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TUPAK torafindan elektrokimyavi miiqayisa elektrodlarina qoyulan talabatlar oktametil-
ferrosen/oktametilferrisinium heksafliiorfosfat sistemi (MegFc*") iizorinds arasdirilmisdur.
Gostorilmisdir ki, onun hor iki komponentinin mohlulda davaml olmasi, aoksor iizvi
halledicilorda hall olmasi, sferik formaya, boyiik radiusa va kigik elektrik yiikiina malik olmasi

baximindan MesFc*™" redoks sistemi miiqayisa elektrodu kimi avvallor toklif olunmus ferrosen-

ferrisinium (Fc¢*) sistemindon daha perspektivli sistemdir va heterogen fazada bu sistemin

elektrokimyavi oyronilmasi zoruridir.

Acar sozlor: miiqayiso elektrodu, oktametilferrosen, oktametilferrisinium kationu,
kimyavi siirligma

Son 10 il arzindo domirin metaliizvi birlogmolori olan ferrosen-ferrisinium
vo onlarin téromolorindon ibarat sistemlor intensiv sokildo tadqiq olunur [1]. Bu
sistemlora maraq asason onlarin totbiq sahslari ilo alagodardir. Bu tadqiqatlarin
osas istigamaotlorindon biri bu birlosmolordon geyri-su miihitindo elektrokimyovi
miiqayisa elektrodu kimi istifade edilmasi ilo baghdir. Bels ki, 1984-cii ilds ferro-
sen-ferrisinium sistemi (Fc*’’) IUPAK torafinden geyri-su mohlullarinda bas
veron redoks-proseslorin termodinamiki xassalorinin dyranilmasinds elektro-
kimyovi miiqayiso elektrodu kimi tovsiyo edilmisdir [2]. Lakin bu sistem hava
miihitindo hazirlanmig bozi mohlullarda geyri-stabil oldugu iigiin [3,4] hazirda
bu istiqgamotds todqgiqatlar osason daha perspektivli sistemlor — ferrosen-ferrisi-
niumun metil homologlar tizorinds hoyata kegirilir [5,6].

Bu mogqalodo miigayiso elektrodu kimi bizim torofimizdon toklif olunmus
MegFc™" sisteminin potensial miimkiinliiyii aragdirilir.

Fikrimizco MegFc™ sisteminds metil grupunun olmast hem oktametilfer-
rosen molekulunun, ham ds oktametilferrisinium kationunun morkozindo yer-
losmis domir atomunun mohlulda halledici molekullar1 ilo tomasda olmasina
mane olmali vo bu da domirin redoks potensiallarinin holledicinin tobistindon
asili olmamasina, basqa s6zlo potensialin sabit qalmasina sobab olmalidir [7].
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Bu fikri yoxlamaq mogsadile biz MegFc*™ sisteminin miiqayiss elektrod-
larina qoyulan 7 tolabata [2] cavab verib-vermadiyini Fc™° sistemino nozersn
miiqayisali sokildo aragsdirmisiq. Bu arasdirmanin naticoalori ardicil sokildo asa-
g1da miizakirs edilir.

1. Redoks ciitiin hor iki komponenti mahlulda lazimi gadar davamli olmali-
dir.

Miiqayiso elektrodlari asason hava miihitinds istifado edildiyindon ilk olaraq
MesFc*" sistemindo potensiometrik ol¢iilori hoyata kec¢irmok iiciin tolob olunan
miiddat (0,5-3 saat) orzindo bu sistemin hava miihitindo davamli olub-olma-
mast arasdirilmigdir. Todqiqatlar osason elektron udma spektroskopiya iisulu
ilo hoyata kecirilmisdir (codval 1). Gostorilmisdir ki, oktametilferrosenin vo
oktametilferrisinium-heksafliiorfosfatin oksigen qazi ilo doydurulmus mohlul-
larinda 40—48 saat orzindo kimyovi doyisilik bas vermir.

Cadval 1
Oktametilferrisinium-heksafliiorfosfatin (MesFc'PFs ) havanin oksigeni
ilo doydurulmus su-etanol mohlulunun elektron udma spektrinda
xarakterik udma zolaqlari (Ayax(nm))

Kompleks birlogsmo Xarakterik udma zolaqglari (A, (nm))

MegFc*PE, 290 | 665 | 785

Beloliklo, ferrisinium kationunun (Fc") miixtolif holledicilorda geyri-
stabilliyini [3, 4] nozors alsaq, biz belo bir qonaoto golirik ki, mahlulda davaml
olmast baximindan Mech+/0 redoks sistemi Fc'”’ sistemindon iistiindiir vo
MesFc* sisteminin istiraki il istonilon potensiometrik olgiilori hayata kegir-
mak miimkiindiir.

2. Redoks ciitiin hor iki komponenti aksor halledicilorda, o ciimladan,
suda da hall olmalidir.

Oktametilferrosen vo oktametilferrisinium-heksafliiorfosfatin 12 {izvi vo
bir geyri-lizvi (suda) halledicids hallolmalarinin tadqiqi gostarir ki, reagentlorin
hor birindo 8 adod hidrofob metil qrupunun olmasi onlarin ferrosen vo ferrisi-
nium kationuna nazoran oksar tizvi halledicilordo daha da ¢ox hall olmasina,
suda 159 az hall olmasma sobab olur. Cadval 2-do oktametilferrosenla okta-
metilferrisinium-heksafliiorfosfat duzunun miixtslif holledicilordo sorti olaraq
yaxst (> 2 mg/ml), orta dorocodo (2+0,2 mg/ml) vo az hall olmasma (< 0,2
mg/ml) aid qisa molumat verilmisdir.

18




Cadval 2
Oktametilferrosenls (MegFc) oktametilferrisinium-heksafliiorfosfatin
(MegFc"PF;) hoall olmasina aid malumat (25°C)

Kompleks Yaxsi holl olur Orta doroacado hall olur Az hall olur
birlogsmo
MegFc heksanda, pentanda, asetonda, metanolda, etanolda,
heptanda, benzolda, dixlormetanda, dimetilsulfoksiddo,
toluolda xloroformda, suda
asetonitrildo
MegFcPF, asetonda, metanolda, etanolda heptanda, suda
dixlormetanda,
xloroformda

Bu molumatlar onu gostarir ki, MesFc va MesFc*PFs komplekslori hom
polyar, ham da qeyri-polyar iizvi halledicilords elektrokimyavi tacriibalorin
aparilmast ticiin talob olunan 107107 M gatiligh mohlullar: asanhgla amalo
gatirir.

3. Redoks sistemi taskil edon reagentlar sferik formaya va miimkiin gadar
boyiik radiusa malik olmalidr.

Sokil 1-do MegFc™ sistemini toskil edon oktametilferrosenin (a) vo mii-
qayiso li¢iin ferrosen molekulunun (b) Van-der-Vaals sothlori gostorilmisdir:

a)

Sak. 1. MegFc (a) vo Fc (b) molekullarinin Van-der-Vaals sothlori

Van-der-Vaals sathlorinin miiqayisesindon goriiniir ki, oktametilferrosen
molekulunun hondossi formasi ferrosends oldugu kimi sferik formaya yaxindir.
Lakin MechJ'/0 sistemindo hor bir komponentin diametri (=9,60 A [7D Fct
sistemindoki miivafiq komponentin diametrindon (=8,00 A) [8-11] boyiik ol-
dugu ticiin MegFc™ sistemi 3-cii tolabata da F¢™”° sisteminden daha uygundur.

4. Redoks prosesi zamani sistemda bas veran handasi dayisikliklor mini-
mum olmalidr.

Elektron miibadils reaksiyasini (a) oks etdiron sxemdon (b) goriiniir ki,
MegFC+/ O sistemindo oktametilferrosenin oktametilferrisinium kationuna oksid-

losmasi zamam Fe—Cp(tsiklopentadienil) rabitasinin uzunlugu (Al) 0,04 A artir
[9, 12]:
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a. FC(C5HMC4)2 + [FC(C5HMC4)2]+PF6_H[FC(C5HMC4)2]+PF6_ + FC(C5HMC4)2
Vo ya

_I_

él'w’!‘ e LA Al004 A

1,655 & %?_ﬁjg A

Al = [(Fe—Cp")MesFc *— I(Fe—Cp’)MegFc = 1,659 —1,655 = 0,04 A

Sak. 2. Oktametilferrosenin oksidlogsmasi zamani Fe—tsiklopentadienil (Cp)
rabitasinin uzunlugunun doyismosi (sadslik li¢iin H atomlar1 gdstorilmir)

Ferrosenin ferrisinium kationuna oksidlogsmasi zamani Fe—Cp rabitasinin
uzunlugunda miisahida olunan doyisiklik do (0,04 A) toskil edir [8—11]. Ona
gore MesFc™ sistemi 4-cii tolabata Fc*" sistemi kimi eyni doracads cavab verir.

5. Redoks elektrodun komponentlari kicik elektrik yiikiina malik olmalidr.

MesFc*” sisteminin komponentlorindon birinin (MegFc) yliksiiz, digo-
rinin (MegFc") iso an kigik miisbat yiiklii oldugunu nozars alsaq deya bilorik ki,
MegFc*™ sistemi bu tolabata tam cavab verir. Bununla yanasi, 3-cii bonddo de-
yilonlora uygun olaraq miibadilo reaksiyasinin araliq [MegFc+MegFc]™ komp-
leksindo miisbat +1 yiik [Fc+Fc]" araliq kompleksino nazoron daha boyiik
hocmdo paylanmigdir. Ona goro biz belo bir iimumi noticoys golirik ki,
MegFc™ sistemi 5-ci tolabata Fe*” sistemindon daha uygundur.

6. Elektrodda bas veron kimyavi proses donarlik sortina uygun gal-
malidir.

MesFc*™ sisteminin miiqayise elektrodlarina qoyulan 6-c1 tolabata cavab
vermosi o demokdir ki, MegFc* ciitiinds elektron kegidi elo bdyiik siiratlo bas
vermolidir ki, sistemdo kimyavi prosesin tarazligi qisa miiddat arzinda (tez)
yaransin. Bu sorto 1984-cii ildo miiqayiso elektrodu kimi toklif olunmus [2]
Fc*”* sistemi tam cavab verir, ¢iinki homogen fazada Fc* sisteminda elektron
miibadilo reaksiyasinin siirot sabitinin qiymoti 4,6-10° (I-mol'san™") [13] teskil
edir. Demoli, ogor biz bu elektroddan daha perspektivli redoks sistem toklif
etmok istoyirikso onda MesFc* sistemindo siirat sabitinin giymati 4,6-10°-dan
az olmali1 deyil.

MesFc*™ sistemindo siirot sabitinin qiymetini miioyyen etmok moqsadilo
bu sistemi togkil edon reagentlorin hor birinin ayri-ayriliqda '"H NMR spektrlori
¢okilmis (coadval 3) vo oradan proton izotrop siiriigmolorin (Av) qiymotlori he-
sablanmigdir.
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Cadval 3
Deyteraseton mohlulunda MegFc vo MegFc'PFs~ komplekslorinin
'"H NMR spektrlorinds miisahids olunan (25 °C) kimyavi siiriismalor

MesFe (diamaqnit) MegFc'PF, (paramaqnit)
vp; H(Cp)[Wp] vp; H(CH3)[Wp] vp; H(Cp) [W5] vp; H(CH3) [Wp]
957 [=I hs] 516 [=1 hs] 8430 [2060 hs] -8640 [405 hs]
498 [=1 hs] —11310 [405 hs]

Qeyd: vp, vp — diamaqgnit va paramaqnit komplekslorin tetrametilsilanin rezonans zolagina
nozaran kimyovi siiriismalori, hs; Wp,Wp - diamaqgnit vo paramaqnit komplekslorin rezonans
zolaglariin yarimeni, hs.

Proton izotrop stirligmalorin qiymatlari (Av) haor bir hidrogen atomunun
diamaqnit (MegFc) vo paramaqnit (MegFc*PFs") komplekslorinin '"H NMR
spektrlorindoki kimyovi siiriismolori osasinda asagidaki kimi tapilmisdir:

Av(Hme) = [[Vvb(Hme?) — Ve(Hme)]| = [(516) — (=8640)| = 9156 hs
Av(Hme) = [[Vvp(Hme) — Ve(Hme)]| = [(498) — (=11310)| = 11808 hs
AV(Hhaiqa) = |[[VD(Hhaiga) — VP(Hnaiqa)]| = |[(957) — (8430)| = 7473 hs
vp(Hwme) — iki visinal (qonsu) metil qrupu olan metil qrupun protonlarinin
kimyovi siirlismalori, hs ilo;

vp(Hwme) — bir visinal (qonsu) metil qrupu olan metil qrupun protonlarinin
kimyovi siirlismolori, hs ilo;

Vp(Hpaiqa) — tsiklopentadienil (Cp) halqasinda yerlosmis protonlarinin
kimyovi siirlismolori, hs ilo.

Hazirda bu yolla hesablanmis proton izotrop siirlismoalorin (Av) qiymot-
lori, homginin diamagnit (MegFc) vo paramaqnit (MesFc"PFs") komplekslorin
birgo sistemdo 'H NMR todqiqatlarmin noticolori osasinda elektron miibadilo
reaksiya siirotinin kinetik tonliyinin, reaksiyanin tortibinin vo siirot sabitinin
giymatinin tapilmasi istigamotinde maqsadyonlii igler aparilir. Eyni zamanda 7-
ci tolabata uygun olaraq MesFc*™ sisteminds formal potensialin 6l¢iilmasi isti-
gamatindos do miivafiq elektrokimyavi todqiqatlar basa catdirilir.

Beloliklo, miigayiso elektrodlarina qoyulan 7 tolabatdan begsinin
MesFc*” sistemi iizorinds arasdirilmast gostorir ki, MesFc* sistemi Fe+Fc*
sistemina nazaran yuxarida sadalanan 5 talabata daha tam cavab verir va bu
sobabdon MesFc™ redoks ciitii miigayisa elektrodu kimi daha perspektivli
sistemdir.

Tacriibi hissa
Oktametilferrosen vo oktametilferrisinium-heksafliiorfosfat komplekslo-
rini [14,15] - do toklif etdiyimiz iisullarla sintez etmisik.
Oktametilferrosen toz halinda sar1 rongli 164°C-ds ariyon kristallik mad-
dadir. Oktametilferrisiniumun heksafliiorfosfat duzu toz halinda yasil rongli,
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nisboton boyiik kristallar soklindo tiind-mavi rongli, 214°C-do parcalanmagla
ariyan kristallik maddadir. Hor iki maddonin torkibi element analizi tisulu ilo
tosdiq edilmisdir.

'H NMR spektrlor Bruker-300 MHs spektrometri vasitosilo 25°C-do vo
deyteraseton mohlulunda ¢okilmisdir. Daxili etalon kimi tetrametilsilandan
istifado edilmisdir.

Elektron udma spektrlori UV-1800 cihazinda ¢okilmisdir.
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COOTBETCTBHUE CUCTEMBI OKTAMETUJI®EPPOIHEH/TEKCA®TOPD®OCDHAT
OKTAMETWI®EPPUIIMHUSA TPEBOBAHUAM, TPEAbABJIAEMbBIM
K 2JIEKTPOJAM CPABHEHUA

N.I'MAMEJIOB, H.3.UBPATUMOBA,
I'M.IXKAPAPOB, C.T.MAMEJIOBA, 1.A.AJINEBA

PE3IOME

Ha mpumepe cuctembl okramerwidepporien/rekcadrophocdar okrameTHIDEPPUITHUSL
(MegFc™) pPaccMOTPEHO €€ COOTBETCTBUE TPEOOBAHMAM, MPEIBIBISEMBIM K 3JICKTPOIAM
cpaBHenust co croponsl MIOITAK. TlokazaHo, 4To M0 yCTOWYMBOCTM B pacTBOpax, pacTBO-
PUMOCTH B OOJBIIUHCTBE OPraHMYECKUX PACTBOPHUTENAX, Chepuueckoil dopme, OONBIIOMY
pajMycy ¥ MEHBIIEMY JIEKTPHIECKOMY 3apsiay 000MX KOMIOHEHT pexoke MegFc™ cucremsr,
OHa, B KayeCTBE JJICKTPOJAa CpPaBHEHUs, OoJiee MEPCICKTUBHAS, YeM paHee MPENIOKCHHAS
deppouen-eppurmanesas (Fc*'®) cucrema. [109TOMY SIEKTPOXHMMHUECKOE H3yYCHHE ITO
CHUCTEMBI B TeTepOreHHON (haze He0OX0IUMO.

KiroueBble c10Ba: 3JEKTPOJ CpaBHEHHS, OKTaMETWI()EpPpOIeH, KaTHOH OKTaMeTHII-
(heppuUIMHNS, XUMHYECKIH CABHUT

CONFORMITY OF OCTAMETHYLFERROCENE/OCTAMETHYLFERRICINIUM
HEXAFLUOROPHOSPHATE SYSTEM TO THE REQUIREMENTS
OF REFERENCE ELECTRODES

I.G.MAMMADOYV, N.ZIBRAHIMOVA,
G.M.JAFAROV, S.G.MAMMADOVA, D.A.ALIYEVA

SUMMARY

Requirements of electrochemical reference electrodes put by IUPAC were studied over
the octamethylferrocene/octamethylferricinium hexafluorophosphate system (MegFc*™®). It was
shown that MegFc*® redox system is a more prospective system than the previously proposed
ferrocene-ferricinium (FC+O) system as a reference electrode due to resistance of both
components in solution, solubility in many organic solvents, having spherical form and big
radius and less electric charge. Therefore electrochemical study of this system in
heterogeneous phase is necessary.

Key words: reference electrode, octamethylferrocene, cation of octamethylferricinium,
chemical shift.
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