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Scheme 1 - R e d o x b e h a v i o u r a n d i n t e r c o n v e r s i o n o f t h e v i n y l i d e n e 
c o m p l e x e s t r a n s - [ R e C l ( = C = C H R ) ( d p p e ) 2 ] a n d t h e d e r i v e d 
c a r b y n e compounds t r a n s - [ R e C l ( = C - C H 2 R ) ( d p p e ) 2 ] . 
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1096 L i s b o a C o d e x , P o r t u g a l 

A b s t r a c t 

T h e n i t r i l e c o m p l e x e s t r a n s - [ R e C l ( N C R ) ( d p p e ) 2 1 ( l ; R = a l k y l o r 

a r y l , d p p e = P h 2 P C H 2 C H 2 P P h 2 ) u n d e r g o , i n t e t r a h y d r o f u r a n , b y 

c y c l i c v o l t a m m e t r y a n d a t a P t e l e c t r o d e , t w o s u c c e s s i v e s i n g l e ¬

- e l e c t r o n r e v e r s i b l e ( o r q u a s i - r e v e r s i b l e ) o x i d a t i o n s a n d , f r o m 

o x 

t h e v a l u e s o f 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 (E i / 2 ) o f t h e 

f i r s t a n o d i c w a v e , 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 was 

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

b e t t e r n e t e l e c t r o n d o n o r s t h a n i s o c y a n i d e s , d i n i t r o g e n o r 
o x 

c a r b o n y l l i g a n d s . F o r t h e a r o m a t i c n i t r i l e c o m p l e x e s , E i / 2 i s 

sho w n t o v a r y l i n e a r l y w i t h t h e Ham m e t t ' s Op c o n s t a n t o f t h e 

p h e n y l s u b s t i t u e n t . 
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R e s u l t s a n d d i s c u s s i o n 

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

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

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

s e r i e s o f i s o c y a n i d e a n d a l k y n e - d e r i v e d v i n y l i d e n e a n d a l l e n e 

c o m p o u n d s , n a m e l y o f t h e t y p e s t r a n s - [ M ( C N R ) 2 ( d p p e ) 2 ] (M = Mo o r 

W, d p p e = P h 2 P C H 2 C H 2 P P h 2 ) [ 1 ] , t r a n s - [ R e C l L ( d p p e ) 2 ] ( L = CNR [ 2 ] , 

C=CHR [ 3 ] o r p h e n y l a l l e n e [ 3 ] ) , t r a n s - [ R e ( C N R ) 2 ( d p p e ) 2 ] + [ 4 ] 

o r t r a n s - [ R e ( C N M e ) L ( d p p e ) 2 ] + ( L = CNR o r NCMe) [ 5 ] , a s w e l l a s 

o f c o m p l e x p r o d u c t s o f t h e i r p r o t o n a t i o n s [ 3 ] . 

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

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

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

e s t i m a t e d [ 2 - 6 ] : P L l i g a n d p a r a m e t e r ( a m e a s u r e o f t h e n e t 

e l e c t r o n r t - a c c e p t o r / a - d o n o r c h a r a c t e r o f t h e l i g a n d ) , E s a n d 0 

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

r e s p e c t i v e l y ) , w h i c h a r e r e l a t e d o r d e f i n e d b y e q s . 1-3 [ 7 ] . 

E ° l / 2 [ M S L ] = E s + 0 . P L ( 1 ) 

Eg = E ° i / 2 [ M s ( C O ) ] ( 2 ) 

P L = E ° i / 2 [ C r ( C O ) 5 L ] - E ° f / 2 [ C r ( C O ) 6 ] ( 3 ) 

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

n i t r i l e c o m p l e x e s t r a n s - [ R e C l ( N C R ) ( d p p e ) 2 ] ( 1 , R = a l k y l o r a r y l ) 

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

o f R e ( I ) a n d p r e s e n t a m e t a l s i t e , { R e C l ( d p p e ) 2 } , w h o s e E s a n d 6 

p a r a m e t e r s h a v e a l r e a d y b e e n e s t i m a t e d [ 2 ] . 

C o m p l e x e s ( 1 ) u n d e r g o , i n t h f / o . 2 M [ B u 4 N ] [ B F 4 ] a n d a t a P t 

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

r e v e r s i b l e ( o r g j i a s i - r e v e r s i b l e ) o x i d a t i o n s w i t h 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 t h e r a n g e s - 0.20 t o - 0 . 0 3 V a n d +0.61 t o 

0.78 V vs. s . c . e . . 

OX 

E 1/2 f o r t n e f i r s t a n o d i c w ave l i e s b e l o w t h a t q u o t e d [ 2 ] 

f o r r e l a t e d i s o c y a n i d e (+0.06 t o 0.30 V ) , d i n i t r o g e n (+0.28 V) o r 

c a r b o n y l (+0.68 V) c o m p l e x e s , i n d i c a t i n g t h a t n i t r i l e s b e h a v e a s 

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

T h e P L l i g a n d p a r a m e t e r was a l s o e s t i m a t e d f o r t h e n i t r i l e 

l i g a n d s , b y u s i n g e q s . ( 1 ) a n d ( 2 ) a p p l i e d t o c o m p l e x e s ( 1 ) a^vd-

f r o m t h e k n o w l e d g e [ 2 ] o f E s ( 0 . 6 8 V) a n d 0 ( 3 . 4 ) f o r t h e b i n d i n g 

c e n t r e { R e C l ( d p p e ) 2 } . 

E q u a t i o n s ( 4 ) a n d ( 5 ) w e r e t h u s o b t a i n e d a n d t h e d e r i v e d P L 

v a l u e s f o r t h e n i t r i l e l i g a n d s l i e i n t h e r a n g e -0.26 t o - 0 . 2 1 V. 

7 
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A s e x p e c t e d , t h e s e v a l u e s a r e l o w e r t h a n t h o s e k n o w n [ 2 ] f o r 

i s o c y a n i d e s a t t h e same R e ( I ) s i t e , i n a g r e e m e n t w i t h t h e w e a k e r 

n e t e l e c t r o n r c - a c c e p t o r / o - d o n o r a b i l i t y o f n i t r i l e s c o m p a r e d t o 

i s o c y a n i d e s . 

E°i/2 [ R e C l ( N C R ) ( d p p e ) 2 ] = E s { R e C l ( d p p e ) 2 } + 

+ 0 { R e C l ( d p p e ) 2 } . P L ( N C R ) ( 4 ) 

E ° i / 2 [ R e C l ( N C R ) ( d p p e ) 2 ] - 0.68 
P L (NCR) = ( 5 ) 

3.4 

F o r t h e a r y l n i t r i l e c o m p l e x e s , a l i n e a r r e l a t i o n s h i p 

a p p e a r s t o o c c u r b e t w e e n E ° f / 2 a n d t h e H a m m e t t ' s Op c o n s t a n t f o r 

t h e p h e n y l s u b s t i t u e n t ( F i g . ) : a n i n c r e a s e o f t h e e l e c t r o n 

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

i n d u c t i v e e f f e c t s ) l e a d s t o a s t a b i l i z a t i o n o f t h e HOMO a n d 

t h e r e f o r e t o a n 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 , a s i s known 

[ 1 , 2 ] f o r r e l a t e d i s o c y a n i d e c o m p l e x e s . 

- 99 -

o 

F i g . - P l o t o f E f / 2 v s . H a m m e t t ' s o p c o n s t a n t f o r t h e a r y l 
n i t r i l e c o m p l e x e s t r a n s - [ R e C l ( N C C 6 H 4 X - 4 ) ( d p p e ) 2 ] . 

[X = N E t 2 ( a ) , Me ( b ) , H ( c ) , C I ( d ) a n d N 0 2 ( e ) ] 

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

T h i s w o r k was p a r t i a l l y s u p p o r t e d b y t h e J . N . I . C . T . a n d t h e 
I . N . I . C . . 

R e f e r e n c e s 

[1.] A . J . L . P o m b e i r o , R e v . P o r t . Ouim. . 1 9 8 1 , 2 3 , 1 7 9 ; J . C h a t t , 
C M . E l s o n , A . J . L . P o m b e i r o , R.L. R i c h a r d s a n d G.H.D. 
R o y s t o n , J\_ Chem. S o c . . B a l t o n T r a n s . . 1 9 7 8 , 1 6 5 . 

[ 2 ] A . J . L . P o m b e i r o , C . J . P i c k e t t a n d R.L. R i c h a r d s , . J_^ 
O r a a n o m e t a l . Chem.. 1 9 8 2 , 2 2 4 , 2 8 5 . 



- 100 -

[ 3 ] M.A.N.D.A. Lemos a n d A . J . L . P o m b e i r o , O r a a n o m e t a l . Chem., 
1 9 8 8 , 3_££, C 7 9 . 

[ 4 ] A . J . L . P o m b e i r o , I n o r a . C h i m . A c t a , 1 9 8 5 , „1031 95 

[ 5 ] M.F.N.N. C a r v a l h o a n d A . J . L . P o m b e i r o , «L. Chem. S o e . , D a l t o n 
T r a n s . i n p r e s s . 

[ 6 ] A . J . L . P o m b e i r o , P o r t u g a l i a e E l e c t r o c h i m . A c t a , 1 9 8 5 , 3., 4 1 . 

[ 7 ] J . C h a t t , C.T. K a n , G . J . L e i g h , C . J . P i c k e t t a n d D.R. 
S t a n l e y , Chem. S o c . . D a l t o n T r a n s • , 1 9 8 0 , 2 0 3 2 . 

REDOX PROPERTIES OF DINITROGEN AND MIXED DINITROGEN-ISOCYANIDE  

COMPLEXES OF RHENIUM WITH PHOSPHORUS LIGANDS 

MARIA FERNANDA N.N. CARVALHO a n d ARMANDO J . L . POMBEIRO* 

C e n t r o de Química E s t r u t u r a l , C o m p l e x o I , 
I n s t i t u t o S u p e r i o r Técnico, A v . R o v i s c o P a i s , 

1096 L i s b o n C o d e x , P o r t u g a l 

A b s t r a c t 

The e l e c t r o c h e m i c a l b e h a v i o u r o f m e r - [ R e C l ( N 2 ) L { P ( O M e ) 3 } 3 ] 

( 1 , L = CNR o r P P h 3 ) , t r a n s - [ R e C l ( N 2 ) { P ( O M e ) 2 P h > 4 ] ( 2 ) , [ R e C l ( N 2 ) 

( C N M e ) ( P P h 3 ) { P ( O E t ) 3 } 2 ] ( 3 ) a n d [ R e C l ( N 2 ) ( C N M e ) 2 ( P B u 2 P h ) 2 ] (4) 

was 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 a n d 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 , i n t e t r a h y d r o f u r a n ( o r NCMe), a t a P t e l e c t r o d e . 

T h e y u n d e r g o a o n e - e l e c t r o n q u a s i - r e v e r s i b l e o x i d a t i o n a n d , b y 

o x 

c o m p a r i n g t h e v a l u e s o f E 1/2 ( a l s o w i t h o t h e r s r e p o r t e d i n t h e 

l i t e r a t u r e ) , t h e f o l l o w i n g o r d e r o f he n - a c c e p t o r / o - d o n o r 

a b i l i t y was e s t a b l i s h e d : CO > CNMe, C N E t , CNBu f c > P ( O M e ) 3 >" 

P ( O M e ) 2 P h > P P h 3 , P h 2 P C H 2 C H 2 P P h 2 > P M e 2 P h . 

A g r o s s l y l i n e a r c o r r e l a t i o n was r e c o g n i z e d b e t w e e n E 0 * / 2 

a n d |)(N =• N) , a l l o w i n g t h e a s s i g n m e n t o f J(N=N) a n d |)(CsN) f o r 
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