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A b s t r a c t 

T h e r e d o x p o t e n t i a l o f a v a r i e t y o f f e r r o c e n e d e r i v a t i v e s 

h a s b e e n m e a s u r e d b y c y c l i c v o l t a m m e t r y a n d c o r r e l a t e d l i n e a r l y 

w i t h t h e H a m m e t t ' s Op o r t h e T a f t p o l a r a c o n s t a n t o f t h e 

s u b s t i t u e n t ; t h e l a t t e r c o r r e l a t i o n h a s b e e n r e c o g n i z e d f o r t h e 

3 
s p -C l i g a t i n g s u b s t i t u e n t s . 

R e s u l t s a n d d i s c u s s i o n 

T h e r e d o x b a h a v i o u r o f f e r r o c e n e d e r i v a t i v e s a n d t h e 
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s u b s t i t u e n t e f f e c t s o n t h e i r r e d o x p o t e n t i a l h a v e b e e n w i d e l y 

i n v e s t i g a t e d [ 1 ] . H o w e v e r , s u c h s t u d i e s h a v e c o m m o n l y b e e n 

p e r f o r m e d o n c o m p l e x e s w i t h s u b s t i t u e n t s p r e s e n t i n g a l r e a d y known 

e l e c t r o n d o n o r / a c c e p t o r p r o p e r t i e s . 

I n t h i s s t u d y , we e x t e n d o u r p r e l i m i n a r y i n v e s t i g a t i o n [ 2 ] 

o f t h e r e d o x p r o p e r t i e s o f s u c h c o m p o u n d s t o a - v a r i e t y o f 

s u b s t i t u e n t s w h i c h may b e o f o r g a n i c o r b i o o r g a n i c s i g n i f i c a n c e 

a n d , o f t e n , w h o s e e l e c t r o n w i t h d r a w i n g / r e l e a s i n g c h a r a c t e r h a s 

n o t y e t b e e n c l e a r l y e s t a b l i s h e d . 

T h e c o m p l e x e s c a n b e r e p r e s e n t e d b y [ F c X ] w h e r e F c d e n o t e s 

t h e f e r r o c e n y l g r o u p F e ( n - C 5 H 5 ) ( n -C5H4) a n d X t h e r i n g 

s u b s t i t u e n t . 

T h e s u b s t i t u e n t s c a n b e g r o u p e d i n t h e f o l l o w i n g m a i n 

c l a s s e s : 

- CHYZ (Y = H, a l k y l , a r y l , F c o r CN; Z = N R 2 , OR, OCOR, 

u n s a t u r a t e d d i - o r t r i - n i t r o g e n a t e d m o i e t y , NR3 o r p h o s p h i n y l 

g r o u p ) ; 

- C ( Y ) = Z (Y = H o r a l k y l , Z = C R 2 o r a n i s o l o b a l o r g a n o m e t a l l i c 

g r o u p ) o r -COY. 
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T h e s e c o m p l e x e s , i n t e t r a h y d r o f u r a n , C H 2 C 1 2 o r NCMe/0.2 M 

[ B u 4 N ] [ B F 4 ] , a t a P t e l e c t r o d e , u n d e r g o , b y c y c l i c v o l t a m m e t r y , 

a q u a s i - r e v e r s i b l e o n e - e l e c t r o n a n o d i c p r o c e s s c e n t r e d a t t h e 

i r o n c e n t r e . 

F o r f e r r o c e n e d e r i v a t i v e s w i t h s u b s t i t u e n t s p r e s e n t i n g known 

v a l u e s o f t h e Hammett's Op c o n s t a n t a n d w i t h o u t a n y a n o m a l o u s 

i n f l u e n c e o n t h e r e d o x p o t e n t i a l , a l i n e a r r e l a t i o n s h i p was 

ox 

o b s e r v e d b e t w e e n E 1/2 a n d Op [ F i g u r e 1 a n d e q u a t i o n 1, w h e r e 5 X 

i s t h e h a l f - w a v e o x i d a t i o n p o t e n t i a l ( i n V) r e l a t i v e t o t h a t o f 

f e r r o c e n e ] . 

An e n h a n c e m e n t o f t h e e l e c t r o n - a c c e p t o r c h a r a c t e r o f t h e 

s u b s t i t u e n t ( X ) , b y r e s o n a n c e o r i n d u c t i v e e f f e c t s , l e a d s t o an 

i n c r e a s e o f t h e o x i d a t i o n p o t e n t i a l o f t h e c o m p l e x , t h e r e f o r e t o 

a s t a b i l i z a t i o n o f t h e HOMO. 

5 X = 0.037 + 0.473 o p ( 1 ) 

•3 

M o r e o v e r , w i t h i n s u b s t i t u e n t s w i t h a s p h y b r i d i z e d l i g a t i n g 

C a t o m ( t y p i c a l l y a l k y l s a n d < x - a m i n o a l k y l s ) , E ° f / 2 ( o r 5 X ) v a r i e s 

l i n e a r l y w i t h t h e T a f t ' s p o l a r o* c o n s t a n t f o r a l i p h a t i c s e r i e s 
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-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 
G 
P 

F i g . 1 - P l o t o f 6 X v e r s u s Hainmett's Op c o n s t a n t f o r s u b s t i t u t e d 
f e r r o c e n e s [ F c X ] 

6 x = E°î/2 [ F c X ] - E 0 f / 2 [FCH] 

I I I 1 1 1 
1 P o i n t 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 
1 ! 1 1 1 

6 7 1 8 1 
l I I 1 

|-X 1 -CN |-C0Ph |-C0Me | 1 , 1 ' - d i ( S H ) j - B r 1 1 1 l i i 
H 

1 1 
- M e | l , l ' - d i ( M e ) | 

i i 
D i s u b s t i t u t e d f e r r o c e n e ; Or, i s c o n s i d e r e d t o be a d d i t i v e . 

( F i g u r e 2 ) , i n d i c a t i n g t h e i m p o r t a n c e o f t h e i n d u c t i v e e f f e c t s 

f o r s u c h a t y p e o f s u b s t i t u e n t s ; a s e x p e c t e d , t h e i r r e s o n a n c e 

e f f e c t s a r e n o t e f f e c t i v e l y t r a n s m i t t e d t o t h e a r o m a t i c r i n g 

3 
t h r o u g h t h e s p -C a t o m . 

0.5 1.0 1.5 * 2.0 
a 

F i g . 2 - P l o t o f 8 X v e r s u s T a f t o c o n s t a n t f o r s u b s t i t u t e d 
f e r r o c e n e s [ F c X ] w i t h s p 3 l i g a t i n g C s u b s t i t u e n t s (X = 
= C H Y Z ) . 

I 

I P o i n t 

I 

I 1 
1 1 1 2 1 3 

X 1 -CH 2NMe3 1 - C H ( B u t ) 0 C 0 M e | - C H ( P ^ ) N H C 0 2 C M e 2 C C l 3 | 

I P o i n t 4 5 6 

I x 

I 
1 H 

I 
I - C H ( B u t ) N H 2 

i i 
- C H ( P r 1 ) N M e 2 

F r o m t h e p l o t s o f f i g u r e s 1 o r 2, t h e Hammett's Op o r t h e 

* 

T a f t o c o n s t a n t was e s t i m a t e d f o r a number o f s u b s t i t u e n t s w h o s e 

c o r r e s p o n d i n g s u b s t i t u t e d f e r r o c e n e s w e r e s t u d i e d b y c y c l i c 

v o l t a m m e t r y . 
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R e l a t e d c o r r e l a t i o n s h a v e b e e n r e p o r t e d b y o t h e r s , 

i n v o l v i n g , e . g . , t h e c h r o n o p o t e n t i o m e t r i c q u a r t e r - w a v e p o t e n t i a l 

( E i / 4 ) [ 3 ] . 

A c k o w l e d o m e n t s 

T h i s w o r k h a s b e e n p a r t i a l l y s u p p o r t e d b y I N I C a n d J N I C T . 
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S p e c t r o e l e c t r o c h e m i 5 t r y c h a r a c t e r i z a t i o n of t h e T r i n u c l e a r 

[ R u 3 0 ( 0 2 C C H 3 ) 6 ( P y r a z i n e ) 3 ] ^ ' + c l u s t e r s 

H e n r i q u e E. Toma* and C e c i l i a C i p r i a n o * * 

The c h e m i s t r y of t h e t r i n u c l e a r c l u s t e r s [ R u 3 O ( C H 3 C 0 2 ) 6 L 3 ] 
whtre L = i m i d a z o l e , p y r i d i n e o r p y r a z i n e t y p e of l i g a n d s , was 
i n v e s t i g a t e d b a s e d on s p e c t r o s c o p i c and e l e c t r o c h e m i c a l 
t e c h n i q u e s 1 , 2 . T h e s e c o m p l e x e s a r e o f g r e a t i n t e r e s t 3 f r o m t h e p o i n t 
of v i e w of t h e i r e l e c t r o n i c and r e d o x p r o p e r t i e s , p r o v i d i n g 
m u i t i s i t e s p e c i e s f o r e l e c t r o n t r a n s f e r p r o c e s s e s . T h e y were 
i s o l a t e d i n s o l i d s t a t e , and c h a r a c t e r i z e d by means of e l e m e n t a r y 
a n a l y s e s and i n f r a r e d s p e c t r a . 

The e l e c t r o c h e m i c a l b e h a v i o r i n a c e t o n i t r i l e s o l u t i o n was 
t y p i c a l l y r e v e r s i b l e ; t h e c y c l i c vo1tammograms e x h i b i t e d a s e r i e s c f 
f o u r o r f i v e m o n o e l e c t r o n i c waves i n t h e r a n g e o f p o t e n t i a l s f r o m 

IV I I T I I I 
-1.8 t o 2.0 V ( f i g . 1) a s c r i b e d t o t h e s u c e s s i v e Ru Ru Ru / 
D III„ I I I 0 I I I . _ 11 _ 11 _ I I 
Ru Ru Ru / Ru Ru Ru r e d o x c o u p l e s . The r a t i o s o f 
t h e a n o d i c and c a t h o d i c peak c u r r e n t s a r e v e r y c l o s e t o u n i t y . The 
s e p a r a t i o n between t h e a n o d i c and c a t h o d i c peak p o t e n t i a l s was 
a p p r o x i m a t e l y 60 mU a t low p o t e n t i a l s c a n r a t e s ( e . g . 20 mV s " 1 ) , 
i n c r e a s i n g up t o 70 mV a t 200 mV s " 1 . A f i f t h wave was d e t e c t e d n e a r 
t h e l i m i t i n g p o t e n t i a l s (2.4 V) i n a c e t o n i t r i l e but t h e 
e l e c t r o c h e m i c a l r e s p o n s e was much l e s s r e v e r s i b l e . The d i f f e r e n c e s 
between t h e s u c c e s s i v e r e d o x p o t e n t i a l s were ab o u t 1 V, i n d i c a t i n g 
s t r o n g m e t a l - m e t a l i n t e r a c t i o n i n t h e t r i n u c l e a r R u 3 0 c e n t r e . A 
d i f f e r e n c e d e c r e a s e s f r o m 1.0 t o 0,45 V i n t h e c a s e o f t h e r e d o x 
c o u p l e i n v o l v i n g t h e R u ^ R u ^ R u * * complex, w h i c h has no empty dn 
o r b i t a l c o n t r i b u t i n g t o t h e e l e c t r o n d e l o c a 1 i z a t i o n i n t h e 
t r i n u c l e a r c l u s t e r . The E° v a l u e s were s t r o n g s e n s i t i v e t o t h e 
n a t u r e o f t h e N - h e t e r o c y c l i c l i g a n d , i n c r e a s i n g w i t h t h e p i - a c c e p t o r 
p r o p e r t i e s of t h e p y r i d i n e and p y r a z i n e d e r i v a t i v e s , but i n a much 
l e s s p r o n o u n c e d way i n t h e c a s e o f t h e i m i d a z o l e d e r i v a t i v e s . The 
r e d o x p o t e n t i a l s d e c r e a s e l i n e a r l y v / i t h t h e pka o f t h e 
N - h e t e r o c y c 1 i c l i g a n d s . The v a r i a t i o n i s r e l a t i v e l y s m a l l a t h i g h 
o x i d a t i o n s t a t e s , but i n c r e a s e s r a p i d l y as t h e o x i d a t i o n s t a t e s 
d e c r e a s e , r e f l e c t i n g t h e r o l e o f n - b a c k b o n d i n g i n t h e complexes' 4. 

In o r d e r t o c h a r a c t e r i z e t h e c h e m i c a l s p e c i e s i n v o l v e d i n t h e 
e l e c t r o c h e m i c a l p r o c e s s e s , s p e c t r o e l e c t r o c h e m i c a l measurements were 
c a r r i e d o u t f o r t h e [ R u 3 0 ( O O C C H 3 ) 6 ( p z ) 3 J c l u s t e r i n a c e t o n i t r i l e 

s o l u t i o n s . The e l e c t r o n i c s p e c t r a e x h i b i t e d t h r e e c h a r a c t e r i s t i c 

* I n s t i t u t o de Q u í m i c a , U n i v e r s i d a d e de São P a u l o , C a i x a P o s t a l 
20780, São P a u l o , SP ( B r a z i l ) 
* * I n s t i t u t o de Q u í m i c a , U n i v e r s i d a d e F e d e r a l do R i o de J a n e i r o , 
21910, R i o de J a n e i r o , RJ ( B r a z i l ) 

Portugaliae Electrochimica Acta, 7(1989) 113-118 


