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L i n e a r s w e e p v o l t a m m e t r y h a s b e e n e x t e n s i v e l y 
e m p l o y e d i n m e t a l l i c - s u r f a c e p a s s i v a t i n g s t u d i e s " * " . I t h a s 
b e e n u s e d n o t o n l y a i m i n g a t a q u a l i t a t i v e v i e w o f t h e 
s t u d i e d s y s t e m , b u t a l s o a i m i n g a t q u a n t i t a t i v e r e s u l t s , 
w h e n a s s o c i a t e d t o a p a s s i v a t i n g f i l m g r o w t h m o d e l . 

A l t h o u g h t h e r e a r e some m o d e l s a p l i e d t o p o t e n t i o -
2-5 

d y n a m i c r e s u l t s , m o s t o f t h e m p r e s e n t m a t h e m a t i c a l r e l a ­
t i o n s h i p s i n v o l v i n g p e a k c u r r e n t - d e n s i t y ( i D ) / p e a k p o t e n ­

te 
t i a l ( E p) a n d s w e e p r a t e ( v ) , w h i l e t h e c h a r g e d e n s i t y (q) 
h a s n o t b e e n a n a l y z e d s i s t e m a t i c a l l y . T h e p r e s e n t w o r k a i m s 
t o p r e s e n t a n d a n a l y z e c h a r g e d e n s i t y r e s u l t s f o r p a s s i ­
v a t i n g f i l m s g r o w n o n t i n a n d z i n c e l e c t r o d e s i n d i f f e r e n t 
a q u e o u s m e d i a . 
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F i g u r e 1. V o l t a m m o g r a m s f o r : a ) S n e l e c t r o d e i n 1.0 m o l I 
NaC£C-4/l x 1 0 - 3 m o l -£ _1 NaOH; b) Z n e l e c t r o d e i n 
1.0 m o l £ - 1 NaC£/5 x 1 0 " 2 m o l £ - 1 NaOH. R e f e r e n c e 
e l e c t r o d e : N C E ; s o l u t i o n s d e a e r a t e d w i t h N 2 ; T : 2 9 8K 
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¥-Lguh.e. 1 s h o w s t y p i c a l v o l t a m m o g r a r a s f o r t i n a n d 
z i n c e l e c t r o d e s i n s l i g h t l y a l k a l i n e s o l u t i o n s ; t h e e x p e r i . 

6 7 
m e n t a l p r o c e d u r e s i n v o l v e d w e r e d e s c r i b e d e l s e w h e r e ' . 
Q u a l i t a t i v e a n a l y s e s a l l o w e d t o c o n c l u d e t h a t , f o r t h e t i n 
e l e c t r o d e , p e a k s c j _ a n d C2 c o r r e s p o n d t o t h e r e d u c t i o n 
p r o c e s s e s o f S n ( I l ) i n SnO.xH^O a n d S n ( I V ) i n S n 0 2 - y H 2 0 , 
r e s p e c t i v e l y . F o r t h e z i n c e l e c t r o d e , p e a k s a]_/c]_ a n d 
a f / c i ( t h e " p r i m e " s u p e r s c r i p t r e f e r s d o d i f f e r e n t s t o i -

7 
c h i o m e t r i e s a n d h y d r a t i o n d e g r e e s o f t h e o x i d e ) . T h e 
a n o d i c p e a k s f o r t h e t i n v o l t a m m o g r a m a r e s u p e r i m p o s e d ; 
t h e r e f o r e , i t i s c o n v e n i e n t t o a n a l y z e t h e p a s s i v a t i n g 
p r o c e s s t h r o u g h t h e i r r e d u c t i o n p e a k s . To d o t h a t t h e f i l m s 
s h o u l d b e g r o w n i n t h e same a n o d i c c o n d i t i o n s ( v a = c o n s t a n t ) , 
r e c o r d i n g t h e r e d u c t i o n p e a k s f o r d i f f e r e n t c a t h o d i c s w e e p 
r a t e s ( v c ) . I t i s a l s o i m p o r t a n t t o a n a l y z e t h e t o t a l a n o ­
d i c a n d c a t h o d i c - c h a r g e r a t i o ( q ^ / q ^ ) , s i n c e i t a l l o w s o n e 
t o i n f e r a b o u t o t h e r p r o c e s s e s o c c u r r i n g s i m u l t a n e o u s l y 
w i t h t h e o x i d a t i o n a n d / o r r e d u c t i o n o f t h e p a s s i v a t i n g 
f i l m s . T-LQutie. 1 s h o w s t h e r a t i o q ^ / q ^ o b t a i n e d f o r t h e t i n 
a n d z i n c e l e c t r o d e s i n t h e r e s p e c t i v e e l e c t r o l y t e s f o r d i f ­
f e r e n t NaOH c o n c e n t r a t i o n s . T h e C o n s t a n c e o f t h e q ^ / q ^ 
v a l u e s w i t h t h e 0 H ~ c o n c e n t r a t i o n i n r e g i o n I p o i n t s o u t 
t h a t n o d i s s o l u t i o n p r o c e s s o c c u r s i n t h i s pH r a n g e . On t h e 
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F i g u r e 2 . D e p e n d e n c e o f t h e a n o d i c a n d c a t h o d i c - c h a r g e r a ­
t i o o n t h e NaOH c o n c e n t r a t i o n ( i n m o l , o b t a i n 
e d f r o m v o l t a m m o g r a m s f o r v = v c : (a) S n a n d (b) Zn 
e l e c t r o d e s . 
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F i g u r e 3. D e p e n d e n c e o f t h e t o t a l c h a r g e o n t h e s w e e p r a t e 
f o r : 
a ) p e a k c 2 f o r S n e l e c t r o d e i n 0 n e u t r a l , • 
l O - ^ , A 1 x 1 0 " 3 , D 3 x 1 0 ~ 3 , A 6 x 1 0 - 3 

£ _ 1 NaOH; 
b) p e a k c\ f o r Z n e l e c t r o d e i n 0 1 x 10 , • 

1 x 1 0 - 2 , A 5 x 10' )1 £-1 NaOH, 

6 x 
m o l 

5 x 

a n a -
c 

* t = 

OH" 

o t h e r s i d e , t h e f a c t t h a t q t / q t > 1 i n t h e same r e g i o n 
p o i n t s o u t t h a t a n o t h e r p h e n o m e n o n i s o c c u r r i n g a n d , t h e r e ­
f o r e , m u s t b e t a k e n i n t o a c c o u n t . T h i s b e c o m e s m o r e e v i ­
d e n t w h e n t h e d e p e n d e n c e o f t h e q ^ o n v c f o r t h e f i l m s 
g r o w n a l w a y s i n t h e same c o n d i t i o n s ( F-iguA e. 3) i s 
l y z e d . C o n t r a r i o u s l y t o w h a t w o u l d b e e x p e c t e d , i . e . 
c o n s t a n t , q ^ d e c r e a s e s a s v i s i n c r e a s e d f o r a l l t h e 
c o n c e n t r a t i o n s , e v e n f o r t h o s e o f r e g i o n I o f F-tguAe 2. 
T h e s e r e s u l t s s e e m t o i n d i c a t e a b r e a k d o w n p r o c e s s o f t h e 
p a s s i v a t i n g f i l m s w h e n t h e c u r r e n t , d u r i n g t h e c a t h o d i c 
p o t e n t i a l s w e e p , i s i n v e r t e d . T h e r u p t u r e o f t h e p a s s i v a ­
t i n g f i l m s h a s b e e n a l r e a d y p o i n t e d o u t a s o n e o f t h e p r o c -

g 
e s s e s w h i c h l e a d t o t r a n s p a s s i v a t i o n . I n t h i s c a s e , t h e 
r u p t u r e i n u n d e r s t o o d a s o c c u r r i n g When t h e é l e c t r o s t r i c t i o n 
t e n s i o n e x c e e d s t h e c r i t i c r u p t u r e t e n s i o n . I n t h e p r e s e n t 
c a s e , t h e r u p t u r e p h e n o m e n o n c o u l d b e t h o u g h t a s d u e t o 
t h e i n t e r n a l t e n s i o n o f t h e f i l m , s i n c e t h e e l e c t r i c f i e l d 
p a s s e s t h r o u g h z e r o d u r i n g t h e c a t h o d i c s w e e p . I n a n o t h e r 
w o r d s , t h e é l e c t r o s t r i c t i o n t e n s i o n w o u l d b e d e c r e a s e d 
b e l o w a c r i t i c a l v a l u e , w h e n t h e i n t e r n a l t e n s i o n d u e t o 
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t h e h i g h e r p a r t i a l m o l a r v o l u m e o f t h e f i l m ( c o m p a r e d . w i t h 
t h e o n e o f t h e m e t a l ) w o u l d p r e v a i l , t h u s c a u s i n g t h e r u p ­
t u r e . 

R e t u r n i n g a g a i n t o t h e a n a l y s i s o f Vlgu.K.2. 2, r e ­
g i o n I I p o i n t s o u t t h a t , i n t h e c o r r e s p o n d e n t 0 H ~ c o n c e n ­
t r a t i o n s , d i s s o l u t i o n , r u p t u r e a n d / o r m o r e g r o w t h o f t h e 
f i l m w i t h p o s t e r i o r r u p t u r e p r o c e s s e s c o u l d e x i s t . 
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ELECTROCHEMICAL STUDY OF ISOCYANIDE DERIVATIVES OF FERROCENE AND OF 
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1096 Lisbon Codex, P o r t u g a l 

INTRODUCTION 

Wit h i n our broad i n t e r e s t on the study of the redox and e l e c t r o n i c 
(1) 

p r o p e r t i e s of c o o r d i n a t i o n compounds by el e c t r o c h e m i c a l methods, we embarked 
upon the i n v e s t i g a t i o n of the redox behaviour of s e r i e s of ferrocene d e r i v a t i v e s , 
FcX [where Fc stands f o r FeCn^-Cj-H,.) (n 5-C H ) ] f with d i f f e r e n t types of 

(2) 
s u b s t i t u e n t s (X); the l a t t e r may l i g a t e an aromatic r i n g through, f o r 3 2 . . instance,a sp or an unsaturated sp h y b r i d i z e d C atom, and some homo- and 
hetero-annular d i s u b s t i t u t e d ferrocenes have a l s o been i n v e s t i g a t e d . However, 
i n t h i s p r e l i m i n a r y communication, we wish to report the r e s u l t s we have 

(3-5) 
obtained with a type of s u b s t i t u e n t s we are p a r t i c u l a r l y i n t e r e s t e d from 
a c o o r d i n a t i o n p o i n t of view: that w i t h the isocyano f u n c t i o n a l group. 

In the ferrocene d e r i v a t i v e s under study, CNR [J_; R=Fc (a), CH2FC (b)or 
CH(Men)Fc (c) where Men=(lR,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyl] , the isocyano 
group i s prone to c o o r d i n a t i o n to a metal centre and the derived f e r r o c e n y l -
- i s o c y a n i d e complexes [Cr(CO)^(CNR)] (2) can be prepared by r e a c t i o n of the 
former with [Cr(CO) ( t h f ) ] . 
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