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RESUME 
 

Notre pays importe de grandes quantités et à des coûts élevés des dopes qui sont des 

tensioactifs cationiques utilisés dans la formulation des bitumes et cela afin d’améliorer 

l’adhésion entre bitume et agrégats. Nous avons proposé ce travail en vue de synthétiser ces 

surfactants à partir d’acides gras qui sont disponibles en ALGERIE.  

En plus de cet objectif, les 2-alkyl-imidazolines qui sont des précurseurs potentiels dans la 

synthèse des tensioactifs escomptés, ont fait actuellement l’objet de plusieurs travaux en raison 

de leur faible toxicité.   

 

- La première partie traite la synthèse des 2- alkyl- imidazolines à partir des acides 

carboxyliques légers  et de l’éthylène diamine. Vu que Pews a préparé une série de composés à 

cycle pyrimidinique, avec des rendements intéressants, à partir d’acides légers et la 1,3 - diamino 

propane, nous avons utilisé cette méthode pour synthétiser les 2 -alkyl- imidazolines. Nous avons 

remplacé la 1,3-diamino propane par l’éthylène diamine et cela afin de tenter de préparer un 

cycle à cinq et non à six atomes.  

Il s’avère qu’au cours de nos expériences, le produit escompté, le 2- alkyl- imidazoline n’a pas 

été isolé. Les analyses spectroscopiques montrent clairement l’obtention des diamides 

correspondants avec des rendements élevés. 

 

- La réaction des acides carboxyliques gras sur l’éthylène diamine a été mise au point 

dans la deuxième partie. A. Domanska a synthétisé les 2- alkyl- imidazolines à partir d’acides 

gras avec un excès de la 1, 2- diamino propane. Vu le bon rendement obtenu, nous avons retenu 

cette méthode pour préparer les 2- alkyl- imidazolines gras en remplaçant la 1,2- diamino 

propane par l’éthylène diamine. 

Les rendements en 2-alkyl- imidazolines obtenus sont de l’ordre de 50%. 

 

Dans le prolongement de  ces travaux, une tentative de synthèse du composé tensioactif 

du type imidazolinium par méthylation du 2- nonyl-imidazoline a été faite. Un mélange de 

produits de mono, di et triméthylation a été obtenu. 
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Notre pays importe de grandes quantités et à des coûts élevés des dopes qui sont utilisés 

dans les bitumes. Ces produits sont des composés tensioactifs cationiques. Ils sont utilisés pour 

améliorer l’adhésion entre bitume et agrégats [1]. 

 

Le bitume est le résidu qui provient du raffinage du pétrole, cependant l’agrégat est un mélange 

de minéraux acides (le granite et le quartz) et alcalins (le calcaire et le marbre).  

 

La figure suivante illustre le schéma d’adhésivité entre bitume et agrégats en présence du 

tensioactif [2]. 

 

tensioactif

bitume hydrophobe

agrégat hydrophyle

 
Schéma 1 : Adhésivité entre bitume et agrégats en présence d’un composé tensioactif . 

 

La détérioration du revêtement routier est souvent du à un défaut d’adhérence. Dans certaines 

conditions, par exemple l’eau et/ ou la circulation des véhicules peuvent décoller le bitume de 

l’agrégat. Ce phénomène peut être évité par ajout de faibles quantités d’agents d’adhésivité 

(dopes) dans le liant et cela pour un coût infime par rapport au revêtement bitumineux lui-même. 

 

La formulation suivante est typique d’un bitume émulsifié:  

 

Bitume 100 Parts à  80°C 

Eau 100 Parts 

Imidazoline 1,5  Parts à 100°C 

Acide chlorhydrique  1,0  Part 

   Tableau1 : formulation typique d’un bitume émulsifié 

 

Notons qu’actuellement notre consommation annuelle en dopes, utilisée à l’échelle nationale est 

de vingt tonnes, la SO.NA.T.RO. (Société Nationale des Travaux Routiers) à elle seule, 

consomme huit à dix tonnes.  
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Dans notre laboratoire et dans le cadre de ce travail, nous avons tenté de synthétiser des 

composés tensioactifs du type imidazolinium de structure suivante : 

 

N

N

R

CH3H3C

CH3SO4

CH3

 
 

 En plus de notre objectif qui est l’utilisation de ces agents de surface comme dopes 

d’adhésivité dans l’industrie routière, ces produits ont suscité un grand intérêt aussi bien dans la 

vie courante que dans de nombreux domaines industriels et biologiques. 

 

- Dans l’industrie chimique, les oléoducs et les installations sont fréquemment soumis à des 

environnements agressifs et notamment en milieux acides. Grâce à la propriété anti- corrosive 

des tensioactifs cationiques, leur ajout  évite la détérioration de ces matériaux. Ils sont très 

utilisés comme inhibiteurs de corrosion [3, 4]. 

Le problème de corrosion a pris de nos jours une importance économique considérable, étant 

donné l’utilisation de plus en plus grande des matériaux et alliages dans la vie moderne. 

Dans un rapport publié par le département of Trade and industry, T.P.HDAR a évalué à trois 

milliards de Dollars par année, le coût de la corrosion aux U.S.A., ce qui représente 3,5 % du 

produit national brut.  

Les chercheurs dans ce domaine, sont amenés à étudier de plus prés les problèmes engendrés par 

la corrosion appliquée en particulier à un couple matériau- environnement bien déterminé et 

d’essayer de trouver des méthodes de protection adéquates. 

 

- Ces agents de surface sont très utilisés dans les industries du textile, du papier, des mines, et 

cela grâce à leurs propriétés émulsifiante, mouillante, dispersante et moussante. 

 

- Grâce à leurs propriétés non toxique, dispersante et non irritante pour la peau, les yeux et les 

cheveux, ils rentrent dans la formulation des shampoings, produits pour bébés et produits 

cosmétiques. 

 

- Leur caractère cationique leur permet d’être très utilisés comme agents adoucissants et surtout 

anti-statiques pour les fibres synthétiques. 
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- Dans la préparation du cuir, ils sont utilisés comme agents de finition. 

 

- Ils sont aussi utilisés dans la formulation des produits pour  incendies, et cela grâce à leur bon 

pouvoir moussant. 

 

- Vu leur compatibilité avec les matières colorantes et leur bon pouvoir de résistance à l’eau 

dure, au pH, aux électrolytes forts et aux agents oxydants et réducteurs, ils sont très utilisés dans 

le traitement des textiles colorés. 

 

En plus de toutes ces applications intéressantes dans les différents domaines domestiques, 

industriels, médicale et pharmaceutique, ils possèdent une qualité très importante: la 

biodégradabilité [5] qui est pratiquement intéressante par rapport aux autres tensioactifs. 

 

Le développement de la connaissance des relations entre l’activité et la structure des molécules 

organiques permet, aujourd’hui, de rationaliser la recherche de structures moléculaires nouvelles. 

 

Au niveau de notre laboratoire, nous nous sommes intéressés à l’utilisation de la matière 

première algérienne pour produire ces surfactants. 

Comme l’acide gras est disponible en ALGERIE et que les tensioactifs cationiques du type 

imidazolinium sont à base de cette matière, nous nous sommes intéressé à la synthèse de cette 

catégorie de surfactants.  

 

La réaction des acides gras sur les diamines donne des composés du type 2-alkyl-

imidazoline, qui seront utilisés comme précurseurs dans la synthèse des tensioactifs 

imidazolinium. 

 

Cette synthèse se résume en deux étapes : 

a)- Les 2-alkyl- imidazolines s’obtiennent par condensation suivie d’une cyclisation selon 

le schéma 2 suivant : 

 

RCOOH    +        NH2(CH2)2NH2

HN

N

R
Chauffage

 2H2O

acide                   éthylène diamine                                       2-alkyl imidazoline
 

Schéma 2: Synthèse des 2-alkyl- imidazolines  
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Notons qu’en plus de notre objectif sur l’application des composés tensioactifs cationiques, 

beaucoup de chercheurs s’intéressent à la synthèse des 2-alkyl-imidazolines, produits 

intermédiaires,  et cela grâce à leur faible toxicité. Actuellement, ces composés montrent une 

activité biologique et pharmacologique très importante. Ils sont utilisés comme anti- 

inflammatoire [6], anti- hypertensif [7, 8], anti- dépressif [9], anti- cholestérol [10] et anti- 

glycémique [11- 15].  

Ils sont aussi très utilisés comme produits intermédiaires dans la synthèse organique et dans 

notre cas se sont des précurseurs dans la synthèse des composés tensioactifs [16].  

 

b)- La N- alkylation des 2-alkyl- imidazolines donnent les composés suivants 

 

N

N
H

R +  CH3(SO4)2

N

N

R

CH3

CH3

N

N

R

CH3H3C

NH4OH

 
Schéma 3 : Synthèse des N, N- diméthyl- 2- alkyl- imidazolinium 

 

Dans ce travail, nous commencerons par présenter les caractéristiques des composés tensioactifs. 

Le deuxième chapitre traite la réaction de acides carboxyliques légers sur l’éthylène 

diamine. 

Le troisième chapitre sera consacré à l’étude de l’action des acides carboxyliques gras sur 

l’éthylène diamine. 

Dans le prolongement de ces travaux, une tentative de N-alkylation du 2-nonyl 

imidazoline est en cours de réalisation.  

Enfin, nous présenterons quelques perspectives que nous a inspiré les résultats de ce 

travail. 
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I. 1. DEFINITION 

Il y a plus d’une cinquantaine d’années, le mot amphiphile fit son apparition dans la 

chimie. 

          - Le préfixe grec amphi signifie "double, des deux côtés et autour", comme dans 

« amphithéâtre » 

          - Le suffixe philos signifie l’amitié et l'affinité, comme dans "philanthrope" (l'ami 

de l'homme),"hydrophile" (affinité à l'eau), ou "philosophe" (ami de la sagesse). 

- Une substance amphiphile possède une double affinité, que l'on définit du point de vue 

physico-chimique comme une dualité polaire- apolaire. La molécule d'un amphiphile 

comprend deux parties: d'une part un groupe polaire qui contient des hétéro- atomes 

comme l’oxygène,  le soufre, le phosphore, ou l’azote, qui se trouvent dans des groupes 

alcool, thiol, acide, sulfate, sulfonate, phosphate, amine, amide etc…; d'autre part, un 

groupe apolaire ou peu polaire qui est en général un groupe hydrocarboné de type alkyle 

ou alkyl benzène, et qui peut contenir éventuellement des atomes d'halogène et même des 

atomes d'oxygène. 

- La partie polaire possède une affinité pour les solvants polaires, en particulier l'eau, et 

on l'appelle souvent la partie hydrophile. Par contre le groupement apolaire s'appelle la 

partie hydrophobe et a une affinité pour les solvants organiques. 

 

                         Partie hydrophile                         Partie hydrophobe 

I. 2- DIFFERENTES STRUCTURES DES COMPOSES TENSIOACTIFS 

Les tensioactifs existent sous plusieurs structures représentées dans le tableau ci- 

dessous: 

Structure  Type  

 Géminé 

 
Bolaforme 

 

Bolaforme 

 

Bicaténaire 
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Tricaténaire 

 
Tensioactif 

Tableau 1: Structure de quelques composés amphiphiles 

I.3- NOMENCLATURE : Surfactant, surfactif, agent de surface et tensioactif 

 

Du fait de sa double affinité, la molécule d'amphiphile a une très forte tendance à 

migrer aux interfaces, de façon à ce que son groupe polaire se trouve dans l'eau et que 

leur groupe apolaire se trouve dans un solvant organique (à l’interface) ou dans une phase 

gazeuse (à la surface). 

Les anglosaxons utilisent le mot "Surfactant" (surface-active-agent) pour désigner une 

substance qui possède une activité superficielle (à la surface) ou une activité interfaciale 

(à l’interface). Il faut noter que tous les amphiphiles ne possèdent pas une telle activité; 

pour cela il faut que la molécule ait des propriétés relativement équilibrées, c'est-à-dire 

qu'elle ne soit ni trop hydrophile, ni trop hydrophobe. Dans la langue française se sont les 

termes Surfactif ou Agent de surface qui sont très utilisés. 

Le terme "Tensioactif" est très employé et se réfère à une activité sur la tension 

superficielle ou interfaciale. Ce terme n'est équivalent à "Surfactant" que si l'on suppose 

que l'activité superficielle ou interfaciale se traduit nécessairement par un abaissement 

de la tension. Ce terme Tensioactif se réfère à une propriété de la substance. 

Les amphiphiles ont d'autres propriétés que nous retrouvons dans les applications sous 

les qualificatifs de: Savon, détergent, humectant, dispersant, émulsifiant, moussant, 

bactéricide, inhibiteur de corrosion, antistatique et ou dans des structures de type 

membrane, microémulsion, cristal liquide, liposome, gel….. 

 

I. 4- DIFFERENTS TYPES DE COMPOSES TENSIOACTIFS 

 

         Du point de vue commercial les tensioactifs sont classés suivant leur application. 

Toutefois on constate que beaucoup de surfactants sont susceptibles d'être utilisés dans 

plusieurs applications différentes, ce qui provoque des confusions, donc leur 

classification a été établie suivant la structure moléculaire c'est-à-dire selon la charge 

portée par la partie hydrophile, ou plus exactement d'après le type de dissociation qu'ils 

subissent dans l'eau. Il en ressort cinq catégories 
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      - Les surfactants anioniques se dissocient en un anion et un cation qui est 

généralement un métal alcalin. Les détergents synthétiques comme les alkylbenzène 

sulfonates, les savons tels les sels de sodium d'acides gras, les agents moussants comme 

le lauryl sulfate, les humectants du type sulfosuccinate, les dispersants du type 

lignosulfonate, etc… appartiennent à ce type de surfactifs. 

La production représente environ 55 % des surfactifs produits annuellement dans le 

monde. 

 

      - Les surfactants non- ioniques.  En solution aqueuse ils ne s'ionisent pas, car ils 

possèdent un groupe hydrophile du type alcool, phénol, ester, éther ou même amide. Une 

forte proportion de ces surfactifs  est rendue relativement hydrophiles grâce à la 

présence d'une chaîne polyéther de type poly (oxyde d'éthylène). En ce qui concerne le 

groupe hydrophobe, c'est souvent un radical alkyle ou alkylbenzène. 

Ce type vient au deuxième rang par ordre d'importance industrielle avec un peu moins de 

40 % du total. 

 

       - Les surfactants cationiques se dissocient en solution aqueuse en un cation 

organique et un anion généralement de type halogénure. La grande majorité de ces 

surfactifs sont des composés azotés de type sel d'amine grasse ou d'ammonium 

quaternaire. Ces surfactifs sont beaucoup plus chers à fabriquer et de ce fait ils ne sont 

utilisés que dans des applications particulières qui font appel à leur propriété bactéricide 

ou à leur capacité de s'adsorber facilement sur des substrats biologiques qui possèdent 

une charge négative. Grâce à cette adsorption, ceux sont d'excellents agents antistatiques 

et aussi de bons inhibiteurs de corrosion.  

En ce qui concerne leur production, les surfactants cationiques représentent seulement 

six pour cent du total  

 

         Les tensioactifs les plus récents sont les surfactants amphotères. Ils ont la 

particularité de réunir dans un même agent de surface les deux caractères cationique et 

anionique comme par exemple les aminoacides, les bétaines ou les phospholipides. Les 

amphotères sont en général aussi chers que les cationiques, et de ce fait leur utilisation 

est limitée à des applications particulières, à savoir une bonne compatibilité avec la peau 

et les muqueuses, de bonnes propriétés moussantes et détergentes, une toxicité nulle et 

une indépendance vis-à-vis du pH et de la dureté de l’eau. 
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Un exemple de structure est donné pour  chaque type de tensioactif dans le tableau 

suivant  ainsi que son utilisation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Agents de 

surface 

Exemple de structure* Utilisations 

Anioniques R-SO3 
-
; Na+ Détergent. 

Cationiques RN+(CH3)3 ; Br- Bactéricides, Fongicides, 

Adoucissants des textiles 

Antistatiques. 

Non ioniques C9H19-C6H4-O-(CH2-CH2-O)n-

H 

Emulsifiants, solubilisant 

Dispersants, anti-

moussants. 

 

Amphotères 
R N

R'

R''

CH2 CO2
-+

 

Détergents, Bactéricides, 

Fongicides, Anticorrosifs, 

Adoucissants des textiles, 

Antistatiques, actifs 

quelque soit le domaine pH 

*R � 10 atomes de carbone 

Tableau 2: différents types des agents tensioactifs 

         - Depuis une vingtaine d'années il y a eu l’apparition des polymères surfactifs dont la  

structure moléculaire est polymérisée de type hydrophile et lipophile en même temps. 

Certains de ces surfactifs sont indispensables pour des procédés qui mettent en jeu des 

macromolécules naturelles, comme lors de la déshydratation du pétrole brut. 
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I. 5- PROPRIETES DES TENSIOACTIFS   

 

             Grâce à leur structure, les tensioactifs sont adsorbés majoritairement à la surface 

ou aux interfaces. Ce phénomène d’adsoption leur confère les propriétés suivantes : 

         

I. 5a-  Le mouillage 

Les surfactants améliorent le mouillage. L’angle de mouillage α diminue en présence 

d’un surfactant (Schéma 1). 

Liquide

Support

α

 

 

Schéma 1: Le mouillage 

      I. 5b-  Le moussage 

D’autre part, ils améliorent le moussage car cette adsorption compense l’augmentation 

de surface due à la formation des bulles [2]. 

 

Liquide

Air

Bulle

Liquide

Air

Bulle

 

Schéma 2: Le moussage 

 

          I. 5c- L’émulsification 

Ce phénomène d’adsorption fait également baisser la tension interfaciale. 

Cet effet favorise l’émulsification qui est une dispersion colloïdale de deux liquides non 

miscibles. 

 

I. 6- LES MICELLES 
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               I. 6a- La concentration micellaire critique 

L’adsorption des tensioactifs en surface est limitée par la saturation de la surface. La 

concentration correspondante est appelée concentration micellaire critique, car à partir 

de cette dernière, les surfactants se regroupent à l’intérieur de la solution pour donner 

naissance à des micelles. 

 

 

 

              

          I.6b- Les différents types de micelles 

 

Lorsque la concentration en agent de surface augmente, on observe une évolution de la 

taille et de la forme des micelles [3]. 

Micelles dispersées Micelle sphérique Micelle cylindrique

Micelles lamellaires

eaueau
eau

Micelles inversesIsotope huileuse
 

Schéma 3: Evolution de la structure d’une solution avec augmentation en agents 

tensioactifs 

         

             I.6c- Les propriétés des micelles 

 

Dans un milieu polaire, on voit que le coeur de la micelle est hydrophobe. Son diamètre 

est de 1 à 3 nm. Ce phénomène biphasique donne aux agents de surface la propriété de 
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faire solubiliser des composés habituellement insolubles dans les solvants utilisés [4-5]. 

Toutes ces propriétés sont à la base de la détergence. Le caractère mouillant permet la 

désorption des souillures de leur support et le caractère émulsifiant donne aux liquides 

de lavage la propriété de transporter les souillures désorbées [6]. 

Dans des conditions particulières, des vésicules peuvent apparaître avec des tensioactifs à 

deux chaînes alkyles ou de type bolaformes. 

Les vésicules sont de petites sphères creuses dont la membrane est constituée d’une 

mono ou bicouche de tensioactifs classiques à deux alkyles renfermant un petit volume 

de solvant dans lequel elles sont préparées. 

 

Les deux schémas suivants présentent différents types de vésicules : 

 

 

                                          Bicouche                                        Monocouche 

Schéma 4 : Vésicules de tensioactifs à double chaîne 

 

 

 

                                       bicouche                                   monocouche 

 

Schéma5 : Vésicules de baloforme 

 

Plusieurs travaux se font sur l’étude de leur comportement en surface et interface et sur 

leurs propriétés thermodynamiques, cinétiques, catalyse micellaire et enfin les films [7]. 
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I. 7- DIFFERENTS DOMAINES D’APPLICATIONS 

 

La grande variété des propriétés des agents de surface les fait utiliser dans un grand 

nombre de secteurs [8- 11]. 

 

 

 

 

 

 

 

SECTEURS APPLICATIONS 

Domestique. Détergents cosmétiques, dispersants, solubilisants, 

savons. 

Agriculture. Emulsifiants, mouillants, dispersants, agents anti- 

mottants pour engrais. 

Industrie des textiles. Agents de lavage, solubilisants de teinture, 

adoucissants, antistatiques, assouplissants. 

Industrie pharmaceutique. Désinfectants, bactéricides, émulsifiants, dispersants, 

solubilisants. 

Industrie des polymères. Polymérisation en émulsion. 

Industrie minière. Flottation des minerais, dépoussiérage de l’air. 

Industrie métallurgique. Lubrifiants, anti-corrosifs. 

Industrie pétrolière. Récupération tertiaire du pétrole. 

Tableau 3: Applications des agents tensioactifs. 
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INTRODUCTION 

 

Ces deux dernières décennies, grâce à leur faible toxicité [1], les 2-alkyl- 

imidazolines sont très utilisés dans les domaines biologiques et pharmacologiques 

comme anti- hyper inflammatoire [2], anti- hyper tensif [3,4], anti- hyper dépressif [5], 

anti- hyper cholestérol [6] et anti- glycémique [7-11]. 

Ils sont aussi utilisés dans les industries du papier, du textile, des mines, de l’agriculture 

et comme précurseurs dans la synthèse des composés tensioactifs [12,13].  

Dans notre laboratoire, les 2–alkyl- imidazolines sont utilisés comme précurseurs dans 

la synthèse des composés tensioactifs cationiques, nous nous sommes intéressés à leurs 

synthèses à partir de différents réactifs. 

  

II. 1- NOMENCLATURE DES IMIDAZOLINES 

 

Ils existent trois imidazolines isomères: 

 Les 2- imidazolines ; les 3- imidazolines  et les 4- imidazolines  

 

N

HN
1 2

3

4

5 N

HN 2

4

5 3

1

NH

HN
1 2

3

4

5

 
      2- imidazoline                            3- imidazoline                                  4- imidazoline 

 

Les 2- imidazolines sont aussi appelés 4,5-dihydro- imidazoles: 

 

Rappelons que la structure de l’imidazole est: 

 

N

HN

imidazole  
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Dans ce chapître, il sera question uniquement de l’isomère 2-imidazoline substitué en 

position 2 appelé aussi 2-alkyl-imidazoline ou 2- alkyl-4, 5-dihydro-imidazoles de 

structure suivante : 

N

N
H

R

2-alkyl- imidazoline  

 
II. 2- LES DIFFERENTES METHODES DE SYNTHESE DES 2-ALKYL 

IMIDAZOLINES LEGERS  

 

II. 2a- A partir des diamines 
 

En 1888, Hoffmann a synthétisé la 2–méthyl- imidazoline, par chauffage de la N, 

N’- diacétyl éthylène diamine en présence de l’acide chlorhydrique anhydre [14] selon 

la réaction suivante: 

 

H
N

N
H

O

O

N,N'- diacétyléthylène diamine

HCl(gazeux),chauffage N

N
H

2-méthyl imidazoline

H3C- +  CH3COOH
(Rdt 10%)

 

Réaction 1 

 

Afin d’optimiser le rendement et d’éviter l’utilisation de l’acide  chlorhydrique 

pur, Ladenburg a préparé le même produit à partir  d’un mélange de chlorhydrate 

d’éthylène diamine et d’un excès d’acétate, de propanoate ou de butanoate de sodium 

[15]. Des rendements faibles ont été obtenus. 
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N

N
H

NH2H2N ;  2HCl       +      2RCOONa R  +     2 NaCl
N

N
H

NH2H2N R  +     2 NaCl

R=   CH3;  C2H5; C3H7

Chlorhydrate de l'éthylène diamine                                                             2-alkyl imidazoline

Chauffage

Rendement faible

Réaction 2 

 

Il a fallu attendre 1935, Hofmann a obtenu un rendement plus intéressant en 

utilisant des métaux  réducteurs ou des bases fortes. Le magnésium s’est montré 

particulièrement efficace [16]. 

 

H
N

N
H

O

O

Mg, 270°C

Rdt 68%

N

N
H

+ CH3COOH

N,N'-diacétyl éthylène diamine                    2- méthylimidazoline  
Réaction 3 

 

En 1935, Chitwood et Reid [17] ont synthétisé, la 2-méthyl- imidazoline en faisant 

réagir de l’éthylène diamine sur l’acide acétique avec un rendement faible. 

 

NH2

H2N

N

N
HO

HO 2H2O+ +
Rdt: 19%

éthylène diamine                 Acide acétique                                2 méthyl imidazoline         Eau

Réaction 4 

 

En 1948, Riebsomer J. L. a synthéthysé les 4,4-diméthyl-2-imidazolines 1,2-

disubstituées  obtenues par condensation d’une 1,2-diamine dont une fonction amine 

était primaire et l’autre secondaire, sur un acide carboxylique dans le benzène, l’eau 

formée étant éliminée par distillation azéotropique [18]. Dans  ces conditions, les 

rendements sont relativement faibles, et les imidazolines sont obtenues sous forme de 
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sels, l’imidazoline correspondante libre  est obtenue après traitement par une solution 

basique. 

 

N
H

NH2
RCOOH

Benzène

Chauffage

N

N

R
+2 H2O+

Réaction 5 

 

Les esters carboxyliques ont aussi été utilisés. La condensation libère une 

molécule d’alcool et une molécule d’eau, éliminées par distillation azéotropique. Cette 

méthode a permis d’obtenir des 2-imidazolines possédant des substituants 

hydrolysables en position 2 comme la 2-(2-cyanométhyl)- imidazoline à partir du 

cyanoacétate d’éthyle et d’une diamine [19]. Le rendement est de 60-70%. 

CN COOEt +
N
H

NH2

N

N

NC

-C2H5OH;-H2O

Chauffage

Réaction 6 

La même réaction a été éffectuée sur l’acide 2- diméthyl-1, 3- dioxalane- 4-

carboxylique éthyl ester [20]. 

 

O

O

EtOOC

+

NH2H2N

Toluène, reflux

NH

N

O

O

Réaction 7 

 

L’utilisation des ortho-esters permet aussi l’obtention des 2-imidazolines 

substituées, mais les rendements restent relativement faibles [21]. 
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N

N
H

CH3OOC

CH3OOC

R

H2N

CH3OOC COOCH3

NH(C6H5)
RC(OCH3)3

- 3CH3OH

 

Réaction 8 

 

Le chauffage d’un excès d’éthylène diamine en présence de phénylacétamide à 

200 °C conduit à la 2-imidazoline correspondante [22]  

 

O

H2N
+

NH2

NH2

N

H
N

Reflux

-H2O

 diamine                    phényl acétamide                                          2-phényl imidazoline

 

Réaction 9 

 

Avec les thioamides, la 2 -imidazoline est obtenue. 

 
NH2

NH2

+

H2N

S

R

H
N

N

R

Reflux

-H2S

diamine                   thioamide                                           2-alkyl imidazoline  
Réaction 10 

 

Parallèlement à tous ces travaux, l’utilisation des iminoéthers ou de leurs chlorhydrates, 

favorise la réaction. Chauffés en présence d’une diamine vicinale, ces derniers 

conduisent à la 2-imidazoline correspondante avec des rendements de 97% [23]. 
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NH2

NH2

C6H5

C6H5

NH,HCl

OEt

OCH3

Chauffage
N

N
H

C6H5

C6H5

OCH3
+

-EtOH

 

Réaction 11 

 

Plus récemment, d’autres composés du type 2-imidazolines, avec des rendements 

élevés, ont été préparés en utilisant des sels d’oxazolinium, plus simples à préparer et à 

manipuler [24]. 

 

NH2

NH2
N

O

 I- N

NH-CH3CN+

+

Rdt =97%
NH2

NH2
N

O

 I- N

NH
+

+

Rdt =97%

Réaction 12 

 

Les amidinines chauffées en présence d’une diamine vicinale et d’un acide fort 

conduisent également aux 2-imidazolines [25]. 

 

NH2

NH2

NH

BU N
H

N

NH

Bu
APTS

+

 
Réaction 13 

 

Les nitriles sont aussi des composés intéressants pour la synthèse de 2-

imidazolines. Les diamines  réagissent avec les nitriles aromatiques ou aliphatiques à 

des températures entre 140 et 250 °C pour conduire aux 2-imidazolines avec 

dégagement de l’ammoniac. Les rendements obtenus sont  élevés [26]. Néamoins, cette 

réaction est relativement lente, mais une catalyse acide permet de l’accélérer de manière 

impressionnante. 
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NH2

NH2

+

CN

HCl; CH3OH

N

Bu

N

Rdt: 80%

 

Réaction 14 

 

Le mécanisme de cette réaction a été proposé par Oxley et Short [27] qui 

supposent que les amidines sont des intermédiaires de la réaction, obtenues après 

addition de l’amine sur le groupe nitrile.  

 

Les nitriles alléniques ou acétyléniques sont aussi d’excellents accepteurs de 

Michael qui peuvent subir une double addition en présence d’une diamine conduisant à 

la libération d’acétonitrile et à la formation d’une 2-imidazoline avec de très bons 

rendements [28]. 

 

+
NH2H2N

300°C

HN

N

C +
NH2H2N

300°C

HN

N

CN

Réaction 15 

 

 Le mécanisme de cette réaction se fait en deux étapes. La première est une 

simple addition d’un azote de la diamine sur le carbone sp du système allénique 

conduisant à la formation d’un nitrile â, ã- insaturé. Ce composé non conjugué 

s’isomérise via l’imine correspondante vers le nitrile conjugué, qui fait l’office 

d’accepteur de Michael pour la seconde addition beaucoup plus difficile et nécessite un 

chauffage vers 300 °C du fait de la formation d’une imidazolidine intermédiaire qui doit 

éliminer une molécule d’acétonitrile pour former la 2-imidazoline. Le schéma suivant 

illustre le mécanisme réactionnel. 
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C
CN

H2N NH2

C

H2N NH3

C

H2N NH2

C

HN NH2

HN N

N N N

C

N NH2

N

C

HN NH2

N
C N

H

H

HN N

C NH

H

HN

N

CH C NH2

-

-+ +

-

+
-

+

 

Dans le cas des nitriles acétyléniques, le mécanisme est sensiblement identique. 

La différence provient du fait que l’intermédiaire formé lors de la première addition est 

conjugué et ne nécessite par conséquent pas d’étape d’isomérisation. 

 

C6H5 C C CN +
H2N NH2

HN
75%

 Réaction 16 

 

Les différentes méthodes présentées précédemment utilisent une diamine et un 

acide carboxylique ou, d’une manière bien plus efficace, un de ses dérivés azotés.  

 

Les amidines ont été aussi utilisés pour la synthèse des 2- imidazolines  
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II. 2b- A partir des amidines 

 

Avec les diamines, les imidazolines étaient formées par cyclisation avec un  

carbone en position 2 sur le système 3-4-5-1 déjà formé. Avec les amidines, c’est le 

système 1-2-3 qui est formé, et la cyclisation se fait par l’ajout de deux atomes de 

carbone en positions 4 et 5. 

H2N NH2

NHN

R

1

2

3

45

Diamine vicinale

NHN

R

1

2

3

45
HN NH2

Amidine
 

Réaction 17 

 

L’addition d’une amidine sur un accepteur de Michael possédant un groupe 

partant en á (généralement un brome) a permis d’obtenir de manière régio et 

stéréosélective des 2-imidazolines fonctionnalisés [29]. 

Br

O

NH

HN

C6H5

C6H5

N N

C6H5

C6H5

O

+

Rdt = 16%

 

Réaction 18 
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C6H5  C6H5

Br

O

NH

C6H5

HN

NN

C6H5

C6H5C6H5

+
Rdt = 46%

Réaction 19 

 

L’étude mécanistique de cette réaction se fait en plusieurs étapes  : 

E

Br

C6H5

H
N

R
HN

NHN

C6H5

R

E

Br

N N
R

C6H5

E

H

NN

C6H5

R

C
Br

EH

H

N N
R

C6H5

E

H

Br

 
 

Les rendements sont faibles et les substituants jouent un rôle important dans 

l’obtention des produits. De même, l’addition d’amidine sur un bromoiminium, 

facilement obtenu par bromation d’une énamine conduit à la formation d’une 2 -

imidazoline avec de bons rendements [30]. 
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O

N
Br2

H5C6

O

N

C6H5

Br-
HN N

H

C6H5
R

O

N

Br

N

C6H5
NH

C6H5

R

Et3N

O

N

N

N
R

C6H5C6H5

Br

+

R= Ph  65%
R= SMe 85%

 Réaction 20 

 

Cette méthode a aussi été utilisée sur les dibromo-diiminiums et a donné un bon 

rendement [31]. 

 

O

N

O

N

HN

HN

R

R '

N

N

R'

R

O

N

O

N

, 2Br-
+

+

+

 
Réaction 21 

 

Pour finir notre étude des amidines, nous décrirons une synthèse des 2-

imidazolines à partir de sulfates cycliques [32] facilement obtenus à partir de 1,2 -diols 

synthétisés par la méthode de dihydroxylation de Sharpless [réaction 22]. 
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OH

C6H5

OH

C6H5

O O

S

C6H5C6H5

O

NH

C6H5

NH2 NHN

C6H5 C6H5

O

 Réaction 22 

 

 

Le sulfate cyclique est dans un premier temps ouvert par l’amidine pour conduire 

à un composé zwitterionique qui cyclise ensuite pour former la 2 -imidazoline 

 

II. 2c- A partir d’autres réactifs 

 

L’utilisation d’autres réactifs, autres que les diamines et les amidines, permettent  

également d’obtention des produits du type 2-alkyl imidazolines avec de bons 

rendements. Les plus couremment utilisés sont les aziridines. 

 

Les N-alkoxycarbonylaziridines réagissent avec les nitriles en présence d’un 

catalyseur acide de Lewis pour conduire aux 2-imidazolines avec de très bons 

rendements [33]. 

N

H5C6

COOCH3 H3C    CN
BF3-OEt2

N

N

C6H5

COOCH3

+

Rdt = 82%  
Réaction 23 

 

La N-alkoxycarbonylaziridine est dans un premier temps activée par l’acide de 

Lewis, puis elle est ouverte par l’azote du nitrile agissant comme nucléophile, l’azote de 

l’aziridine attaque alors le carbone du nitrile pour former le cycle de l’imidazoline. 
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N COOEt N C
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OEt

H
N

O

OEt

BF3

NCH3C
N

N

N

COOEt

+

-

BF3OET3

+

 Réaction 24 

 

Notons qu’en présence d’un acide de Lewis, cette imidazoline est facilement 

hydrolysée en l’amide-carbamate correspondant. 

 

Cette méthode nécessite de pouvoir synthétiser facilement des aziridines 

protégées sous forme de carbamate, ce qui est couramment réalisé par addition sur des 

oléfines soit d’alkoxycarbonylnitrènes, soit d’isocyanate d’iode suivie d’une alcoolyse 

et d’un traitement basique [34]. 

 

La dernière méthode que nous décrirons ici se base sur l’addition du cyanamide 

sur une oléfine en présence de N-bromosuccinimide pour condui re à un composé qui est  

en suite réduit pour donner, après traitement basique, un imidazoline [35]. Si le 

traitement basique est effectué grâce à une base faible comme la triéthylamine ou le 

bicarbonate de sodium, l’imidazoline est directement obtenue. Par contre, l’utilisation 

d’une base forte comme de la soude ou un alcoolate de sodium conduit à une aziridine, 

qui peut ensuite être transformée en imidazoline en présence d’iodure de sodium 

[réaction 25]. 
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 Réaction 25  

 

Nous concluons que les méthodes de synthèses des imidazolines sont 

nombreuses mais malheureusement elles nécessitent toutes des conditions dures, de 

temps de réaction longue et la majorité d’entres elles donnent des rendements faibles 

dûs à la presence des produits secondaires. 

 

II. 2d- A partir des diamines et des acides 

- Méthode de PEWS 

 

Pews [36] a préparé une série de composés à  cycle pyrimidinique, avec des 

rendements intéressants, à partir d’acides légers ou de leurs dérivés avec la 1,3 -

diaminopropane. 

 

RCOOH    + (CH2)3 NH2H2N N N

R
Acide                     1,3 propane diamine             2-alkyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidine

+     2H2O
Rdt 90%

  
 

Réaction 26 
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– Résultats de la réaction de PEWS 

 

Le tableau suivant illustre quelques résultats obtenus par PEWS: 

 

R tps de réaction(h) 

 

Rdt(%) 

CH3 12 95 

CH3-CH2- 12 97 

(CH3) 2CH- 12 85 

 

Tableau 1 : Quelques caractéristiques des produits obtenus par Pews  

 

Les produits secondaires suivants ont été obtenus par Pews: 

HN NH

R

R-COO   R-CO-NH-(CH2)3-NH-CO-R    ,   R-COO NH3(CH2)3NH3OOC-R   ,

d - Mode opératoire de la réaction de Pews  

Dans un autoclave, on introduit l’acide avec un excès de diamine. Le  mélange est 

agité à 225°C. Après 12 heures de réaction, l’excès de diamine est évaporé. Le résidu 

obtenu est solubilisé dans l’o -xylène et ensuite mis à reflux pendant 48h afin d’éliminer 

l’eau formée par entraînement azéotropique. L’o-xylène est évaporé, le résidu est traité 

par de l’hexane dans lequel les produits secondaires sont solubles. Après filtration, le 

produit est recristallisé dans le toluène. 

 

II. 3- REACTION DE CONDENSATION DES ACIDES LEGERS SUR 

L’ETHYLENE DIAMINE 

 

Au niveau de notre laboratoire, vu le bon rendement obtenu par Pews , nous nous 

sommes basés sur sa méthode pour synthétiser les 2-alkyl- imidazolines. 
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Nous avons remplacé la 1,3-diamino propane de la méthode de Pews par 

l’éthylène diamine et cela afin de tenter de préparer un cycle à cinq et non à six 

atomes.  

Il s’avère qu’au cours de nos expériences, le produit escompté, le 2 alkyl 

imidazoline n’a pas été isolé. Par contre, nous avons obtenu, avec un rendement 

important, le diamide 1 selon le schema réactionnel:  

 

II. 3a –R action 
 

RCOOH

H2N

NH2

+
Chauffage

acide                éthylène diamine                                                      diamide 1

2H2O
R-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-R

R = - CH3, - C2H5;   - C3H7;  - C4H9, - C7H15  
Réaction 27 

 
II .3b- Résultats 

 

Le tableau suivant illustre les rendements et les points de fusion du produit obtenu : 

 

Produit R Temps de 

réaction ( h.) 

Pf(°C)Exp Pf(°C) Litt.[37] Rdt (%) 

1a CH3 24 174,8 175,0 74,82 

1b C2H5 24 191,8 191,4 73,83 

1c C3H7 15 192,7 192,0 70,64 

1d C4H9 15 185,6 184,2 66,53 

1e C7H15 16 172,8 171,0 59,92 

Tableau 2: Quelques propriétés physiques des produits 1 
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II. 3c-  schéma réactionnel 
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R
R

HO O

C

O
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H

R C

O

R

- H2O

- H2O

 

 

 II. 3d- Mode opératoire  
 

Dans un autoclave, on introduit 0.26 moles l’acide avec un excès de diamine (1.5 

moles). Le mélange est agité à 225°C. La réaction est suivie par couche mince, l’éluant 

utilisé est le mélange (Chloroforme/éthanol) dont les proportions (2/ 10). La révélation 

a été faite avec des vapeurs d’iode. Une fois la réaction terminée, l’excès de diamine est 

évaporée. Le résidu obtenu est solubilisé dans l’o-xylène et ensuite mis à reflux afin 

d’éliminer l’eau formée par entraînement azéotropique. La fin du reflux est décelée par 

arrêt d’élimination d’eau. L’o-xylène est évaporé, le résidu est traité par l’hexane dans 

lequel les produits secondaires sont solubles. Après filtration, le produit est recristallisé 

dans le toluène. 

 



Etude de la réaction de l’éthylène diamine surles acides carboxyliques légers                                 Chapitre II 

 32

II .4 - ETUDES SPECTROSCOPIQUES 

 

II. 4a- Analyse et identification  du composé N, N’-diéthanoyl 
éthylène diamine (1a) 

 
 CH3-CO-NH-CH 2-CH2-NH-CO-CH 3  

Spectre infrarouge 

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr. Il représente deux bandes principales. 

- 3300 cm-1 absorption  correspondante à la bande N-H  

- 1640 cm-1 absorption forte correspondante au groupement carbonyle de l’amide 

 

Spectre R M N 1H 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques 

sont donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

 
 CH3 - CO - NH - CH2 - CH2- NH - CO- CH3

a                 b      c  
 

ä(ppm) 2.01 

 

6.5  3.45 

nombre de H 3 

 

1 2 

Multiplicité s 

 

s s 

Attribution a 

 

b c 

Tableau 3: RMN du proton du composé 1a 

 

Spectroscopie de masse  

L’analyse a été effectué par Chromatographie Gaz couplée à la Spectrométrie de Masse-

en mode ionisation chimique. 
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  CH3 - CO - NH - CH2 - CH2- NH - CO- CH3

m/e=129

m/e=86

m/e=15

m/e=43

m/e=58

m/e=101

 
 

Analyse élémentaire 

  

 %C 

 

%H %N 

% théorique 50 

 

8.33 19.44 

% expérimental 49.92 

 

8.10 19.35 

Tableau 4: analyse élémentaire du composé 1a 

 

II. 4b- Analyse et identification  du composé N, N’-dipropanoyl 
éthylène diamine (1b) 

 

 CH3-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH3  
 

Spectre infrarouge 

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr. Il représente deux bandes principales. 

- 3300 cm-1 absorption  correspondante à la bande N-H  

- 1640 cm-1 absorption forte correspondante au groupement carbonyle de l’amide 
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Spectre R M N 1H 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques 

sont donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

 
 CH3-CH2 - CO - NH - CH2 - CH2- NH - CO- CH2-CH3

 a      b                c       d  
 

ä(ppm) 1.15 

 

2.2  6.65 3.46 

nombre de H 3 

 

2 1 2 

Multiplicité t 

 

q s s 

Attribution a 

 

b c d 

Tableau 5: RMN 1H du composé 1b 

 

Spectroscopie de masse  

L’analyse a été effectué par chromatographie gaz couplée à la spectrométrie de masse-

en mode ionisation chimique. 

 

  CH3-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH3

m/e =143
m/e =115

m/e =100

m/e =29

m/e =57

m/e =72  
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Analyse élémentaire  

 

 %C 

 

%H %N 

% théorique 55.81 

 

9.30 16.28 

% expérimental 55.75 

 

9.69 16.16 

Tableau 6 : analyse élémentaire du composé 1b 

 

II. 4c- Analyse et identification  du composé N, N’- dibutanoyl 
éthylène diamine (1c) 

 CH3-CH2-CH2- CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH3  
Spectre infrarouge 

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr. Il représente deux bandes principales. 

- 3300 cm-1 absorption  correspondante à la bande N-H  

- 1640 cm-1 absorption forte correspondante au groupement carbonyle de l’amide 

 

Spectre R M N 1H 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques 

sont donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

 
 CH3-CH2-CH2 - CO - NH - CH2 - CH2- NH - CO- CH2-CH3

 a      b     c                 d      e  
 ä( ppm) 0.96 1.62 2.18 6.8 3.45 

 

nombre de H 3 2 2 1 

 

2 

multiplicité t m t s 

 

s 

attribution a b c d 

 

e 

Tableau 7: RMN du proton du composé 1c 
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Spectroscopie de masse  

L’analyse a été effectué par chromatographie gaz couplée à la spectrométrie de masse-

en mode ionisation chimique. 

  CH3-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH2-CH3

m/e =
m/e =

m/e =

m/e =

m/e =

m/e =

  CH3-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH2-CH3

m/e =157
m/e =129

m/e =114

m/e =43

m/e =71

m/e =86  
 

Analyse élémentaire 

 

 %C %H %N 

 

% théorique 60.00 10.00 14.00 

 

% expérimental 60.10 10.24 13.78 

 

Tableau 8: analyse élémentaire du composé 1d 

 
II. 4d- Analyse et identification du composé N, N’- dipentanoyl 

éthylène diamine (1d) 

 

 CH3-CH2-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH2-CH2-CH3  
 

Spectre infrarouge 

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr. Il représente deux bandes principales. 

- 3300 cm-1 absorption  correspondante à la bande N-H  

- 1640 cm-1 absorption forte correspondante au groupement carbonyle de l’amide 
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Spectre R M N 1H 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques 

sont donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

 
 CH3-CH2-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH2-CH2-CH3

 a      b     c     d             e     f  
 

ä(ppm) 0.96 1.33  1.57 2.18 6.5 3.46 

 

nombre de H 3 2 2 2 1 

 

2 

Multiplicité 

 

t sixtuplet quintuplet t s s 

attribution a b c d e 

 

f 

Tableau 9: R.M.N. du proton du composé 1d 

 

 Spectre de masse 

L’analyse a été effectué par chromatographie  gaz couplée à la spectrométrie de masse-

en mode ionisation chimique. 

 

  CH3-CH2-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH2-CH2-CH3

m/e = 171
m/e = 143

m/e = 114

m/e = 57

m/e = 85

m/e = 100  
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Analyse élémentaire 

 

 %C %H %N 

% théorique 63.15 

 

10.52 12.28 

% expérimental 63.51 

 

10.78 12.10 

Tableau10: analyse élémentaire du composé 1d 

 
II. 4e- Analyse et identification du composé N, N’-dioctanoyl 

éthylène diamine (1e) 
 

 CH3-(CH2)6-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-(CH2)6-CH3  
Spectre infrarouge 

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr. Il représente deux bandes principales. 

- 3300 cm-1 absorption  correspondante à la bande N-H  

- 1640 cm-1 absorption forte correspondante au groupement carbonyle de l’amide 

 

Spectre R M N 1H 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques 

sont donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

 
 CH3-(CH2)4-CH2-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-CH2-CH2-(CH2)4-CH3

 a       b           c       d               f       e  
 

ä(ppm) 0.95 

 

1.3 1.6 2.2 3.45 6.4 

nombre de H 

 

3 8 2 2 2 1 

multiplicité t 

 

s quintuplet t s s 

attribution a b 

 

c d e f 
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Tableau 11: RMNdu proton du composé 1e 

 

Spectre de masse 

L’analyse a été effectué par chromatographie gaz couplée à la spectrométrie de masse-

en mode ionisation chimique. 

 

  CH3-(CH2)6-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-(CH2)6-CH3

m/e =213
m/e =185

m/e =170

m/e =99

m/e =127

m/e =142  
 

Analyse élémentaire  

 

 %C 

 

%H %N 

% théorique 67.60 

 

11.26 9.85 

% expérimental 67.68 

 

11.42 9.98 

Tableau 12: analyse élémentaire du composé 1e 

 

Les analyses spectroscopiques des produits obtenus confirment clairement la structure 

des diamides correspondants. 

 
CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

 
D’après la littérature, la synthèse des 2- alkyl-imidazolines à partir des diamines 

et de leurs dérivés sur les amides, les thioamides, les imines, les sels d’oxazolinium, les 

nitriles, les acides carboxyliques et leurs dérivés a donné des rendements faibles. 



Etude de la réaction de l’éthylène diamine surles acides carboxyliques légers                                 Chapitre II 

 40

Ces rendements faibles en imidazoline ont été aussi obtenus avec les amidines sur 

d’autres réactifs. 

 

En 1988, Pews a élaboré la réaction de cyclisation à partir de 1,3 -diamino 

propane et les acides carboxyliques légers  

 

Vu le bon rendement obtenu par Pews , nous nous sommes basés sur sa méthode 

pour synthétiser les 2-alkyl- imidazolines. Nous avons remplacé la 1,3-diamino propane 

par l’éthylène diamine et cela afin de tenter de préparer un cycle à cinq et non à six 

atomes. Les acides utilisés sont: l’acide acétique, l’acide propanoï que, l’acide 

butanoïque, l’acide pentamoïque et l’acide octanoï que. 

Il s’avère qu’au cours de nos expériences, le produit escompté, le 2 alkyl - imidazoline 

n’a pas été obtenu, c’est à dire que la réaction de cyclisation n’a pas eu lieu. Par contre, 

les analyses spectroscopiques montrent clairement que l’action des acides légers sur 

l’éthylène diamine conduit essentiellement aux diamides correspondants. Les 

rendements de ces derniers sont élevés. 

 

A notre avis, la synthèse des 2-alkyl-imidazolines n’a pas été réalisée pour les 

deux raisons suivantes: 

- La cyclisation exige des températures élevées, par contre la réact ion de 

condensation donnant les diamides est favorisé dans les conditions de réaction que nous 

avons utilisées. 

- La nucléophilie des azotes de l’éthylène diamine favorise la réaction 

intermoléculaire qui empêche la cyclisation, ainsi la formation des diamide est favorise 

par réaction de condensation.  
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III. I- INTRODUCTION 

 

Les 2- alkyl-imidazolines gras sont utilisés comme précurseurs dans la synthèse des 

tensioactifs cationiques du type imidazolinium.  

 

III. 2- LES DIFFERENTES METHODES DE SYNTHESE DES 2-ALKYL -IMIDAZOLINES 

GRAS 

 

 III. 2a- Rappels bibliographiques sur la synthèse des 2 -alkyl-imidazolines gras  

 

D’après la bibliographie du chapître II, la synthèse des 2-alkyl -imidazolines légers  à partir 

des diamines et de leurs dérivés sur les amides, les thioamides, les imines, les nitriles, les sels 

d’oxazolinium, les acides carboxyliques et leurs dérivés, a donné des rendements faibles. 

Au niveau de notre laboratoire, nous avons tenté d’élaborer une méthode de synthèse de ces 

composés à partir d’acides légers et de l’éthylène diamine par la méthode de Pews. Il s’est avéré que 

la réaction de cyclisation n’a pas eu lieu, donc le produit escompté 2-alkyl -imidazolines, n’a pas été 

obtenu. 

 

Dans la littérature, les 2-alkyl -imidazolines gras peuvent être obtenus à partir des acides 

carboxyliques [1], des esters [2], nitriles [3- 8], orthoesters [9], hydroxyamides [10] et mono ou 

disubstitué (chlorodicyanovinyl) benzène [11]. 

  

III. 2b- A partir des acides carboxyliques 

 

Waldmann et Chwala [12] ont synthétisé  les 2-alkyl-imidazolines gras à partir d’acide gras 

et de l’éthylène diamine selon la réaction suivante: 

 

N
H

N

R HCl + 2H2O

R= C11H23, C17H35, C17H34

RCOOH  +  1/2NH2(CH2)2NH2   +   1/2[NH2(CH2)2NH2, 2HCl]

 

Schéma 1 
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L’utilisation de l’éthylène diamine sous forme de chlorhydrate bloque la réactivité d’un 

deux atomes d’azote et cela favorisera la réaction de cyclisation. 

Le tableau suivant illustre les conditions opératoires de cette réaction :  

 

 
R 

 
Temps de réaction (h) 

 

 
Température (°C) 

 
C11H23 

 

 
3 

 
300 

 
C17H35 

 

 
3 

 
300 

 
C17H34 (=) 

 

 
3 

 
300 

 

Tableau 1: conditions opératoires de la réaction 

 

En 1954 Naudet étudia la réaction de l’éthylène diamine sur l’acide palmitique dans le but de 

synthétiser des monoamides gras [13]. Il s’est avéré qu’au cours de ces tentatives, les monoamides 

ne sont pas obtenus. Le tableau 2 suivant illustre les résultats de cette réaction:  

 

 
RCOOH 

(nbredemoles) 

 
E. D.A. (nbre 

de moles) 

 
tps de 

réaction (h) 

 
Temp. 
(°C) 

 
Imdazoline 

(%) 

 
Diamide 

(%) 

 
E.D.A. 

(%) 
 

 

200 

 

200 

 

100 

 

100 

 

 

 

100(dihydraté)  

 

100(anhydre) 

 

100(anhydre) 

 

50(anhydre) 

50(chlorhydrat) 

 

6 

 

6 

 

6 

 

6 

 

200 

 

200 

 

200 

 

200 

 

24.1  

 

48.4  

 

9.4  

 

39.6  

 

62.6  

 

36.2  

 

33.1  

 

23.6  

 

12.8  

 

15 

 

57.0  

 

36.5  

 

Tableau 2 : Condition opératoires de la réaction 
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Nous constatons que les rendements en imidazolines restent faibles. 

La synthèse des 2-alkyl -imidazolines à partir des nitriles et de l’éthylène diamine en présence de 

différents  catalyseurs (Schéma 2) ont été faites par plusieurs chercheurs.  

  

III. 2c- A partir des nitriles 

                 

RCN  +   H2NCH2CH2NH2

N

HN

R
catalyseur

RCN  +   H2NCH2CH2

N

HN

R
catalyseur

 

Schéma 2 
 
Les inconvénients de cette réaction sont illustrés da ns le tableau 3  
 

 
catalyseurs  

         
Inconvénients 

    
    Sans catalyseur [5]  
 

 
          - Température de réaction élevée 

 
H2S [4] 

 
   - Durée de la  réaction longue (4 jours) 

 
 

HCl/ EtOH [6] 

           
           - Rendement faible 

           - Durée de réaction longue (12h. à 24h.)  

           - Plusieurs étapes 
 

 
 

CuCl/ MeOH [5] 

                  
                 - Durée de réaction longue  

                  - Rendement faible 

                  - Grande quantité de catalyseur  
 

 
CS2 [8] 

                  
                  - Rendement faible 

                  - Température de réaction élevée 

Tableau 3 : Les inconvénients de cette réaction 

 

Toutes ces méthodes de synthèse présentent les inconvénients suivants:   

- temps de réaction lent, 

- rendements faibles, 

- difficulté de purification des produits. 
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- obtention d’un mélange de produits à savoir les amides, les diamides et les imidazolines. 

 

III. 2d- A partir des dérivés diaminés 

La réaction des acides gras sur les dérivés diaminés a fait l’objet de plusieurs travaux. Le tableau ci-

dessous résume les conditions opératoires, les réactifs utilisés ainsi que les rendements en 

imidazoline. 

 

RCOOH    +    polyamine                                imidazoline  

 

 
 

Année 

 
 

RCOOH 

 
 

Réactifs 

Températ. 
de 

réact. (°C) 
 

 
tps de 

réact. (h) 

 
 

Rdt.(%) 

 
1940 [14] 

 
Laurique  

 

 
NH2-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH2 

 

 
250-290 

 

 
8 

 
65 

 
1951 [15] 

 
oléique  

 
NH2-(CH2)2-NH-(CH 2)2-OH  

 
225-250 

 
16 

 
77 

 
1976 [16] 

 
stéarique  

 
(H2N-C2H4)2-NH  

 

 
180-250 

 
8- 12 

 
86 

 
1976 [17] 

 
oléique  

 

 
(H2N-C2H4)2-NH  

 

 
150 

 
Non ment. 

 
85 

 
1981 [18] 

 
oléique  

 
NH2- (CH2)2- NH- (CH2)2- X; 
           X= (NH2; OH)  

 

 
 

210 

 
 

24 
 

 
 

92 

 
1983 [19] 

 
C12-C18 

 

Diéthylène triamine (DETA) 

 

 
150 

 
8 

 
92 

 
1984 [20] 

 
C12-C18 

 

Diéthylène triamine (DETA) 

 

 
150 

 
8 

 
92 

 

                 Tableau 4 : conditions opératoires de le réaction. 
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III. 3- REACTION DES COMPOSES DIAMINES SUR LES ACIDES GRAS 

 

III. 3a- Réaction du 1,2-diamino propane sur les acides gras (réaction de Domanska A. 

et Ropuszynski s.) 

Etant donné que les réactions de cyclisation avec les acides légers n’a pas eu lieu, nous nous 

sommes basés sur les travaux de Domanska A. et Ropuszynski S. [21] qui ont synthétisé les 2- 

alkyl-imidazolines à partir d’acides gras avec un excès de la 1, 2 - diaminopropane. Les réactifs sont 

portés à reflux dans l’o - xylène pendant une dizaine d’heures. Le mélange réactionnel est traité par 

le n- butanol. Après filtration le produit est recristallisé dans l’éthanol/ éther avec un  rendement 

intéressant. Il est important de noter que le diamide est inévitablement formé. Le schéma suivant 

illustre la réaction. 

 

RCOOH   +
Chauffage

   acide               1, 2 diamino propane                               2- alkyl imidazoline                   diamide

2H2O
+ R-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-R

R = - C9H19, - C1H35;   - C11H23;  - C15H31,

N
H

N

CH

H2N

H

CH

NH2

CH3

R

CH3

CH3

CH3

 

Schéma 3 

 

 

Nous avons donc retenu cette méthode qui présente un bon rendement pour synthétiser les 2-

alkyl- imidazolines gras. 

  

 III. 3b- Etude de la réaction de l’éthylène diamine sur les acides gras 

  -     Réaction     

 Nous avons remplacé la 1,2 - diamino-propane par l’éthylène diamine  
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RCOOH

H2N

NH2

+
Chauffage

acide           éthylène diamine                              2- alkyl imidazoline                        diamide

2H2O
R-CO-NH-CH2-CH2-NH-CO-R

R = - C9H19 - C11H23;   - C15H31  - C17H35, -

N

HN

R

+

2

 
Schéma  

                       Résultats 

Le tableau suivant illustre les rendements e t les points de fusion des produits obtenus : 

                                                                                                                                                                                                                  

Diamide Imidazoline  R tps de 

réaction P.f°Cexp P.f.°Cth.[22]. Rdt.% P.f.°C P.f°Cth.[22]. Rdt exp.% 

 

C9H19 

 

C11H23 

 

C15H31 

 

C17H35 

 

15h 

 

15h 

 

15h 

 

15h 

 

164.6  

 

158.8  

 

154.3  

 

151.0  

 

165.1  

 

159.2  

 

154.8  

 

151.6  

 

51.4  

 

60.6  

 

48.9  

 

56.2  

 

71.9  

 

74.8  

 

85.8  

 

94.3  

 

71.4  

 

75.6  

 

86.8  

 

94.5  

 

43.2  

 

26.13 

 

35.72 

 

39.40 

Tableau5: Quelques propriétés physiques des produits 

        

   Mécanism e de la réaction : 
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R-C-O-H

O

+ H2N-CH2-CH2-NH2

Acide gras         Ethylène diamine                                                  Sel d'amine

chauffage

R-C-NH-CH 2-CH2-NH2

O

H
N

N
H

N
H

N

R

non isolé

R-C-OH

R-C-NH-CH 2-CH2-NH-C-R
-H2O

R-C-NH-CH 2-CH2-NH-C-R

R-C-O-H

O

+ H2N-CH2-CH2-NH2

O

H
N

N
H

N
H

N

R

2-alkyl-imidazoline                      diamide

non isolé

R-C-NH-CH 2-CH2-NH-C-R+

R-COO , H3N-CH2-CH2-NH2

N

N
H

O

R

HH

R

HO

H

H
O

OO

OH

a

a

b

b

OO

 

                      Mode opératoire  

Dans un ballon, 20,11ml (0,3moles) d’éthylène diamine est chauffée sous agitation dans 

60ml d’o-xylène, 10g (0,05moles) d’acide laurique sont ajoutés par petites quantités. Le montage 

est équipé d’un Dean-Stark qui sert à récupérer l’eau formée au cours de la réaction par 

entraînement azéotropique. 

 La réaction a été suivie par couche mince. Le solvant et l’excès de l’éthylène diamine sont 

éliminés par évaporation. Le résidu obtenu est traité par le n- butanol dans lequel le diamide est 

insoluble. Après filtration et évaporation du solvant, le produit est cristallisé dans l’éthanol.  

 

III. 4 - ETUDES SPECTROSCOPIQUES  

III. 4a-Analyse du 2-nonyl-imidazoline 2a 

N

N
H

C9H19

 

Spectre infrarouge  

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr et présente une bande principale. 
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- 1610cm-1 absorption  correspondante à la bande N - C = N du cycle 

 

Spectre R M N 1H 

 

 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques sont 

donnés en ppm par rapport au T.M.S en accord avec la littérature [23] 

 
ä(ppm) 

 
0.85 

 
1.25 

 
1.6  

 
2.2  

 
3.56 

 
3.80 

 
nombre de H 

 
3 

 
12 

 
2 

 
2 

 
4 

 
1 

 
multiplicité 

 
t 

 
s 

 
t 

 
quintup

 
s 

 
s 

 
attribution 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

 
e 

 
f 

 
Tableau 6: RMN du proton du composé 2a 

 
 

 

Spectre de masse 

L’analyse a été effectuée par chromatographie gaz couplée à la spectroscopie de masse -en mode 

ionisation chimique. 

CH2CH3

N

HN
c

(CH2)6 CH2

N

HN
a b d

e

f

CH2
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N

N
H

R

+

M-1

M-29

N

N

H

R

+ -H

N

N
R

m/e=167

N
R

+

m/e=167

M-29

M-43
R-C

+
N

m/e=153

Résultats de la fragmentation du 2-nonyl-imidazoline R=C9H19 , m/e= 196

-H

 

 

 

Signalons que le pic de base pour identifier l’imidazoline correspond à m/e= 84. Nous illustrons la 

fragmentation correspondante : 

N

HN

H R NH

N
H

CH2

m/e = 84  

Analyse élémentaire 

 %C %H %N 

% théorique  7.46 

 

12.24 14.28 

% expérimental 73.35 

 

12.33 14.22 

Tableau 7: Analyse élémentai re du composé 2a 

 

 

III. 4b-Analyse du 2-undécyl-imidazoline 2b 
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N

N
H

C11H23

 

Spectre infrarouge  

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr et présente une bande principale . 

- 1610cm-1 absorption  correspondante à la bande N - C = N du cycle  

 

Spectre R M N 1H 

(CH2)8 CH2CH3

N

N
H

a b c d

e
CH2

f  

 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques sont 

donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

ä(ppm) 0.85 
 

1.25 1.6  2.25 3.56 6.85 

nombre de H 
 

3 16 2 2 4 1 

multiplicité t 
 

s quintup. t s s 

attribution a 
 

b c d e f 

 

Tableau8: RMN du proton du composé 2b 

 

Spectre de masse 

L’analyse a été effectuée par chromatographie gaz couplée à la spectroscopie de masse-en mode 

ionisation chimique. 
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N

N
H

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

97 111 125 139 153 167 181 195
+

Fragmentation du 2-undécyl-imidazoline R=C11H23  , m/e= 224

N
H

N CH
RH

+ N

N CH2

H

H

m/e=84

N
H

N

CH3

209

 
 

Le pic de base de l’identification de l’imidazoline est représenté par le pic correspondant à m/e= 84 

en accord avec la littérature [24] 

 

Analyse élémentaire  

  
%C 

 

 
%H 

 
%N 

 
% théorique  

 
75 

 
12.5  

 
12.5  

 
% expérimental 

 
74.6  

 
12 

 
11.8  

 
Tableau 9: analyse élémentaire du composé 2b 

 

 III. 4c- Analyse du 2-pentadécyl-imidazoline 2c 

N

N
H

C15H31

 
Spectre infrarouge  

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr et présente une bande principale . 

- 1610cm-1 absorption  correspondante à la bande N - C = N du cycle 

 

Spectre R M N 1H 
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Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques sont donnés 

en ppm par rapport au T.M.S. 

(CH2)12 CH2CH2CH3

N

HN
a b cd

e

f  

 

 
ä(ppm) 

 
0.85 

 
1.25 

 
1.6  

 
2.1-2.4  

 
2.8  

 
3.7  

 
nombre de H 

 
3 

 
24 

 
2 

 
2 

 
4 

 
1 

 
multiplicité 

 
t 

 
s 

 
t 

 
q 

 
s 

 
S 

 
attribution 
 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

 
e 

 
F 

Tableau 10: RMN du proton du composé 2c 

 

Spectre de masse 

L’analyse a été effectuée par chromatographie gaz coupl ée à la spectroscopie de masse -en mode 

ionisation chimique. 

CH2CH2CH2
CH2 CH2CH2

N

HN

CH2CH2

97111251 181 167 153 125139

CH2 CH2

209

CH2

195

CH2 CH2

223237

 

L’identification de l’imidazoline est représenté par le pic correspondant à m/e= 84. 

 

Analyse élémentaire  

  
%C 

 
%H 

 
%N 

 
% théorique  

 
77.07 

 
12.93 

 
9.98 

 
% expérimental 

 

 
76.4  

 

 
12.23 

 
9.50 

 

Tableau 11: analyse élémentaire du composé 2c 
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III. 4d- Analyse du 2-héptadécyl-imidazaoline 2d 

N

N
H

C17H35

 
Spectre infrarouge  

Le spectre a été révélé dans une pastille de KBr et présente une bande principale . 

- 1610cm-1 absorption  correspondante à la bande N - C = N du cycle 

 

Spectre R M N 1H 

Les spectres R M N du proton ont été réalisés dans CDCl3. Les déplacements chimiques sont 

donnés en ppm par rapport au T.M.S. 

(CH2)14 CH2CH2CH3

N

HN
a b cd

e

f  

 
ä(ppm) 

 
0.85 

 
1.25 

 
1.6  

 
2.25 

 
2.85 

 
3.80 

 
nombre de H 

 
3 

 
28 

 
2 

 
2 

 
4 

 
1 

 
multiplicité 

 
t 

 
s 

 
t 

 
q 

 
s 

 
s 

 
attribution 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

 
e 

 
f 

 

Tableau 12: RMN du proton du composé 2d 

Spectre de masse 

L’analyse a été effectuée par chromatographie gaz couplée à la spectroscopie de masse -en mode 

ionisation chimique. 

 

CH2CH2CH2
CH2 CH2CH2

N

HN

CH2CH2

97111181 167 153 125139

CH2

209

CH2

195

CH2

223

CH3

 

L’identification de l’imidazoline est représenté par le pic correspondant à m/e= 84  
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Analyse élémentaire  

  
%C 

 
%H 

 
%N 

 
% théorique  

 
77.92 

 
12.98 

 
9.09 

 
% expérimental 

 
76.9  

 
12.1  

 
8.97 

 

Tableau 13: analyse élémentaire du composé 2d 

 

 

III. 5- CONCLUSION 

 

Dans la littérature, beaucoup de chercheurs se sont intéressés à la synthèse des 2-alkyl- 

imidazolines, mais très peu de travaux ont été faits en utilisant l’éthylène diamine comme réactif. 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à la réaction de l’éthylène diamine sur les acides 

gras et cela afin de compléter, entre autres, cette étude. 

Vu le bon rendement obtenu par Domanska et ses collaborateurs, nous avons utilisé leur méthode en 

remplaçant la 1, 2- diamino propane par l’éthylène diamine. Nous avons fait réagir une série 

d’acides gras sur l’éthylène diamine. C’est une réaction de condensation suivie d’une réaction de 

cyclisation. 

Comparativement au chapitre II, ou la synthèse n’a donné que des diamides et cela se traduit par 

une double condensation acide carboxylique- éthylène diamine, réaction intermoléculaire; la 

réaction des acides gras avec l’éthylène diamine a engendré des imidazolines. 

Ce résultat se traduit par une réaction de condensation suivie d’une réaction de cyclisation.  
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INTRODUCTION 

 

  

Les tensioactifs dérivant de l’imidazoline constituent le dope, qui ajouté au bitume, lui 

confère une adhésion efficace et durable sur les agrégats [1,2].  

 

En plus de cette application et sachant que dans l’industrie chimique, il est très fréquent 

que les matériaux soient soumis à des environnements agressifs et notamment en milieux acides, 

ces tensioactifs sont très utilisés comme inhibiteurs de corrosion [3, 4]. 

Le problème de corrosion a pris de nos jours une importance économique considérable, étant 

donné l’utilisation de plus en plus grande des matériaux et alliages dans la vie moderne. 

Dans un rapport publié par le département of Trade and industry [5], T.P.HDAR a évalué à trois 

milliards de Dollars par année, le coût de la corrosion au U.S.A., ce qui représente 3,5 %, du 

produit national brut.  

Les chercheurs dans ce domaine, sont amenés à étudier de plus prés les problèmes engendrés par 

la corrosion appliquée en particulier à un couple matériau- environnement bien déterminé et 

d’essayer de trouver des méthodes de protection adéquates. 

 

Le développement de la connaissance des relations entre l’activité et la structure des 

molécules organiques permet, aujourd’hui, de rationaliser la recherche de structures moléculaires 

nouvelles. 

 

IV.1- LES TENSIOACTIFS CATIONIQUES 

 

              IV. 1a- Propriétés des composés tensioactifs cationiques 

 

        La synthèse des premiers produits remonte à 1905 mais ils n’ont pris de l’importance 

qu’à partir du moment ou leurs propriétés bactériostatiques o nt été découvertes. 

Actuellement, ils sont extrêmement utiles pour leurs propriétés particulières car ils possèdent 

deux propriétés tout à fait exceptionnelles. 

- D'une part leur charge positive  leur permet de s'adsorber très facilement sur des substrats 

chargés négativement comme le sont la plupart des substrats naturels à pH neutre. Cette 

propriété en fait des agents antistatiques et des adoucissants pour produits de rinçage du linge, 

des cheveux et des textiles en général. Ceux sont aussi des collecteurs de flottation et des 

inhibiteurs de corrosion. La charge positive leur confère à la surface sur laquelle ils 
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s'adsorbent, de bons dispersants de particules solides. On les utilise comme émulsifiants 

dispersants de bitume, de peintures, d'encres, de pigments, de pâtes à papier etc.... 

- D'autre part, beaucoup d'entre eux possèdent des propriétés bactéricides. On les utilise dans 

des désinfectants chirurgicaux, dans des désinfectants- antiseptiques pour produits 

domestiques et dans des produits pour rinçage  stérilisant dans l'industrie alimentaire en 

particulier l'industrie laitière. On pulvérise des solutions diluées (0,5 %) de surfactants 

cationiques pour stériliser les instruments des emballages pharmaceutiques et alimentaires. 

 

Vu l’importance de cette nouvelle catégorie, nous nous sommes intéressés à la 

synthèse de nouveaux produits susceptibles d’avoir des applications originales (voir 

introduction). 

 

              IV. 1b- Différents types de tensioactifs cationiques :  

NR4 R2

R1

R3

X

R1, R2, R3, R4: hydrogène,  chaîne d'alkyl ou chaîne d'alkyl grasse

Les sels d'ammoniums quaternaires:

v 

XLes sels d'alkylspyrydinium: N R

 

XLes sels d'alkylquinolinium:

N

R

CH3
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XLes sels d'alkylimidazoliniums

N

N

R

R1

R2

R1, R2: CH3, chaîne d'alkyle ou chaîne d'alkyle grasse  

XN
R'

R''

Dérivés des pipéridiniums:

 

XNO
R'

R''

Dérivés du morphilinium:

 

Les agents de surface cationiques dérivés du pétrole:
H
C

CH3

R N

CH3

CH3

CH3 X

 
Parmi ces surfactants cationiques, le tensioactif qui peut être synthétisé à partir de l’acide 

gras, avec le minimum d’étapes réactionnelles est celui dérivant de l’imidazoline. 

Le schéma suivant illustre les différentes étapes que nous avons utilisées dans le cadre de ce 

travail. 

 

 

 

RCOOH
Chapitre III

N

N
H

R
N- méthylation

N

N

R

H3C CH3

X
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IV. 2- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA N-METHYLATION 

Dans la littérature, beaucoup d’agents d’alkylation ont fait l’objet de plusieurs travaux de 

recherche. 

 
- Le diazométhane est un agent de méthylation très puissant qui réagit aisément avec la majorité 
des composés aminés [6,]. Le schéma suivant illustre un exemple :  
 

S

O

O

N

H

CH2 COOCH3 S

O

O

N

CH3

CH2 COOCH3

CH2N2

éther
 

Schéma 1 
 
- Les halogénures d’alkyl [7- 11] 

Ce sont aussi de bons agents de N-méthylation  

CH2 C

O

N
H

R
+ R1X CH2 C

O

N

R1

R

H

X

-HX

CH2 C

O

N

R1

R
 

Schéma 2 
Un autre exemple de N-alkylation 

NH3C

H

CH3I , Na2CO3

-HI
NH3C

H3C CH3 
Schéma 3 

- Le chlorocarbonate d’éthyle [12]. 
Ce sont aussi de bons agents d’alkylations  
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CH2 C

O

NH
R

+   ClCO2C2H5 CH2 C

O

N
H

C2H5R

CH2 C

O

N

R

C2H5

CH2 C

O

NH
R

+   ClCO2C2H5 CH2 C

O

N
H

C2H5R

ClO2

-HClO2

CH2 C

O

N

R

C2H5

 
Schéma 4 

 
- Les sulfates de dialkyle [13- 17]. 

Les sulftates de dialkyle ont montré une grande efficacité comme agents de N-alkylation . 

CH2 C

O

N

H

R
+   (R1)2SO4 CH2 C

O

N

H

R
CH3

-R1HSO4

R1SO4

CH2 C

O

N

R1

R

 
Schéma 5 

 
- Les sels de trialkyloxonium (appelés sels de MEERWEIN) [18- 21]. 

Les sels de trialkyloxonium sont de puissants agents d’alkylation 
 

CH2 C

O

N

H

R + (CH3)3OF4 CH2 C

O

N

CH3

R

 
 

Schéma 6 
 
- Les fluorosulfonates d’alkyle [22-24]. 

Ce sont aussi de bons agents de N-alkylation. Le triflurométhane sulfonate de méthyl réagit avec 
un amide selon la réaction suivante. 
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CH2 C

O

N

H

R

 CF3OSO2CH3

CH2 C

O

N

R

CH3H
CF3OSO2

-CF3OSO2H

CH2 C

O

N

CH3

R

 
Schéma 7 

 
- Les alcools en milieu acide fort (acide méthane sulfonique, acide trifluoro-

éthanesulfonique, ou complexe d’acide tétrafluoroborique-éther) [25]. 
 

- La O- alkyl- N, N’- dicyclohexyl isourée [26] 
 

Comme pour les amines acycliques, les amines cycliques do nnent différents composés 
avec plusieurs agents d’alkylation, nous citons par exemple : 
 
 -la réaction du 1-hydroxyéthyl-2-alkyl-imidazoline sur les halogénures d’alkyles selon le 
schéma suivant [1] 

N

N

R

CH2-CH2NHCOR

+ RX

N

N

R

CH2-CH2NHCORR

N

N

R

CH2-CH2NHCOR

R

+

 
Schéma 8 

 
 -la réaction du 1-(alkyl amido)- 2-alkyl-imidazoline sur le diméthyl sulfate selon la 
réaction suivante : 

N

N

R

CH2CH2NHCOR

+  (CH3)2SO4

N

N

R

CH2CH2NHCORH3C

N

N

R

CH2CH2NHCOR

CH3

+

  
Schéma 9 

 

.les méthodes suivantes d’alkylation sur les composés contenant l’azote donne un mélange de 

mono, de di et de trial kylation sur l’azote. 



Tentative de synthèse du 2- nonyl imidazolinium                                                                                         Chapitre IV 

 65

IV. 3- REACTION 

 

Dans le cadre de ce travail, les composés du type 2- alkyl imidazolines sont utilisés 

comme précurseurs pour la synthèse de ces tensioactifs. 

 

Nous avons tenté la N- méthylation sur le 2- nonyl imidazoline par le diméthyl sulfate  selon la 

schéma réactionnel suivant: 

 

N

H
N

C9H19

      
(CH3)2SO4

N

N

C9H19

CH3H

CH3SO4

 
Schéma 10 

 

IV. 4- RESULTATS 

 

Il s’avère qu’au cours de nos travaux, un mélange de cinq produits a été obtenu. Nous observons 

une mo et di– méthylation. Le schèma suivant illustre les différents produits obtenus. 

 

N

H
N

C9H19

N

N

C9H19

CH3H3C

CH3SO4

CH3

N

N

C9H19

CH3H3C

CH3SO4

H

N

N

C9H19

CH3H3C

CH3SO4

H

N

N

C9H19

HH3C

CH3SO4

CH3

 

 

IV. 5- TENTATIVE DE PURIFICATION 

 

Les produits obtenus ont été purifiés par chromatographie sur colonne. Cette méthode de 

purification, s’est avérée insatisfaisante. 
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IV. 5- MODE OPERATOIRE DE LA N- METHYLATION DE LA 2-NONYL- 

IMIDAZOLINE  

  

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un septum et d’une ampoule à addition, le 

tout sous argon et séché à la flamme. On introduit 1.2gr. (0.03moles) de NaH à 60% dans l’huile 

de paraffine. Cet hydrure est lavé plusieurs fois avec de l’hexane afin d’enlever toute l’huile. Le 

dernier lavage se fait avec le tétrahydrofuranne. 

On introduit goutte-à-goutte 3.12gr. (1.03moles) de la 2- nonyl imidazoline dissoute dans le 

THF. On observe un dégagement gazeux. 

Une fois l’imidazoline ajoutée, on laisse agiter pendant 30 mn. Ensuite 2.8ml (0.03moles) de 

diméthyl sulfate sont ajoutés goutte-à-goutte. 

La réaction a été suivie par chromatographie sur couche mince. 

- Phase fixe: des plaques en gel en silice 

- Phase mobile: butanol/ acide/ eau dans les proportions suivantes ( 8/ 2/ 2). 

-La révélation est faite avec les vapeurs d’iode, 

Cette analyse révèle la présence d’un mélange de produits. 

La spectroscopie de masse révèle la présence du produit  

Le même agent de méthylation (CH3)2SO4 a été essayé sans base NaH sur la même imidazoline. 

La spectroscopie de masse révèle la présence d’un mélange de produits mono, di et triméthylé. 

 

IV. 6- CONCLUSION 

 

 Une étude de réactivité sur l’alkylation de l’azote de l’imidazoline par certains agents 

d’alkylation tel que le diméthyl- sulfate, le méthyl- bromo-acétate chloro- éthyl-acétate, la O- 

alkyl isourée et les halogénure d’alkyl est en cours de réalisation. Cependant, une tentative de la 

N- méthylation du –nonyl imidazoline par le diméthyl- sulfate a été tentée, un mélange de 

produits de N- méthylation a été obtenu. La spectrométrie de masse et la résonance magnétique 

nucléaire du proton confirme la N- méthylation. La séparation des produits est en cours de 

réalisation.   
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L’objectif initial de ce travail était de réaliser la synthèse d’une série de 

composés du type 2- alkyl -imidazoline, qui sera suivie d’une réaction de N- alkylation. 

Cette dernière permettra ainsi l’obtention des composés tensioactifs cationiques du type 

imidazolinium. Ces produits seront utilisés comme dope d’adhésivité dans le 

revêtement routier. 

 

En 1988, Pews a mis au point la réaction de cyclisation à partir du 1, 3-diamino 

propane et des acides carboxyliques légers. Vu le bon rendement qu’il avait obtenu, 

nous nous sommes basés sur sa méthode pour synthétiser les 2- alkyl -imidazolines. 

Nous avons remplacé la 1,3-diamino propane par l’éthylène diamine et cela afin 

d’obtenir un cycle à cinq et non à six atomes.  

Nous avons utilisé deux séries d’acides carboxyliques, les acides légers de un à 

sept atomes de carbone et les acides gras à partir de neuf atomes de carbone  

 

- Avec les acides légers, il s’avère qu’au cours de nos expériences, le produit 

escompté, le 2- alkyl imidazoline, n’a pas été obtenu, c’est à dire que la réaction de 

cyclisation n’a pas eu lieu. Par contre, les analyses spectroscopiques montrent 

clairement que l’action des acides légers sur l’éthylène diamine donne essentiellement 

des diamides correspondants. Les rendements de ces derniers sont élevés. 

A notre avis, la synthèse des 2-alkyl -imidazolines n’a pas été obtenue pour les raisons 

suivantes: 

- La cyclisation exige des températures et des pressions élevées, par contre la 

réaction de condensation donnant les diamides est favorisée dans les conditions de 

réaction que nous avons utilisées.  

- La présence de l’eau formée au cours de la réaction, dans le milieu réactionnel, 

empêche entre autres, la réaction de cyclisation.  

 

Etant donné que la réaction de cyclisation avec les acides légers n’a pas eu lieu 

par la méthode de Pews ; pour les acides gras, nous avons retenu la méthode de 

Domanska A. et Ropuszynski S.. Ils ont obtenu avec un bons rendement, les 2- alkyl -

imidazolines à partir d’acides gras et la 1, 2- diaminopropane.  

. 
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Avec cette méthode, la réaction a été faite à reflux et l’eau formée pendant la réaction a 

été éliminée par entraînement azéotropique. La réacton de cyclisation a eu lieu, avec 

obtention des 2-alkyl-imidazolines. Des rendements faibles ont été obtenus et cela à 

cause de la difficulté de purification des produits. 

 

Une tentative de N-alkylation avec le diméthylsulfate sur le 2-nonyl-imidazoline a été 

tentée. Un mélange de produits de mono, di, et tri, N- méthylation a été obtenu. La 

spectroscopie de masse et la résonance magnétique nucléaire du proton confirme la 

présence du produit escompté. La séparation des produits est en cours de réalisation. 

 

Dans nos travaux ultérieurs, pour la synthèse des 2- alkyl- imidazolines, et cela 

afin d’optimiser les rendements et de favoriser la réaction de cyclisation, nous 

envisageons l’utilisation : 

- des catalyseurs 

- des dérivés diaminés substitués ayant des températures d’ébullition élevées  

 

Une étude approfondie de la réaction de la N-alkylation des 2-alkyl-imdazolines 

permettant ainsi l’obtention des composés tensioactifs sera complétée. 

 

Une étude détaillée des propriétés de surface telle que la détermination de la 

concentration micellaire critique par la mesure de la tension superficielle et par 

conductimétrie sera réalisée sur les composés  imidazoliniums. 

 

Une étude mécanistique du pouvoir liant de ces surfactants (dopes) dans le bitume sur 

les agrégats est envisagée. 

 

Le mélange de composés tensioactifs obtenus dans le cadre de ce travail sera testé en 

tant qu’inhibiteur de corrosion dans les milieux acides classés parmi les plus nocifs et 

les plus agressifs. Ces tests se feront par des méthodes électrochimiques qui nous 

permettront de déterminer la vitesse de corrosion et le taux d’inhibition.  
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           I-  Etude de la réaction de l’éthylène diamine sur les acides carboxyliques légers 

 

 Mode opératoire  :  

    
 Dans un autoclave, on introduit 0,26 mole d’acide avec un excès de diamine (1,5 moles). Le  

mélange est agité à 225°C. La réaction a été suivie par chromatographie sur couche mince. Nous 

avons utilisé comme : 

  -Phase fixe: des plaques en gel de  silice 

- Phase mobile: Chloroforme/éthanol dans les proportions suivantes (2//10). 

 -La révélation est faite avec les vapeurs d’iode. Cette analyse a révélé la présence d’un  

produit. Les valeurs des Rf des composés obtenus sont regroupées dans le tableau suivant. 

 

Composé Rf 

N,N’-diéthanoyl éthylène diamine  0,19 

N,N’-dipropanoyl éthylène diamine  0,17 

N,N’-dibutanoyl éthylène diamine  0,16 

N,N’-dioctanoyl éthylène diamine  0,14 

 

 

 Une fois la réaction terminée, l’excès de diamine est évaporée. Le résidu obtenu est 

solubilisé dans l’o-xylène et ensuite mis à reflux afin d’éliminer l’eau formée par entraînement 

azéotropique. La fin de la réaction est décelée par l’arrêt d’élimination d’eau. L’o-xylène est 

évaporé, le résidu est traité par l’hexane dans lequel les produits secondaires sont solubles. Après 

filtration, le produit est recristallisé dans le toluène . 

 
 Pour tous les acides carboxyliques légers, nous avons utilisé le même mode opératoire. 

 
 Pour les rendements et les caractéristiques de ces composés voir chapitre II 

 
 Dans les pages qui suivent, figurent les spectres I R, R M N du proton et spe ctroscopie de 

masse de masse couplée à la chromatographie gaz pour chacun des composés suivants : 

- Le N,N’-dipropanoyl éthylène diamine. 

- Le N,N’-dibutanoyl éthylène diamine. 

- Le N,N’-dioctanoyl éthylène diamine. 

 
Les spectres ont été décrits dans la partie théorique (chapitre II) 
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II-   Etude de la réaction de l’éthylène diamine sur les acides carboxyliques gras  

 
 Mode opératoire  

 Dans un ballon, 20,11 ml (0,3 moles) d’éthylène diamine sont chauffés sous agitation dans 

60 ml d’o-xylène. 10g (0,05 moles) d’acides gras sont ajoutés par petites quantités au mélange 

réactionnel. Le montage de la réaction est équipé d’un Dean Stark qui sert à récupérer l’eau formée 

au cours de la réaction. La réaction a été suivie par chromatographie sur couche mince. Nous avons 

utilisé comme : 

   -Phase fixe: des plaques en gel en silice 

  - Phase mobile: Hexane/dioaxane dans les proportions suivantes (16/4). 

  -La révélation a été faite avec les vapeurs d’iode. Cette analyse a révélé la présence 

de deux produits. Les valeurs des Rf des composés obtenus sont regroupées dans le tableau suivant. 

Composés 2 Rf 

2-nonyl-imidazoline (2a)  0,22 

2-undécyl-imidazoline (2b) 0,24 

2-pentadécyl-imidazoline (2c) 0,26 

2-hptadécyl-imidazoline (2d)  0,30 

 

 Nous avons jugé bon de donner les valeurs des Rf des diamides correspondants : Rf ( du 

diamide correspondant à 2a) = 0,19  ; Rf ( du diamide  correspondant à 2b) =  0,20  ; Rf (du diamide 

correspondant à 2c ) = 0,22 ; Rf (du diamide correspondant à 2d ) = 0,27. Après quinze heures de 

réaction, le solvant et l’excès de diamine sont éliminés par évaporation. Le résidu obtenu est traité 

par le n-butanol dans lequel le diamide est insoluble. Après filtration est évaporation du solvant, le 

produit a été recristallisé dans l’éthanol 

 
 Pour tous les acides carboxyliques gras, nous avons utilisé le même mode opératoire. 

 
 Pour les rendements et les caractéristiques de ces composés voir chapitre III 

 
 Dans les pages qui suivent, figurent les spectres I R, R M N du proton et spectroscopie de 

masse de masse couplée à la chromatographie gaz pour chacun des composés suivants : 

-  Le 2-nonyl-imidazoline. 

-  Le 2-undécyl-imidazoline. 

-  Le 2-pentadécyl-imidazoline. 

-  Le 2-héptadécyl-imidazoline.  

Les différents spectres ont été décrits dans la partie théorique (chapitre III). 
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ANNEXE 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



REFERENCES DES APPAREILS 

 

 

 

 I-INFRA ROUGE 

 

  Spectromètre Infra Rouge modèle 457 Perkin Elmer. 

 

 II-RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU PROTON  1H  80 Mhz 

 

  Spectromètre Varian Gemini 200  à 300 Mhz 

 

 III-CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE COUPLEE A LA 

                 SPECTROPHOTOMETRIE DE MASSE  (CG-SM) : 

                    

  Appareil HP 5971 (MSD). 

   -potentiel d’ionisation 70 Ev 

   -colonne capillaire (HP5)  

   -température de la source   

   -isotherme  100°C (8min). 

   -programmation 2°C/ min jusqu'à 150°C.  

    3.5°C/ min jusqu'à 295°C.  

 

 

 


