“Sintesi di elettroliti a base di liquidi ionici per celle fotovoltaiche organiche”

(Report n°8 – 02/2008)

Nel precedente mese di lavoro si era riusciti a sintetizzare l’emimI (1-etil-3-metil imidazolio ioduro) per scambio anionico del bromuro (proveniente dall’emimBr) e ioduro (dal KI). Il solido ottenuto è stato quindi caratterizzato mediante spettroscopia NMR di protone. Da questa analisi però non si riesce a capire se il prodotto isolato è proprio l’emimI, perché paragonando il suo spettro NMR con quello dell’emimBr non risultano differenze nei chemical shifts, come invece ci si aspetterebbe per interazioni di differenti intensità ascrivibili alla diversa natura dell’anione. Infatti confrontando gli spettri protonici del reagente (emimBr spettro in rosso) con il presunto prodotto (emimI in verde) è possibile notare come essi siano perfettamente sovrapponibili (figura 1):
[image: image1.emf]0

500

1000

8.722

ppm (t1)

2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

0

500

1000

1500

7.4937.487 7.423 4.782 4.2664.242

4.2174.192

3.890

1.5221.4981.473

 emimI

emimBr 

[image: image2.emf]N


N


+


I


-


 




N

N

+

I- 

[image: image5.wmf]N

N

+

Br -


Figura 1

Va sottolineato che il segnale a 8,722 ppm che non è visibile spettro del bromuro, è un effetto di scambio del protone con il solvente deuterato (D2O), e per cui non è significativo ai fini dell’identificazione del prodotto di interesse. Di conseguenza è stato necessario eseguire altre analisi per l’identificazione del prodotto. Si è deciso di effettuare dei saggi di riconoscimento specifici per l’anione, usualmente utilizzati nei casi in cui, come questo, ci può essere contaminazione da più prodotti. La procedura eseguita è stata la seguente.
Test per lo ione ioduro i-
Circa 5 gocce della soluzione da analizzare sono state introdotte in una provetta ed acidificare leggermente aggiungendo acido acetico (CH3CO2H) 5M. Sono state aggiunte poi 2 gocce di KNO2 0,2 M. Una colorazione rosso-bruna dovuta alla formazione di iodio molecolare, ha prova la presenza di I-, in seguito alla seguente reazione: 
2HNO2 + 2I- + 2H+ ( 2NO + I2 + 2H2O

Quindi questo ha provato la presenza di emimI; tuttavia ciò non escludeva la contaminazione da bromuro per cui si è proceduto alla verifica della presenza di questo anione
Test per lo ione bromuro Br-

Poiché gli ioni ioduro interferirebbero con questo saggio, essi devono essere rimossi prima di procedere. La soluzione è stata acidificata con acido nitrico (HNO3) 3M e poi è stata aggiunta goccia a goccia ed agitando continuamente una soluzione di nitrito di potassio (KNO2) 0,2 M fino a che non si è notata più variazione di intensità della colorazione bruna della soluzione. Sono state aggiunte circa 5 gocce di CHCl3, poi si è agitato e lasciato depositare lo strato organico: questo passaggio è necessario per allontanare lo iodio estraendolo nel solvente organico. La fase acquosa, contenente eventualmente gli ioni bromuro, è stata prelevata con una pipetta Pasteur ed è stata portata all’ebollizione per evaporare tutto lo iodio residuo. Dopo che la soluzione era diventata incolore, è stato eseguito il seguente saggio per lo ione bromuro. Si è acidificato con acido solforico 6 M una porzione di soluzione, sono state poi aggiunte alcune gocce di cloroformio, insolubile in acqua, che si è stratificato sul fondo. Si è aggiunta goccia a goccia una soluzione acquosa di ipoclorito di sodio (NaClO), agitando dopo ogni aggiunta. Se lo ione bromuro fosse presente, la fase organica assumerebbe una colorazione giallo-arancio dovuta appunto al bromuro:
2Br- + ClO- + 2H+ ( Br2 + Cl-+ H2O
Poichè però non si è osservato questa colorazione, questo ha permesso di escludere la presenza di residui di emimBr, confermando l’assoluta presenza del prodotto desiderato, ovvero l’emimI.
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