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2. Комплексы  Mn(II) с лигандами I—V , согласно данным спектроскопиче
ского исследования, имеют октаэдрическую  форму координационны х узлов  
состава M nN 2O4.

3. Активность комплексов Mn(II) в отнош ении M y c o b a c te r iu m  sm eg m a tis  
значительно превышает активность тетрациклина и сопоставима с активно
стью стрептомицина.
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ПОДОБИЕ 
ИОННЫ Х ЖИДКОСТЕЙ С КАТИОНОМ 

1-АЛКИЛ-З-МЕТИЛИМИДАЗОЛИЯ 
И СОЛЕЙ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Энтальпии реакции синтеза (1) галогенидов 1-бутил-3-метилимидазолия  
(m im ) являю тся ключевыми величинами в термодинамике ионны х ж идкостей  
(И Ж ). Значения A rH  необходимы  для проектирования реакторов синтеза, в ко
торых реализую тся сильно экзотермичны е процессы , а такж е расчета A fH  
И Ж , их энтальпий испарения АиспН  и давления насыщ енного пара.

ЛИТЕРАТУРА

У Д К  544 .31; 544 .27; 544 .22

mim BuHal
(1)

[C4mim]Hal

Существует несколько фундаментальных проблем в определении энтальпии 
образования И Ж  из калориметрических измерений. При калориметрическом оп
ределении энтальпии сгорания И Ж  требуются высокочистые образцы И Ж , по-
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скольку калориметрия сгорания особенно чувствительна к девальвированным 
примесям — H 2O, CO2, N 2 и т. п. Высокая гигроскопичность и способность рас
творять компоненты воздуха усложняет методику подготовки проб для сж ига
ния. Одновременное присутствие в составе И Ж  элементов P, F, Cl, Br, S, B пре
пятствует однозначной интерпретации результатов калориметрии сгорания из-за  
неопределенности состава продуктов сгорания. Реакционная калориметрия со
пряжена с необходимостью выбора приемлемых для калориметрии кинетиче
ских условий и определения энтальпии растворения исходных смесей и продук
тов реакции. Перечисленные выше объективные обстоятельства препятствуют 
массовым определениям энтальпии образования И Ж , и поэтому актуально созда
ние расчетных процедур для оценки A fH  И Ж  в конденсированном состоянии.

До сих пор по результатам калориметрических измерений энтальпий сго
рания были получены величины A fH  четырех И Ж , содерж ащ их только атомы  
C, H , O, N [1— 3]. В нескольких работах [4 — 7] сообщ алось об оценке энталь
пий реакций (1) без необходим ой в таких случаях информации об образцах, 
методике измерений и расчетных процедурах, позволяющ ей судить о досто
верности экспериментальны х результатов.

В данной работе в изопериболическом калориметре малого объема были оп 
ределены  энтальпия реакции (1) для Hal = Br и I, энтальпии смеш ения  
[C4m im ]H al +  m im . Термодинамические характеристики [C4m im ]H al и реак
ций с их участием были вычислены с использованием полученны х экспери
ментальных данны х. П редлож ены  простые корреляционны е уравнения для  
расчета энтальпий образования солей с катионом 1-алкил-3-метилимидазолия  
в кристаллическом и ж идком  состоянии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В исследовании использовались коммерческие образцы m im  (99 ,8  мол. %), 

BuBr (99 ,9  мол. %) и BuI (99,6  мол. %). Для синтеза ионных жидкостей в герме
тично закрытой круглодонной колбе смешивали m im  с 20 % избытком соответст
вующего галогеналкана и выдерживали реакционную смесь при t  = 3 5 — 50 °C в 
течение 24 ч. Избыток реагентов удаляли путем выдерживания в вакууме 
<  50 Па при t  < 8 5  °C в течение 2 0 — 24 ч. Чистота полученных таким образом об
разцов составила > 0 ,9 8  мол. %.

Рис. 1. Схема изопериболического 
калориметра:

1 — калориметрический сосуд; 2 — ем
кость для реагента № 1 /  ось мешалки со
суда; 3 — емкость для реагента № 2 — 
реакционный сосуд; 4 — якорь магнит
ной мешалки реакционной смеси; 5 — 
лопастная мешалка калориметрического 
сосуда; 6 — пробка/поршень; 7 — крыш
ка калориметрического сосуда; 8 — 
шкив привода мешалки калориметриче
ского сосуда; 9 — термостатированная 
оболочка; 10 — крышка; 11 — термо

метр сопротивления Pt500



186 Е. В. ПАВЛЕЧКО, А. Г. КАБО.
А. В. БЛОХИН, Г. Я. КАБО

Схема изопериболического реакционного калориметра, использованного  
в данной работе, представлена на рис. 1. Калориметр мож ет быть использован  
для определения тепловых эффектов от 6 до 1000  Д ж . Инструментальная по
греш ность определения подъема температуры не превышает ± 0 ,2  мК. По окон
чании опыта реакционную  смесь охлаж дали до 290  К и разбавляли водой. И з
быток m im  титровали 0 ,1 0 0  М H N 0 3.

Теплоемкость, энтальпию и температуру плавления веществ измеряли  
в адиабатическом калориметре [8]. П огреш ность изм ерения теплоемкости не 
превышает ±4 • 10-3Cp.

РЕЗУЛЬТАТЫ
И зм енение температуры в типичном  

калориметрическом опыте показано на 
рис. 2. При добавлении m im  к BuI на
блюдается пониж ение температуры, обу
словленное эндотермическим процессом  
смеш ения. Затем наблюдается рост тем 
пературы, связанны й с протеканием эк 
зотермической реакции кватернизации. 
В калориметрических опытах конеч
ным состоянием системы  является рас
твор, содерж ащ ий, кроме И Ж , избыток  
m im  и небольш ое количество B uH al. Эн
тальпии смеш ения [C4m im ]H al с раство
рами m im  +  xB uH al, необходимы е для  
расчета стандартной энтальпии реакций  
синтеза, такж е были определены  по р е
зультатам калориметрических изм ере
ний. П олученные значения A rH m  для  
И Ж , находящ ихся в ж идкой  ф азе, пред

ставлены в табл. 1. Д ля пересчета полученны х значений A rH m  от температур, 
близких к 334  К, к 298 К использовались значения теплоемкости участвую 
щ их вещ еств, полученны х в адиабатическом калориметре.

Значения стандартной молярной энтальпии образования кристаллических  
и ж и дк и х  [C4m im ]H al при Т  = 298  К, найденные по результатам данной рабо
ты, приведены в табл. 1.

Таблица 1
Термодинамические характеристики, 

полученные из калориметрических опытов

Свойство Hal = Br Hal = I

-ArHm, кДж • моль-1 87,7 ± 1,6 100,1  ± 1,2

-A^Hm([C4mim]Hal (ж)), кДж • моль-1 158 ± 5 119 ± 6

-AfHm([C4mim]Hal (кр)), кДж • моль-1 178 ± 5 138 ± 6
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Рис. 2. Изменение температуры 
в типичном калориметрическом 

опыте для Hal = I
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ОБСУЖДЕНИЕ
М еж ду энтальпиями образования солей щ елочны х металлов сущ ествует  

корреляции вида

A ^ , ° 298(M eAn), к Д ж  • моль-1 = A  +  ( A f H ° 298(K An), к Д ж  • моль-1), (2)

где Me — ионы щ елочны х металлов, А  — эмпирический параметр, зависящ ий  
от Me. Для корреляции с Me = N a A  = 2 6 ,2  ± 6 ,6 , стандартная ош ибка регрессии  
составляет 13 к Д ж  • моль-1, а максимальное отклонение 33 к Д ж  • моль-1 на
блю дается для NaF. Д анная корреляция удовлетворительно выполняется для  
солей N a, Rb, Cs. Однако для солей Li корреляция (3) описывает эксперим ен
тальные данные значительно х у ж е, вероятно, из-за  его меньш его ионного ра
диуса. В общ ем случае наклон прямой в уравнении (2) мож ет быть не равен  
единице.

Мы применили аналогичную  корреляцию  для И Ж  с катионом 1-бутил- 
3-м етилим идазолия в кристаллическом и ж идком  состоянии:

A f H ° 298 (M eAn), к Д ж  • моль-1 =

= A  +  0 ,8 6 (A fH 0 ,298(K A n), к Д ж  • моль-1). (4)

Ее параметры были найдены на основании литературны х и полученны х в 
настоящ ей работе данны х для трех И Ж  с указанны м катионом. Значение к о
эфф ициента А  равно 150 для кристаллов и 168 для ж идкостей . Данны е корре
ляции были использованы для оценки энтальпий образования И Ж  (табл. 2).

Таблица 2
Стандартные молярные энтальпии ИЖ, оцененные по уравнению (2)

An —AfH 0,298([C4 , ж) ,
кДж • моль-1

—AfH 0,298(1^4™™]^ кр^  
кДж • моль-1

Cl- 206 225
Br- 169 (158 ± 5)* 188 (178 ± 5)*
I- 113 (119 ± 6)* 132 (138 ± 6)*

NO 3 256 (262,7 ± 3,1 [2])* 275 (278,6 ± 3,1 [2])*
BF 4 1452 1471

HSO 4 831 850

H2PO 4 1179 1198

lOCl 198 217
HCOO- 416 435

CH3COO- 452 471
CNS- 5 24

* Экспериментальное значение.
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