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INTRODUCTION 

I n o r d e r t o h a v e a b e t t e r i n s i g h t i n t o t h e e l e c t r o n i c 

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

p r e p a r e d some new c o m p l e x e s o f g e n e r a l f o r m u l a t r a n s -

[ R e ( C N R ) ( N C R ! ) ( d p p e ) 2 ] B F 4 [R=Me o r B u t ; R X = N H 2 o r N H C ( N H ) N H 2 ] and 

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

a n d , i n one c a s e , b y c o n t o l l e d p o t e n t i a l e l e c t o l y s i s . 

S i n c e t h e e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s o f a l i g a n d c a n be e v a l u a t e d 

t h r o u g h t h e i r i n f l u e n c e on t h e r e d o x p r o p e r t i e s o f t h e b i n d i n g 

c e n t r e , as i n d i c a t e d b y t h e e l e c t r o c h e m i c a l P L l i g a n d p a r a m e t e r 

[1 ] (a m e a s u r e o f t h e n e t r t - a c c e p t o r m i n u s a - d o n o r a b i l i t y ) , we 

h a v e a l s o e s t i m a t e d t h e v a l u e s o f t h i s p a r a m e t e r f o r t h e 

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

c o r r e l a t e d w i t h r e l a t e d s p e c i e s b i n d i n g t h e same m e t a l c e n t r e . 

RESULTS AND D I S C U S S I O N 

S u b s t i t u t i o n o f c h l o r i d e b y a n o t h e r l i g a n d (L ) a t c o m p l e x e s 

t r a n s - [ R e e l ( C N R ) ( d p p e ) 2 ] , u s i n g T l B F 4 as a c h l o r i d e a b s t r a c t o r , 

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

t r a n s - [ R e ( C N R ) ( L ) ( d p p e ) 2 ] + [ 2 , 3 ] . U s i n g t h i s m e t h o d we h a v e 

o b t a i n e d compounds w e r e L i s e i t h e r c y a n a m i d e o r c y a n o g u a n i d i n e 

( a n d CNR i s t h e m e t h y l o r t h e t - b u t y l i s o c y a n i d e ) . 

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

t h e s e c o m p l e x e s , i n an a p r o t i c s o l v e n t ( e i t h e r t e t r a h y d r o f u r a n e 

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

as e l e c t r o l y t e a n d a p l a t i n i u m w o r k i n g e l e c t r o d e , s h o w s , f o r e a c h 
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o f t h e m , a f i r s t q u a s i - r e v e r s i b l e s i n g l e e l e c t r o n o x i d a t i o n 

p r o c e s s a t an 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 , 0 . 3 8 - 0 . 4 2 V v e r s u s 

s . c . e . ( t a b l e 1 ) , a t t r i b u t e d t o t h e R e ( I ) - > R e ( I I ) o x i d a t i o n . 

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

•at a h i g h e r p o t e n t i a l ( 1 . 3 - 1 . 5 V ) , a p a r t f r o m a t h i r d w a v e , o n l y 

s e e n i n C H 2 C l 2 . 

T a b l e 1 E l e c t r o c h e a i c a l d a t a 3 f o r c o m p l e x e s t r a n s - [ R e ( C H R ) l H C H R 1 ) ( d p p e ) 2 ] B F 4 ( M e , 
R j = K H 2 ( l a ) , R 1=HHC(HH)HH 2 (11 a ) ; R=Bu t, Rj=NH 2 ( l b ) ] and t r a n s - ( R e ( N C N K ) 
( C N B ) ( d p p e ) 2 ] ( R = M e ( I l i a f o r Bu ( I l l b ) ) 

COMPLEX I ,ox 
B l 

I l . o r l l E l ( f ;x)b nv x C r e d 
E P 

l a 0,38 (1. 0 5 ) 1,34 -0.76 
l b 0,42 (1. 2 1 ) 1,40 -0,85 
I l a 0.41 ( 1 . 2 4 ) 1.45 -1.25 
I l i a 0.06 0.52 •1.11 
I l l b 0.09 0.48 -1.26 

a) V a l u e s i n V o l t + 2 0 mv v e r s u s s . c . e . , m e a s u r e d by c y c l i c v o l t a m m e t r y ( a t 100 mVs ), 
at a P t e l e c t r o d e , i n t h f ( u n l e s s s t a t e d o t h e r w i s e ) /0.2 H | B u 4 N ] [ B F 4 ] , b y u s i n g 
as i n t e r n a l s t a n d a r d [ F e ( r (

3 - c 5 H 5 ) 2 ] ° / + ( E l = 0 . 5 4 5 V ) o r t r a n s - [ R e C l ( C N M e ) ( d p p e ) 2 ! ° / + 

( E i = 0 . C 8 V ) . b) V a l u e s i n p a r e n t h e s e s f o r i r r e v e r s i b l e waves, c ) I n C H 2 C l 2 . 

B o t h c o m p l e x e s [ R e ( C N R ) ( N C N R ^ ) ( d p p e ) 2 ] + [ I ; R i = N H 2 ; R = M e ( a ) o r 

B u f c ( b ) . I I ; R 1 = N H C ( N H ) N H 2 ; R = M e ( a ) ] d i s p l a y , u p o n c a t h o d i c s w e e p , 

an i r r e v e r s i b l e o n e - e l e c t r o n c a t h o d i c w a v e , as m e a s u r e d b y 

c o n t r o l l e d p o t e n t i a l e l e c t r o l y s i s o f c o m p l e x ( l a ) . The 

r e d u c t i o n o f c o m p l e x e s t r a n s - [ R e ( C N R ) ( N C N H ? ) ( d p p e ) 2 ] B F 4 f o l l o w e d 

b y c y c l i c v o l t a m m e t r y g e n e r a t e s a new s p e c i e s ( f i g u r e ) w h i c h 

u n d e r g o e s two r e v e r s i b l e o x i d a t i o n p r o c e s s e s . The wave a t a 

h i g h e r p o t e n t i a l p a r t i a l l y s u p e r i m p o s e s t h a t o f t h e R e ( I ) - > R e ( I I ) 

p r o c e s s f o r t h e p a r e n t c o m p l e x . The i n t e n s i t y o f t h e g e n e r a t e d 

waves d e p e n d s on t h e s c a n r a t e ( a t h i g h e r s c a n r a t e s t h e 

c o n v e r s i o n i n t o t h e p r o d u c t ' i s more c l e a r l y o b s e r v e d , b u t t h i s 

b e h a v i o u r h a s n o t y e t b e e n f u l l y i n v e s t i g a t e d ) . 
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F i g u r e - c y c l i c v o l t a m a o g r a m o f t r a n s - [ R e ( C N H e ) ( N C N H 2 ) ( d p p e ) 2 ] B F 4 a t a P t e l e c t r o d e , 
A ,A f i r s t and s e c o n d a n o d i c w a v e s , r e s p e c t i v e l y . C - c a t h o d i c wave. B - f i r s t 
a n o d i c wave o f t h e c a t h o d i c a l l y g e n e r a t e d ( a t C) c o m p l e x . 

The c a t h o d i c a l l y g e n e r a t e d waves a r e a t t r i b u t e d t o new 

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

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

o f t r a n s - [ R e ( C N R ) ( N C N H p ) ( d p p e ) 2 ] B F 4 w i t h a b a s e , s u c h a s E t 3 N 

o r B u OK, and c h a r a c t e r i z e d as t r a n s - [ R e ( N C N H ) ( C N R ) ( d p p e ) 2 ] , 

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

a b o v e m e n t i o n e d i n t e r p r e t a t i o n o f t h e c a t h o d i c b e h a v i o u r o f 

t h e c y a n a m i d e c o m p l e x e s . T h e s e n e u t r a l c o m p l e x e s , t r a n s -

[ R e ( N C N H ) ( C N R ) ( d p p e ) 2 ] ( I I I ) , o b t a i n e d b y c h e m i c a l d e p r o t o n a t i o n 

o f b o u n d c y a n a m i d e , d i s p l a y b y c y & l i c v o l t a m m e t r y two r e v e r s i b l e 

s i n g l e - e l e c t r o n o x i d a t i o n w a v e s . The f i r s t o n e , c o r r e s p o n d i n g t o 

t h e R e ( I ) - > R e ( l l ) o x i d a t i o n , o c c u r s . a t a p o t e n t i a l c o n s i d e r a b l y 

l o w e r t h a n t h a t o f t h e i r p a r e n t c o m p l e x e s ( t a b l e 1) i n a g r e e m e n t 

w i t h t h e e x p e c t e d b e t t e r e l e c t r o n a - d o n o r a n d / o r w o r s e T t - a c c e p t o r 

a b i l i t y o f t h e a n i o n i c h y d r o g e n - c y a n a m i d e l i g a n d (NCNH) c o m p a r e d 

w i t h c y a n a m i d e . 

I n c o n t r a s t w i t h c y a n a m i d e c o m p l e x e s , t h e c y a n o g u a n i d i n e 

compound ( I l a ) d o e s n o t " l e a d t o t h e NCNH c o m p l e x u p o n 

e l e c t r o c h e m i c a l r e d u c t i o n . H o w e v e r , a d d i t i o n o f b a s e t o a 

s o l u t i o n o f ( I l a ) , i n t h e e l e c t r o c h e m i c a l c e l l , r e s u l t s i n a new 
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a n o d i c wave a t a l o w e r p o t e n t i a l t h a n t h a t c o r r e s p o n d i n g t o t h e 

R e ( I ) - > R e ( I I ) o x i d a t i o n o f t h e o r i g i n a l s p e c i e s . The 

c a r a c t h e r i z a t i o n o f t h e d e r i v e d p r o d u c t i s u n d e r p r o g r e s s . 

S i n c e t h e n e t e l e c t r o n d o n o r / a c c e p t o r c h a r a c t e r o f a l i g a n d 

( a s m e a s u r e d b y P L ) c a n be c o r r e l a t e d w i t h t h e r e d o x p o t e n t i a l o f 

i t s c o m p l e x e s b y e q u a t i o n E i ° X = E s + B P L [ 1 ] , whe r e t h e E s ( e l e c t r o n -

r i c h n e s s ) a n d B ( p o l a r i z a b i t y ) p a r a m e t e r s a r e known [ 3 ] f o r t h e 

t r a n s - { R e ( C N M e ) ( d p p e ) 2 } + m e t a l s i t e , we h a v e e s t i m a t e d P L f o r t h e 

N - c o n t a i n i n g l i g a n d s o f t h i s s t u d y and c o m p a r e d t h e i r 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 . 

The c a l c u l a t e d P L v a l u e s f o r c y a n a m i d e a n d c y a n o g u a n i d i n e a r e 

s i m i l a r ( - 0 . 8 5 a n d - 0 . 8 1 V , r e s p e c t i v e l y ) t h u s i n d i c a t i n g s i m i l a r 

e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s , a l t h o u g h c y a n o g u a n i d i n e b e h a v e s as a 

s l i g h t l y w e a k e r n e t e l e c t r o n d o n o r . 

The c o n s i d e r a b l y l o w e r v a l u e s o f t h e P L p a r a m e t e r f o r 

c y a n a m i d e a n d c y a n o g u a n i d i n e when c o m p a r e d w i t h , f o r i n s t a n c e , 

a c e t o n i t r i l e ( P L = - 0 . 5 7 ) o r m e t h y l i s o c y a n i d e ( P L = - 0 . 1 7 ) when 

c o o r d i n a t e d a t t h e same b i n d i n g c e n t r e , i n d i c a t e a h i g h e r n e t 

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

h y d r o g e n - c y a n a m i d e (NCNH ) p r e s e n t s a r a t h e r l o w P L v a l u e (-

1 . 3 4 V , w h i c h i s e v e n l o w e r t h a n t h a t known f o r C I ) , t h u s 

r e f l e c t i n g an e v e n b e t t e r e l e c t r o n d o n o r c h a r a c t e r , i n v i e w o f 

i t s a n i o n i c c h a r g e . 
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Resumen: 

Se han preparado películas de PPy en médio poliestirensulfonato sódico (NaPSS), 

potenciostatica y potenciodinamicamente. 

Se ha hecho el estúdio electroquímico a diferentes velocidades de barrido. Se ha 

medido la conductividad de las películas crecidas sobre platino y se han he^ho micrográficas 

de barrido electrónico (SEM) a fin de poder esclarecer su textura, utilizando contraiones de 

caracter hidrofílico polar polímericos. 

Introducción. 

E l análisis de los trabajos publicados en los últimos doce afíos sobre la generación de 

portadores de carga en los sistemas poliméricos conjugados y su transporte a lo largo y a 

través de las cadenas, pone de manifiesto las dificultades de investigación e interpretación dei 

mecanismo de la conductividad eléctrica en estos sistemas. E l PPy es un buen ejemplo de esta 

situación, por lo que no podemos decir que su estructura, entrecruzamiento y morfologia 

estén bien definidos (1). 

E l uso dei poliestirensulfonatosodico (NaPSS) como contraión hace que la distribución 

de este contraión polímero no sea homogénea en la matriz dei PPy y no tenga facilidad para 

su salida de esta en el proceso de reducción (2), hecho que debe ponerse de manifiesto en el 

trazado de los voltamogramas en este médio (3-4). Hemos estudiado potenciodinámicamen-

te este efecto. Por la obtención de micrografias de barrido electrónico (SEM) a películas de 

diferentes espesores, hemos aportado datos sobre la textura solida obtenida, de excelente 

flexibilidad y características semejantes a las descritas por Kanazawa y col (4). 

L a medida de conductividad eléctrica potencia su mayor aplicación como eléctrodos 
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