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Одним из методов экстрактивной дистилляции – солевой ректификацией, при использовании
ионной жидкости c имидазолиниевым катионом, разделены на компоненты двойные азеотроп-
ные системы метилацетат–метанол и этилацетат–этанол. В качестве имидазолиниевой соли ис-
пользован бромид 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния. Влияние органической соли на равнове-
сие жидкость–пар и разрушение азеотропов в системах исследовано в модифицированном при-
боре Отмера при 101.3 кПа с использованием газохроматографического метода анализа.
Установлено, что для разделения азеотропных систем метилацетат–метанол и этилацетат–этанол
необходима концентрация бромида 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния (в мольных долях) не ме-
нее 0.2 и 0.25 соответственно.
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Процессы экстрактивной дистилляции поз-
воляют разделить неидеальные смеси, включая
азеотропы с минимальной или максимальной
температурой кипения, а также смеси с низкой
относительной летучестью, например, системы,
состоящие из целевых и побочных продуктов
тонкого и основного органического синтеза [1].
Одним из видов экстрактивной дистилляции, в
котором в качестве разделяющих агентов ис-
пользуются соли, является солевая ректифика-
ция [2]. Опубликованы многочисленные данные
о влиянии неорганических солей на равновесие
жидкость–пар в двойных и тройных азеотроп-
ных системах, в том числе для разрушения соот-
ветствующих азеотропов [2]. С начала 2000-х го-
дов в лабораторной практике разделения азео-
тропных смесей экстрактивной дистилляцией
наиболее часто стали использоваться имидазо-
лиевые, пиридиниевые, пирролидиниевые и
фосфониевые соли с различными анионами, от-
носящиеся к так называемым “ионным жидко-
стям при комнатной температуре”, при этом
наиболее распространенными в применении яв-

ляются имидазолиевые соли. Одними из продук-
тов органического синтеза является другой тип
азотсодержащих гетероциклических соедине-
ний – производные имидазолина и его четвер-
тичные соли – соли имидазолиния. Известно,
что некоторые имидазолины и имидазолиние-
вые соли являются промышленными продукта-
ми и широко используются в различных отрас-
лях, например, в качестве ингибиторов кислот-
ной коррозии, а также поверхностно-активных
и антибактериальных веществ.

Ранее нами установлена возможность ис-
пользования хлорида 1,3-бис (2,4,6-триметил-
фенил)имидазолиния (Тпл = 283–284°С), кото-
рый не может быть отнесен к ионным жидко-
стям, для разделения двойной азеотропной
системы ацетон−метанол [3]. Кроме того, нами
также определены минимальные концентрации
1-гидроксиэтил-2-алкенил-2-имидазолина (на
основе жирных кислот таллового масла) и его
четвертичных солей – хлорида и тетрафторбора-
та 1-гидроксиэтил-2-алкенил-3-бензил-2-ими-
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дазолиния для разрушения азеотропов в систе-
мах ацетон–метанол, метилацетат–метанол,
этилацетат–этанол и хлороформ–метанол [4].

Цель работы – изучение возможности приме-
нения имидазолиниевой соли, на примере бро-
мида 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния

для разделения двойных неводных азеотропных
систем и определение минимальных концентра-
ций этой соли для разрушения азеотропов. В ка-
честве азеотропных смесей выбраны метилаце-
тат–метанол и этилацетат–этанол, которые при-
меняются в процессах основного и тонкого
органического синтеза, а именно при получении
компонентов указанных систем, при их исполь-

N+ N CH3H3C
Br−

зовании в качестве реагентов и растворителей,
либо образовании в качестве побочных продук-
тов, например, в синтезе поливинилового спирта.
Неорганические соли и ионные жидкости с ими-
дазолиевым катионом неоднократно использова-
лись для разделения этих смесей [5–20]. Выбор в
качестве разделяющего агента бромида 1,3-диме-
тил-2-фенилимидазолиния объясняется тем, что
его температура плавления, по данным [21], мно-
го меньше температуры используемой нами ранее
имидазолиниевой соли – 1,3-бис(2,4,6-триме-
тилфенил)имидазолиния для разделения азео-
тропной смеси ацетон–метанол [3], а также дру-
гим, не менее важным обстоятельством – доступ-
ностью реагентов и относительной простотой его
синтеза [21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Абсолютизацию растворителей проводили по
стандартным техникам [22]: этилацетат (“ч.д.а.”,
99.5%) и метилацетат (“х.ч.”, 99.9%) перегоняли
над P2O5, а метанол (“х.ч.”, 99.6%) и этанол
(“х.ч.”, 96%) сушили кипячением в присутствии
магния и йода. После абсолютизации растворите-
ли хранили над молекулярными ситами 3А. Син-
тез имидазолиниевой соли осуществляли по ме-
тоду, опубликованному в [21]. На первой стадии
из N,N-диметилэтилендиамина и бензальдегида
был синтезирован 1,3-диметил-2-фенилимидазо-
лидин, из которого, на второй стадии, окислени-
ем N-бромсукцинимидом в глиме, получен бро-
мид 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния, кото-
рый представлял собой жидкость – масло с
желтоватым оттенком (как и в [21] при содержа-
нии воды 0.13%). Структура и чистота синтезиро-
ванной имидазолиниевой соли доказана методом
1Н ЯМР-спектроскопии (спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:
7.25−7.35 м (5Н, НAr), 4.35 с (4H, СН2), 3.1 с (6Н,
СН3)), а также элементным анализом (Найдено,
%: С 51.69; Н 6.04; N 31.26. C11H15N2Br. Вычисле-
но, %: С 51.78; Н 5.93; N 31.32; Br 10.98). Спектр
ЯМР 1Н зарегистрирован на приборе Bruker
Avance DRX500 (500 МГц) в растворе CDCl3.
Имидазолиниевую соль перед использованием
сушили в вакууме в течение 24 ч при температуре
343.15 К. Содержание воды в растворителях (менее
0.1%) и бромиде 1,3-диметил-2-фенилимидазоли-
ния (менее 0.06%) определяли титрованием по
методу Карла Фишера. Составы исследуемых
тройных систем готовили весовым методом, как
показано нами для ранее изученной смеси аце-
тон–метанол–хлорид 1,3-бис(2,4,6-триметилфе-
нил)имидазолиния [3]. Влияние имидазолиние-
вой соли на парожидкостное равновесие и разру-
шение азеотропов в рассматриваемых системах
исследовано при 101.3 кПа в модифицированном
приборе Отмера, использованном нами ранее

Таблица 1. Равновесие жидкость–пар в системе ме-
тилацетат (1)–метанол (2)–бромид 1,3-диметил-2-фе-
нилимидазолиния (3) при 101.3 кПа

x3 y1 T, K x3 y1 T, K

0 0.000 0.000 337.65 0.05 0.893 0.879 329.25

0 0.196 0.368 330.70 0.05 0.911 0.888 329.45

0 0.296 0.450 328.95 0.1 0.195 0.394 332.20

0 0.395 0.518 327.95 0.1 0.290 0.491 330.25

0 0.496 0.574 327.30 0.1 0.399 0.581 329.05

0 0.598 0.628 327.05 0.1 0.499 0.642 328.30

0 0.669 0.668 327.00 0.1 0.591 0.695 328.20

0 0.701 0.682 327.10 0.1 0.696 0.756 328.40

0 0.801 0.759 327.30 0.1 0.800 0.825 328.75

0 0.902 0.850 328.20 0.1 0.906 0.908 329.85

0 1.000 1.000 330.15 0.2 0.199 0.401 344.95

0.05 0.198 0.395 331.20 0.2 0.297 0.513 341.60

0.05 0.292 0.481 329.40 0.2 0.388 0.611 339.10

0.05 0.395 0.554 328.35 0.2 0.493 0.701 336.20

0.05 0.491 0.610 327.65 0.2 0.599 0.776 334.75

0.05 0.601 0.679 327.60 0.2 0.661 0.815 334.95

0.05 0.692 0.726 327.70 0.2 0.802 0.881 335.20

0.05 0.796 0.799 328.15 0.2 0.910 0.924 335.90

1'x 1'x
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при изучении равновесия жидкость–пар и при
определении давления пара в двойных и тройных
системах, содержащих нитрат тетрабутиламмо-

ния [23], хлорид 1,3-бис(2,4,6-триметилфе-
нил)имидазолиния [3], а также 1-гидроксиэтил-
2-алкенил-2-имидазолин и его четвертичные со-
ли [4]. Мольные доли растворителей в газовой и
жидкой фазах определяли с помощью газовой
хроматографии (объем пробы пара 0.5 мкл) на
хроматографе Agilent 7890A (условия: пламенно-
ионизационный детектор, капиллярная колонка
DB-WAX (30 м × 0.25 мм × × 0.25 мкм); газ-но-
ситель – аргон, скорость потока 30 см3/мин).
Калибровку газового хроматографа проводили
по приготовленным гравиметрически смесям
растворителей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 1 и 2 и на рис. 1 и 2 приведены экспери-

ментальные данные о парожидкостном равно-
весии в тройных системах бромид 1,3-диметил-
2-фенилимидазолиния–метилацетат–метанол
и бромид 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния–
этилацетат–этанол.

Установлено, что для разделения азеотропных
систем метилацетат–метанол и этилацетат–эта-
нол необходима концентрация бромида 1,3-диме-
тил-2-фенилимидазолиния (в мольных долях) не
менее 0.2 и 0.25, соответственно. В табл. 3 для срав-
нения приведены также литературные данные о
минимальных концентрациях ионных жидкостей
на основе имидазолиевых солей для разрушения
азеотропов в исследуемых системах. Из данных
табл. 3 видно, что бромид 1,3-диметил-2-фенили-
мидазолиния показал бóльшую эффективность
разделения рассматриваемых азеотропных систем
на компоненты по сравнению с некоторыми ими-
дазолиевыми солями (с точки зрения минималь-
ной концентрации соли для разрушения азеотро-
пов). Как правило, эффективность разделения

Таблица 2. Равновесие жидкость–пар в системе этил-
ацетат (1)–этанол (2)–бромид 1,3-диметил-2-фенил-
имидазолиния (3) при 101.3 кПа

x3 y1 T, K x3 y1 T, K

0 0.000 0.000 351.45 0.20 0.142 0.309 349.25

0 0.150 0.247 347.45 0.20 0.253 0.437 347.40

0 0.251 0.375 346.15 0.20 0.348 0.508 346.25

0 0.349 0.445 345.55 0.20 0.444 0.572 346.35

0 0.450 0.499 345.10 0.20 0.543 0.627 346.30

0 0.547 0.549 344.95 0.20 0.656 0.679 346.80

0 0.650 0.605 345.15 0.20 0.739 0.735 347.20

0 0.741 0.665 345.60 0.20 0.844 0.825 347.85

0 0.850 0.773 346.80 0.20 0.951 0.936 348.15

0 0.949 0.907 348.75 0.25 0.147 0.359 352.75

0.05 0.144 0.289 348.25 0.25 0.257 0.495 350.35

0.05 0.247 0.410 347.00 0.25 0.351 0.577 348.60

0.05 0.353 0.489 345.80 0.25 0.454 0.644 348.55

0.05 0.452 0.549 345.75 0.25 0.541 0.682 348.90

0.05 0.545 0.597 345.80 0.25 0.649 0.731 349.20

0.05 0.652 0.655 345.95 0.25 0.742 0.786 349.90

0.05 0.736 0.692 346.70 0.25 0.856 0.878 350.40

0.05 0.845 0.785 347.05 0.25 0.956 0.958 351.75

0.05 0.956 0.923 348.00

1'x 1'x

Рис. 1. Равновесие жидкость–пар в системе метилацетат (1)–метанол (2)–бромид 1,3-диметил-2-фенилимидазоли-
ния (3) при 101.3 кПа: -♦-, x3 = 0; -s-, x3 = 0.05; -+-, x3 = 0.1; -■-, x3 = 0.2. Мольная доля метилацетата (x'1) в пересчете
на бессолевую основу.
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Рис. 2. Равновесие жидкость–пар в системе этилацетат (1)–этанол (2)–бромид 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния
(3) при 101.3 кПа: -♦-, x3 = 0; -s-, x3 = 0.05; -+-, x3 = 0.2; -■-, x3 = 0.25. Мольная доля этилацетата (x'1) в пересчете на
бессолевую основу.
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объясняется не столько размерами катиона и
аниона разделяющего агента, сколько сродством
к одному из компонентов азеотропной смеси,
высаливающим эффектом (в данном случае по
отношению к метилацетату и этилацетату), а
также преимущественным образованием за счет
водородных связей соответствующих комплек-

сов на основе сольватированных ионов разделя-
ющего агента со спиртом, а не с высаливаемым
компонентом азеотропной смеси [5, 12, 17]. Та-
ким образом, впервые для разделения компо-
нентов азеотропных смесей метилацетат–мета-
нол и этилацетат–этанол был использован бро-
мид 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния.

Таблица 3. Минимальные концентрации некоторых ионных жидкостей с имидазолиевыми и имидазолиниевым
катионами для разрушения азеотропных смесей этилацетат-этанол и метилацетат-метанол

Ионная жидкость (разделяющий агент)

Азеотропная смесь

EtOAc –EtOH MeOAc –MeOH

Мольная доля ионной жидкости

Бис(трифторметилсульфонил)имид 1-этил-3-метилимидазолия 0.5 [13]

Бис(трифторметилсульфонил)имид 1-гексил-3-метилимидазолия 0.5 [13]

Бис(трифторметилсульфонил)имид 1,2-диметил-3-октилимидазолия >0.4 [9]

Бис(трифторметилсульфонил)имид 1-метил-3-октилимидазолия >0.4 [9]

Диметилфосфат 1,3-диметилимидазолия 0.034 [8]

Диэтилфосфат 1-этил-3-метилимидазолия 0.039 [8]

Дибутилфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия 0.041 [8]

Ацетат 1-этил-3-метилимидазолия >0.1 [14] >0.087 [10]

Трифторметансульфонат 1-этил-3-метилимидазолия >0.20 [16] >0.129 [7]

Гексафторфосфат 1-октил-3-метилимидазолия >0.28 [12]

Бромид 1,3-диметил-2-фенилимидазолиния 0.25 0.2
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