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

(Report n°11 – 05/2008)

In attesa di ultimare la metatesi tra il bmimBr (sintetizzato nel precedente mese di lavoro) e il KI, ho provveduto a portare avanti la sintesi del bmimI eseguendo la strategia sintetica del percorso n 2 (Schema 1).
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Schema 1
Anche in questo caso, le accortezze utilizzate per la reazione di quaternizzazione non sono  cambiate: circa 100 ml di 1-metilimidazolo (1,25 moli) sono stati messi a reagire con un lieve difetto equimolare di 1-iodobutano, in un bagno di acqua e ghiaccio, per mantenere la temperatura attorno a 0 °C. Di nuovo, è stato fatto in modo che le aggiunte procedessero molto lentamente, dopo di che la miscela di reazione è stata lasciata sotto agitazione vorticosa per tutta la notte a temperatura ambiente, per permettere che andasse a completamento. Dopo 24 ore la miscela di reazione appariva molto densa e intensamente colorata, sempre del tipico colore ambra. Come di prassi è stato fatto essiccare tutto alla pompa ad alto vuoto per diverse ore, fintantoché non si osservasse la sparizione del bollore, dovuto all’evaporazione dei reagenti, e poi il prodotto è stato messo in freezer. Così come si era osservato per il pmimI, neanche il bmimI sembrava solidificare, nemmeno lasciando il composto per parecchi giorni nel congelatore. Sono stati quindi fatti dei lavaggi in etere dietilico nel tentativo di estrarre residui di reagenti: infatti essendo il bmimI liquido già a temperatura ambiente, non è possibile purificarlo mediante processi di cristallizzazione ripetuta, così come accadeva per il bmimBr. Dunque i lavaggi sono l’unico processo che permetta di purificare (almeno parzialmente) il composto ottenuto. Al fine di eliminare le tracce di etere di etilico, un addizionale essiccamento alla pompa è stato necessario, e anche in questo caso il composto è stato lasciato  sotto vuoto fino a che non è cessato il bollore. Infine è stato eseguito uno spettro 1H-NMR di controllo (figura 1). 
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Figura 1

	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	ppm
	H-type
	Molteplicità

	
	Non visibile
	a
	Singoletto

	
	7,53 – 7,47
	b
	Doppietti

	
	4,22
	d
	Tripletto

	
	3,92
	c
	Singoletto

	
	1,87
	e
	Quintetto

	
	1,32
	f
	Sestetto

	
	0,93
	g
	Tripletto


Tabella dei segnali protonici

Come è possibile osservare in figura 1, lo spettro appare molto più “disturbato” e con segnali slargati rispetto al corrispettivo del bmimBr. Questo fatto si può spiegare in virtù della natura del composto e del conseguente metodo di purificazione. Infatti, come descritto il solo metodo possibile per purificare il bmimI è stato l’estrazione con etere, così come accadeva per il pmimI; tuttavia in questo caso i lavaggi sono stati poco efficaci nell’eliminare totalmente i reagenti residui. Infatti è possibile notare dei segnali, non molto intensi, ascrivibili al metilimidazolio non reagito. Ulteriori purificazioni sono dunque necessarie. 
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