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Синтезированы новые ионные жидкости – тетрахлорферраты(III) четвертичного аммония, 
[(CH3)2N(CH2CH2OH)R]FeCl4, и пиридиния, [C5H5NR]FeCl4 [R = CH2CH=CH2, C4H9, (CH2)3CN, CH2C6H5, 
C10H21]. Изучена их термическая стабильность на воздухе в интервале 25‒600°С, проведено сравнение 
термической стабильности тетрахлорферратов четвертичного аммония и 1-алкилпиридиния, предложен 
механизм термической деструкции.
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За последние годы ионные жидкости интен-
сивно изучаются, опубликовано много статей, 
обзоров, монографий [1–5]. Возможность замены 
токсичных взрывоопасных и агрессивных реакци-
онных сред на альтернативные неортодоксальные 
или ионные жидкости в какой-то мере позволяет 
решать экологические проблемы, связанные с па-
губным влиянием традиционных растворителей 
на окружающую природу. Кроме того, ионные 
жидкости ‒ уникальные объекты для использова-
ния в катализе, органическом синтезе и в других 
областях [6]. 

Ионные жидкости – это соли, состоящие из 
ионов, жидкие при комнатной или близкой к ней 
температуре. По существу, это аналог расплава со-
лей. В состав ионной жидкости входит объемный 
органический катион и анионы: Cl‒, Br‒, I‒, ClO4

‒, 
NO3

‒, BF4
‒, PF6

‒, SbF6
‒, RSO3

‒, Al2Cl7‒ и др. Природа 
аниона оказывает большое влияние на свойства 

ионных жидкостей: на температуру плавления, 
вязкость, плотность и др. Если в качестве ани-
она в ионной жидкости выступают галогениды 
переходных металлов (Fe, Co, Ni, Mn и др.), об-
ладающих парамагнитными свойствами, то такие 
ионные жидкости обладают магнитной восприим-
чивостью [7]. Подобные соединения выделены в 
группу магнитных ионных жидкостей, и на при-
мере 1-бутил-3-метилимидазолийтетрахлорферра-
та была изучена их магнитная восприимчивость 
(40.6×10–6 см3/г). Исследованные жидкости пара-
магнитны благодаря присутствию высокоспиново-
го устойчивого тетраэдрического аниона FeCl4.

В зависимости от природы катиона и аниона 
ионные жидкости обладают различной термиче-
ской стабильностью. Ионные жидкости разла-
гаются при воздействии на них других веществ, 
например, воды, которая легко разлагает ионные 
жидкости, включающие AlCl3, а также при дей-
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ствии на них высоких температур. В последнем 
случае температура разложения зависит от приро-
ды органического катиона. 

Большинство опубликованных исследований 
свойств ионных жидкостей (спектральных, маг-
нитных, термических, электрохимических) отно-
сится к солям, состоящим из аниона тетрахлорфер-
рата(III) и катиона 1,3-диалкилимидазолия [8–12]; 
в меньшей степени представлены исследования 
солей Fe(III) с алифатическими и арильными кати-
онами. В особенности это касается исследований 
термической стабильности тетрахлорферратных 
комплексов. В последние годы проводятся иссле-
дования термической стабильности комплексов с 
переходными металлами [13, 14], поскольку зна-
ние термической стабильности ионных жидкостей 
необходимо для определения температурного ин-
тервала применения этих соединений в различных 
химических процессах. 

Нами изучена термическая стабильность маг-
нитных ионных жидкостей – тетрахлорферратов 
четвертичных солей аммония и пиридиния. Иссле-
дованные соединения различаются природой ги-
дрофильного центра и структурой гидрофобного 
заместителя при атоме N, но имеют один и тот же 
противоион – тетрахлорферрат-анион. Учитывая 
различную природу гидрофильного центра чет-
вертичных солей, можно предполагать различный 
механизм их термического разложения, а также 
различную термическую стабильность. 

Соединения 1‒8 были получены методом, опи-
санным ранее (схема 1) [15]. 

Полученные соединения ‒ кристаллические 
либо аморфные вещества, их состав и строение 
подтверждены данными элементного анализа и 
ИК спектроскопии. Все синтезированные соеди-
нения гидрофильны, легко растворяются в поляр-
ных органических растворителях и воде, однако в 
воде соединения гидролизуются из-за неустойчи-
вости аниона FeCl4‒.

Спектры в видимой области указывают на на-
личие в составе всех ионных жидкостей аниона 
FeCl4‒. В спектрах тетрахлорферратов проявляют-
ся три характеристические полосы иона FeCl4‒ при 
534, 619, 688 нм, что согласуется с литературными 
данными [7]. Данные полосы поглощения отсут-
ствуют в спектре хлорида железа(III). 

Термодеструкция тетрахлорферратов четвер-
тичных солей аммония и пиридиния представляет 
собой сложный стадийный процесс, на что указы-
вают перегибы на кривых потери массы (рис. 1, 2). 
Температуры начала разложения (Tразл) исследу-
емых ионных жидкостей определяли графически 
путем нахождения точки пересечения касатель-
ных к базовой линии и прямолинейному участ-
ку кривой зависимости массы от температуры.  
Тетрахлорферраты четвертичных солей аммония 
1‒4 стабильны до 300°С и постепенно разлагаются 
в интервале 300‒600°С. Во всех случаях образует-

NOH

CH3

CH3

+ RCl N+OH

CH3

CH3

R Cl−
FeCl3

N+OH

CH3

CH3

R FeCl4−

N + RCl N+ R Cl−
FeCl3

N+ R FeCl4−

1−4

5−8

Схема 1.

R = CH2=CHCH2 (1, 5), C4H9 (2, 6), CH2CH2CH2СN (3, 7), CH2Ph (4), С10Н21 (8).
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ся неразложившийся остаток, состав и структура 
которого проанализирована нами ранее [16]. 

Из анализа полученных результатов термиче-
ской деструкции тетрахлорферратов четвертич-
ных солей аммония (рис. 1, табл. 1) следует, что 
наибольшей термической стабильностью обла-
дает бутил(β-гидроксиэтил)диметиламмоний-
тетрахлорферрат 2, который устойчив до 360°С 
и разлагается в одну стадию. Соединения 1 и 3  
(рис. 1) демонстрируют сложный стадийный про-
цесс термической деструкции, что, вероятнее все-
го, связано с образованием аллильных и 3-циано-
пропильных фрагментов, которые при высоких 
температурах полимеризуются. Для остальных 

тетрахлорферратов четвертичного аммония тем-
пературы начала разложения лежат в интервале 
294‒321°С. 

По сравнению с тетрахлорферратами четвер-
тичного аммония тетрахлорферраты пиридиния 
5‒8 обладают большей термической стабильно-
стью. Температуры их термического разложения 
находятся в интервале 310‒425°С. Наибольшей 
термической стабильностью обладает тетрахлор-
феррат 1-бутилпиридиния, для которого наблюда-
ется только 5% потери массы при 400°С. 

Для установления влияния тетрахлорферрат- 
аниона на термическую стабильность исследован-
ных соединений нами была изучена термическая 

Рис. 1. Термическая стабильность тетрахлорферратов 
четвертичных солей амммония 1‒4 (1–4).

Рис. 2. Термическая стабильность тетрахлорферратов 
четвертичных солей пиридиния 5‒8 (1–4).

Таблица 1. Термическая стабильность тетрахлорферратов четвертичных солей аммония 1‒4 и пиридиния 5‒8

№ R Тразл, °Сa Т50, °С б
Потеря массы, % 

Остаток, %
100 200 300 400 500

1 CH2CH=CH2 295 480 0 0 4 31 55 45
2 C4H9 361 437 0 0 4 24 61 37
3 (CH2)3CN 294 500 0 0 4 35 50 43
4 CH2C6H5 321 444 0 0 4 33 69 22
5 CH2CH=CH2 353 455 0 0 2 45 52 43
6 C4H9 425 460 0 0 0 5 60 36
7 (CH2)3CN 310 557 0 0 3 24 47 48
8 C10H21 365 425 0 0 3 30 74 16

a Тразл – температура начала термического разложения. 
б Т50 – температура, соответствующая 50%-ной потере массы.
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стабильность хлоридов четвертичного аммония 
(рис. 3), использованных в качестве прекурсоров 
при получении тетрахлорферратов 1‒4. В отли-
чие от тетрахлорферратов хлориды четвертично-
го аммония разлагаются в одну стадию с большей 
скоростью в интервале 250‒330°С с практически 
полной потерей массы.

Анализируя наблюдаемые различия в термиче-
ской стабильности изученных соединений, необ-
ходимо отметить, что первая стадия разложения 
органического катиона приводит к разрыву связи 

R‒N+, затем возможны два реакционных пути: β-э-
лиминирование (Eβ) и нуклеофильное замещение 
при четвертичном азоте (SN) (схема 2) [17]. 

β-Элиминирование (распад по Гофману) зави-
сит от основности аниона, от стерического окру-
жения иона аммония и от температуры. Термиче-
ское разложение четвертичных солей аммония c 
алкильными заместителями протекает по бимоле-
кулярному механизму E2 и сопровождается обра-
зованием олефина (при условии, что есть хотя бы 
один углеродный атом в β-положении к электро-
фильному центру), третичного амина и галогено-
водорода; в противном случае разложение может 
протекать в направлении, обратном синтезу [17].

Индуктивные эффекты группы R4N+ повышают 
способность β-водородных атомов к протонизации 
и облегчают образование терминальных алкенов. 
Можно предположить, что термический распад 
как тетрахлорферратов, так и хлоридов аммония 
протекает именно по механизму внутримолеку-
лярного β-элиминирования, включающему обра-
зование 5-центрового переходного состояния. В 
этом случае анион (А) выполняет функцию нукле-
офила, и одновременно происходит гетеролитиче-
ский разрыв связей Cβ–H и Cα–N+, имеющей место 
в реакциях нуклеофильного β-элиминирования 
(схема 3). 

Расщепление по данному механизму более ве-
роятно, поскольку этильная группа (и замещенный 

Рис. 3. Термическая стабильность хлоридов алкил(β- 
гидроксиэтил)диметиламмония. Alk = C4H9 (1),  
CH2Ph (2), (CH2)3CN (3).

CH

CH2
N+

H

H3C
CH3

CH2CH2OH

A-

+ NHO
CH3

CH3

+ HCl

β

α

C2H5

C2H5CH=CH2

2

Схема 3.

Схема 2.

R4N+X−
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RCH=CH2 + R3N + HX

R3N + RX

Eβ
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этил) имеют преимущество перед другими заме-
стителями [14]. Если в структуре катиона в цепи с 
атомом β-H есть акцепторные заместители (С6Н5, 
СN и др.), обладающие ‒I-эффектом, они способ-
ствуют β-протонированию и облегчают разложе-
ние органического катиона; в случае донорных 
заместителей (например, алкилы) отщепление 
β-H атома затрудняется. Такая зависимость хоро-
шо прослеживается при анализе термической ста-
бильности соединений 2 и 6 с бутильным замести-
телем при атоме азота, проявляющем +I-эффект. 
В результате внутримолекулярное β-элиминиро-
вание при термическом разложении затруднено и 
наблюдается повышенная термическая стабиль-
ность. 

Тетрахлорферраты 1‒4 проявляют более высо-
кую термическую стабильность по сравнению с 
хлоридами четвертичного аммония. Известно, что 
термическая стабильность солей четвертичного 
аммония зависит от природы аниона [18]. Анио-
ны ClO4

‒, H3CC6H4SO3
‒, NO3

‒ повышают термостой-
кость соединений в силу того, что они с трудом 
принимают трехмерную структуру и затрудняют 
реализацию переходного состояния из-за боль-
шего объема аниона (FeCl4‒ 3.7, ClO4

‒ 0.236, NO3
‒  

0.189 Å) по сравнению с Cl‒ (0.181 Å). Темпера-
туры разложения зависят и от координирующей 
природы аниона, причем для высоко координи-
рующих галогенид-ионов они значительно ниже. 
Температуры разложения наиболее высоки для 
плохо координирующего тетрахлорферрат-ани-
она [19]. Аналогичные результаты получены при 
исследовании термической стабильности тетра- 
фторборатов четвертичного аммония [20]. Замед-
ление термического разложения тетрахлорфер-
ратов четвертичного аммония происходит вслед-
ствие дестабилизации переходного состояния за 
счет стерического отталкивания объемного аниона. 

При термическом разложении тетрахлорферра-
тов 1-алкилпиридиния 5‒8 разрыв связи в катионе 
протекает в направлении, обратном синтезу, при 
этом образуется амин и галогеноалкан (схема 4) 
[20].

Разрушение органического катиона приводит 
к уменьшению силы электростатического взаи-
модействия с анионом. Так как существование 
тетрахлорферрат-аниона как самостоятельной  
частицы невозможно, происходит отщепление Cl‒ 
и образование стабильных алкилхлоридов, амина 
и FeCl3.

Причиной повышения термической стабиль-
ности ионных жидкостей следует считать силь-
ные кулоновские взаимодействия катиона и те-
трахлорферрат-аниона по сравнению с анионом 
Cl‒. Прочность связей C‒N+ в катионе повышается 
вследствие увеличения электрофильности четвер-
тичного азота из-за электростатического взаимо-
действия. Обычно разрыв связи в катионе проис-
ходит под влиянием противоиона. 

Термическая стабильность синтезированных 
ионных жидкостей с одним и тем же анионом 
определяется природой катиона и природой амина, 
лежащего в основе катиона. Ионные жидкости ‒  
это не просто ионная пара, а структура, в которой 
кроме кулоновских взаимодействий возможно об-
разование водородных связей с протонированны-
ми атомами в структуре катиона. Это упрочняет 
соединение и обусловливает определенный поря-
док расположения и чередования катионов и анио-
нов в кристаллической решетке соли [21, 22].

Для изучения влияния природы катиона на тер-
мическую устойчивость синтезированных ионных 
жидкостей в качестве эталона исследована кисло-
та HFeCl4∙2H2O. При исследовании термической 
стабильности этого соединения в тех же условиях 
найдено, что она устойчива до 80°С, затем в ин-

N+ R FeCl4−
t

N + RCl + FeCl3

5−8

Схема 4.
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тервале 80‒180°С (Тmax 165°С) происходит бы-
страя потеря массы в одну стадию. Такая низкая 
термическая стабильность вызвана заменой ор-
ганического катиона на протон, что указывает на 
определяющее влияние катиона на термическую 
стабильность тетрахлорферратов.

Таким образом, исследованные тетрахлофер-
раты четвертичного аммония и 1-алкилпиридиния 
термически более устойчивы, чем соответству-
ющие хлориды четвертичного аммония. Терми-
ческая стабильность тетрахлорферратов N-ал-
килипиридиния выше, чем термостабильность 
тетрахлорферратов аммония с одинаковыми за-
местителями при азоте. Предложен механизм тер-
мической деструкции тетрахлорферратов(III) чет-
вертичного аммония как β-E2-элиминирование (по 
Гофману). Термическое разложение тетрахлор-
ферратов 1-алкилпиридиния протекает по схеме 
деалкилирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрометре ALPHA 
в тонкой пленке между стеклами KBr для жидких 
соединений и в таблетках KBr ‒ для твердых. Спек-
тры в видимой области записаны на спектрофото-
метре СФ-56, растворитель ‒ ацетон, длина опти-
ческого пути – 1 см. Данные дифференциальной 
термогравиметрии получены на приборе Netzsch 
STA 449 F3 температурный интервал 25‒600°С, 
скорость нагрева – 5 град/мин в токе воздуха, ско-
рость подачи воздуха – 20 мл/мин. Точность изме-
рения температуры ±0.1°С. Элементный анализ 
проводили на автоматическом приборе Hewlett-
Packard 185, C, H, N-Analyser. 

N-(2-Гидроксиэтил)-N,N-диметил-N-(про-
пен-2-ил)аммонийтетрахлорферрат(III) (1). Вы-
ход 85%. ИК спектр, ν, см–1: 3543 (OH), 2967, 2892 
(C‒HAlk), 1695 (C=C), 1211 (C‒OH). Найдено, %: C 
25.4; H 4.7; N 4.1. C7H16Cl4FeNO. Вычислено, %: C 
25.6; H 4.9; N 4.3.

N-Бутил-N-(2-гидроксиэтил)-N,N-димети-
ламмонийтетрахлорферрат(III) (2). Выход 85%,  
т. пл. 30‒32°С. ИК спектр, ν, см–1: 3350 (O‒H), 
2940, 2890 (C‒HAlk), 1465 [δ(O–H)], 1431  
[δ(C‒HAlk)], 1210 (C‒O). Найдено, %: C 27.8; H 6.0; 
N 6.9. C8H20Cl4FeNO. Вычислено, %: C 27.9; H 5.8; 
N 7.0.

N-(2-Гидроксиэтил)-N,N-диметил-N-(3-ци-
анопропил)аммонийтетрахлорферрат(III) (3).  
Выход 91%. ИК спектр, ν, см–1: 3480 (O‒H), 2962, 
2900 (C‒HAlk), 2252 (C≡N), 1479 [δ(O–H)], 1427 
[δ(C‒HAlk)], 1190 (C‒O), 1081 (C‒N). Найдено, %: 
C 26.9; H 5.0; N 7.7. C8H17Cl4FeNO. Вычислено, %: 
C 27.0; H 4.8; N 7.9.

N-Бензил-N-(2-гидроксиэтил)-N,N-диметил- 
аммонийтетрахлорферрат(III) (4). Выход 88%. 
ИК спектр, ν, см–1: 3468 (O‒H), 3121, 3092, 3081  
(C‒HAr), 2963, 2877 (C‒HAlk), 1659 (С=С), 1617, 
1546, 1490 (C‒CAr), 763, 685 [δ(C‒HAlk)]. Найдено, 
%: C 34.8; H 4.6; N 3.6. C11H18Cl4FeNO. Вычисле-
но, %:C 35.0; H 4.8; N 3.7.

1-Aллилпиридинийтетрахлорферрат(III) (5). 
Выход 90%. ИК спектр, ν, см–1: 3251, 3144, 3081 
(C‒HAr), 2950, 2844 (C‒HAlk), 1652 (С=С), 1637, 
1516, 1491 (C‒CAr), 758, 685 [δ(C‒HAlk)]. Найдено, 
%: C 30.1; H 3.1; N 4.2. C8H10Cl4FeN. Вычислено, 
%:C 30.2; H 3.2; N 4.4. 

1-Бутилпиридинийтетрахлорферрат(III) (6). 
Выход 94%. ИК спектр, ν, см–1: 3241, 3145, 3089 
(C‒HAr), 2956, 2842 (C‒HAlk), 1640, 1510, 1491  
(C‒CAr), 743, 690 [δ(C‒HAlk)]. Найдено, %: C 32.6; 
H 3.1; N 4.0. C9H14Cl4FeN. Вычислено, %:C 32.4; 
H 4.2; N 4.2.

1-(3-Цианопропил)пиридинийтетрахлор-
феррат(III) (7). Выход 88%. ИК спектр, ν, см–1: 
3247, 3133, 3079 (C‒HAr), 2955, 2848 (C‒HAlk), 
2252 (C≡N), 1631, 1512, 1480 (C‒CAr), 751, 688 
[δ(C‒HAlk)]. Найдено, %: C 31.6; H 3.3; N 8.2. 
C9H11Cl4FeN2. Вычислено, %:C 31.4; H 3.2; N 8.1. 

1-Децилпиридинийтетрахлорферрат(III) 
(8). Выход 92%. ИК спектр, ν, см–1: 3055 (C‒HAr), 
2978, 2843 (C‒HAlk), 1648, 1515, 1458 (C‒CAr), 765, 
680 [δ(C–HAlk)]. Найдено, %: C 43.0; H 6.4; N 3.3. 
C15H26Cl4FeN. Вычислено, %:C 43.1; H 6.2; N 3.4.

Гидротетрахлорферратa(III) дигидрат. Рас-
творяли 0.1 моль FeCl3∙6H2O в 30 мл 36%-ной HCl. 
Продукт реакции экстрагировали диэтиловым 
эфиром и после удаления растворителя получaли 
янтарно-желтые кристаллы, т. пл. 46°С.
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New ionic liquids quaternary ammonium [(CH3)2N(CH2CH2OH)R]FeCl4 and pyridinium [C5H5NR]FeCl4  
[R = CH2CH=CH2, C4H9, (CH2)3CN, CH2C6H5, C10H21] were synthesized. Their thermal stability was studied 
in air in the range of 25–600°C. The thermal stability of quaternary ammonium and 1-alkylpyridinium tetra-
chloroferrates was compared, and the mechanism of thermal destruction was proposed.
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