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Реакция фотолиза иодметилата а-пиридилферроцена была первым при­
мером в серии аналогичных реакций, приводящих к легкому разрушению 
ферроценовой системы (*).  Она открыла новый путь получепия трудно­
доступных монозамещенных циклопентадиенилидов пиридиния (2). Такого 
типа фотореакции проведены для ряда производных ферроцена, содержа­
щих заместители, несущие положительный заряд в a-положении по отно­
шению к ферроценильному остатку или отделенный от последнего систе­
мой сопряженных связей (3).

До появления работ по фотолизу производных ферроцена был известен 
лишь один путь деструкции ферроценовой системы па составляющие в мяг­
ких физических условиях. Это — восстановительное разрушение ферроце­
на растворами щелочных металлов в аминах и жидком аммиаке (4). Позд­
нее предполагалось, что первой стадией такой реакции является перенос 
сольватированного электрона (5) на ферроцен с образованием 
[CsH3FeC5H5]_, который вследствие своей неустойчивости распадается, 
вырывая протон из молекулы растворителя, на циклопентадиен и металли­
ческое железо. Следует отметить, что окисление ферроцена, напротив, при­
водит к образованию стабильного феррицинийкатиона. Ферроцен устойчив 
при воздействии на него излучения (е). Сильное поглощение в у.-ф. обла­
сти ферроценовых производных используется для фотостабилизации поли­
мерных пленок (7).

В настоящей статье мы сообщаем о результатах измерения квантового 
выхода реакции фотолиза иодметилатов а-пиридилферроцена и 2-(хлор)- 
а-пиридилферроцена, а также обсуждаем механизм таких реакций.

У.-ф. и видимые спектры поглощения растворов а-пиридилферроцена, 
иодметилатов а-пиридилферроцена и 2-(хлор)-а-пиридилферроцена приве­
дены па рис. 1. Первая полоса поглощения раствора иодметилата а-пири­
дилферроцена расположена в более длинноволновой части спектра по срав­
нению с первой полосой поглощения а-пиридилферроцена и имеет значи­
тельно большую интенсивность. Такое различие спектров можно связать 
с присутствием в спектре иодметилата а-пиридилферроцена полосы погло­
щения с переносом заряда, что характерно для иодметилатов пиридиновых 
производных (8).

Для разбавленных растворов иодметилатов (С ~ 10~3 мол/л) а-пири­
дилферроцена и 2-(хлор)-а-пиридилферроцена в 0,01 N H2SO4, а также для 
растворов а-пиридилферроцена в 0,01 N H2SO4, найдена линейная зависи­
мость между оптической плотностью (измеренной в максимуме первой по­
лосы поглощения) и концентрацией растворенного вещества. Это позволи­
ло установить калибровочные графики (рис. 2), которые использованы на­
ми для спектрофотометрического определения концентрации растворенных 
иодметилатов а-пиридилферроцена, 2-(хлор)-а-пиридилферроцена (е = 
= 0.741 • 103) и протонированной формы а-пиридилферроцена (е = 1,726- 
• 103). Поскольку продукты фотолиза растворов иодметилатов в 0,01 А' 
H2SO4 практически не поглощают при длине волны света, соответствующей 
максимуму первой полосы поглощения, стало возможным определить ко-
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личество молекул иодметилатов, которое распалось при облучении раство­
ра светом с известной длиной волны за 1 сек. Используя ферриоксалат- 

ный актинометр (9), мы опреде­
лили значения квантового выхо­
да реакций фотораспада моле­
кул иодметилатов а-пиридил- 
ферроцена и его хлорзамещен- 
ного производного в 0,01 N 
H2SO4 для различных длин волн 
света (см. табл. 1).

Квантовый выход фоторас-
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Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Спектры поглощения а-пиридилферроцепа в С2Н5ОН (7), иодмети- 
лата а-пиридилферроцена в С2Н3ОН (5), иодметилата 2-(хлор)-а-пиридил- 

ферроцена в 0,01 N H2SO4 (2)
Рис. 2. Зависимость оптической плотности (измеренной в максимуме пер­
вой полосы поглощения) от концентрации растворенных иодметилатов 
а-пиридилферроцена (7) и 2-(хлор)-а-пиридилферроцена (2) в 0,01 N 

H2SO4

пада иодметилата а-пиридилферроцена не зависит от длины волны света. 
Это позволяет утверждать, что возбужденное состояние, в котором моле­
кула иодметилата претерпевает распад, остается одним и тем же незави­
симо от длины волны света, вызывающего фотореакцию. Поскольку облу­
чение а-пиридилферроцена светом с длиной волны, соответствующей раз­

Таблица 1
Значение квантового выхода реакции фотолиза 

иодметилата

Основная длина 
волны света, выде­
ленная светофильт­

ром, М|1
а-Пиридилферроцен

2-(Хлор)-а- 
пиридилфер- 

роцен

546 0,65; 0,65; 0,64 1,13; 1,12
435 0,65; 0,64 1,13; 1,08

404- 407 0,63; 0,62; 0,60
302+313 0,64; 0,64; 0,66

личным полосам поглоще­
ния, характерным для про­
изводных ферроцена, не 
приводит к фотолизу, мож­
но связать фотореакцию, 
имеющую место для иодме­
тилата а-пиридилферроце­
на, с возбужденным состоя­
нием, соответствующем по­
лосе переноса заряда.

На основании этих дан­
ных мы предполагаем, что 
первой стадией фотолиза
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иодметилата а-пиридилферроцена является фотовосстановление ферроце­
нильной группы, после которого следует ее разрушение:

Для доказательства непосредственного участия молекул воды в реак­
ции фотолиза иодметилата а-пиридилферроцена нами изучена зависимость 
квантового выхода от состава растворителя для водно-спиртовых раство­
ров. Оказалось, что квантовый выход линейно уменьшается при увеличе­
нии процентного содержания спирта (рис. 3). Эти результаты находятся

— Н20
/00 50 О'/,

0,1

50 /00 °/а

Рис. 4. Оптическая плотность не- 
облученных (а, б) и облученных 
(а', б') растворов а-пиридилфер­

роцена в 0,01 N H2SO4

Рис. 3. Зависимость квантового 
выхода реакции фотолиза иодме­
тилата а-пиридилферроцена в вод­
ном этаноле от соотношения ком­

понентов

в соответствии с механизмом, данным Франком и Леви (10), для реакции 
фотосенсибилизированного окисления неорганических анионов в присут­
ствии некоторых красителей. В частности, они предполагают, что энергия 
гидратации ОН“-иона, получившегося в результате реакции, покрывает 
дефицит энергии, возникающий при образовании новых частиц, которым 
надо успеть разойтись и занять положение, соответствующее новому мини­
муму энергии, т. е. состоянию полной гидратации. В случае спиртового 
раствора выигрыш энергии незначителен.

Предложенный выше механизм реакции фотолиза иодметилата а-пири­
дилферроцена согласуется с данными, полученными Косовером при изуче­
нии спектров переноса заряда для иодистых N-алкилпиридиниев (“). Воз­
никновение полосы переноса заряда сопоставлено им с процессом переноса 
электрона от иодид-иона к пиридиниевому кольцу (а):

С 9 Н 5 О Н

Исследования с использованием метода импульсного фотолиза подтвердили 
также возможность возникновения пиридил-радикала и атома иода
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(б), как короткоживущих промежуточных соединений (12, 13). Обратимость 
всех процессов, вследствие неустойчивости промежуточных продуктов, при­
водит к регенерации исходной пиридиниевой соли.

Следует отметить, что сохранение характерного для производных фер­
роцена набора полос поглощения в у.-ф. спектре иодметилата а-пиридил- 
ферроцена указывает на невозможность образования промежуточной 
структуры с переносом электрона от атома железа и возникновение фуль­

вена в качестве одного из лигандов. При этом мы не ис­
ключаем возможности делокализации положительного за­
ряда атома азота с участием ферроценильной группы. 
Спектр я.г.р. хлоргидрата а-пиридилферроцена, получен­
ный нами, также подтверждает отсутствие положительно­
го заряда на атоме железа. Заметного уменьшения квадру- 
польного расщепления не наблюдается: А = 2,29 мм / сек 
для хлоргидрата, А = 2,24 мм / сек для а-пиридилферро­
цена *.

* Источник Со57 в Pd.

Изучение реакции фотолиза кислых растворов а-пиридилферроцена ос­
ложнено тем, что образующиеся продукты реакции в этом случае неустой- 

'чивы. Это подтверждается уменьшением оптической плотности облучен­
ных растворов после самой реакции фотолиза. Растворы, не подвергавшиеся 
облучению, сохраняют оптическую плотность постоянной в тех же усло­
виях (рис. 4). Вторичный процесс не наблюдается при добавлении перед 
облучением в раствор фотолита йодистого калия (С — 10-2 мол / л) 
(рис. 46). Это позволило измерить квантовый выход реакции фотолиза 
а-пиридилферроцена в 0,01 N H2SO4. Он оказался равным 0,70. Увеличение 
концентрации йодистого калия (С = 1,0 мол/л) приводит к незначитель­
ному уменьшению квантового выхода (0,64). В данном случае можно пред­
положить, что иодид-ионы участвуют в фотореакции как доноры электро­
нов.

Механизм фотовосстановительного разрушения некоторых производ­
ных ферроцена справедлив не только в частном случае фотолиза иодмети­
лата а-пиридилферроцена, но и может быть распространен для других по­
добных реакций, которые протекают в водной среде. Так, например, при 
фотолизе ^У-ферроцендикарбоновой кислоты в щелочной среде (14) доно­
ром электронов является анион этой же кислоты. Известно, что слабые 
двухосновные кислоты являются хорошими донорами электронов, появле­
нию которых способствует щелочная среда (15).

Постоянство значений квантового выхода в широком интервале длин 
волн света, большая оптическая плотность при невысокой концентрации, 
доступность получения и устойчивость при хранении — все это делает воз­
можным применение иодметилата а-пиридилферроцена для химического 
актинометра.
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