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ХЛОРИДЕ МЕТОДОМ 15N ЯМР1
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THE 15N NMR INVESTIGATION IN 1-N-BUTYL-3-METHYL-IMIDAZOLIUM CHLORIDE
Kashaev D.V., Bolotin S.N., Buzko V.U., Sukhno I.V.

Nuclear Magnetic-Resonance spectroscopy can provide useful information about
intramolecular structure in organic ionic liquids (IL) and is the powerful structural tool in
physics and chemistry of liquid state. In this report we performed the first results on INEPT
derived 15N NMR study of 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Chloride ([BMIm][Cl]) ionic liquid
in the wide temperature range 298–408 K.
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Низкотемпературные ионные жидкости,
являющиеся низкоплавкими органическими
солями, представляют большой интерес, как
новейшие материалы и так называемая «зе-
лёная» замена многих распространённых, но
токсичных или взрывоопасных растворите-
лей в химической технологии [1]. В свя-
зи с этим очевидна необходимость изучения
структуры и микродинамики распространен-
ных ионных жидкостей, поскольку литера-
турные данные ограничены и крайне проти-
воречивы.

Изучение структуры 1-бутил-3-метил-
имидазолия хлорида ([BMIm][Cl]) проводи-
лось ранее методом рентгеноструктурного
анализа [2], дифференциальным термаль-
ным анализом [3] и методом ЯМР на яд-
рах 35Cl и 37Cl составляющих анион [4–6].
На основании данных вышеупомянутых ра-
бот сделаны выводы о преобладающей ро-
ли Cl· · ·H-C водородных связей между хло-
рид анионом и С–Н фрагментами катиона 1-
бутил-3-метилимидазолия, причем согласно
данным рентгеноструктурного анализа [2] в

кристаллическом [BMIm][Cl] имеется 6–7 та-
ких Cl· · ·H–C связей с длинами 2,54–2,93 Å.

Тем не менее, очевидно, что анализ
микродинамических характеристик катиона
1-бутил-3-метилимидазолия в кристалличе-
ском и жидком [BMIm][Cl] может позво-
лить более широко осветить аспекты микро-
динамики в [BMIm][Cl]. Для этой цели ме-
тодом 15N ЯМР с использованием методи-
ки ref-INEPT проведено изучение 1-бутил-3-
метилимидазолия хлорида (рис. 1) в широ-
ком температурном диапазоне 305–415 К.

1. Экспериментальная часть

Исходный [BMIm][Cl] (Merck KGaA,
Darmstadt, 99% purity) высушивался под ва-
куумом при 80◦C в течении суток. Содержа-
ние воды в [BMIm][Cl] по данным анализа 1H
спектров ЯМР составляло менее 0,2%.

ЯМР эксперименты проводились с ис-
пользованием ЯМР-спектрометра JEOL
JNM-ECA 400 на соответствующей частоте
40,54 МГц для ядер 15N в 5 мм ампулах. Ре-
гистрация узких сигналов 15N потребовала
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Рис. 1. Структурная формула [BMIm][Cl]

Рис. 2. Химический сдвиг ЯМР сигнала 15N
для имидазольного азота, связанного с -CH3 в

[BMIm][Cl]

Рис. 3. Химический сдвиг ЯМР сигнала 15N
для имидазольного азота, связанного с

–(CH2)3-CH3 в [BMIm][Cl]

использования методики рефокусированного
INEPT с переносом поляризации от ядер 1H
на 15N. Число накоплений сигналов 15N ЯМР
составляло порядка 2000. ЯМР эксперимен-
ты были проведены в диапазоне температур
298–415 K. Точность установления и поддер-
жания температуры в ампуле ЯМР состав-
ляла ±0,5 K. Значения химических сдвигов
ЯМР 15N определялись в шкале ЯМР от-
носительно NH3, сигнал которого принят за
ноль.

Скорости магнитной спин-спиновой ре-
лаксации R2* ядер 15N определялись из по-
луширины сигналов в спектрах ЯМР. Оце-
ненная точность полученных значений R2*
составляет 3%.

2. Обсуждение результатов

Отметим, что от 298 К до точки фазово-
го перехода [BMIm][Cl] сигналы ядер 15N ка-
тиона 1-бутил-3-метилимидазолия не наблю-
даются. При температурах от 308 K и выше
наблюдалось появление двух различных 15N
ЯМР сигналов катиона [BMIm]+.

Характер температурных зависимостей
химических сдвигов обоих сигналов 15N ядер
азота, входящих в катион [BMIm]+ представ-
лены на рис. 2–3.

На рис. 2 наблюдается три отдельных об-
ласти прямолинейной температурной зависи-
мости химических сдвигов сигналов 15N ядер
имидазольного азота, связанного с бутиль-
ной группой (CH2)3-CH3 в [BMIm][Cl], лежа-
щие в соответствующих температурных диа-
пазонах 308–343 К, 343–393 K и 394–408 K.
Причём, изменение наклона температурной
кривой химического сдвига 15N ядер ими-
дазольного азота в районе 338-343К отража-
ет изменение структурной сетки ионной жид-
кости [BMIm][Cl] при её плавлении.

При повышении температуры для изото-
па азота 15N, связанного с бутильным фраг-
ментом, на температурной зависимости хи-
мического сдвига (рис. 3) наблюдается яр-
ко выраженный перегиб. Такой характер по-
ведения кривой объясняется динамическими
движениями, связанными с вращением бу-
тильного радикала и различными конфор-
мационными формами катиона 1-бутил-3-
метилимидазолия [2].

Рассчитанные величины энергии акти-
вации молекулярных движений в твёрдом
[BMIm][Cl], порожденных процессом спин-
спиновой ядерной магнитной релаксации для
азота связанного с метильным и бутильным
радикалом составляют 39,6±4,0 кДж/моль
и 35,6±3,8 кДж/моль соответственно. Такие
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Рис. 4. Скорость спин-спиновой ядерной магнитной релаксации для имидазольных ядер изотопа
азота 15N в 1-бутил-3-метилимидазолия хлориде (♦ — азот связанный с метильным радикалом;

© — азот, связанный с бутильным радикалом)

высокие значения энергий активации скорее
всего обусловлены наличием разветвлённой
сетки межмолекулярных водородных связей
Cl· · ·H–C типа, что подтверждается лите-
ратурными данными рентгеноструктурного
анализа [2], свидетельствующими о наличии
6-7 Cl· · ·H–C связей с длинами 2,54–2,93 Å в
кристаллическом [BMIm][Cl].

Таким образом, на основании данных ме-
тода 15N ЯМР можно сделать вывод о том,
что наличие развитой сетки Cl· · ·H–C свя-
зей управляет структурой и динамикой в
твердом и жидком [BMIm][Cl], причем с ро-
стом температуры степень связанности жид-
ком [BMIm][Cl] резко уменьшается.
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