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Изучение редокс-пар – 1,2,4,1ʹ,2ʹ,4ʹ-гексаметилферроцен/гексафторфосфат 1,2,4,1ʹ,2ʹ,4ʹ-гексаметилферрициния 
(Ме6Fс+/0) и сим. октаметил-ферроцен/гексафторфосфат сим. октаметилферрициния (Ме8Fс+/0) связано с необходимостью 
замены нестабильного в ряде растворителях ферро-цен/феррициниевого (Fс+/0) электрода сравнения на более стабильную 
систему [1].

1Н ЯМР спектры диамагнитных комплексов Ме6Fс, Ме8Fс и парамаг-нитных солей Ме6Fс+PF6
–, Ме8Fс+PF6

–, а также 
процесса обмена электрона в системах Ме6Fс+/0 и Ме8Fс+/0 сняты в дейтероaцетоне при 250С (Bruker-300 Мгц).

На основе экспериментальных данных [изотропных сдвигов (∆ⱱ), полуширин резонансных линий (WD, WP и WDP) и 
мольных долей реагентов (fD, fP)] отдельных опытов были определены константы скорости обмена (kex) в зависимости 
от концентрации каждого из реагентов. Значения полученных kex показывают, что рассматриваемый обмен электрона 
подчиняется кинетическому уравнению второго порядка:

скорость обмена =  kex[МеnFc] • [МеnFc+]  (моль/л•сек)  (n = 6, 8)

Появление шести и восьми метильных групп в молекуле каждого из реа¬гентов редокс-систем Ме6Fс+/0 и Ме8Fс+/0 

увеличивает константу скорости обмена [kex(Ме6Fс+/0)=1,50•107 и kex(Ме8Fс+/0)=2,20•107 (л/моль•сек)] соответственно в ≈3,3 
и ≈4,8 раза, по сравнению с незамещенной ферроцен-феррициниевой системой [kex(Fс+/0)=4,6•106] [2]. Увеличение скорости 
обмена в ряду Fс+/0→Ме6Fс+/0→Ме8Fс+/0 интерпретируется нами как результат уменьшения энергии реорганизации 
растворителя (ацетона) с увеличением объемов реагентов редокс-пар Ме6Fс+/0 и Ме8Fс+/0.        

                                     
Литература
1. Torriero A.A.J. Electrochimica Acta,  2014, 137, 235
2. Edward S. Y., Man-Sheung C., Wahl A. C.  J. Phys. Chem., 1980, 84, 3094       


