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

(Report n°8 – 02/2008)

Dopo aver sintetizzato l’emimI (1-etil-3-metil imidazolio ioduro) si è deciso di passare alla sintesi del suo omologo superiore, ovvero l’1-metil-3-propil imidazolio ioduro. Questa volta però si è pensato di cambiare strategia sintetica: infatti, disponendo dell’1-iodopropano, è possibile quaternizzare direttamente l’1-metilimidazolo, senza necessità di scambi ulteriori per ottenere il prodotto desiderato (Schema 1).
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Schema 1
Sperimentalmente, in un pallone ad un collo dalla capienza adatta sono stati introdotti 20 ml di 1-iodopropano (0,205 moli), ai cui è stato addizionata, mediante imbuto da gocciolamento autoequilibrante, una quantità equimolare di 1-metilimidazolo. Le aggiunte sono state fatte molto lentamente (nell’arco di 2 ore circa) sotto agitazione vigorosa, controllando la temperatura in un bagno di acqua e ghiaccio. Terminate le aggiunte, si è lasciato che il sistema raggiungesse la temperatura ambiente, il tutto sempre sotto agitazione vorticosa. Poiché apparivano essere presenti due fasi distinte, il sistema è stato lasciato in agitazione tutta la notte a temperatura ambiente. Trascorse circa 12 ore, era presente un’unica fase limpida, viscosa  e dal colore ambrato. Si è messo il tutto nel congelatore per 24 h, al fine di favore la precipitazione, tuttavia questa non si è osservata. Il composto è stato dunque sciacquato più volte con etere dietilico e infine è stato seccato alla pompa ad olio per 2 giorni. Anche dopo questa procedura, mettendo il prodotto nel freezer non si è osservata precipitazione: benché in letteratura non vi siano dati a riguardo, se ne può dedurre che il pmimI, diversamente dall’emimI,  è già liquido a temperatura ambiente. Il composto ottenuto è stato caratterizzato mediante 1H-NMR verificarne la purezza (figura 1). Come è possibile osservare dallo spettro riportato in figura, prima di tutto si osserva l’assenza del singoletto ascrivibile al protone dell’anello imidazolico, compreso tra i due azoti (Proton Type a): questo fatto però, accade molto spesso quando si usano solventi deutarati con protoni mobili, come è appunto l’acqua deuterata (D2O); infatti, per equilibrio acido-base il protone dell’anello viene sostituito con il deuterio del solvente, e ciò provoca come conseguenza la soppressione del segnale. Oltre questo si può osservare che sono presenti dei minuscoli segnali (tra 6,80 e 7,20 ppm) dovuti ai residui di metilimidazolo, ma possono essere trascurati, poiché dalla loro integrazione risulta che il residuo di reagente è inferiore al 3%. Quindi il prodotto può essere considerato puro al 97%.
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 Figura 1
	 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



	ppm
	H-type
	Molteplicità

	
	Non visibile
	a
	Singoletto

	
	7,30 – 7,24
	b
	Doppietti

	
	3,96
	d
	Quartetto

	
	3,69
	c
	Singoletto

	
	1,65
	e
	Eptupletto

	
	0,69
	f
	Tripletto


Tabella dei segnali protonici
Quindi una volta accertata la natura e la purezza del prodotto, ne è stata determinata la resa, che risultava essere dell’87%.

Si possono trarre delle conclusioni in merito alla strategia sintetica adottata. La reazione diretta ha come vantaggio quello di ottenere il prodotto in un solo step sintetico, differentemente dalla metodologia utilizzata per l’emimI, in cui prima è stato sintetizzato il sale con l’anione bromuro e poi quest’ultimo è stato scambiato: quindi presenta un vantaggio nella semplicità e nei tempi di reazione. Tuttavia, dal momento che il prodotto ottenuto in tal maniera è liquido, non è possibile purificarlo per cristallizzazione; neanche l’estrazione con solventi in questo frangente è risultata totalmente efficace e come conseguenza il pmimI sintetizzato è risultato essere intensamente colorato. Al contrario, l’emimI sintetizzato con un passaggio in più è risultato essere incolore, riuscendo a partire da un emimBr con un eccellente grado di purezza.
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