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BF4و-
سدیموپتاسیمآنیونهای-

نوعآنیونبرشرایطواکنشمقایسهشد.نتیجههانشاندادکهجانشینیمتقابلباشرایطملایمترودرمدتزمانکوتاهتریقابلاجراست.ازاینرو،
NO3بااستفادهازنمکهایآمونیم،لیتیمونقرهانجامشد.آسانترین

NTf2و-
-،OTf-مقایسهایبینجانشینیمتقابلآنیونکلریددرباآنیونهای

بوده OTf - و NTf2
- آنیونهای یونیحاوی مایع برای NO3وسختترینشرایط

- آنیون یونیحاوی مایعات مورد در متقابل شرایطجانشینی
است.
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مقدمه
فشار مانند منحصربهفرد ویژگیهای بهواسطه یونی مایعات
بخارناچیز،پایداریحرارتیبالا،قابلامتزاجبودنبابسیاریاز
حلالهایمتداولآلیوقابلیتبازیافتدرسالهایاخیرمورد
توجهفراوانیقرارگرفتهاند.اینویژگیهامایعاتیونیرابهعنوان
استفاده مانند کاربردها، از بسیاری برای مناسبی کاندیداهای
بهعنوانحلالهایقابلبازیافت،جایگزینیحلالهایآلیفرار
درسنتزهایسبز]1[،الکتروشیمی]2[،کاتالیستانتقالفاز]3[و
H2SوCO2استخراجفلزاتسنگین]4[،جذبگازهایاسیدی

ازگازطبیعی]5و6[،جداسازیترکیباتآروماتیکازآلیفاتیکها
]7[وسولفورزداییازبرشهاینفتیمعرفیمیکند]8[.

1و3-دیآلکیلایمیدازولیمکلریدهاکهازواکنش1-متیل
از یکی میآیند دست به مربوط هالید آلکیل و ایمیدازول
از میتوان که هستند یونی مایعات گروههای شناختهشدهترین
مانند مفیدتر یونی مایعات سنتز برای ماده پیش بهعنوان آنها
مایعاتیونیباپایهایمیدازولیمحاویآنیونهایتترافلوئوروبورات
)تریفلوئورومتان بیس ،)PF6

-( هگزافلوئوروفسفات ،)BF4
-(
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نقطه گرانروی، بودن بالا مانند نقایصی بودن دارا دلیل به برد.
ذوبوهمچنینوجودآنیونکلریددرساختارشیمیاییآنهاکه
باعثبروزمسائلخوردگیشدهوکاربردآنهارابهعنوانحلال
ازطریق محدودمیکند،تبدیلآنهابهمایعاتیونیمناسبتر

فرایندجانشینیمتقابلضروریبهنظرمیرسد.
تبدیلدیآلکیلایمیدازولیمکلریدهابهمایعاتیونیازطریق
واکنشهایتبادلآنیونییاجانشینیمتقابلوواکنشهایاسید-
بازانجامپذیراست.درروشجانشینیمتقابل،مایعیونیحاوی
داده واکنش موردنظر آنیون حاوی معدنی نمک با هالید یون
شدهوبهاینترتیبمایعیونیجدیدباویژگیمتفاوتبهدست
یونی مایعات تهیه برای بیشتر که باز اسید- روش در میآید.
PF6بهکارمیرود،مایعیونیحاوی

BF4و-
حاویآنیونهای-

یونهالیدبااسیدمربوطیعنیتترافلوئوروبوریکاسید)HBF4(یا
هگزافلوئوروفسفریکاسید)HPF6(واکنشدادهمیشود]9و10[.
تشکیل به منجر باز اسید- واکنشهای و متقابل جانشینی
مایعاتیونیباویژگیفیزیکیمتفاوتازپیشمادهایمیدازولیم
حرارتی پایداری و چگالی گرانروی، ذوب، نقطه مانند کلرید
آنیون اندازه ازعواملیمانند میشوند.اینویژگیفیزیکیمتأثر
و آبدوستی کاتیون، استخلافهای مولکولی، جرم کاتیون، و

آبگریزیهستند]11[.
اندازهآنیون،نقطهذوب،گرانرویوچگالییکمایعیونیرا
آنیون اندازه افزایش که ترتیب این به قرارمیدهد. تأثیر تحت
نیروهایکلمبیبینیونیوانرژیشبکهبلوریراکاهشدادهو
بنابرایننقطهذوبکممیشود.ازسویدیگرکاهشاندازهآنیون
تمرکزباررویآنراافزودهکهاینامرمیزانپیوندهیدروژنیبا
کاتیونمجاورراافزایشدادهودرنتیجهنقطهذوبوگرانروی
1-متیل-3-بوتیل مانند کاتیون یک برای میدهد. افزایش را
ایمیدازولیم)+bmim(،باتغییرآنیونروندزیردرموردنقطهذوب

ترکیباتپیشبینیمیشود]12[:
Cl- > PF6

- > NO3
- > BF4

- > NTf2
-

تقارن مستقیم ارتباط واحد، کاتیون یک برای این، بر افزون
آنیونوگرانرویبهقرارزیراست]13[:

I- > BF4
- > PF6

- > NTf2
-

در مؤثری فیزیکی ویژگیهای دو هر گرانروی و ذوب نقطه
ذوب نقطه که ترتیب این به هستند. یونی مایعات بهکارگیری
و کرده فراهم شیمیایی واکنشهای برای مناسبی محیط پایین

افزایشگرانرویازکاراییمایعاتیونیمیکاهد.
آنیون اندازه و تأثیرجرممولکولی یونیتحت مایعات چگالی
واحد، کاتیون یک حاوی یونی مایعات در که بهگونهای است،
پایینتر مولکولی جرم دلیل به هالید آنیون حاوی یونی مایعات
حرارتی، پایداری مورد در .]12[ هستند چگالی کمترین دارای
یافتههامؤیدآناستکهافزایشآبدوستیپایداریحرارتیرا
کاهشمیدهد.بنابراین،آنیونهایحاویویژگیکوئوردینهشدن

ضعیفدربرابرتخریبحرارتیپایدارترهستند]12[.
در نیترات ایمیدازولیم 1-آلکیل-3-متیل یونی مایع سنتز
شرایطیکمرحلهاینیزگزارششدهاست.دراینروشکهفاقد
یونهاینقرهوکلریداست،واکنش1-متیلایمیدازولوآلکیل
نیتراتبهعنوانمواداولیهمنجربهتشکیلترکیبمذکورمیشود.
ازمحاسناینروشسهولتواکنشوعدمنیازبهمایعیونیبا

آنیونکلریداست]13[.
مطالعاتانجامشدهنشانمیدهدکهبهطورعمومیجانشینی
از استفاده میگیرد. صورت آب حلال در یونی مایعات متقابل
با موارد از بعضی در میتواند نیز آب حضور بدون واکنشگرها
کاهشزمانواکنش،فراوردهموردنظرراتولیدکند.برایمثال،
میتوانواکنشمایعیونی1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمکلریدبا
آلکیلسولفاتها،سولفوناتها،فسفاتهاویانمکهایاکسونیم

رانامبرد]14و15[.
درکارحاضرروشموردنظرجانشینیمتقابلبودهامابهمنظور
رفعمشکلاتخوردگیناشیازحضوریونکلریددرمایعیونی
کلرهوباقیماندنآندرفراورده،میتوانازواکنشگربدونیون
از کلرید، یون فاقد فراورده روش این در کرد. استفاده مذکور
واکنش1-آلکیلایمیدازولبادیمتیلویادیاتیلسولفات
بهدستمیآید.افزونبرآن،سرعتواکنشنسبتبهبسیاری
ازانواعمایعاتیونیبیشتربودهوواکنشدرمدتزمانکوتاهی

سنتزمایعاتیونیویژهازطریقجانشینیمتقابلآنیونهالیدو...
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کاملمیشود]16تا18[.
آمینواسیدهای کلره استرهای پژوهشگران اخیر سالهای در
فرایند از استفاده با و راسنتزکرده کایرال یونی مایعات پایه با
مانند متفاوت آنیونهای با مشابه ترکیبات متقابل جانشینی
متان )تریفلوئورو بیس و نیترات لاکتات، بورات، تترافلوئورو

سولفونیل(ایمیدراساختهاند]19[.
اینمقالهمقایسهای ارایهشده،در ازگزارشهای بااستفاده 
بینروشهایجانشینیمتقابلواسید-بازدرسنتزمایعاتیونی
PF6،صورتگرفتهوهمچنینفرایند

BF4و-
حاویآنیونهای-

جانشینیمتقابلدرخصوصمایعاتیونیدیگرحاویآنیونهای
NTf2و-OTfونقشطولزنجیرهآلکیلدراینروش

-،NO3
-

وتأثیرنوعآنیونبرشرایطواکنشموردبررسیقرارگرفتهاند.

بخش تجربی
موادودستگاهها

موادشیمیاییلازمازشرکتهایمرک،آلدریچوفلوکاخریداریشده
وبدونخالصسازیاستفادهشدند.طیفهای1HNMRبااستفاده
Bruker AVANCE 500 MHZ ازیکدستگاهطیفسنجمدل
تهیهشدند.پیشرفتواکنشهاازطریقکروماتوگرافیلایهنازک
)TLC(دنبالشد.تمامفراوردهها،ترکیباتشناختهشدههستند
با آنها اطلاعاتطیفسنجی مقایسه ازطریق آنها وخلوص
روش از نمونهها کلر مقدار شد. تعیین شده گزارش اطلاعات
گرانروی و Mettler DL70 دستگاه از استفاده با پتانسیومتری
 Anton Parr SVM300 دستگاه از استفاده با آنها چگالی و

اندازهگیریشدند.

روشها
]Rmim]]BF4]سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمتترافلوئوروبورات
شکل1دوروشبهکاررفتهدرسنتزاینترکیبرانشانمیدهد.

الف(روشواکنشجانشینیمتقابل
مخلوطیاز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمکلرید)25میلیمول(
وسدیمتترافلوئوروبورات)27/5میلیمول(درآبیونزداییشده
)14میلیلیتر(دردمایمحیطبهمدتزمانهاینشاندادهشده
از پس شد. همزده مغناطیسی همزن از استفاده با 1 درجدول
TLCمشهوداست،حلالدرفشار ازطریق خاتمهواکنشکه
پایینتقطیروفراوردهباقیماندهدر40میلیلیتردیکلرومتان
استخراجشد.سپسفازآلیبامنیزیمسولفاتبدونآبخشک
شد.پسازصافکردنوجداسازیحلالبااستفادهازدستگاه
تبخیرکنندهچرخان،خشککردنکاملفراوردهبهمدت7ساعت

دردمایC°70درفشارپایینانجامشد.

ب-روشاسید-باز
40( کلرید ایمیدازولیم متیل آلکیل-3- -1 محلول به
میلیمول( 95( شده یونزدایی آب میلیلیتر 20 در میلیمول(
تترافلوئوروبوریکاسید)48%وزنی(بهصورتقطرهقطرهدردمای
افزودهشد. C°5طیمدت1ساعتدریکظرفپلاستیکی

سپسمحلولبهدستآمدهبهمدتزمانهایذکرشدهدرجدول
2بااستفادهازهمزنمغناطیسیهمزدهشد.پسازخاتمهواکنش
فراوردهبهدستآمدهبرطبقفرایندمذکورخالصسازیوخشک

شد.

]Rmim]]BF4]شکل1سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمتترافلوئوروبورات

 

5 
 

رده و با کرال را سنتز یاک یونیعات یه مایبا پا آمینواسیدهایلره ک یاسترها پژوهشگرانر یاخ یها سالدر 
ات، تکبورات، لافلوئورو تترا مانند تفاوتم های یونآنبات مشابه با کیتر جانشینی متقابل ندیفرااستفاده از 

 .[13[ اند ساختهد را یمیل( ایو متان سولفونفلوئور یس )تریترات و بین

باز در  -دیو اس جانشینی متقابل یها روشن یب ای یسهمقا مقاله نیدر ا، شده  ارایه یها گزارشبا استفاده از  
BF4 های یونآن یحاو یونیعات یسنتز ما

PF6و -
در  بلجانشینی متقا ندیفرا چنین همصورت گرفته و ، -

NTf2-، NO3 یها یونآن یحاو گرید یونیعات یخصوص ما
ن یادر  لکیآلره ینقش طول زنج و -OTf و -

 اند گرفتهر قرا ینش مورد بررسکط وایون بر شراینوع آن یرتأثروش و 

 یبخش تجرب
. شدنداستفاده  سازی خالصشده و بدون  یداریا خرکچ و فلوی، آلدرکمر یها شرکتلازم از  ییایمیمواد ش

 Bruker AVANCE 500 MHZمدل  سنج طیف دستگاه یکبا استفاده از  NMR-H 1 های یفط
 ،ها فراوردهدنبال شد. تمام  (TLC) که نازیلا یروماتوگرافکق یاز طر ها واکنششرفت یپ .دنده شیته
ارش با اطلاعات گز ها آن یسنج طیفسه اطلاعات یق مقایاز طر ها آنخلوص و بات شناخته شده هستند کیتر

 گرانرویو  Mettler DL70با استفاده از دستگاه  یومتریاز روش پتانس ها نمونهلر ک قدارن شد. مییشده تع
 شدند. گیری اندازه Anton Parr SVM300با استفاده از دستگاه  ها آن چگالیو 
 

 [BF4][Rmim] بوراتوم تترا فلوئوریدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز 
 .دهد یمب را نشان کیتر این در سنتز رفتهکار  بهدو روش  1 لکش

NN
R

Cl-

NN
R

BF4
-

a) methathesis
NaBF4

b) acid-base
HBF4

NN
R

BF4
-

+ NaCl

+ HCl
 

 
 [Rmim]]BF4[ بورات م تترا فلوئورویدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 1ل کش

 واکنش جانشینی متقابلالف( روش 

احمدیوهمکاران
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NaBF4و ]Rmim]]Cl] ازطریقواکنش ]Rmim]]BF4] جدول1شرایطتهیه
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 یلیم 1/27رات )م تترا فلوئوروبویمول( و سد یلیم 21د )یلرکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1از  یمخلوط
با  1نشان داده شده در جدول  یها زمانط به مدت یمح ی( در دمالیتر میلی 14) شده زدایی یونمول( در آب 

شهود است، حلال در م TLCق یه از طرکنش کشد. پس از خاتمه وا زده هم یسیمغناطاستفاده از همزن 
 منیزیم با یاستخراج شد. سپس فاز آل متان کلر ودی  لیتر میلی 41در  مانده باقی فراوردهر و ین تقطییفشار پا
 تبخیرکنندهحلال با استفاده از دستگاه  یو جداساز صاف کردن. پس از دش کبدون آب خش سولفات
چرخان

 ن انجام شد.ییدر فشار پا C 71° یساعت در دما 7امل فراورده به مدت ک کردن خشک، 9
 

 NaBF4و  [Rmim]]Cl[ش نکق وایاز طر [Rmim]]BF4[ه یتهشرایط  1جدول 
 بازده
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:NaBF4 

R شماره 

7/87 11 1/1:1 C4 1 
9/77 4 1/1:1 C4 2 
7/34 24 1/1:1 C4 9 
1/77 1/2 1/1:1 C4 4 
1/86 1/2 9/1:1 C4 1 
1/38 1/2 1/1:1 C4 6 
1/78 11 1/1:1 C6 7 
1/79 6 1/1:1 C6 8 
1/81 6 9/1:1 C6 3 
1/73 11 1/1:1 C8 11 
1/71 7 1/1:1 C8 11 
1/81 7 9/1:1 C8 12 

 
 باز -دیروش اس -ب

 31) شده زدایی یونآب  لیتر میلی 21مول( در  یلیم 41د )یلرکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1به محلول 
ساعت در  1مدت  یط C 1° یدر دما قطره قطره صورت به( ی% وزن48)د یاس یکتترا فلوئوروبور (مول یلیم

با  2ر شده در جدول کذ یها زمانبه مدت  آمده  دست بهشد. سپس محلول  فزودها یکیظرف پلاست یک
ور کمذ ندیفرابر طبق  آمده  دست به فراوردهنش کپس از خاتمه وا شد. زده هم یسیمغناط استفاده از همزن

 د.ش کو خش سازی خالص
                                                      
3 Rotary Evaporator 

]Rmim]]PF6]سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمهگزافلوئوروفسفات
شکل2دوروشبهکاررفتهدرسنتزترکیبفوقرانشانمیدهد.

HBF4و ]Rmim]]Cl] ازطریقواکنش]Rmim]]BF4]جدول2شرایطتهیه

 

7 
 

 
 [PF6][Rmim]وفسفات م هگزا فلوئوریدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز 

 .دهد یمب فوق را نشان کیدر سنتز تر کار رفته بهدو روش  2ل کش
 

NN
R

Cl-

NN
R

PF6
-

a) methathesis

b) acid-base
NN

R
PF6

-

+ KCl

+ HCl

KPF6

HPF6 
 

 [Rmim]]PF6[م هگزا فلوئوروفسفات یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 2شکل 
 HBF4 و [Rmim]]Cl[ نشکق وایاز طر [Rmim]]BF4[ هیته شرایط 2جدول 

 ازدهب
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:HBF4 

R شماره 

1/91 42 1/1:1 C4 1 
1/19 42 9/1:1 C4 2 
1/74 42 1/1:1 C4 9 
1/46 42 1/1:1 C6 4 
1/18 42 1/1:1 C6 1 
6/69 42 9/1:1 C6 6 
1/41 96 1/1:1 C8 7 
1/16 42 1/1:1 C8 8 
1/61 42 9/1:1 C8 3 

 
 44)م یپتاسفسفات زا فلوئورومول( و هگ یلیم 41د )یرلکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1ون یسوسپانس

 شد زده هم یسیهمزن مغناط با یمشخص یها زمانمدت در  شده زدایی یونآب  لیتر میلی 21مول( در  یلیم
ع یما د.شص خمشان آن یپا و یریگیپ TLC)) کروماتوگرافی لایه نازک کمکبه  نشکواروند  .(9جدول )
دی کلرو متان  لیتر میلی 21دو بار و هر بار با  ییبالا یفاز آب و هنش جدا شدکط وااز مخلو ینییاز پاف در یونی
((CH2Cl2 .بدون آب با منیزیم سولفات  آمده  دست بهترکیب  شسته شدMgSO4)) شده و مطابق با  کخش

 طور هب فلوئوروبوراتم تترایدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز  جانشینی متقابل ندیفرار شده در کذ روش
 د.ش کامل خشک

40( کلرید ایمیدازولیم متیل آلکیل-3- -1 سوسپانسیون
میلیمول( 44( پتاسیم فسفات هگزافلوئورو و مول( میلی
زمانهای مدت در شده یونزدایی آب میلیلیتر 25 در
روند .)3 )جدول شد همزده مغناطیسی همزن با مشخصی
پیگیری )TLC ( نازک لایه کروماتوگرافی کمک به واکنش
وپایانآنمشخصشد.مایعیونیدرفازپایینیازمخلوط
20 با بار هر و بار دو بالایی آبی فاز و شده جدا واکنش
ترکیب شد. شسته )CH2Cl2( متان دیکلرو میلیلیتر
بهدستآمدهبامنیزیمسولفاتبدونآب)MgSO4(خشک
متقابل جانشینی فرایند در شده ذکر روش با مطابق و شده
بورات تترافلوئورو ایمیدازولیم 1-آلکیل-3-متیل سنتز

شد. خشک کامل بهطور

KPF6و ]Rmim]]Cl] ازطریقواکنش]Rmim]]PF6]جدول3شرایطتهیه

 

8 
 

 KPF6 و [Rmim]]Cl[نش کق وایاز طر [Rmim]]PF6[ هیته 9جدول 
 بازده
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:KPF6 

R شماره 

1/72 2 1/1:1 C4 1 
3/81 1 1/1:1 C4 2 
1/86 8 1/1:1 C4 9 
1/73 1 9/1:1 C4 4 
6/87 1 1/1:1 C4 1 
1/68 2 1/1:1 C6 6 
1/81 1 1/1:1 C6 7 
1/84 1 9/1:1 C6 8 
9/61 2 1/1:1 C8 3 
1/74 1 1/1:1 C8 11 
2/78 1 9/1:1 C8 11 

 
 
 باز -دیروش اس -ب

 لیتر میلی 11مول( در  یلیم 41د )یلرکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1به محلول  یکیظرف پلاست یکدر 
 صورت به( ی% وزن61) (HPF6) یکد هگزا فلوئوروفسفریاس (مول یلیم 12)، شده ای یایون زد آب 
 یمخلوط درنگ بی ،HPF6ش یپس از خاتمه افزاشد.  فزودهساعت ا 1مدت  یط C 1° یدر دما قطره قطره

پس از خاتمه  (.4)جدول  شد زده هم یسیهمزن مغناط با یمشخص یها زمانمدت در ل شده کیتش یدو فاز
 کو خش سازی خالص یاد شده ندیفراو بر طبق نش جدا شده کاز مخلوط وا ینییاز پاف در یونیع ینش، ماکوا
 د.ش
 

 [NTf2][Rmim]د یمیل( ایفلوئورومتان سولفون یس )تریم بیدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز 
م یتی، لشده زدایی یونآب  لیتر میلی 21مول( در  یلیم 24د )یلرکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1لول به مح

(. مخلوط دو 9ل کشد )ش فزودهط ایمح یمول( در دما یلیم 4/26د )یمیل ایفلوئورومتان( سولفون یس )تریب
نش کشد. پس از خاتمه وا زده هم یسیهمزن مغناط باط یمح یساعت در دما 24به مدت  آمده  دست به یفاز
نش جدا شده کاز مخلوط وا ینییفاز پا صورت به یونیع یمشهود است، ما کروماتوگرافی لایه نازک قیه از طرک
 شد. کو خش سازی خالصر شده کند ذیمطابق فراو 
 
 
 

]Rmim]]PF6] شکل2سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمهگزافلوئوروفسفات
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 [PF6][Rmim]وفسفات م هگزا فلوئوریدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز 

 .دهد یمب فوق را نشان کیدر سنتز تر کار رفته بهدو روش  2ل کش
 

NN
R

Cl-

NN
R

PF6
-

a) methathesis

b) acid-base
NN

R
PF6

-

+ KCl

+ HCl

KPF6

HPF6 
 

 [Rmim]]PF6[م هگزا فلوئوروفسفات یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 2شکل 
 HBF4 و [Rmim]]Cl[ نشکق وایاز طر [Rmim]]BF4[ هیته شرایط 2جدول 

 ازدهب
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:HBF4 

R شماره 

91 42 1/1:1 C4 1 
1/19 42 9/1:1 C4 2 

74 42 1/1:1 C4 9 
1/46 42 1/1:1 C6 4 

18 42 1/1:1 C6 1 
6/69 42 9/1:1 C6 6 

41 96 1/1:1 C8 7 
16 42 1/1:1 C8 8 
61 42 9/1:1 C8 3 

 
 44)م یپتاسفسفات زا فلوئورومول( و هگ یلیم 41د )یرلکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1ون یسوسپانس

 شد زده هم یسیهمزن مغناط با یمشخص یها زمانمدت در  شده زدایی یونآب  لیتر میلی 21مول( در  یلیم
ع یما د.شص خمشان آن یپا و یریگیپ TLC)) کروماتوگرافی لایه نازک کمکبه  نشکواروند  .(9جدول )
دی کلرو متان  لیتر میلی 21دو بار و هر بار با  ییبالا یفاز آب و هنش جدا شدکط وااز مخلو ینییاز پاف در یونی
((CH2Cl2 .بدون آب با منیزیم سولفات  آمده  دست بهترکیب  شسته شدMgSO4)) شده و مطابق با  کخش

 طور هب فلوئوروبوراتم تترایدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز  جانشینی متقابل ندیفرار شده در کذ روش
 د.ش کامل خشک

سنتزمایعاتیونیویژهازطریقجانشینیمتقابلآنیونهالیدو...
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ب-روشاسید-باز
متیل آلکیل-3- -1 محلول به پلاستیکی ظرف یک در
ایمیدازولیمکلرید)40میلیمول(در50میلیلیترآبیونزدایی
%60()HPF6(هگزافلوئوروفسفریکاسید)شده،)52میلیمول
C°5طیمدت1ساعت دردمای بهصورتقطرهقطره وزنی(
مخلوطی بیدرنگ ،HPF6 افزایش خاتمه از پس شد. افزوده
همزن با مشخصی زمانهای مدت در شده تشکیل فازی دو
مایع واکنش، خاتمه از پس .)4 )جدول شد همزده مغناطیسی
یونیدرفازپایینیازمخلوطواکنشجداشدهوبرطبقفرایندیاد

شدهخالصسازیوخشکشد.

HPF6و ]Rmim]]Cl]ازطریقواکنش ]Rmim]]PF6]جدول4شرایطتهیه
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 HPF6 و [Rmim]]Cl[ نشکق وایاز طر [Rmim]]PF6[ هیته شرایط 4جدول 
 بازده
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:HPF6 

R شماره 

8/16 12 1/1:1 C4 1 
1/69 12 9/1:1 C4 2 
1/63 91 9/1:1 C4 9 
3/19 14 1/1:1 C6 4 
1/62 14 9/1:1 C6 1 
2/64 61 9/1:1 C6 6 
2/11 14 1/1:1 C8 7 
1/19 14 9/1:1 C8 8 
9/11 61 9/1:1 C8 3 

 
 

NN
R

NTf2
-NN

R
Cl- + Li NTf2 + LiCl

 
 
 [Rmim]]NTf2[د یمیل( ایفلوئورومتان سولفون یس )تریم بیدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 9ل کش
 

 [OTf][Rmim]ورومتان سولفونات فلوئ یم تریدازولیمیل ایمت -9- لکیآل -1سنتز 

 یلیم 3/18)ل یتریاستون لیتر میلی 1مول( در  یلیم 2/17د )یلرک میدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1به محلول 
ش، رسوب یزا. پس از خاتمه اف(4ل ک)ش ط افزوده شدیمح یدر دمام یآمونسولفونات ومتان فلوئور یتر (مول

به  یسیغناطم صورت بهط یمح یدر دما آمده  دست بهون یانسل شد و سوسپکیم تشید آمونیلرک سفیدرنگ
فاز  صورت به یونیع یمشهود است، ما TLCق یه از طرکنش ک. پس از خاتمه واشد زده همساعت  24مدت 

 د.ش کو خش سازی خالصشده  یاد ندیفراه و مطابق نش جدا شدکاز مخلوط وا ینییپا
 
 

NN
R

OTf-NN
R

Cl- + NH4Cl+ NH4OTf

 
 [Rmim]]OTf[ فلوئورومتان سولفونات یم تریدازولیمیل ایمت -9-ل کیآل -1تز سن 4ل کش
 

فلوئورومتان )تری بیس ایمیدازولیم متیل آلکیل-3- -1 سنتز
]Rmim]]NTf2] سولفونیل(ایمید

بهمحلول1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمکلرید)24میلیمول(
در20میلیلیترآبیونزداییشده،لیتیمبیس)تریفلوئورومتان(
شد افزوده محیط دمای در میلیمول( 26/4( ایمید سولفونیل
)شکل3(.مخلوطدوفازیبهدستآمدهبهمدت24ساعتدر
دمایمحیطباهمزنمغناطیسیهمزدهشد.پسازخاتمهواکنش
یونی مایع است، نازکمشهود ازطریقکروماتوگرافیلایه که
بهصورتفازپایینیازمخلوطواکنشجداشدهومطابقفرایند

ذکرشدهخالصسازیوخشکشد.

ایمیدازولیمتریفلوئورومتانسولفونات سنتز1-آلکیل-3-متیل
]Rmim]]OTf]

17/2( کلرید ایمیدازولیم 1-آلکیل-3-متیل محلول به
میلیمول(در5میلیلیتراستونیتریل)18/9میلیمول(تریفلوئورو
.)4 )شکل شد افزوده محیط دمای در آمونیم سولفونات متان
پسازخاتمهافزایش،رسوبسفیدرنگکلریدآمونیمتشکیلشد
وسوسپانسیونبهدستآمدهدردمایمحیطبهصورتمغناطیسی
بهمدت24ساعتهمزدهشد.پسازخاتمهواکنشکهازطریق
مخلوط از پایینی فاز بهصورت یونی مایع است، مشهود TLC

واکنشجداشدهومطابقفرایندیادشدهخالصسازیوخشک
شد.

]Rmim]]OTf] شکل4سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمتریفلوئورومتانسولفونات
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 HPF6 و [Rmim]]Cl[ نشکق وایاز طر [Rmim]]PF6[ هیته شرایط 4جدول 
 بازده
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:HPF6 

R شماره 

8/16 12 1/1:1 C4 1 
1/69 12 9/1:1 C4 2 
1/63 91 9/1:1 C4 9 
3/19 14 1/1:1 C6 4 
1/62 14 9/1:1 C6 1 
2/64 61 9/1:1 C6 6 
2/11 14 1/1:1 C8 7 
1/19 14 9/1:1 C8 8 
9/11 61 9/1:1 C8 3 

 
 

NN
R

NTf2
-NN

R
Cl- + Li NTf2 + LiCl

 
 
 [Rmim]]NTf2[د یمیل( ایفلوئورومتان سولفون یس )تریم بیدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 9ل کش
 

 [OTf][Rmim]ورومتان سولفونات فلوئ یم تریدازولیمیل ایمت -9- لکیآل -1سنتز 

 یلیم 3/18)ل یتریاستون لیتر میلی 1مول( در  یلیم 2/17د )یلرک میدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1به محلول 
ش، رسوب یزا. پس از خاتمه اف(4ل ک)ش ط افزوده شدیمح یدر دمام یآمونسولفونات ومتان فلوئور یتر (مول

به  یسیغناطم صورت بهط یمح یدر دما آمده  دست بهون یانسل شد و سوسپکیم تشید آمونیلرک سفیدرنگ
فاز  صورت به یونیع یمشهود است، ما TLCق یه از طرکنش ک. پس از خاتمه واشد زده همساعت  24مدت 

 د.ش کو خش سازی خالصشده  یاد ندیفراه و مطابق نش جدا شدکاز مخلوط وا ینییپا
 
 

NN
R

OTf-NN
R

Cl- + NH4Cl+ NH4OTf

 
 [Rmim]]OTf[ فلوئورومتان سولفونات یم تریدازولیمیل ایمت -9-ل کیآل -1تز سن 4ل کش
 

]Rmim]]NTf2] شکل3سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمبیس)تریفلوئورومتانسولفونیل(ایمید
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 HPF6 و [Rmim]]Cl[ نشکق وایاز طر [Rmim]]PF6[ هیته شرایط 4جدول 
 بازده
)%( 

 زمان
)h( 

 ینسبت مول
[Rmim][Cl]:HPF6 

R شماره 

8/16 12 1/1:1 C4 1 
1/69 12 9/1:1 C4 2 
1/63 91 9/1:1 C4 9 
3/19 14 1/1:1 C6 4 
1/62 14 9/1:1 C6 1 
2/64 61 9/1:1 C6 6 
2/11 14 1/1:1 C8 7 
1/19 14 9/1:1 C8 8 
9/11 61 9/1:1 C8 3 

 
 

NN
R

NTf2
-NN

R
Cl- + Li NTf2 + LiCl

 
 
 [Rmim]]NTf2[د یمیل( ایفلوئورومتان سولفون یس )تریم بیدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 9ل کش
 

 [OTf][Rmim]ورومتان سولفونات فلوئ یم تریدازولیمیل ایمت -9- لکیآل -1سنتز 

 یلیم 3/18)ل یتریاستون لیتر میلی 1مول( در  یلیم 2/17د )یلرک میدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1به محلول 
ش، رسوب یزا. پس از خاتمه اف(4ل ک)ش ط افزوده شدیمح یدر دمام یآمونسولفونات ومتان فلوئور یتر (مول

به  یسیغناطم صورت بهط یمح یدر دما آمده  دست بهون یانسل شد و سوسپکیم تشید آمونیلرک سفیدرنگ
فاز  صورت به یونیع یمشهود است، ما TLCق یه از طرکنش ک. پس از خاتمه واشد زده همساعت  24مدت 

 د.ش کو خش سازی خالصشده  یاد ندیفراه و مطابق نش جدا شدکاز مخلوط وا ینییپا
 
 

NN
R

OTf-NN
R

Cl- + NH4Cl+ NH4OTf

 
 [Rmim]]OTf[ فلوئورومتان سولفونات یم تریدازولیمیل ایمت -9-ل کیآل -1تز سن 4ل کش
 

احمدیوهمکاران
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]Rmim]]NO3] سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمنیترات
شکل5روشبهکاررفتهدرسنتزترکیبفوقرانشانمیدهد.
بهمحلول17میلیمول1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمکلرید
نیترات نقره میلیمول 17 شده، یونزدایی آب میلیلیتر 5 در
قطرهقطره بهصورت شده یونزدایی آب میلیلیتر 4 در محلول
افزودهشد.پسازشروع طیمدتنیمساعتدردمایمحیط
افزایش،بیدرنگرسوبسفیدرنگنقرهکلرید)AgCl(تشکیل


جدول5مشخصاتطیفسنجی1H NMRمایعاتیونیپایهایمیدازولیمیسنتزشده

سنتزمایعاتیونیویژهازطریقجانشینیمتقابلآنیونهالیدو...

 

11 
 

 
یونیع یما 1H-NMR یاسپکتروسکوپمشخصات   

0.73 (3H, t, NCH2CH2CH2CH3), 1.17 (2H, m, NCH2CH2CH2CH3), 1.67 (2H, m, NCH2CH2CH2CH3), 3.77 
(3H, S, NCH3), 4.01 (2H, t, NCH2CH2CH2CH3), 7.28 (1H, d, H- 4), 7.30 (1H, d, H-5), 8.51 (1H, S, H-2) ]bmim]]BF4] 

0.75 (3H, t, NCH2(CH2)4CH3), 1.20 (6H, m, NCH2CH2(CH2)3CH3), 1.77 (2H, m, NCH2CH2 (CH2)3CH3), 
3.84 (3H, S, NCH3), 4.10 (2H, t, NCH2(CH2)4CH3), 7.33 (1H, d, H-4), 7.35 (1H, d, H-5), 8.62 (1H, S, H-2) ]hmim]]BF4] 

0.84 (3H, t, NCH2(CH2)6CH3), 1.26 (10H, m, NCH2CH2(CH2)5 CH3), 1.84 (2H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 3.93 
(3H, S, NCH3), 4.15 (2H, t, (2H, t, NCH2(CH2)6CH3), 7.24 (1H, d, H-5), 7.32 (1H, d, H-4), 8.79 (1H, S, H-2) ]omim]]BF4] 

0.86 (3H, t, NCH2(CH2)4CH3), 1.28 (2H, m, NCH2(CH2)3CH2CH3), 1.80 (6H, m, NCH2CH2(CH2)3CH3), 1.91 
(2H, m, NCH2CH2(CH2)3CH3), 3.96 (3H, S, NCH3), 4.10 (2H, t, NCH2(CH2)4CH3), 7.28 (1H, d, H-4), 7.30 (1H, 
d, H-5), 8.36 (1H, S, H-2), 

]bmim]]PF6] 
 

0.92 (3H, t, NCH2(CH2)4CH3), 1.32 (2H, m, NCH2(CH2)3CH2CH3), 1.35 (6H, NCH2CH2(CH2)3CH3), 1.91 (2H, m, 
NCH2CH2(CH2)3CH3), 3.96 (3H, t, NCH2(CH2)4CH3), 7.32 (1H, d, H-4), 7.35 (1H, d, (2H, S, NCH3), 3.90 H-5), 8.56 (1H, S, H-2) ]hmim]]PF6] 

0.88 (3H, t, NCH2(CH2)6CH3), 1.30 (10H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.87 (2H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 
3.91 (3H, S, NCH3), 4.14 (2H, t, NCH2(CH2)6CH3), 7.32 (1H, d, H-5), 7.33 (1H, d, H-4), 8.46 (1H, S, H-2) ]omim]]PF6] 

m, NCH2CH2CH2CH3), 1.89 NCH2CH2CH2CH3), 1.40 (2H, 0.98 (3H, t, (2H, m, NCH2CH2CH2CH3), 3.97 
(3H, S, NCH3), 4.20 (2H, t, 8.77 (1H, S, H-2) NCH2CH2CH2CH3 ), 7.34 (1H, d, H-4), 7.35 (1H, d, H-5), ]bmim]]NTf2] 

0.89 (3H, t, NCH2(CH2)4CH3), 1.40 (6H, NCH2CH2(CH2)3CH3), 1.88 (2H, m, NCH2(CH2)3CH2CH3), 3.95 
(3H, S, NCH3), 4.17 (2H, t, NCH2(CH2)4CH3), 7.35 (1H, d, H-4), 7.36 (1H, d, H-5), 8.71 (1H, S, H-2) ]hmim]]NTf2] 

, 0.98 (3H, t, NCH2(CH2)6CH3), 1.40 (10H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.89 (2H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 
3.97 (3H, S, NCH3), 4.20 (2H, t, NCH2(CH2)6CH3), 7.34 (1H, d, H-4), 7.35 (1H, d, H-5), 8.77 (1H, S, H-2) ]omim]]NTf2] 

1.90 NCH2CH2CH2CH3), 0.95 (3H, NCH2CH2CH2CH3), 1.40 (2H, m,, (2H, 2H, m, NCH2CH2CH2CH3), 3.90 
(3H, S, NCH3), 4.20 (2H, t, NCH2CH2CH2CH3), 7.30 (1H, d, H-4), 7.45 (1H, d, H-5), 9.10 (1H, S, H-2) ]bmim]]OTf] 

0.75 (3H, NCH2(CH2)4CH3), 1.20 (6H, m, NCH2CH2(CH2)3CH3), 1.75 (2H, m, NCH2CH2(CH2)3CH3), 3.80 
(3H, S, NCH3), 4.05 (2H, t, NCH2(CH2)4CH3), 7.30 (1H, d, H-4), 7.40 (1H, d, H-5), 8.85 (1H, S, H-2) ]hmim]]OTf] 

0.80 (3H, t, NCH2(CH2)6CH3), 1.30 (10H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.80 (2H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 
3.90 (3H, S, NCH3), 4.10 (2H, t, NCH2(CH2)6CH3), 7.35 (1H, d, H-4), 7.40 (1H, d, H-5), 8.95 (1H, S, H-2) ]omim]]OTf] 

NCH2CH2CH2CH3), 1.72 (2H, 0.77 (3H, NCH2CH2CH2CH3), 1.20 (2H, m, m, NCH2CH2CH2CH3), 3.85 
(3H, S, NCH3), 4.10 (2H, t, NCH2CH2CH2CH3),, 9.45 (1H, S, H-2) 7.28 (1H, d, H-4), 7.43 (1H, S, H-5) ]bmim]]NO3] 

0.50 (3H, t, NCH2(CH2)4CH3), 0.95 (6H, NCH2CH2(CH2)3CH3), 1.55 (2H, m, NCH2(CH2)3CH2CH3), 3.68 
(3H, S, NCH3), 3.92 (2H, t, NCH2(CH2)4CH3), 7.28 (1H, d, H-4), 7.31 (1H, S, H-5), 9.28 (1H, S, H-2) ]hmim]]NO3] 

0.54 (3H, t, NCH2(CH2)6CH3), 0.97 (10H, m, NCH2CH2(CH2)5CH3), 1.59 2H, t, NCH2CH2(CH2)5CH3), 3.72 
(3H, S, NCH3), 3.95 (NCH2(CH2)6CH3), 7.29 (1H, d, H-4), 7.35 (1H, S, H-5), 9.42 (1H, S, H-2) ]omim]]NO3] 

 

 و بحث ها یجهنت
ه متأثر کدها یم هالیدازولیمیل اکیآل ید -9و  1 ییرااکگفته شد، با توجه به عدم  پیش از اینه ک گونه همان

 ینیگزیاست، جا ها آن یت خوردگیز ماهیو نقطه ذوب بالا و ن گرانروینامطلوب مانند  های یژگیواز  یا پارهاز 
 نه انجام شد.یبه ویژگیبا  یونیعات یل ماکیمنجر به تش یا معدنی یآل های یونآنر ید با سایلرکون یآن

م تترا یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1ه یهت برای دان شدهنشان داده  1ه در جدول شماره کنش کوا یتعداد
م یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1از  با استفاده جانشینی متقابلبه روش  [Rmim]]BF4[فلوئوروبورات 

شد.سوسپانسیونبهدستآمدهسپسبهمدت20دقیقهدردمای
AgClمحیطباهمزنمغناطیسیهمزدهشدهوپسازآنرسوب
فراورده و تقطیر پایین فشار در حلال شد. جدا کردن صاف با

باقیماندهمطابقفرایندیادشدهخالصسازیوخشکشد.
اطلاعاتطیفی1H NMRترکیباتسنتزیدرجدول5داده
شدهاست.لازمبهتوضیحاستکهدرتمامیمواردیادشدهبازده

واکنشهایبهینهسازیدرجدول6ارایهشدهاست.
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نتیجه ها و بحث
همانگونهکهپیشازاینگفتهشد،باتوجهبهعدمکارایی1و
3-دیآلکیلایمیدازولیمهالیدهاکهمتأثرازپارهایازویژگیهای
نامطلوبمانندگرانرویونقطهذوببالاونیزماهیتخوردگی
آنهااست،جایگزینیآنیونکلریدباسایرآنیونهایآلییامعدنی

منجربهتشکیلمایعاتیونیباویژگیبهینهانجامشد.
تعدادیواکنشکهدرجدول1نشاندادهشدهاندبرایتهیه
]Rmim]]BF4] 1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمتترافلوئوروبورات
متیل آلکیل-3- -1 از استفاده با متقابل جانشینی روش به
ایمیدازولیمکلریدمربوط [Rmim]]Cl[وNaBF4انجامشدند.
NaBF4به ]Rmim]]Cl]باتغییراتزمانواکنشونسبتمولی

درجهتبهینهسازیبازدهواکنشهاتلاششد.

همانگونهکهدرجدول1نشاندادهشدهاست،بالاترینبازدهها
ترتیب به کربنه 8 و 6 ،4 ]Rmim]]BF4] یونی  مایعات برای
عبارتانداز85/0،98/1و80%.همانطورکهدرجدولمشهود
است،افزایشنسبتمولیسدیمتترافلوئوروبورات)NaBF4(به
[Rmim]]Cl[ زمانواکنشراکاهشوبازدهواکنشراافزایش

،C8بهC4میدهد.افزونبراینباافزایشطولزنجیرکاتیوناز
راندمانواکنشکاهشمییابد.بهعبارتیدیگربیشترینبازدهدر

موردسنتز [Rmim]]BF4[مشاهدهمیشود.
همانگونهکهمشاهدهمیشود،بهمنظوربهینهسازیمایعیونی
مذکور،نخستدرواکنشهای1تا4،باثابتنگهداشتننسبت
مولیتأثیرعاملزمانبرایهرواکنشموردمطالعهقرارگرفتهاست.
پسازاخذدادهزمانبهینه،درآزمایشهای5و6نسبتمولی
بهینهتعیینشدهاست.بهاینترتیبدراینواکنش،زمانبهینه
در اینعمل است. تعیینشده مولی1:1/3 نسبت و 2/5ساعت
آزمایشهای8تا12برایبهینهسازیشرایطمناسببرایمایعات
یونیبازنجیرههایآلکیلبلندترنیزتکرارشدهاست.نتیجههای
بهدستآمدهمبیننسبتمولیبهینه1:1/3وزمان6و7ساعتبه

ترتیببرایمایعاتیونیبازنجیرهآلکیل6و8کربنهاست.
واکنش از بورات تترافلوئورو آنیون حاوی یونی مایعات
1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمکلریدمربوطوتترافلوئوروبوریک
اسید]HBF4[سنتزشدند)جدول2(.همانگونهکهدرجدول2
مشاهدهمیشود،مشابهروشسنتزاینترکیباتباروشجانشینی
متقابلهرچهنسبتمولیHBF4به[Rmim]]Cl[ افزایشیابد،
بازدهواکنشبالاترمیرود.امابرخلافجانشینیمتقابلافزایش
طولزنجیرکاتیونازC4بهC8 تغییرقابلتوجهیدربازدهواکنش
ایجادنمیکند.دراینشرایطنیزروندبهینهسازی،همانندروش

یادشدهاست.

]Rmim]]NO3] شکل5سنتز1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیمنیترات
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 [NO3][Rmim]ترات یم نیدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1سنتز 

 .دهد یمب فوق را نشان کیدر سنتز تر کار رفته بهروش  1ل کش

 

NN
R

NO3
-NN

R
Cl- + AgCl+ AgNO3

 
 
 [Rmim]]NO3[ترات یم نیولدازیمیل ایمت -9-لکیآل -1نتز س 1ل کش
 

، محلول شده زدایی یونآب  لیتر میلی 1د در یلرکم یدازولیمیل ایمت -9-لکیآل -1مول  یلیم 17محلول به 
م ساعت در یمدت ن یط قطره قطره صورت به شده زدایی یونآب  لیتر میلی 4 در (ترات نقرهین مول یلیم 17)

ل شد. کیتش AgCl))نقره کلرید  سفیدرنگرسوب  درنگ یب، شیپس از شروع افزاط افزوده شد. یمح یدما
و  شده زده هم یسیمغناط همزن باط به یمح یقه در دمایدق 21سپس به مدت  آمده  دست بهون یسوسپانس

شده  یاد ندیفرامطابق  مانده باقی فراوردهر و ین تقطییحلال در فشار پا. دش صاف AgClرسوب  پس از آن
 د.ش کو خش سازی خالص

ه در کح است یلازم به توض داده شده است. 1در جدول شماره  یبات سنتزکیتر 1H NMR یفیطعات اطلا
 س شده است.کمنع 6در جدول  سازی بهینه یها واکنش بازدهشده  یادموارد  یتمام

  
 

 سنتز شده یمیدازولیمیه ایپا یونیعات یما 1H NMR یسنج طیفمشخصات  1جدول 
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 ینش و نسبت مولکرات زمان واییانجام شدند. با تغ NaBF4و  [Rmim]]Cl[ د مربوطیلرک
]Rmim]]Cl]  بهNaBF4  تلاش شد. ها واکنش بازده سازی بهینهدر جهت 

 یمیدازولیمیه ایپا یونیعات یاز ما یتعداد سازی بهینهاز  آمده  دست بهج ینتا 6جدول 

ونیآن کنم شماره  R 
 ینسبت مول

 [Cl][Rmim]:کنم
 زمان
)h( 

 بازده
)%( 

1 NaBF4 BF4
- 

C4 1/1:1 1/2 1/38 
C6 9/1:1 1/6 1/81 
C8 9/1:1 1/7 1/81 

2 KPF6 PF6
- 

C4 1/1:1 1 3/81 
C6 1/1:1 1 1/81 
C8 1/1:1 1 1/74 

9 LiNTf2 NTf2
- 

C4 1/1:1 24 1/31 
C6 1/1:1 24 1/87 
C8 1/1:1 24 1/81 

4 NH4Otf OTf- 

C4 1/1:1 24 1/31 
C6 1/1:1 24 1/86 
C8 1/1:1 24 2/81 

1 AgNO3 NO3
- 

C4 1/1:1 9/1 1/83 
C6 1/1:1 9/1 1/81 
C8 1/1:1 9/1 1/81 

 
  یونیعات یما یبرا ها بازدهن ینشان داده شده است، بالاتر 1ه در جدول شماره ک گونه همان

]Rmim]]BF4] 4 ،6  ه در جدول مشهود ک طور همان. %81و  1/81، 1/38از  اند عبارتب یربنه به ترتک 8و
اهش و کنش را کزمان وا [Rmim]]Cl[به  NaBF4)سدیم تترا فلوئورو بورات ) یش نسبت مولیافزا ،است
نش ک، راندمان واC8به  C4ون از یاتکر یش طول زنجین با افزایبر ا افزون. دهد یمش ینش را افزاکوا بازده

 .شود یممشاهده  [bmim]]BF4[در مورد سنتز  بازدهن یشتریب دیگر عبارتی  به. یابد یماهش ک
، با ثابت نگه 1-4 یها واکنشر، ابتدا در وکمذ یونیع یما سازی بهینه منظور به ،شود یم شاهدهه مک گونه همان

داده زمان قرار گرفته است. پس از اخذ  موردمطالعهنش کهر وا یزمان برا عامل یرتأث یداشتن نسبت مول
 بهینه نش، زمانکن وایب در این ترتیبه ا ن شده است.یینه تعیبه ینسبت مول 6و  1 های یشآزمادر  ،بهینه

 سازی بهینه برای 12تا  8 های یشآزمان عمل در یا ده است.شن ییعت 9/1:1 یساعت و نسبت مول 1/2
ن یمب آمده  دست بهج یرار شده است. نتاکز تیبلندتر ن لکیآل های یرهزنجبا  یونیعات یما یط مناسب برایشرا

ربنه ک 8و  6 لکیآلره یبا زنج یونیعات یما یب برایساعت به ترت 7و  6و زمان  9/1:1 بهینه ینسبت مول
 .است

جدول6نتیجههایبهدستآمدهازبهینهسازیتعدادیازمایعاتیونیپایهایمیدازولیمی

احمدیوهمکاران
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مقایسهنتیجههاینشاندادهشدهدرجدولهای1و2مؤید
آناستکهبازدهدرروشاسید-بازحتیدرزمانهایطولانی
واکنشبهطورقابلتوجهیکمترازروشجانشینیمتقابلاست.

]Rmim]]PF6] آزمایشهایمشابهیبرایتهیهمایعاتیونی
و کلرید ایمیدازولیم متیل آلکیل-3- -1 واکنش از استفاده با
باز( اسید- )روش HPF6 یا و متقابل( جانشینی )روش KPF6

در سعی مولی نسبتهای و واکنش زمانهای تغییر با و انجام
بهینهسازیبازدهواکنشهاشد)جدولهای3و4(.

ثابت با است، شده داده نشان 3 جدول در که همانگونه
نگهداشتنحداقلنسبتمولی)1:1/1(درموردسنتزمایعیونی
بازنجیره4کربنه،زماناینواکنشبهینهشد)5ساعت(.سپس
این مشابه .)1:1/1( شد بهینه مولی نسبت زمان، این اعمال با
عملیاتبرایمایعاتیونیبازنجیرههای6و8کربنینیزتکرار
شدهودرزمانبهینه5ساعت،بانسبتمولی1:1/3بیشترینبهره

واکنشبهدستآمد.
نتیجههاییادشدهدرجدول4مؤیدآناستکهدرواکنش
همچنین هستند. طولانی بهنسبت واکنش زمانهای باز اسید-
رادشوارترمیکند. افزایشطولزنجیرهکاتیونشرایطواکنش
برایمثال،درموردکاتیونباگروهآلکیل4کربنیزمانواکنش
حتیدرموردنسبتهایمولیبالایHPF6به [hmim]]Cl[ نیز

بسیارطولانیاست.
مقایسهنتیجههایبهدستآمدهازآزمایشهاییمانندآزمایش
3درجدول4وآزمایش4درجدول3نشاندهندهمزایاینسبی
بازده و زمان نظر از باز اسید- روش به متقابل جانشینی روش
5 زمان مدت میشود مشاهده که همانگونه است. واکنش
بهنسبت30ساعتدرروش ساعتدرروشجانشینیمتقابل
اسید-بازمؤیداینمطلباست.افزونبراینمقایسهاطلاعات
جدولهای1تا4نشانمیدهد،1-آلکیل-3-متیلایمیدازولیم
ایمیدازولیم 1-آلکیل-3-متیل به نسبت بوراتها تترافلوئورو
بالاتری بازدههای با و آسانتر بهمراتب فسفاتها هگزافلوئورو
بهدستمیآیند.برایمثال،میتواننسبتمولی1:1/5وزمان
2/5ساعتبرایسنتز1-بوتیل-3-متیلایمیدازولیمتترافلوئورو

بوراتبابازده94/7)آزمایش6(راباهمیننسبتمولیوزمان5
ساعتوبابازده87/6برایسنتز1-بوتیل-3-متیلایمیدازولیم

هگزافلوئوروفسفات)آزمایش5(مقایسهکرد.
بادرنظرگرفتنمزایایروشجانشینیمتقابلدرقیاسباروش
اسید-بازمانندبازدهبالاتروزمانکوتاهترواکنشومعایبروش
اسید-بازمانندتولیدHClبهعنوانیکفراوردهجانبیخطرناک
برایمحیطزیستوماهیتخورندگیمحیطواکنشکهنیازبه
استفادهازظروفتفلونیدارد،سایرمایعاتیونیحاویآنیونهای
متقابل واکنشجانشینی از استفاده با OTf - و NTf2

- ،NO3
-

گروههای با مربوط کلریدهای ایمیدازولیم -3-متیل 1-آلکیل
سولفونات متان تریفلوئورو آمونیم نمکهای و متفاوت آلکیل
)تریفلوئورو لیتیمبیس و )AgNO3( نیترات نقره ،)NH4OTf(

متانسولفونیل(ایمید)LiNTf2(بهدستآمدند.
تنها BF4

- و PF6
- یونهای کارحاضر در اینکه به توجه با

مذکور، روشهای از استفاده با میتوان که هستند آنیونهایی
فرایندتعویضیونکلریدراباآنهاانجاموموردمقایسهقرارداد
NTf2و-OTfکهفاقداسیدمرتبطهستند،این

وآنیونهای-
فرایندفقطازطریقجانشینیمتقابلقابلبررسیاست.

مقایسهنتیجههاییادشدهدرجدولهای1تا4و6نشانمیدهد
کهباافزایشطولزنجیر،بازدهواکنشدرموردمایعاتیونیحاوی
BF4)ازهردوروش-جدولهای1و2(بهطورقابلتوجهی

آنیون-
کاهشمییابد.سرعتواکنشدرموردمایعاتیونیحاویآنیون
نیترات)جدول6(بهمقدارناچیزیتحتتأثیرطولزنجیرهآلکیل
قرارمیگیردزیرارسوبنمکAgClطبقاصللوشاتلیه،تفاوتدر

طولزنجیرهآلکیلراتحتتأثیرقرارمیدهد.
آنیون حاوی یونی مایعات مطلوب فیزیکی ویژگی وجود با
مایعات این تهیه )6 )جدول آنها پایین گرانروی یعنی NTf2

-

یونیمستلزمزمانطولانیاست.احتمالداردایننتیجهبهدلیل
آنیونمربوطاستکهقرارگرفتنآندر اندازهبهنسبتبزرگ
شبکهبلوریرامشکلمیکنند.افزونبرآن،تأثیرطولزنجیردر
اینجامعکوسبودهودرمقایسهبااغلبگروههایمایعاتیونی

موردمطالعهچندانقابلتوجهنیست)جدولهای1تا4و6(.

سنتزمایعاتیونیویژهازطریقجانشینیمتقابلآنیونهالیدو...
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احمدیوهمکاران

NO3در
افزونبراین،باتوجهبهحلالیتبسیاربالایآنیون-

این یونیحاوی مایعات واکنشساخت در نظرمیرسد به آب،
آنیونفرایندتبادلآنیوننسبتبهسایرواکنشهایمشابهبهطور
کاملسریعترانجامشدهبهگونهایکهتأثیرطولزنجیردراین

موردبهتقریبقابلچشمپوشیاست)جدول6(.
است، شده داده نشان 6 شماره جدول در که همانگونه
NTf2همراه

PF6و-
BF4و-

جایگزینیآنیون-Clباآنیونهای-
باکاهشقابلتوجهدرگرانرویوافزایشچگالیاست.اینمورد

NTf2برجستهتراست.
درمایعیونیحاویآنیون-

ازآنجاییکهتغییراتویژگیفیزیکیمانندگرانرویوچگالی
تابعنوعوطبیعتآنیونونیزمقداریونکلریدمایعیونیبودهوبا
10ppmتوجهبهاینکهمقدارکلریدتماممایعاتیونیسنتزشدهزیر
است،بهنظرمیرسدکهنوعآنیوننقشمهمتریدرتغییرویژگی
NTf2

- آنیون حاوی یونی مایعات بهویژه یونی مایعات فیزیکی
بازیمیکند)جدول7(.

جدول7ویژگیفیزیکیمایعاتیونیپایهایمیدازولیمیتهیهشدهبهروش
جانشینیمتقابل
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 یحاو یونیعات یما ویژه بهعات یونی یما یکیزیف ویژگیر ییدر تغ یتر مهمون نقش یه نوع آنک رسد یمنظر 
NTf2ون یآن

 .کند یم یباز -

 گیری نتیجه
 تر آسانباز  د وینش اسکنسبت به واات یعملط یلحاظ شرا به جانشینی متقابلنش کوادر  یونیعات یسنتز ما 

ط ید در شرایلرکم یدازولیمیا لکیآلر ی، طول زنجها واکنشن یست. در اقابل اجرا تر کوتاهو در مدت زمان 
BF4 های یونآن یحاو یونیعات یه ماینش تهکوا

PF6و -
 ه در موردک ای گونه بهدارند  یادیز یتاهم OTf -و  -

 بازدهاهش کمنجر به  8به  4ون از یاتکر یزنجش طول یافزا [Rmim]]BF4[ مانند یونیعات یما یبرخ
 لکیآلموجود در گروه  یها کربنش تعداد یاز افزا یناش ین امر ممانعت فضائیل ایه دلک شود یمنش کوا

نداشته است. نش کوا بازده یرو یچندان یرتأثون یاتکر یطول زنج یونیعات یر مایسا مورد در اام. است
بات کین تریاسنتز  که طوری بهبوده  [Rmim]]NO3[ یونیعات یه ماینش مربوط به تهکط وایشرا ینتر ساده

 یونیعات یما ریسا از مراتب به ها آن سازی خالص ندیفراو انجام شده  یوتاهکبه نسبت در مدت زمان 
ط یشرا ینتر سخت .است لکیآلره یمستقل از طول زنجنش کسرعت وادر ضمن  .است تر آسان موردمطالعه

 یها زمانه در مدت ک هبود [Rmim]]OTf[و  [Rmim]]NTf2[ یونیعات یه ماینش مربوط به تهکوا
ن ییپا گرانرویاز جمله  توجهی جالب یکیزیف ویژگیر یگروه اخ یونیعات یما .(6)جدول  سنتز شدند یطولان
 .(7)جدول  شود یم ها آناز  یاربردکع یجاد دامنه وسیه منجر به اک دارند

 
 
 
 

 جانشینی متقابله شده به روش یته یمیدازولیمیه ایپا یونیات عیما یکیزیف ویژگی 7جدول 
 قدارم
 دیلرک

)ppm( 

 ویژگی فیزیکی
 گرانروی مایع یونی

)CP( 
 چگالی

)g/cm3( 
- - 1821/1 ]bmim]]Cl] 

- 19982 1931/1 ]hmim]]Cl] 

- 16289 1189/1 ]omim]]Cl] 

11> 36/33 2161/1 ]bmim]]BF4] 

11> 7/272 9716/1 ]bmim]]PF6] 

11> 1/41 4231/1 ]bmim]]NTf2] 

 

 رکر و تشیتقد

نتیجه گیری
سنتزمایعاتیونیدرواکنشجانشینیمتقابلبهلحاظشرایط
عملیاتنسبتبهواکنشاسیدوبازآسانترودرمدتزمانکوتاهتر
ایمیدازولیم آلکیل زنجیر واکنشها،طول این در اجراست. قابل
BF4

کلریددرشرایطواکنشتهیهمایعاتیونیحاویآنیونهای-
مورد در که بهگونهای دارند زیادی اهمیت OTf - و PF6

- و
زنجیر طول افزایش ]Rmim]]BF4] مانند  یونی مایعات برخی
کاتیوناز4به8منجربهکاهشبازدهواکنشمیشودکهدلیل
اینامرممانعتفضائیناشیازافزایشتعدادکربنهایموجود
درگروهآلکیلاست.امادرموردسایرمایعاتیونیطولزنجیر
نداشتهاست.سادهترین بازدهواکنش تأثیرچندانیروی کاتیون
شرایطواکنشمربوطبهتهیهمایعاتیونی[Rmim]]NO3[بوده
بهنسبتکوتاهی زمان ترکیباتدرمدت این بهطوریکهسنتز
مایعات سایر از بهمراتب آنها فرایندخالصسازی و انجامشده
یونیموردمطالعهآسانتراست.درضمنسرعتواکنشمستقل
ازطولزنجیرهآلکیلاست.سختترینشرایطواکنشمربوطبه
تهیهمایعاتیونی [Rmim]]NTf2[ و [Rmim]]OTf[ بودهکه
درمدتزمانهایطولانیسنتزشدند.مایعاتیونیگروهاخیر
که دارند پایین گرانروی جمله از جالبتوجهی فیزیکی ویژگی

منجربهایجاددامنهوسیعکاربردیازآنهامیشود.
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Abstract: Ionic liquids containing imdazolium cations and chloride anions possess properties 
categorizing them as green solvents. What gives such ILs these characteristics is that their physical 
and thermodynamic properties may be tuned on substitution of the halide anion by various 
organic and inorganic anions. Two anion exchange methods, namely metathesis and acid-base 
neutralization have been investigated in this work.
In metathesis method, 1-alkyl-3-mehylimidazolium chlorides containing butyl, hexyl, and octyl 
groups have been reacted in aqueous media with sodium and potassium salts, respectively, of 
BF4

- and PF6
- anions and the results obtained have been compared with those by reactions with 

HBF4
- and HPF6 acids. The effects of alkyl chain length and anion type on the reaction parameters 

have also been compared. Comparison of the two methods shows that metathesis is carried out 
under milder reaction conditions. Therefore, a comparison of chloride anion exchange with OTf -, 
NTf2

- and NO3
- was made using the corresponding ammonium, lithium, and silver salts. The 

most convenient conditions for metathesis were those in the preparation of NO3
- and the harshest 

conditions were required for the synthesis of NTf2
- and OTf containing ionic liquids.   

Keywords: Ionic Liquids, Metathesis, Acid-Base Reactions, 1,3-Dialkylimidazolium Halides
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