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Явление редокс-изомерии ферроценилкарбениевых ионов, образующихся при протонировании производных ферроцена – уникальное свойство этих соединений, и оно практически не изучено. В настоящем сообщении излагаются результаты спектрофотометрического изучения процесса протонирования ферроценилкарбоновой кислоты FcCOOH (1), ферроценилуксусной кислоты FcCH2COOH (2), ацетилферроцена FcCOCH3 (3), 1,2 –диацетилферроценаFc(COCH3)2 (4) (МК) (Fс-ферроценил) хлорной кислотой (НХ) и кинетики редокс-изомерии ферроценилкарбениевых ионов.

 Показано, что выход карбокатионов при протонировании соединений (1-4) зависит от природы растворителя, уменьшаясь в ряду Diox≈MeCN>>EtOH≥Diox:H2O (1:1)>ДМФА≈ДМСО, что объясняется влиянием специфической и неспецифической сольватации карбокатионов. Способность последних к редокс-изомерии характерна только для диоксана. 

Установлено, что характер зависимостей скорости накопления катиона ферроцения в диоксане при редокс-изомерии карбокатионов от концентрации реагентов, определяется природой МК и соотношением начальных концентраций МК и НХ. Скорость редокс-изомерии увеличивается с ростом концентрации кислоты, стремясь к предельному значению. Для соединения (4) эта зависимость является экстремальной вследствие наличия в нем двух протонируемых заместителей. Зависимость скорости редокс-изомерии от концентрации МК является экстремальной для всех соединений, что связано со стабилизацией карбокатиона по мере увеличения концентрации МК путем их координации в результате донорно-акцепторного взаимодействия. 

Кинетический анализ схем протонирования (одна из которых приведена ниже) подтверждает полученные концентрационные зависимости.
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Реакцию (2) необходимо учитывать при [MK]0>>[HX]0. 

В соответствии со схемой, зависимость скорости реакции от НХ и МК описывается уравнениями (1) и (2) соответственно.
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Здесь коэффициент β характеризует способность координированного карбокатиона к редокс-изомерии; 0≤β<1

Из приведенной схемы видно, что протонирование соединений (1-4) можно рассматривать как специфическое окисление последних ионом водорода, который выступает не в роли одноэлектронного окислителя, а акцептора электронной пары локализованной на атоме кислорода  функциональной группы  и потому входит в состав конечных продуктов реакции – воды или гидрооксидных групп.

