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بخار  فشار  مانند  يوني  مايعات  فرد  به  منحصر  قابليت هاي 

گونه هاي  انحلال  قابليت  و  حرارتي خوب  پايداري  ناچيز، 

قطبي، اين تركيبات را جايگزين مناسبي براي حلال هاي آلي 

فاقد چنين ويژگي هايي مي كند. به گواهي تحقيقات، امروزه 

اين تركيبات بسيار تلاش  براي ملايم تر كردن شرايط سنتز 

نمك هاي چهارتايي  براي ساخت  معمولاً  متأسفانه  مي شود. 

و  بالا  دماي  به  پيروليدين  و  پيريدين  ايميدازول،  پايه هاي 

زمان طولاني نياز است كه از لحاظ اقتصادي معمولاً مقرون 

به صرفه نيست. در اين تحقيق، ضمن بررسي عامل هاي مؤثر 

عوامل،  اين  بهينه سازي  و  نمك ها  اين  از  يك  هر  سنتز  بر 

شرايط كلي سنتز اين سه دسته تركيب مقايسه شده اند. در 

با  كلريد  آلكيل  واكنش  بر  سنتز  شرايط  مبناي  تحقيق  اين 

زمان  ايميدازول گذاشته شد. شرايط سنتز (شامل  متيل   ‐١

و دماي واكنش، نسبت مولي واكنشگرها و حضور يا عدم 

نتايج  سپس  و  ارزيابي  واكنش)  انجام  براي  حلال  حضور 

اين واكنش ها براي مقايسه با دو پايه ديگر پيريدين و متيل 

پيروليدين تعميم داده شدند. ملاحظه شد كه واكنش آلكيل 

١‐متيل  از  پيروليدين،  متيل   ‐N يا  و  پيريدين  با  كلريد 

ايميدازول در شرايط زماني و دمايي سخت تر،  با راندمان هاي 

كمتري انجام مي شود.

مقدمه 
مايعات يوني اولين بار در سال ١٩١٤ با سنتز اتيل آمونيوم 

تا سال  اما  ١٢oC) شناخته شدند [١]  (نقطه ذوب  نيترات 

١٩۵١ كاربرد گسترده اي نداشتند. در پی يافتن روش جديدي 

براي تهيه آلومينيم به طريق الكتروپليت با مخلوط كردن دو 

پودر سفيد رنگ آلكيل پيريدينيوم كلريد با AlCl3 مشاهده 

شد که اين دو با يكديگر واكنش مي دهند و مايع بي رنگ 

                                                                                     .[٢] مي شود  توليد  تتراكلروآلومينات  پيريدينيوم  آلكيل 

با  فقط  تركيبات  از  دسته  اين  به  همچنان  توصيف  اين  با 

كنجكاوي نگاه مي شد تا اينكه در چند دهه اخير به عنوان 

جايگزين مناسبي براي حلال هاي آلي متداول واكنش هاي 

شيميايي مطرح شده اند [٣].  

      به طور كلي تعريف هاي گوناگوني براي يك مايع يوني 

ماده  «يك  آنها  ترين  شده  پذيرفته  شايد  كه  دارند  وجود 

متشكل از يون ها با نقطه ذوب پايين تر از oC ١٠٠» باشد. 

چنين تعريفي صدها و هزاران تركيب را به عنوان مايع يوني 

دسته بندي مي كند اما در حقيقت تعداد واقعی آنها معدود                                                                                                                                            
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۲۵مطالعه شرايط سنتز مايعات يوني...

است. در سال هاي اخير، تعداد مايعات يوني شناخته شده                                                                                                                                              

با  را  يوني  مايعات  است.  بوده  افزايش  به  رو  شدت  به 

 (NAILs) نام هاي نمك هاي مذاب١، يون هاي مايع غيرآبي٢

يا مايعات يوني دماي اتاق٣ (RTILs) نيز مي شناسند [٤].

   مايعات يوني به صورت شبكه سه بعدي از كاتيون ها 

هستند كه با نيروهايي مثل پيوندهاي هيدروژني، نيروهاي 

پراكندگي و الكتروستاتيك به هم متصل مي شوند. مهمترين 

ويژگي كاتيون اين تركيبات تقارن كم و تمركز ضعيف بار 

مثبت است كه مانع از تشكيل يك شبكه كريستالين منظم 

اين  مي شود.  آمده  وجود  به  نمك  ذوب  نقطه  كاهش  و 

موضوع باعث فراهم شدن محيط مايع غيرآبي در دماهاي 

انجام  امكان  نتيجه  در  و  محيط)  دماي  صرفاً  (نه  پايين 

واكنش هاي متعدد در آنها مي شود. خواص مايعات يوني 

را با تغيير آنيون و يا گروه هاي متصل به كاتيون مي توان 

تغيير داد كه اين موضوع باعث تنوع كاربرد آنها در صنايع 

مختلف شيميايي مي شود [۵].

    مهمترين ويژگي هاي مايعات يوني عبارت اند از:

١‐ خواص فيزيكي مايعات يوني با تغيير تركيب شيميايي 

آنيون ها و كاتيون ها تغيير مي كنند؛

با  سيستم هاي  در  بنابراين  فرارند  غير  يوني  مايعات   ‐٢

بروز برخي  از  اين موضوع  كه  استفاده اند  خلا زياد قابل 

مشكلات فرايندي جلوگيري مي كند؛

٣‐ بسياري از تركيبات آلي و معدني در آنها قابل حل اند؛ 

٤‐ عدم حلاليت مايعات يوني در برخي از حلال ها (مانند 

آلكان ها) يك محيط قطبي غير آبي ايجاد مي كند كه اين 

فازي،  فازي و چند  دو  در سيستم هاي جداسازي  عامل، 

بازيابي كاتاليست را (فرايند سبز) آسان مي كند؛

۵‐ اين تركيبات مي توانند، نه تنها به عنوان يك حلال، بلكه 

به عنوان يك كاتاليست فعال نيز در واكنش شركت كنند.                                                                                                                                            

   در مجموع، مايعات يوني با داشتن ويژگي هايي مانند 

فشار بخار ناچيز، پايداري حرارتي خوب، دامنه گسترده 

مايع بودن و به خصوص قابليت انحلال گونه هاي قطبي (به 

دليل ماهيت يوني خود) جايگزين مناسبي براي حلال هاي 

آلي فاقد چنين ويژگي هاي بارزي هستند [٣‐٦]. درحقيقت 

ويژگي منحصر به فرد اين تركيبات، قابليت طراحي آنها 

به طوري كه                                                                                                                                         [٧] است  مختلف  شرايط  در  عملكرد  براي 

1. Molten Salts
2. Non Aqueous Ionic liquids
3. Room Temperature Liquids Ionic 

تركيبات                                                                                                                                           اين  آنيون  تغيير  با  فقط  مثال  به عنوان  مي توان 

دامنه انحلال را از محلول در آب به تقريباً نامحلول در آب 

تغيير داد [٨].

    از سوي ديگر به كارگيري مايعات يوني در فرايندهای 

با  حلال ها  اين  از  تكرارپذير  توليد  روش هاي  به  صنعتی 

ارزيابي  سريع  روش هاي  همچنين  و  بالا  بسيار  خلوص 

به  امروزه دستيابي  بنابراين  دارد.  نياز  آنها  درصد خلوص 

روش هاي سنتزي با خلوص بالا يكي از عوامل تأثيرگذار 

بر توسعه كاربرد مايعات يوني به شمار مي رود [٩ و١٠].

      در حقيقت بيشتر توجه محققان به نمك هاي ايميدازوليوم 

به دليل تحقيقات گسترده تري است كه از ديرباز درباره اين 

كاتيون انجام شده اند و مهم تر از آن، در خصوص نمك هاي 

مقاوم در برابر آب، سهولت استفاده از اين دسته از مايعات 

در  ايميدازوليوم  كاتيون  جذابيت  حقيقت  در  است.  يونی 

كاربردهاي سنتزي به دليل وجود دو گروه استخلافي روي 

آن است كه تغيير آنها را براي بهينه سازي خواص حلالي 

ممكن مي كند.

       عليرغم محدوديت تعداد پايه هاي كاتيوني مايعات يوني 

كه بيشتر مشتقات ايميدازول، پيريدين و پيروليدين هستند، 

تعداد  امروزه  مختلف،  آنيون هاي  با  تركيبي  تنوع  به دليل 

متداول ترين   .[۵] است  شده  ساخته  يوني  مايع  بيشماري 

كاتيون هايي كه در ساخت مايعات يوني استفاده مي شوند 

فسفونيوم،  سولفونيوم،  آمونيوم،  مشتقات  از:  عبارت اند 

ايميدازوليوم، پيريدينيوم، پيكولينيوم، پيروليدينيوم، تيازوليوم،                                                                                   

تري آزوليوم، اكسازوليوم و پيرازوليوم. آنيون هاي بسياري 

پايين  ذوب  نقطه  با  مايعاتي  كاتيون ها  اين  با  تركيب  در 

را به وجود مي آورند كه از آن جمله مي توان به آنيون هاي 

 CF3SO3 ٬N(CF3SO2)2 ٬C(CF3SO2)2 ٬CH3CO2  هاليد فلزي

BF4 ASF6٬PF6٬ ٬NO3 SbF6٬ و CF3CO2  اشاره كرد.

و  ايميدازول  پايه  با  يوني  مايعات  سنتز  عمومي  روند     

آنيون هاي مختلف شامل دو مرحله اساسي است:

١‐ مرحله چهارتايي كردن نيتروژن حلقه متيل ايميدازول 

(Menschutkin Reaction)؛

.[ ١١] (Finkelstein Reaction) ٢‐ تعويض آنيون
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شماره ٥٨ ۲۶

مرحله اول به شدت تابع دماست و اغلب تحقيقات براي

به  سيستماتيك  يا  فيزيكوشيميايي  شرايط  كردن  فراهم 

شكلي هستند كه بازده را در اين مرحله بالا ببرند. منابع 

علمي به كارگيري شرايطي متنوع را در مرحله آلكيلاسيون 

نشان مي دهند كه از آن جمله مي توان به استفاده از حلال 

يا  و   [١٤] استونيتريل   ،[ ١٣] تولوئن   [ ١٢] تري كلرواتان 

شرايط بدون حلال [١۵] اشاره كرد.

ابتدا     براي تهيه مشتقات مختلف ١‐آلكيل ايميدازول، 

ايميدازول با سديم فلزي يا سديم اتوكسيلات، دپروتونه و 

سپس، با يك معرف آلكيلاسيون، محصول در حلال اتانول 

يا استونيتريل تهيه مي شود (شكل ١) [١٦]. 

تجارتي  صورت  به  هاليدها  آمونيوم  آلكيل  از  برخي    

و  هاليد  آلكيل  واكنش  از  راحتي  به  يا  و  هستند  موجود 

آمين مورد نظر تهيه مي شوند [١٧]. در گزارش هاي علمي 

معمولاً اشاره شده كه روش و شرايط سنتز نمك هاي هاليد 

ولي   [١٨‐٢٤] مشابه اند  بسيار  پيريدينيوم  و  ايميدازوليوم 

به تفاوت زمان و  اشاره اي  اين متون هيچ  تقريباً در اكثر 

بازده واكنش اين دو پايه نشده است.

    گاهي، با توجه به پايين بودن نقطه جوش آلكيل هاليد، 

واكنش تراكمي با آمين بايد در اتوكلاو انجام شود. نمونه اي 

از اين نوع واكنش ها به تهيه ١‐اتيل‐٣‐متيل ايميدازوليوم 

كلريد مربوط است كه از اتيل كلريد گازي استفاده مي شود ولي 

براي تهيه نمك هايي از ١‐متيل ايميدازول كه حاوي شاخه 

آلكيل با زنجير بلندتر مثل ١‐بوتيل‐٣‐متيل ايميدازوليوم                                                                                            

كلريد هستند از بوتيل كلريد (با نقطه جوش oC ٧٨) در 

مي توان  اتمسفري  رفلاكس  شرايط  و  شيشه اي  ظروف 

استفاده كرد.

از  استفاده  با  كه  شده  ادعا  مقالات  از  برخي  در    

ميكروويوهاي خانگي و بدون هيچ اصلاحي در ساختار 

آنها، مي توان مواد واكنش دهنده را در ظرف شيشه اي باز 

قرار داد و محصول با بازده نسبتاً بالايي به دست آورد [٢۵].                                                                                                                                            

شكل ١‐ مراحل سنتز دي آلكيل ايميدازوليوم هاليد از ايميدازول

شدت  يكنواخت  كنترل  عدم  خانگي  ميكروويو  مشكل 

تابش آن است و نكته ديگر آن كه بر اثر تابش ميكروويو، 

همزمان با شروع تشكيل مايع يوني، قطبيت مخلوط واكنش 

و بنابراين سرعت جذب ميكروويو افزايش مي يابد و همين 

سبب تبخير آلكيل هاليد و تجزيه جزئي مايع يوني به دليل 

معمولاً براي  پايين مي شود.  بازده  تمركز حرارتي و نهايتاً 

جبران اين اثر از آلكيل كلريد اضافي استفاده مي شود.

      در حال حاضر نوع جديدي از ميكروويو ارائه شده است 

كه با داشتن سيستم تابش چندگانه١ دنبال كردن مستقيم دما 

مي شود  ممكن  معين  زمان  در  واكنش  ظرف  در  فشار  و 

مولي  درصد   ١٠ حدود  به  اضافي  كلريد  آلكيل  مقدار  و 

كاهش مي يابد (بازده بعد از جداسازي ٨٧ درصد) [٢٣].                                                                          

به كارگيري مقدار اضافي آلكيل هاليد (٢‐١ درصد مولي)                                                                                

كامل  تبديل  از  زيرا  است  سودمند  روش  اين  در 

محصول  به  پيروليدين  يا  و  پيريدين  ايميدازول،  ١‐متيل 

اين  كردن  جدا  دشواري  به دليل  مي شود.  حاصل  اطمينان 

هتروسيكل ها از مخلوط واكنش در مرحله پاياني، استفاده 

را به  توليد ضايعات  از مقادير كمي اضافه تر آلكيل هاليد 

شكل حلال شستشو كاهش مي دهد. همچنين روش استفاده 

از اولتراسونيك (US) تا حد زيادي بازده و زمان واكنش 

الكيلاسيون را بهبود مي بخشد [٢٦]. 

     عليرغم مطرح بودن مايعات يوني به عنوان حلال هاي 

به دليل  سبز (دوستدار محيط زيست)، خالص كردن آنها 

استفاده از حجم زياد حلال آلي براي استخراج ناخالصي 

فرايند خالي از نقص نيست. به همين دليل به حداقل رساندن 

در  تركيبات  اين  سنتز  فرايند  در حين  ضايعات  يا حذف 

حال حاضر مهمترين جنبه اي است كه سبب توجه بيشتر به 

مايعات يوني به عنوان حلال هاي سبز مي شود. منبع اصلي 

ناخالصي هاي موجود در مايعات يوني در مرحله سنتز مواد 

اوليه واكنش نكرده و محصولات فرعي واكنش اند.    

1. Multimode Microwave 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

۲۷مطالعه شرايط سنتز مايعات يوني...

مطالعات نشان داده اند حضور اين ناخالصي ها بر خواص                                                                                                                                             

در  و  يوني  مايعات  و...)  دانسيته  (ويسكوزيته،  فيزيكي 

نتيجه كاهش دامنه كاربرد آنها بسيار تأثير خواهد داشت 

بازده  بر  كه علاوه  به روش هايي  دستيابي  بنابراين  [٢٧]؛ 

بالاتر موجب ناخالصي كمتري در محصول شوند اهميت 

ويژه اي در بهينه سازي شرايط سنتزي خواهد داشت. 

از     در تحقيق حاضر شرايط ساخت نمك هاي حاصل 

تراكم آلكيل كلريدها با زنجيره ٦،٤و٨ كربني با پايه هاي 

١‐متيل ايميدازول، پيريدين و پيروليدين بررسي شده اند. 

هدف انتخاب شرايط بهينه از نظر زمان، دماي واكنش و 

در  بازده  بالاترين  به  نيل  براي  واكنش گرها  مولي  نسبت 

ساخت اين تركيبات است.

سنتز مايعات يوني با پايه ايميدازول و پيريدين و متيل 
پيروليدين

آلكيل  دي  نمك هاي  سنتز  آزمايش هاي  بخش  اين  در 

ايميدازوليوم هاليد، N- آلكيل پيريدينيوم هاليد و دي آلكيل 

پيروليدينيوم هاليد با استفاده از آلكيل كلريدهاي مورد نظر 

شرح داده مي شوند.

    به  طور كلي هر نوع پايه كاتيوني براي ساخت مايعات 

يوني متنوع در اين مرحله (ساخت نمك هاليد) انتخاب 

بخش  اين  در  نكته،  اين  به  توجه  با  مي شود.  طراحي  و 

بايد از روش هايي استفاده شود كه در آنها عواملي مانند 

شرايط  و  دسترس  قابل  و  تجارتي  اوليه  مواد  از  استفاده 

مطلوب تر واكنش (دما، زمان، حلال و سادگي سيستم) و 

صرفه اقتصادي با دقت بيشتري اعمال شده باشند.

مواد اوليه و دستگاهها
به دليل حساسيت حضور ناخالصي ها در مايعات يوني، كه 

در منابع مكرر به آن اشاره شده، قبل از شروع آزمايش هاي 

حذف  زيرا  كرد  خالص  كاملاً  بايد  را  اوليه  مواد  سنتز، 

ناخالصي پس از سنتز محصول مورد نظر بسيار مشكل تر 

به  محصول  توليد  در  گاهي  حتي  و  است  پرهزينه تر  و 

صورت كريستال بسيار تأثير مي گذارد. 

    مواد اوليه و حلال هاي استفاده شده عبارت اند از:

N- متيل ايميدازول، از شركت شيميايي مرك١ با خلوص                                                                                                                                             

بيش از ٩٩ درصد (GC). اين ماده ١٢ ساعت روي پتاس              

و  نگهداري  تاريك  محل  در  وزني)  (١٠درصد   (KOH)

سپس روي پتاس موجود تحت خلا تقطير شد. 

 BDH Chemicals پيريدين و متيل پيروليدين از شركت     

با خلوص ٩٩/۵ درصد مشابه N- متيل ايميدازول خالص 

شدند.

     ١‐ كلروبوتان از شركت فلوكا٢ با خلوص بيش از ۵/٩٩ 

نگهداري   4A مولكولارسيو  روي  و  تقطير   (GC) درصد 

شد.

    اتيل استات محصول شركت فلوكا با خلوص بيش از                       

٩٩ درصد (GC) روي P2O5 تقطير و نگهداري شد. 

                                                                                     (purum) استونيتريل محصول شركت فلوكا با خلوص بالا            

مشابه اتيل استات روي P2O5 تقطير شد.

اكتيل  و  هگزيل  شامل  مصرفي،  آلكيل هاليدهاي  ساير     

كلريد، از شركت شيميايي مرك با خلوص بالا خريده و به 

همان صورت مصرف شدند. برخي از مايعات يوني مورد 

نظر نيز به عنوان نمونه شاهد از شركتهاي شيميايي توليد 

كننده مانند مرك و يا آلدريچ٣ خريده شدند.

دستگاه                                                                                 با   13C NMRو  1H NMR طيف هاي    

NMR Brucke AVANCE (300 MHZ, 75 MHZ)  در حلال 

كمك  به  عنصري  تجزيه هاي  و   ٢۵  oC دماي  در   CDCl3

                                                                                  CHN Analyser RAPIDE, Elemental Company دستگاه

تهيه شدند.

بهينه سازي شرايط سنتز تركيبات ١‐آلكيل‐٣‐ متيل 
ايميدازوليوم كلريد در شرايط بدون حلال

واكنش عمومي
و  دماسنج  مبرد،  به  مجهز  دهانه  سه  بالن  يك  در  واكنش 

ورودي گاز ازت حاوي مخلوط ٠/١ مول ( ٨/٢ گرم) متيل 

ايميدازول و ٠/١ مول آلكيل كلريد انجام مي شود. پس از 

اتمام زمان واكنش الكيل كلريد واكنش نكرده از بالن سرريز 

ميلي ليتر                                                                                            ٣٠ با  بار  هر  و  بار   ٣ واكنش  محصول  مي شود. 

نداده  واكنش  اوليه  مواد  تا  مي شود  شسته  استات  اتيل 

احتمالي از محصول حذف شوند. بعد از سومين شستشو، 

1. Merck
2. Fluka
3.Aldrich 
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شماره ٥٨ ۲۸

كاملاً خشك مي شود. در تمام اين حالات پيشرفت واكنش ها                                                                                                                                         

با تكنيك كروماتوگرافي لايه نازك (TLC) و با استفاده از 

حلال اتيل استات و همچنين مخلوطي از حلال هاي اتيل 

استات و متانول به نسبت ٤٠ :٦٠ تعقيب مي شود.

به  كلريد  ايميدازوليوم  ١‐آلكيل‐٣‐متيل  محصولات    

صورت پودر سفيد رنگ و يا مايع كاملاً ويسكوز به دست 

مي آيند و مشخصات طيفي نمونه ها با استفاده از تكنيك 

NMR تأييد مي شوند. چون مايعات يوني تركيباتي هستند 

كه به شدت به رطوبت حساس اند، بايد شرايطي فراهم كرد 

كه تا حد ممكن در معرض هوا و رطوبت قرار نگيرند. 

هنگام انجام آزمايش بوتيل كلريد، به دليل پايين بودن نقطه 

جوش (oC ٧٨‐٧٧)، حرارت موجود و همچنين فشار گاز 

از  ماده  اين  از  مقداري  خروج  سبب  سيستم  روي  ازت 

محيط عمل مي شود و بازده را كاهش مي دهد. لذا سعي 

شده در آزمايش ها تعداد راه هاي خروجي ظرف واكنش 

شود.  جلوگيري  كلريد  بوتيل  نشت  از  تا  يابند  كاهش 

بالن  يك  شامل  شد  طراحي  منظور  اين  به  كه  سيستمي 

شيشه اي ته گرد بود كه به يك كندانسور مارپيچي جوش 

داده و انتهاي كندانسور به يك بالن لاستيكي محتوي گاز 

ازت وصل شد. تنها راه ورود مواد دهانه جانبي، شامل لوله 

شيشه اي ١٠ سانتيمتري بود كه در هنگام واكنش دهانه آن 

با پيچ كاملاً محكم مي شد.  

راه هاي  محدوديت  دليل  به  سيستمي  چنين  يك  در    

خروجي، بوتيل كلريد و يا ساير تركيبات با نقطه جوش                         

حداقل و فشار گاز ازت ثابت نشت مي كنند. با استفاده از                                                                                                       

اين سيستم مسدود، پارامترهاي درجه حرارت، نسبت هاي 

مولي واكنشگرها و زمان واكنش بهينه شدند. مطابق اين روش 

١‐متيل ايميدازول با آلكيل هاليدهاي مربوطه (شامل بوتيل، 

هگزيل و اكتيل) وارد واكنش  شده و عمليات بهينه سازي                                                                                        

مذكور در مورد آن ها اعمال مي شود (جدول ١).

     همان طور كه نتايج آزمايش هاي ٢و٣ در جدول ١ نشان 

مي دهند مصرف بوتيل كلريد، كه از دو الكيل ديگر نقطه 

و  مناسب  بازده  به  دستيابي  براي  دارد،  پايين تري  جوش 

هاليد  دو  آن  از  ايميدازول  متيل  كامل  مصرف  از  اطمينان 

الكيل  مولي  نسبت  نقطه جوش،  به  توجه  با  است.  بيشتر 

انتخاب مي شود.  به يك  ايميدازول يك  كلريد به ١‐متيل 

استفاده از مقدار مناسب آلكيل كلريد نياز به حلال شستشو 

را در مرحله پاياني كاهش مي دهد و در اين شرايط، ضمن 

حفظ كيفيت محيط زيست، واكنش از لحاظ اقتصادي نيز 

مقرون به صرفه است.

    در اغلب روش هاي ارائه شده در منابع، زمان واكنش 

آلكيل كلريد و ١‐متيل ايميدازول ٤٨‐٧٢ ساعت گفته شده 

است [١٤و١۵] كه در صورت افزايش مقياس توليد مايع 

يوني، كاهش اين زمان (اگر در بازده و خلوص محصول 

تأثير محسوسي نداشته باشد) با كاهش مصرف انرژي توليد 

تحقيق  اين  هدف  از  بخشي  بنابراين  بود.  خواهد  همراه 

دستيابي به اين زمان بهينه است.

    در شرايط مشابه از نظر دماي واكنش و نسبت مولي 

آلكيل كلريد به ١‐متيل ايميدازول تفاوت كم تغيير بازده 

از                                                                                                                                                واكنش  زمان  تغيير  با  همزمان  درصد)،   ١٠ از  (كمتر 

جدول ١‐ شرايط مختلف سنتز آلكيل متيل ايميدازوليوم كلريد

بازده (٪) نسبت مولي آلكيل كلريد 
به ١‐ متيل ايميدازول

دماي واكنش 
(°C)

زمان واكنش
(hr)

مايع يوني آزمايش

٩۵ ١/١ ٧٨ ٤٨ [C4mim][Cl] ١

٨٧ ١/١ ٧٨ ٢٩ [C4mim][Cl] ٢

٩٧ ١/٣ ٧٨ ٢٩ [C4mim][Cl] ٣

٩٧ ١/١ ١٠٠ ٤٨ [C6mim][Cl] ٤

٩٠ ١/١ ١٠٠ ٢٩ [C6mim][Cl] ۵

٧٤ ١/١ ٨٠ ٢٩ [C6mim][Cl] ٦

٩۵ ١/١ ١٠٠ ٤٨ [C8mim][Cl] ٧

٨٣ ١/١ ١٠٠ ٢٩ [C8mim][Cl] ٨

٨٢ ١/١ ٨٠ ٢٩ [C8mim][Cl] ٩
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۲۹مطالعه شرايط سنتز مايعات يوني...

٤٨ ساعت به ٢٩، براي دو زنجير چهار و شش كربني شاخه                                                                                                                                             

آلكيل پايه ايميدازول مشاهده و در نتيجه زمان بهينه واكنش ها 

٢٩ ساعت انتخاب مي شود كه با توجه به شرايط واكنش ها 

(رفلاكس در دماي oC ٧٨ و ١٠٠ و در شرايط نيتروژن) 

(آزمايش هاي ٤،٢،١ و۵  است  به صرفه  اقتصادي  نظر  از 

جدول ١). در خصوص زنجير هشت كربني، با توجه به 

تفاوت ١٢ درصدي بازده تشكيل محصول در زمان هاي ٤٨ 

و ٢٩ ساعت، با يادآوري اين نكته كه بازده پايين تر از ٩٠ 

درصد احتمال حضور ناخالصي را در مرحله جدا كردن 

محصول افزايش مي دهد، ٤٨ ساعت به عنوان زمان بهينه، 

به دليل افزايش ويسكوزيته مخلوط واكنش ضمن تشكيل 

واكنش گرها،  لازم  تماس  از  اطمينان  براي  و  محصول 

انتخاب مي شود. با توجه به نقطه جوش پايين بوتيل كلريد 

محدوده نقطه جوش به عنوان دماي واكنش مناسب است. 

بالا بردن دما سبب كاهش زمان اقامت بوتيل در مجاورت 

متيل ايميدازول در ظرف واكنش و افزايش سرعت جريان 

رفلاكس مي شود. براي هگزيل كلريد، با توجه به انتخاب 

ساعت)،   ٤٨ برابر  در  ساعت   ٢٩) كوتاه تر  واكنش  زمان 

                                                                 (١٣٢‐١٣٦ oC) افزايش دماي واكنش تا نقطه جوش آن

ممكن است. عليرغم شرايط آزمايش به كار رفته (استفاده 

از اتمسفر نيتروژن) حضور مقادير جزئي اكسيژن محتمل 

١‐متيل  جزئي  اكسيداسيون  از  جلوگيري  براي  كه  است 

ايميدازول و تغيير رنگ حاصل از آن در محصول و نيز 

مصرف كمتر انرژي، دماي oC ١٠٠ به عنوان دماي مطلوب 

انتخاب شود.

    در مجموع بهترين شرايط واكنشي براي سنتز نمك هاي 

١‐آلكيل٣‐متيل ايميدازوليوم كلريد (كه طول زنجير گروه 

آلكيل روي حلقه ايميدازول متفاوت است (C4-C8)) در 

غياب حلال در جدول ٢ آمده است.   

   با افزايش طول زنجير شاخه جانبي حلقه ايميدازول از 

بازده  با  واكنش  انجام  براي  لازم  دماي  اكتيل،  به  بوتيل 

مناسب در مدت زمان مشابه افزايش يافته است (جدول ٢). 

و افزايش ويسكوزيته  احتمالاً با بلندتر شدن طول زنجير 

محلول سرعت تماس واكنشگرها با يكديگر كاهش مي يابد.                                                                                  

به  دما  افزايش  مطلوب،  بازده  به  رسيدن  براي  بنابراين، 

برخورد  احتمال  ويسكوزيته  كاهش دهنده  عامل  عنوان 

مولكول هاي واكنش دهنده را افزايش مي دهد.

      ذكر اين نكته ضروري است كه در جدول ٢ علت اصلي 

استفاده بيشتر بوتيل كلريد از دو آلكيل هاليد ديگر (هگزيل 

و اكتيل) صرفاً اطمينان از حضور مقدار كافي بوتيل كلريد 

در تمام مدت آزمايش است و ملاحظه مي شود كه در پايان 

از  مايع  فاز  صورت  به  نكرده  عمل  كلريد  بوتيل  واكنش 

محصول جامد شده جدا و در سنتز مجدد ١‐بوتيل‐٣‐متيل                                                                            

ايميدازوليوم كلريد استفاده مي شود.

         با مقايسه نتايج استنباط مي شود كه شرايط سنتز ١‐ بوتيل                                                                                   

‐٣‐متيل ايميدازوليوم كلريد از دو نمك ديگر (مشتق هگزيل 

                                                                                       (٧٨ oC) كلريد و اكتيل كلريد)، به دليل دماي پايين تر واكنش

در  احتمالي  باقي مانده  كلريد  بوتيل  نيز سهولت حذف  و 

نتيجه  مي توان  و  است  آسان تر  خلا،  سيستم  با  محصول 

گرفت كه يكي از دلايل كاربرد گسترده تر پايه كاتيوني متيل 

ايميدازوليوم با شاخه جانبي بوتيل در منابع سنتز آسان تر 

اين پايه از پايه هايي با شاخه جانبي بلندتر است.

سنتز ١‐الكيل‐٣‐متيل‐ايميدازوليوم كلريد در حضور 
حلال

بيشتر  شيمي،  متون  در  شده  گزارش  روش هاي  طبق  بر 

وقت ها واكنش سنتز ١‐بوتيل‐٣‐متيل ايميدازوليوم كلريد 

به   .[١٤] است  شده  انجام  استونيتريل  حلال  حضور  در 

اين منظور مواد واكنش گر با نسبت هاي مولي مشخص در 

حضور مقدار لازم حلال استونيتريل وارد واكنش مي شوند

جدول ٢‐ شرايط بهينه سنتز محصولات ١‐ آلكيل‐٣‐متيل ايميدازوليوم كلريد

زمان واكنش مايع يونيآزمايش
(hr)

دماي واكنش 
(°C)

نسبت مولي آلكيل كلريد
 به ١‐متيل ايميدازول

بازده (٪)

١[C4mim][Cl]٢٩٧٨١/٣٩٧

٢[C6mim][Cl]٢٩١٠٠١/١٩٠

٣[C8mim][Cl]٤٨١٠٠١/١٩۵
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شماره ٥٨ ۳۰

و پس از اعمال حرارت معادل با نقطه جوش اين حلال                                                                                                                                             

(oC ٨١) در زماني به مراتب طولاني تر از زمان بهينه شده 

در شرايط بدون حلال (٢٩ ساعت) واكنش كامل مي شود 

(جدول ٣). 

     با توجه به شرايط اعمال شده در اين واكنش ها، ملاحظه 

استونيتريل، زمان  استفاده از حلال  بر  مي شود كه، علاوه 

بهينه شده  زمان  از  بيشتر  واكنش ها  اين  انجام  براي  لازم 

براي واكنش ها در شرايط بدون حلال است. در مجموع 

انجام واكنش با استفاده از حلال استونيتريل، در مقايسه با 

روش بدون حلال، مقرون به صرفه نيست.

و  سبز  حلال هاي  يوني،  مايعات  كه  مي شود  يادآوري    

به شمار مي روند  با حلال هاي متداول  كانديد جايگزيني 

لذا بايد تا حد امكان سعي شود انواعي كه شرايط سنتزي 

آسان تري دارند مطرح شوند.

   از سويي ديگر بايد يادآور شد كه نمك هاي دي آلكيل 

مايعات  ساير  ساخت  براي  پايه اي  كلريد  ايميدازوليوم 

هوا  و  رطوبت  برابر  در  مقاوم  آنيون هاي  حاوي  يوني 

فرايندها  در  مستقيم  شكل  به  كمتر  و  شده اند  شناخته 

استفاده مي شوند كه شايد علت آن حالت جامد آن ها در 

دماي محيط (مانند ١‐بوتيل٣‐متيل ايميدازوليوم كلريد با 

نقطه ذوب ۶۵oC) و يا ويسكوزيته بسيار بالاي آنهاست 

(به عنوان مثال ويسكوزيته ١‐هگزيل٣‐متيل ايميدازوليوم 

كلريد Pa.s ۰/۷۱۶ است). دلايل ديگر عدم استفاده مستقيم 

نمك هاي كلريد در فرايندها حضور يون كلريد به عنوان 

عامل خوردگي در تجهيزات فلزي و نيز حساسيت بيش 

از اندازه اين دسته از مايعات يوني در مقابل رطوبت هوا و 

محدوديت حمل ونقل آنهاست كه به شرايط ويژه (اتمسفر 

بي اثر) نياز دارد.                                                                                                                 

جدول ٣‐ شرايط بهينه سازي سنتز١‐بوتيل‐٣‐متيل ايميدازوليوم كلريد در حلال استونيتريل

دماي واكنش آزمايش
(°C)

زمان واكنش 
(hr)

نسبت مولي بوتيل كلريد به
١‐ متيل ايميدازول

بازده (٪)

١٨٠٤٧١/٣٧۵

٢٨٠٦٣١/٣٧٠

٣٨٠٧٨١/۵٨٤

٧٢٨٠٢‐٤٧٠/۵٩۵

انجام واكنش تراكمي پيريدين با بوتيل كلريد
N‐آلكيل  ساخت  براي  منابع  در  موجود  روش هاي  در 

معمولاً  كه  شده  اشاره  كلريد)  (به ويژه  هاليد  پيريدينيوم 

واكنش آلكيل كلريد با ١‐متيل ايميدازول آسان تر از واكنش 

مشابه با پيريدين و معمولاً زمان واكنش پيريدين با آلكيل 

كلريد طولاني تر و بازده واكنش پايين تر است [٢١‐٢٤].

واكنش عمومي
با  بوتيل كلريد  KOH) و  تقطير شده روي  (تازه  پيريدين 

نسبت مولي معين در راكتور شيشه اي مخلوط مي شوند و 

كلريد  بوتيل  رفلاكس  دماي  در  و  نيتروژن  در جو  سپس 

واكنش انجام مي شود. ٢ الي ٣ ساعت بعد از شروع واكنش،                                                                                      

ته ظرف مشاهده  در  به صورت قطرات روغني  محصول 

سفيد  كريستال هاي  صورت  به  شدن  سرد  با  كه  مي شود 

به  توجه  (با  لازم  زمان  طي  از  پس  مي شود.  ظاهر  رنگي 

حجم رسوب تشكيل شده) واكنش متوقف و محصول جدا 

مي شود:

     دو فاز (فاز بالايي شامل مواد واكنش نداده و فاز زيرين 

محصول بوتيل پيريدينيوم كلريد) از يكديگر جدا مي شوند 

و محصول ٣ بار با اتيل استات (ml ١۵×٣) نيم ساعت شسته 

مي شود. سپس حلال سر ريز مي شود و رسوب باقي مانده 

نيم ساعت حل مي گردد.  استونيتريل جوشان  در ١٠ گرم 

قرار مي گيرد  به دست آمده يك شب در يخچال  محلول 

و بعد از اين مدت به صورت كريستال هاي سفيد رنگ ته 

ظرف تشكيل مي شود. پس از جدا كردن حلال استونيتريل، 

كريستال ها                                                                             مي شود.  تكرار  ديگر  بار  يك  كريستاليزاسيون 

٣ ساعت در دماي oC ٧٠ تحت خلا خشك مي شوند. اين 

واكنش را با استفاده از استونيتريل به عنوان حلال واكنش                                                                                                                                            
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۳۱مطالعه شرايط سنتز مايعات يوني...

نيز مي توان انجام داد (جدول ٤). 

    به نظر مي رسد كه عوامل مؤثر بر بازده واكنش پيريدين 

و بوتيل كلريد زمان واكنش، نسبت مولي واكنش گرها، دما 

و وجود يا عدم وجود حلال هستند.

    دما را، با توجه به نقطه جوش بوتيل كلريد، نمي توان 

در سيستم شيشه اي معمولي بالاتر از oC ٧٨ انتخاب كرد 

فشار  تحت  اتوكلاو  در  واكنش  انجام  با  را  مشكل  (اين 

مي توان رفع كرد).   

واكنش گرها                 مولي  نسبت  پارامتر  بررسي  براي   

حلال  بدون  شرايط  در   (٤ (جدول  ٢و٣  آزمايش هاي 

انجام شدند و با توجه به تغيير ناچيز بازده اين دو واكنش 

با  اضافي  كلريد  بوتيل  افزودن  كه  گرفت  نتيجه  مي توان 

نسبت مولي بيش از ١٠ درصد (نسبت به پيريدين) تأثيري 

بر بازده واكنش در شرايط زماني يكسان ندارد.

    در شرايط دمايي و زماني تقريباً يكسان ملاحظه مي شود 

كه حضور حلال به تغيير چنداني در بازده واكنش منجر 

نشده است (آزمايش هاي ٤و۵، جدول ٤) در نتيجه استفاده از 

حلال را نمي توان عاملي بهبود دهنده در اين واكنش دانست 

زيست محيطي                                                                                                                                        و  اقتصادي  نظر  از  فرايندي  اينكه  ضمن 

٧٨oC بوتيل پيريدينيوم كلريد با استفاده از پيريدين و بوتيل كلريد در دماي‐N جدول ٤‐ سنتز مايع يوني

زمان واكنش حلالآزمايش
(hr)

دماي واكنش 
(°C)

نسبت مولي بوتيل كلريد
به پيريدين

بازده ٪

۱‐۵۴۷۸۱/۱۵۲

۲‐۶۲۷۸۱/۱۵۱

۳‐۶۰۷۸۱/۵۵۰

۴‐۸۲۷۸۱/۵۴۸

۹۵۷۸۱/۵۵۲استونيتريل۵

۵۴۷۸۱/۵۴۳استونيتريل۶

استفاده  كمتري  آلي  حلال  از  آن  در  كه  است  مطلوب تر 

شود.                     

     مقايسه واكنش هاي انجام شده در حلال استونيتريل در 

و ٦)  (آزمايش هاي ۵  دو زمان متفاوت ٩۵ و ۵٤ ساعت 

نشان مي دهد كه افزايش زمان واكنش به بيش از ٦٠ ساعت  

نيز تأثير چنداني در بازده واكنش ندارد. همين مطلب را در 

شرايط واكنش بدون حلال و با مقايسه آزمايش هاي شماره 

٣ و ٤ نيز مي توان استنباط كرد.     

     در مجموع با توجه به اين نتايج مي توان استنباط كرد 

كه واكنش پيريدين با بوتيل كلريد به سختي انجام مي شود 

و تفاوت هاي ناچيز بازده واكنش در شرايط مختلف در حد 

خطاي آزمايشگاهي (تفاوت هاي سيستماتيك و فردي در 

مراحل جداسازي و توزين نمونه در آزمايش هاي مختلف) 

هستند.

سنتز ساير مشتقات آلكيل پيريدينيوم كلريد بدون حضور 
حلال 

نتايج واكنش هاي N‐الكيلاسيون پيريدين با هگزيل و اكتيل 

كلريد در جدول ۵ ارزيابي شده اند.

جدول ۵‐ مقايسه واكنش تراكمي آلكيل كلريدها با پيريدين و مشتقات آن در شرايط واكنشي مختلف

زمان واكنشمايع يونيآزمايش
(hr)

دماي واكنش 
(oC)

نسبت مولي كلروآلكان 
به پيريدين

بازده ٪

۵٨١/N٦٣١٠٠١‐هگزيل پيريدينيوم كلريد١

۵٩٠/N۵٩١٣٠١‐اكتيل پيريدينيوم كلريد٢

٣۵٢٧٨١/۵١٣‐متيل N‐بوتيل پيريدينيوم كلريد٣

٤۵٢٧٨١/۵٢۵‐متيل N‐بوتيل پيريدينيوم كلريد٤
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شماره ٥٨ ۳۲

گرفته  نظر  در  آمونيوم  چهارتايي  نمك هاي  از  دسته  اين 

شدند (جدول ٦).  

    واكنش پذيري N‐متيل پيروليدين با الكيل كلريد بسيار 

پايين است و عليرغم دماي نسبتاً بالا اين مشكل به صورتي 

غيرقابل تصور وجود دارد. 

  

تجزيه عنصري نمونه هاي سنتز شده 
بر  علاوه  شده،  سنتز  نمونه هاي  خلوص  ارزيابي  براي 

داده هاي طيف سنجي NMR، تجزيه عنصري آلكيل متيل 

ايميدازوليوم كلريدها و آلكيل پيريدينيوم كلريدها، كه گروه 

آلكيل شامل بوتيل، هگزيل و اكتيل است، انجام شده است 

نتيجه  در  و  شده  محاسبه  مقادير  با  را  مناسبي  تطابق  كه 

خلوص بالاي نمونه هاي سنتز شده نشان مي دهد.

    جدول ٧ نتايج حاصل از مقادير اندازه گيري شده عناصر 

كربن، هيدروژن و نيتروژن (CHN) را براي مايعات يوني 

مقادير  با  مقايسه  در  را  تجارتي  نمونه هاي  و  شده  سنتز 

محاسبه شده تئوري نشان مي دهد. در تمام حالات تطابق 

اين مقادير قابل قبول است.    

بحث و نتيجه گيري
با توجه به حجم گسترده مقالات درباره استفاده از مايعات 

شرايط  مبناي  تحقيق  اين  در   ،[٢٨] ايميدازول  پايه  يوني 

سنتز بر واكنش آلكيل كلريد با متيل ايميدازول گذاشته شد 

و شرايط سنتز، شامل زمان و دماي واكنش، نسبت مولي 

انجام  براي  حلال  حضور  عدم  يا  حضور  و  واكنش گرها 

واكنش، ارزيابي و سپس نتايج براي مقايسه با دو پايه ديگر 

(پيريدين و متيل پيروليدين) تعميم داده شدند. واكنش آلكيل 

كلريد با پيريدين و يا متيل پيروليدين در شرايط زماني و 

ايميدازول                                                                                                                                         ١‐متيل  از  كمتري  بازده  با  و  سخت تر  دمايي 

براي بررسي تأثير حضور استخلاف روي حلقه پيريدين 

در واكنش با بوتيل كلريد، از دو مشتق٣‐متيل و ٤‐متيل 

پيريدين استفاده شد (آزمايش هاي ٣و٤، جدول ۵). شرايط 

واكنش ها و اطلاعات بازده در جدول ۵ ملاحظه مي شوند. 

كليه واكنش هاي اين جدول در شرايط بدون حلال و در 

جو نيتروژن انجام شده اند.

 ٤ جدول   ٣ آزمايش  با   ۵ جدول   ١ آزمايش  مقايسه     

بوتيل  از  افزايش طول زنجير  با  نشان مي دهد كه ظاهراً، 

به هگزيل كلريد در شرايط يكسان نسبت مولي و زمان 

واكنش، با تفاوت دماي واكنشي حدود oC ٢٠، تغيير بازده 

به  كلريد  آلكيل  دو  اين  با  پيريدين  آلكيلاسيون  واكنش 

شدت چشمگير است. 

     در واكنش اكتيل كلريد و پيريدين (آزمايش ٢، جدول ۵) 

كه تفاوت دماي واكنش با واكنش بوتيل كلريد و پيريدين 

(آزمايش ٣، جدول ٤) تقريباً ۵۰oC است، راندمان تا ٩٠ 

درصد افزايش يافته است و نشان مي دهد كه محدوديت 

در نقطه جوش هر يك از واكنش گرها در واكنش تراكمي 

پيشرفت  در  مهمي  نقش  كلريد  الكيل  با  سوم  نوع  آمين 

واكنش دارد. 

    همچنين با به كارگيري دو مشتق پيريدين ديده مي شود 

كه به طور نسبي راندمان محصول ناشي از واكنش بوتيل 

كلريد و مشتق ٣‐متيل از همتاي ٤‐متيل آن پايين تر است 

كه دليل آن الكترون دهي بيشتر استخلاف متيل در موقعيت 

پارا، نسبت به متا نيتروژن پيريدين (عامل نوكلئوفيل) است.                                                                                                                                             

               

سنتز N‐آلكيل متيل پيروليدينيوم كلريد در شرايط بدون 
حلال                                                                                                                          
و  ايميدازول  واكنش هاي  از  حاصل  تجارب  به  توجه  با 

سنتز                                                                                                                                              براي  حلال  بدون  شرايط  كلريد،  آلكيل  با  پيريدين 

جدول ٦‐ مقايسه واكنش تراكمي N‐ متيل پيروليدين با آلكيل كلريد

مايع يونيآزمايش
زمان واكنش

(hr)
دماي واكنش 

(oC)
نسبت مولي كلروآلكان

به پيروليدين
راندمان 

(٪)

N٢٩٨٠١/١٨‐متيل‐N‐بوتيل پيروليدينيوم كلريد١

N٢٩١٠٠١/١١٨‐متيل‐N‐هگزيل پيروليدينيوم كلريد٢

N٢٩١٠٠١/١٢١‐متيل‐N‐اكتيل پيروليدينيوم كلريد٣
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۳۳مطالعه شرايط سنتز مايعات يوني...

جدول ٧‐ مقادير اندازه گيري شده و محاسبه شده آناليز عنصري مايعات يوني سنتزي

N درصد   C درصد H درصد مايع يوني

محاسبه شده اندازه گيري شده محاسبه شده اندازه گيري شده محاسبه شده اندازه گيري شده

١٦/٠٤ ١۵/٧ ۵۵/٠١ ۵۵/٤ ٨/٦٦ ٨/۵ [bmim]Cl(Merck)

١٦/٠٤ ١۵/۵ ۵۵/٠١ ۵٣/٧ ٨/٦٦ ٨/٦ [bmim]Cl-1

١٦/٠٤ ١۵/٦ ۵۵/٠١ ۵٤/٢ ٨/٦٦ ٨/٧ [bmim]Cl-2*

١٣/٨ ١٣/٤ ۵٩/٢۵ ٦٢/٦ ٩/٤۵ ١٠/٠ [hmim]Cl

١٢/١٤ ١٣/٧ ٦٢/٤۵ ٦٣/٨ ١٠/٠۵ ١٠/٤ [omim]Cl

٨/١٦ ٨/٢ ٦٢/٩٧ ٦٢/٦ ٨/٢٢ ٨/١ [bpy] Cl-1

٨/١٦ ٨/٤ ٦٢/٩٧ ٦٣/٠ ٨/٢٢ ٨/٢ [bpy] Cl-2*

٧/٠١ ٧/١ ٦٦/١۵ ٦٦/٩ ٩/٠٩ ٩/٤ [hpy] Cl

٦/١۵ ٦/٨ ٦٨/۵۵ ٦٦/٧ ٩/٧٣ ٩/٦ [opy] Cl
           * براي بررسي تكرارپذيري روش سنتز اين نمونه ها ارزيابي گرديده اند.

انجام مي شود كه شايد يكي از دلايل عدم گستردگي كاربرد 

پيروليدينيوم  متيل  آلكيل  و  پيريدينيوم  آلكيل  نمك هاي 

به عنوان حلال واكنش هاي مختلف همين باشد. يك علت 

و  پيريدين  ايميدازول،  متيل  الكيلاسيون  تفاوت  احتمالي 

پيروليدين با آلكيل كلريدهاي مختلف را مي توان به اختلاف 

متيل  وقتي  دانست.  مربوط  واكنش  محصول  پايداري 

ايميدازول آلكيله مي شود بار مثبت ايجاد شده روي  كاتيون                                                                                                                                           

مي تواند مزدوج شود كه سبب پايدار شدن نمك آمونيوم نوع 

چهارم مي شود (شكل ٢). براي پيريدين و متيل پيروليدين 

شرايط مزدوج شدن در محصول، فراتر از ماده اوليه، ممكن 

دو  در  توليد محصول  براي  تمايل سيستم  بنابراين  نيست 

به سمت  سيستم  كه  اين  براي  و  است  كمتر  اخير  حالت 

توليد محصول پيش رود به شرايط دماي بالا و زمان بيشتر 

نياز است.                                                                                                                             

شكل ٣‐ تفاوت پايداري محصول واكنش آلكيلاسيون متيل ايميدازول، پيريدين و متيل پيروليدين
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شماره ٥٨ ۳۴

داده هاي طيفي 1H NMR و  13C NMR تركيبات سنتز شده:
1-butyl-3-methyl imidazolium Chloride (bmim Cl)
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC ); δ(ppm): 0.93 (3H, t, N, (CH2)3 CH3), 1.36 (2H, m, N-(CH2)2-CH2CH3), 1.86 

(2H, m, N-CH2-CH2CH2CH3), 4.09 (3H, s, NCH3), 4.3 (2H, t, N-CH2-(CH2)2-CH3), 7.44 (1H, s, H-4), 7.59 (1H, 

s, H-5), 10.63 (1H, s, H-2).
13C NMR (75.4 MHZ; CDCl3, 25 oC); δ(ppm): 13.33 (N­(CH2)3-CH3), 19.31 (N-(CH2)2-CH2-CH3), 32.04 (N- 

CH2- CH2-CH2CH3), 36.38 (N-CH3), 49.58 (N-CH2-(CH2)2-CH3), 122.02 (C-4), 123.7 (C-5), 137.5 (C-2).

اين جابجايي هاي شيميايي براي نمونه سنتز شده با نمونه هاي تجارتي تطابق كامل دارد [۲۳]. طيف ساير تركيبات اين 

دسته در ادامه آورده شده است كه به دليل مشابهت ساختاري از تخصيص پروتون ها و كربن ها در اين حالات خودداري 

شده است.

1-hexyl-3-methyl imidazolium chloride [hmim]Cl    
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC ); δ(ppm): 0.58 (3H, t), 0.99 (6H, m), 1.64 (2H, m), 3.85 (3H, s), 4.05 (2H, t), 

7.34 (1H, s), 7.56 (1H, s), 1026 (1H, s). 
13C NMR (75MH, CDCl3); δ(ppm): 13.7, 22.1, 25,6, 30.22, 30.81, 36.25, 49.78, 121.91, 123.72, 137.3.

1–octyl­3­methyl imidazolium Chloride [omim]Cl
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC); δ(ppm): 0.75 (3H, t), 1.17­1.2 (10, m), 1.8 (2H, m), 4.03 (3H, s), 4.2 (2H, t), 

7.41 (1H, s), 7.65 (1H, s), 10.46 (1H, s). 
13C NMR (75MH, CDCl3); δ(ppm): 13.9, 22.39, 26,07, 28.78, 28.84, 30.19, 31.48, 36.37, 49.85, 121.90, 123.78, 

137.47.

N-butyl pyridinium Chloride [b py] Cl
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC ); δ(ppm): 0.81 (3H, t, N­(CH2)3-CH3) 1.22 (2H, m, N-CH2)2-CH2-CH3), 1.93 

(2H, m, N-CH2-CH2-CH2CH3), 4.92 (2H, N-CH2-(CH2)2-CH3), 8.05 (2H, t, meta), 8.41 (1H, t, para), 9.7 (2H, d, 

orto). 
13C NMR (75 MHZ , CDCl3); δ(ppm): 13.35, 19.10, 33.74, 61.32, 128.29, 144.86, 145.35.

N-hexyl pyridimium Chloride [h py] Cl 
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC); δ(ppm): 0.52 (3H, t, N­(CH2)5-CH3) 0.94-1.08 (6H, m), 1.76 (2H, m), 4.73 

(2H, N-CH2-(CH2)4-CH3), 7.91 (2H, t, meta), 8.28 (1H, t, para), 9.48 (2H, d, orto). 
13C NMR (75 MHZ, CDCl3); δ(ppm): 13.65, 22.04, 25.39, 30.83, 31.75, 61.54, 128.28, 144.85, 145.21.

N-octyl pyridinium chloride [o py] Cl
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC);  δ(ppm): 0.8 (3H, t), 1.22(10H, m), 2.0 (2H, m), 4.97 (2H, t), 8.15 (2H, t, 

meta), 8.49 (1H, t, para), 9.60 (2H, d).
13C NMR (75 MHZ, CDCl3); δ(ppm): 13.91, 22.39, 25.94, 28.82, 28.88, 31.50, 31.95, 128.44, 144.94, 145.31.
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۳۵مطالعه شرايط سنتز مايعات يوني...

3-methyl- n-butyl pyridinium Chloride [3-Me-n-b py]Cl
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC);  δ(ppm): 0.71(3H, t), 1.19(2H, m), 1.83(2H, m), 2.43(3H, s), 4.76(2H, t), 

7.84(1H, t), 8.05(1H, d), 9.33(1H, d,), 9.56(1H, s).
13C NMR (75 MHZ, CDCl3); δ(ppm): 13.36, 18.44, 19.14, 33.70, 61.11, 127.64, 139.41, 142.47, 144.80, 

145.30.

4-methyl- n-butyl pyridinium Chloride [3-Me-n-b py] Cl
1H NMR (300 MHZ; CDCl3, 25 oC); δ(ppm): 0.69(3H, t), 1.16(2H, m), 1.78(2H,m), 2.42(3H, s), 4.68(2H, t), 

7.69(2H, d), 9.36(2H, d).
13C NMR (75 MHZ, CDCl3); δ(ppm): 13.33, 19.08, 22.00, 33.52, 60.46, 128.68, 144.42, 158.32.

1-butyl-3- methyl imidazolium Chloride (bmim Cl)

  FT-IR; (NaCl Cell), wave number cm-1, 3431 (H2O), 3245-2935 (C-H strech), 1628, 1572, 1169.
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