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İUPAK tərəfindən elektrokimyəvi müqayisə elektrodlarına qoyulan təlabatlar oktametil-

ferrosen/oktametilferrisinium heksaflüorfosfat sistemi (Me8Fc
+/0) üzərində araşdırılmışdır. 

Göstərilmişdir ki, onun hər iki komponentinin məhlulda davamlı olması, əksər üzvi 
həlledicilərdə həll olması, sferik formaya, böyük radiusa və kiçik elektrik yükünə malik olması 
baxımından Me8Fc

+/0
 redoks sistemi müqayisə elektrodu kimi əvvəllər təklif olunmuş ferrosen-

ferrisinium (Fc
+/0) sistemindən daha perspektivli sistemdir və heterogen fazada bu sistemin 

elektrokimyəvi öyrənilməsi zəruridir. 
 

Açar sözlər: müqayisə elektrodu, oktametilferrosen, oktametilferrisinium kationu, 
kimyəvi sürüşmə 

 
Son 10 il ərzində dəmirin metalüzvi birləşmələri olan ferrosen-ferrisinium 

və onların törəmələrindən ibarət sistemlər intensiv şəkildə tədqiq olunur [1]. Bu 
sistemlərə maraq əsasən onların tətbiq sahələri ilə əlaqədardır. Bu tədqiqatların 
əsas istiqamətlərindən biri bu birləşmələrdən qeyri-su mühitində elektrokimyəvi 
müqayisə elektrodu kimi istifadə edilməsi ilə bağlıdır. Belə ki, 1984-cü ildə ferro-
sen-ferrisinium sistemi (Fс+/0) İUPAK tərəfindən qeyri-su məhlullarında baş 
verən redoks-proseslərin termodinamiki xassələrinin öyrənilməsində elektro-
kimyəvi müqayisə elektrodu kimi tövsiyə edilmişdir [2]. Lakin bu sistem hava 
mühitində hazırlanmış bəzi məhlullarda qeyri-stabil olduğu üçün [3,4] hazırda 
bu istiqamətdə tədqiqatlar əsasən daha perspektivli sistemlər – ferrosen-ferrisi-
niumun metil homoloqları üzərində həyata keçirilir [5,6]. 

Bu məqalədə müqayisə elektrodu kimi bizim tərəfimizdən təklif olunmuş 
Me8Fc+/0 sisteminin potensial mümkünlüyü araşdırılır.  

Fikrimizcə Me8Fc+/0 sistemində metil qrupunun olması həm oktametilfer-
rosen molekulunun, həm də oktametilferrisinium kationunun mərkəzində yer-
ləşmiş dəmir atomunun məhlulda həlledici molekulları ilə təmasda olmasına 
mane olmalı və bu da dəmirin redoks potensiallarının həlledicinin təbiətindən 
asılı olmamasına, başqa sözlə potensialın sabit qalmasına səbəb olmalıdır [7]. 
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Bu fikri yoxlamaq məqsədilə biz Me8Fc+/0 sisteminin müqayisə elektrod-
larına qoyulan 7 təlabata [2] cavab verib-vermədiyini Fc+/0 sisteminə nəzərən 
müqayisəli şəkildə araşdırmışıq. Bu araşdırmanın nəticələri ardıcıl şəkildə aşa-
ğıda müzakirə edilir. 

1. Redoks cütün hər iki komponenti məhlulda lazımi qədər davamlı olmalı-
dır.  

Müqayisə elektrodları əsasən hava mühitində istifadə edildiyindən ilk olaraq 
Me8Fc+/0 sistemində potensiometrik ölçüləri həyata keçirmək üçün tələb olunan 
müddət (0,5–3 saat) ərzində bu sistemin hava mühitində davamlı olub-olma-
ması araşdırılmışdır. Tədqiqatlar əsasən elektron udma spektroskopiya üsulu 
ilə həyata keçirilmişdir (cədvəl 1). Göstərilmişdir ki, oktametilferrosenin və 
oktametilferrisinium-heksaflüorfosfatın oksigen qazı ilə doydurulmuş məhlul-
larında 40–48 saat ərzində kimyəvi dəyişilik baş vermir. 

 
      Cədvəl 1 

Oktametilferrisinium-heksaflüorfosfatın (Me8Fc+PF6
–) havanın oksigeni 

ilə doydurulmuş su-etanol məhlulunun elektron udma spektrində 
xarakterik udma zolaqları (λmax(nm)) 

 
Kompleks birləşmə Xarakterik udma zolaqları (λmax(nm)) 

Me8Fc+PF6
– 290 665 785 

 
Beləliklə, ferrisinium kationunun (Fc+) müxtəlif həlledicilərdə qeyri-

stabilliyini [3, 4] nəzərə alsaq, biz belə bir qənaətə gəlirik ki, məhlulda davamlı 
olması baxımından Me8Fc

+/0
 redoks sistemi Fc

+/0
 sistemindən üstündür və 

Me8Fc
+/0

 sisteminin iştirakı ilə istənilən potensiometrik ölçüləri həyata keçir-

mək mümkündür. 
2. Redoks cütün hər iki komponenti əksər həlledicilərdə, o cümlədən, 

suda da həll olmalıdır. 
Oktametilferrosen və oktametilferrisinium-heksaflüorfosfatın 12 üzvi və 

bir qeyri-üzvi (suda) həlledicidə həllolmalarının tədqiqi göstərir ki, reagentlərin 
hər birində 8 ədəd hidrofob metil qrupunun olması onların ferrosen və ferrisi-
nium kationuna nəzərən əksər üzvi həlledicilərdə daha da çox həll olmasına, 
suda isə az həll olmasına səbəb olur. Cədvəl 2-də oktametilferrosenlə okta-
metilferrisinium-heksaflüorfosfat duzunun müxtəlif həlledicilərdə şərti olaraq 
yaxşı (> 2 mq/ml), orta dərəcədə (2÷0,2 mq/ml) və az həll olmasına (< 0,2 
mq/ml) aid qısa məlumat verilmişdir.  
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Cədvəl 2 
Oktametilferrosenlə (Me8Fc) oktametilferrisinium-heksaflüorfosfatın 

(Me8Fc+PF6
–) həll olmasına aid məlumat (25°C) 

Kompleks 
birləşmə 

Yaxşı həll olur Orta dərəcədə həll olur Az həll olur 

Me8Fc heksanda, pentanda, 
heptanda, benzolda, 

toluolda 

asetonda, 
dixlormetanda, 
xloroformda, 
asetonitrildə 

metanolda, etanolda, 
dimetilsulfoksiddə, 

suda 

Me8Fc+PF6
– asetonda, 

dixlormetanda, 
xloroformda 

metanolda, etanolda  heptanda, suda 

 
Bu məlumatlar onu göstərir ki, Me8Fc və Me8Fc

+
PF6

– kompleksləri həm 
polyar, həm də qeyri-polyar üzvi həlledicilərdə elektrokimyəvi təcrübələrin 
aparılması üçün tələb olunan 10–1

–10
–2 M qatılıqlı məhlulları asanlıqla əmələ 

gətirir. 
3. Redoks sistemi təşkil edən reagentlər sferik formaya və mümkün qədər 

böyük radiusa malik olmalıdır.                          
Şəkil 1-də Me8Fc+/0 sistemini təşkil edən oktametilferrosenin (a) və mü-

qayisə üçün ferrosen molekulunun (b) Van-der-Vaals səthləri göstərilmişdir:  
                            
                       
 
 
 
 
 

Şək. 1. Me8Fc (a) və Fc (b) molekullarının Van-der-Vaals səthləri  
          

Van-der-Vaals səthlərinin müqayisəsindən görünür ki, oktametilferrosen 
molekulunun həndəsi forması ferrosendə olduğu kimi sferik formaya yaxındır. 
Lakin Me8Fc+/0 sistemində hər bir komponentin diametri (≈9,60 Å [7]) Fc+/0 
sistemindəki müvafiq komponentin diametrindən (≈8,00 Å) [8–11] böyük ol-
duğu üçün Me8Fc+/0 sistemi 3-cü təlabata da Fc+/0 sistemindən daha uyğundur.     

4. Redoks prosesi zamanı sistemdə baş verən həndəsi dəyişikliklər mini-
mum olmalıdır.                 

Elektron mübadilə reaksiyasını (a) əks etdirən sxemdən (b) görünür ki, 
Me8Fc+/0 sistemində oktametilferrosenin oktametilferrisinium kationuna oksid-
ləşməsi zamanı Fe–Cp(tsiklopentadienil) rabitəsinin uzunluğu (∆l) 0,04 Å artır 
[9, 12]: 

 
 

d≈8,0 Å         d≈9,6 Å 

b) a) 

19 



 a. Fe(C5HMe4)2 + [Fe(C5HMe4)2]
+PF6

−↔[Fe(C5HMe4)2]
+PF6

−
 + Fe(C5HMe4)2  

və ya 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

∆l = l(Fe–Cp′)Me8Fc +– l(Fe–Cp′)Me8Fc = 1,659 –1,655 = 0,04 Å  
 

Şək. 2. Oktametilferrosenin oksidləşməsi zamanı Fe–tsiklopentadienil (Cp)  
rabitəsinin uzunluğunun dəyişməsi (sadəlik üçün H atomları göstərilmir) 

    
Ferrosenin ferrisinium kationuna oksidləşməsi zamanı Fe–Cp rabitəsinin 

uzunluğunda müşahidə olunan dəyişiklik də (0,04 Å) təşkil edir [8–11]. Ona 
görə Me8Fc

+/0
 sistemi 4-cü təlabata Fc

+/0
 sistemi kimi eyni dərəcədə cavab verir. 

5. Redoks elektrodun komponentləri kiçik elektrik yükünə malik olmalıdır. 
Me8Fc+/0 sisteminin komponentlərindən birinin (Me8Fc) yüksüz, digə-

rinin (Me8Fc+) isə ən kiçik müsbət yüklü olduğunu nəzərə alsaq deyə bilərik ki, 
Me8Fc+/0 sistemi bu təlabata tam cavab verir. Bununla yanaşı, 3-cü bənddə de-
yilənlərə uyğun olaraq mübadilə reaksiyasının aralıq [Me8Fc+Me8Fc]+ komp-
leksində müsbət +1 yük [Fc+Fc]+ aralıq kompleksinə nəzərən daha böyük 
həcmdə paylanmışdır. Ona görə biz belə bir ümumi nəticəyə gəlirik ki, 
Me8Fc

+/0
 sistemi 5-ci təlabata Fc+/0

 sistemindən daha uyğundur.  
6. Elektrodda baş verən kimyəvi proses dönərlik şərtinə uyğun gəl-

məlidir. 
Me8Fc+/0 sisteminin müqayisə elektrodlarına qoyulan 6-cı təlabata cavab 

verməsi o deməkdir ki, Me8Fc+/0 cütündə elektron keçidi elə böyük sürətlə baş 
verməlidir ki, sistemdə kimyəvi prosesin tarazlığı qısa müddət ərzində (tez) 
yaransın. Bu şərtə 1984-cü ildə müqayisə elektrodu kimi təklif olunmuş [2] 
Fc+/0 sistemi tam cavab verir, çünki homogen fazada Fc+/0  sistemində elektron 
mübadilə reaksiyasının sürət sabitinin qiyməti 4,6⋅106 (l·mol–1san–1) [13] təşkil 
edir. Deməli, əgər biz bu elektroddan daha perspektivli redoks sistem təklif 
etmək istəyiriksə onda Me8Fc+/0 sistemində sürət sabitinin qiyməti 4,6⋅106-dan 
az olmalı deyil.  

Me8Fc+/0 sistemində sürət sabitinin qiymətini müəyyən etmək məqsədilə 
bu sistemi təşkil edən reagentlərin hər birinin ayrı-ayrılıqda 1H NMR spektrləri 
çəkilmiş (cədvəl 3) və oradan proton izotrop sürüşmələrin (∆ν) qiymətləri he-
sablanmışdır.  

b. 

–1e ∆l =0,04 Å 
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Cədvəl 3 

Deyteraseton məhlulunda Me8Fc və Me8Fc+PF6
– komplekslərinin  

1Н NMR spektrlərində müşahidə olunan (25 °C) kimyəvi sürüşmələr 
Me8Fc (diamaqnit) Me8Fc+PF6

− (paramaqnit) 
νD; Н(Ср)[WD] νD; Н(СН3)[WD] νP; Н(Ср) [WР] νP; Н(СН3) [WР] 

 957   [≈1 hs]      516   [≈1 hs] 
     498   [≈1 hs] 

8430 [2060 hs] –8640   [405 hs] 
–11310 [405 hs] 

    Qeyd: νD, νP – diamaqnit və paramaqnit komplekslərin tetrametilsilanın rezonans zolağına 
nəzərən kimyəvi sürüşmələri, hs; WD,WР - diamaqnit və paramaqnit komplekslərin rezonans 
zolaqlarının yarımeni, hs. 
 

Proton izotrop sürüşmələrin qiymətləri (∆ν) hər bir hidrogen atomunun 
diamaqnit (Me8Fc) və paramaqnit (Me8Fc+PF6

–) komplekslərinin 1H NMR 
spektrlərindəki kimyəvi sürüşmələri əsasında aşağıdakı kimi tapılmışdır: 

∆ν(НМе′′) = |[νD(НМе′′)  – νP(НМе′′)]| = |(516) – (–8640)| =  9156 hs 
∆ν(НМе′) = |[νD(НМе′)  – νP(НМе′)]| = |(498) – (–11310)|  = 11808 hs 
∆ν(Нhalqa) = |[νD(Нhalqa)  – νP(Нhalqa)]| = |(957) – (8430)| = 7473 hs 

νP(НМе′′) – iki visinal (qonşu) metil qrupu olan metil qrupun protonlarının 
kimyəvi sürüşmələri, hs ilə; 

νP(НМе′) – bir visinal (qonşu) metil qrupu olan metil qrupun protonlarının 
kimyəvi sürüşmələri, hs ilə; 

 νP(Нhalqa)  – tsiklopentadienil (Cp) halqasında yerləşmiş protonlarının 
kimyəvi sürüşmələri, hs ilə. 

Hazırda bu yolla hesablanmış proton izotrop sürüşmələrin (∆ν) qiymət-
ləri, həmçinin diamaqnit (Me8Fc) və paramaqnit (Me8Fc+PF6

–) komplekslərin 
birgə sistemdə 1Н NMR tədqiqatlarının nəticələri əsasında elektron mübadilə 
reaksiya sürətinin kinetik tənliyinin, reaksiyanın tərtibinin və sürət sabitinin 
qiymətinin tapılması istiqamətində məqsədyönlü işlər aparılır. Eyni zamanda 7-
ci təlabata uyğun olaraq Me8Fc+/0 sistemində formal potensialın ölçülməsi isti-
qamətində də müvafiq elektrokimyəvi tədqiqatlar başa çatdırılır. 

Beləliklə, müqayisə elektrodlarına qoyulan 7 təlabatdan beşinin 
Me8Fc+/0 sistemi üzərində araşdırılması göstərir ki, Me8Fc+/0 sistemi Fc+Fc

+
 

sisteminə nəzərən yuxarıda sadalanan 5 təlabata daha tam cavab verir və bu 
səbəbdən Me8Fc

+/0
 redoks cütü müqayisə elektrodu kimi daha perspektivli 

sistemdir. 

 
Təcrübi hissə 

Oktametilferrosen və oktametilferrisinium-heksaflüorfosfat komplekslə-
rini  [14,15] - də təklif etdiyimiz  üsullarla  sintez etmişik. 

Oktametilferrosen toz halında sarı rəngli 164°C-də əriyən kristallik mad-
dədir. Oktametilferrisiniumun heksaflüorfosfat duzu toz halında yaşıl rəngli, 
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nisbətən böyük kristallar şəklində tünd-mavi rəngli, 214°C-də parçalanmaqla 
əriyən kristallik maddədir. Hər iki maddənin tərkibi element analizi üsulu ilə 
təsdiq edilmişdir.  

1Н NMR spektrlər Bruker-300 МHs spektrometri vasitəsilə 25°С-də və 
deyteraseton məhlulunda çəkilmişdir. Daxili etalon kimi tetrametilsilandan 
istifadə edilmişdir. 

Elektron udma spektrləri UV-1800 cihazında çəkilmişdir.  
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СООТВЕТСТВИЕ СИСТЕМЫ ОКТАМЕТИЛФЕРРОЦЕН/ГЕКСАФТОРФОСФАТ 
ОКТАМЕТИЛФЕРРИЦИНИЯ ТРЕБОВАНИЯМ, ПРЕДЬЯВЛЯЕМЫМ  

К ЭЛЕКТРОДАМ СРАВНЕНИЯ 
 

И.Г.МАМЕДОВ,  Н.З.ИБРАГИМОВА,  
Г.М.ДЖАФАРОВ, C.Г.МАМЕДОВА, Д.А.АЛИЕВА 

 
РЕЗЮМЕ 

 

На примере системы октаметилферроцен/гексафторфосфат октаметилферрициния 
(Me8Fc+0) рассмотрено ее соответствие требованиям, предъявляемым к электродам 
сравнения со стороны ИЮПАК. Показано, что по устойчивости в растворах, раство-
римости в большинстве органических растворителях, сферической форме, большому 
радиусу и меньшему электрическому заряду обоих компонент редокс Me8Fc+0 системы, 
она, в качестве электрода сравнения, более перспективная, чем ранее предложенная 
ферроцен-феррициниевая (Fc+/0) система. Поэтому электрохимическое изучение этой 
системы в гетерогенной фазе необходимо. 

 

Ключевые слова: электрод сравнения, октаметилферроцен, катион октаметил-
феррициния, химический сдвиг 
 
 

CONFORMITY OF OCTAMETHYLFERROCENE/OCTAMETHYLFERRICINIUM 
HEXAFLUOROPHOSPHATE SYSTEM TO THE REQUIREMENTS  
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SUMMARY 

 
Requirements of  electrochemical reference electrodes put by IUPAC were studied over 

the octamethylferrocene/octamethylferricinium hexafluorophosphate system (Me8Fc+0). It was 
shown that Me8Fc+0 redox system is a more prospective system than the previously proposed 
ferrocene-ferricinium (Fc+0) 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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