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Les imidazoles sont une classe de composés hétérocycles qui contiennent de l’azote et font 

actuellement l’objet d’une attention particulière en raison de leur large éventail d’applications. 

L’étude des unités imidazoles est très importante en raison de leur puissante activité 

biologique, synthétique et domaine médicinal (vitamines, hormones, antibiotiques, etc.).[1]  

La mise au point de nouvelles procédures, l’utilisation de milieux réactionnels inédits et de 

nouveaux catalyseurs a permis une évolution rapide de la recherche et un développement 

significatif de la chimie des hétérocycles aussi bien dans le domaine médical et pharmaceutique 

que dans le domaine technologique. [2]  

Ces dernières années, un intérêt considérable a été consacré à la recherche de nouvelles 

méthodes de synthèse des imidazoles fortement substitués, qui sont plus couramment 

effectuées par les voies multi étapes ou par l’intermédiaire du 1H-imidazoles tri-substitués dans 

lequel l'azote est alkylé à la dernière étape. [3] Une méthode très efficace pour obtenir ces 

hétérocycles est l’utilisation des réactions multi-composantes (MCRs). Dans ce type de 

réactions, au moins trois composants réagissent pour former idéalement un produit, qui reprend 

essentiellement tous les atomes présents dans les réactifs de départ. [3] 

La synthèse en une étape des dérivés d’imidazole peuvent s’effectuer en présence de divers 

catalyseurs tels que : I2, HPA, ZnO, ZrCl4…. [4] 

Néanmoins, les méthodes de synthèse efficaces, en particulier celles impliquant des imidazoles 

hautement substitués, sont sévèrement limitées, malgré des efforts considérables déployés pour 

développer de nouvelles voies de synthèse. 

Les polyoxométallates (POMs) font partie des catalyseurs hétérogènes utilisés pour la synthèse 

des imidazoles. Ils forment une famille de composés extrêmement variés. Parmi eux, on 

retrouve ceux de structure Keggin qui sont les plus étudiés en raison des propriétés acido-

basiques et oxydo-réductrices qui dépendent de leur composition, ce qui leur confère la 

possibilité d’intervenir dans des réactions mettant en jeu des sites acides et/ou des sites redox. 

L’objectif de ce travail a été de préparer puis de caractériser un certain nombre de 

polyoxometallates de type Keggin qui ont, par la suite, été testé dans la réaction de synthèse en 

une étape d’imidazoles 2,4,5-tri-substitués. 
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Ce mémoire est constitué de 4 chapitres : 

Le premier présente la synthèse bibliographique sur les polyoxométallates et les imidazoles. 

Le chapitre 2 est composé de deux parties, la première partie décrit la méthode de   synthèse et 

les conditions catalytiques des imidazoles 2,4,5-trisubstitués, et la deuxième partie décrit les 

différentes méthodes de caractérisation physico-chimique. 

Le chapitre 3 décrit le protocole de synthèse des différents polyoxométallates et les résultats 

des caractérisations physico-chimiques de ces derniers. 

Enfin, le chapitre 4 donne les résultats de l’activité catalytique des catalyseurs préparés et 

caractérisés dans la réaction de synthèse d’imidazoles 2,4,5-trisubstitués. 

Une conclusion générale est donnée à la fin et résume les principaux résultats obtenus. 
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I. Les polyoxometallates 

I.1. Définition  

Les polyoxometallates (POMs) sont considérés comme des oxydes moléculaires de métaux de 

transition. Ils résultent de la polycondensation d’ions métallates en milieu acide. [1] L’ion 

métallate, [MOx]
n- ou l’oxoanion contient le centre métallique M dans l’un de ces états 

d’oxydation les plus élevés. Les éléments qui se prêtent le plus à cette réaction sont : le 

tungstène, le molybdène, le vanadium, le niobium, ou, comme on le remarque de plus en plus, 

des éléments nobles tels que le palladium, le platine, ou encore l’or. [2] 

Ils sont constitués d’hétéropolyanions (HPA) de formule XxMyOz
n- (M : métal de transition, X 

: hétéroatome) ainsi que de contre ions (protons, cations métalliques ou organiques) et de 

molécules d’hydratation. 

I.2. Historique  

L’histoire des polyoxométallates (POMs) a débuté en 1826 quand Berzélius a isolé un 

précipité jaune identifié comme étant le 12-molybdophosphate d’ammonium de formule 

(NH4)3[PMo12O40].n H2O, en faisant réagir du molybdate d’ammonium avec un excès d’acide 

phosphorique. [3] Par la suite, plusieurs scientifiques se sont intéressés à cette nouvelle 

famille des composés surtout ceux à base de molybdène. [3] En 1854, Struve a signalé les sels 

d’hétéropolymolybdates de fer et de chrome. [4] En 1862, l’acide 12-tungstosilicique a été 

isolé par Marignac. [5] Miolati a tenté de présenter une interprétation structurale de ces 

matériaux par l’application de la Théorie de Coordination Ionique en 1908. [6] Cette dernière 

a été critiquée en 1929 par Pauling qui a suggéré une structure de cage d’octaèdre MoO6 

rejoint par des sommets dans une coquille enveloppant l’ion PO4
3-. [7] La première 

caractérisation structurale a été réalisé en 1933 par J.F.Keggin en utilisant des méthodes de 

diffraction des rayons X sur le composé H3(PW12O40).5H2O. [8] Cette dernière a été 

confirmée par Bradley et coll en 1936. [9] 

I.3. Formation  

Il existe différentes classes de polyoxmetallates à savoir : 

1) Les isopolyoxométallates ou isopolyanions (IPAs) de formule générale [MmOy]
p-qui sont 

obtenus lors que la condensation entre l’oxoanion de même nature ; [1]  

2) Les hétéropolyoxométallates ou l’hétéropolyanion (HPAs), de formule [XxMmOy]
q- qui sont 

obtenus lors que la condensation des ions [MOx]
n- identiques autour d’un ou de plusieurs 

atomes X de nature différente, alors appelés hétéro éléments. [2] 
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Le processus de polycondensation peut intégrer en faible proportion un non métal, appelé 

hétéroatome et conduire à la formation d’un hétéropolyanion (HPA) noté [XxMmOy]
q-. Ce 

dernier peut être isolé soit sous forme d’acide si le contre-ion est un proton (H+) dans ce cas le 

POM est appelé hétéropolyacide (Hz[XxMmOy]), soit sous forme de sel si le contre-ion est un 

cation métallique ou cation organique, le POM est alors appelé hétéropolysel (Yn[XxMmOy]). 

[10]   

Le pH est un paramètre essentiel dans la formation de ces composés polycondensés, ainsi leur 

synthèse illustrée par la figure 1 se fait généralement à pH contrôlé. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Formation des POMs. 

I.4. Différentes structures des POMs 

Il est important de rappeler que les POMs sont caractérisés par le rapport M/X. De très 

nombreux composés sont obtenus soit par variation du rapport M/X (9, 11, 12, 17, 18…), soit 

en changeant la nature de X ou de M. Différentes structures sont disponibles et sont classés au 

sein de plusieurs familles, les plus étudiées sont illustrées dans le tableau ci-dessous : 

Tableau 1. Les différentes structures de polyoxometallates. 

Type Formule Rapport M/X  

Keggin XM12O40
n- 12 

Dawson X2M18O62
n− 9 

Anderson XM6O24
n−

 6 

Lindqvist XM6O19
n− 6 

 

Il est également primordial de distinguer la structure primaire de la structure secondaire.   

 

 

H+               OH- 

                                 Isopolyanion                                      Hétéropolyanion 

Formule générale         [MmOy]
p-                                                                     [XxMmOy]

q- 

M = W6+ ; Mo6+ ; V5+ ; Nb4+ ... X = P5+ ; Si4+ ... 

Oxoanions[MOr]
n- 

Polyoxoanions ou Hydroxoanions 

[MmOy]
p- ou [MmOy(OH)x]

q- 

≈ 0 

pH 
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a. Structure primaire classique 

La structure de l’hétéropolyanion XxMmOy
n- est appelée structure primaire et est généralement 

stable. Différentes structures primaires de l’hétéropolyanion (HPA) ont été décrites en 

fonction du rapport M/X et portent le nom de ceux qui les ont établis. 

▪ La structure Keggin (M/X = 12/1)   

De formule générale [XM12O40]
n- elle est fréquemment observée avec de petits hétéroatomes 

comme par exemple : PV, AsV ou SiIV . [11] Leur structure est un assemblage compact de 

douze octaèdres MO6 autour d'un tétraèdre central XO4. En effet, trois octaèdres forment, par 

la mise en commun d'arêtes, un groupement M3O13 appelé triade de symétrie C3v. Les quatre 

triades M3O13 ainsi formées sont alors assemblées autour du tétraèdre central par la mise en 

commun de sommets selon une symétrie Td (Figure 2). 

Il est à noter que tout au long de ce travail, nous nous sommes uniquement intéressées à cette 

structure. 

 

Figure 2. Structure de type Keggin. (A) Représentation éclatée ; (B) Représentation 

polyédrique. Les éléments métalliques M sont représentés en gris, l’hétéroatome X en rose et 

les atomes d'oxygène en rouge. [11] 

Quarante atomes d’oxygène de 4 types différents notés Oa, Ob Oc et Od (ou Ot) 

occupent quatre positions différentes, ces derniers sont présentés dans le tableau 2. 

Tableau 2. Les différents types d’atomes d’oxygène de la structure de Keggin 

Type d’atome 

d’oxygène 
Liaisons chimiques 

Oa 
Au nombre de quatre, ils sont communs au tétraèdre central XO4 et aux 

trois octaèdres MO6 d’un même groupement trimétalliques M3O13 (X-Oa).  

Ob 
Au nombre de douze, ils sont communs aux octaèdres de deux 

groupements M3O12 différents (M-Ob-M)  

Oc 
Au nombre de douze, ils sont communs aux octaèdres d’un même 

groupement M3O13 (M-Oc-M)  

Od  ou Ot 
Au nombre de douze (oxygènes terminaux), ils sont reliés à un seul atome 

métallique M (M=Od)  
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b. Structure secondaire 

La structure secondaire est celle constituée d’hétéropolyanions, de contre-ions et de molécules 

d’eau. [12] Elle peut évoluer avec les traitements thermiques et la nature des contre-ions. 

Les hétéropolyanions cristallisent généralement avec un grand nombre de molécules d'eau, 

variant avec l'acidité de la solution, la température et le contre-ion. [13,14] Ces cristaux ne 

sont pas stables à température ambiante et s'effleurissent rapidement, conduisant à des 

hydrates à 13-14 H2O, généralement avec une faible cristallinité due au processus de 

déshydratation. [15] La structure cristalline de l’acide H3PMo12O40.13H2O montre que, dans 

l'état hydraté, les anions de Keggin sont régulièrement reliés par un réseau de molécules d'eau, 

où les ponts hydrogènes effectuent le lien entre les groupements métalliques (Mo,W…) du 

polyanion et les molécules d'eau. [15] 

 

Figure 3. Structure secondaire des polyoxometallates. [15] 

I.5. Principales propriétés des polyoxométallates  

Les POMs possèdent de nombreuses propriétés intéressantes dues à des caractéristiques très 

particulières. Nous allons énumérer quelques-unes de leurs propriétés les plus étudiées : 

I.5.1. Propriétés d'oxydoréduction 

Les POMs contiennent des ions métalliques qui sont en général dans leur plus haut degré 

d'oxydation. Ils ont alors une configuration électronique d0 et sont généralement des oxydants. 

Ces clusters peuvent accepter un nombre important d’électrons sans grand changement de leur 

structure. [17] La plupart des POMs tungstiques et molybdiques se réduisent en une ou 

plusieurs étapes successives à un ou plusieurs électrons pour donner des composés bleus 

appelés « hétéropoly-bleus ». [18] En effet, la stabilité de l'espèce réduite et donc la 

réversibilité de la réduction dépend de la structure du polyanion. [19,20] Ainsi, les 

molybdates sont plus oxydants que leurs homologues les tungstates et la substitution d’un ou 

Unité de Keggin 
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de plusieurs atomes de ces éléments (Mo et W) par le vanadium conduit à une augmentation 

du pouvoir oxydant du POM. Ces propriétés redox des POMs peuvent être modulées et 

choisies à volonté en agissant sur certains paramètres, notamment la composition de la 

molécule et celle du milieu. [18] 

I.5.2. Propriétés acido-basiques 

Les POMs sont généralement très solubles du fait de leur ionicité dans le milieu aqueux et 

organique. Par ailleurs, leur protonation conduit à la formation d'acides forts appelés 

isopolyacides ou hétéropolyacides. [21] Cette très forte acidité de Brönsted favorise leur 

utilisation dans certaines réactions de catalyse homogène à la place des acides minéraux 

conventionnels tels que H2SO4, H3PO4, etc. Les propriétés acides des POMs dépendent de la 

composition des hétéropolyacides, de l’électronégativité et la charge du contre-ion. [22] 

Ainsi, l’acidité de Lewis des tungstates est plus forte que celle des molybdates et la 

substitution d’un ou de plusieurs atomes de ces éléments (Mo et W) par le vanadium diminue 

la force d’acidité du POM. Les POMs de type Keggin sont plus acides que les POMs de type 

Dawson. Les phosphates sont plus acides que leur homologue silicate. 

PW12> PMo12>SiW12> GeW12 = P2W18. [23] 

I.6. Quelques applications des POMs 

Les POMs présentent de nombreuses propriétés intéressantes dont résulte une diversité 

d’applications dans des domaines variés à savoir : 
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I.7. Stabilité des POMs 

I.7.1. Stabilité en solution 

• Les hétéropolyacideset leurs sels formés avec de petits cations (Li+, Na+, Cu2+...) sont très 

solubles dans les solvants polaires. [24] 

• Les hétéropolyacides ont une forte affinité pour les solvants oxygénés et en particulier 

pour l’éther qui permet d’extraire un grand nombre de composés. En revanche, les gros 

cations (NH4
+, Cs+, Rb+…) donnent des sels insolubles dans l’eau. [24] 

• La stabilité des POMs de structure Keggin en solution dépend du solvant, de l’acidité du 

milieu et de la concentration. En solution aqueuse diluée et à pH élevé, ils ont tendance à 

se décomposer. Leur stabilité est renforcée en milieu organique, ou le contre-ion est le 

cation alkylammonium. La stabilité de ces composés dépend aussi de la nature de l’atome 

central et de la nature des atomes métalliques constitutifs. [24] 

I.7.2. Stabilité thermique  

La température de décomposition des hétéropolyanions est l’une des caractéristiques les plus 

grandes. Lorsqu’il est à l’état solide, il dépend de la composition et de la nature de l’ion 

métallique et des hétéroatomes. En effet, les composés de molybdène sont moins stables que 

les composés tungstiques. Ces derniers se décomposent au-delà de 400°C. [25,26] La stabilité 

thermique dépend de la nature du contre-cation elle augmente généralement dans l'ordre 

suivant : Ba2+, Co2+< Cu2+, Ni2+< H+, Cd2+< Mg2+< La3+, Ce3+< NH4
 +< K+, Ti+, Cs+. 

Il est à noter que les hétéropolysels sont souvent plus stables que les acides parents.  

II. L’imidazole 

II.1. Définition et structure  

L’imidazole est défini comme un hétérocycle aromatique, formé de trois atomes de carbones 

et deux atomes d’azote en position 1 et 3 (figure 4). C'est une molécule plane et presque 

pentagonale. L’imidazole et ses dérivés, dont l'origine peut être naturelle, semi-synthétique ou 

totalement synthétique, présentent également des propriétés biologiques et pharmaceutiques 

intéressantes d’où son utilisation dans divers domaines. En effet, ces unités sont retrouvées 

dans des médicaments, des cosmétiques, des parfums, les matériaux luminescents. Elles sont 

aussi employées en chimie de coordination et dans la biochimie des métalloenzimes 

(métalloprotéases),… [27] 

Cette molécule de structure particulière est retrouvée dans d'importants blocs de construction 

biologiques, tels que l’adénine, la guanine, l’histidine, la thiamine (vitamine B1) et plusieurs 
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autres biomolécules. [28] Le noyau imidazole de l’histidine est reconnu comme un ligand 

intéressant en chimie bio-inorganique (hémoprotéines). [29] 

NH
1

2

5

N
3

4

 

Figure 4. Structure chimique du motif imidazole. 

II.2. Propriétés physico-chimiques 

L'imidazole est un composé aromatique ayant une très grande stabilité thermique qui ne se 

décompose qu'à partir de 500°C. [30] II est aussi stable que le 1,3-thiazole, moins stable que 

le benzène, et plus stable que le 1,3-oxazole. [31] Parmi les 6 électrons délocalisés, figure une 

paire d'électrons fournie par un des deux atomes d'azote (2é n) comme dans le cas du pyrrole, 

et 4éπ. Les 6 électrons étant répartis sur 5 atomes, l'hétérocycle est dit « π-excédentaire ». Les 

structures de résonance de l’imidazole (forme limites) sont représentées dans le schéma ci-

dessous. [32] 

N
H

N N

CH
-

N
H

+

CH
- N

N
H

+

N
-

N
H

+

N
-

CH
+

N
H  

Figure 5. Les formes limites de l’imidazole. 

Les imidazoles sont des bases assez fortes (pKa de son acide conjugué = 7,00) et des acides 

faible (pKa = 14,52). Cette propriété amphotère des imidazoles non substitués en position 1 

(ou 3), se traduit par une transition très rapide d'un proton de la position 1 à la position 3 et 

inversement, entraînant un réarrangement d'un 4-imidazole substitué en un imidazole 

substitué en 5, et vice versa (tautomérie annulaire). Si le groupe substituant est un groupe 

alkyle tel que l'éthyle, le composé est alors appelé 4(5)-éthylimidazole. Ces charges se 

trouvent également dans les imidazoles qui sont disubstitués en positions 4 et 5, non 

substitués en position 1 (figure 6). [33] 

 

4

N
3

5

2

N
H
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5

N
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Figure 6. Tautomérie de l’imidazole éthylé et méthylé en 4 et 5. 
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Les déplacements chimiques de l’imidazole obtenus par spectrométrie de RMN (1H et 13C) 

sont expliqués par cette tautomérie en position 4 et 5 (7.14 ppm et 121.9 ppm) illustrée par la 

figure (figure 7). [34]  

 

Figure 7. Déplacements chimiques de l’imidazole obtenus par RMN (1H et 13C). 

II.3. Réactivité de l’imidazole  

II.3.1. Réactions acido-basiques  

De par son caractère amphotère, l'imidazole forme en présence d’acides forts des sels stables, 

avec protonation de l’azote en position 3 (figure 8). La valeur du pKa de l'acide conjugué de 

l’imidazole étant de 7,00, ceci veut dire qu’un peu moins de 50% de ses molécules sont celles 

de l’acide conjugué (forme protonée : imidazolium). L'ion imidazolium résultant présente 

alors une structure symétrique facilement observée par RMN. [33] Sa réactivité est plus lente 

que les imidazoles avec les électrophiles, et plus rapide avec les nucléophiles. [35] 

N
H

N

+ ClH
N
H

N
H

+ Cl
-

 

Figure 8. L’imidazole forme des sels avec les acides. 

II.3.2. Réaction avec les réactifs électrophiles sur l'azote 

L’ajout d’un halogénure d'alkyle à l'imidazole conduit d’abord à la formation d’un halogénure 

de N-alkylimidazolium selon le modèle de la pyridine. [33] Ce composé est ensuite déprotoné 

pour donner un 1-alkylimiazole avec élimination d'une molécule d'halogénure d'hydrogène 

(HX). Une seconde addition d'halogénure d'alkyle conduit à un sel de 1,3-dialkylimidazolium 

(Figure 9). [33] Des résultats semblables sont obtenus en utilisant les sulfates d’alkyles. 

N

N

H

R N
+

N
H

R`

R
X

- -HX
N

N

R

R`

R"X
N

N

R`

R

R"

+ X
-R`X

 

Figure 9. Alkylation des imidazoles. 
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II.3.3. Réactions électrophiles sur les carbones du cycle  

▪ La réaction d’acylation  

Les atomes d'azotes basiques interagissent avec les acides de Lewis qui rendent impossible la 

réaction de Friedel et Crafts avec les imidazoles. Les 1-alkylimidazoles peuvent être 

benzoylés en position 2 par le chlorure de benzoyle en présence de triéthylamine selon un 

mécanisme complexe (Figure 10). [33] 

N

N

Me

PhCOCL

Et3N14

N

N

Me

COPh

 

Figure 10. Benzoylation de l’imidazole. 

▪ L’halogénation  

L'hypochlorite de sodium (NaClO) et le N-chlorosuccinimide (NCS) dans le chloroforme 

(CHCl3) effectuent une chloration en position 4(5). [36] L'iodation en milieu alcalin, à 0°C, 

conduit à la formation du 4,5-diiodo-imidazole, le 2,4,5-triiodo-imidazole qui est formé quant 

à lui à chaud. [37] Son traitement par le sulfite de sodium permet d'obtenir le 4(5)-

iodoimidazole. 

 

 

 

 

Figure 11. Chloration et iodation de l’imidazole. 

Le brome substitue rapidement tous les atomes de carbone de l’imidazole et ses dérivés 1-

méthylés, dans l'acide acétique en présence d'acétate de sodium. L'action d'une solution 

aqueuse de sulfite de sodium conduit à la formation du 4(5) -bromoimidazole (Figure 12). [2] 

N

N

H

Br2

N

N
HBr

Br
Na2SO3

H2O

N

N
H

Br

 

Figure 12. Bromation de l’imidazole. 

N

N
H

ClONa

NaOH

I2

NaOH
0°C

I2

NaOH

N

N
H

Cl

N

N
H

I

I

I

N

N
H

I

I

Na2SO3

N

N
H

I



Chapitre I                                                                     Synthèse bibliographique 

 

12 
 

II.3.4. Réactions avec les aldéhydes et cétones  

Dans la plupart des cas, l’imidazole ne réagit pas avec les aldéhydes (à l’exception du 

formaldéhyde) et les cétones. Le formaldéhyde réagit avec l’imidazole pour former du 2-

hydroxyméthylimidazole et de 2,4,5-trihydroxyméthylimidazole (figure13). 

 

N

N
H

HCHO
N

N
H

CH2OH

et

N

N
H

CH2OH

HOH2C

HOH2C

 

Figure 13. Réaction de l’imidazole avec le formaldéhyde. 

Le formaldéhyde réagit à différentes positions du cycle, en fonction de la position occupée par 

un groupe alkyle. Les 4(5)-alkylimidazoles réagit en position 5(4), les 1,5-dialkylimidazoles 

réagit en position 2 (Figure 14). [33] 
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Figure 14. Réaction de l’imidazole substitué avec le formaldéhyde 

II.3.5. La nitration et la sulfonation 

L'imidazole réagit avec l’acide nitrique concentré, en présence de 1% d'oléum à 160°C, ce qui 

conduit à la formation du 4(5)-nitroimidazole avec un rendement de 90% (Figure 12). [38] La 

réaction est lente en raison de la formation d'un ion imidazolium ce qui engendre la 

diminution de la réactivité de l’hétérocycle. L'obtention du dérivé nitré nécessite un traitement 

par la soude à cause de la formation d'un ion imidazolium. [33] Une seconde nitration peut 

avoir lieu en position 5(4) (Figure 15). 
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Figure 15. Nitration de l’imidazole 
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L'imidazole est sulfoné par l’oléum à 160°C en position 4(5) (Figure 16). [39] 

N

N
H
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N
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N
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+
1)NaOH

N
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H2SO4

2)H
+

 

Figure 16. Sulfonation de l’imidazole 

II.3.6. Réactions avec les réactifs nucléophiles 

Ces réactions sont rares et difficiles. Le 4,5-diphénylimidazole réagit avec l’hydroxyde de 

sodium à 300°C, pour former le 4,5-diphénylimidazolin-2-one (figure 17). [33] 

N

N
Ph

Ph

R

NaOH

300°C

N

N

R

Ph OH

Ph

N
H

N

OPh

Ph R
 

Figure 17. Hydroxylation directe des imidazoles. 

II.4. Le noyau imidazole et la catalyse 

Le noyau imidazole qui joue un rôle important en biologie, peut être également utilisé comme 

catalyseur dans la réaction d'hydrolyse des esters.  

Deux mécanismes sont possibles, le premier fait intervenir le caractère basique de l'imidazole 

et, son action sur l’ester s'effectue via l'activation d'une molécule d'eau. Le second fait appel 

au caractère nucléophile de l’hétérocycle, qui consiste en une attaque directe de l’ester 

conduisant à la formation d'un acylimidazole, qui est ensuite hydrolysé en imidazole et acide 

carboxylique. [40] 

II.5. Intérêt biologique des dérivés de l’imidazole 

II.5.1. Imidazole en tant qu’agents anticancéreux  

Les dérivés d'imidazole ont un grand potentiel en tant qu’agents anticancéreux. Ils peuvent en 

effet, interférer avec la synthèse d'ADN par des interactions telles que les liaisons hydrogène, 

les liaisons de coordination, et les interactions π-π, arrêtant ainsi la croissance et la division 

des cellules cancéreuses. De plus, il a été démontré que, par rapport à d’autres noyaux 

hétérocycliques, certains dérivés d’imidazole peuvent facilement se lier à des molécules 

protéiques, et à des concentrations plus élevées peuvent inhiber directement la synthèse des 

composants essentiels de la membrane cellulaire sans interférence avec les stérols. [41] 
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De nombreux agents anticancéreux dérivés de l'imidazole (Figure 18) tels que les 4-

nitroimidazoles (dacarbazine et azathioprine), et autres acide zoledronic, tipifarnib, et 

nilotinib ont prouvé leur utilité en chimiothérapie. [42] 

N NH

CH3

O

N

N

N

CH3

CH3

 Dacarbazine

N

N

PO3H2

OH

PO3H2

Zoledronic

N
N

O2N
S

N
NH

N

CH3

 Azathioprine  

Figure 18. Dérivés de l’imidazole anticancéreux. 

II.5.2. Imidazole en tant qu’agents anti fongiques 

Parmi les azoles, les imidazoles et les triazoles représentent la première classe d'agents 

antifongiques synthétiques. [43,44] On considère généralement que le noyau imidazole peut 

se coordonner efficacement avec l’ion fer (II) de l’Hème pour inhiber la biosynthèse de 

l'ergostérol et ainsi inhiber la croissance des mycètes. Les structures de certains composés 

antifongiques imidazolés sont présentées dans la figure 19. 

 

                                   

 

Figure 19. Structures de quelques composés antifongiques imidazolés 
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II.5.3. Imidazole en tant qu’agents antibactériens 

Récemment, de nombreux efforts ont été faits pour concevoir de nouveaux agents 

antibactériens à base d’imidazole. Un grand nombre de composés antibactériens à large 

spectre ont été préparés. [45] Et il a été prouvé qu'il a un meilleur effet curatif, moins de 

toxicité et moins d'effets secondaires. Les structures de quelques agents antibactériens 

imidazolés sont présentées dans la figure 20. 

N

N

CH3

NO2

OH

Cl

Ordinazole

N

N

CH3

NO2

CH3

OH

Secnidazole

N

N

CH3

NO2

S
CH3

O
O

Tinidazole  

Figure 20. Les structures de quelques agents antibactériens imidazolés 

II.5.4. Imidazole en tant qu’agents antihypertensif 

L'hypertension est un facteur de risque majeur dans les attaques cardiaques, l’insuffisance 

cardiaque, ainsi que les maladies artérielles périphériques. Le Losartan, est le premier agent à 

base d’imidazole. C’est un composé à activité anti-hypertensive, et un antagoniste du 

récepteur de l'angiotensine II (type AT1). L’Eprosartan, présente une meilleure tolérance que 

d'autres antagonistes de récepteur de l'angiotensine II, il est en particulier prescrit pour les 

personnes âgées. L’Olmesartan, est également un type d'antagoniste de récepteur de   

l'angiotensine II, qui inhibe (bloque) l'action de certaines substances naturelles qui 

compriment les vaisseaux sanguins. Il est rapporté que ces trois médicaments anti-

hypertensifs sont classés parmi les 200 médicaments les plus vendus ces dernières années. 

[46] 
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Figure 21. Médicaments anti-hypertensifs à base imidazole. 

II.5.5. Imidazole en tant qu’agents anti-inflammatoire 

Dans le traitement de la douleur aiguë et des maladies inflammatoires chroniques, les agents 

inhibiteurs sélectifs de la cyclooxygenase-2 (COX-2) se sont avérés remarquablement 

efficaces [46]. Les dérivés d'imidazole 1.R=F 2.R=Cl et 3.R=Br par exemple, ont montré un 

pouvoir inhibiteur élevé de la COX-2. L’étude de la relation structure-activité (SAR) a prouvé 

que la présence d’un atome d’halogène en position para sur le benzène exerce un impact 

positif sur la bioactivité, alors le composé dérivé d'halogène réduira son efficacité. [48] 
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Figure 22. Dérivés d’imidazole (inhibiteur de la COX-2)  

Les triarylimidazoles1.R2=H et 2.R2=Cl ont également montré une activité anti-inflammatoire 

significative avec une activité inhibitrice de 59% et de 52% respectivement, en comparaison 

avec l'indométhacine 68% (un anti-inflammatoire non stéroïdien fréquemment utilisé pour 

réduire la fièvre, la douleur, la raideur et l'inflammation), ils ont également montré une 

excellente activité antifongique (agents bi.fonctionnels, anti-inflammatoires et antifongiques). 

[49] 

 

Figure 23. Triarylimidazole 

II.5.6. Imidazoles en tant qu'agents antiviraux 

Actuellement, un certain nombre d’analogues de nucléoside sont utilisés pour traiter les 

infections virales en bloquant la réplication du virus. Cependant, leur faible solubilité 

représente un obstacle majeur pour la synthèse de nouvelles structures de nucléosides. Par 

conséquent, l’exploration de nouveaux agents non nucléosides reste un objectif pour les 

chercheurs. [50,51] 

II.5.7. Imidazoles en tant qu’agents antioxydants 

Un antioxydant peut être défini comme tout substance qui est capable, à concentration 

relativement faible, d’entrer en compétition avec d’autres substrats oxydables et ainsi retarder 

ou empêcher l’oxydation de ces substrats. Cette définition fonctionnelle s’applique à un grand 
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nombre de substances, dont les imidazoles. En effets, beaucoup de travaux ont montré que ces 

molécules ont un effet antioxydant en utilisant la méthode du DPPH. [52,53] 

II.6. Les méthodes de synthèse de l’imidazole   

Debus [54] fut en 1858 le premier à avoir réalisé pour la première fois la synthèse d’un 

imidazole en faisant réagir un glyoxal, un aldéhyde et deux équivalents d’ammoniac. Cette 

synthèse a été par la suite illustrée par Radziszewski [55] à des imidazoles tri-substitués à 

savoir le 2,4,5-triphénylimidazole. [56] 

 

 

Figure 24. Réaction de Debus-Radziszewski 

Dans un premier temps, la diimine est formée par réaction des deux groupements carbonyles 

du glyoxal avec les deux équivalents d’ammoniac, par la suite, la diimine se condense sur 

l’aldéhyde. Néanmoins, cette méthode de synthèse est limitée par les rendements obtenus et 

conduit à la formation de sous-produits. C’est ainsi qu’elle a été optimisée en présence 

d’acideacétique comme catalyseur et d’acétate d’ammonium comme source d’ammoniac. [57] 

Le 2,4,5-triphenylimidazole est donc le plus souvent préparé par la condensation d'un 1,2-

dicétones (benzile) ou un α-hydroxycétone (benzoϊne) qui sont les deux produits de départs 

les plus couramment utilisés avec un aldéhyde aromatique et de l'acétate d'ammonium. Cette 

réaction donne des bons rendements en présence de plusieurs catalyseurs.  

II.7. Différentes méthodes de synthèse de 2,4,5-triphenylimidazole 

Ces dernières années, différentes méthodes de synthèse d'imidazoles 2,4,5-

trisubstituéscatalysée par différents catalyseurs à savoir : I2, ZrCl4, liquide ionique, L-proline, 

Yb(OPf)3, InCl3.3H2O, NiCl2.6H2O/Al2O3 , DABCO, nanoparticules magnétiques de Fe3O4, 

nano MgAl2O4, ZrO2-β-cyclodextrine, [EMIM]OAc , NaH2PO4 ….ont été rapportées. [58] 

Le tableau ci-dessous illustre quelques synthèses d’imidazoles 2,4,5-trisubstitués en présence 

de différents catalyseurs. 
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Tableau 3. Synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Auteurs Catalyseurs Solvants et conditions Rdt 

Jaiprakas N et 

coll. [59] 

 

Nitrate d'ammonium 

cérique (10 mol%) 

Réactifs de départ : Benzile, benzoine 

Solvant : éthanol-eau 

65°C 

98% 

Mohammad A 

et coll. [58] 
BTPPC (15mol%) 

Réactifs de départ : Benzile, benzoine 

Solvant : sans 

100°C 
92% 

Masteri F et 

coll. [60] 

Hétéropolyacide de 

type keggin (1mol%)  Solvant : éthanol 84% 

Babasaheb P et 

coll. [61] 
ZnO (5 mol%) Solvant : acétonitrile 

Température ambiante 

60 à 

93% 

Narasashetty J 

et coll.  [62] 

Tétraacétate de plomb 
Réactifs de départ : Benzile, 

Solvant : éthanol 

70°C 
89% 

Adel A et coll. 

[63] 

Hydrogénophosphate 

de diéthylammonium 

sous forme de liquide 

ionique acide de 

Brønsted 

Réactifs de départ : Benzile, 

Solvant : éthanol 

100°C 
98% 
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Ce présent chapitre divisé en deux parties vise dans un premier temps à présenter le protocole 

expérimental et le principe de la réaction de synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués. Dans 

un second temps, les différentes techniques de caractérisation physico-chimiques des matériaux 

préparés et des produits de la réaction seront présentées. 

Partie I. Protocole expérimentale de la réaction de synthèse des imidazoles 

2,4,5-trisubstitués 

I.1. Description du test catalytique 

La synthèse de nos produits s’est faite par la condensation de trois composants en une étape en 

utilisant un montage à reflux. 

Dans un ballon à fond rond de 25mL équipé d’un réfrigérant, un mélange de benzile (0,5mmol), 

d’aldéhyde (0,5mmol), d'acétate d'ammonium (0,5mmol) et de catalyseur (1mol %) est porté à 

reflux dans 0,5cm3 d'éthanol durant 15min sous agitation rigoureuse 

OO

+ R-CHO
NH4OAc

benzil
aldehyde

N

H
N

POM
R

Imidazole 2,4,5-
trisubstitué

 

Figure 25.  Synthèse d’imidazole 2,4,5-trisubstitué 

L’avancement de toutes les réactions a été suivi par chromatographie sur couche mince en 

utilisant comme phase mobile du diéthyléther/ n-heptane (1/4  v/v). 

A la fin de la réaction, le mélange a été refroidi à température ambiante et mélangé avec 10cm3 

d’eau glacée puis filtré. Le produit solide récupéré a par la suite été purifié par recristallisation 

dans l’éthanol puis séché à l’air libre. Le produit ainsi obtenu est une poudre jaune qui a été 

pesé afin de calculer le rendement de la réaction. Sa pureté à quant à elle été vérifiée par la 

mesure de son point de fusion et par l’enregistrement de son spectre IR-TF. 

 

Formule de calcul du rendement :      R (%) =  ×100 
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I.2. Synthèse du produit de départ (benzile) 

La synthèse s’est faite à partir de la benzoine en suivant la procédure décrite par Caqueret. C et 

coll. [1] 

OHO

+ NH4NO3

OO

Benzoine
Benzile

Cu2(OAc)4

 

Figure 26.  Synthèse du benzile par oxydation de la benzoine 

La synthèse s’est faite dans un ballon tricol de 100 mL surmonté d’un réfrigérant à boules, le 

tout étant disposé au-dessus d’un agitateur magnétique chauffant. Un thermomètre est placé sur 

l’un des cols du ballon afin de contrôler la température du milieu réactionnel.  

Dans ce ballon sont ajoutés :  

- 0,2 g d’acétate de cuivre (n = 0,5 mmol), 

- 10,0 g de nitrate d’ammonium (n = 62,5 mmol), 

- 21,2 g de benzoïne (n = 50 mmol),  

- 70 mL d’un mélange acide acétique/eau (80 : 20) (v/v). 

La solution de couleur bleu clair est mise sous agitation et portée à reflux pendant une heure. 

Assez rapidement, au bout de 10 min, le milieu réactionnel devient vert, couleur due à la 

formation du benzile. 

Le contenu du ballon est alors transféré dans un erlenmeyer préalablement placé à l’étuve afin 

qu’il n’y ait pas de changement trop brutal de température lors du transfert,’erlenmeyer est 

ensuite placé dans un bain d’eau froide puis dans un bain de glace. La formation des cristaux 

est complète en moins de 10 min. Les cristaux sont récupérés par filtration sur büchner et sont 

rincés avec une solution aqueuse saturée d’hydrogénocarbonate de sodium, séché puis 

recristallisé dans de l’éthanol.  

Le tableau ci-dessous résume les caractéristiques du produit obtenu. 

Tableau 4. Caractéristiques physico-chimiques du benzile préparé. 

Aspect Rendement (%) P. de fusion (°C) Phase mobile 

Solide jaune 68 95°C Heptane /acétate d'éthyle 75 :25 v/v 

 

La pureté du produit obtenu a été vérifiée par la mesure de son point de fusion (95°C) et par 

l’enregistrement de son spectre IR (figure 27) qui met en évidence les bandes de vibrations 
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situées vers 2964 cm-1, 1691 et 1660 cm-1 (bandes intenses), 1598 et 1420 cm-1 correspondant 

respectivement aux liaisons (C-H Ar), (C=O), (C=C aromatique) caractéristique du produit pur.  

 

 

Figure 27. Spectre IR du benzile préparé. 

Partie II. Techniques de caractérisation 

II.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive, qui 

permet d'identifier les phases cristallisées présentes dans tout matériau par comparaison avec 

un fichier de références réactualisé annuellement et qui comporte actuellement les données de 

69500 composés. La méthode consiste à envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde 

λ connue sur un échantillon. Le faisceau est diffracté par les plans cristallographiques pour 

lesquelles la relation de BRAGG est vérifiée :       2dhkl sin = n.  

▪ : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident. 

▪ : Angle de diffraction. 

▪ dhkl: Distance inter-réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, 

k, l. 

▪ n : nombre entier. [2] 

L'appareil de diffraction des rayons X utilisés dans le cadre de ce travail est un D8 Advane 

fourni par BRUKER. 

II.2. Surface spécifique BET 

Cette méthode, développée par Brunauer, Emmett et Teller (BET) permet de mesurer la surface 

spécifique d’un solide par adsorption-désorption d’azote à 77°K. Le principe de la méthode est 

basé sur l’adsorption physique d’un gaz N2 par un solide avec une augmentation progressive de 

O

O
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la pression de ce gaz en isotherme jusqu’à la pression de saturation, suivi par une désorption. 

Le calcul de la surface spécifique se fait par détermination du volume d’azote adsorbé 

nécessaire pour former une monocouche. [2] 

La caractérisation texturale des matériaux préparés a été réalisée au moyen d’isotherme 

d'adsorption/désorption d’azote à la température de l’azote liquide (-196°C) sur un appareil de 

type ASAP 2020 Micrometrics  

II.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

La spectroscopie infrarouge est l’une des techniques spectroscopiques d’absorption non 

destructives les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des 

informations sur les modes vibratoires de molécules, et, en particulier sur la chimie des surfaces 

des catalyseurs hétérogènes. [3] Les spectres ont été enregistrés dans le domaine spectral (4000 

à 500cm-1) sur spectromètre FT-IR IRTracer-100 fourni par Shimadzu. 

II.4. Chromatographie sur couche mince  

La chromatographie est un procédé physico-chimique de séparation des constituants d’un 

mélange liquide. Elle permet l’identification des composés présents. Elle repose sur les 

équilibres de concentration des composées entre deux phases non miscibles dont l’une, dite 

stationnaire, est emprisonnée dans une colonne ou fixée sur un support (silice de la plaque 

CCM) et l’autre dite mobile, se déplace au contact de la première. Nos CCM ont été réalisées 

sur des plaques en aluminium recouvertes de gel de silice. Les plaques ont été révélées sous 

une lampe UV. La présence d’une seule tâche confirme la pureté des composés préparés. 

II.5. Point de fusion  

Les points de fusion ont été mesurés à l’aide d’un appareil de type SPM30 équipé d’un 

microscope du laboratoire pédagogique de chimie pharmaceutique du département de chimie 

de l’UMMTO. 
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Les propriétés acide et redox d’un hétéropolyacide peuvent être modulées en substituant par 

exemple un atome de molybdène de l’unité de Keggin [PMo12O40]3- par un autre élément de 

transition ou par substitution des protons par des contres ions métalliques ou alcalin. L’objectif 

de ce travail a été de préparer et caractériser par différentes techniques physico-chimiques 

différentes séries de catalyseurs à base d’argent, à savoir : 

▪ L’hétéropolyacide : H3PMo12O40 

▪ Les hétéropolysels de formule Ag3PMo12O40 et AgMPMo12O40 avec M : CoII  

▪ Les sels acides de formule AgxH3-xPMo12O40 (x=1 et 2) 

▪ Les sels acides à base de césium de formule CsA0,5HyPMo12O40 (A : Co, Mn avec y=1 

et Sb avec y = 0,5) ont quant à eux été préalablement préparés et caractérisés dans un 

précédent travail. 

Nous avons ensuite évalué leurs performances catalytiques dans la synthèse des imidazoles 

2,4,5-trisubstitués.  

I. Synthèse des polyoxometallates 

I.1.Synthèse de l’héteropolyacide H3PMo12O40. 13H2O 

La synthèse est basée sur la réaction de Copeaux améliorée par Rocchiccioli-Deltcheff et coll 

[1,2]. La réaction de formation de l’anion de Keggin s’écrit : 

HPO4
2-   + 12 MoO4

2-  + 23 H+
      PMo12O40

3-   + 12 H2O 

Cette synthèse nécessite les 2 étapes suivantes :  

Étape 1 : Préparation du sel dissodique Na2HPMo12O40 

150g de molybdate de sodium Na2MoO4 sont dissous dans le mélange constitué de 217mL 

d’eau distillée et de 3,5mL d’acide orthophosphorique H3PO4 à 85% et laissé sous agitation 

pendant quelques minutes. Ensuite, 146,7mL d’acide perchlorique HClO4 à 60% sont ajoutés. 

La précipitation est immédiate, la solution devient jaune : le sel dissodique se forme. Le 

mélange est laissé sous agitation puis filtré. Un précipité de couleur jaune est obtenu.  

Étape 2 : Extraction de l’hétéropolyacide à l’éther. 

60g du sel dissodique Na2HPMo12O40 préparé sont dissous dans 75ml d’eau acidifiée par 18,8ml 

d’HCl 37% concentré (2M). L’hétéropolyacide est extrait par addition d’éther. Trois phases sont 

alors observées : une phase supérieure qui est l’excès d’éther, une phase médiane aqueuse de 

couleur jaune clair qui contient le reste des phosphomolybdates et une phase dense inférieur 

contenant l’éthérate de l’hétéropolyacide. Après décantation, la phase lourde du complexe 

éther-acide-eau est récupérée, on lui ajoute la moitié de son volume en eau. Cette dernière est 
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eau. Cette dernière est mise à cristalliser à 4°C. Des cristaux jaunes translucides de l’acide 

H3PMo12O40 sont récupérés et séchés. Ils s'effleurissent en donnant l'hydrate à 13H2O. 

I.2. Synthèse du sel d’argent et du sel d’argent substitué de formule AgMPMo12O40 

La préparation des hétéropolysels se fait par voie aqueuse, [1] elle est réalisée en solution par 

échange des protons solvatés avec les cations désirés. Le sel insoluble précipite alors lors de 

l’ajout du composé contenant le cation d’argent. 

a. Synthèse du sel d’argent Ag3PMo12O40 

Le sel Ag3PMo12O40 est obtenu par précipitation à partir de l’acide phosphomolybdique 

H3PMo12O40 selon l’équilibre suivant : 

3AgNO3(aq) + H3PMo12O40(aq)→ Ag3PMo12O40 (précipité) + 3HNO3 

 

Une solution mère d’acide H3PMo12O40.13H2O (0,1M) constituée de 5,15g d’acide 

phosphomolybdique dans 25 ml d’eau distillée est préparée. A cette solution est ajoutée une 

solution aqueuse de AgNO3 (0,04M) versée goutte à goutte dans les rapports stœchiométriques. 

Une fois le précipité formé, le mélange est laissé sous agitation à température ambiante pendant 

1h. Le précipité blanc formé est ensuite filtré sous vide, lavé et sécher à l’étuve à 50°C pendant 

une nuit. 

b. Synthèse du sel d’argent substitué de formule AgMPMo12O40 (M : Co) 

La méthode consiste à précipiter l’hétéropolysel AgMPMo12O40 (Mn+ : CoII) à partir de 

l’hétéropolyacide H3PMo12O40.13H2O, selon l’équilibre suivant :             

PMo12O40
3- + xAg+ + yMn+→ AgxMyPMo12O40 

La synthèse s’est faite en utilisant une solution mère d’acide H3PMo12O40.13H2O (0,1M), une 

solution de CoCl2.4H2O à 0,2M et une solution de AgNO3 (0,04M) mélangés dans les rapports 

stœchiométriques. Le mélange est laissé sous agitation à température ambiante pendant une 

heure puis filtré sous vide et lavé à l’eau distillé. Le produit récupéré est séché à l’étuve à 50°C 

pendant une nuit. 

I.3. Synthèse des sels acides de formule AgxH3-xPMo12O40 (x=1 et 2) 

Les sels acides de type Keggin de formule AgxH3-xPMo12O40 ont été préparés par précipitation 

à partir de l’hétéropolyacide H3PMo12O40.13H2O selon le protocole décrit par Zieba et coll. [3]        

H3PMo12O40+ xAgNO3  →AgxH3−xPMo12O40+ xHNO3 

A 10 ml d’une solution aqueuse de H3PMo12O40.13H2O (0,1M), une solution de AgNO3 

(0,04M) est ajoutée dans les rapports stœchiométriques. Le mélange est vigoureusement agité 

durant une heure puis séché à l’étuve à 80°C pendant une nuit. 
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II. Caractérisation physico-chimique des hétéropolysels 

II.1. Spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier IR-TF 

1200 à 400cm-1 est le domaine spectral où sont situées les bandes de vibration caractéristiques 

des polyoxometallates de type Keggin. Les spectres obtenus sont illustrés par les figures 28 et 

29 ci-dessous. 

 

Figure 28. Spectre FT-IR de l’acide 12-phosphomolybdique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 29. Spectres FT-IR de (A) : des sels acides à base de césium de formule 

CsA0,5HyPMo12O40(A : Co, Sn, Mn avec y=1 et Sb avec y = 0,5) et (B) : des sels acides à base 

d’argent de formule AgxH3-xPMo12O40 (x= 1 et 2) et AgCoPMo12O40. 
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(A) 
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L’ensemble des spectres obtenus présentent tous les 4 bandes de vibration caractéristiques de 

l’anion de Keggin liées aux 4 types d’oxygènes de la structure [4-5]. Avec :  

− νas(P-Oa) : correspond à la vibration asymétrique de la liaison phosphore-oxygène 

observée à 1065cm-1 (bande intense). 

− νas(M-Ot) : attribuée à la vibration asymétrique de la double liaison métal-oxygène 

terminal observée à 960cm-1 (bande intense). 

− νas(M-Ob-M) : attribuée à la vibration des liaison métal-oxygène de jonction par 

sommets de deux groupements trimétalliques observées à 875cm-1. 

− νas(M-Oc-M) : se rapporte à la vibration des liaisons métal-oxygène liant deux octaèdres 

à l’intérieur du même groupement trimétalliques observées à 785cm-1 (bande large). 

Le tableau ci-dessous résume l’ensemble des fréquences des bandes de vibrations obtenues. 

Tableau 5. Fréquences des bandes des vibrations IR des polyoxometallates préparés. 

POMs 
Fréquences de vibration IR (cm-1) 

νas (P-Oa) νas (M-Ot) νas (M-Ob) νas (M-Oc) 

CsSn0,5HPMo12O40 1055 953 865 755 

CsMn0,5HPMo12O40 1056 954 864 749 

CsCo0,5HPMo12O40 1057 956 862 750 

CsSb0,5H0,5PMo12O40 1058 957 863 760 

Ag1H2PMo12O40 1064 955 850 743 

Ag2H1PMo12O40 1064 955 850 754 

Ag3PMo12O40 1066 955 855 754 

AgCoPMo12O40 1064 955 850 754 

 

II.2. Surface spécifique BET  

Les surfaces spécifiques des catalyseurs préparés sont répertoriées dans le tableau 6 ci-dessous. 

Tableau 6. Surfaces BET des catalyseurs préparés. 

Catalyseurs Surface spécifique (m2/g) 

H3PMo12O40 5,00 

Ag3PMo12O40 4,94 

Ag1H2PMo12O40 3 ,40 

Ag2H1PMo12O40 4,84 

AgCoPMo12O40 28,00 

CsSn0,5HPMo12O40 28,00 

CsMn0,5HPMo12O40 19,00 

CsCo0,5HPMo12O40 37,00 

CsSb0,5H0,5PMo12O40 17,00 

 

D’après les résultats obtenus, la surface spécifique enregistrée dans le cas de l’hétéropolyacide 

H3PMo12O40 est très faible, et ce, en raison de la présence d’eau d’hydratation (5m2/g).  
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Comme le montre les résultats du tableau 6, les surfaces spécifiques obtenues pour l’ensemble 

des sels d’argent sont très faibles ne dépassant pas 5m2/g. La surface spécifique du 

Ag3PMo12O40 obtenue correspond quant à elle à celle décrite par la littérature dans le cas ou 

AgNO3 est utilisé comme précurseur. [6] 

Comme cela a également été décrit dans la littérature [7,8] de petites surfaces ont été mesurées 

pour les sels d’argent préparés selon la procédure que nous avons suivie. Selon Parent et Moffat, 

[8] la précipitation des sels en présence d'un déficit en cation Ag+ (par rapport à la composition 

stœchiométrique de Ag3PMo12O40) devrait vraisemblablement piéger les protons résiduels dans 

la structure cristallographique, conduisant ainsi à un blocage des micropores et donc à une 

diminution des surfaces.  

Dans le cas des hétéropolysels de formule CsA0,5HyPMo12O40 (A: Co, Mn, Sb ou Sn), les 

surfaces obtenues sont relativement faibles variant de 17 à 37m2/g. Cette diminution peut être 

due à l’occupation des pores par le Co2+, Sn2+, Mn2+ et Sb3+ entraînant ainsi un entassement de 

la structure. [9] La stœchiométrie de l’agent précipitant a probablement eu elle aussi une 

influence considérable sur la surface des solides. 

II.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

Le diffractogramme des rayons X du H3PMo12O40 est représenté par la figure ci-dessous. 

 

Figure 30. Diffractogramme des RX de l’hétéropolyacide H3PMo12O40 

 

 

Il ressort de ce résultat que le H3PMo12O40 cristallise dans un système cristallin triclinique 

caractéristique du POM cristallisé à 13-14H2O. [1]  

Les diffractogrammes des rayons X des sels d’argent sont illustrés par la figure 31. 
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Figure 31. Diffractogrammes des RX des sels acides de formule AgxH3-xPMo12O40 (x= 1,2) et 

AgCoPMo12O40 

On observe sur celui du sel d’argent Ag3PMo12O40 les raies caractéristiques du système cristallin 

cubique. Dans notre cas, le sel d’argent a été préparé à partir d’une solution d’AgNO3, ce 

résultat confirme ce qui a été décrit dans la littérature [10] et prouve donc l’effet du précurseur 

utilisé sur la cristallinité des matériaux préparés. 

Les sels acides à base d’argent (Ag1H2PMo12O40 et Ag2H1PMo12O40) et le sel à base de cobalt 

(AgCoPMo12O40) sont isotypes de celui du sel d’argent Ag3PMo12O40. Les diffractogrammes 

montrent la présence d’une seule phase de structure cubique. A titre d’exemple, il a été établi 

qu'avec l'augmentation de la teneur en Ag, les paramètres de réseau diminuent progressivement 

de a0 = 12,5 Å pour H3PW12O40 à a0 = 11,8 Å pour le sel d’argent pur Ag3PMo12O40. [3] Ainsi, 

ces résultats sont cohérents avec les données précédentes montrant une seule phase de sels Ag 

avec une bonne cristallinité lorsque la teneur en argent x > 1.  

Enfin, les sels acides à base de césium de formule CsA0,5HyPMo12O40 (A : Co, Sn, Mn avec 

y=1 et Sb avec y = 0,5) dont les diffractogrammes sont illustrés par la figure 32 cristallisent 
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également dans un système cubique, ce qui est connu dans le cas de la présence de gros cations 

comme le Cs+ comme contre ion. [7] Ces résultats suggèrent que la structure cubique, attribuée 

aux sels de gros cation tel que Cs, est conservée après la substitution partielle des ions césium 

par les ions Sb, Co, Mn et Sn. 

 

 

 

Figure 32. Diffractogrammes des RX des sels acides de formule CsA0,5HyPMo12O40 (A : Co, 

Sn, Mn avec y=1 et Sb avec y = 0,5) 
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Ce dernier chapitre décrit l’étude des propriétés catalytiques des polyoxometallates 

préparés dans la synthèse des imidazoles 2, 4, 5-trisubstitués. 

I. Optimisation des paramètres de la réaction  

L’optimisation des paramètres de la réaction est une étape indispensable à réaliser avant 

de pouvoir entamer les tests catalytiques. Ainsi, il est possible de comparer les 

différents polyoxometallates préparés dans des conditions opératoires identiques. Pour 

cela, l’hétéropolyacide H3PMo12O40 a été choisi comme catalyseur de référence. 

I.1.Tests préliminaires 

I.1.1. Effet du temps de réaction 

L’influence du temps sur le rendement en produit de la réaction a été étudiée en 

présence de benzile (0,5mmol), de benzaldéhyde (0,5mmol), d'acétate d'ammonium 

(0,5mmol) et d'héteropolyacide (1mol%) à reflux sans solvant sous agitation vigoureuse 

à 100°C. Le suivi de la réaction s’est fait par CCM. A la fin de la réaction, le mélange 

a été refroidi à température ambiante et mélangé avec 10cm3 d’eau glacée puis filtré. 

Le produit solide récupéré a par la suite été purifié par recristallisation en utilisant de 

l’éthanol comme solvant puis séché à l’air libre. 

Les résultats obtenus sont illustrés par la figure ci-dessous. 

 

Figure 33. Rendements obtenus en fonction du temps 

Selon les résultats de cette étude, 15 minutes de réactions conduisent à un rendement 

de 70%. Le rendement diminue par la suite au cours du temps en passant de 70% à 58 

et 56% quand le temps de réaction est de 30 et 45 min respectivement. Au-delà, le 

rendement augmente de nouveau et atteint 72% au bout d’une heure de réaction.  
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Ce résultat montre que dans le cadre de notre étude, 15 min de réaction est le temps 

optimal qu’il faut pour obtenir le maximum de rendement en imidazole 2,4,5-tri 

substitués en une courte durée. 

I.1.2. Effet de la nature du solvant 

Le même protocole que celui décrit précédemment a été utilisé en présence de 1 mol% 

de catalyseur à reflux en utilisant un volume de 0,5cm3 de différents solvants. Le suivi 

des réactions s’est fait par CCM jusqu’à épuisement totale du produit de départ.  

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 7.  

Tableau 7. Effet de la nature du solvant sur le rendement en produit de la réaction. 

Solvant Temps (min) T (°C) Rendement (%) 

Sans 60 100 55 

Ethanol 15 78 68 

Ethanol 18 78 67 

Chloroforme 20 61 64 

Acétone 15 56 45 

 

D’après les résultats obtenus, la nature du solvant influence les rendements de la 

réaction. Le meilleur rendement (68%) est obtenu après 15 minutes de réaction avec 

l’éthanol. 

L’utilisation du chloroforme a conduit à un rendement de 64%, tandis que le rendement 

le plus faible est obtenu en présence de l’acétone comme solvant. 

I.1.3. Effet de la masse du catalyseur 

Les tests catalytiques ont été réalisés en utilisant différentes masses de catalyseur à 

reflux dans 0,5cm3 d'éthanol sous agitation vigoureuse à 78°C. 

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau ci-dessous. 

Tableau 8. Effet de la masse du catalyseur sur les rendements. 

    % mol du catalyseur                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   mexp du produit (mg) Rendement (%) 

0 30 20 

0,1 86 58 

1 100,6 68 

2 100,8 68 

3 100,7 68 

4 100,7 68 

5 89 60 

6 78 53 

 

Une augmentation des rendements avec l’augmentation du % en mol de catalyseur est 

observée (figure 34). Travailler sans catalyseur a conduit à un rendement de 20%, tandis 
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que des rendements de 58 et 68% sont obtenus avec un % de catalyseur de 0,1 et 1 

respectivement. Puis, à partir d’1mol % jusqu’à 4 mol %, un palier est observé à 68% 

de rendement pour ensuite diminuer à partir de 5 mol %. 

 

 

Figure 34. Rendements obtenus en fonction de la quantité du catalyseur 

 

A cet effet, l’ensemble de ces résultats montrent que les meilleurs rendements sont 

obtenus dans les conditions opératoires suivantes :  

▪ Une durée de réaction de 15min 

▪ Une masse de catalyseur de 10,3mg (1mol%) 

▪ L’éthanol comme solvant à 78°C. 

Ce sont ces résultats que nous allons appliquer pour la suite des tests catalytiques. 

 

II. Performances catalytiques des matériaux préparés 

II.1. Effet de la composition chimique du catalyseur 

L’influence de la nature du catalyseur sur le rendement en produit de la réaction a été 

étudiée dans les conditions préalablement définies selon le protocole décrit dans le 

chapitre II. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 9. 
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Tableau 9. Effet de la nature du catalyseur sur le rendement en 2,4,5-

triphenylimidazole 

Entrée Catalyseurs Rdt (%) Pfusionobtenu (°C) Pfusionlitterature 

1 H3PMo12O40 68 274 

272–273 [1] 

2 Ag3PMo12O40 22 273 

3 AgCoPMo12O40 74 274 

4 Ag1H2PMo12O40 39 271 

5 Ag2H1PMo12O40 64 271 

6 CsMn0,5HPMo12O40 64 272 

7 CsCo0,5HPMo12O40 68 272 

8 CsSb0,5H0,5PMo12O40 73 274 

Conditions : benzile (0,5mmol), benzaldéhyde (0,5mmol), NH4OAc(0,5mmol), POMs 

(1mol%),0,5cm3 d’EtOH, 78°C durant 15 min. 

On constate une baisse significative du rendement qui passe de 64 à 22% quand les 

protons de l’hétéropolyacide sont complètement substitués par les ions Ag+. Ce résultat 

suggère donc que la présence des ions Ag+ seuls dans le POM ne favorise pas la 

formation du 2,4,5-triphénylimidazole. 

D’autre part, on constate que la substitution partielle des protons par l’argent améliore 

le rendement, en effet il augmente de 22% à 39 et 64% en présence des sels acide 

d’argent de formule Ag1H2PMo12O40 et Ag2H1PMo12O40 respectivement. 

La même observation est faite en présence des sels acides de césium de formule 

CsA0,5HyPMo12O40 (A : Co, Mn avec y=1 et Sb avec y = 0,5).  

Enfin, la substitution partielle des protons du H3PMo12O40 par l’argent et le cobalt mais 

aussi par le césium et l’antimoine semble favoriser la formation du produit de la 

réaction. En effet, les sels AgCoPMo12O40 et CsSb0,5H0,5PMo12O40 conduisent aux 

meilleurs rendements de l’ordre de 74 et 73% respectivement. 

L’utilisation d’un catalyseur ayant une acidité de Bronsted seule ne semble pas être 

suffisant pour atteindre un maximum de rendement en 2,4,5-triphenylimidazole. Par 

contre, l’emploi d’un catalyseur ayant une acidité mixte de Bronsted-Lewis associée à 

un pouvoir redox modéré, apporté dans notre cas par la présence du cobalt et de 

l’antimoine, conduit à un meilleur rendement.  
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II.2. Effet de la nature de l’aldéhyde 

La portée du substrat de la réaction a été évaluée en utilisant une variété d'aldéhydes 

avec le meilleur catalyseur.  

Afin de mener à bien cette étude, le AgCoPMo12O40 a été sélectionné en raison de sa 

meilleure activité catalytique. Le CsSb0,5H0,5PMo12O40 n’a pas été testé ici en raison de 

la faible quantité disponible. 

II.2.1. Synthèse à partir du benzile 

La réaction a été réalisée dans les conditions optimisées selon le protocole décrit dans 

le chapitre II et les résultats obtenus sont portés dans le tableau 10. 

Figure 35.  Synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués en variant les aldéhydes (4a-g) 

 

D’après les résultats obtenus, nous constatons que la majorité des réactions ont bien 

fonctionné. Les aldéhydes ayant conduit aux meilleurs rendements sont le 

benzaldéhyde, le 4-chlorobenzaldéhyde et le 4-nitrobenzaldéhyde avec des rendements 

de 74, 71 et 87% respectivement. Des rendements modérés sont obtenus en présence 

du 4-hydroxybenzaldéhyde et du 2-phénylpropanal avec 47 et 50% respectivement 

tandis que le 2,4-dichlorobenzaldéhyde conduit au rendement le plus faible (5%). 
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Tableau 10. La variation des aldéhydes avec le meilleur catalyseur. 

Produit Aldéhyde 

 
Produits  Nom IUPAC Rendement (%) 

4a 

OH  
 

N
H

N

 
 

2,4,5-triphenyl-1H-

imidazole 
74 

4b 

OH

OH

 

 

N
H

N

OH

 

 

4-(4,5-diphenyl-1H-

imidazol-2-yl)phenol 
47 

4c 

OH

Cl

 

N
H

N

Cl

 

2-(4-chlorophenyl)-4,5-

diphenyl-1H-imidazole 
71 

4d 

OH

NO2

 

N
H

N

NO2

 

2-(4-nitrophenyl)-4,5-

diphenyl-1H-imidazole 
87 

4e 

OH

N

 

N
H

N

N

 

N,N-dimethyl-4-(4,5-

diphenyl-1H-imidazol-

2-yl)benzenamine 
22 

4f 

H

O  

N

H
N

 

4,5-diphenyl-2-(1-

phenylethyl)-1H-

imidazole 
50 

4g 
Cl

Cl

OH  

N

H
N

Cl

Cl

 

2-(2,4-dichlorophenyl) -

4,5-diphenyl-1H-

imidazole 
05 

Conditions : benzile (0,5mmol), aldéhyde (0,5mmol), NH4OAc (0,5mmol), POM 

(1mol%), 0,5cm3 d’EtOH, 78°C durant 15 min. 
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Le 4-nitrobenzaldéhyde est l’aldéhyde qui présente la meilleure activité catalytique 

(87%), car le groupement NO2 est plus attracteur par rapport aux autres groupements 

du 4-hydroxybenzaldéhyde, 4-(dimethylamino) benzaldéhyde, et du 2,4-

dichlorobenzaldéhyde [1] qui conduisent à la diminution des rendements passant à 47, 

22 et 5% respectivement. 

Une faible augmentation est observée pour le 2-phenylpropanal à 50%, cela est peut-

être dû à leurs faibles effets attracteurs. [1] 

  

 

Figure 36. Rendements en fonction de la variation des aldéhydes. 

Le tableau ci-dessous décrit les différents produits obtenus. 

Tableau11. Propriétés physico-chimiques des imidazoles 2,4,5-trisubstitués obtenus 

(4a-g). 

Produit Pfusionobtenu (°C) Pfusionlitterature (°C) ν IR (cm-1) 

4a 272-274 272-273 [2] 
3400 (N-H), 3050 (C-H) ,1650 

(C=C), 1570 (C=N), 1220 (C-N). 

4b 254-256 256-257 [2] 
3409 (N–H), 3260 (O–H), 1596 

(C=C), 1510 (C=N), 1219 (C-N)  

4c 
261-262 262-263[2] 

3450 (N-H), 1600 (C=C), 1580 

(C=N), 1345 (C-N) 

4d 233-234 232-233 [3] 
3422 (N–H), 1593 (C=C), 1517 

(C=N), 1515 (NO2), 1335 (NO2) 

4e 255-257 257–259 [4] 
3050 (C-H), 2850 (C-H), 1615 

(C=C), 1600 (C=N), 1360 (C-N) 

4f 
274-276 276-277[5] 

3449 (N–H), 3130 (C–H), 1621 

(C=C), 1596 (C=N), 1201 (C-N) 

4g 
173-175 174–176 [6] 

3415 (N-H), 1620 (C=C), 1581 

(C=N), 1330 (C-N) 
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II.2.2. Synthèse à partir l’isatine  

Les résultats catalytiques portés dans le tableau 12 représentent les rendements en 

imidazole 2,4,5-trisubstitués obtenus par variations des aldéhydes en utilisant comme 

réactif de départ l’isatine, en utilisant les conditions réactionnelles préalablement 

établie.  

 

N
H

O

O

H O

N
H

N

H
N

R

1

+ + NH4OAc
reflux d'EtOH

POM (1mol%)
15 min

2 3

R: H, 4-Cl, 4-OH, 4-NO2

4h-j

 

Figure 37.  Synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués en variant les aldéhydes (4h-j) 

Comme indiqué dans la figure ci-dessous, les aldéhydes aromatiques portant des 

groupes donneurs d'électrons ou attracteurs d'électrons ainsi que les aldéhydes 

hétérocycliques ont réagi avec succès et nous donnent des rendements élevés. [7] 

 

Figure 38. L’évaluation des rendements par variations des aldéhydes en utilisant 

l’Isatine. 



Chapitre IV                                                          Résultats et discussions 

 

39 
 

En effet, le 4-nitrobenzaldehyde nous conduit à un excellent rendement (92%) par 

rapport aux autres aldéhydes où une diminution des rendements est observée avec le 4-

chlorobenzaldéhyde et le 4-hydroxybenzaldéhyde (40 et 24% respectivement). 

A la lumière de ces résultats, on conclut que le 4-nitrobenzaldehyde est l’aldéhyde le 

plus performant qui conduit à un maximum de rendement en produit de la réaction à 

partir de l’isatine comme produit de départ. Le tableau ci-dessous résume les différentes 

molécules obtenues. 

Tableau 12. Variation des aldéhydes en utilisant Isatine 

Produit 

 
Aldéhyde Produit Nom IUPAC Rdt (%) 

4h 

OH

NO2

 H
N

N

NH

NO2

 

3,4-dihydro-2-(4-

nitrophenyl)imidazo[4,5-

b]indole 

 

93 

4i 

OH

OH

 

H
N

N

NH

OH

 

4-(3,4-dihydroimidazo[4,5-

b]indol-2-yl)phenol 

 

 

24 

4j 

OH

Cl

 H
N

N

NH

Cl

 

2-(4-chlorophenyl)-3,4-

dihydroimidazo[4,5-b]indole 
40 

Conditions : isatine (0,5mmol), aldéhyde(0,5mmol), NH4OAc (0,5mmol), POM 

(1mol%), 0,5cm3 d’EtOH, 78°C durant 15 min. 

 

Tableau 13. Propriétés physico-chimiques des imidazoles 2,4,5-trisubstitués obtenus 

(4h-j).  

Produit Pfusionobtenu (°C) Pfusionlitterature (°C) 

4h 106-108 108-110 [8] 

4i 107-109 - 

4j 111-113 112-114 [8] 

   

 



Chapitre IV                                                          Résultats et discussions 

 

40 
 

III.3. Recyclage et réutilisation du catalyseur AgCoPMo12O40  

La réutilisation du catalyseur a été étudiée dans les conditions optimisées selon la 

réaction ayant donné le composé 4a. Pour cela, une méthode simple et rapide a été 

suivie. Cette dernière consiste à récupérer le filtrat qui contient le catalyseur soluble 

dans le premier cycle de la réaction et le réutiliser dans un second cycle de réaction sans 

rajouter de catalyseur. Les résultats obtenus sont mentionnés dans le tableau 14. 

Tableau 14. Les rendements obtenus durant le recyclage de catalyseur. 

Cycle Rendement (%) Point de fusion (°C) 

1 74 274 

2 70 273 

3 57 273 

 

Le processus de réutilisation du catalyseur a été réalisé 3 fois. On constate une très 

légère diminution des rendements entre le premier et le deuxième cycle passant de 74 

à 70%. C’est au bout du troisième cycle qu’une baisse significative du rendement est 

observée (57%). Cette diminution de l’activité catalytique est probablement due à la 

diminution de l’acidité du milieu réactionnel, ce dernier est en effet encore plus dilué 

après le second cycle. (figure 39) 

 

Figure 39. L’évaluation des rendements en fonction des réactions faites pour le 

recyclage des catalyseurs 
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III.4. Proposition de mécanisme pour la synthèse d'imidazoles 2,4,5-trisubstitués 

Le mécanisme le plus probable pour la synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués est 

présenté dans la figure 40. Initialement, le catalyseur acide peut activer les groupes 

carbonyle de l'aldéhyde 2 et du benzile 1 pour diminuer l'énergie de l'état de transition. 

Puis l'attaque nucléophile de l'azote de l'ammoniac, obtenu à partir de NH4OAc sur le 

groupement carbonyle protoné 7, conduit à la formation de l'intermédiaire diamine 8. 

Cet intermédiaire en présence de POM, se condense avec le benzile 9 pour former 

l'intermédiaire 11 qui dans son tour se réorganise en imidazoles trisubstitués 4a–g par 

un [1,5] -H shift. [1] 

H

O

POM

H

OH

+

2 NH3

2 NH4
+OAc-

- H2O
NH2

NH2

Ph

Ph

OH+

OH+
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Ph
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N
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Ph
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N
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Figure 40. Mécanisme proposé pour la synthèse d'imidazoles 2,4,5-trisubstitués 
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L’objectif de ce travail a été d’étudier l’activité catalytique des polyoxometallates de type 

Keggin dans la réaction de synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués selon une stratégie 

simple et efficace. Dans ce contexte, différents polyoxometallates de formule H3PMo12O40, 

Ag3PMo12O40, AgxH3-xPMo12O40 (x= 1 et 2) et AgCoPMo12O40 ont été synthétisés, 

caractérisés et testés dans la réaction de synthèse d’imidazoles trisubstitués. D’autre part, une 

série de polyoxometallates de type CsA0,5HyPMo12O40(A : Co, Mn avec y=1 et Sb avec y = 

0,5) a également été testé dans la même réaction de synthèse. 

Les caractérisations physico-chimiques des polyoxometallates synthétisés ont permis de 

vérifier qu’ils sont de structure Keggin et que la méthode de synthèse utilisée est fiable. 

L’analyse IR a montré que tous les POMs préparés et testés présentent les bandes de 

vibrations caractéristiques de l’anion de Keggin et que la substitution des protons de 

l’hétérpolyacide par les ions Co2+, Sn2+, Mn2+ et Sb3+ ne modifie pas la structure de cet anion. 

La diffraction des RX a confirmé que la structure de H3PMo12O40 est triclinique et que les 

hétéropolysels préparés sont de structure cubique. Les raies supplémentaires observées sur les 

diffractogrammes de l’ensemble des hétéropolysels (5<2𝜃<10), sont probablement dues à la 

présence de trace de l’hétéropolyacide non substitué imprégné sur l’hétéropolysel. 

Du point de vue texturale, nous avons remarqué que les propriétés de surface dépendent de la 

nature du contre-ion mais aussi du précurseur utilisé dans le cas des sels d’argent. 

Les résultats des effets des paramètres de la réaction de synthèse du 2,4,5-triphenylsubstitué 

ont permis de cerner les conditions optimales favorables à leurs formations. 

Les principaux résultats obtenus des différents tests catalytiques effectués montrent que la 

présence de l’argent seul ne favorise pas la formation du produit de la réaction. La 

substitution partielle des protons de l’hétéropolyacide est la combinaison favorable, en effet, 

la présence de cobalt associé à l’ion Ag+ a conduit au meilleur rendement en présence du 4- 

nitrobenzaldéhyde avec : 

▪ 0,5mmol de benzile et d’isatine 

▪ 1mol % de catalyseur 

▪ Un temps de réaction de 15min 

▪ Une température de 78°C dans de l’éthanol comme solvant. 

Pour finir, il a été démontré que la présence d’une acidité bi fonctionnelle (Lewis et Bronsted) 

est nécessaire. 



Résumé  

L’objectif de ce travail a été d’évaluer l’activité catalytique des polyoxometallates de type 

Keggin dans la réaction de synthèse des imidazoles 2,4,5-trisubstitués selon une stratégie 

simple et efficace. Dans ce contexte, différents polyoxometallates de formule H3PMo12O40, 

Ag3PMo12O40, AgxH3-xPMo12O40 (x= 1 et 2) et AgCoPMo12O40 ont été synthétisés, 

caractérisés et testés dans la réaction de synthèse d’imidazoles trisubstitués. Une série de 

polyoxometallates de formule CsA0,5HyPMo12O40 (A : Co, Mn avec y=1 et Sb avec y = 0,5) a 

également été testé dans la même réaction de synthèse. 

L’analyse IR a montré que tous les POMs préparés et testés présentent les 4 bandes de 

vibrations caractéristiques de l’anion de Keggin. La diffraction des RX a confirmé que le 

H3PMo12O40 cristallise dans un système triclinique tandis que les sels acides de formule 

AgxH3-xPMo12O40 (x= 1,2) et AgCoPMo12O40, et les sels acides à base de césium de formule 

CsA0,5HyPMo12O40 (A : Co, Sn, Mn avec y=1 et Sb avec y = 0,5) cristallisent dans un système 

cubique. Du point de vue texturale, il été constaté que les propriétés de surface dépendent de 

la nature du contre-ion mais aussi du précurseur utilisé dans le cas des sels d’argent. 

Les résultats des effets des paramètres de la réaction de synthèse des imidazoles 2,4,5-

trisubstitués ont permis de cerner les conditions optimales favorables à leurs formations. Les 

principaux résultats obtenus des différents tests catalytiques effectués montrent que la 

présence de l’argent seul ne favorise pas la formation du produit de la réaction. La 

substitution partielle des protons de l’hétéropolyacide est la combinaison favorable avec la 

présence d’une acidité bi-fonctionnelle de Lewis-Bronsted. En effet, la présence de cobalt 

associé à l’ion Ag+ a conduit au meilleur rendement en présence du 4-nitrobenzaldéhyde 

avec : 0,5mmol de benzile et d’isatine et 1mol % de catalyseur durant 15min à 78°C dans 

l’éthanol comme solvant.  

Mots clés : polyoxometallates, Keggin, imidazoles 2,4,5-trisubstitués. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

The aim of this work was to study the catalytic activity of Keggin-type polyoxometallates in 

the synthesis reaction of 2,4,5-trisubstituted imidazoles using a simple and effective strategy. 

In this context, different polyoxometallates of formula H3PMo12O40, Ag3PMo12O40, AgxH3-

1PMo12O40 (x= 1 and 2) and AgCoPMo12O40 have been synthesized, characterized and tested 

in the synthesis reaction of trisubstituted imidazoles. A series of polyoxometallates of formula 

CsA0.5HyPMo12O40 (A: Co, Mn with y=1 and Sb with y=0.5) was also tested in the same 

synthesis reaction. 

IR analysis showed that all the prepared and tested POMs exhibit the 4 characteristic vibration 

bands of the Keggin anion. 

XRD analysis confirmed that H3PMo12O40 crystallizes in a triclinic system while the acidic 

salts of formula AgxH3-xPMo12O40 (x= 1.2) and AgCoPMo12O40, and the cesium-based acidic 

salts of formula CsA0.5HyPMo12O40 (A: Co, Sn, Mn with y=1 and Sb with y = 0.5) crystallizes 

in a cubic system. From the textural point of view, it was found that the surface properties 

depend on the nature of the counterion but also on the precursor used in the case of silver 

salts. 

The results of the effects of the reaction parameters for the synthesis of 2,4,5-trisubstituted 

imidazoles allowed to identify the optimal conditions favorable to their formation. The main 

results obtained from the different catalytic tests carried out show that the presence of silver 

alone does not favour the formation of the reaction product. Partial proton substitution of the 

heteropolyacid is the favorable combination with the presence of a bi-functional Lewis-

Bronsted acidity. Indeed, the presence of cobalt associated with the Ag+ ion led to the best 

yield in the presence of 4-nitrobenzaldehyde with: 0.5mmol of benzil and isatin and 1mol % 

of catalyst during 15min at 78°C in ethanol as solvent. 

Keywords: polyoxometalates, Keggin, 2,4,5-trisubstituted imidazoles 


