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Электронные спектры поглощения растворов ферроцена исследовались 
в основном при комнатной температуре (* “5). В этих условиях спектр по­
глощения раствора ферроцена (рис. 1) в большинстве растворителей со­
стоит из трех полос с максимумами 440 нм, 325 нм и 200 нм, но в четырех­
хлористом углероде и бензоле вид спектральной кривой изменяется (6).

При низких температурах исследование спектров поглощения и спект­
ров фосфоресцепцгш растворов ферроцена проводилось в изопентане (7), в

ё. л/(моль см)

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Спектр поглощения раствора ферроценона при комнатной температуре 

в С2Н5ОН (7) и в СС14 (2)
Рис. 2. Спектры поглощения растворителей при 77° К. 1 - ацетон для у.-ф. спектро­
скопии, 2 — СС14 для у.-ф. спектроскопии, 3 — ряд парафинов от н-пентана до унде­
кана, 4 — бензол для у.-ф. спектроскопии, диоксан, хлороформ, 5 - этиловый спирт 
(С2Н5ОН при 77° К дает стеклообразную матрицу, поэтому кривая его спектра по­

глощения в указанной области совпадает с аппаратной функцией)

ЕРА (смесь этилового спирта, изопентана и диэтилового эфира) (7, 8), в 
матрицах инертных газов (9) и в этиловом спирте. В работах (7,8) сообща­
ется, что полоса 440 нм в стеклообразных матрицах при понижении темпе­
ратуры до 90 и 77° К испытывает гипсохромный сдвиг на 16 —18 нм, а мак­
симум полосы 325 нм смещается в сторону коротких длин волн значитель­
но меньше (на 2—4 нм).

Эти авторы также отмечают отсутствие влияния исследованных ими 
растворителей на положение максимумов полос. При 20° К (8) в матрицах 
инертных газов наблюдается резкое сужение полосы 440 нм (почти в 10 
раз) и смещение максимума в область 396 нм. В этих условиях в полосе 
325 нм появилась колебательная структура с частотой 400—500 см-1.

Нами исследован спектр поглощения ферроцена при 77° К в различных 
растворителях. Работа проводилась на отечественном кварцевом спектро­
графе средней дисперсии ИСП-28.
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Рис. 3. Спектры погло­
щения растворов ферро­
цена при 77° К: 1 — в 
н-гексане, 2 — в бензоле, 

3 — в циклогексане

Источником света служила ксеноновая лампа ДКСШ-1000. Спектры ре­
гистрировались на пленку РМ-1 и спектрографические пластинки ТИП-2 
через кварцевый девятиступенчатыи ослабитель. Толщина исследуемого 
слоя раствора изменялась от 1 мм до 4 мм, концентрация всех растворов 
оставалась постоянной 10-2 мол/л. Использовано 16 различных раствори­
телей: ряд нормальных парафинов от пентана до ундекана; циклопентан, 
циклогексан, бензол, ацетон, диоксан, диэтиловый эфир, этиловый спирт, 
СС14 п хлороформ. Чистота циклопентана, циклогексана и и-декана конт­

ролировалась методом г.ж.х. Дпоксан и хлороформ 
предварительно очищались (”). Остальные раство­
рители не подвергались предварительной очи­
стке *.

* н-Пентан — МРТУ 6-09, 4612-67; н-гексан — МРТУ 6-09, 2937-66: «-гептан — 
ГОСТ - 5.395-70; ССЦ - МРТУ 6-09 4611-67; ундекан - МРТУ 275-59; бензол - ГОСТ 
5955-68; этиловый спирт ТУ-09-1999-72.

Перед приготовлением раствора ферроцена сни ■ 
малпсь спектры поглощения всех растворителей в 
условиях, описанных выше, чтобы определить гра­
ницы их пропускания. Спектры поглощения неко­
торых растворителей при 77СК показаны на рис. 2.

В этих условиях во всех растворителях для 
ферроцена мы наблюдали не более двух полос. Ис­
следование показало (табл. 1), что во всех исследо­
ванных растворителях, кроме бензола и циклогек­
сана, максимум длинноволновой полосы 400 нм 
смещается гипсохромно на 20 нм, полоса становит­
ся уже.

В бензоле и циклогексане (рис. 3) максимум 
этой полосы смещается значительно сильнее (на 
33—36 нм), чем в других растворителях, в сторону 
коротких длин волн. Расщепление полосы 44(1 нм, 
в отличие от данных (7), нами не наблюдалось.

Полоса ферроцена 325 нм во всех растворителях, кроме СС14 и хлоро­
форма, при понижении температуры до 77° К становится уже и смещается 
гипсохромно на 4—5 нм. В ССР и хлороформе полоса 325 нм в данных 
условиях нами не наблюдалась.

Таким образом установлено, что при 77° К характер изученных раство­
рителей (парафины, простые эфиры, этиловый спирт, ацетон, галогенал-

Положение максимумов полос поглощения растворов ферроцена при 77° К
Таблица 1

Растворитель ’■max- "'■'
Граница 

пропускания 
растворите­

ля, им
Растворитель ’■max-

Граница 
пропускания 
растворите­

ля, нм

Циклоиентан 420 320 300 Хлороформ 420 300
Циклогексан 405 320 300 н-Пентан 420 320 310
Бензол 407 320 300 «-Гексан 420 320 310
Ацетон 420 — 330 н-Гептан 420 320 310
Диоксан 420 320 300 «-Октан 420 320 280
Диэтиловый эфир 420 320 260 «-Нонан 420 320 310
Этиловый спирт 420 320 260 н-Дскан 420 320 300
ССЦ - 420 — 340 Ундекан 420 320 310

килы) и их полярность не оказывают существенного влияния на положе­
ние полос 440 нм и 325 нм, за исключением циклогексана и бензола.

На основании совпадения экспериментальных данных, полученных при 
комнатной температуре, и теоретического рассмотрения но методу Хюкке-
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ля, изменений, происходящих в спектре ферроцена от введения заместите­
лей различной природы, было сделано предположение, что в образовании 
полосы 440 им играют роль и молекулярные орбитали цпклопентадиениль- 
ных колец (4). Нами замечено влияние растворителей на этот оптический 
переход, что еще раз подтверждает верность сделапного предположе­
ния (4).
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