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При реакции 1-галогенбутанов с 1-метилимидазолом образуются галогениды 1-бутил-3-метилимидазолия, которые относятся к классу ионных жидкостей (ИЖ). Вещества данного класса привлекают внимание исследователей из-за своих уникальных свойств. Ранее нами было установлено, что в разбавленных растворах кинетическая кривая процесса синтеза ИЖ в среде ацетонитрила соответствует механизму SN2, однако при повышении концентрации наблюдалась более сложная зависимость [1]. Данное обстоятельство можно объяснить в рамках теории активированного комплекса изменением коэффициентов активности реагентов и переходного состояния в растворе.

Для расчета коэффициентов активностей могут использоваться различные модели: UNIFAC, NRTL, COSMO и т.д. Применение первых двух моделей сдерживается отсутствием в литературе необходимых эмпирических параметров. Этого недостатка лишены наиболее современные на данный момент модели типа COSMO (COnductor-like Screening MOdel) и, в частности, COSMO-SAC [2]. В ходе выполнения настоящей работы было разработано программное обеспечение для вычисления коэффициентов активности веществ в многокомпонентных смесях по результатам квантово-химических расчетов в программе US GAMESS. С использованием данного программного обеспечения были вычислены коэффициенты активности компонентов реакционной смеси, необходимые для последующего количественного описания кинетики синтеза ИЖ. Рассчитанные кинетические кривые отклоняются не более чем на 20% от экспериментальных в интервале концентраций веществ 01.8 моль∙л1 для MeIm и 04.8 моль∙л1 для BuBr и температур 303–343 K.

Значения γ можно также определить с использованием уравнения Гильдебранда, в котором используются параметры Гильдебранда (δ) для реагентов, переходного состояния, продукта и растворителя. Величины δ для реагентов и растворителя рассчитывали на основании данных по плотности и энтальпии испарения веществ. Для переходного состояния и образующегося продукта параметр δ оценивали по кинетическим данным, полученным в эксперименте. Константы скорости реакции, рассчитанные данным способом, отклоняются от экспериментальных значений не более чем на 15% в интервале концентраций веществ 03.4 моль∙л1 для MeIm и 06.3 моль∙л1 для BuBr и температур 303–343 K.

Энергия активации для реакций синтеза бромида и йодида 1-бутил-3-метилимидазолия была вычислена в разбавленных растворах, в рамках модели COSMO-SAC и уравнения Гильдебранда. Ее значение по трем различным методам расчета для обеих реакций составило 70±2 кДж моль−1. Эта величина хорошо согласуется с полученными ранее в нашей лаборатории калориметрическими величинами для этих же систем без растворителя.
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