
Вісник Харківського національного університету. 2014. № 1136. Серія "Хімія". Вип. 24 (47) 

© Филатов Я.И., Мареха Б.А., Калугин О.Н., 2014 
67 

УДК 544.352:544.142.4:544.353-128 
ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТА СРЕДЫ НА ВОДОРОДНЫЕ СВЯЗИ В ИОННОЙ ПАРЕ 

[BMIM][PF6] 

Я.И. Филатов, Б.А. Мареха, О.Н. Калугин 

Выполнено детальное квантово-химическое исследование ионных пар гексафторфосфата 1-бутил-
3-метилимидазолия [Bmim][PF6] в ваккуме и в диэлектрической среде ионной жидкости. В рамках 
теории Бейдера «Атомы в молекулах» идентифицировано образование слабых водородных связей 
между атомами фтора PF6

– и атомами водорода [Bmim+].  

Установлено, что в образовании слабых водородных связей H∙∙∙F принимает участие наиболее по-
ложительно заряженный атом водорода имидазольного кольца, а также атомы водорода алкильных 
заместителей. Переход ионных пар [Bmim][PF6] из вакуума в диэлектрическую среду ионной жидко-
сти сопровождается образованием бифуркатных Н-связей с участием наиболее положительно заря-
женного атома водорода имидазольного кольца. 

Ключевые слова: гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия, водородная связь, критическая 
точка связи. 

 

Введение 

Ионные жидкости (ИЖ) представляют собой низкотемпературные расплавы солей, состоя-
щих, как правило, из многоатомных несимметричных катионов и многоатомных анионов. Бла-
годаря набору уникальных свойств, таких как широкий температурный интервал существова-
ния жидкого состояния, высокая химическая и электрохимическая стабильность, низкая лету-
честь, ИЖ в последнее десятилетие находят широкое применение в органическом синтезе, 
электрохимии, катализе и других областях [1-6]. Однако, несмотря на почти экспоненциальный 
рост публикаций, посвященных применению ИЖ, фундаментальной проблемой современной 
физической химии остается прогноз свойств ИЖ как функции их состава [7]. 

В настоящее время в литературе отсутствует единая согласованная модель ИЖ, позволяю-
щая на основании строения катиона и аниона их составляющей, прогнозировать строение и 
свойства конденсированной фазы. Подобная ситуация объясняется с одной стороны, многооб-
разием комбинаций катионов и анионов, составляющих ИЖ, а с другой – сложностью трактов-
ки совокупности всех взаимодействий между частицами ИЖ на микроскопическом уровне. 
Очевидным фактом является и то, что всеобщую роль в формировании структуры и микроди-
намики ИЖ играют кулоновские системы [8,9]. Предполагается также, что существенный вклад 
в формирование микроструктуры вносят водородные связи между катионом и анионом ИЖ, 
причем количество и сила этих Н-связей существенно зависит от природы аниона [10-12]. 

К числу ИЖ, которые наиболее часто используются для решения электрохимических задач, 
относятся целый класс соединений на основе 1-алкил-3-метилимидазолия [Rmim][X], где – R 
углеводородный радикал, чаще всего бутил, Х – электрохимический устойчивый анион (BF4

–, 
PF6

–, TFSI– и др.) [13-15]. С учетом того, что для анионов образование сильных водородных 
связей с атомами водорода катиона [Rmim+] исключается, а современные экспериментальные 
методы не позволяют однозначно трактовать слабые Н-связи в конденсированный фазе, акту-
альной является задача исследования Н-связей образованных катионом и анионом ИЖ метода-
ми квантовой химии [16-20]. 

Целью настоящей работы было детальное исследование слабых водородный связей, обра-
зуемых катионом и анионом в ионной паре гексафторфосфата 1-бутил-3 метилимидазолия ме-
тодами квантовой химии с учетов эффектов среды в рамках теории Бейдера «Атомы в молеку-
лах» [21,22]. 

 

Методика расчетов 

Алгоритм исследования заключался в следующем. 
На первом этапе была выполнена оптимизация геометрии катиона [Bmim+] в вакууме из раз-

личных начальных приближений на уровне B3LYP/6-31G и M06-2X/aug-cc-PVDZ. Было найде-
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но четыре устойчивых конформации (Рисунок 1), независимые от уровня квантово-химических 
расчетов. 

 

 

 
К1 К2 

  
К3 К4 

Рисунок 1. Наиболее энергетически выгодные конформации катиона [Bmim+] в вакууме по результатам 
квантово-химических расчетов на уровне M06-2X/aug-cc-PVDZ. 

 
 
Далее с использованием полученных конформаций катиона, были сконструированы не-

сколько начальных достаточно отличающихся друг от друга конфигураций ионных пар и вы-
полнена оптимизация их геометрии в вакууме на уровне M06-2X/aug-cc-PVDZ. Для последую-
щего анализа топологии распределения электронной плотности были отобраны три энергетиче-
ски выгодные конфигурации ионных пар. 

Для изучения влияния эффектов среды, две наиболее энергетически выгодные ИП 
[Bmim][PF6] были заново оптимизированы в рамках модели SCRF – PCM с диэлектрической 
проницаемостью, равной 11.4 для жидкого [Bmim][PF6] [23]. Как и в предыдущем случае, для 
полученных оптимальных конфигураций был выполнен анализ топологии электронной плотно-
сти в рамках теории Бейдера «Атомы в молекулах». 

Оптимизация катиона [Bmim+] и [Bmim][PF6] была выполнена с использованием программ-
ного комплекта Gaussian 09 [24]. Проверку истинности энергетических минимумов соответст-
вующих частиц проводили по отсутствию мнимых частот в рассчитанных колебательных спек-
трах. 

Для детального исследования слабых водородных связей, образованных катионом и анио-
ном в ИП [Bmim][PF6], в рамках теории Бейдера «Атомы в молекулах» были идентифицирова-
ны критические точки связи (КТС) (3,-1) между атомами фтора PF6

– и атомами водорода ими-
дазольного кольца и углеводородных радикалов [Bmim+]. 

Согласно [25], слабое взаимодействие между атомом водорода (Н) и атомом (В) при нали-
чии КТС (3,-1) может быть классифицировано как слабая водородная связь при выполнении 
следующих условий: 

1) значение электронной плотности ρ в КТС Н∙∙∙В лежит в интервале 0.002 – 0.034 а.е.; 
2) значение лапласиана электронной плотности ∆ρ лежит в интервале 0.024 – 0.139 а.е.; 
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3) увеличение положительного заряда (∆q) на атоме водорода, вовлеченного в Н-связь Н∙∙∙В. 
Вышеперечисленные характеристики были исследованы в настоящей работе для количест-

венного описания идентифицированных Н-связей в ИП [Bmim][PF6]. 
Анализ топологии распределения электронной плотности в рамках теории Бейдера «Атомы 

в молекулах» был произведен с помощью программного пакета AIMALL [26]. 
 

Результаты и их обсуждение 
Катион [Bmim+]. Наиболее значимые геометрические характеристики оптимизированных 

конформаций [Bmim+] на уровне B3LYP/6-31G и M06-2X/aug-cc-PVDZ приведены в таблице 1. 
К числу наиболее значимых геометрических параметров полученных конформаций нами были 
отнесены следующие: 

1) двугранные углы, образованные атомами 1N, 13C, 14C, 17С, а также 3C, 2N, 9C, 10H 
(рисунок 1); 

2) расстояние от близлежащего к бутильному заместителю атома азота (1N) до атома угле-
рода (20С) метильной группы этого заместителя; 

3) расположение бутильного заместителя относительно имидазольного кольца [Bmim+] (при 
условии что метильный заместитель на рисунке расположен слева, а бутильный справа). 

Значение энергии (∆E) конформеров К1, К2 и К4 вычисляли по отношению к самому энер-
гетически устойчивому (К3) . Как видно из таблицы 1, уровень квантово-химических расчетов 
мало влияет на геометрию устойчивых конформеров. Фактически, все различия в геометрии 
определяются подвижностью звеньев бутильного заместителя. Обращает на себя внимание тот 
факт, что для изолированного катиона наибольшей энергетической устойчивостью обладает 
конформер с наибольшей удалённостью СH3 группы бутильного заместителя от имидазольного 
кольца. 

 
Таблица 1. Характеристики наиболее оптимальных конформаций катиона [Bmim+] по результатам кван-
тово-химических расчетов в вакууме на уровне B3LYP/6-31G (верхние строки) и M06-2X/aug-cc-PVDZ 

(нижние строки) 
Конформация [Bmim+] К1 К2 К3 К4 

(1N,13C,14C,17C), ° 178.85 
144.08 

69.94 
59.36 

-179.4 
-175.1 

179.44 
171.99 

(3C,2N,9C,10H), ° 118.67 
109.05 

131.56 
119.24 

126.49 
129.72 

112.81 
104.24 

l(1N∙∙∙20C), Å 4.53074 
4.43662 

3.31295 
3.18565 

5.07678 
5.03465 

5.07669 
5.0482 

Расположение относи-
тельно кольца Над кольцом Под кольцом Над кольцом Под кольцом 

∆E, кДж/моль 13.5 
8.4 

54.9 
43.5 

0 
0 

7.4 
6.35 

 
Ионная пара [Bmim][PF6]. В ходе оптимизации геометрии ИП [Bmim][PF6] в вакууме, было 

найдено 3 энергетически устойчивых конфигурации (рис. 2). При этом исходные конфигурации 
ионных пар с конформации катиона К3 и К4 сошлись к одной оптимальной конфигурации 
ионной пары ИП3.  

Полученные конфигурации имеют несущественные геометрические различия, которые 
характеризуются разным смещением аниона PF6

– , находящегося над плоскостью 
имидазольного кольца, в сторону того или иного алкильного заместителя. Для количественного 
описание различия в геометрии ИП, были выбраны следующие параметры: 

1) расстояния от атома углерода, находящегося в вершине имидазольного кольца 3С, до 
центрального атома аниона 26P; 

2) угол, образованный между атомами 3С, 8Н и 26Р; 
3) расстояния от атома фосфора аниона до атомов углерода метильного заместителя (9С) и 

α-СН2 группы (13С) бутильного заместителя (таблица 2). 
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Как видно из анализа рис. 2 и таблицы 2, наиболее устойчивые конфигурации ионной пары 
(ИПВ1, ИПВ2) соответствуют локализации аниона над центром имидазольного кольца катиона 
с легким изгибом бутильного заместитетля в сторону аниона.  

Оптимизация ионных пар в среде ионной жидкости с диэлектрической проницаемостью, 
равной 11.4, в рамках модели SCRF – PCM (рис. 3, таблица 3) приводит к «растяжению» ион-
ной пары, что сопровождается удлинением примерно на 0.1-0.15 Å расстояний между атомом 
фосфора аниона и выбранными ранее атомами углерода катиона (3С, 9С, 13С). Одновременно с 
этим угол (3C8H26P) приближается к прямому. 

 
Таблица 2. Характеристики наиболее оптимальных конфигураций ИП [Bmim][PF6] по результатам кван-

тово-химических расчетов в вакууме на уровне M06-2X/aug-cc-PVDZ. 
Обозначение 
ионной пары l(3С∙∙∙26P), Å (3C8H26P), ° l(9C∙∙∙26P), Å l(13C∙∙∙26P), Å ∆E, 

кдж/моль 
ИПВ1 3.38826 95.7 4.10375 4.16160 0 
ИПВ2 3.38446 96.94 4.13236 4.16714 4.75 
ИПВ3 3.60407 130.06 4.97461 3.23597 45.5 

 
Таблица 3. Характеристики наиболее оптимальных конфигураций ИП [Bmim][PF6] по результатам кван-

тово-химических расчетов в среде ионной жидкости на уровне M06-2X/aug-cc-PVDZ в рамках модели 
SCRF – PCM. 

Обозначение 
ионной пары l(3С∙∙∙26P), Å (3C8H26P), ° l(9C∙∙∙26P), Å l(13C∙∙∙26P), Å 

ИПС1 3.49179 90.92 4.30701 4.27847 
ИПС2 3.48981 90.84 4.31196 4.26899 

 

 
ИПВ1 

  
ИПВ2 ИПВ3 

Рисунок 2. Наиболее энергетически выгодные конфигурации ИП [Bmim][PF6] в вакууме по результатам 
квантово-химических расчетов на уровне M06-2X/aug-cc-PVDZ. 
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Полученные ИП были проанализированы на наличие слабых водородных связей F∙∙∙H в рам-
ках теории Бейдера «Атомы в молекулах», как это описано выше. Полученные результаты, 
представлены в таблице 4, где нумерации критических точек связи (КТС) проводилась согласно 
изменению заряда (∆q) на атоме водорода, вовлеченного в образование водородной связи. При 
образовании нескольких водородных связей с одного атома водорода, меньший номер получала 
та связь, атом фтора который имеет меньшую нумерацию. Детальное сопоставление соответст-
вующих количественных характеристик позволяет идентифицировать ряд значимых различий в 
образовании Н-связей в ИП [Bmim][PF6] в вакууме и в среде ионной жидкости. 

  
ИПС1 ИПС2 

Рисунку 3. Наиболее энергетически выгодные конфигурации ИП [Bmim][PF6] в среде ионной жидкости 
по результатам квантово-химических расчетов на уровне M06-2X/aug-cc-PVDZ в рамках модели SCRF – 

PCM. 
 

Таблица 4. Количественные характеристики слабых водородных связей между атомами фтора PF6
– и 

атомами водорода имидазольного кольца и углеводородных радикалов [Bmim+], полученные в рамках 
теории Бейдера «Атомы в молекулах». Курсивом указаны значение лапласиана электронной плотности 

∆ρ меньше 0.024 а.е. 

ИПВ1 

 КТС1 КТС2 КТС3 КТС4 КТС5 КТС6 

ρ, а.е. 0.011823 0.003846 0.011302 0.005678 0.006125  
∆ρ, а.е. 0.008670 0.023937 0.016382 0.004856 0.004418  

∆q 0.087306 0.067824 0.067824 0.05317 0.05317  
l(H∙∙∙F), Å 2.29277 2.55762 2.57854 2.64084 2.44600  

ИПВ2 
ρ, а.е. 0.012308 0.008328 0.003982 0.003912 0.007350 0.006492 

∆ρ, а.е. 0.079642 0.059858 0.003982 0.003912 0.056432 0.050470 
∆q 0.092554 0.073187 0.073187 0.073187 0.033579 0.021563 

l(H∙∙∙F), Å 2.72316 2.40954 2.65148 2.50146 2.35874 2.57995 
ИПВ3 

ρ, а.е. 0.008349 0.013474 0.004516 0.003677   
∆ρ, а.е. 0.013133 0.089445 0.017503 0.000965   

∆q 0.015138 0.015138 0.015138 0.007354   
l(H∙∙∙F), Å 2.63293 2.33451 2.59942 2.45039   

ИПС1 
ρ, а.е. 0.013630 0.011114 0.004701 0.003707 0.004315  

∆ρ, а.е. 0.089311 0.077018 0.038612 0.031212 0.035976  
∆q 0.147023 0.147023 0.006674 0.068902 0.068902  

l(H∙∙∙F), Å 2.45690 2.56117 2.56993 2.51095 2.45491  
ИПС2 

ρ, а.е. 0.014113 0.018383 0.005307 0.003674 0.004016 0.002572 
∆ρ, а.е. 0.090471 0.107591 0.042778 0.031029 0.033904 0.014728 

∆q 0.143065 0.143065 0.019488 0.056401 0.056401 0.038464 
l(H∙∙∙F), Å 2.56907 2.44401 2.54606 2.51894 2.47240 2.83542 
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1. Общим для всех ионных пар является образование Н-связей не только с наиболее положи-
тельно заряженным атомом водорода имидазольного кольца (8Н), но и атомами водорода ал-
кильных заместителей. При этом в такие взаимодействия могут быть вовлечены практически 
все СН2 и СН3 группы бутильного заместителя, кроме γ-СН2 группы. Следует ожидать, однако, 
что в реальной жидкой фазе при конечной температуре эта группа также может быть вовлечена 
в образование водородных связей за счет тепловых конформаций бутильного заместителя. 

2. В вакууме в наиболее энергетически выгодных ионных парах (ИПВ1, ИПВ2) анион обра-
зует Н-связи с атомами водорода как метильного, так и бутильного заместителей, тогда как в 
конденсированной фазе (ИПС1, ИПС2) в образовании водородных связей участвует лишь бу-
тильный заместитель. 

3. Наиболее значимым различием между вакуумом и средой с конечной диэлектричекой 
проницаемостью является образование в последней бифуркатной Н-связи с участием наиболее 
положительно заряженного атома водорода имидазольного кольца (8Н), что сопровождается 
наиболее значительным увеличением положительного заряда на этом атоме по сравнению со 
всеми остальными критическими точками связи. 

На основании проведенного квантово-химического исследования можно сделать вывод о 
том, что образование слабых водородных связей атомами фтора PF6

– и атомами водорода ими-
дазольного кольца и углеводородных радикалов [Bmim+] играет важную роль в формировании 
микроскопической ионной жидкости [Bmim][PF6]. 
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Я. І. Філатов, Б. А. Мареха, О. М. Калугін. Вплив ефекту середовища на водневі зв’язки в іонній парі 

[Bmim][PF6]. 

Виконано детальне квантово-хімічне дослідження іонних пар 1-бутил-3-метилімідазолій гексафторфос-
фату [Bmim][PF6] в ваккумі та в діелектричному середовищі іонної рідини. В рамках теорії Бейдера «Атоми 
в молекулах» ідентифіковано утворення слабких водневих зв’язків між атомами Флуору PF6

– і атомами 
Гідрогену [Bmim+].  

Встановлено, що в утворенні слабких водневих зв’язків H∙∙∙F приймають участь найбільш позитивно за-
ряджений атом Гідрогену імідазольного кільця, а також атоми Гідрогену алкільних замісників. Перехід іон-
них пар [Bmim][PF6] із вакууму в діелектричне середовище іонної рідини супроводжується утворенням бі-
фуркатних Н-зв’язків за участі найбільш позитивно зарядженого атому Гідрогену імідазольного кільця. 

Ключові слова: 1-бутил-3-метилімідазолій гексафторфосфат, водневий зв'язок, критична точка зв'язку. 

 

Ya. I. Filatov, B. A. Marekha, О. N. Kalugin. Influence of a medium effect on the hydrogen bonds in the ion pair 
[Bmim][PF6]. 
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The detailed quantum chemical investigation of the 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
[Bmim][PF6] ion pairs in vacuum and the dielectric medium of the ionic liquid has been performed. In the frame-
work of the Bader’s theory “Atoms in molecules” the formation of the weak hydrogen bonds between Fluorine 
atom of PF6

– and Hydrogen atoms of [Bmim+] has been identified. 

It was established that the most positive Hydrogen atom of imidazolium ring as well as Hydrohgen atoms of the 
alkyl radicals take part in the formation of the weak hydrogen bonds H∙∙∙F. A transfer of ion pairs [Bmim][PF6] from 
vacuum into the dielectric medium of the ionic liquid is followed by the formation of bifurcate H-bonds with partici-
pation of the most positive Hydrogen atom of the imidazolium ring. 

Key words: 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, hydrogen bond, bond critical point. 
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