’avoir une durée de vie de
luminescence de l'ordre de la nanoseconde dansnmaide spectral compris entre 300 et 400

nm, bien adapté aux photomultiplicateurs utilisés.

[.1.4. Choix des différents cations et anions

A notre unité fluorescente de type oxazole, nousnavajouté une partie cationique
composée d’hétéroatomes tels les cations phosphoniummonium, sulfonium ou encore
imidazolium et une partie anionique composée désnarbromure (B}, hexafluorophosphate
(PR, tétrafluoroborate (B et bis(trifluorométhylsulfonyl) amide (N7j. Nous nous
intéresserons ainsi a I'étude de ces composéslaaesixieme partie de ce chapitre. Nous avons
fixé la longueur des chaines alkyles terminalestégesr pas les cations (& I'exception de
limidazolium) a huit carbones dans le but d'étudignfluence du cation sur les diverses
propriétés observées. L'utilisation de quatre asidifférents est également due a notre volonté
de pouvoir étudier I'influence de I'anion sur leepriétés de ces matériaux. En dernier lieu, nous
avons fait varier la longueur de la chaine alkgleninale de notre dérivé imidazolium-oxazole

afin d’étudier l'influence de la longueur de chaine
I.2. Préparation du précurseur oxazole

[.2.1. Synthese

Les quatre premieres étapes de la synthese ded#itvé oxazole ont été décrites en détalil
par Hans-Joachim Meyer et Thomas Wbt ne feront pas I'objet d’'une attention partiési

dans ce manuscrit. La cinquieme et derniere étsipejeant a elle, une bromation radicalaire du
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dérivé 70 réalisée par voie thermique en utilisant I'azatmbutyronitrile (AIBN) comme
initiateur de radicaux. Le précurseur oxazdleest obtenu avec un rendement de 47%. Les
caractérisations sont conformes a celles décraas th publication et celles de la derniere étape
apparaissent dans le brevet d'inventioh partir de ce dérivé fluorophore, nous allonsimr

synthétiser les dérivés recherchés.

Al P e

~——|"
@®\/N

Cl

67

i 0O Q iii 0 O
— + R —
aNHa Cl N\
© H

Cl

68 69
\{ \{
70 71

i: CH,Cl,, 88% ii: EtOH, HCl a 37%, 71%
iii: H,0, toluéne, Na,CO3, 83% iv: POCI3, a 110°C, 94% v: AIBN, NBS, CCl, a 100°C, 47% .
AIBN: Azobisisobutyronitrile, NBS: N-bromosuccimide

Figure 1.2.1. Synthese d’un dérivé oxazblecomme précurseur de matériaux scintillants

I.3. Les dérivés oxazole-phosphonium
1.3.1. Synthese

Le dérivé oxazole-phosphonium (Ox-P) est obtenwsphstitution nucléophile d’ordre 2 du
dérivé fluorophore71 par la tri-n-octylphosphine. Le composé findR est synthétisé

guantitativement.

- 162-



C8H17
C H
Q\Q ch1 i

ir Tri-n-octylphosphine, THF a 80°C, quantitatif

Figure 1.3.1. Synthese d’un dérivé bromure oxapdlesphoniun?2

1.3.2. Métathese anionique

Nous avons pu mettre en ceuvre une réaction d'@ehde l'ion bromure par des sels
monochargés (RF et NTf) dans les mémes conditions que la métathese d'anio
cyanométallates (cf. chapitre 1l partie 1.3). Damscas précis, le dérivé phosphonidgest
soluble dans I'éthanol, alors que le sel de patasgPF) et de lithium (NT$) présentent une
tres grande solubilité dans l'eau. Les échangeniatia s’effectuent par métathése de l'ion
bromure dans un mélange éthanol/eau (75 :25) dosyrithese est décrite figure 1.3.2. Au cours
de ces échanges d’'anions, on a observé la formatiam précipité immédiatement apres
'addition des sels. Les produits obtenus sontdav@eau distillée et filtrés aprés 72 heures afin
de les isoler avec des rendements supérieurs a e83@he excellente pureté. Les réactions
d’échanges anioniques sont totales et lorsquenderaent n'est pas quantitatif, cela indique
uniquement une perte du produit final lors du pssos de filtration et de séchage. Nous

n’obtenons qu’un seul produit dans toutes les rmeésas.

08H17 EtOH/H,0 (75/25) CgH17
3 jours
cH CeH
C8H17 gH17 C8H17 8M17

73-74
73: A = PF{’, 83%; 74: A = N(Tf),, quant.

Figure 1.3.2. Synthése de dérivés oxazole-phosphopar métathese anionique

|.4. Les dérivés oxazole-ammonium
l.4.1. Synthése

Le dérivé oxazole-ammonium (Ox-Nj5 est également obtenu par une réaction de
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substitution nucléophile de type 2 du précursewnrfiphore71 par la tri-n-octylamine avec un

rendement de 91%.

S
. ®/C8H17
O. B O N
' > / \C8H17
\ / \ J CeHi7
71 75

i: Tri-n-octylamine, THF a 60°C, 91%
Figure 1.4.1. Synthese d’un dérivé bromure oxazmgmoniunv5

[.4.2. Métathese anionique

Le dérivé oxazole-ammoniui@b est soluble dans I'éthanol, alors que les selgoti@ssium
et de lithium envisagés pour les échanges aniosiquésentent une tres grande solubilité dans
'eau. Nous avons alors pu mettre en ceuvre undioéad’échange de I'ion bromure par les
anions monochargés (Pfet NTE). Les échanges d’anions s’effectuent par métatteséon

bromure dans un mélange éthanol/eau (75 :25) dawlithese est décrite figure 1.4.2.

Can EtOH/H,0 (75/25) e
3] jOUI’S s
C H
CaH17 e C8H17 SCahiy

76-77

76: A =PFg, 91%; 77: A = N(Tf),", quant.
Figure 1.4.2. Synthése de dérivés oxazole-ammopammeétathese anionique

I.5. Les dérivés oxazole-sulfonium
1.5.1. Synthese

La méthode de synthese utilisée précédemment gdaenio les dérivés phosphonium et
ammonium n’est pas applicable pour le dérivé sulion En effet, la réaction de substitution est
en équilibre constant, ce qui rend impossible tatsse du produit désiré. Une solution consiste
a déplacer I'équilibre dans le sens de formatiora@uposé’8. Nous devons ainsi ajouter a cette
réaction de substitution nucléophile 2 de l'intediaére oxazolerl par le di-n-octylsulfide, un

sel qui va précipiter avec I'anion bromure. Le ddatichoisi est le sel d’AgBFqui va réagir
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avec l'ion bromure pour former un précipité blarchdomure d’argent, qui noircit a la lumiére.

Le dérivé oxazole-sulfonium (Ox-3B est ainsi synthétisé avec 65% de rendement.

©\C§/©A8r Q\QYO/\ e
\ l\/l CgHy7

i: Di-n-octylsulfide, AgBF,, CH,Cl,, 65%
Figure 1.5.1. Synthese d’un déritetrafluoroboratexazole-sulfoniuri8
Le produit obtenu est instable a I'air et nouseoens aprés quelques jours une coloration
brun-noir. Cette sensibilité, associée a la difftewde mise en ceuvre de la réaction, nous a
contraint & ne pas effectuer la synthese des débrgmé et hexafluorophosphate.
I.6. Les dérivés oxazole-imidazolium
1.6.1. Synthese

Cette derniere série de dérivés oxazole est eitérdalpremiére série synthétisée dans le
cadre d’'un premier travail exploratoire sur la disination de nouvelles familles de molécules
pour les rayonnements neutron et gamma. La synthésé effectuée par le Dr. Bouajila dont la
description apparait dans le brevet d'invertienne sera donc pas détaillée dans cette thése. |l
est a noter que les rendements des dérivés oxaziolazolium (Ox-Im)79 a 84 sont supérieurs

a 90% quelle que soit la longueur de la chaindalieyminale.

@
Q\QYO/\ N=\
\ )\< N—CoHanis

79-84
i: Imidazole-C,H,,.s, THF a 80°C.
79:n =6, 92%; 80: n =8, 94%; 81: n =10, 93%; 82: n =12, 96%; 83: n = 14, 95%; 84: n = 16, 96%

Figure 1.6.1. Synthese de dérivés bromure oxazoidazolium79 a 84

1.6.2. Métathese anionique

La métathése anionique apparait également darsvetbet ne sera pas non plus décrite.
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Les schémas réactionnels sont toutefois indiquigs d& faciliter la compréhension de notre

étude.

EtOH/H,0 (75/25)
3jours
\\/N CieHaz K/N CieHaz

85-86

85: A =PFg, quant.; 86: A = N(Tf),", 94%
Figure 1.6.2. Synthése de dérivés oxazole-imidagopar métathése anionique

|.7. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons effectué lahégat d'une nouvelle famille de
matériaux organiques contenant une unité oxazbéera différents cations de type imidazolium,
phosphonium, ammonium et sulfonium. Dans un deugiéemps, nous avons fait varier la
nature de I'anion, en changeant I'anion bromureléjgart par des anions hexafluorophosphate,
bis(trifluorométhylsulfonyl) amide ou méme tetraftoborate. La famille de molécules obtenue
combine a la fois les propriétés des liquides inegjet de fluorescence. La partie suivante décrit
les études physiques réalisées au laboratoireaditydier I'étude résolue en temps a I'échelle
nanoseconde de la fluorescence induite par desr@t gammas de 1 a 4 MeV au sein de nos
liquides ioniques scintillants. Ce travail d’anaya été réalisé dans le cadre des theses de
Mélodie Munier et de Thil Sohier actuellement effées a I'Institut Pluridisciplinaire Hubert

Curien de Strasbourg.
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PARTIE Il

Etude de la fluorescence de

dérives oxazole résolue en temps
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I1.1. Introduction

Dans l'optique de ce travail de thése, les premiesgeériences ont consisté a exciter des
échantillons déja connus dans le domaine de ldiliion organique grace a des faisceaux
pulsés de protons et alphas, d’énergie comprisee eéntet 4 MeV, mais aussi grace a des
rayonnements gammas issus des sources telles §i@oleu le™*'Cs. Les résultats ont ensuite
été comparés aux théories et données existantete ssujet afin de valider les différents
dispositifs expérimentaux mis en place au sein’lhstitut Pluridisciplinaire Hubert Curien
(IPHC) de Strasbourg. Nous avons ensuite étudiérdpsnses des différentes familles de
scintillateurs a base de liquide ionique pour céses types de rayonnements. Dans cette partie,

nous abordons le coté expérimental de notre étude.

[1.1.1. Objectifs

L’objectif de I'étude expérimentale est de pousdindier la fluorescence résolue en temps
afin de nous permettre d’accéder a la cinétiqueedembinaison des porteurs de charge au sein
de ces matériaux. Pour cela, il sera nécessait@ededéfinir I'observable qui est l'intensité de
fluorescence liee a la vitesse de recombinaisotte Gude sera menée pour des irradiations
(protons,a) pulsés nanoseconde d’énergies comprises entreél MeV et des irradiations sous
®Co ). Il est ainsi possible d'identifier la nature gesticules interagissant dans le scintillateur,
en comparant leurs déclins de fluorescence. En, affens les scintillateurs organiques, le
peuplement des différents états participant a B&mah de lumiere dépend de la particule
incidente et notamment de son pouvoir ionisant. padicules ayant un fort pouvoir ionisant,
comme les ions, favorisent le peuplement des #&iptsts. Ainsi, le spectre de fluorescence aura
une composante lente plus importante dans l'oréeraissant : particules alphas, protons et
photonsy.

[1.1.2. Principe

L’intensité totale de luminescence qui est émiae yn scintillateur est caractérisée par
deux composantes convoluées 'une a l'autre ; wreposanteprompte[ly(t)] ou dite rapide
lraf(t) qui correspond a la désactivation radiative miesecules excitées directement dans un état
singulet lors du passage des particules ionisanias composantdifférée[l4(t)] ou ditelente

llentdt) qui correspond & I'annihilation triplet-triplgi méne a un état singulet.
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L’'importance relative de chaque composante varitorction de la nature du rayonnement
incident. L'intensité résultante s’écrit de manigémérale :
I(t,E) = I,(t) O l(t)
Elle est représentée par la courbe rouge sur laefig.1.2. Le signal prompt est caractérisé par
une intensité élevée de forme exponentielle ety constante de temps de décroissance
correspondant a la durée de vie du premier étardicent du scintillateur ; il s'agit de la
composante rapide (figure 1.1.2 - courbe noire signal différé est beaucoup moins intense que

le signal prompt et décroit plus lentement selomlonde puissance (figure 11.1.2 - courbe verte).

B

107

intensité (u.a.)

0 100 200 300 400
temps (ns)

Figure 11.1.2. Intensité de fluorescence émise éolable expérimentale - courbe rouge).
Composante rapide (courbe noire) et composante l@aurbe verte) du composé Ox-Im-
Ci6H33-Br™ excité avec des protons de 1 MeV

La figure 11.1.2 est un graphique type obtenu ajrasliations protons d’un liquide ionique.
Les intégrales de la composante rapide sont messatgaune fenétre comprise entre [0 et 10] ns,
et celles de la composante lente entre [30 et A0] es intégrales de la composante rapide sont
normalisées a un million de coups. La composari@eaprésente une décroissance constante
guels que soient la gamme d’énergie ou le typeadiiation.

[1.1.3. Dispositif et protocole expérimental — esitations par des protons

La technique expérimentale utilisée pour suivegdlution de la fluorescence dans le temps
aprés une excitation produite par un faisceau d’igigure 11.1.3) se compose principalement

d’'une source d’ions, d'un accélérateur de partgsuteun générateur d’'impulsions nanosecondes
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et d’'un photomultiplicateur.

Générateur d’impulsion

| ‘ —
b?-n: k 3] =N Faisceau continu d’ions
' M 7‘”-‘._‘, [

Figure 11.1.3. Dispositif expérimental d'irradiaticc de particules chargées (gauche) et sa
représentation schématique (droite). G.I. : généuatd’impulsion, P.M. : photomultiplicateur,
Discri. : discriminateur, CTA : convertisseur temgsplitude, AMC : analyseur multicanaux, E :
échantillon

II.1.3.a. L’accélérateur de particules

Les échantillons étudiés sont excités par lesdaisx d’'ions produits par I'accélérateur de
particules 4MV, de typeVan de Graaf TandertFigure 11.1.3.a) de I'Institut d'Electronique du
Solide et des Systemes de StrasboumE$S-UMR 7163 Il s'agit d'un accélérateur
électrostatique, constitué principalement d’'un géteéir de haute tension, d’'un terminal et d’'un

tube sous vide.

Charging belt

Negative-ion
Deflecting magnet Terminal source \
™\
+ 4 i-/* +
— L]
= | T JTI
[ + + h\+ +
J
Positive-ion Stripping canal Input negative

beam ions

Target Analyzing

magnet

Figure 11.1.3.a. Accélérateur 4MV de type Van da&@rdu laboratoire de I'InEss (gauche) et
son schéma (droite)

Une source de particules (H, He) placée dans lum aiscélérateur sous vide est ionisée par

une électrode appliquant une haute tension. Ung@euournante en matériau isolant crée une
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différence de potentiel entre la cuve de l'accééiraet le terminal. La cuve est alors mise au
potentiel de la masse et remplie d'un gaz isoldniS§;), lequel permet d'éviter les décharges

entre le terminal et les parois de la cuve. Les imsus de la source sont transportés par la
courroie au niveau du terminal ou ils sont arrachtegéposés sur le matériau conducteur du
terminal. Les particules chargées sont ensuitel@@éss par application d'une trés haute tension
électrostatique (plusieurs mégavolts). Le faisod@ns est obtenu en focalisant les particules a
'aide d’'un quadripOle électrostatique et des bebimagnétiques, ce qui nous permet d’obtenir
des faisceaux de particules chargées, notammeiproess, dans une gamme d’énergie allant de

1MeV a 4MeV.

1.1.3.b. Le générateur d'impulsion et lampe & dcharge dans I'nydrogén&

Le fonctionnement du générateur d’'impulsioest basé sur le principe d’'une déflexion
périodique rapide d’'un faisceau statique, ceci deuae fente de sortie fixe. Le faisceau incident
est dévié en permanence par un champ magnéiguapplication d’'un champ électrigue va
alors modifier la trajectoire du faisceau afin quedui-ci balaye une fente fine, permettant une
irradiation périodique de I'échantillon (Figurell3.c). Une lampe a décharge d’hydrogéne va

permettre de générer un champ électrique impulsiaha quelques kV/ns.

Collimateur Déflexion magnétique Deflexion &lectrique Ciaphragme cible

Faisceau incident Faisceau dévié

Figure 11.1.3.b. Principe de fonctionnement du géi&ur a impulsion

L’intensité de fluorescence observée est en faitpuoduit de convolution entre trois
fonctions : la fonction d’excitation de I'échamitl, S(T), la fonction de réponse de la chaine de
mesure, h(t), et 'observable intensité de fluceese, I(t), tel que :

|oss(t) = SO T h(t) 01 (1)
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En choisissant une fonction d’excitation plus rapgie I'évolution temporelle de l'intensité de
fluorescence, on va pouvoir considérer I'excitatommme impulsionnelle et sans effet sur
lintensité de fluorescence mesurée (réponse HnbtureDans notre cas, lintensité de
fluorescence se situe sur une échelle de tempst aléala nanoseconde a la microseconde. Le
systeme de lampe flash nous permet d’obtenir wstdaiu pulsé dont la largeur temporelle est de
'ordre de 1ns. De plus, la résolution d’analyse dgstemes électroniques est inférieure a la
nanoseconde, la mesure ne sera donc pas pertuabda phaine de mesure. On peut alors
considérer que :

[ ps(t) = 1(t) pourt>1Ins

La lampe flash est constituée de deux électrodesld distance de séparation nous permet
d’'ajuster la fréquence de répétition des impulsibnge dizaine d&Hz a une centaine deHz ce
qui correspond a des plages d’analyse de nos éitbrasitallant de la dizaine a la centaine de
microsecondes. Cette technique & été mise au painfoltz et Kleir® afin d’étudier des déclins

de luminescence dans un domaine temporel allalat o@noseconde a la microseconde.

[1.1.3.c. Le photomultiplicateur

Nous nous sommes placés en régime de comptagéalenpunique afin d’assurer un
fonctionnement stationnaire du photomultiplicatelans la pratique, la réponse d'un
photomultiplicateur n’est pas linéaire avec I'éaaient. En effet, lors d’'un fort éclairement, on
court le risque que deux photons, voire trois as parrivant au méme instant au détecteur, soient
comptabilisés comme un photon. Ceci minimiseragbmance d’une forte intensité devant une
faible et aura pour effet de distordre la courbeddelin de fluorescence obtenue. L’entrée du
photomultiplicateur est alors diaphragmée. Dansenots il s’agit d’'un photomultiplicateur
Hamamatsu R-3235 dont la sensibilité spectraletse dans l'ultra-violet, c’est a dire dans la

gamme de longueurs d’ondes émises par nos écbastill

[1.1.3.c. Méthode du photon unique corrélé en taps

La connaissance de I'évolution temporelle dedaréiscence, aprés excitation, apporte des
informations tres précieuses sur les processusques physico-chimiques et chimiques. Nous
avons choisi une technique résolue en temps afidétlerminer, entre autres, les constantes de

temps de fluorescence caractérisant la réponselsiopnelle de nos échantillons. L'acquisition
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des courbes de déclin de fluorescence par comptag®photonique repose sur l'idée que la
distribution des probabilités d'émission d'un gaubton, aprés excitation, reproduit la véritable
distribution de l'intensité en fonction du temps tdas les photons émis. En échantillonnant
I'émission monophotonique produite par un trés djremmbre d'excitations, I'expérience permet
de reconstruire cette distribution de probabilités.

Le générateur d’impulsion délivre une impulsiomoseconde de particules associée a une
impulsion électrique synchrone. Le signal éleceiqui passe par le discriminateur 1 est dirigé
sur l'entrée d'un convertisseur temps-amplitude A)CTqui commence alors a charger un
condensateur. Dans le méme temps, I'impulsion deops excite I'eéchantillon qui se désexcite
en émettant des photons de fluorescence. Danfabtions ou un seul photon est enregistré,
aprés chaque excitation sur un photomultiplicagetort gain, on dirige le signal électrique ainsi
produit sur I'entrée du convertisseur apres étssgpar le discriminateur 2. Ceci a pour effet de
stopper la charge du condensateur. Limpulsion e&npiar le convertisseur a une hauteur
proportionnelle au temps écoulé entre les sign&et. "événement" est alors stocké dans un
analyseur multicanaux a l'adresse correspondaat lmliteur de l'impulsion du convertisseur.
Cette expérience, répétée un grand nombre de pasnet de reconstituer lintensité de

luminescence en fonction du temps.

11.1.4. Dispositif et protocole expérimental® - excitations par des rayonnements

La technique expérimentale utilisée pour suivegdlution de la fluorescence dans le temps
aprés une excitation produite par un faisceau detopk (figure 11.1.4) se compose

principalement d’'une source de Cobalt 60 et de gdamtomultiplicateurs.

Start
scintillateur

Source

50Co E
Y ]

Stop

-y - S
e T

Figure 11.1.4. Dispositif expérimental d’irradiatic de photons (gauche) et sa représentation
schématique (droite). PM : photomultiplicateur, &is: discriminateur, CTA : convertisseur
temps amplitude, AMC : analyseur multicanaux, Ehatillon
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[1.1.4.a. Source d’excitation et scintillateur

Les contraintes inhérentes a cette expérience segposur le fait que nous
« reconstruisons » le déclin de fluorescence deiarastatistique. Cela nous oblige a produire
un maximum d’évenements afin que le temps d’actijpissoit le plus court possible, en tenant
compte de la masse du scintillateur ainsi que deésartement a la source. En effet, la faible
masse de scintillateur utilisé (de I'ordre de 0.BgYis oblige a utiliser des sources radioactives a
l'activité relativement élevée (de l'ordre de 1@). De plus, le fait que le scintillateur soit
opague ou transparent aux photons de fluorescem@etroduire une contrainte supplémentaire
guant au rendement global de celui-ci. De maniéreémle, une acquisition complete s’effectue
sur 24h et I'on estime qu’un stockage dmillion d’évenements est nécessaire pour recomstrui
la courbe de décroissance de maniére satisfaidamtmurce excitatrice utilisée est du Cobalt 60,
le rayonnement gamma émis par celle-ci possede éeergies caractéristiques (1173 et 1332
keV). De plus, la section efficace d’interactionvagie pas de maniére notoire entre 500 et 1200
keV. L’échantillon se trouve dans une chambre opaqula lumiere du jour afin que les
photomultiplicateurs ne voient que les photons gaisle scintillateur. Un guide de lumiéere est
placé au sein de cette chambre afin de maximiseollaction de lumiére. Le fait que les PM
« start » et « stop » ne soient pas placés de meadigiidistante par rapport au scintillateur est da
aux contraintes engendrées par I'utilisation dexédhode du photon unique corrélé en temps (cf.
paragraphe 11.1.3.e).

[1.1.4.b. Méthode du photon unique corrélé en taps

La méthode, que I'on a expliquée précédemment, geda reconstruire la distribution de
probabilités d’émission d’un photon. En partantcdée idée plusieurs contraintes apparaissent.
Tout d’abord, il nous faut un départ a notre chroatse qui reflete le début de notre fluorescence
et surtout, le photon représentant notre arrét mhonométre doit étre unique afin de bien
représenter une distribution de probabilité de tessphotons. C’est pour cette raison que les
deux photomultiplicateurs ne sont pas placés daérasymétrique par rapport au scintillateur.
Un photomultiplicateur « start » est placé de man&détecter le maximum d’évenements ayant
lieu dans le scintillateur, il détecte donc I'enddende I'émission de fluorescence de celui-ci. A
contrario le photomultiplicateur stop ne doit vqirun seul photon issu de la fluorescence c’est

pour cette raison qu’on 'éloigne et qu’on le dieggme.
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[1.1.5. Mise en forme du matériau

Les irradiations de nos composés sont effectuégs des matériaux qui ont été
préalablement conditionnés pour ces études. Potairee nous utilisons une feuille de tantale
d’'une surface de 1 chet d’'une épaisseur de 25 microns, sur laquelle méposons, de maniére
homogéne, notre matériau a étudier. Le tantaleraptoyé dans cette expérience car il est inerte
au rayonnement protons, neutrons, gammas et n’pagetde fluorescence. Le dépbt de notre
matériau doit étre le plus mince possible, car duuche est faible, plus la perte d’énergie sera
constante. Ainsi, nous déposons quelques milligrasnde notre composé que I'on fait fondre et
qgue l'on répartis uniformément a la surface dedaille de tantale dans le but d’avoir une

épaisseur de couche inférieure a 25 microns.

11.2. Irradiations des scintillateurs
[1.2.1. Etude de la luminescence

La quantité de lumiere mais également la longuéand® de I'’énergie absorbée et réémise
par un matériau, dépendent du fluorophore et deeswmironnement chimique. Cette molécule
fluorescente présente deux spectres caractéristiguéJV-visible: un spectre d’absorption et un

spectre d’émission.

[1.2.1.a. Absorption UV-visible

Des spectres d’absorption en UV-visible ont étdigéa pour des liquides ioniques a base
d’imidazolium, phosphonium et ammonium dans uneitam de concentration 5.f0mol.L™
dans le dichlorométhane Lorsque I'on fait variendaure de I'anion, nous observons des spectres
identiques pour chaque famille de cations. Nousiawonc utilisé le méme anion PFafin de

pouvoir comparer les spectres d’absorption degmiffts dérivés cationiques.
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Figure 11.2.1.a. Spectres d’absorption des sciatdurs Ox-Im-Gs-PFs" (noir), Ox-P-Pk (vert)
et Ox-N-PF (rouge) en solution & 5.10mol.L* dans le dichlorométhane

L’'analyse des résultats (figure 11.2.1.a) montreléger décalage au niveau du maximum
d’absorption en fonction du cation, avec une almurb qui est plus importante pour le dérivé a
base de phosphonium, puis d’ammonium et enfin damolium. Aprés avoir effectué les

spectres en absorption nous avons effectué lesrepen émission.

[1.2.1.b. Spectrofluorimétrie et rendement de fluoescence relatif

Les spectres d’émission ont été réalisés par spedrimétrie de nos dérivés
précédemment utilisés, avec une excitation d’emvidBd7 nm qui correspond a la longueur
d'ondes d'absorption maximale des composés Ox-{gFE, Ox-P-Pk et Ox-N-PEk. Les
résultats obtenus (figure 11.2.1.b) nous montrem¢ nette différence d’intensité d’émission de
fluorescence en fonction du cation avec, par ordézroissant d’émission, les cations

phosphonium, imidazolium puis ammonium.
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Figure 11.2.1.b. Spectres d’émission des scingllats imidazolium-g-PFg (noir), phosphonium-
PFs (vert), ammonium-P§ (rouge) en solution & 5.10mol.L* dans le dichlorométhane & une
longueur d’'onde d’excitation de 317 nm

La longueur d’'onde d’émission des scintillateurs redativement proche des longueurs
d’'ondes correspondant a la gamme d’efficacité mabendes photomultiplicateurs en général
(autour de 400 nm). Cette propriété est un avantagenégligeable pour un détecteur puisqu’on
aura une production maximale d’électrons au nivdEala photocathode et donc une sensibilité de
détection maximale. Dans un deuxieme temps, noossamesuré les rendements relatifs de
fluorescence de nos différents cations. Les anslgseabsorption et en émission ont permis de
définir un rendement de fluorescence relalig)(par rapport a I'anthraceéne. Le tableau 11.2.1.b
présente les données pour des liquides ioniquesilseits par rapport a celui de I'anthracéne
dans une solution de dichlorométhane.

Molécules dr
Ox-Im-CygH33-PFRs 13,7
OX-lm-C16H33-Tf2N_ 16,9
Ox-P(GH17)3-PRs 10,5
Ox-N (CgH 17)3-Br' 4.7
Ox-N(CgH17)s-PFs’ 49

Oxazole-Br 1,1

Tableau 11.2.1.b. Rendement de fluorescence degléqg ioniques scintillants

Les scintillateurs a base d’'imidazolium et de phasium ont les rendements les plus

élevés alors que ceux a base d’ammonium sont nettenférieurs. Le sulfonium n’apparait pas
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car il présente un rendement tres faible.

[1.2.2. Influence du cation sur la composante d& lente

Dans cette premiére expérience nous avons eétudersdcomposes, avec une partie
cationique différente, afin d’en étudier l'influensur le déclin de fluorescence. Les candidats
sélectionnés pour cette étude sont les dérivés otedamidazolium (Ox-Im-PF), oxazole-
phosphonium (Ox-P-RF, oxazole-ammonium (Ox-N-RT et oxazole-sulfonium (Ox-S-BF.

La figure 11.2.2.a montre le déclin de fluoresceudeedifférents cations pour des irradiations de
protons de 2 MeV, a I'exception du sulfonium. lést pas représenté car les fluctuations sont tres
importantes et sa fluorescence est extrémemerlefaib qui se traduit par 'absence de lente.
Nous recherchons ainsi a déterminer, par cette amigon entre cation, le composé qui a la
composante lente la plus importante.

10°

intensité (u.a.)

[ [ I [ [ I [
0 100 200 300 400 500 600
temps (ns)

Figure 11.2.2.a. Déclins de fluorescence des cations [Ox-Im}-BFs (rouge), [Ox-P]-Pk
(vert), [Ox-N]-PF; (bleu) pour des irradiations de protons de 2 MeV

Apres intégration de la rapide (0 et 10 ns) etladéente (30 et 400 ns) que l'on peut
observer figure 11.2.2.a, nous constatons bierfllisnce du cation sur le déclin de fluorescence
de nos composes. En effet, seule la differencee defr parties cationiques des scintillateurs a
base dimidazolium, de phosphonium et d’ammoniummme¢ d’expliquer la variation de
fluorescence entre ces matériaux. Nous pouvonsdgaterminer le composé qui a la composante

lente la plus importante et qui se trouve étre devé imidazolium, suivi du phosphonium et
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enfin de 'ammonium.

La discrimination en énergie d’un matériau se bask fois sur I'étude du rapport
Lente/Rapide (L/R) et sur le rendement de fluonesee ceci pour différents types de
rayonnement. Plus le rapport L/R est grand, plugidarimination est importante. Si ce rapport
est trop faible il n’y a pas de discrimination comdans le cas du sulfonium ou de 'ammonium
(figure 11.2.2.b).

QuickTime™ et un
décompresseur
sont requis pour visionner cette image.

Figure 11.2.2.b. Evolution des composante Lenteiga@vec I'énergie des protons, pour les
scintillateurs [Ox-Im]-noir, [Ox-P]-vert, [Ox-N]-béu et [S]-rouge a base de PFet pour des
intégrations de la lente entre 0 et 10 ns et desimtions de la rapide entre 30 et 400 ns

Les différences de rapport L/R sont dues a la&difice de dépbt d’énergie induite par les
différentes énergies d’irradiation de protons. lépdt le plus important est effectué pour une
irradiation de 1 MeV car I'ensemble des protonsi ga peuvent parcourir une distance
supérieure a 20 microns, s’arrétent dans le matétigonisation et la lente seront ainsi plus
importantes.

Il est intéressant de comparer nos résultats egex de J.F. Wishart et cdfl. En 2007,
aprés des études en radiolyse pulsée de liquidésurs differents des noétres, ils observent des
comportements distincts, notamment la formationraticaux au niveau de la chaine alkyle
terminale pour les cations phosphonium, ammonium pegtrolidinium mais pas pour

limidazolium. Bien que les noyaux aromatiques Bsbie€onnus pour absorber I'énergie
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d’irradiations et relaxer de fagon non dissocigtile notent la formation d’'un cation diradical
(C**") extrémement réactif qui va interagir avec I'animisin le plus proche soit par un échange
de protons (déprotonation-protonation) soit patransfert de charge. L’échange de protons est
toutefois moins important pour les cations imidaruol (peut étre également pour d’autres
cations aromatiques tel le cation pyridinium).

En conclusion, il apparait que seule la famills dérivés a base d’'imidazolium parmi les
quatre scintillateurs est intéressante pour leestit notre étude. Cette famille, qui a le rapport

L/R le plus important, fera I'objet d’études plusugssées.

Une étude par diffraction des rayons X sur morst&kri de la molécule d’oxazole-
imidazolium-Gg-Br (travail du Dr. Bouajila) a été réalisée (figute2l2.c). On remarque que
chaque anion se situe en face d’une unité imidaaglce qui peut appuyer un peu plus I'idée de

I'existence d’un transfert de charge.

Figure I1.2.2.c. Empilement des molécules d’Oxatwielazolium-GeBr dans la structure
cristalline de84. Les atomes d’hydrogéne ne sont pas représenté&opei de clarté. Les atomes
de brome sont représentés sous forme de grandeésesphiolettes. Les autres atomes (C, N, O)
sont représentés sous forme de petites spheres muygerte.

[1.2.3. Influence de I'anion sur la composante ige

Les dérivés oxazole-imidazolium sont les scirtgiles qui discriminent le plus parmi nos
quatre familles et ont été choisis pour étudienfllience de I'anion sur les déclins de
fluorescence. Nous pourrons ainsi déterminer lepleo@nion/cation le plus efficace pour la

discrimination de rayonnements neutson/
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Par soucis de clarté, nous présentons pour chamjoa un graphique avec les déclins de
fluorescence pour des irradiations alphas (en,varofons (en rouge) de 2 MeV et gammas (en
bleu) -°°Co. L'allure des courbes est identique & celle lprea pu observer précédemment. Le
déclin par irradiation de rayonnement gamma n’esisgnent pas influencé par la variation
d’anions. Par contre on observe trés nettementdiffé@dence pour les déclins par irradiations
alphas et protons. Ainsi, c’est l'utilisation dutioa hexafluorophosphate qui permet d’avoir la
composante lente la plus importante, suivi du oattwmomure et pour finir du cation
bis(trifluorométhylsulfonyl) amide. L’autre pointarguant est I'existence d’'une nette différence
de déclin de fluorescence entre chaque type dexngyoents pour I'anion hexafluorophosphate.
En effet, pour les deux autres anions il y a p@cal't entre les déclins par irradiations alphas et

protons.

Intensité de fluorescence {u.a.)

10. | TegeTogel Tep Tofel— TE il | il Tl el T | Tl Tgelpl T T I T T T .I T IlI T
0 200 400 600 a00
temps (ns)
Figure 11.2.3.a. Déclins en alpha (vert) 2 MeV, foo (rouge) 2 MeV et gamma (bl€4To de
[Im]-Br-

Intensiteé de fluorescence (u.a.)

10.|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II

0 200 400 600 500
temps (ns)

Figure 11.2.3.b. Déclins en alpha (vert) 2 MeV, foo (rouge) 2 MeV et gamma (bl€4To de
[Im]-PF¢
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Intensité de fluorescence (u.a.)

0 200 400 600 g00
temps (ns)

Figure 11.1.3.c.Déclins en alpha (vert) 2 MeV, proton (rouge) 2 Met\gamma (bleu§°Co de
[Im]- N(Tf)2

R

T T T
PF6 NTi2 Br
anion

Figure 11.2.3.d. Evolution des composantes Lentpi@Ra avec l'anion, pour un scintillateur
[Imidazolium-oxazole] pour une irradiation protorétergie de 2MeV

Cette derniére figure (figure 11.2.3.d) représelge rapports L/R pour une irradiation
protons de 2 MeV et confirme nos observations mhéctes. Les scintillateurs a base
d’'imidazolium et d’hexafluorophosphate présenterd lente plus importante que pour les autres
anions. Nous pouvons ainsi en conclure que le ewgilcandidat pour la discrimination de
rayonnement ionisant est le dérivé oxazole-imidamohexafluorophosphate.

Si I'on compare ces résultats avec les étudesadielyse faites par J.F. Wishdrt> P.
Moisy*®*® ou encore P. Netd nous constatons une Iégeére influence de I'anioesdégradation

de cations apreés irradiation. Pour des cationsatigues, il semble que l'influence de I'anion
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N(Tf)2 soit moins importante que celle de I'anionsPH a été déterminé qu’apres irradiation
nous observons la fragmentation des anions avdortaation de radicaux. N(Tf)donne le
radicaleCF;, alors que PF&donne le radicaéF, et Bi donne le radicaéBr. C’est sans doute la
nature méme des radicaux formés qui est a I'origiméa différence de comportement des déclins
de fluorescence.

[1.2.4. Influence de la longueur de la chaine ajke

Apres avoir réussi a identifier le couple catiomda le plus approprié pour obtenir les
propriétés de discrimination que l'on rechercheysnmous sommes intéressés a l'étude de
linfluence de la longueur de la chaine alkyle surdéclin de fluorescence de la famille des
oxazole-imidazolium. Nous avons ainsi fait var@idngueur de la chaine aliphatique terminale
reliée au cation imidazolium pour des valeurs de 16, 14, 12, 10, 8, 6 et 1, avec la longueur de
I'espaceur flexible égale a,82n+1 (figure 11.2.4). Pour n=6, il n’y a pas eu d’'étudie faite car le
composé est trop hygroscopique pour pouvoir éfpesiEen couche de 25 microns.

La composante lente de ces scintillateurs moniee lgn n'a pas d’effet de longueur de
chaine sur le déclin de fluorescence de nos mascllest a noter que Wishart et Coll. montrent
qu'il y a préférentiellement formation de radicaiexminaux quelle que soit la longueur de la
chaine alkyle. Ce résultat, observé pour des catdiphatiques, montre que la variation de cette
longueur n’est pas déterminante dans le cas dengatiosphonium ou ammonium.
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Figure 11.2.4. Déclin de fluorescence de I'lmidamoh-Cn-PF (avec n=1, 8, 10, 12, 14, 16)
pour des irradiations de protons de 2 MeV.
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11.3. Conclusion

L’étude expérimentale des réponses sous irradiatéd molécules organiques scintillantes
pour la détection d’'un rayonnement nucléaire voasegprésentée dans ce chapitre. Nous avons
mis en ceuvre une méthode originale pour les étddea fluorescence de nos matériaux qui
consiste a mesurer l'intensité de fluorescenceemsnsfonction du temps.

Cette technique a ainsi permis d’étudier des digsiioniques excités par des faisceaux
proton, alpha de 2 MeV et gamiff€o. L'analyse des courbes de déclin de fluorescancs a
permis d’identifier trés clairement une famille d®lécules cibles qu’est celle des dérivés
oxazole-imidazolium/P§ L'intensité de scintillation de ces molécules imenleur potentiel
d’'application comme détecteurs pour la discrimoratineutron-gamma dans un faisceau
comportant les deux rayonnements.

Effectivement, une méthode amenant a connaiteetdiment la nature de la particule ayant
interagi dans le scintillateur consiste a intédgesignal électronique, avec des fenétres de temps
ne prenant en compte que la composante différée,sartie d'un PM couplé au scintillateur.
Comme le signal électrique du PM est proportiorenek hombres de photons captés par la
photocathode, il est en quelque sorte « 'imageatiér » du déclin de fluorescence. La différence
de rapport entre la charge totalep(Qet la charge due a lintensité différée(f) entre les
neutrons et les gammas se verra de maniere directe.

Ce travail exploratoire nous a permis, lors decddlaboration au sein de I'"PHC avec
Louise Stuttge (ANR Neutromania), de mesurer epadp en temps réel sur l'impulsion
électronique a la sortie du PM. L’analyse en foduesignal émis par le photomultiplicateur a été
réalisée de la méme maniére que pour le multiddieaxistant DEMON et sa réponse a été
comparée aux performances de ce détecteur. Leefig@ montre les résultats obtenus pour un
échantillon du composé Ox-Imr&EPR d’'une épaisseur de 5 mm et d’'un diameétre de 1lican.
été irradié par une source de neutrons (AmBe) et(tfdla). Lorsque I'échantillon est irradié par
des neutrons on voit clairement la branche desoruijui se différencie de celle ded.es deux
branches du spectre ne sont pas totalement vigies’'au bout. Ceci est di a I'absence de
transparence des échantillons que nous compensons @ faible épaisseur de I'échantillon. Les
premiers résultats obtenus sont prometteurs, isenti la perspective d’'un nouveau scintillateur

solide permettant la discrimination neutron-gamma.
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CONCLUSION GENERALE

Les objectifs de ce travail de thése étaient pleki Dans un premier temps il s’agissait de
développer de nouvelles molécules ioniques baséd&sssociation de cations bis-imidazolium
et d’anions de type bromure et cyanométallates.sansecond temps, nous avons cherché a
caractériser de maniere compléte les propriétégattiquide de ces dimeres bis-imidazolium, en
utilisant la microscopie a lumiere polarisée, ldodmétrie différentielle a balayage et la
diffraction de rayons X dans la mésophase. Noussawgalement étudié l'influence de la
longueur des chaines aliphatiques, de la positgda @artie ionique et de la nature de I'anion, sur
les phénomenes d’auto-organisation de type ctistade. En parallele a ce travail sur les
cristaux liquides ioniques, nous souhaitions étutliefluence de la composition de liquides
ioniques sur les caractéristiques de fluorescddwée est de pouvoir développer un détecteur
solide supportant la mise sous vide tout en peantta discrimination entre les neutrons et les
gammas. Dans cette optique nous avons effectudthese d’'une nouvelle famille de molécules
liquides ioniques a base d’oxazole.

La préparation des diméres bis-imidazolium a retéeta mise en place d’'une stratégie de
synthese simple et efficace, afin d'obtenir de b@mglements adaptés a la chimie des matériaux.
L’'optimisation des conditions opératoires a ainsrmpis d’obtenir, de maniere générale, des
rendements globaux supérieurs a 70%. Une attepédiculiere a été accordée a la variation des
parametres structuraux tels la longueur des chailkgies terminales (1, 12 et 16), le nombre des
branches dodécyles terminales (1 ou 3), la longdeula chaine alkyle centrale (1 a 12) et la
position de la partie ionique des dérivés bis-irnadiam. Pour finir 'étude systématique de
chaque série de diméres, nous avons mis en ceugre2action d’échange de l'ion bromure par
des cyanométallates mono et plurichargés, maisigait par des anions lanthanides pour la
série de dimeres tricaténaires.

L’étude des comportements mésomorphes de I'ensedebhos diméres a mis en évidence
linfluence de différents parametres sur les pregs cristal-liquide de nos matériaux. Nous
avons ainsi pu montrer I'existence d’'une corrétatentre d’'une part la nature de I'anion, la
longueur des chaines aliphatiques, la positionadeadrtie ionique et d’autre part le type de
mésophase observée, ainsi que la stabilité desdaphése.

La préparation des dérivés a base d’oxazole siappwant a elle, sur une partie de la

stratégie de synthése développée pour les diméeamidazolium. Nous avons également fait
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varier les parametres structuraux tels la naturkad@n et du cation ainsi que la longueur de la
chaine alkyle (6 a 16 carbones) connectée au cdtemdifférents cations utilisés sont de type
imidazolium, phosphonium, ammonium et sulfoniunorglque les anions sont de type bromure,
hexafluorophosphate, tetrafluoroborate et bisgtoifométhylsulfonyl) amide.

Nous avons mis en ceuvre une methode originale Ipsiétudes de la fluorescence de nos
matériaux et qui consiste a mesurer l'intensitélu@escence émise en fonction du temps. Cette
technique a ainsi permis d’étudier des liquidesgjoes excités par des faisceaux proton, alpha de
2 MeV et gamm&°Co. L'analyse des courbes de déclin de fluorescanas a permis de mettre
en évidence l'influence de la nature de I'aniomletcation sur la composante lente de I'intensité
de fluorescence. Nous avons pu clairement identifire famille de molécules cibles qu’est celle
des dérivés oxazole-imidazolium/H 'intensité de scintillation de ces molécules tnerdeur
potentiel d’application comme détecteurs pour sidmination neutron-gamma dans un faisceau

comportant les deux rayonnements.
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I. General Synthetic Methods

Reagents and solvents were purchased from comahemairces (Aldrich, Acros, Fluka)
and used without further purification unless otheenspecified. Dichloromethane (@El,) was
distiled from CaH under argon. Tetrahyfrofuran (THF) was distilledron
sodium/benzophenone under argon.

Thin layer chromatography (TLC) was performed oftyg§ram Aluminium oxide 0.2 mm
N/UV 54 with visualization by UV light or stainingFlash column chromatography was
performed using Aluminium Oxid 90 standardized from Merck.

'H (300.13 MHz) and®C NMR (75.48 MHz) spectra were recorded on a Brugkence
300 spectrometer. Chemical shifé§ ére given in parts per million (ppm) referenceddsidual
protonated solvent (CDgIdy 7.27 ppmdc 77.00 ppm; DMSQ: 6y 2.50 ppmoc 39.50 ppm;
methanold,: 6y 3.35 ppm,dc 49.00 ppm). Abbreviations used are s (singlet{daublet), t
(triplet), br (broad), m (multiplet).

FT-IR spectra were recorded on IR Digilab FTS 38p8ctrophotometer. Frequencies are
given in cni'. Abbreviations used are br (broad), s (strongjpmadium) and w (weak).

UV spectra were recorded on a Perkin ElImer Pretismbda 950 UV/Vis Spectrometer.
Wavelengths are given in nm and the molar absormiiefficient in L.mét.cm™.

Elemental Analyses were performed by the Insti@harles Sadron (ICS).

The transition temperatures and enthalpies werasured by differential scanning
calorimetry with a DSC Q1000 from TA Instrumentseogied at heating/cooling rate of 5°C/min.
The device was calibrated with indium (156.6 °C,428.g") and gallium (29.8 °C) as the
standards.

Th(a1 TGA measurements were carried out on a SDTQapParatus at scanning rate of
10 °C.min.

Polarized optical microscopy studies: the optteature of the mesophases were studied
with a Leitz Orthoplan polarizing microscope equdpwith a Mettler FP80 hot-stage and an
FP80 central processor.

XRD measurements were recorded respectively byecaounter (CPS120 model from
INEL) or on image plates (scanned by STORM 820 frivlmlecular Dynamics with 50pum
resolution). The device was equipped with a Cu@®(€u[Ky1], A= 1.51418 A) focalised by a
qguartz monochromator in the transmission Guiniesngetry. For our compounds, the sample
was directly filled in Lindemann capillaries of &m diameter.

Nomenclature for imidazolium compounds
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II.1. Procedures for the preparation of compounds 10 4 — series A

Dimethyl 4,4'-(dodecane-1,12-diylbis(oxy))dibenzoat(1).

To a mixture of methyl 4-hydroxybenzoate (24.3460 mmol) and potassium carbonate (31.54
g, 229 mmol) stirred during 2 h in DMF (300 mL), svadded dibromododecane (25.00 g, 76
mmol) and the resulting white suspension was heatt&@ °C for 16 h. The reaction mixture was
then filtered and washed with water (100 mL). Theitev solid was diluted with Cil, and
water until all solids were dissolved. The orgapiase was separated and the agueous solution
was extracted with CiLl,. All organics were combined and washed successivih saturated
aqueous NaHC¢ water, and brine. The methylene chloride layes dided over MgS@) filtered
and dried under vacuum to gi¢g35.85 g, quantitative) as a pure white solid. NMR (CDCl;
300 MHz):6 1.31 (br s, 12H, 8, aliphatic chain), 1.45 (m, 4Hd~= 6.72 Hz, &, aliphatic chain),
1.80 (m, 4HJ= 6.59 Hz, Gl,— CH,~0), 3.88 (s, 6H, B-0), 4.00 (t, 4H3J = 6.59 Hz, &,-O),
6.90 (m, 4H, aromatic, BB’ systerd,= 8.78 Hz), 7.98 (m, 4H, aromatic, AA’ systed+ 8.78
Hz). *C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 25.94, 29.08, 29.30, 29.4€H, aliphatic chain), 51.75
(CH3-0), 68.15 CH-0), 114.02 CH phenyl), 122.30¢ phenyl), 131.51GH phenyl), 162.92
(C phenyl), 166.85@=0 ester). IR (KBr, cm): »,,, = 2920 (m, C-H aliphatic), 2850 (m, C-H
aliphatic), 1723 (s, C=0 ester), 1607 (m, C=C an)al507 (m, C=C aromatic), 1109 (m, C-O
ester), 768 (m, C—H aromatic).

1,12-bis(4-(hydroxymethyl)phenoxy)dodecane (2).

A solution of1 (35.85 g, 76.18 mmol) dissolved in dry THF (150)naihder inert condition was
cooled at 0 °C. Then, lithium aluminium hydrideOfl.in THF — 76.18 mL) was slowly added to
the stirring solution and the resulting mixture wstgred under argon for 20 h at room
temperature. It was then quenched with EtOH (50,nmdlJowed by water (25 mL) and the
remaining residue was acidified with concentrat€zl t&¢ pH=1. The organic phase was extracted
with CH,Cl,and washed successively with saturated aqueous NgH(ater, and brine. The
organic was dried over MgS{filtered and evaporated to dryness to affd(@9.92 g, 95%) as a
pure white solid’H NMR (DMSO; 300 MHz)® 1.26 (br s, 12H, 8, aliphatic chain), 1.38 (m,
4H, CH, aliphatic chain), 1.67 (m, 4H,= 6.04 Hz, G~ CH,-0), 3.91 (t, 4H>J = 6.59 Hz,
CH>-0), 4.38 (d, 4HJ = 5.21 Hz, Gi-OH), 5.01 (t, 2HHO-CH,, °J = 5.49 Hz), 6.84 (d, 4H,
aromatic,J = 8.51 Hz), 7.19 (d, 4H, aromatid,= 8.51 Hz).'*C NMR (DMSO; 75 MHz):5,
25.46, 28.65, 28.71, 28.90, 28.93H; aliphatic chain), 62.520H,—OH), 67.33 CH-0), 113.96
(CH phenyl), 127.84QH phenyl), 134.33C phenyl), 157.52¢ phenyl). IR (KBr, crit): »,,, =
3331 (br, OH), 2919 (s, C-H aliphatic), 2851 (sHCiphatic), 1611 (m, C=C aromatic), 1510
(s, C=C aromatic), 1252 (s, methyl alkyl), 1028¢s0O alcohol), 817 (m, C—H aromatic).

1,12-bis(4-(bromomethyl)phenoxy)dodecane (3).

To a solution of (4.00 g, 9.65 mmol) in dry THF (30 mL) was addedpivise thionyl bromide
(2.01 g, 9.65 mmol) under inert condition. The gamixture was stirred during 2 h at room
temperature under argon. The reaction mixture wasched with saturated NaHg@énd diluted
with CH,CI,. The organic layer was extracted with £ and washed with NaHCOdried over
MgSQ,, and evaporated in vacuum to gi8g5.07 g, 97%) as a crude white softti NMR
(CDCls; 300 MHz):8 1.31 (br s, 12H, 8, aliphatic chain), 1.45 (m, 4H,H; aliphatic chain),
1.79 (m, 4HJ= 6.59 Hz, Gl,— CH,-0), 3.96 (t, 4H3J = 6.59 Hz, Gi,—0), 4.51 (s, 4H, B
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Br), 6.86 (m, 4H, aromatic, BB’ systerh= 9.06 Hz), 7.32 (m, 4H, aromatic, AA’ systeth;F
8.78 Hz).1°C NMR (CDCE; 75 MHz): 8 26.00, 29.19, 29.34, 29.5€H, aliphatic chain), 34.05
(CH2-Br), 68.08 CH>-0), 114.75 CH phenyl), 129.69¢ phenyl), 130.38¢GH phenyl), 159.27
(C phenyl). IR (KBr, crit): »,,. = 2917 (m, C—H aliphatic), 2850 (m, C—H aliphatit$11 (m,
C=C aromatic), 1513 (s, C=C aromatic), 1256 (s,hyletlkyl), 821 (m, C—H aromatic), 602 (s,
C-Br).

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) bromide (4).

A mixture of methylimidazole (0.32 g, 3.89 mmol)dad (1.00 g, 1.85 mmol), dried separately
under vacuum overnight, was heated at 80 °C an@édtior 20 h in a sealed tube. After cooling
to room temperature, the sealed tube was brokenttandesulting solid was dissolved with
dichloromethane and methanol. The reaction mixtuaie concentrated to a small volume under
reduce pressure and purified via column chromapigra (gradient 100/0 to 95/10:
CH,Cly/methanol) to furnisk (1.05 g, 81%) as a white solitH NMR (MeOD; 300 MHz):3
1.40 (br s, 12H, 8; aliphatic chain), 1.52 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.83 (m, 4d~= 6.57 Hz,
CH>—CH,—0), 3.99 (s, 6H, N—-83), 4.30 (t, 4H2J = 6.60 Hz, G,-0), 5.41 (s, 4H, N-B,—Ph),
7.03 (m, 4H, aromatic, BB’ systerd,= 8.79 Hz), 7.45 (m, 4H, aromatic, AA’ systeih+ 8.79
Hz), 7.63 (br t, 2H3J = 1.65 Hz, G-H imidazolium), 7.66 (br t, 2H>J = 1.92 Hz, G-H
imidazolium), 9.06 (2H, s, £H imidazolium).**C NMR (MeOD; 75 MHz):5. 27.09, 30.26,
30.43, 30.63CH; aliphatic chain), 36.580H3s—N), 53.73 (N-€H,-Ph), 69.15CH,-0), 116.25
(CH phenyl), 123.45 @s—H imidazolium), 125.13 §—H imidazolium), 126.75 G phenyl),
131.40 CH phenyl), 137.67 G>—H imidazolium), 161.37G phenyl). IR (KBr, crif): »,,, =
2922 (m, C-H aliphatic), 2854 (m, C—H aliphatich08 (s, C=C aromatic), 1517 (s, C=C
aromatic), 1252 (s, methyl alkyl), 836 (m, C-H aatit). UV-vis (MeOH):A(e) = 231(5568),
271(2811). Elem anal calcd (%) fog84sBroN4O,-0.75H0: C, 56.87; H, 6.95; N, 7.80. Found:
C, 56.90; H, 6.94; N, 7.54.

I1.2. General procedure for compounds 5 to 10: anio metathesis of 4 — series A

A solution of potassium cyanometallate dissolvedvater (4 mL) was added to a solution of
compound4 dissolved in methanol (6 mL). The solution wasrstl at room temperature during

ten days. The resulting precipitate was filtered aashed with water. Then, the solid was dried
under reduced pressure. No further purificatiorecired.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) dicyanoargentate(l) (5).

Prepared from compoundl (100 mg, 0.142 mmol) and potassium dicyanoargefijafc57 mg,
0.284 mmol) according to the general procedurddtnl ¥ as a pure white solid (107 mg, 87%).
'H NMR (MeOD/CD:Cl,:1/1; 300 MHz):8 1.38 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.52 (m, 4H,
CH; aliphatic chain), 1.84 (m, 4H=6.59 Hz, G~ CH-0), 3.97 (s, 6H, N-83), 4.04 (t, 4H,
%)= 6.04 Hz, ®1-0), 5.34 (s, 4H, N-B,—Ph), 7.03 (m, 4H, aromatic, BB’ systedn; 8.78 Hz),
7.39 (4H, m, aromatic, AA’ systerd,= 8.78 Hz), 7.54 (br s, 4H,H imidazolium and &-H
imidazolium), 8.92 (s, 2H, £H imidazolium). *C NMR (MeOD/CDCly:1/1; 75 MHz): 8,
26.72, 29.89, 30.11, 30.29, 30.90, 30.@H{ aliphatic chain), 36.570H3—N), 53.74 (N€H—
Ph), 69.02 CH-O), 116.08 CH phenyl), 123.15 @s—H imidazolium), 124.76 G,—H
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imidazolium), 125.50C phenyl), 131.02GH phenyl), 161.13¢ phenyl). IR (KBr, crit): »,, =
2923 (w, C—H aliphatic), 2853 (w, C—H aliphaticl,2Z (w, GN), 1607 (s, C=C aromatic), 1516
(m, C=C aromatic), 1253 (s, methyl alkyl), 832 @+H aromatic). UV—-vis (MeOH)A(g) =
235(14432), 273(5243). Elem anal calcd (%) fasHzsAg2NgO2: C, 52.79; H, 5.60; N, 12.96.
Found: C, 52.79; H, 5.62; N, 12.63.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) tetracyanonickelate(ll) (6).

Prepared from compourt(100 mg, 0.142 mmol) and potassium tetracyanotat&@l) (35 mg,
0.142 mmol) according to the general procedurddtnl $ as a pure white solid (89 mg, 89%l
NMR (MeOD/CD,Cl,:1/1; 300 MHz):6 1.37 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.51 (m, 4H,H;
aliphatic chain), 1.83 (m, 4H,= 6.86 Hz, G~ CH0), 4.00 (s, 6H, N-B5), 4.04 (t, 4H2) =
6.59 Hz, ¢t,-0), 5.39 (s, 4H, N-B,—Ph), 7.03 (br d, 4H, aromati¢= 8.78 Hz), 7.45 (br d, 4H,
aromatic,J = 8.51 Hz), 7.54 (br s, 2H,4€H imidazolium), 7.55 (br s, 2H, {£H imidazolium).
13C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 26.60, 29.80, 29.84, 29.86, 30.02, 30.0%4 aliphatic chain),
36.75 CHs—N), 53.76 (N-€H,—Ph), 68.92 CH,-0O), 116.06 CH phenyl), 123.06 —H
imidazolium), 124.86Q,—H imidazolium), 125.83C phenyl), 131.21GH phenyl), 133.69¢—
H imidazolium), 161.02C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2923 (w, C—H aliphatic), 2854 (w,
C—H aliphatic), 2119 (m, €N), 1607 (s, C=C aromatic), 1516 (m, C=C aromatid55 (s,
methyl alkyl), 837 m, (C—H aromatic). UV-vis (MeQH)) = 237(12540), 267(16973). Elem
anal calcd (%) for ©H4sNiNgO2-0.5H,0: C, 63.70; H, 6.89; N, 15.64. Found: C, 63.796H88;
N, 15.36.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenyley)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) tetracyanoplatinate(ll) (7).

Prepared from compourtl(100 mg, 0.142 mmol) and potassium tetracyanoyti(ll) (66 mg,
0.142 mmol) according to the general procedurddtnly as a pure white solid (109 mg, 87%).
'H NMR (MeOD/CD:Cl:1/1; 300 MHz):8 1.37 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.51 (m, 4H,
CH, aliphatic chain), 1.82 (m, 4H,= 6.86 Hz, G- CH-0O), 4.00 (s, 6H, N-83), 4.04 (t, 4H,
3= 6.59 Hz, ®1,-0), 5.39 (s, 4H, N-8,—Ph), 7.02 (m, 4H, aromatic, BB’ systeir; 8.78 Hz),
7.43 (m, 4H, aromatic, AA’ system] = 8.78 Hz), 7.49 (br d, 2HJ = 1.92 Hz, GH
imidazolium), 7.52 (br d, 2H] = 1.92 Hz, G-H imidazolium).”*C NMR (MeOD/CDCl»1/1; 75
MHz): 6. 26.54, 26.57, 29.73, 29.80, 29.96, 30.0Bi{ aliphatic chain), 36.780Hs—N), 53.74
(N—-CH>-Ph), 68.87 CH,-0O), 116.00 CH phenyl), 123.03(s—H imidazolium), 124.73¢,—H
imidazolium), 125.57C phenyl), 131.20GH phenyl), 160.91C phenyl). IR (KBr, cril): »,,, =
2922 (m, C—H aliphatic), 2852 (m, C—H aliphatic)22 (s, &N), 1516 (s, C=C aromatic), 1254
(s, methyl alkyl), 835 (m, C—H aromatic). Elem analcd (%) for GgH4sPtNsO,: C, 54.08; H,
5.73; N, 13.28. Found: C, 54.15; H, 5.75; N, 12.78.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylep)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanocobaltate(lll) (8).

Prepared from compoundl (100 mg, 0.142 mmol) and potassium hexacyanocaedll) (32
mg, 0.095 mmol) according to the general procedorgield 8 as a pure white solid (91 mg,
93%).*H NMR (MeOD/CDyCl,:1/1; 300 MHz):3 1.37 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.49 (m,
4H, CH, aliphatic chain), 1.81 (m, 4H,= 6.31 Hz, Gi— CH—O), 4.00 (t, 4H3J = 6.45 Hz,
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CH>-0), 4.06 (s, 6H, N-B3), 5.44 (s, 4H, N—-6,-Ph), 6.97 (m, 4H, aromatic, BB’ systedn:
8.51 Hz), 7.42 (br t, 2HJ = 1.92 Hz, G-H imidazolium), 7.44 (m, 4H, aromatic, AA’ systeth,
= 8.78 Hz), 7.50 (br t, 2HJ = 1.78 Hz, G-H imidazolium), 9.12 (br s, 2H, £H imidazolium).
13C NMR (MeOD/CDCl,:1/1; 75 MHz): 8. 26.47, 29.68, 29.80, 29.9ZH aliphatic chain),
36.95 CHs—N), 53.60 (N-€H,—Ph), 68.78 CH,-0O), 115.84 CH phenyl), 122.63 {—H
imidazolium), 124.64Q,—H imidazolium), 126.15G phenyl), 131.20GH phenyl), 137.14Q,—
H imidazolium), 160.69C phenyl). IR (KBr, cri): »,,, = 2921 (w, C—H aliphatic), 2854 (w,
C-H aliphatic), 2134 (w, €N), 1605 (s, C=C aromatic), 1516 (C=C aromatich42m, methyl
alkyl), 833 (w, C—H aromatic). UV—-vis (MeOH)(g) = 235(10811), 273(5730). Elem anal calcd
(%) for Ci14H144CuN2406-3.75H0: C, 64.22; H, 7.16; N, 15.77. Found: C, 64.31;7H.38; N,
15.49.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylep)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoferrate(lll) (9).

Prepared from compourdl(100 mg, 0.142 mmol) and potassium hexacyanoge(tf) (32 mag,
0.095 mmol) according to the general procedureietlp as a pure dark yellow solid (91 mg,
94%)."H NMR (MeOD/CD:xCl,:1/1; 300 MHz):5 1.37 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.49 (m,
4H, CH; aliphatic chain), 1.80 (m, 4H= 6.04 Hz, Gi,— CH,-0O), 3.59 (s, 6H, N-B3), 3.99 (t,
4H, %) = 6.31 Hz, E1,-0), 5.01 (s, 4H, N-B,—Ph), 6.92 (br d, 4H, aromatit= 8.23 Hz), 7.13
(br s, 2H, G-H imidazolium), 7.14 (br s, 2H, £H imidazolium), 7.23 (br d, 4H, aromati¢=
8.23 Hz), 7.94 (br s, 2H,EH imidazolium).**C NMR (MeOD/CDQCl,:1/1; 75 MHz):8. 26.55,
29.76, 29.89, 30.00CH,, aliphatic chain), 40.040Hs—N), 55.59 (N-€H,-Ph), 68.83 CH,-0),
115.94 CH phenyl), 123.45 @s—H imidazolium), 125.55 ¢,—H imidazolium), 126.06 ¢
phenyl), 131.67CH phenyl), 141.06@—H imidazolium), 160.74C phenyl). IR (KBr, crit): »
e = 2919 (m, C—H aliphatic), 2851 (m, C—H aliphati2)06 (s, €N), 1612 (s, C=C aromatic),
1514 (s, C=C aromatic), 1250 (s, methyl alkyl), §86C—H aromatic). UV—-vis (MeOH)(¢) =
234(11351), 273(3514). Elem anal calcd (%) fei48144/&N2406-3.75H0: C, 64.41; H, 7.18;
N, 15.81. Found: C, 64.19; H, 7.19; N, 15.39.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenyley)bis(methylene))bis(1-methyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoferrate (1) (10).

Prepared from compounti(100 mg, 0.142 mmol) and potassium hexacyano&(itgt (30 mg,
0.071 mmol) according to the general procedureell 10 as a pure yellow solid (83 mg, 90%).
'H NMR (MeOD/CD:Cl»:1/1; 300 MHz):8 1.37 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,
CH, aliphatic chain), 1.81 (m, 4H,= 6.59 Hz, G®i,— CH,~0), 3.99 (m, 10H, B,-0 and N-
CHg), 5.40 (s, 4H, N—E,-Ph), 6.94 (m, 4H, aromatic, BB’ systedn: 8.51 Hz), 7.29 (br d, 2H,
J = 1.92 Hz, G-H imidazolium), 7.39 (m, 4H, aromatic, AA’ systemda@,—H imidazolium).
13C NMR (MeOD/CDCl,:1/1; 75 MHz): 8. 25.66, 28.88, 29.00, 29.1CH, aliphatic chain),
37.13 CHs—N), 53.21 (N-€H,—Ph), 67.96 CH,-O), 114.98 CH phenyl), 121.69 {s—H
imidazolium), 123.86 @,—H imidazolium), 125.43C phenyl), 130.46 @H phenyl), 159.95¢
phenyl). IR (KBr, crit): »,, = 2922 (w, C-H aliphatic), 2854 (w, C—H aliphatiep44 (m,
C=N), 1607 (s, C=C aromatic), 1517 (m, C=C aromatl@56 (s, methyl alkyl), 835 (m, C-H
aromatic). UV-vis (MeOH):A(e) = 235(9189), 273(3730). Elem anal calcd (%) for
Cr4HosFeN14O04-2H,0: C, 66.45; H, 7.54; N, 14.66. Found: C, 66.327130; N, 15.45.

[11.1. Procedures for the preparation of compoundsl3 to 20 — series B —type A and B
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Dimethyl 4,4'-(dodecane-1,12-diylbis(oxy))dibenzoat(13).

To a mixture of methyl 4-hydroxybenzoate (24.3460 mmol) and potassium carbonate (31.54
g, 229 mmol) stirred during 2 h in DMF (300 mL), svadded dibromododecane (25.00 g, 76
mmol) and the resulting white suspension was heatt&@ °C for 16 h. The reaction mixture was
then filtered and washed with water (100 mL). Theitev solid was diluted with Cil, and
water until all solids were dissolved. The orgapiase was separated and the aqueous solution
was extracted with CiLIl,. All organics were combined and washed successivith saturated
aqueous NaHC®water, and brine. The methylene chloride layes di@ed over MgSQ) filtered
and dried under vacuum to gi¢8 (35.85 g, quantitative) as a pure white soli NMR (CDCk;
300 MHz):6 1.31 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.45 (m, 4Hd= 6.72 Hz, ¢, aliphatic chain),
1.80 (m, 4HJ= 6.59 Hz, G~ CH-0), 3.88 (s, 6H, B5-0), 4.00 (t, 4HJ = 6.59 Hz, E&i,—0),
6.90 (m, 4H, aromatic, BB’ systerd,= 8.78 Hz), 7.98 (m, 4H, aromatic, AA’ systeihz 8.78
Hz). °C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 25.94, 29.08, 29.30, 29.4€H. aliphatic chain), 51.75
(CH3-0), 68.15 CH,—0), 114.02 CH phenyl), 122.30¢ phenyl), 131.51GH phenyl), 162.92
(C phenyl), 166.85@=0 ester). IR (KBr, ci): »,,, = 2920 (m, C—H aliphatic), 2850 (m, C-H
aliphatic), 1723 (s, C=0 ester), 1607 (m, C=C atorjjal507 (m, C=C aromatic), 1256 (s, C-O
ester), 768 (m, C—H aromatic).

1,12-bis(4-(hydroxymethyl)phenoxy)dodecane (14).

A solution 0f13(35.85 g, 76.18 mmol) dissolved in dry THF (150)mbder inert condition was
cooled at 0 °C. Then, lithium aluminium hydrideOfl.in THF — 76.18 mL) was slowly added to
the stirring solution and the resulting mixture wstgred under argon for 20 h at room
temperature. It was then quenched with EtOH (50,nidlJowed by water (25 mL) and the
remaining residue was acidified with concentrat€tl t&¢ pH=1. The organic phase was extracted
with CH,Cl,and washed successively with saturated aqueous NgH(ater, and brine. The
organic was dried over MgS(iltered and evaporated to dryness to affb4d29.92 g, 95%) as
a pure white solid"H NMR (DMSO; 300 MHz)3 1.26 (br s, 12H, B, aliphatic chain), 1.38 (m,
4H, CH, aliphatic chain), 1.67 (m, 4H,= 6.04 Hz, Gl— CH,~0O), 3.91 (t, 4H3J = 6.59 Hz,
CH»-0), 4.38 (d, 4HJ = 5.21 Hz, G,~OH), 5.01 (t, 2HHO-CH,, °J = 5.49 Hz), 6.84 (d, 4H,
aromatic,J = 8.51 Hz), 7.19 (d, 4H, aromatid,= 8.51 Hz).'*C NMR (DMSO; 75 MHz):8,
25.46, 28.65, 28.71, 28.90, 28.9H; aliphatic chain), 62.520H,—0OH), 67.33 CH,-0), 113.96
(CH phenyl), 127.84@H phenyl), 134.33C phenyl), 157.52C phenyl). IR (KBr, cri): »,,, =
3331 (br, OH), 2919 (s, C-H aliphatic), 2851 (sHCiphatic), 1611 (m, C=C aromatic), 1510
(s, C=C aromatic), 1252 (s, methyl alkyl), 1028¢s0O alcohol), 817 (m, C—H aromatic).

1,12-bis(4-(bromomethyl)phenoxy)dodecane (15).

To a solution ofL4 (4.00 g, 9.65 mmol) in dry THF (30 mL) was addedpivise thionyl bromide
(2.01 g, 9.65 mmol) under inert condition. The gamixture was stirred during 2 h at room
temperature under argon. The reaction mixture wasnched with saturated NaHg@énd diluted
with CH,Cl,. The organic layer was extracted with £LH and washed with NaHCOdried over
MgSQ;, and evaporated in vacuum to git8 (5.07 g, 97%) as a crude white softtt NMR
(CDCls; 300 MHz):6 1.31 (br s, 12H, 8, aliphatic chain), 1.45 (m, 4H,H; aliphatic chain),
1.79 (m, 4HJ= 6.59 Hz, G~ CH,-0), 3.96 (t, 4H3J = 6.59 Hz, Gi~0), 4.51 (s, 4H, B
Br), 6.86 (m, 4H, aromatic, BB’ systerh= 9.06 Hz), 7.32 (m, 4H, aromatic, AA’ systeth;F
8.78 Hz).1°C NMR (CDCE; 75 MHz): 8 26.00, 29.19, 29.34, 29.52H, aliphatic chain), 34.05
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(CH2-Br), 68.08 CH>-0), 114.75 CH phenyl), 129.69¢ phenyl), 130.38GH phenyl), 159.27
(C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2917 (m, C—H aliphatic), 2850 (m, C—H aliphatit$11 (m,
C=C aromatic), 1513 (s, C=C aromatic), 1256 (shyletlkyl), 821 (m, C—H aromatic), 602 (s,
C-Br).

3-(1H-imidazol-1-yl)propanenitrile (16).

To a solution of imidazole (30.00 g, 44.07 mmol)MeOH (40 mL) was added acrylonitrile
(35.07 g, 66.10 mmol). The reaction was stirredrdut7 h at room temperature under argon and
protected from the light. The yellow reaction mpguwas concentrated to small volume under
vacuum and purified via column chromatography (gnaid100/0 to 0/100: cyclohexane/&EH,)

to afford16 (35.26 g, 66%) as a %/ellowish liquitH NMR (CDCl; 300 MHz):5 2.78 (t, 2H3J =
6.58 Hz, G1-CN), 4.21 (t, 2H>J = 6.58 Hz, ®—N), 6.98 (br t, 1H3J = 1.32 Hz, G-H
imidazole), 7.05 (br s, 1H,4H imidazole), 7.51 (br s, 1H,,6H imidazole).**C NMR (CDCE;

75 MHz): 6. 20.36 CH-CN), 42.24 CH-N), 116.55 CN), 118.49 Cs—H imidazole), 130.11
(C4—H imidazole), 136.830,—H imidazole).

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-(2-cyanoethyl)-
1H-imidazol-3-ium) bromide (17).

A mixture of15 (24.00 g, 44.41 mmol) antb (11.30 g, 93.28 mmol) dissolved in dry THF (250
mL) was stirred under inert atmosphere at room &ratpre during 24 h. After addition of,EX,
the resulting precipitate was filtered and wash&t ®t,0 to givel7 (34.76 g, quantitative) as a
pure white solid'H NMR (MeOD/CDCk:1/1, 300 MHz):$ 1.36 (br s, 12H, B, aliphatic chain),
1.49 (m, 4H, @, aliphatic chain), 1.82 (m, 4H,= 6.59 Hz, ®l,~CH,-0), 3.22 (t, 4H%J = 6.45
Hz, CH>-0), 4.02 (t, 4H3J = 6.59 Hz, &1,~CN), 4.65 (t, 4HJ = 6.59 Hz, G,—~CH,-CN), 5.41
(s, 4H, N—GH—Ph), 6.99 (m, 4H, aromatic, BB’ systeths 8.78 Hz), 7.42 (m, 4H, aromatic,
AA’ system,J = 8.78 Hz), 7.59 (br t, 2H) = 2.20 Hz, G-H imidazolium), 7.81 (br t, 2HJ =
1.92 Hz, G-H imidazolium), 9.40 (br t, 2H%J = 1.51 Hz, G-H imidazolium). **C NMR
(MeOD/CDCE:1/1; 75 MHz): 5. 19.95 CH>-CN), 26.69, 29.85, 30.02, 30.2CH; aliphatic
chain), 46.06 CH,—CH,—CN), 53.91 (NE€H>-Ph), 68.93CH>-0), 116.12 CH phenyl), 117.22
(CN), 123.48 Cs—H imidazolium), 123.68Q,—H imidazolium), 125.30C phenyl), 131.12¢H
phenyl), 161.00 ¢ phenyl). IR (KBr, cril): »,,, = 2918 (m, C-H aliphatic), 2850 (m, C—H
aliphatic), 2250 (m, CN nitrile); 1613 (s, C=C armtim), 1516 (s, C=C aromatic), 1254 (s, methyl
alkyl), 835 (s, C—H aromatic).

1,12-bis(4-((1H-imidazol-1-yl)methyl)phenoxy)dodeaze (18).

Compoundl7 (34.76 g, 44.41 mmol) was dissolved in a minimumoant of MeOH. To this
solution, was added potassium hydroxyde (4.98 g 381mol), dissolved in a minimum amount
of water. The reaction mixture was stirred at rommperature during 2 h. A white precipitate
was obtained by addition of . The remaining solid was filtered and washed V&tO to
furnish18 (22.86 g, quantitative) as a pure white sdlidl NMR (MeOD; 300 MHz)3 1.38 (br s,
12H, CH; aliphatic chain), 1.50 (m, 4H, aliphatic chain8@ (m, 4H,J= 6.59 Hz, Gi,—~CH,-0),
3.99 (t, 4H3J = 6.45 Hz, ®—N), 5.15 (s, 4H, N-B,—Ph), 6.94 (m, 4H, aromatic, BB’ system,
J=8.78 Hz), 7.02 (br t, 2HJ = 1.10 Hz, G-H imidazole), 7.11 (br t, 2HJ = 1.23 Hz, G-H
imidazole), 7.23 (m, 4H, aromatic, AA’ systeth= 8.78 Hz), 7.73 (br s, 2H,,&H imidazole).
13C NMR (MeOD; 75 MHz):5. 27.12, 30.35, 30.45, 30.66Hi, aliphatic chain), 51.16 (NSHo—
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Ph), 69.07 CH,-0), 115.88 CH phenyl), 120.69(s—H imidazole), 129.21C phenyl), 129.95
(Cs~H imidazole), 130.18GH phenyl), 138.34¢,—H imidazole), 160.53C phenyl). IR (KBr,
cm®): v, = 2915 (m, C—H aliphatic), 2852 (m, C—H aliphatit$13 (s, C=C aromatic), 1512
(m, C=C aromatic), 1246 (s, methyl alkyl), 819¢s;H aromatic).

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) bromide (19).

A mixture of bromododecane (0.20 g, 8.27 mmol) 48d0.20 g, 3.89 mmol), dried separately
under vacuum overnight, was heated at 100 °C amddsfor 19 h in a sealed tube. After cooling
to room temperature, the sealed tube was brokentt@ndesulting solid was dissolved with
dichloromethane. The reaction mixture was conceedréo a small volume before precipitation
in ELO. Then, the solid was filtered and washed witfOBbD give19 (0.37 g, 93%) as a white
solid. 'H NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.85 (t,6H, %J = 6.86 Hz, Gls—CH,), 1.24 (m, 48H, €,
aliphatic chain), 1.39 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.72 (m, 40= 6.59 Hz, (1,-CH,-0O), 1.87
(m, 4H,J= 7.41 Hz, G,—CH,—N), 3.88 (t, 4H3J = 6.59 Hz, ®&i,—0), 4.25 (t, 4H3J = 7.41 Hz,
CHN), 5.51 (s, 4H, N-B8,—-Ph), 6.83 (m, 4H, aromatic, BB’ systedh+ 8.51 Hz), 7.40 (br t,
2H, %) = 1.92 Hz, G-H imidazolium), 7.41 (br t, 2H] = 1.65 Hz, G-H imidazolium), 7.44 (m,
4H, aromatic, AA’ system] = 8.78 Hz), 10.45 (br s, 2H,,6H imidazolium).**C NMR (CDCE;

75 MHz): 6. 14.00 CH3), 22.56, 25.83, 26.18, 28.87, 29.10, 29.21, 2929738, 29.48, 30.15,
31.78 CH, aliphatic chain), 50.100H-N), 52.71 (N-€H,—Ph), 68.02 CH,—0O), 115.15 CH
phenyl), 121.83 @s—H imidazolium), 121.94¢,—H imidazolium), 124.87¢ phenyl), 130.59
(CH phenyl), 136.51@>—H imidazolium), 159.88C phenyl). IR (KBr, cri): »,,, = 2919 (m,
C-H aliphatic), 2851 (m, C-H aliphatic), 1612 (ssGaromatic), 1514 (s, C=C aromatic), 1249
(s, methyl alkyl), 812 (s, C—H aromatic). Elem analcd (%) for GgHg,Br.N4,O,-0.75H0: C,
65.51; H, 9.18; N, 5.46. Found: C, 65.53; H, 91205.56.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenyleybis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) bromide (20).

A mixture of18(0.20 g, 3.89 mmol) and bromohexadecane (0.201§, ®mol), dried separately
under vacuum overnight, was heated at 100 °C amddsfor 19 h in a sealed tube. After cooling
to room temperature, the sealed tube was brokenttendemaining solid was dissolved with
dichloromethane. The reaction mixture was conceedréo a small volume before precipitation
in EtO. The precipitate was filtered and washed witfOBb afford20 (0.40 g, 91%) as a pure
white solid."H NMR (CDCk; 300 MHz):& 0.85 (6H, t2J = 6.86 Hz, G&l>—CH,), 1.24 (m, 64H,
CH; aliphatic chain), 1.40 (4H, m,H; aliphatic chain), 1.73 (m, 4H= 6.59 Hz, Gi,-CH,-0),
1.87 (m, 4HJ= 7.00 Hz, G1,—~CH,-N), 3.88 (t, 4H3J = 6.45 Hz, G1,-0), 4.25 (t, 4H>J = 7.55
Hz, CH,—N), 5.51 (s, 4H, N-B,—Ph), 6.83 (m, 4H, aromatic, BB’ systedns 8.78 Hz), 7.39 (br
t, 2H,3% = 1.65 Hz, G-H imidazolium), 7.41 (br t, 2HJ = 1.92 Hz, G-H imidazolium), 7.44
(m, 4H, aromatic, AA’ system] = 8.78 Hz), 10.53 (br s, 2H,,€H imidazolium).*C NMR
(CDCl; 75 MHz): 5. 13.13 CH3), 22.01, 25.22, 25.63, 28.34, 28.42, 28.70, 288RB7, 28.98,
31.29 CH, aliphatic chain), 49.590HN), 52.49 (N-€H,—Ph), 67.52 CH,—0O), 114.79 CH
phenyl), 121.87 @s—H imidazolium), 122.15¢,—H imidazolium), 124.35¢ phenyl), 129.82
(CH phenyl), 132.62@—H imidazolium), 159.56C phenyl). IR (KBr, crif): »,,, = 2919 (s, C—
H aliphatic), 2850 (s, C-H aliphatic), 1613 (m, Caf@matic), 1514 (s, C=C aromatic), 1251 (s,
methyl alkyl), 831 (m, C-H aromatic). Elem analoch(%) for G4H108BrN40,:0.75H0: C,
67.49; H, 9.69; N, 4.92. Found: C, 67.49; H, 9M05.01.
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[11.2. General procedure for compounds 21 to 26: alon metathesis of 19 — series B —type A

A solution of potassium cyanometallate dissolvediater (4 mL) was added to a solution of
compoundl9dissolved in methanol (6 mL). The solution wasretirat room temperature during
ten days. The resulting precipitate was filtered washed with water. Then, the solid was dried
under reduced pressure. No further purificatiorecired.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenyleh)bis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) dicyanoargentate(l) (21).

Prepared from compount® (100 mg, 0.099 mmol) and potassium dicyanoargeijat39 mg,
0.198 mmol) according to the general procedure’ethnl;ll as a pure white solid (100 mg, 86%).
'H NMR (MeOD/CDCk:1/1; 300 MHz):5 0.92 (t,6H, °J = 6.59 Hz, G&l>-CH,), 1.32 (m, 48H,
CH; aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.83 (m, 4H,Hz—CH,—0), 1.93 (m, 4H,
CH>—CH,—N), 4.01 (t, 4H3J = 6.59 Hz, Gi—0), 4.23 (t, 4H3J = 7.50 Hz, Gi—N), 5.35 (s, 4H,
N-CH>—Ph), 6.99 (br d, 4H, aromati¢,= 8.78 Hz), 7.37 (br d, 4H, aromatitF 8.42 Hz), 7.51
(br d, 2H,J = 1.83 Hz, G-H imidazolium), 7.55 (br d, 2H] = 1.83 Hz, G-H imidazolium).>*C
NMR (MeOD/CDCE:1/1; 75 MHz):5. 14.26 CH3), 23.10, 26.47, 26.66, 29.78, 29.82, 29.96,
30.04, 30.52, 32.37CH;, aliphatic chain), 50.630H-N), 53.57 (N€H,-Ph), 68.71 CH,-O),
115.90 CH phenyl), 122.91 @s—H imidazolium), 123.19 ¢,—H imidazolium), 126.76 ¢
phenyl), 130.70GH phenyl), 145.88¢,—H imidazolium), 160.73C phenyl). IR (KBr, crit): »

e = 2923 (m, C—H aliphatic), 2853 (m, C-H aliphati@l32 (m, &N), 1614 (m, C=C
aromatic), 1515 (s, C=C aromatic), 1252 (s, metikyl), 838 (m, C—H aromatic). Elem anal
calcd (%) for GoHg2AQgoNgO2: C, 61.43; H, 7.90; N, 9.55. Found: C, 61.45; 907 N, 9.63.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylehbis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) tetracyanonickelate(ll) (22).

Prepared from compountd (100 mg, 0.099 mmol) and potassium tetracyanotat&@l) (24
mg, 0.099 mmol) according to the general procedurgeld 22 as a pure white solid (97 mg,
97%)."H NMR (MeOD/CDCE:1/1; 300 MHz):5 0.92 (br t6H, J = 6.59 Hz, ®&3-CH,), 1.33 (m,
48H, (H; aliphatic chain), 1.50 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.81 (m, 4H,= 6.59 Hz, G~
CH2-0), 1.94 (m, 4HJ= 6.59 Hz, G1—~CH—N), 4.01 (t, 4H2J = 6.22 Hz, G&-0), 4.27 (t, 4H,
3)=7.14 Hz, B1,-N), 5.40 (4H, s, N-B,—Ph), 6.99 (br d, 4H, aromatit= 8.05 Hz), 7.42 (br d,
4H, aromatic,J = 8.05 Hz), 7.50 (br s, 2H, s€&H imidazolium), 7.55 (br s, 2H, £H
imidazolium), 9.05 (br s, 2H, £H imidazolium).**C NMR (MeOD/CDCk:1/1; 75 MHz): &,
14.28 CHa), 23.14, 26.74, 29.62, 29.76, 29.84, 29.91, 3030010, 30.53, 32.40CH;, aliphatic
chain), 50.75 CH>-N), 51.69 (N-€H,—Ph), 68.64 CH,—O), 115.90 CH phenyl), 122.18 ¢
phenyl), 123.00@s—H imidazolium), 123.29¢,—H imidazolium), 130.96GH phenyl), 137.83
(C—H imidazolium), 156.96 phenyl). IR (KBr, cri): »,,, = 2923 (s, C-H aliphatic), 2852 (s,
C—H aliphatic), 2115 (m, €N), 1612 (m, C=C aromatic), 1515 (s, C=C aromati®d52 (s,
methyl alkyl), 840 (m, C—H aromatic). Elem analoch(%) for GoHg2NiNgO,-0.5H,0O: C, 70.30;
H, 9.14; N, 10.93. Found: C, 70.15; H, 9.18; N,151.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylehbis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanocobaltate(lll) (23).

Prepared from compountd (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyanocedl) (22
mg, 0.066 mmol) according to the general procedairgield 23 as a pure white solid (89 mg,
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91%) NMR (MeOD/CDCk:1/1; 300 MHz):5 0.92 (t6H, 3J = 6.40 Hz, Gl>—CH,), 1.32 (m,
48H, (H; aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.80 (m, 4H,= 6.59 Hz, G~
CHx-0), 1.91 (m, 4HJ= 5.85 Hz, G1,—CH,—N), 3.97 (t, 4H7J = 6.59 Hz, E&i,-0), 4.32 (t, 4H,
3) = 7.32 Hz, G1,-N), 5.48 (s, 4H, N-B,-Ph), 6.93 (m, 4H, aromatic, BB’ system, 8.78 Hz),
7.43 (m, 6H, aromatic ands@H imidazolium), 7.47 (br s, 2H, £H imidazolium), 9.18 (br s, 2H,
CH imidazolium).»*C NMR (MeOD/CDCk:1/1; 75 MHz):8. 14.31 CHs), 23.17, 26.40, 26.77,
29.57, 29.60, 29.87, 29.97, 30.08, 30.18, 30.5HBICH, aliphatic chain), 50.640H,—N),
53.57 (N-€H,—Ph), 68.56 CH,-0O), 115.70 CH phenyl), 122.73s—H imidazolium), 122.94
(C4~H imidazolium), 124.52 G phenyl), 131.15 GH phenyl), 136.34 G—H imidazolium),
160.47 C phenyl). IR (KBr, cri): »,,, = 2924 (s, C—H aliphatic), 2853 (s, C—H aliphat)18
(s, &=N), 1613 (m, C= C aromatic), 1514 (s, C=C aromafiey9 (s, methyl alkyl), 842 (m, C-H
aromatic). Elem anal calcd (%) foriddH276C0N2406-3.75H0: C, 70.70; H, 9.35; N, 10.99.
Found: C, 70.80; H, 9.36; N, 11.27.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylehbis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoferrate(lll) (24).

Prepared from compouri® (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyano&(td} (22 mg,
0.066 mmol) according to the general proceduredl Y4 as a pure dark yellow solid (86 mg,
88%)."H NMR (MeOD/CDC}:1/1; 300 MHz):5 0.92 (t6H, 3 = 6.59 Hz, Gls—CH,), 1.33 (m,
48H, (H;, aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.79 (m, 8H,Hz—CH,—~O and
CH—CH,—N), 3.84 (t, 4H>J = 7.14 Hz, G—N), 3.96 (t, 4H3J = 6.40 Hz, G&,-0), 5.41 (4H, s,
N-CH>-Ph), 6.88 (br d, 6H, aromatic ang-@& imidazolium), 7.08 (br s, 2H, £H imidazolium),
7.16 (br d, 4H, aromatic) = 8.42 Hz), 7.67 (br s, 2H,,€H imidazolium). °C NMR
(MeOD/CDCE:1/1; 75 MHz):6. 14.30 CHs), 23.15, 26.80, 29.57, 29.62, 29.78, 29.87, 29.96,
30.05, 30.14, 30.75, 32.4ZHK, aliphatic chain), 51.27CH>-N), 52.51 (N€H-Ph), 68.56
(CH2-0), 115.69 CH phenyl), 123.56(s—H imidazolium), 123.90G,—H imidazolium), 125.84
(C phenyl), 131.54@H phenyl), 140.89¢>—H imidazolium), 160.44C phenyl). IR (KBr, crif):

v .. = 2920 (m, C-H aliphatic), 2854 (m, C—H aliphati@ll08 (s, €N), 1614 (m, C=C
aromatic), 1514 (m, C=C aromatic), 1247 (s, metiigl), 838 s, (C—H aromatic). Elem anal
calcd (%) for GggHo7eFeN2406-3.75H0: C, 70.85; H, 9.36; N, 11.02. Found: C, 70.77938;
N, 11.15.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylehbis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoferrate (I1) (25).

Prepared from compouri® (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyanoge(tgt(21 mg,
0.049 mmol) according to the general proceduradl 25 as a pure yellow solid (94 mg, 99%).
'H NMR (MeOD; 300 MHz):5 0.88 (t6H, °J = 6.40 Hz, Gl>—CHy), 1.29 (m, 48H, €, aliphatic
chain), 1.46 (m, 4H, B, aliphatic chain), 1.76 (m, 8H,Hz—CH,—~O and G,~CH,—N), 3.97 (m,
8H, CH,-N and G,-0), 5.00 (s, 4H, N-B,-Ph), 6.89 (br d, 4H, aromati&,= 8.05 Hz), 7.22
(br d, 6H, aromatic andscH imidazolium), 7.32 (br s, 2H, £H imidazolium), 8.40 (br s, 2H,
CH imidazolium).**C NMR (MeOD; 75 MHz):5. 14.39 CHa), 23.28, 26.62, 26.94, 29.70,
29.91, 30.05, 30.16, 30.23, 30.32, 30.85, 32C#8, (aliphatic chain), 50.440H,—N), 51.29 (N—
CHx-Ph), 68.80 CH,-O), 115.96 CH phenyl), 123.58 ¢s—H imidazolium), 123.73 ¢,—H
imidazolium), 126.07C phenyl), 131.36GH phenyl), 156.99¢ phenyl). IR (KBr, cri): »,,, =

max

2922 (m, C-H aliphatic), 2853 (m, C—H aliphatid)48 (s, &N), 1617 (m, C=C aromatic), 1515
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(m, C=C aromatic), 1250 (m, methyl alkyl), 838 (@+H aromatic). Elem anal calcd (%) for
CiigH18dFeN14O42H,0: C, 72.51; H, 9.69; N, 10.03. Found: C, 72.4591,7; N, 15.59.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-dodecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoruthenate(ll) (26).

Prepared from compount® (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyanoratieefil) (21
mg, 0.049 mmol) according to the general procedurgeld 26 as a pure grey—white solid (95
mg, 98%)."H NMR (MeOD/CDC}:1/1; 300 MHz):5 0.92 (t6H, 3J = 6.95 Hz, Gis-CH,), 1.33
(m, 48H, G, aliphatic chain), 1.50 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.81 (m, 4H,HG—CH,-0,J =
6.59 Hz), 1.90 (m, 4H, B-CH,—N, J = 6.59 Hz), 3.96 (t, 4HJ = 6.22 Hz, ®1,—0), 4.36 (t, 4H,
3)=7.32 Hz, B1,-N), 5.56 (s, 4H, N-B,—Ph), 6.91 (br d, 4H, aromatit= 8.78 Hz), 7.41 (br d,
2H,J = 2.20 Hz, G-H imidazolium), 7.43 (br d, 4H, aromati¢~= 8.78 Hz), 7.47 (br d, 2H, =
1.83 Hz, G-H imidazolium), 9.50 (br s, 2H, £H imidazolium).**C NMR (MeOD/CDCk:1/1;
75 MHz): 6. 14.36 CH3), 23.25, 26.52, 26.93, 29.59, 29.76, 29.83, 29309710, 30.21, 30.73,
32.54 CH; aliphatic chain), 50.67OH>-N), 53.66 (N-€H,—Ph), 68.65 CH>—0O), 115.71 CH
phenyl), 122.59 (NEH imidazolium), 122.73 (NEH imidazolium), 126.29¢ phenyl), 131.29
(CH phenyl), 161.18C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2920 (m, C-H aliphatic), 2852 (m, C-H
aliphatic), 2035 (s, €N), 1612 (m, C=C aromatic), 1514 (m, C=C aromati@50 (m, methyl
alkyl), 826 (m, C—H aromatic). Elem anal calcd (f) C;18H184RUN;404-2H,0: C, 70.87; H,
9.48; N, 9.81. Found: C, 70.90; H, 9.48; N, 10.01.

[11.3.General procedure for compounds 27 to 32: armn metathesis of 20 — series B — type B

A solution of potassium cyanometallate dissolvedvater (4 mL) was added to a solution of
compound0 dissolved in methanol (6 mL). The solution wasretirat room temperature during
ten days. The resulting precipitate was filtered arashed with water. Then, the solid was dried
under reduced pressure. No further purificatiorecired.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenyleybis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) dicyanoargentate(l) (27).

Prepared from compourzD (100 mg, 0.089 mmol) and potassium dicyanoargefjat35 mg,
0.178 mmol) according to the general proceduradln 27 as a pure white solid (105 mg, 92%).
'H NMR (MeOD:; 300 MHz)$ 0.94 (t6H, *J = 6.94 Hz, Gls—CH,), 1.35 (m, 64H, €, aliphatic
chain), 1.52 (m, 4H, B, aliphatic chain), 1.81 (m, 4H= 6.31 Hz, G~ CH-0), 1.95 (m, 4H,
J=6.86 Hz, ®l— CHN), 4.03 (t, 4H3J = 6.31 Hz, G&1,-0), 4.30 (t, 4H3J = 7.14 Hz, Gi—N),
5.43 (4H, s, N-E6,-0), 7.01 (m, 4H, aromatic, BB’ system, 8.78 Hz}67(m, 4H, aromatic,
AA’ system, 8.78 Hz), 7.70 (br d, 2H,= 1.92 Hz, G-H imidazolium), 7.74 (br d, 2H] = 1.92
Hz, C~—H imidazolium), 9.23 (br s, 2H, £H imidazolium).**C NMR (MeOD; 75 MHz):8,
14.07 CHs), 22.63, 25.84, 26.21, 28.88, 29.11, 29.25, 2928044, 29.56, 29.64, 31.8€HK,
aliphatic chain), 50.31QH>-N), 53.06 (N€H-Ph), 68.11 CH,-O), 115.41 CH phenyl),
121.97 Cs—H imidazolium), 122.14 G,—H imidazolium), 124.01 G phenyl), 130.57 GH
phenyl), 135.93C,—H imidazolium), 160.18C phenyl). IR (KBr, cri): »,,, = 2909 (w, C-H
aliphatic), 2848 (w, C—H aliphatic), 2130 (s=M), 1613 (s, C=C aromatic), 1515 (s, C=C
aromatic), 1249 (s, methyl alkyl), 835 (s, C-H aabit). Elem anal calcd (%) for
CesH108Ag2NsO,: C, 63.54; H, 8.47; N, 8.72. Found: C, 63.55; H48N, 8.83.
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3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylepbis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) tetracyanonickelate(ll) (28).

Prepared from compoun2D (100 mg, 0.089 mmol) and potassium tetracyanofat&@l) (21
mg, 0.089 mmol) according to the general procedargield 28 as a pure white solid (86 mg,
86%).'H NMR (MeOD/CDCk:1/1; 300 MHZz):8 0.92 (br t6H, 3J = 6.22 Hz, Gis—CH,), 1.32
(m, 64H, G, aliphatic chain), 1.49 (br s, 4HHG aliphatic chain), 1.81 (m, 4H,Hz—CH,—-0),
1.93 (br s, 4H, 6~CH,—N), 4.01 (br t, 4H3J = 5.12 Hz, G1,-0), 4.27 (t, 4H3J = 7.68 Hz,
CH>-N), 5.40 (br s, 4H, N-&,-Ph), 6.99 (br d, 4H, aromatid,= 6.59 Hz), 7.42 (br d, 4H,
aromatic,J = 6.95 Hz), 7.47 (br s, 2H,s€H imidazolium), 7.52 (br s, 2H, £H imidazolium).
13C NMR (MeOD/CDCk:1/1; 75 MHZz):8. 14.26 CHa), 23.06, 26.29, 26.67, 29.38, 29.52, 29.65,
29.75, 29.84, 29.89, 30.09, 32.32H; aliphatic chain), 51.84QH>N), 53.57 (N-€H,—Ph),
68.56 CH,—0), 115.82 CH phenyl), 122.82(s—H imidazolium), 123.09¢,—H imidazolium),
125.22 C phenyl), 130.89QH phenyl), 160.55G phenyl). IR (KBr, crit): », = 2921 (s, C—H
aliphatic), 2851 (s, C-H aliphatic), 2110 (=MD, 1613 (m, C=C aromatic), 1514 (m, C=C
aromatic), 1253 (s, methyl alkyl), 831 (w, C-H amiim). Elem anal calcd (%) for
CesH10aNiNgO,:0.5H,0: C, 71.81; H, 9.66; N, 9.85. Found: C, 71.799t8; N, 10.16.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanocobaltate(lll) (29).

Prepared from compourzD (100 mg, 0.089 mmol) and potassium hexacyanockedll) (20
mg, 0.059 mmol) according to the general procedargield 29 as a pure white solid (83 mg,
84%)."H NMR (MeOD/CDC}:1/1; 300 MHz):3 0.92 (t6H, 3J = 6.95 Hz, Gl>-CHy), 1.33 (m,
64H, (H;, aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.81 (m, 4H,H;—CH,-0O), 1.91
(m, 4H,J=6.22 Hz, G,—CH,—N), 3.97 (t, 4H3J = 6.40 Hz, ®i,—0), 4.31 (t, 4H3J = 7.32 Hz,
CH>—N), 5.47 (br s, 4H, N-d,—Ph), 6.94 (m, 4H, aromatid¢= 8.78 Hz), 7.43 (m, 4H, aromatic,
J=8.78 Hz), 7.45 (br s, 2H,s&H imidazolium), 7.49 (br d, 2H] = 1.83 Hz, G-H imidazolium),
9.20 (br s, 2H, &H imidazolium).**C NMR (MeOD/CDCk:1/1; 75 MHz): 8. 14.34 CHa),
23.20, 26.51, 26.80, 29.60, 29.71, 29.91, 30.02,13(0.25, 30.62, 32.4&K, aliphatic chain),
50.69 CHxN), 53.57 (N€H,—Ph), 68.63 CH,-0O), 115.74 CH phenyl), 122.81 {—H
imidazolium), 123.02Q,—H imidazolium), 126.07¢ phenyl), 131.12GH phenyl), 136.36C—
H imidazolium), 160.52C phenyl). IR (KBr, crif): »,,. = 2919 (m, C—H aliphatic), 2851 (m,
C—H aliphatic), 2116 (s, €N), 1613 (m, C=C aromatic), 1514 (s, C=C aromatid48 (s,
methyl alkyl), 840 (m, C—H aromatic). Elem analocha(%) for GosHz24C0N2406-3.75H0: C,
72.18; H, 9.84; N, 9.90. Found: C, 72.31; H, 91869.99.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylepbis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoferrate(lll) (30).

Prepared from compourzD (100 mg, 0.089 mmol) and potassium hexacyano&(tdj (20 mg,
0.059 mmol) according to the general procedureetn B0 as a pure dark yellow solid (96 mg,
98%)H NMR (MeOD/CDC}:1/1; 300 MHz):5 0.92 (t6H, 3J = 6.40 Hz, Gl>—CH,), 1.32 (m,
64H, (H, aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.79 (m, 8H,H;—CH,~O and
CH—CH,—N), 3.84 (t, 4H>J = 6.59 Hz, E1,-0), 3.96 (t, 4H>J = 6.40 Hz, ®1—N), 4.73 (br s,
4H, N-CHx-Ph), 6.90 (br t, 6H, aromatic and-& imidazolium), 7.09 (br s, 2H, £H
imidazolium), 7.17 (br d, 4H, aromatid,= 8.05 Hz), 7.67 (br s, 2H,-eH imidazolium).**C
NMR (MeOD/CDCk:1/1; 75 MHz):5. 14.34 CHs), 23.20, 26.50, 26.85, 29.63, 29.76, 29.91,
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30.02, 30.13, 30.26, 30.80, 32.48H; aliphatic chain), 52.560QHN), 56.42 (N-€H,—Ph),
68.58 CH-0O), 115.72 CH phenyl), 123.69G4s—H imidazolium), 125.94 phenyl), 131.61
(CH phenyl), 140.95@>—H imidazolium), 160.55C phenyl). IR (KBr, crit): », . = 2918 (m,
C-H aliphatic), 2851 (m, C—H aliphatic), 2105 (NJ, 1613 (m, C=C aromatic), 1515 (s, C=C
aromatic), 1250 (s, methyl alkyl), 842 (s, C-H aabit). Elem anal calcd (%) for
CoodHz24Fe&N2406-3.75H0: C, 72.32; H, 9.86; N, 9.92. Found: C, 72.279H5; N, 10.09.

3,3'-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylef)bis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoferrate (I1) (31).

Prepared from compour0 (100 mg, 0.089 mmol) and potassium hexacyanoge(tgt(19 mg,
0.045 mmol) according to the general procedure’ettmlgzl as a pure yellow solid (81 mg, 85%).
'H NMR (MeOD/CDCk:1/1; 300 MHz):5 0.92 (t,6H, °J = 6.59 Hz, G&l>-CH,), 1.33 (m, 64H,
CH; aliphatic chain), 1.49 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.80 (m, 8H,H;—CH,~O and G~
CHx>N), 3.97 (m, 8H, €,-0 and ®&,—N), 4.89 (br s, 4H, N-&@,-Ph), 6.91 (m, 4H, aromatig,

= 8.05 Hz), 7.08 (br s, 2H,5€H imidazolium), 7.21 (br t, 6H, aromatic ang-& imidazolium).
13C NMR (MeOD/CDC}:1/1; 75 MHz):5. 14.32 CHag), 23.97, 27.73, 28.24, 29.52, 29.73, 29.95,
30.05, 30.24, 30.29, 31.04, 33.06H; aliphatic chain), 53.300H-N), 56.96 (N-€H,—Ph),
70.95 CH,-0), 115.83 CH phenyl), 123.42(s—H imidazolium), 123.48(,—H imidazolium),
126.19 C phenyl), 130.76 GH phenyl), 142.23 @,—H imidazolium), 163.95¢ phenyl). IR
(KBr, cm™®): »,,, = 2919 (s, C—H aliphatic), 2850 (s, C-H aliphat®)03 (s, €N), 1613 (m,
C=C aromatic), 1515 (s, C=C aromatic), 1250 (s,hylealkyl), 840 (w, C—H aromatic). Elem
anal calcd (%) for GHa16FeNi404-2H,0: C, 73.86; H, 10.18; N, 9.00. Found: C, 74.01; H,
10.18; N, 9.25.

3,3-(((dodecane-1,12-diylbis(oxy))bis(4,1-phenylepbis(methylene))bis(1-hexadecyl-1H-
imidazol-3-ium) hexacyanoruthenate(ll) (32).

Prepared from compourzD (100 mg, 0.089 mmol) and potassium hexacyanoratiefil) (18
mg, 0.049 mmol) according to the general procetlungeld 32 as a pure grey—white solid (93
mg, 96%)."H NMR (MeOD/CDCk:1/1; 300 MHz):5 0.87 (t6H, ] = 6.86 Hz, G15-CHy), 1.27
(m, 64H, G, aliphatic chain), 1.43 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.76 (m, 4H,H;—CH,—-0O),
1.88 (m, 4H, E,—CH—N), 3.93 (br t , 4H3J = 6.59 Hz, ®G,—0), 4.22 (t, 4H3) = 7.68 Hz,
CH2>—N), 5.40 (br s, 4H, N-B,-Ph), 6.90 (m, 6H, aromatic ang-& imidazolium), 7.36 (m, 6H,
aromatic and @H imidazolium), 9.75 (br s, 2H, £H imidazolium). *C NMR
(MeOD/CDCE:1/1; 75 MHz):5. 14.04 CHs), 22.63, 25.91, 26.21, 28.88, 29.11, 29.25, 29.30,
29.44, 29.56, 29.64, 31.8€K, aliphatic chain), 50.31CGH-N), 53.14 (N-€H,—Ph), 68.11
(CH-0), 115.31 CH phenyl), 121.98(s—H imidazolium), 122.14G,—H imidazolium), 124.08
(C phenyl), 130.67QH phenyl), 135.96G,—H imidazolium), 160.17G phenyl). IR (KBr, crif):

v .. = 2919 (m, C-H aliphatic), 2851 (m, C-H aliphati@p43 (s, €N), 1616 (m, C=C
aromatic), 1514 (m, C=C aromatic), 1248 (m, metiigyl), 839 (w, C—H aromatic). Elem anal
calcd (%) for GaH216RUN4O4-2H,0: C, 72.36; H, 9.97; N, 8.82. Found: C, 72.46;9:94; N,
8.98.

IV.1. Procedures for the preparation of compounds 3 to 38 — series C

Methyl 4-(dodecyloxy)benzoate (33).

- 209-



To a mixture of methyl 4-hydroxybenzoate (9.16 @18 mmol) and potassium carbonate (8.31g,
60.19 mmol) stirred during 1 h in DMF (100 mL), wadded bromododecane (10.00 g, 40.12
mmol) and the resulting white suspension was heatt&@ °C for 18 h. The reaction mixture was
then filtered and washed with water (50 mL). Thete/golid was diluted with C¥Cl, and water
until all solids were dissolved. The organic phases separated and the aqueous solution was
extracted with ChCl,. All organics were concentrated to small volumelemvacuum and
purified via column chromatography (gradient 10@080/20: cyclohexane/CEl,) to give 33
(12.15 g, 95%) as a pure white solith NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.89 (t,3H, °J = 6.86 Hz,
CH3s—CHp), 1.27 (br s, 16H, B, aliphatic chain), 1.45 (m, 2H,H; aliphatic chain), 1.80 (m, 2H,
J=6.59 Hz, G~ CH-0), 3.89 (s, 3H, Bx-0), 4.01 (t, 2H%J = 6.45 Hz, G—0), 6.91 (m, 2H,
aromatic, BB’ system] = 8.78 Hz), 7.98 (m, 2H, aromatic, AA’ systed 8.78 Hz).*C NMR
(CDClg; 75 MHz):3. 14.63 CH3), 25.96, 29.09, 29.32, 29.5CH, aliphatic chain), 51.780Hs—

0), 68.19 CH,-0), 114.06 CH phenyl), 122.33 ¢ phenyl), 131.54 G@H phenyl), 162.94 ¢
phenyl), 166.89¢=0 ester). IR (KBr, cm): »,,,= 2918 (m, C—H aliphatic), 2849 (m, C-H
aliphatic), 1724 (s, C=0 ester), 1609 (s, C=C atanal511 (s, C=C aromatic), 1283 (s, C-O
ester), 1257 (s, methyl alkyl), 851 (s, C—H aron)ati

(4-(dodecyloxy)phenyl)methanol (34).

A solution 0f33(20.00 g, 62.41 mmol) dissolved in dry THF (200)mider inert condition was
cooled at 0 °C. Then, lithium aluminium hydrideOfdl.in THF — 62.41 mL) was slowly added to
the stirring solution and the resulting mixture wstgred under argon for 22 h at room
temperature. It was then quenched with EtOH (60 ,ndlJowed by water (30 mL) and the
remaining residue was acidified with concentrat€tl t& pH=1. The organic phase was extracted
with CH,Cl,and washed successively with saturated aqueous NgH(ater, and brine. The
organic was dried over MgSQQfiltered and evaporated to dryness to aff@d4l (18.25 g,
quantitative) as a pure white solitH NMR (CDCk; 300 MHz): & 0.90 (t,3H, 3J = 7.02 Hz,
CHs—CHp), 1.28 (br s, 16H, B; aliphatic chain), 1.45 (m, 2H,H; aliphatic chain), 1.79 (m, 2H,
J=7.02 Hz, G~ CH-0), 3.96 (t, 2H%J = 6.58 Hz, Ei-0), 4.61 (s, 2H, B,—OH), 6.89 (m,
2H, aromatic, BB’ system] = 8.55 Hz), 7.28 (m, 2H, aromatic, AA’ systeth= 8.55 Hz)°C
NMR (CDCl; 75 MHz): 3. 14.08 CH3), 22.66, 26.02, 29.34, 29.64, 31.91H; aliphatic chain),
65.05 CH,-OH), 68.08 CH,—0), 114.57 CH phenyl), 128.58¢ phenyl), 132.91GH phenyl),
158.79 C phenyl). IR (KBr, crit): »,,. = 3229 (br w, OH), 2917 (w, C—H aliphatic), 2848, (
C—H aliphatic), 1612 (m, C=C aromatic), 1514 (m,GCaromatic), 1255 (m, methyl alkyl), 816
(s, C—H aromatic).

1-(bromomethyl)-4-(dodecyloxy)benzene (35).

To a solution 0884 (2.00 g, 6.84 mmol) in dry THF (30 mL) was addedpivise thionyl bromide
(1.42 g, 6.84 mmol) under inert condition. The gamixture was stirred during 2 h at room
temperature under argon. The reaction mixture wasched with saturated NaHg@énd diluted
with CH,CI,. The organic layer was extracted with £t and washed with NaHCOdried over
MgSQ,, and evaporated in vacuum to gi88 (2.43 g, quantitative) as a crude yellow Ol
NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.89 (t,3H, %J = 7.02 Hz, Gls-CH,), 1.31 (m, 16H, @, aliphatic
chain), 1.43 (m, 2H, B, aliphatic chain), 1.76 (m, 2H,Hz— CH,~O), 3.95 (t, 2H3J = 6.58 Hz,
CH0), 4.51 (s, 2H, B>-Br), 6.85 (m, 2H, aromatic, BB’ systeh= 8.55 Hz), 7.31 (m, 2H,
aromatic, AA’ systemJ = 8.77 Hz).
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1-(2-cyanoethyl)-3-(4-(dodecyloxy)benzyl)-1H-imidad-3-ium bromide (36).

A mixture of 34 (23.34 g, 65.68 mmol) antb (9.54 g, 78.82 mmol) dissolved in dry THF (100
mL) was stirred under inert atmosphere at room &atpre during 17 h. The reaction mixture
was reduced to a small volume before precipitaitioBt,O. The resulting solid was filtered and
washed with BO to give36 (31.30 g, quantitative) as a pure white salld. NMR (CDCl; 300
MHz): § 0.84 (t3H, 3] = 6.89 Hz, G1;—CHy), 1.22 (br s, 16H, B, aliphatic chain), 1.38 (m, 2H,
CH, aliphatic chain), 1.71 (m, 2H,= 6.59 Hz, G,—~CH,—0), 3.36 (t, 2H3J = 6.45 Hz, Gl
CN), 3.86 (t, 2H3J = 6.59 Hz, G,-0), 4.84 (t, 2H3J = 6.45 Hz, G1,—~CH—CN), 5.38 (s, 2H,
N-CH>—Ph), 6.83 (br d, 2H, aromati¢= 8.51 Hz), 7.28 (br s, 1H,s€H imidazolium), 7.33 (br
d, 2H, aromaticd = 8.51 Hz), 8.02 (br s, 1H, 46H imidazolium), 10.23 (br s, 1H, ,&H
imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 13.94 CHa), 20.14 CH>-CN), 22.52, 25.87, 29.04,
29.18, 29.27, 29.47, 29.51, 31.78H; aliphatic chain), 45.360H,-CH,—N), 53.09 (N-€H—Ph),
68.07 CHx-0O), 115.21 CH phenyl), 116.90 (CN), 121.64C( phenyl), 123.23 {—H
imidazolium), 124.02 @,—H imidazolium), 130.45GH phenyl), 136.69 ¢,—H imidazolium),
159.98 C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2911 (m, C—H aliphatic), 2250 (w, CN nitrile}p 15
(m, C=C aromatic), 1517 (m, C=C aromatic), 1256 rfmthyl alkyl), 836 (m, C—H aromatic).

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-1H-imidazole (37).

Compound36 (1.68 g, 2.15 mmol) was dissolved in a minimum anoof MeOH. To this
solution, was added potassium hydroxyde (0.24 3f) s/amol), dissolved in a minimum amount
of water. The reaction mixture was stirred at rommperature during 1 h. A white precipitate
was obtained by addition of . The remaining solid was filtered and washed V&tO to
furnish37 (1.11 g, quantitative) as a pure white solldl NMR (MeOD; 300 MHz)3 0.89 (t, 3H,
3)=6.86 Hz, ®l3), 1.29 (m, 16H, €, aliphatic chain), 1.44 (m, 2H,HG aliphatic chain), 1.78
(m, 2H,J= 6.31 Hz, G1,~CH,-0), 3.94 (t, 2H3J = 6.59 Hz, &1,—0), 5.05 (s, 2H, N-8,—Ph),
6.87 (m, 3H, aromatic ands&H imidazole), 7.10 (m, 3H, aromatic and-& imidazole), 7.58
(br s, 1H, G-H imidazole).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 13.99 CHs) 22.55, 25.90, 29.09,
29.25, 29.46, 29.51, 31.7&€HKl, aliphatic chain), 50.24 (NeH—Ph), 67.99 CH,-0O), 114.77
(CH phenyl), 118.97(s—H imidazole), 127.74Q phenyl), 128.70GH phenyl), 129.47 ¢,—H
imidazole), 137.08¢—H imidazole), 159.04Q phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2917 (m, C-H
aliphatic), 2853 (m, C-H aliphatic), 1612 (s, C=@maatic), 1513 (s, C=C aromatic), 1247 (s,
methyl alkyl), 819 (s, C—H aromatic).

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium bromide (38).

A mixture of dibromododecane (0.24 g, 0.73 mmol) & (0.53 g, 1.54 mmol), dried separately
under vacuum overnight, was heated at 70 °C an@édtior 17 h in a sealed tube. After cooling
to room temperature, the sealed tube was brokenttandesulting solid was dissolved with
dichloromethane. The reaction mixture was conceedréo a small volume before precipitation
in ELO. Then, the solid was filtered and washed witOHD give38 (0.71 g, 95%) as a pure
white solid."H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.84 (t, 6H.2J = 6.59 Hz, Gis—CH,), 1.23 (m, 48H,
CH, aliphatic chain), 1.38 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.72 (m, 4H= 6.59 Hz, Gi,-CH,-0),
1.89 (m, 4HJ= 7.14 Hz, G1,—~CHN), 3.87 (t, 4H3J = 6.45 Hz, G1,-0), 4.28 (t, 4H>J = 7.41
Hz, CH,—N), 5.48 (s, 4H, N-B,—Ph), 6.83 (br d, 4H, aromatié= 8.79 Hz), 7.38 (br s, 2H,s€

H imidazolium), 7.42 (br d, 4H, aromati¢= 8.51 Hz), 7.51 (br s, 2H,,6H imidazolium), 10.41
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(br s, 2H, G-H imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 13.97 CHs), 22.54, 25.91, 28.42,
28.75, 29.08, 29.21, 29.48, 29.50, 31.T8i{ aliphatic chain), 50.000H-N), 52.72 (N€H—
Ph), 68.06 CH-0O), 115.13 CH phenyl), 121.69 Gs—H imidazolium), 122.26 Gs,H
imidazolium), 124.87 ¢ phenyl), 130.54Q@H phenyl), 136.46 G—H imidazolium), 159.87C
phenyl). IR (KBr, cnt): »,,. = 2919 (w, C—H aliphatic), 2850 (w, C—H aliphatit$13 (m, C=C
aromatic), 1514 (m, C=C aromatic), 1251 (m, methdigyl), 824 (s, C—H aromatic). Elem anal
calcd (%) for GgHgoBr.N4O,0.75H0: C, 65.51; H, 9.18; N, 5.46. Found: C, 65.539H.8; N,
5.61.

IV.2. General procedure for compounds 39 to 44: ann metathesis of 38 — series C

A solution of potassium cyanometallate dissolvedvater (4 mL) was added to a solution of
compound38 dissolved in methanol (6 mL). The solution wasretlrat room temperature during

ten days. The resulting precipitate was filtered aashed with water. Then, the solid was dried
under reduced pressure. No further purificatiorecgired.

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium dicyanoargentate(l) (39).

Prepared from compour2B (100 mg, 0.099 mmol) and potassium dicyanoargeijat39 mg,
0.198 mmol) according to the general procedureadl B9 as a pure white solid (105 mg, 93%).
'H NMR (CDCL; 300 MHZz):8 0.86 (t, 6H2J = 6.59 Hz, G&—CHy), 1.29 (m, 48H, €, aliphatic
chain), 1.41 (m, 4H, B; aliphatic chain), 1.74 (m, 4H3= 6.59 Hz, G1,-CH,-0), 1.91 (m, 4H,
J=6.86 Hz, ®1—~CH,—N), 3.91 (t, 4H3J = 6.45 Hz, G1,-0), 4.26 (t, 4H>J = 7.41 Hz, Gi—N),
5.42 (s, 4H, N-E-Ph), 6.87 (m, 4H, aromatid= 8.51 Hz), 7.30 (br s, 2H,s€H imidazolium),
7.38 (br d, 4H, aromatic] = 8.78 Hz), 7.44 (br s, 2H,46H imidazolium), 9.98 (br s, 2H, £H
imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 14.00 CHs), 22.58, 25.94, 28.83, 29.11, 29.25,
29.32, 29.49, 29.53, 29.92, 31.82H; aliphatic chain), 50.130H>-N), 52.98 (N-€H,—Ph),
68.15 CH,-0), 115.29 CH phenyl), 121.74(s—H imidazolium), 122.35¢,—H imidazolium),
124.45 C phenyl), 130.53GH phenyl), 136.16 G,—H imidazolium), 160.04G phenyl). IR
(KBr, cm™): »,, = 2922 (s, C-H aliphatic), 2851 (s, C—H aliphat®)33 (m, &N), 1614 (m,
C=C aromatic), 1516 (m, C=C aromatic), 1250 (s,hylealkyl), 838 (m, C—H aromatic). Elem
anal calcd (%) for gsHg2AQ2NgO2: C, 61.43; H, 7.90; N, 9.55. Found: C, 61.43; 97 N, 9.47.

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium tetracyanonickelate(ll) (40).

Prepared from compoun®B (100 mg, 0.099 mmol) and potassium tetracyanotat&@l) (24
mg, 0.099 mmol) according to the general procedargield 40 as a pure white solid (96 mg,
96%).*H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.87 (t, 6H,°J = 7.14 Hz, Gis—CH,), 1.29 (m, 48H, €
aliphatic chain), 1.40 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.73 (m, 4H0= 6.31 Hz, (1-CH,-0), 1.89
(m, 4H,J= 6.86 Hz, G,—CH,—N), 3.87 (t, 4H3J = 6.45 Hz, ®&i,—0), 4.28 (t, 4H3J = 7.27 Hz,
CH>—N), 5.41 (s, 4H, N-B,—Ph), 6.85 (br d, 4H, aromatid¢,= 8.51 Hz), 7.34 (br t, 2HJ =
1.65 Hz, G-H imidazolium), 7.41 (br d, 4H, aromatid,= 8.78 Hz), 7.44 (br s, 2H, ,&H
imidazolium), 9.56 (br s, 2H, £H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 14.03 CHs),
22.61, 26.02, 28.44, 28.82, 29.28, 29.41, 29.58229.85, 31.850H; aliphatic chain), 50.05
(CH2—-N), 52.84 (N€H—Ph), 68.11C¢H,-0O), 115.17 CH phenyl), 121.96s—H imidazolium),
122.50 (Cs—H imidazolium), 125.18 ¢ phenyl), 130.71 GQH phenyl), 135.93 GH
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imidazolium), 159.82C phenyl). IR (KBr, crit): », = 2923 (s, C-H aliphatic), 2853 (s, C—H
aliphatic), 2108 (s, €N), 1610 (m, C=C aromatic), 1516 (m, C=C aromatid50 (s, methyl
alkyl), 838 (s, C—H aromatic). Elem anal calcd @) CsoHo2NiNgO,-0.5H,0: C, 70.30; H, 9.14;
N, 10.93. Found: C, 70.46; H, 9.16; N, 11.16.

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium hexacyanocobaltate(lll) (41).

Prepared from compour@B (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyanocedlt) (22
mg, 0.066 mmol) according to the general procedairgield 41 as a pure white solid (88 mg,
90%).'H NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.87 (t, 6H,%J = 6.86 Hz, Gi>-CHy), 1.29 (m, 52H, €,
aliphatic chain), 1.71 (m, 8H,Hz—CH,—O and Gi,—~CH—N), 3.79 (br s, 4H, B,-0), 4.33 (br s,
4H,3J = 7.27 Hz, G1,-N), 5.50 (br s, 4H, N-8—Ph), 6.77 (br d, 4H, aromatié¢,= 8.23 Hz),
7.37 (br s, 4H, &H imidazolium), 7.45 (br d, 4H, aromatig= 8.23 Hz), 9.47 (br s, 2H,,&H
imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 14.06 CHs), 22.65, 26.11, 29.33, 29.53, 29.64,
31.90 CH, aliphatic chain), 53.990H-N), 60.34 (N-€H,—Ph), 67.92 CH,—0O), 114.85 CH
phenyl), 126.54C phenyl), 131.04QH phenyl), 159.32C phenyl). IR (KBr, crit): »,, = 2925
(s, C—H aliphatic), 2856 (s, C—H aliphatic), 21230 ¢=N), 1617 (m, C=C aromatic), 1516 (m,
C=C aromatic), 1248 (s, methyl alkyl), 842 (m, C-dtbmatic). Elem anal calcd (%) for
Ci180H276C02N2406-3.75H,0: C, 70.70; H, 9.35; N, 10.99. Found: C, 70.769134; N, 11.19.

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium hexacyanoferrate(lll) (42).

Prepared from compour88 (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyano&(td} (22 mg,
0.066 mmol) according to the general procedureetn yi2 as a pure dark yellow solid (92 mg,
94%).*H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.87 (t, 6H,°J = 7.14 Hz, G®ls—CH,), 1.27 (m, 56H, €
aliphatic chain), 1.71 (m, 4H,HG—CH,—N), 2.65 (br s, 4H, B>-0), 3.81 (br s, 4H, B>—N),
4.52 (s, 4H, N-B—Ph), 6.47 (br s, 2H,4H imidazolium), 6.53 (br s, 2H, £H imidazolium),
6.73 (br d, 4H, aromatic] = 7.14 Hz), 7.08 (br d, 6H, aromatic ang-B imidazolium).**C
NMR (CDCk; 75 MHz): 5. 14.06 CH3), 22.65, 25.81, 25.91, 26.13, 28.44, 29.34, 229465,
29.69, 31.90CH, aliphatic chain), 48.450H,-N), 57.35 (N-€H,—Ph), 68.04 CH,-0), 115.00
(CH phenyl), 126.17C phenyl), 131.77GH phenyl), 159.47C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, =
2926 (s, C—H aliphatic), 2855 (s, C—H aliphatid1@ (s, &N), 1617 (m, C=C aromatic), 1517
(m, C=C aromatic), 1249 (s, methyl alkyl), 842 (@vH aromatic). Elem anal calcd (%) for
CisoH276F&N2406-3.75H0: C, 70.85; H, 9.36; N, 11.02. Found: C, 70.899136; N, 10.89.

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium hexacyanoferrate (II) (43).

Prepared from compour88 (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyanoge(tgt(21 mg,
0.049 mmol) according to the general proceduredln #3 as a pure yellow solid (91 mg, 96%).
'H NMR (CDCk; 300 MHZz):8 0.92 (t, 6H2J = 6.86 Hz, ®15—CHy), 1.35 (m, 48H, € aliphatic
chain), 1.50 (m, 4H, B, aliphatic chain), 1.82 (m, 4H= 6.31 Hz, G1,-CH,-0), 1.95 (m, 4H,
CH—CH,—N), 4.02 (t, 4H3J = 6.45 Hz, G1—0), 4.28 (t, 4H3J = 7.41 Hz, Gi—N), 5.40 (s, 4H,
N-CH,—Ph), 7.00 (br d, 4H, aromati¢~= 8.78 Hz), 7.43 (br d, 4H, aromatit= 8.78 Hz), 7.52
(br d, 2H,J=1.92 Hz, G-H imidazolium), 7.57 (br d, 2Hl= 1.65 Hz, G-H imidazolium), 9.05
(br s, 2H, G-H imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 13.14 CHs), 22.01, 25.22, 25.63,
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28.42, 28.57, 28.70, 28.79, 28.87, 28.98, 29.3RBICH, aliphatic chain), 49.600H—N),
52.49 (N-€H>-Ph), 67.52 CH,—0), 114.79 CH phenyl), 121.87 ¢s—H imidazolium), 122.15
(Cs~H imidazolium), 124.35C phenyl), 129.82 GH phenyl), 132.62 G—H imidazolium),
159.56 C phenyl). IR (KBr, cri): »,, = 2917 (w, C—H aliphatic), 2851 (w, C—H aliphatic)
2039 (s, &N), 1614 (m, C=C aromatic), 1520 (m, C=C aromatl@48 (m, methyl alkyl), 840
(m, C—H aromatic). Elem anal calcd (%) for; #118sFeN1404-2H,0: C, 72.51; H, 9.69; N, 10.03.
Found: C, 72.42; H, 9.70; N, 10.19.

1-(4-(dodecyloxy)benzyl)-3-(12-(3-(4-(dodecyloxy)beyl)-1H-imidazol-3-ium-1-yl)dodecyl)-
1H-imidazol-3-ium hexacyanoruthenate(ll) (44).

Prepared from compour2B (100 mg, 0.099 mmol) and potassium hexacyanoratiefil) (21
mg, 0.049 mmol) according to the general procetiungeld 44 as a pure grey—white solid (94
mg, 97%).'H NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.85 (t, 6H,%J = 6.59 Hz, G&s—CH,), 1.24 (m, 48H,
CH; aliphatic chain), 1.39 (m, 4H,H; aliphatic chain), 1.71 (m, 4H~= 6.59 Hz, Gi,-CH,-0),
1.79 (m, 4H, G—CHN), 3.83 (t, 4H3J = 6.59 Hz, G1-0), 4.43 (brt, 4HJ = 7.14 Hz, G~
N), 5.66 (s, 4H, N—E8,-Ph), 6.75 (br d, 4H, aromatid,= 8.78 Hz), 7.06 (br s, 2H,scH
imidazolium), 7.14 (br s, 2H, £H imidazolium), 7.38 (br d, 4H, aromati¢= 8.78 Hz), 10.17
(br s, 2H, G—H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): . 13.83 CHs), 22.52, 25.65, 25.93,
28.12, 28.37, 29.19, 29.31, 29.49, 29.53, 29.86/61CH, aliphatic chain), 49.86QH,—N),
52.26 (N-€H,—Ph), 67.94 CH,-O), 114.73 CH phenyl), 120.92 s—H imidazolium), 121.55
(Cs~H imidazolium), 126.01 G phenyl), 130.91 GH phenyl), 134.55 G—H imidazolium),
159.42 C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2924 (m, C—H aliphatic), 2853 (m, C—H aliphatic)
2055 (s, &N), 1613 (w, C=C aromatic), 1515 (w, C=C aromatkd50 (m, methyl alkyl), 840
(w, C—H aromatic). Elem anal calcd (%) fori@18/RUN;1404-2H,0: C, 70.87; H, 9.48; N, 9.81.
Found: C, 70.80; H, 9.49; N, 10.00.

V.1. Procedures for the preparation of compounds 4% 54 — series D

Methyl 3,4,5-tris(dodecyloxy)benzoate (45).

To a mixture of methyl 3,4,5-trihydroxybenzoate0(®g, 27.15 mmol) and potassium carbonate
(22.48 g, 162.91 mmol) stirred during 1 h in DMB@2nL), was added bromododecane (27.00 g,
108.33 mmol) and the resulting suspension was teate80 °C for 42 h. The dark reaction
mixture was then filtered and washed with watere Bhown solid was diluted with GBI, and
water before filtration on celite. The organic phagas separated and the aqueous solution was
extracted with ChKCl,. All organics were concentrated to small voluméhee crystallization in
ethanol. The yellowish solid was washed 5 timeshwithanol and solubilised in a minimum
amount of dichloromethane for a second crystalbrain ethanol. The remaining solid was
filtered and dried under vacuum to gi¥é (15.22 g, 81%) as a pure white soliti NMR
(CDCls; 300 MHz):8 0.89 (t9H, %J = 6.04 Hz, Gl=—CHy), 1.27 (br s, 48H, B, aliphatic chain),
1.48 (m, 6H, €1, aliphatic chain), 1.78 (m, 6H,Hz— CH,-0), 3.89 (s, 3H, B5-0), 4.02 (m, 6H,
CH2-0), 7.26 (s, 2H, aromatic)C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 14.07 CHs), 22.67, 26.07, 29.38,
29.55, 29.62, 29.70, 30.32, 31.9qH; aliphatic chain), 52.040Hs-0), 69.17 CH>-0), 73.47
(CH2-0), 108.03 CH phenyl), 124.64C phenyl), 142.42 phenyl), 152.81¢ phenyl), 166.91
(C=0 ester). IR (KBr, cm): », = 2919 (s, C—H aliphatic), 2849 (s, C-H aliphatitj17 (s,
C=0 ester), 1589 (s, C=C aromatic), 1221 (s, C-40rgsl130 (s, methyl alkyl), 763 (s, C—H
aromatic).
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(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)methanol (46).

A solution 0of45 (15.00 g, 21.77 mmol) dissolved in dry THF (150)mbder inert condition was
cooled at 0 °C. Then, lithium aluminium hydrideOfl.in THF — 21.77 mL) was slowly added to
the stirring solution and the resulting mixture wstgred under argon for 17 h at room
temperature. It was then quenched with EtOH (40,nidJowed by water (20 mL) and the
remaining residue was acidified with concentrat& té pH=1. The organic phase was extracted
with CH,Cl,and washed successively with saturated aqueous NgH@ater, and brine. The
organic was dried over MgS(filtered and evaporated to dryness to afi#8q14.16 g, 98%) as
a pure white solid*H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.89 (t9H, °J = 6.86 Hz, G&s—CH,), 1.28 (br
s, 48H, G, aliphatic chain), 1.47 (m, 6H,H; aliphatic chain), 1.78 (m, 6H,Hz— CH-0), 3.96
(m, 6H, GH-0), 4.59 (s, 2H, B-0), 6.56 (s, 2H, aromatic)>*C NMR (CDCE; 75 MHz): &,
14.07 CHg3), 22.67, 26.10, 29.35, 29.41, 29.64, 29.74, 3033291 CH, aliphatic chain), 65.62
(CH,—OH), 69.12 CH-0), 73.41 CH,-0), 105.38 CH phenyl), 136.04 phenyl), 137.63¢
phenyl), 153.26 € phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 3269 (br w, OH) 2878 (m, C—H aliphatic),
1593 (m, C=C aromatic), 1133 (m, C-O ether), 80€{41 aromatic).

5-(bromomethyl)-1,2,3-tris(dodecyloxy)benzene (47).

To a solution 046 (14.16 g, 21.42 mmol) in dry THF (150 mL) was adidiopwise thionyl
bromide (4.45 g, 21.42 mmol) under inert conditibhe orange mixture was stirred during 2 h at
room temperature under argon. The reaction mixttae quenched with saturated NaHCsnd
diluted with CHCIl,. The organic layer was extracted with £LH and washed with NaHGD
dried over MgS@® and evaporated in vacuum to gie(15.51 g, quantitative) as a crude white
solid.

1-(2-cyanoethyl)-3-(3,4,5-tris(dodecyloxy)benzyl)H-imidazol-3-ium bromide (48).

A mixture of47 (17.74 g, 24.50 mmol) antb (4.38 g, 36.75 mmol) dissolved in dry THF (200
mL) was stirred under inert atmosphere at room &ratpre during 24 h. The reaction mixture
was reduced to a small volume before crystallizatiomethanol. The resulting solid was filtered
and washed with methanol to gi#8 (19.04 g, 92%) as a pure white sofid. NMR (CDCk; 300
MHz): & 0.88 (t9H, 3J = 6.86 Hz, G&1:-CHy), 1.26 (br s, 48H, B, aliphatic chain), 1.46 (m, 6H,
CH, aliphatic chain), 1.75 (m, 6H,= 6.59 Hz, &,—~CH,—0), 3.37 (t, 2H3J = 6.31 Hz, Gl
CN), 3.95 (m, 6H,) = 6.86 Hz, ®&1,-0), 4.87 (t, 2H3J = 6.31 Hz, G,—~CH,CN), 5.34 (s, 2H,
N—CHx>Ph), 6.60 (s, 2H, aromatic), 7.21 (br t, 281z 1.65 HzCs—H imidazolium), 7.81 (t, 1H,
%) = 1.65 HzCs,H imidazolium), 10.40 (br s, 1H,,6H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75
MHz): 3. 14.06 CHs), 20.20 CH—CN), 22.65, 26.11, 29.33, 29.44, 29.58, 29.63729%30.31,
31.89 CH, aliphatic chain), 45.740QH,—CHN), 54.24 (N€H-Ph), 69.49 CH,-O), 73.48
(CH2-0), 107.50 CH phenyl), 116.75 (CN), 121.56C{~H imidazolium), 122.92 Q,—H
imidazolium), 126.65 @>—H imidazolium), 137.29C phenyl), 139.13 ¢ phenyl), 153.93 ¢

phenyl).

1-(3,4,5-tris(dodecyloxy)benzyl)-1H-imidazole (49).

Compound48 (5.00 g, 5.92 mmol) was dissolved in a minimum antoof ethanol. To this
solution, was added potassium hydroxyde (0.66 @4ltmol), dissolved in a minimum amount
of water. The reaction mixture was stirred at rommperature during 2 h. A white precipitate
was obtained by addition of 8. The remaining solid was filtered and washed VEtO to
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furnish49 (4.21 g, quantitative) as a pure white sottd.NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.88 (t9H,
3)=7.14 Hz, ®15-CH,), 1.26 (br s, 48H, B, aliphatic chain), 1.45 (m, 6H,HG aliphatic chain),
1.74 (m, 6H, Gl-CH-0O), 3.91 (m, 6H, 6,0), 5.00 (s, 2H, N-B--Ph), 6.31 (s, 2H,
aromatic), 6.90 (br 4H, G—H imidazole), 7.08 (br s, 1H,H imidazole), 7.53 (s, 1H, £H
imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 14.05 CHs), 22.64, 26.03, 26.07, 29.33, 29.59,
29.65, 29.70, 30.29, 31.8€HKl, aliphatic chain), 50.95 (NH—Ph), 69.19 CH,-0O), 73.41
(CH,-0), 105.82 CH phenyl), 119.22(s—H imidazole), 129.71G,—H imidazole), 131.02CG—

H imidazole), 137.40G phenyl), 138.12C phenyl), 153.52C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, =
2917 (w, C-H aliphatic), 2891 (w, C—-H aliphatich9B (w, C=C aromatic), 1107 (m, C-O
ether), 813 (s, C—H aromatic).

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecytg)benzyl)-1H-imidazol-3-ium) bromide
(50).

A mixture of dibromododecane (0.12 g, 0.37 mmob) 48 (0.54 g, 0.76 mmol), dried separately
under vacuum overnight, was heated at 60 °C aneédtior 24 h in a sealed tube. After cooling
to room temperature, the sealed tube was brokentt@ndesulting solid was dissolved with
dichloromethane. The reaction mixture was conceadréo a small volume before purification
via column chromatography (gradient 100/0 to 85QH;Cl,/MeOH) to afford50 (0.55 g, 85%)
as a clearly yellow solidH NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.87 (t,18H, %] = 6.59 Hz, Gis—CHb),
1.26 (br s, 112H, B; aliphatic chain), 1.45 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.74 (m, 12H,HG—
CH»-0), 1.94 (m, 4H, N-B,—CH,), 3.94 (m, 12H,) = 6.24 Hz, Gi,-0), 4.31 (t, 4H3) = 7.14
Hz, CH—N), 5.45 (s, 4H, N-B,—0), 6.68 (s, 4H, aromatic), 7.24 (br t, 2H= 1.65 Hz, G-H
imidazolium), 7.37 (br t, 2H3) = 1.51 Hz, G-H imidazolium), 10.76 (br s, 2H, ,&H
imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 14.05 CHa), 22.64, 26.13, 28.70, 29.33, 29.45,
29.62, 29.71, 30.01, 30.31, 31.8GH; aliphatic chain), 50.16QH>-N), 53.72 (N-€H,—Ph),
69.51 CH-0), 73.43 CH-0), 107.71 CH phenyl), 121.43s—H imidazolium), 121.74G,—H
imidazolium), 127.63 @—H imidazolium), 137.34 phenyl), 139.04 @ phenyl), 153.79 ¢
phenyl). IR (KBr, cnt): »,,. = 2905 (w, C—H aliphatic), 2849 (w, C—H aliphatit$93 (m, C=C
aromatic), 1114 (m, C-O ether), 853 (m, C-H arothatiElem anal calcd (%) for
Ci104H188Br2N4O6:0.75H0: C, 70.81; H, 10.83; N, 3.18. Found: C, 70.9016184; N, 3.24.

1,1'-(decane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecylo}yenzyl)-1H-imidazol-3-ium) bromide (51).

To dibromodecane (0.23 g, 0.77 mmol) was adéel.00 g, 1.41 mmol) dried under vacuum
overnight. The reaction mixture was heated at 4@ii@ stirred for 16 h in a sealed tube. After
cooling to room temperature, the sealed tube wakelor and the resulting solid was dissolved
with dichloromethane. The reaction mixture was emated to a small volume before
purification via column chromatography (gradienOADto 85/15: CHCI,/MeOH) to afford51
(1.08 g, 89%) as a clearly yellow solfti NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.87 (t,18H,3J = 6.86 Hz,
CH3s—CH,), 1.26 (br s, 108H, B, aliphatic chain), 1.46 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.75 (m,
12H, (H-CH,—0), 1.95 (m, 4H, N-B,-CH,), 3.95 (m, 12H)J = 6.59 Hz, Gi,-0O), 4.43 (t, 4H,

3) = 7.27 Hz, ®1,-N), 5.42 (s, 4H, N-B,-0), 6.67 (s, 4H, aromatic), 7.20 (br s, 2H-g
imidazolium), 7.31 (br s, 2H, £H imidazolium), 10.67 (br s, 2H,,6H imidazolium).**C NMR
(CDClg; 75 MHz): 8¢ 14.05 CH3), 22.62, 26.13, 29.32, 29.42, 29.61, 30.29, 317, aliphatic
chain), 50.28 CH,—N), 51.71 (N€€H,—Ph), 69.47 CH,—0O), 73.46 CH,-O), 107.46 CH phenyl),
121.95 Cs—H imidazolium), 122.51G,—H imidazolium), 126.99Q,—H imidazolium), 136.34C
phenyl), 139.99C phenyl), 153.89C phenyl). IR (KBr, crif): »,,, = 2920 (m, C—H aliphatic),

max
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2851 (m, C-H aliphatic), 1592 (m, C=C aromatic)141s, C-O ether), 854 (m, C—H aromatic).
Elem anal calcd (%) for {goH184BroN4Og-0.75H0: C, 70.57; H, 10.77; N, 3.23. Found: C, 70.57;
H, 10.75; N, 3.26.

1,1'-(butane-1,4-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyloxyenzyl)-1H-imidazol-3-ium) bromide (52).

To dibromobutane (0.16 g, 0.77 mmol) was added1.00 g, 1.41 mmol) dried under vacuum
overnight. The reaction mixture was heated at 4@ni@ stirred for 15 h in a sealed tube. After
cooling to room temperature, the sealed tube wakelor and the resulting solid was dissolved
with dichloromethane. The reaction mixture was enmtated to a small volume before
purification via column chromatography (gradien0ADto 85/15: CHCI,/MeOH) to afford52
(1.01 g, 88%) as a clearly yellow soliti NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.72 (t,18H, %] = 6.45 Hz,
CH3s—CHp), 1.11 (br s, 96H, B, aliphatic chain), 1.31 (br s, 12HHG aliphatic chain), 1.58 (m,
12H, (H,—CH,-0), 1.76 (br s, 4H, NH@,—CH,), 3.79 (m, 12HJ = 6.35 Hz, Gi,-0), 4.14 (t,
4H, %3 = 7.14 Hz, ®1—N), 5.25 (br s, 4H, N-8,-0), 6.58 (s, 4H, aromatic), 7.29 (br s, 2H-C
H imidazolium), 7.45 (br s, 2H, £H imidazolium), 9.81 (br s, 2H, ££H imidazolium).*3C
NMR (CDCk; 75 MHz): 6. 13.56 CH3), 22.20, 25.65, 25.73, 27.92, 28.90, 28.99, 22920,
31.46 CH; aliphatic chain), 49.540H—N), 53.03 (N-€H—Ph), 69.96 CH,—O), 73.01 CH-0),
107.10 CH phenyl), 121.60 @s—H imidazolium), 122.11Gs,—H imidazolium), 127.77 G—H
imidazolium), 135.66¢ phenyl), 138.27C phenyl), 153.26G phenyl). IR (KBr, crif): v, =
2917 (m, C—H aliphatic), 2850 (m, C—H aliphatic)9% (m, C=C aromatic), 1116 (s, C-O ether),
845 (s, C—H aromatic). Elem anal calcd (%) fegHz,-Br.N4O-0.75H0: C, 69.81; H, 10.59; N,
3.39. Found: C, 69.90; H, 10.60; N, 3.44.

1,1'-(propane-1,3-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyloxjpenzyl)-1H-imidazol-3-ium) bromide
(53).

To dibromopropane (0.15 g, 0.77 mmol) was ad¢f@@1.00 g, 1.41 mmol) dried under vacuum
overnight. The reaction mixture was heated at 4@ni@ stirred for 15 h in a sealed tube. After
cooling to room temperature, the sealed tube wakelr and the resulting solid was dissolved
with dichloromethane. The reaction mixture was enmtated to a small volume before
purification via column chromatography (gradienDiDto 85/15: CHCI,/MeOH) to afford53
(0.99 g, 87%) as a clearly yellow solfth NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.86 (t,18H,3J = 6.86 Hz,
CH3s—CH,), 1.28 (br s, 94H, B, aliphatic chain), 1.44 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.74 (m,
12H, (H-CH,-0), 2.03 (m, 4H, N-B>-CH,), 3.93 (m, 12H)] = 6.35 Hz, Gi,-0), 4.41 (t, 4H,

%) = 7.14 Hz, G1,-N), 5.40 (s, 4H, N-B,-0), 6.65 (s, 4H, aromatic), 7.17 (br s, 2H-E
imidazolium), 7.75 (br s, 2H, £H imidazolium), 10.506 (br s, 2H,,EH imidazolium).**C
NMR (CDCl; 75 MHz): 6. 14.06 CHs), 22.66, 26.16, 26.23, 29.37, 29.57, 29.70, 303391
(CH; aliphatic chain), 48.88CH—N), 54.18 (N€H-Ph), 69.29 CH,-0O), 73.33 CH,-0),
108.16 CH phenyl), 120.84 Gs—H imidazolium), 121.50C,—H imidazolium), 127.45C,H
imidazolium), 135.69¢ phenyl), 139.16C phenyl), 153.50C phenyl). IR (KBr, cril): »,,, =
2920 (s, C—H aliphatic), 2852 (s, C—H aliphati§82 (m, C=C aromatic), 1113 (s, C-O ether),
853 (m, C—H aromatic). Elem anal calcd (%) fegHG,Br.N4Os-0.75H0: C, 69.67; H, 10.56;
N, 3.42. Found: C, 69.67; H, 10.54; N, 3.38.

1,1'-methylenebis(3-(3,4,5-tris(dodecyloxy)benzyl)H-imidazol-3-ium) bromide (54).
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To dibromomethane (0.13 g, 0.77 mmol) was adé(¢l.00 g, 1.41 mmol) dried under vacuum
overnight. The reaction mixture was heated at 4@ii@ stirred for 14 h in a sealed tube. After
cooling to room temperature, the sealed tube wakelor and the resulting solid was dissolved
with dichloromethane. The reaction mixture was enmtated to a small volume before
purification via column chromatography (gradien0ADto 85/15: CHCI,/MeOH) to afford54
(0.82 g, 73%) as a clearly yellow solfth NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.97 (t,18H,3J = 7.14 Hz,
CH3s—CH,), 1.36 (br s, 90H, B, aliphatic chain), 1.57 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.82 (m,
12H, (H,—CHx-0), 2.12 (m, 4H, N-B,—CH,), 3.99 (t, 4H3J = 6.31 Hz, ®&,—0), 4.07 (t, 4H,

%) = 6.18 Hz, G1,-0), 4.35 (t, 4H%J = 7.14 Hz, ®-N), 5.39 (s, 4H, N-8,-0), 6.83 (s, 4H,
aromatic), 7.74 (br d, 4H) = 1.65 Hz, G-H imidazolium and G-H imidazolium), 9.22 (br s,
2H, G—H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 14.48 CHsg), 23.75, 27.37, 29.79, 30.47,
30.56, 30.75, 30.82, 30.89, 31.44, 3384 aliphatic chain), 50.130QH,—N), 54.48 (N-€H—
Ph), 70.24 CH,-0), 74.47 CH,—0), 108.28 CH phenyl), 123.88{s—H imidazolium), 124.74
(C4—H imidazolium), 130.41¢>—H imidazolium), 137.16¢ phenyl), 139.59¢ phenyl), 154.98
(C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2918 (m, C-H aliphatic), 2849 (m, C—H aliphatit$84 (m,
C=C aromatic), 1113 (s, C-O ether), 835 (s, C—Hmata). Elem anal calcd (%) for
CosH16eBraN406-0.75H,0: C, 69.39; H, 10.49; N, 3.48. Found: C, 69.4518148; N, 3.54.

V.2. General procedure for compounds 55 to 60: aniocyanometallate metathesis of 50 —
series D

A solution of potassium cyanometallate dissolvedvater (4 mL) was added to a solution of
compoundb0 dissolved in methanol (6 mL). The solution wasretirat room temperature during
ten days. The resulting precipitate was filtered aashed with water. Then, the solid was dried
under reduced pressure. No further purificatiorecgiired.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyty)benzyl)-1H-imidazol-3-ium)
dicyanoargentate(l) (55).

Prepared from compoursD (100 mg, 0.057 mmol) and potassium dicyanoargeijaf22 mg,
0.114 mmol) according to the general proceduraet %5 as a pure white solid (99 mg, 91%).
'H NMR (CDCk; 300 MHz): 5 0.88 (t,18H, 3J = 6.59 Hz, Gls—CH,), 1.26 (m, 112H, &,
aliphatic chain), 1.41 (br d, 12H,H; aliphatic chain), 1.76 (m, 12H,HG—CH,—0O), 1.98 (br s,
4H, N—CHy—CHp), 3.96 (m, 12H,) = 6.28 Hz, ®&,-0), 4.33 (t, 4H3J = 7.27 Hz, Gi—N), 5.38
(s, 4H, N-G,-0), 6.64 (s, 4H, aromatic), 7.14 (br s, 2HH& imidazolium), 7.25 (br s, 2H, £
H imidazolium), 9.61 (br s, 2H,SH imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 14.06 CH3),
22.66, 26.11, 26.20, 28.73, 29.35, 29.42, 29.567229.73, 30.35, 31.9CH, aliphatic chain),
50.15 CHx-N), 54.01 (N€Hx>-Ph), 69.48 CH-O), 73.39 CH-0), 107.69 CH phenyl),
121.58 Cs—H imidazolium), 121.81G,—H imidazolium), 127.84Q,—H imidazolium), 136.76G
phenyl), 138.79C phenyl), 153.75¢ phenyl). IR (KBr, crit): »,,. = 2921 (s, C—H aliphatic),
2851 (s, C—H aliphatic), 2135 (s=R), 1595 (s, C=C aromatic), 1508 (m, C=C aromafidg0
(s, C-0O ether), 845 (C-H aromatic). Elem anal c#®&)l for GogH13sAg2NsO2: C, 67.90; H,
9.92; N, 5.87. Found: C, 67.89; H, 9.92; N, 5.83.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecytg)benzyl)- 1H-imidazol-3-ium)
tetracyanonickelate(ll) (56).
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Prepared from compoursD (100 mg, 0.057 mmol) and potassium tetracyanotat&@l) (14
mg, 0.057 mmol) according to the general procedairgield 56 as a pure white solid (95 mg,
95%).*H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.88 (t,18H,3J = 6.86 Hz, Gls—CH,), 1.31 (m, 112H, &,
aliphatic chain), 1.47 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.77 (m, 12HH;—CH,-0O), 1.96 (m, 4HJ

= 6.04 Hz, N-Gi,—CH,), 3.96 (m, 12H,) = 6.86 Hz, &1,—0), 4.33 (t, 4H3J = 7.41 Hz, Gi,-N),
5.26 (s, 4H, N-B,-0), 6.61 (s, 4H, aromatic), 7.27 (br s, 2H4& imidazolium), 7.40 (br t, 2H,
%)= 1.37 Hz, G-H imidazolium), 9.41 (br s, 2H, £H imidazolium).**C NMR (CDC}; 75
MHz): 6. 14.06 CH3), 22.64, 26.14, 28.49, 29.33, 29.43, 29.57, 2263/1, 29.80, 30.32, 31.89
(CH, aliphatic chain), 50.290QH>-N), 54.07 (N-€H,—Ph), 69.50 CH,—O), 73.49 CH,-0),
107.52 CH phenyl), 121.92 @s—H imidazolium), 122.49G,—H imidazolium), 126.99G,—H
imidazolium), 135.87C phenyl), 139.18C phenyl), 153.93C phenyl). IR (KBr, cri): »,,, =
2922 (m, C-H aliphatic), 2852 (m, C-H aliphatic)18 (s, &N), 1594 (m, C=C aromatic), 1507
(m, C=C aromatic), 1115 (s, C-O ether), 849 (m, Gx#bmatic). Elem anal calcd (%) for
Ci10eH18gNiNg0s-0.5H,0: C, 73.60; H, 10.81; N, 6.36. Found: C, 73.6916178; N, 6.46.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyty)benzyl)-1H-imidazol-3-ium)
hexacyanocobaltate(lll) (57).

Prepared from compourteD (100 mg, 0.057 mmol) and potassium hexacyanocatedl) (13
mg, 0.038 mmol) according to the general procetiurgeld 57 as a pure white solid (129 mg,
98%)."H NMR (CDCk; 300 MHz):6 0.88 (t,18H,3J = 6.45 Hz, Gl5—CH,), 1.26 (m, 112H, 8,
aliphatic chain), 1.44 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.71 (m, 12HH;—CH,-0), 1.90 (br s, 4H,
N—CH>—CHy), 3.90 (m, 12H,) = 6.13 Hz, ®—0), 4.46 (t, 4H>J = 7.14 Hz, ®i,—N), 5.53 (s,
4H, N-CH-0), 6.64 (s, 4H, aromatic), 7.05 (br s, 2H-& imidazolium), 7.20 (br s, 2H, £H
imidazolium), 9.70 (br s, 2H, £H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 14.07 CHs),
22.67, 25.64, 26.15, 26.26, 27.99, 28.39, 29.3229.71, 30.40, 31.9ZH, aliphatic chain),
50.03 CH>-N), 53.86 (N€Hx>-Ph), 69.34 CH-O), 73.31 CH>-0), 107.93 CH phenyl),
121.26 Cs—H imidazolium), 121.41G,—H imidazolium), 128.77Q>—H imidazolium), 137.40G
phenyl), 138.45C phenyl), 153.55G phenyl). IR (KBr, crit): »,,. = 2923 (s, C—H aliphatic),
2853 (s, C-H aliphatic), 2117 (m=0), 1594 (m, C=C aromatic), 1506 (m, C=C aromatic),
1115 (s, C-O ether), 853 (w, C-H aromatic). Elemalancalcd (%) for
Cs24H564C0:N24045-3.75H,0: C, 73.85; H, 10.93; N, 6.38. Found: C, 73.7118195; N, 6.49.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyg)benzyl)- 1H-imidazol-3-ium)
hexacyanoferrate(lll) (58).

Prepared from compourk (100 mg, 0.057 mmol) and potassium hexacyano&(tdj (13 mg,
0.038 mmol) according to the general procedureel $8 as a pure dark yellow solid (121 mg,
92%).*H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.87 (t,18H,3J = 6.59 Hz, Gls—CH,), 1.21 (m, 112H, &,
aliphatic chain), 1.42 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.71 (m, 16H,H;—CH,~O and N-Gi—
CH,), 3.89 (m, 12H)J = 6.31 Hz, ®1,-0), 4.12 (br s, 4H, B,-N), 5.23 (br s, 4H, N-8,-0),
6.67 (s, 4H, aromatic), 6.84 (br s, 2H—8 imidazolium), 6.92 (br s, 2H, £H imidazolium),
8.81 (br s, 2H, &H imidazolium).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 8. 14.04 CHa3), 22.65, 25.64,
26.13, 26.22, 29.35, 29.47, 29.54, 29.67, 29.7R373®B1.90 CH, aliphatic chain), 49.870H—
N), 53.95 (N-€H-Ph), 69.44 CH-0O), 73.33 CH,-0), 107.30 CH phenyl), 121.34 Gs—H
imidazolium), 121.42 @,—H imidazolium), 125.66 G—H imidazolium), 135.73 G phenyl),
137.74 C phenyl), 153.54C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2924 (s, C—H aliphatic), 2853 (s,
C-H aliphatic), 2104 (w, €N), 1594 (m, C=C aromatic), 1507 (w, C=C aromatld)15 (s, C-O
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ether), 853 (w, C—H aromatic). Elem anal calcd {66)Cs24HsesF€N24018-3.75H0: C, 73.94; H,
10.94; N, 6.39. Found: C, 73.99; H, 10.92; N, 6.34.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecytg)benzyl)- 1H-imidazol-3-ium)
hexacyanoferrate (Il) (59).

Prepared from compouriD (100 mg, 0.057 mmol) and potassium hexacyano&e(tgt(10 mg,
0.023 mmol) according to the general proceduradlal $9 as a pure yellow solid (75 mg, 96%).
'H NMR (CDCk; 300 MHz): 5 0.86 (t,18H, 3J = 6.31 Hz, Gls—CH,), 1.24 (m, 116H, 6,
aliphatic chain), 1.42 (m, 12H, N-Hz-CH,), 1.70 (br s, 12H, B-CH,-0O), 3.64 (br s, 4H,
CH>-N), 3.89 (br s, 12H, B,-0), 4.85 (br s, 4H, NH@,-0), 6.75 (br s, 8H, aromatic and&

H imidazolium), 7.47 (br s, 2H,,H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 14.02 CHa),
22.61, 26.23, 28.09, 28.38, 29.33, 29.48, 29.544£99.72, 31.870H, aliphatic chain), 49.66
(CH2-N), 53.67 (N€H,—Ph), 69.57 CH-0), 73.29 CH,-0O), 107.33 CH phenyl), 121.42(s—

H imidazolium), 121.93 @s,—H imidazolium), 126.61G,—H imidazolium), 135.90G phenyl),
137.36 C phenyl), 153.54C phenyl). IR (KBr, crit): »,,, = 2923 (s, C—H aliphatic), 2853 (s,
C—H aliphatic), 2105 (m, €N), 1594 (m, C=C aromatic), 1507 (m, C=C aromatid)jl5 (s, C-O
ether), 851 (w, C—H aromatic). Elem anal calcd ®6)C,14H37éFe€N140122H,0: C, 74.95; H,
11.17; N, 5.72. Found: C, 74.82; H, 11.20; N, 5.85.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyty)benzyl)-1H-imidazol-3-ium)
hexacyanoruthenate(ll) (60).

Prepared from compourgD (100 mg, 0.057 mmol) and potassium hexacyanoratiee(il) (10
mg, 0.023 mmol) according to the general procedurgeld 60 as a pure grey—white solid (73
mg, 92%).*H NMR (CDCk; 300 MHz):& 0.88 (t,18H,3J = 6.31 Hz, Gis—CH,), 1.26 (m, 112H,
CH; aliphatic chain), 1.43 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.72 (m, 12H,HG—CH,—0O), 1.90 (m,
4H, N—CH>-CHy), 3.88 (m, 12H, E,-0), 4.68 (t, 4H32J = 6.86 Hz, ®-N), 5.78 (s, 4H, N—
CH>-0), 6.65 (br s, 4H, aromatic), 6.78 (br s, 2HL imidazolium), 6.94 (br s, 2H, £H
imidazolium), 10.32 (br s, 2H,,6H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): &; 14.07 CHs),
22.66, 25.51, 26.15, 26.21, 29.37, 29.49, 29.56230.01, 30.39, 31.9CH, aliphatic chain),
50.03 CHx-N), 54.16 (N€H,—Ph), 69.23 CH,-0O), 73.30 CH,-O), 108.36 CH phenyl),
119.82 Cs—H imidazolium), 120.19G,—H imidazolium), 129.05Q,—H imidazolium), 138.36
phenyl), 139.71C phenyl), 153.44C phenyl). IR (KBr, cri): »,,. = 2919 (w, C—H aliphatic),
2851 (w, C-H aliphatic), 2039 (m,=®l), 1592 (m, C=C aromatic), 1507 (m, C=C aromatic),
1113 (s, C-0O ether), 855 (w, C—H aromatic). Eleral @alcd (%) for G;4H376RUN;4012-2H,0:
C, 73.98; H, 11.02; N, 5.64. Found: C, 73.96; HP41N, 5.78.

V.3. General procedure for compounds 61 to 64: anmlanthanide metathesis of 50 — series
D

Tris-dipicolinate lanthanide complex anion was atittea solution of compourD dissolved in

a mixture methanol/water: 3/2 (6 mL/4mL). The swmintwas stirred at room temperature during
ten days. The resulting precipitate was filtered aashed with water. Then, the solid was dried
under reduced pressure. No further purificatiorecgired.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyg)benzyl)- 1H-imidazol-3-ium)
trisdipicolinate ytterbium (111) (61).
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Prepared from compourD (100 mg, 0.057 mmol) and sodium trisdipocolinatenpium (111)
(26 mg, 0.038 mmol) according to the general procedo yield61 as a pure white solid (126
mg, 93H NMR (CDCl; 300 MHz):5 0.87 (t,18H,%) = 6.95 Hz, ®l=-CHy), 1.20 (m, 112H, &,
aliphatic chain), 1.43 (m, 12H,H; aliphatic chain), 1.70 (m, 16H,H;—CH,~O and N-Gi—
CH,), 3.88 (m, 12H,) = 5.85 Hz, ®&1,-O), 4.07 (t, 4H3J = 7.13 Hz, ®Gi—N), 5.27 (br s, 4H, N—
CH0), 6.62 (s, 4H, aromatic), 6.95 (br s, 2H-& imidazolium), 7.09 (br s, 2H, £H
imidazolium), 7.75 (br t, 2H) = 7.32 Hz, ®& dipicolinate), 7.86 (br d, 3H] = 6.95 Hz, ®H
dipicolinate), 10.20 (br s, 2H,,6H imidazolium).**C NMR (CDCE; 75 MHz): 5. 14.06 CHs),
22.65, 26.17, 29.35, 29.43, 29.51, 29.66, 29.7343B1.90 CH, aliphatic chain), 49.570H—
N), 53.38 (N-€H-Ph), 69.26 CH-O), 73.34 CH,-0), 106.94 CH phenyl), 121.11 Gs—H
imidazolium), 121.21 @;—H imidazolium), 125.79 QH dipicolinate), 127.79 G—H
imidazolium), 137.69 @ phenyl), 139.29 ¢ phenyl), 140.56 GH dipicolinate), 148.55 G
dipicolinate), 153.55C phenyl), 171.62C dipicolinate). IR (KBr, cril): »,,, = 2923 (m, C-H
aliphatic), 2853 (m, C-H aliphatic), 1628 (s, C=&rboxylate), 1507 (m, C=C aromatic), 1114
(s, C—-O ether), 729 (s, C—H aromatic). UV-vis (M@OKe) = 225(18554), 271(3220). Elem
anal calcd (%) for €54Hs04Yb2N15042-3.75H0: C, 68.71; H, 9.80; N, 4.07. Found: C, 68.71; H,
9.78; N, 4.19.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyty)benzyl)-1H-imidazol-3-ium)
trisdipicolinate europium () (62).

Prepared from compourtsD (100 mg, 0.057 mmol) and sodium trisdipocolinateopium (1)
(30 mg, 0.038 mmol) according to the general procedo yield62 as a pure white solid (133
mg, 97%). IR (KBr, crif): »,,, = 2922 (m, C—H aliphatic), 2851 (m, C-H aliphatit$22 (s,
C=0 carboxylate), 1507 (m, C=C aromatic), 1114>sQ ether), 727 (s, C—H aromatic). UV-vis
(MeOH): A(g) = 226(15806), 272(3017). Elem anal calcd (%)3g4sHs94£UN15042-3.75H0: C,
69.18; H, 9.86; N, 4.10. Found: C, 69.19; H, 91884.19.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecytg)benzyl)- 1H-imidazol-3-ium)
trisdipicolinate terbium (111) (63).

Prepared from compourD (100 mg, 0.057 mmol) and sodium trisdipocolinatdium (1) (38
mg, 0.038 mmol) according to the general procetlurgeld 63 as a pure white solid (138 mg,
98%). IR (KBr, cmi): »,,, = 2921 (w, C—H aliphatic), 2852 (w, C—H aliphatit}25 (m, C=0
carboxylate), 1506 (w, C=C aromatic), 1114 (s, Cetber), 728 (s, C—H aromatic). UV-vis
(MeOH): M(g) = 226(16406), 271(3037). Elem anal calcd (%)3g4sHs94Tb2N15042-3.75H0: C,
69.02; H, 9.84; N, 4.09. Found: C, 69.12; H, 91843.95.

1,1'-(dodecane-1,10-diyl)bis(3-(3,4,5-tris(dodecyg)benzyl)- 1H-imidazol-3-ium)
trisdipicolinate holmium (l11) (64).

Prepared from compourtsD (100 mg, 0.057 mmol) and sodium trisdipocolinasdmium (lII)
(34 mg, 0.038 mmol) according to the general procedo yield64 as a pure white solid (133
mg, 97%). IR (KBr, crif): »,, = 2922 (m, C—H aliphatic), 2852 (m, C-H aliphatit$26 (s,
C=0 carboxylate), 1507 (m, C=C aromatic), 1114>sQ ether), 729 (s, C—H aromatic). UV-vis
(MeOH): \(g) = 225(18803), 271(3287). Elem anal calcd (%)3gyHs94H02N15042-3.75H0: C,
68.89; H, 9.82; N, 4.08. Found: C, 68.86; H, 91854.38.

VI. General procedure for compounds 71 to 78: oxate derivatives and anion metathesis
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2-(4-(bromomethyl)phenyl)-5-phenyloxazole (71).

To a mixture of 5-phenyl-2-p-tolyloxazole (9.874% mmol) dissolved in tetrachloromethane (42
mL) stirred under inert atmosphere at room tempegatwas addedl-bromosuccimide (7.64 g,
43 mmol) and azobisisobutyronitrile (0.23g, 1.4 nimdhe resulting solution was heated at 100
°C for 7 h. The reaction mixture was then filtetmad washed with hot C£(60 mL). The
remaining filtrate was dried under vacuum and retatflized with ethanol to givel7(6.25 g,
47%) as a pure white solid. NMR data are availabléhe patent.

Trioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)phosphoniumbromide (72).

To a solution of T (0.24 g, 0.75 mmol) dissolved in dry THF (20 mloder inert condition was
slowly added trir-octylphosphine (0.31 g, 0.82 mmol) and the resgltmixture was stirred
under argon for 18 h at 80°C. Diethyl ether waseaido the reaction mixture and the residue was
filtered to afford72 (0.55 g, quantitative) as a pure white solld.NMR (CDCk; 300 MHz):§
0.84 (t, 9H,%J = 6.59 Hz, ®i3), 1.22 (br s, 24H, B, aliphatic chain), 1.43 (m, 12H,Hs
aliphatic chain), 2.42 (m, 6H, PH3), 4.56 (d, 2HJ = 15.64 Hz, phenyl-8,-P), 7.35 (dt, 1H,
aromatic,J = 7.41 Hz), 7.40 (s, 1H{C-N), 7.44 (dt, 2H, aromatid,= 7.41 Hz), 7.61 (dd, 2H,
aromatic,J = 8.23 Hz), 7.68 (dd, 2H, aromatit= 7.14 Hz), 8.06 (d, 2H, aromatit= 7.96 Hz).
13C NMR (CDCE; 75 MHz): 8. 13.97, 18.80, 19.41, 21.81, 21.88, 22.52, 26.9049, 28.84,
28.90, 30.71, 30.90, 31.61, 123.51, 124.18, 127123.46, 127.69, 128.61, 128.94, 130.74,
130.81, 130.96, 131.07, 151.61, 160.13. Elem aalaldc(%) for GoHssNOPBr: C, 70.15; H,
9.27; N, 2.05. Found: C, 70.17; H, 9.28; N, 2.14.

Trioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)phosphoniumhexafluorophosphate (73).

A solution of potassium hexafluorophosphate (0.048.24 mmol) dissolved in water (10 mL)
was added to a solution of compouf#i(0.100 g, 0.15 mmol) dissolved in ethanol (10 nilf)e
solution was stirred at room temperature duringeldays. The resulting precipitate was filtered
and washed with water. Then, the solid was driegiwe 73 (0.091 g, 83%) as a pure white solid.
'"H NMR (CDCk; 300 MHz):5 0.84 (t, 9H,2J = 5.92 Hz, &), 1.23 (br s, 24H, B, aliphatic
chain), 1.42 (m, 12H, B, aliphatic chain), 2.09 (m, 6H, PHy), 3.72 (d, 2HJ = 15.13 Hz,
phenyl-GH,—P), 7.34 (s, 1HAC-N), 7.39 (m, 5H, aromatic), 7.63 (d, 2H, aromatic 6.36 Hz),
8.01 (d, 2H, aromatic] = 8.11 Hz).**C NMR (CDCk; 75 MHz): §. 13.96, 18.18, 18.79, 21.36,
21.43, 22.51, 26.30, 26.89, 28.63, 28.85, 30.55/53031.59, 123.48, 124.13, 127.11, 127.60,
128.58, 128.89, 129.96, 130.09, 130.33, 130.39,5851159.83. Elem anal calcd (%) for
C40HesNOP,Fs: C, 64.07; H, 8.47; N, 1.87. Found: C, 64.07; H63N, 1.82.

Trioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)phosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl) amide
(74).

A solution of lithium bis(trifluorométhylsulfonylyaide (0.067 g, 0.23 mmol) dissolved in
ethanol (10 mL) was added to a solution of compodRd0.100 g, 0.15 mmol) dissolved in
ethanol (10 mL). The solution was stirred at ro@mperature during three days. The organic
phase was extracted with @E,and washed with water. The organic was evaporatellyhess

to afford74 (0.129 g, quantitative) as an off-white dtf NMR (CDCl; 300 MHz):5 0.84 (t, 9H,

3) = 5.92 Hz, ®i3), 1.22 (br s, 24H, B, aliphatic chain), 1.42 (m, 12H,H5 aliphatic chain),
1.95 (m, 6H, P-8,), 3.23 (d, 2HJ = 15.11 Hz, phenyl-8-P), 7.33 (s, 1HHC-N), 7.38 (m,
5H, aromatic), 7.61 (d, 2H, aromatits 6.41 Hz), 8.00 (d, 2H, aromati¢= 8.06 Hz).*C NMR
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(CDCls; 75 MHz): 5. 14.13, 18.16, 18.80, 21.37, 21.40, 22.49, 26.834, 28.62, 28.87, 30.55,
30.74, 31.51, 123.53, 124.17, 127.14, 127.62, P28128.94, 129.99, 130.11, 130.39, 130.45,
151.63, 159.87. Elem anal calcd (%) fapissN2.OsPRS,: C, 57.00; H, 7.17; N, 3.17. Found: C,
57.09; H, 7.18; N, 3.06.

Trioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)ammonium bramide (75).

To a solution of T (1.89 g, 6.00 mmol) dissolved in dry THF (20 mloder inert condition was
slowly added trin-octylamine (2.13 g, 6.00 mmol) and the resultingtare was stirred under
argon for 18 h at 80°C. Diethyl ether was addedh® reaction mixture and the residue was
filtered to afford75 (3.64 g, 91%) as a pure white softlh NMR (CDCl; 300 MHz):8 0.87 (t,
9H, 3J = 7.14 Hz, ®©3), 1.26 (br s, 18H, B, aliphatic chain), 1.34 (br s, 12HHg aliphatic
chain), 1.80 (br s, 6H,&>—~CH,-N), 3.34 (m, 6H,E>—N), 5.21 (s, 2H, phenylH&—N), 7.35 (m,
1H, aromatic), 7.37 (s, 1HHC—N), 7.43 (m, 2H, aromatic), 7.65 (dd, 2H, aromal~ 6.86 Hz),
7.74 (d, 2H, aromatic] = 8.51 Hz), 8.07 (d, 2H, aromatig,= 8.23 Hz)."*C NMR (CDCE; 75
MHz): 8. 14.17, 18.80, 19.41, 21.81, 21.88, 22.72, 26.6 84, 28.84, 29.30, 31.71, 59.90, 67.21,
122.63, 125.20, 127.45, 127.68, 128.31, 128.73,282929.58, 130.59, 148.83, 162.05. Elem
anal calcd (%) for gaHe3sN2OBr: C, 71.94; H, 9.51; N, 4.19. Found: C, 71.949H9; N, 4.12.

Trioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)ammonium heafluorophosphate (76).

A solution of potassium hexafluorophosphate (0.628.15 mmol) dissolved in water (10 mL)
was added to a solution of compoufisl(0.100 g, 0.15 mmol) dissolved in ethanol (10 nilh)e
solution was stirred at room temperature duringelrdays. The resulting precipitate was filtered
and washed with water. Then, the solid was driegite 76 (0.100 g, 91%) as a pure white solid
'H NMR (CDCk; 300 MHz):8 0.88 (t, 9H,%J = 7.14 Hz, ®l3), 1.28 (br s, 18H, B, aliphatic
chain), 1.33 (br s, 12H, K aliphatic chain), 1.78 (br s, 6HHz-CH,—N), 3.24 (m, 6H,E,-N),
4.53 (s, 2H, phenylH8,—N), 7.29 (m, 1H, aromatic), 7.30 (s, IHC-N), 7.42 (m, 2H, aromatic),
7.66 (dd, 2H, aromatid = 6.73 Hz), 7.84 (d, 2H, aromati¢= 8.21 Hz), 8.10 (d, 2H, aromatit,
=8.07 Hz)*C NMR (CDCE; 75 MHz): 5. 14.15, 18.78, 19.39, 21.82, 21.87, 22.79, 26.6B4L
28.83, 29.32, 31.77, 59.46, 67.01, 122.48, 12511%,.30, 127.55, 128.49, 128.70, 129.21,
129.48, 130.24, 149.36, 161.87. Elem anal calcd f(#)C40HesN.OPFs: C, 65.55; H, 8.66; N,
3.82. Found: C, 65.53; H, 8.66; N, 3.78.

Trioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)ammonium bigtrifluoromethylsulfonyl) amide (77).

A solution of lithium bis(trifluorométhylsulfonylyaide (0.023 g, 0.15 mmol) dissolved in
ethanol (10 mL) was added to a solution of compodédd0.100 g, 0.15 mmol) dissolved in
ethanol (10 mL). The solution was stirred at ro@mperature during three days. The organic
phase was extracted with @El,and washed with water. The resulting precipitats Waered
and washed with water. Then, the solid was driedftord 77 (0.130 g, quantitative) as pure
white solide.'H NMR (CDCl; 300 MHz):5 0.89 (t, 9H,3J = 7.14 Hz, ®&3), 1.28 (br s, 18H,
CH, aliphatic chain), 1.36 (br s, 12HHg aliphatic chain), 1.78 (br s, 6HHz>-CH,—N), 3.17 (m,
6H,CH,—N), 4.69 (s, 2H, phenylH>—N), 7.39 (m, 1H, aromatic), 7.40 (s, IHC—N), 7.45 (m,
2H, aromatic), 7.66 (d, 2H, aromatit= 8.23 Hz), 7.68 (d, 2H, aromati¢~ 7.41 Hz), 8.12 (d,
2H, aromatic,J = 8.23 Hz).**C NMR (CDCk; 75 MHz): 5. 14.17, 18.79, 19.37, 21.81, 21.89,
22.80, 26.03, 26.83, 28.86, 29.34, 31.77, 59.4M067122.58, 125.25, 127.38, 127.62, 128.55,
128.75, 129.25, 129.51, 130.26, 149.31, 161.93nHeal calcd (%) for £HesN3OsF:S,: C,
58.11; H, 7.31; N, 4.84. Found: C, 58.09; H, 71284.76.
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Dioctyl(4-(5-phenyloxazol-2-yl)benzyl)sulfonium tetafluoroborate (78).

To a solution of T (0.100 g, 0.33 mmol) dissolved in dry &H, (6 mL) under inert condition
was slowly added dioctylsulfine (0.136 g, 0.37 mmol) and silver tétraroborate (0.072 g,
0.37 mmol). The resulting mixture was stirred undegon for 18 h at room temperature and
protected from the light. The reaction mixture Viitered and the remaining organic phase was
evaporated to dryness to affofl (0.113 g, 65%) as a yellowish and sensitive tbtlend air oil.

'H NMR (CDCk; 300 MHZz):8 0.84 (t, 4H,2J = 6.59 Hz, ®l3), 1.24 (br s, 16H, B, aliphatic
chain), 1.39 (m, 12H, &, aliphatic chain), 1.71 (m, 4HK;—CH,-S), 3.30 (t, 4HJ) = 7.68 Hz, S
—CHy), 4.69 (s, 2H, phenylH8>-S), 7.14 (dt, 1H, aromatid,= 7.41 Hz), 7.44 (d, 2H, aromatit,

= 8.23 Hz), 7.49 (s, 1HHC-N), 7.58 (d, 2H, aromatid,= 8.51 Hz), 7.69 (dd, 2H, aromatit=
8.51 Hz), 8.12 (d, 2H, aromatiz= 8.51 Hz).**C NMR (CDCE; 75 MHz):5. 14.17, 21.80, 22.72,
22.81, 22.88, 23.72, 28.40, 28.89, 28.94, 29.30913139.90, 45.81, 122.61, 125.28, 127.49,
128.21, 128.74, 129.04, 129.21, 129.26, 136.03,8150162.13. Elem anal calcd (%) for
Cs2H46BF4NOS: C, 66.31; H, 8.00; N, 2.42. Found: C, 66.197198; N, 2.36.
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Tableaux des données

cristallographiques
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Tableau Al-1: Données cristallographiques du corépdsis-imidazolium dicyanoargentate

Composé

5 - bis-imidazolium dicyanoargentate

Formule brute
Masse moléculaire
Systeme cristallin
Groupe d’espace

a (A)

b (A)

c (A

a (°)

b (°)

g (%)

V (A3

Z

Densité (g.cri)
Température (K)

mu (MoKalpha) (mri)
20 max (°)

Nombre de réflexions
Nombre de variables
Ap max (e.A%)
Qualité du fit

R —-oR

Longueur d’onde

h, k, | max

§e Hig Ag2 Ng O,

864.58

Triclinic

P-1
6.420(1)
6.924(1)
22.131(2)
95.130(2)
92.580(2)
100.820(3)
960.5(2)
1
1.495

173
1.063
30.030

5559

226
0.995
1.047
0,0419 - 0,1228

0.71070
9,9,31

Tableau Al1-2: Données cristallographiques du coréfdobis-imidazolium dicyanoargentate

Composée

6 - bis-imidazolium tetracyanonickelate

Formule brute
Masse moléculaire
Systeme cristallin
Groupe d’espace
a(A)

b (A)

c (A)

a(%)

b (°)

g ()

V (A3

Z

Densité (g.cri)
Température (K)
mu (MoKalpha) (mrif)

& HaaNg Ni O3
719.50
Triclinic
P-1
8.8400(3)
9.3130(4)
24.9890(5)
90.611(2)
99.078(2)
108.8990(13)
1917.78(11)
2
1.246
173
0.552
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ANNEXE I

Tableaux des tempeératures
de transition de phase
et de leurs enthalpies

déterminées par DSC
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Tableau A2-1: Températures et enthalpies de laes&ri

AH (kJ.mol
anions transitioh T(°C) b
Br- Cr —» SmA 82 31.8
SmA — | 127 1.4
AG(CN)," Cr - SmA 80 10.8
SmA — | 125 —
Ni(CN)a 2- Cr —» Cr* 79 21.9
Cr*r — | 124 1
Pt(CN) Cr — | 149 48.5
SmA — d 250
Fe(CN) 3- Cr - SmA 91 40.5
SmA —- d 215
Fe(CN); 4- Cr —- SmA 102 15.9
SmA — d 225

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; Cr*) cijfihe phase
2; SmA ) smectic A phase; | ) isotropic phase; d)
decomposition.

b All the transition temperatures listed in thisleare those
observed by POM.

° Not detected by DSC.
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Tableau A2-2: Températures et enthalpies de lee€rile type A (n=12 carbones)

AH (kJ.mol
anions transitioh T(°C) Y
Br- Cr - SmA 90 10.1
SmA — | 140 3.8
Ag(CN), " Cr - SmA 54 3.2
SmA — | 108 —
Ni(CN)4 2- Cr - SmA 50 14
SMA — | 175 —
Co(CN)* Cr - SmA 90 38.7
SmA — d 234
Fe(CN) * Cr - SmA 110 35.5
SmA — d 217
Fe(CN)* Cr - SmA 86 6.8
SmA — d 216
RU(CN) * Cr — | 63 3.3

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; SmA ) srieeAt
phase;

| ) isotropic phase; d) decomposition.

® All the transition temperatures listed in thisleafre those
observed by POM.

° Not detected by DSC.
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Tableau A2-3: Températures et enthalpies de lee€rile type B (n=16 carbones)

AH (kJ.mol
anions transitioh T(°C) Y
Br- Cr - SmA 65 37.1
SMA — | 167 4.5
Ag(CN), " Cr - SmA 55 36.7
SMA — | 80 —
Ni(CN)4 2- Cr - SmA 57 304
SMA — | 153 —
CO(CN}; 3- Cr —- SmA 101 52.8
SmA — d 226
Fe(CN)® Cr — SmA 100 45.3
SmA — d 228
Fe(CN)* Cr - SmA 110 24.8
SmA — d 214
RU(CN) Cr — SmA 66 18.4
SmA — | 144 3.4

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; SmA ) srieeAt
phase;

| ) isotropic phase; d) decomposition.

b All the transition temperatures listed in thisleafre those
observed by POM.

° Not detected by DSC.
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Tableau A2-4: Températures et enthalpies de lae<€ri

AH (kJ.mol
anions transitioh T(°C) Y
Br- Cr —» Icyb 80 5.6
leyp — | 140 —
Ag(CN)Z Cr —» Icyb 57 43.5
leyp — | 90 —
Ni(CN)s # Cr — | 56 16.1
ColcNy¥|  CF 7 Culte > o8
Cubﬂ?) — d 243
Fe(CN)g 3 Cr — Cube 80 05
Cubhey — d 231
Fe(CN)* Cr — | 90 81
RU(CN) * Cr — | 72 20.5

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; Gglb cubic
hexagonal phasesy ) isotropic cybotactic phase I ') isotropic
phase;

d) decomposition.

® All the transition temperatures listed in thisleafre those
observed by POM.

° Not detected by DSC.
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Tableau A2-5: Températures et enthalpies de leed@rin=12 carbones)

AH (kJ.mol
anions transitioh T(°C) Y
B Cr — COhe, 70 1.7
Coley — | 126 3.1
Ag(CN)," Cr — Cohex 25 50.6
COhex — | 80 8
NI(CN)s Cr — CoOhey 30 —
Coley — | 60 —
Co(CN); 3 Cr — Cokgy 30 9.2
Coley — | 60 —°
Fe(CN} 3. Cr — Cohes 20 83.9
Coley — | 60 —
Fe(CN) 4- Cr — Cohes 40 50
Colpey — | 80 —
RuCNyp | ~ CF = Cohe 40 °
Colpey — | 60 —°

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; &) colonnar
hexagonal phase; | ) isotropic phase.
® All the transition temperatures listed in thisleafre those
observed by POM.

° Not detected by DSC.
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Tableau A2-6: Températures et enthalpies de leeder- Lanthanides (n=12 carbones)

AH (kJ.mol

anions transitioh T(°C)° Y

Yb(dipichs | Cr — Coke, 70 98.2
Colpey — | 90 3

Eu(dsi_pic)g Cr — Cohes 60 96.1
Colpey — | 85 1.6

Th(dipick | Cr — Coke, 40 74.6
Colpey — | 80 3.5

Ho(d3!pic)3 Cr — Cohe, 30 56.7
COhex — | 60 9

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; &) colonnar
hexagonal phase; | ) isotropic phase.

® All the transition temperatures listed in thisleafre those
observed by POM.

¢ Not detected by DSC.
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Tableau A2-7: Températures et enthalpies de leedér Lanthanides (n=12, 10, 4, 3 et 1
carbones)

Tri-OC12-phenyl-imi-G- AH (kJ.mol
Br transitioff T(C°C) b
n=12 Cr — Coke 70 1.7
Colhe) — | 126 3.1
n=10 Cr — Coke 20 1.2
COle, — | 80 ®
n=4 Cr — Cohe)( 58 1.6
Colpey — | 120 —
n=3 Cr —» SmA 47 35.1
SmA — | 140 —°
n=1 Cr - SmA 43 89.6
SmA — | 140 —

& Abbreviations: Cr) crystalline phase; &) colonnar hexagonal phase;
SmA ) smectic A phase; |) isotropic phase.

® All the transition temperatures listed in thisléahre those observed by
POM.

° Not detected by DSC.

- 239-



- 240-



ANNEXE [l

Indexation des réflexions detectées
par diffraction de rayons X aux petits angles

et tableaux des volumes moléculaires
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Calcul des distances interlamellaires

Les réflexions observées par diffraction des raydmsns la mésophase sont directement
obtenues en utilisant les diffractogrammes obterttss permettent par fit gaussien d’obtenir la

valeur de 2 a une température donnée. Nous appliquons ernauitation de Bragg :
2d.sinf) = n.A

par convention et pour des raisons historiquedijxann = 1 en cristallographie, c'est a dire que
l'ordre "n" est assimilé a une périodicité "d/n"meési cette périodicité n'existe pas réellement,

comme dans le cas des smectiques. On a donc ti@medaivante :
d = (A/2)/sin)

Le rayonnement monochromatique utilisé pour notontage est la rai&al du Cuivre, soit
1=1.5405 A, c'est-a dire qug2=0.77025. La valeur d@ est en degré, nous devons donc passer
en radian en multipliant par180 c’est-a-dire par le facteur :"0.017453292%%in de pouvoir

calculer les distances interlamellaires (en A) natilisons donc cette formule :

d = [(M2)/(sin(@)/2)]* (W180)  soit d = [0.77025/(sin(@)/2)]*0.01745329252

Calcul des volumes moléculaires

Par dilatométrie, nous obtenons la courbe de lidiah du volume moléculaire du dérivé
bromure4 bis-imidazolium de la série A entre 25°C et 15030. détermine ainsi I'‘équation sur
la plage cristal liquide du volume moléculaire endtion de la température :

Vmoi= 898.15 + 0.4915T, avec T en degré Celsius.

A partir de cette équation il est possible de aéteer les volumes moléculaires de tous les
dérivés bis-imidazolium des série A a D.

- Si I'on change les anions, il suffit de retranchenotre équation le volume moléculaire des
anions bromure et d’ajouter le volume moléculage dnions obtenus. (cas des séries A a D).

- Si I'on change la longueur de chaine : on ajomieon retranche a I'équation le volume
moléculaire de Ckivoulu donnée par cette formule ;3 CH,) = n*(26.5616+0.02023T)

Avec n : nombre de CHcas des séries B et C).
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- Dans le cas de la série D, il suffit de prendéguation de départ, d’ajouter le volume
moléculaire nécessaire des groupements @Hy en a 66 en plus) puis d’ajouter le volume
moléculaire nécessaire de groupements €Hortho d’un groupement phényle (il y en a 4).

Nous obtenons ainsi les équations des volumes mlalégs pour tous les composés :

Série A Série B-C12 Série B—-C16 Série C IBrieC12
Br 898.145 1482.500 1694.993 1482.500 2795.546
+0.49146T +0.93652T +1.09836T +0.93652T +0.49146*T
Ag(CN), 1121.465 1611.030 1823.522 1611.030 2024.07545
9 2 +0.49146T +0.93652T +1.09836T +0.93652T +0.49146*T
NI(CN). ) 1530.167 1742.660 ] 2843.21259
4 +0.93652T +1.09836T +0.49146*T
Co(CNY* 945.015 1511.494 1723.987 1511.494 2824.53996
+0.49146*T +0.93652T +1.09836T +0.93652T +0.49146*T
Fe(CN)* 942.955 1508.840 1721.333 1508.840 2821.88629
+0.49146*T +0.93652T +1.09836T +0.93652T +0.49146*T
Fe(CN)Y* 897.965 1460.430 1672.923 ] 2773.47566
+0.49146*T +0.93652T +1.09836T +0.49146*T
. 1674.458 2775.01149
Ru(CN) - - +1.09836T - +0.49146*T
Yb(dipic)> Eu(dipic)> Th(dipick> Ho(dipic)y*>
Série D — C12 2940.263 3031.198 2031.782 2928.645
+0.49146T +0.49146T +0.49146T +0.49146T
Série D - C10 Série D — C4 Série D -CB Série@—
Br 2742.423 2583.053 2556.492 2503.368
+0.451T +0.32962T +0.30939T +0.26893T

Calcul de l'aire moléculaire pour la phase smectige A

Pour une phase smectique A, I'aire moléculaireobstnue par le rapport entre le volume
moléculaire et deux fois la distance interlamediasoit S = V/2d. Alors que pour une phase

colonnaire, I'aire moléculaire est obtenue paelation : S = (2/3)*V?
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Données expérimentales DRX — série A

T(°C) thor (A) doo1 (A) doo1 (A) dooz (A) doo1 (A)
Anion Bromide Silver (1) Cobalt (l11) Iron (Il) Iron (II)
Compound 4 5 8 9 10
150 28.05349 27.37573 29.5923
140 28.06362 27.39757 29.6589
130 28.08966 27.47146 29.76538
120 28.16406 27.55096 29.88158
110 28.00923 29.80588 28.22859 27.643%6 30.04954
100 28.46568 30.14299 28.3441%5 27.7526 30.28048
90 28.84566 30.41452 28.41493
80 29.15676 30.59315

Tableau A3-1 : Indexation des réflexions détecpzediffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série A et les composés 4 — 5 — 8 — 9 eT&0tes les intensités de réflexions indiquées
dans ce tableau sont fortes

T (°C) S (A?) S (A?) S (A?) S (A?) S (R?)
Anion Bromide Silver (1) Cobalt (l11) Iron (1) lon (11)
Compound 4 5 8 9 10
150 35.67678 36.46309 32.0959p
140 35.48877 36.25466 31.85821L
130 35.28091 35.97823 31.57918
120 35.01321 35.69608 31.29191
110 33.99614 36.25911 34.75907 35.39868 30.95341
100 33.27835 35.69055 34.4439Y 35.08251 30.55503
90 32.66961 35.21033 34.18521
80 32.15247 34.8441

Tableau A3-2 : Indexation des aires moléculairesudées pour la série A et les composés 4 — 5
-8-9et10
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Données expérimentales DRX — série B — type A

T(°C) Choz (A) ooz (A) dooz (A) doo1 (A) ooz (A) dooz (A)
Bromide Silver (1) Nickel (I) | Cobalt (II1) IronlI{l) Iron (1)
Compound 19 21 22 23 24 25
180 27.14279 27.33262
170 24.70986 27.17323 27.75268 27.45975
160 24.81833 27.45348 27.89178 27.6138
150 24.94969 27.45971 28.0773p 27.80058
140 24.7925 25.10885 27.47578 28.24791 27.90353
130 25.00274 25.19652 27.69433 28.34285 28.00375
120 25.08255 25.42733 27.8371y 28.4015 28.16394
110 25.36726 25.5652 27.95819 28.55387 28.43526
100 25.62618 23.99615 25.67432 28.19384 28.63972
90 25.84943 24.06303 25.8188 28.21934 28.89797
80 24.23211 25.92504
70 24.33095 26.16134
60 24.54887 26.32929
50 26.51246

Tableau A3-3 : Indexation des réflexions détecpzediffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série B de type A et les composés 19 — 24 — 23 — 24 et 25. Toutes les intensités de
réflexions indiquées dans ce tableau sont fortes

T (°C) S (A?) S (R?) S (A?) S (R?) S (A?) S (A?)
Bromide Silver (1) Nickel (1) | Cobalt (II1) IronlI{l) Iron (1)

Compound 19 21 22 23 24 24

180 30.94869 29.79963

170 34.18424 30.74169 30.05208 29.49113

160 33.84615 30.25731 29.73426 29.15704

150 33.48028 30.07992 29.37093 28.79271

140 32.54236 33.08156 29.89191 29.02786 28.51867

130 32.08143 32.78062 29.48693 28.76541 28.24939

120 31.79267 32.29889 29.16741 28.54114 27.92245

110 31.25124 31.94155 28.8736Y 28.22485 27.49135

100 30.75277 35.51991 31.62341 28.46626 27.13159

90 30.30602 35.22659 31.26508 28.274p 26.72708

80 34.78755 30.95633

70 34.45378 30.49774

60 33.95718 30.12535

50 29.74061

Tableau A3-4 : Indexation des aires moléculairekwaes pour la série B de type A et les
composés 19 — 21 — 22 — 23 - 24 et 25
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Données expérimentales DRX — série B —type B

T (OC) hox (A) dooz (A) doos (A) dooz (A) doo1 (A) doo1 (A) doos (A)
Bromide Silver (1) Nickel (I1)| Cobalt (111) Ironl(l) Iron (1) Ruthenium (II)

Compound 20 27 28 29 30 31 32

190 27.67672

180 27.80942

170 27.97407 28.00475

160 25.99154 28.14733 28.3057(

150 26.17376 28.34262 28.2832p 28.45529 27.22855

140 26.33684 28.4657 28.48379 28.68245 27.40858 .4628

130 26.46114 28.53391 28.66875H 28.85366 27.64743 7.7537

120 26.64863 28.68261 28.74561 28.9401 27.82824 97271

110 26.82792 28.7442¢ 28.99256 29.059385 28.08862 8.19059

100 26.96439 28.8683¢ 29.00738 29.21546 28.34418 8.35348

90 27.1458 28.9215 28.47528 28.52642

80 27.30322 26.11665 29.10899 28.72756

75 26.26981 28.8874

70 27.45339 26.35872 29.34018 29.04675

65 26.52966 29.12692

60 26.70911 29.4019 29.30019

55 26.85206

Tableau A3-5 : Indexation des réflexions détecpediffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série B de type B et les composés 20 -2 —29 — 30 — 31 et 32. Toutes les intensités
de réflexions indiquées dans ce tableau sont fortes

T (°C) S (A) S (A) S (A S A S (A) S (A) S (A
Bromide Silver (1) Nickel (I1)| Cobalt (111) Ironl(l) Iron (1) Ruthenium (II)
Compound 20 27 28 29 30 31 32
190 34.91514
180 34.5511
170 34.1514 34.06658
160 35.98729 33.74606 33.51038
150 35.52694 33.64922 33.3896) 33.14121 33.74bH4
140 35.09843 33.3108 32.96188 32.68732 33.32339 .28839
130 34.72601 33.0387 32.55766 32.30299 32.83686 .73828
120 34.27562 32.6759¢ 32.2795 32.01674 32.42966 .28823
110 33.84184 32.41482 31.8151y 31.69637 31.93006 1.84378
100 33.46689 32.0852 31.60965 31.33909 31.44842 .46817
90 33.04094 31.8364 31.11076 31.0819
80 32.64929 36.59334 31.44267 30.6731
75 36.27546 30.40833
70 32.27066 36.04892 31.00773 30.1469Y
65 35.71315 29.96973
60 35.3704 30.75587 29.69878

Tableau A3-6 : Indexation des aires moléculaireiwdées pour la série B de type B et les
composés 20 — 27 - 28 -29-30-31 et 32
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Données expérimentales DRX — série C

Tableau A3-7 : Indexation des réflexions détecpgesdiffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série C et les composés 38 — 39 — 40 eSélles les intensités de réflexiong du

T (°C) d(A) d(A) du (A) doys (A)
Anion Bromide Silver (1) Cobalt (111) Iron (111)
Compound 38 39 41 42
180 32.67378
170 32.69273
160 32.70225 32.92714
150 32.7402
140 28.76256 32.72963 33.06688
130 29.07004 32.78615
120 29.1871 32.82229 33.19369
110 29.60634 32.89699
100 29.98976 32.9794 33.31266
90 30.32205 28.96144 33.00886
80 30.59914 29.14526 33.18867 33.601(
70 29.2521
60 29.45761

Cobalt et du Fer (lll) sont fortes

Tableau A3-8 : Indexation des aires moléculairelsdaées pour la série C et les composeés 38 —

39-40et 41

T (°C) S (A2 S (A?) S (A?) S (A2
Anion Bromide Silver (1) Cobalt (111) Iron (111)
Compound 38 39 41 42
180 26.06466
170 25.90632
160 25.75559 25.53175
150 25.58271
140 28.05058 25.4479 25.14064
130 27.5928 25.26121
120 27.3217 25.09073 24.7624%
110 26.77665 24.89141
100 26.27817 24.68723 24.39289
90 25.83577 29.40323 24.52334
80 25.44878 29.05709 24.24939 23.9048
70 28.79091
60 28.43109
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Données expérimentales DRX — série D

T (°C) Cho (A) dio (A) o (A) o (A) dio (A) dio (A) dio (A)
Bromide Silver (1) Nickel (I1)| Cobalt (111) Ironl(l) Iron (1) Ruthenium (II)
Compound 50 55 56 57 58 59 60
120 36.293
110 36.66187
100 37.02626
90 37.36673
80 37.99088 38.92807 33.65299
75 39.08025
70 38.50892 39.21028
65 39.38222
60 39.56146 34.46974 41.50605 40.20286 38.10079 .99331
55 39.79708
50 34.98154 42.06493 41.28203 36.3231
45 40.28093
40 35.63772 42.76647 42.59915 43.18149 39.03765
35 41.09321
30 36.54538 43.19777
25 42.00228
20 44.45076

Tableau A3-9 : Indexation des réflexions détecpediffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série D et les composés 50 — 55 — 56 — BB — 59 et 60. Toutes les intensités de
réflexions do sont fortes

(°C) S (A) S (A) S (A) S (A) S (A) S (A) S (A)
Bromide Silver (I) | Nickel (i) | Cobalt ()|  Ironil) Iron (I1) R“‘Z‘f)”'”m

Compound 50 55 56 57 58 59 60

120 1520.95064

110 1552.0247

100 1583.02991

90 1612.27625

80 1666.58734] 1749.82666 1307.72605

75 1763.53439

70 1712.34832| 1775.29005

65 1790.89303

60 1807.2324 | 1371.97358 1980.26244  1866.30801 .26466 | 1181.99274

55 1828.82381

50 1413.01623] 2043.1947  1967.847f4 1523.47

45 1873.56295

40 1466.52403] 2111.914]  2095.42085 2153.10182 9.6993

35 1949.887

30 1542.17728] 2154.7255  2281.538B4

25 2037.11272

467

Tableau A3-10 : Indexation des aires moléculairgswées pour la série D et les composeés 50 —
55 -56 — 57 — 58 — 59 et 60
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Données expérimentales DRX — série D - Lanthanides

T (°C) tho (A) dio (A) dio (A) dio (A)
Anion Ytterbium | Europium Terbium Holmium
Compound 61 62 63 64
90 38.86689
85 39.25294 39.39993
80 39.56153 39.56158 39.32716
75 39.95521 39.91274
70 40.28953 40.36113 40.17951
65 40.83374
60 41.30374 40.8793 42.3234%
50 41.66104 42.78583
40 41.93034 43.15002
30 43.48403

Tableau A3-11 : Indexation des réflexions détecp@egiffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série D des lanthanides et les composés 62 — 63 et 64. Toutes les intensités de
réflexions do sont fortes

T (°C) S (R?) S (A2 S (A2 S (A?)
Anion Ytterbium | Europium Terbium Holmium
Compound 61 62 63 64
90 1744.33093
85 1779.15442 1792.50434
80 1807.2383| 1807.24336 1785.88899
75 1843.38585 1839.46928
70 1874.3633 1881.03093 1864.14(074
65 1925.34148
60 1969.91801 1929.64 2068.385[72
50 2004.14708 2113.82652
40 2030.14101 2149.96444
30 2183.37765

Tableau A3-12 : Indexation des aires moléculairakwées pour la série D des lanthanides et
les composés 61 — 62 — 63 et 64
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Données expérimentales DRX — série D — n=10, 4,13,

T (°C) cho (A) dig (B) | dowr (A) | docu (A)
n 1 3 4 10

Compoung 54 53 52 51
140 36.93435| 37.924564
130 37.22158 | 38.083
120 37.54008 | 38.25939 32.65161
110 37.62929 | 38.41774 32.90555
100 37.84117 | 38.51373 33.07471 36.98083
90 38.07272 | 38.70526 33.35671 37.29326
80 38.08853 | 38.86652 33.65307 37.54906
70 38.31643 | 39.005 34.01639 37.79377
60 38.53466 | 39.25236 34.36883 38.35689
50 38.79414 | 39.46777 38.7901p
40 39.2289
30 39.84468
20 40.07786

Tableau A3-13 : Indexation des réflexions détecp@egiffraction de rayons-X aux petits angles
pour la série D (avec n=10, 4, 3, 1) et les compdsE — 52 — 53 et 54. Toutes les intensités de
réflexions dp et dyo; sont fortes

T (°C) S (A?) S (A?) S (A?) S (R?)
n 1 3 4 10
Compound 54 53 52 51
140 34.39912 34.27603
130 34.09754 34.09281
120 33.77243 33.89519] 1231.058B1
110 33.65663 33.71522] 1250.28105
100 33.43264 33.59102] 1263.169R2 1579.10485
90 33.194 33.38483| 1284.800%8 1605.94246
80 33.14492 33.20652| 1307.73281 1628.04948
70 32.91268 33.04896| 1336.12116 1649.3389
60 32.6914 32.80128 1363.951  1698.85453
50 32.43808 32.58306 1737.44753
40 1776.97595
30 1833.20053
20 1854.72055

Tableau A3-14 : Indexation des aires moléculairgisuées pour la série D (avec n=10, 4, 3, 1)
et les composés 51 —52 - 53 et 54
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