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На основании результатов исследования кинетики и механизма окисления ферроценилметанола
FcCH2OH йодом в протонных и апротонных растворителях установлено, что способность I2 высту-
пать в роли окислителя в отсутствие и в присутствии сильной кислоты HClO4 и возможность обра-
зования катиона ферроцения при протонировании FcCH2OH обусловливают характерные особен-
ности окисления металлокомплекса как в сравнении с его же окислением п-хиноном, проявляю-
щим окислительные свойства только в присутствии кислот, так и в сравнении с окислением йодом
ферроцена, не содержащего функциональных групп, способных протонироваться.
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Изучению механизмов окисления ферроцена
и его производных с различными функциональ-
ными группами окислителями различной приро-
ды, включая кислород и гидропероксиды [1], ор-
то- и пара-хиноны [2] и I2 [3–6] посвящено зна-
чительное число работ. Особенность окисления
металлокомплексов (МК) этими окислителями
(за исключением I2) – как правило, необходи-
мость участия сильной кислоты в этих процессах
для повышения скорости реакции, роль которой
сводится к увеличению стандартного редокс-по-
тенциала окислителя. Присутствие кислоты при-
водит также к протонированию МК с образова-
нием соответствующих катионов ферроцения в
результате редокс-изомерии образующихся фер-
роценилкарбениевых или ацильных ионов [7–11],
что на примере ферроценилметанола FcCH2OH
можно проиллюстрировать уравнением:

(1)

В результате этого происходит наложение про-
цесса протонирования МК на процесс его окис-
ления, которое усложняет как механизм реакции,
так и кинетические уравнения, описывающие
его, что убедительно показано в работе [12], по-

священной окислению FcCH2OH п-хиноном, в
которой проанализировано влияние протониро-
вания МК на скорость его окисления. Согласно
[12], каждый из этих процессов оказывает влия-
ние на скорость протекания другого, причем сте-
пень влияния зависит прежде всего от сольвати-
рующих свойств используемых растворителей –
диоксана, ацетонитрила, этанола, ДМФА и др.,
их способности к прямому взаимодействию с
FcC+H2 и соотношения начальных концентраций
FcCH2OH и НХ, влияющих в совокупности на
выход карбокатиона и его способность к редокс-
изомерии, вероятность которых в диоксане ока-
залась значительно выше, чем во всех остальных
указанных растворителях. О влиянии протониро-
вания FcCH2OH на скорость его окисления п-хи-
ноном свидетельствует экстремальный характер
зависимости скорости накопления катиона ферро-
цения  от концентрации МК в условиях, когда
[FcCH2OH]0 ≫ [HClO4]0, которая повторяет экстре-
мальную зависимость ,
полученную при протонировании МК в тех же
условиях. Причина экстремального характера
указанных зависимостей в первом случае – пол-
ное израсходование кислоты на протонирование
МК по мере роста его концентрации, в результате
чего п-хинон теряет свои окислительные свой-
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ства, во втором – стабилизация образовавшегося
карбокатиона FcC+H2 за счет координации с ма-
теринским соединением, учет которой при ана-
лизе схемы протонирования FcCH2OH приводит
к следующему уравнению для скорости редокс-
изомерии карбокатиона  [12]:

(2)

где k2 – константа скорости редокс-изомерии
FcC+H2; K и Ka – константы равновесия стадий
протонирования FcCH2OH и образования ком-
плекса FcC+H2⋅FcCH2OH соответственно. При
малых концентрациях FcCH2OH уравнение (2) в
трансформированном виде описывает восходя-
щую ветвь зависимости, при больших – нисходя-
щую.

Представляло определенный интерес изучить
влияние протонирования FcCH2OH на процесс
его окисления йодом, который в отличие от п-хи-
нона, способного выступать в роли окислителя
только в присутствии сильных кислот (стандарт-
ный редокс-потенциал ϕ0 = 0.72 В [2]), может
проявлять свои окислительные свойства как в от-
сутствие кислоты, так и в ее присутствии. Это
убедительно было показано при изучении про-
цесса окисления ферроцена в различных раство-
рителях, скорость реакции в которых увеличива-
лась по мере роста их диэлектрической проница-
емости, а именно в ряду: Diox < EtOH < MeCN,
причем ускорение процесса под действием HClO4
рассматривается как специфический кислотный
катализ (вопрос о влиянии кислоты на редокс-
потенциал I2 пока остается открытым), что иллю-
стрируется схемой [6]:

Схема 1

Здесь Н+=НХ. В этаноле и ацетонитриле кислоты
HClO4 и HI полностью диссоциированы, а в ди-
оксане находятся в виде сольватно-разделенной
ионной пары [13]. В соответствии со схемой 1 и
данными [6], основной продукт реакции ферро-
цена с I2 при избытке последнего – трийодид
ферроцения. При окислении алкильных произ-
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водных ферроцена состав аниона в образующем-
ся продукте реакции не меняется. Если же заме-
ститель в ферроцене является сильным акцепто-
ром электронов, как в ацетилферроцене, продукт
реакции – пентайодид ферроцения [14]. Речь
идет о твердом продукте, однако не факт, что в
растворе состав аниона  остается неизменным,
поскольку велика вероятность его диссоциации с
образованием , вследствие того, что энергия
связи первой молекулы I2 с I– существенно выше,
чем второй [15]. Приведенная схема может быть
распространена и на окисление ферроценилмета-
нола, в котором заместитель по своей электрон-
но-донорной способности практически не отлича-
ется от атома водорода. Для сравнения отметим,
что продукт окисления FcCH2OH п-хиноном в
присутствии хлорной кислоты – соль ферроце-
ния Fc+CH2OH⋅ , продукт восстановления
п-хинона в этих условиях – гидрохинон [2, 12].
Совершенно очевидно, что механизм окисления
FcCH2OH йодом в присутствии кислоты должен
учитывать не только аналогичные стадии приве-
денной схемы, но и образование катиона ферроце-
ния в результате протонирования МК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры поглощения реакцион-
ных смесей снимали в области 200–1100 нм в ат-
мосфере аргона на спектрометре ShimadzuUV-
1800 с использованием кварцевых кювет 10 мм.
Работу проводили в спектральном режиме, кото-
рый предполагал сканирование по длине волны с
последующей обработкой спектра.

Для проведения опытов готовили концентри-
рованные растворы реагентов в ампулах, запол-
ненных аргоном, после чего раствор ферроценил-
метанола переносили в кювету и разбавляли тем
же растворителем до нужной концентрации. Да-
лее снимали фоновый спектр. После этого в кю-
вету вводили капилляр, через который раствор
продували аргоном в течение 3 мин. Не прерывая
барботажа, в кювету вводили необходимое коли-
чество либо раствора йода, либо смеси I2 с HClO4,
капилляр вынимали, кювету изолировали от воз-
духа, и этот момент времени принимали за начало
реакции. Время появления максимума на полосе
поглощения катиона ферроцения после смеше-
ния реагентов принимали за время реакции (8–10
с) – первая точка на кинетической кривой в коор-
динатах А–t(c), для построения которой с интер-
валом в 15–20 с снимали следующие спектры рас-
твора в течение 3 мин. Далее по кинетической
кривой рассчитывали начальную скорость реак-
ции для конкретных концентраций реагентов.
Примеры кинетических кривых приведены при
обсуждении результатов исследований.

−
5I

−
3I

−4ClO
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Необходимо отметить, что при окислении
FcСН2ОН йодом в присутствии кислоты фикси-
руется суммарная полоса поглощения катионов
ферроцения Fc+СН2ОН и (Fc+СН2)2 поскольку
они имеют полосы поглощения с близким значе-
нием λmax = 626–628 нм.

Использованные растворители квалификаци
“х.ч.” и “ч.д.а.” дополнительной очистке не
подвергали. Ферроценилметанол был предо-
ставлен ООО “СИНОР”, за что авторы выража-
ют свою благодарность его научному руководи-
телю А.Н. Татарникову.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как и следовало ожидать, кинетические зако-

номерности окисления FcCH2OH йодом в отсут-
ствие кислоты аналогичны установленным для
окисления ферроцена, т.е. наблюдается первый
порядок процесса по концентрациям обоих реа-
гентов при их малых значениях (рис. 1) и увеличе-
ние скорости реакции в том же ряду растворите-
лей, что и при окислении ферроцена. Стремление
скорости реакции к максимальному значению

 при больших концентрациях реагентов
(FcCH2OH) свидетельствует о протекании реак-
ции через стадию образования молекулярного
комплекса FcCH2OHI2 по аналогии с комплексом
Fc⋅I2 в схеме 1. Отметим, что наличие заместителя
в МК и его способность к специфическому взаи-
модействию с растворителями обусловливают бо-
лее низкую скорость реакции с I2 по сравнению с
ферроценом за счет влияния электронного и сте-
рического факторов заместителя.

В присутствии кислоты картина процесса су-
щественно меняется, на что указывает прежде
всего прямо противоположное влияние природы
растворителя на скорость реакции, которая ха-
рактеризуется рядом: Diox > EtOH > MeCN, что
следует из сравнения интенсивностей полос по-
глощения катиона ферроцения и кинетических
кривых его накопления в этих растворителях
(рис. 2).

Причина такой инверсии обусловлена тем, что
в диоксане начинает доминировать процесс обра-
зования катиона ферроцения за счет протониро-
вания FcCH2OH, в то время как в этаноле этот
процесс не играет существенной роли, и образо-
вание катиона ферроцения происходит в резуль-
тате реакции МК с I2, протекающей с меньшей
скоростью, чем процесс его протонирования в
диоксане. В ацетонитриле выход карбокатиона
FcC+H2 при протонировании FcCH2OH не мень-
ше, чем в диоксане [9], однако он не склонен к ре-
докс-изомерии вследствие неспецифической
сольватации [10]. Но его образование приводит к
снижению текущей концентрации МК и, как

+Fc maxW

следствие, к падению скорости реакции с I2 (рис. 3).
В пользу этого свидетельствуют и приведенные
на рис. 3 зависимости скорости образования ка-
тиона ферроцения , при взаимодействии
FcCH2OH с I2 от концентрации последнего в при-
сутствии HClO4 в ацетонитриле и диоксане.
В первом из этих растворителей, несмотря на его
высокую диэлектрическую проницаемость (ε =
= 36.5) значение  существенно ниже, чем
во втором (ε = 2), причем зависимость 

 в ацетонитриле выходит из начала коор-
динат, а в диоксане – из некоторой точки на ко-
ординате скоростей, которая характеризует ско-
рость редокс-изомерии катиона FcC+H2 в услови-
ях проведения реакции, иллюстрируя тем самым,
наряду с приведенными выше данными, влияние
процесса протонирования МК на скорость его
окисления йодом.

Зависимость начальной скорости реакции от
концентрации кислоты в указанных растворите-
лях, приведенная на рис. 4, указывает на то, что
при небольших значениях последней, она описы-
вается уравнением:

(3)

где  – скорость реакции в отсутствие кисло-
ты, которое при постоянстве концентрации МК и
I2 принимает вид:

(4)

В диоксане , в этаноле и ацетонитриле
, что находит свое отражение в характере

+ +Fc HW
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Рис. 1. Влияние концентрации FcCH2OH (1) и I2 (2)
на скорость окисления МК в ацетонитриле;

, Т = 23°С.
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зависимостей  в этих раствори-
телях.

При больших концентрациях кислоты ско-
рость реакции в этаноле стремится к предельному
значению , что указывает на
протекание реакции через стадию образования
комплекса FcCH2OHI2Н+.

Как уже отмечалось выше, влияние процесса
протонирования FcCH2OH на его окисление п-
хиноном наиболее наглядно проявляется в экс-
тремальном характере зависимости 

, полученной в диоксане в условиях,
когда [MK]0 ≫ [HX]0 (рис. 5, кривая 1 [12]). В этой
связи логично исследовать, как процесс протони-
рования МК влияет на его окисление йодом в тех
же условиях. Полученный результат (рис. 5, кри-
вая 2) свидетельствует о том, что зависимость

, при использовании I2 в каче-

+ +
+= 0Fc H ([H ] )W f

+ + + +=Fc H Fc H maxW W

+ + =Fc HW
= 0([МК] )f

+ + = 0Fc H ([МК] )W f

стве окислителя не является экстремальной, об-
наруживая четкую тенденцию к увеличению ско-
рости накопления катиона ферроцения с ростом
концентрации МК. Наблюдаемое различие в ха-
рактере приведенных зависимостей обусловлено
различием в свойствах используемых окислите-
лей – при избытке концентрации МК по сравне-
нию с концентрацией кислоты последняя полно-
стью расходуется на его протонирование до
карбокатиона, в результате чего п-хинон теряет
свои окислительные свойства, в то время как I2
способен окислять МК и в отсутствие НХ. Обра-
зовавшийся при протонировании МК карбокати-
он FcC+H2 в этих условиях не способен к редокс-
изомерии [12] вследствие его стабилизации за
счет координации с материнским соединением.

При избытке кислоты по сравнению с МК, по-
следний протонируется с образованием карбока-
тиона FcC+H2, который в диоксане изомеризует-
ся в катион ферроцения. Однако образование

Рис. 2. Электронные спектры и кинетические кривые образования катиона ферроцения при окислении FcCH2OH йо-

дом в отсутствие HClO4 (а) и в ее присутствии (б) в диоксане (1), этаноле (2) и ацетонитриле (3); ,

,  = 0.1 M.
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аниона  при окислении FcCH2OH йодом (чему
способствуют высокие концентрации МК и НХ)
приводит к нейтрализации FcC+H2, что снижает
выход катиона ферроцения при его редокс-изо-
мерии и, как следствие, уменьшает вклад процес-
са протонирования МК в общую скорость накоп-
ления катиона ферроцения . Зависимость

, полученная в этих условиях
(рис. 5, кривая 3), характеризуется закономерной
тенденцией к увеличению скорости накопления
катиона ферроцения с ростом концентрации МК,
как и зависимость (2), и близким с ней значением

−I

+ +Fc HW
+ + = 0Fc H ([МК] )W f

этой скорости при больших концентрациях
FcCH2OH за счет равенства концентраций I2, ко-
торые при избытке МК и определяют эти значе-
ния. В указанных условиях продуктом окисления
МК скорее всего является не трийодид ферроце-
ния, а его йодид, что подробно обсуждалось в рабо-
те [6]. При небольших концентрациях FcCH2OH
скорость реакции  (3), заметно выше скоро-
сти  (2).

На основании приведенных выше результатов
исследований и установленных ранее механиз-
мов окисления ферроцена йодом и протонирова-

+ +Fc HW
+ +Fc HW

Рис. 3. Влияние концентрации I2 на скорость окисле-
ния FcCH2OH в присутствии HClO4 в диоксане (1) и

ацетонитриле (2); , ,
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ния FcCH2OH можно предложить следующую
схему окисления данного МК йодом в кислой
среде (безотносительно природы используемого
растворителя, что позволяет сделать ее кинетиче-
ский анализ более полным):

Cхема 2

Здесь Н+=НХ. Схема 2 справедлива при любом
соотношении начальных концентраций НХ и
МК. Принимается, что конечным продуктом
окисления FcCH2OH йодом при его избытке от-
носительно МК является трийодид ферроцения,
как и при окислении ферроцена.

В соответствии со схемой 2, образование кати-
она ферроцения происходит в результате прото-
нирования FcCH2OH и его окисления йодом, об-
щая скорость которого  равна

(5)

Конечный вид уравнения (5) зависит от соотно-
шения начальных концентраций реагентов, вли-
яющего на баланс их концентраций. При множе-
стве вариантов этих соотношений, рассмотрим
два из них, которые имеют принципиальное зна-
чение.

Вариант 1

(6)

концентрацию FcC+H2 найдем из условия стаци-
онарности:

(7)

Тогда

(8)

Подставляя выражение (8) в соотношение (6),
найдем текущую концентрацию Н+ и далее ско-
рость реакции для каждого из маршрутов:

(9)

Отсюда

(10)

(11)

Коэффициент “2” в уравнении (11) появляется
за счет учета реакции FcCH2OH с атомом йода
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(схема 2, реакция 7), концентрация которого при-
нималась стационарной. Уравнения (10) и (11)
свидетельствуют о том, что каждый из процессов
протонирования и окисления МК оказывает су-
щественное влияние на скорость протекания дру-
гого, что обусловлено их конкуренцией за кисло-
ту при ее недостатке, притом, что I2 способен

окислять FcCH2OH и без участия кислоты, хотя и
с меньшей скоростью, и это служит подтвержде-
нием приведенных выше экспериментальных
данных.

Общая скорость накопления катиона ферро-
цения будет равна

(12)

Уравнение (12) описывает зависимость 
 в диоксане. При низких кон-

центрациях МК оно преобразуется в уравнение (в
котором второе слагаемое не учитывается):

(13)

свидетельствующее о первом порядке процесса
по концентрации FcCH2OH. При больших кон-

центрациях FcCH2OH значение  и обра-
зование катиона ферроцения будет происходить
только по реакции МК с I2 без участия кислоты:

(14)

Это должно проявиться в уменьшении углового
коэффициента с ростом концентрации МК, что в
действительности наблюдается на кривой 2 рис. 5.

В этаноле и ацетонитриле  и 

 при этом в ацетонитриле скорость реак-

ции будет описываться, как и в диоксане, уравне-
нием (14), в этаноле – следующим уравнением:

(15)

Вариант 2

Для расчета скорости суммарного процесса
используется то же самое уравнение (5). Выраже-

ния для стационарных концентраций FcC+H2 и 
остаются также неизменными. Текущая концен-
трация I2 находится из выражения:

(16)

(17)

что, с учетом изложенного выше, приводит к сле-
дующим уравнениям для  и : (18)
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(19)

При небольших концентрациях I2 последним сла-
гаемым в знаменателе уравнения (19) можно пре-
небречь.

Полученные уравнения показывают, что при
достаточно больших концентрациях кислоты
процессы окисления и протонирования МК про-
текают независимо друг от друга, если сравнивать
эти уравнения с уравнениями (10) и (11), получен-
ными в условиях, когда [MK]0 ≫ [HX]0.

В этаноле и ацетонитриле . Уравне-
ние (19) справедливо для всех используемых рас-
творителей. Логично, что аналогичное уравнение
описывает скорость окисления ферроцена йодом
в идентичных условиях. При больших концентра-
циях кислоты уравнение (19) преобразуется в
уравнение:

(20)

При малых концентрациях FcCH2OH оно преоб-
разуется в уравнение:

(21)

которое упрощается до уравнения (20), если кон-
центрация НХ велика.

В заключение подчеркнем, что полученные
данные свидетельствуют о характерных особен-
ностях окисления FcCH2OH йодом как в сравне-
нии с окислением ферроцена этим же окислите-
лем, так и в сравнении с его окислением п-хино-
ном, способным проявлять свойства окислителя
только в присутствии сильных кислот. Этот вы-
вод можно распространить и на окисление фер-
роцена с другими функциональными группами,
протонирование которых также приводит к обра-
зованию ферроценилкарбениевых ионов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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