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ABSTRACT 

The a c t i v a t i o n o f a n i t r i l e l i g a n d by an e l e c t r o n r i c h 

R e ( l ) m e t a l c e n t r e t owards e l e c t r o p h i l i c a t t a c k a t c a r b o n t o g i v e 

a l i g a t i n g methyleneamido s p e c i e s has p r e v i o u s l y been d e m o n s t r a ­

t e d [ 1 ] . We now r e p o r t t h e 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 the 

l a t t e r t y p e o f compl e x e s , [ R e e l ( N C H R ) ( d p p e ) 2 ] [ B F 4 ] ( 1; R = C 6 H 4 -

OMe-4, C 6 H 4 M e - 4 , C 6 H 5 , C 6 H 4 F - 4 ; dppe=Ph 2PCH 2CH 2PPh2 ), w h i c h a r e 

shown t o undergo an a n o d i c a l l y i n d u c e d d e p r o t o n a t i o n t o a f f o r d 

n o v e l n i t r i l e compounds (2_) t h e re d o x p r o p e r t i e s o f w h i c h a r e 

a l s o i n d i c a t e d . 

RESULTS AND DISCUSSION 

The methyleneamido complexes (1) were i s o l a t e d as l i g h t 

y e l l o w s o l i d s upon t h e sequence o f r e a c t i o n s o u t l i n e d i n t h e 

scheme: 
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NCR 
t rans- [ReC1(N 2 ) (dppe ) 2 I [ReCl(NCR)(dppe) 2 ] 

[EtOH][BF 4 ] 

[ReCl(NCHR)(dppe) 2 ] [BF 4 ] 

C y c l i c v o l t a m m e t r y o f t h e s e c o m p l e x e s , i n C H 2 C 1 2 / 0 . 2 M 

[ B u 4 N ] [ B F 4 ] , a t a p l a t i n u m e l e c t r o d e a n d a t s u f f i c i e n t l y h i g h 

s c a n r a t e s , r e v e a l s a r e v e r s i b l e o n e - e l e c t r o n o x i d a t i o n (wave I ) 

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

p r o c e s s (wave I I ) , ( F i g . 1 ) . 

lOjiA 

E/V v s . s . c . e . 

F i g . l ! C y c l i c voltammogram for ( 1, R=C6H/(OMe-4 ) 

The r e v e r s i b l e a n o d i c p r o c e s s a t wave I o c c u r s a t a 

c o n s i d e r a b l y h i g h e r p o t e n t i a l ( E i o x = 0 . 9 1 5 - 0 . 9 3 8 V v s . s . C . e . ) 
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t h a n t h a t o b s e r v e d f o r t h e n e u t r a l p a r e n t n i t r i l e c ompounds 

( - 0 . 1 3 t o - 0 . 1 1 V v s . s . c . e . ) . 

F rom t h e k n o w l e d g e o f E i o x f o r c o m p l e x e s d ) , as w e l l 

as o f t h e e l e c t r o n - r i c h n e s s ( E s ) a n d p o l a r i s a b i l i t y ( £ ) o f 

t h e m e t a l c e n t r e { R e e l ( d p p e ) 2 } / we h a v e b e e n a b l e t o e s t i m a t e , 

f o r t h e m e t h y l e n e a m i d o 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 [2 ] , a 

m e a s u r e o f t h e i r n e t e l e c t r o n n a c c e p t o r / o d o n o r c h a r a c t e r . B y 

c o m p a r i n g t h e e s t i m a t e d P L v a l u e s ( 0 . 0 6 9 - 0 . 0 7 6 V ) w i t h t h o s e 

known [ 3 ] f o r o t h e r r e l a t e d s p e c i e s , one o b s e r v e s t h a t t h e 

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

a p p r o a c h i n g t h e a m i n o c a r b y n e s p e c i e s C N H 2 . 

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 a t t h e f i r s t 

a n o d i c wave o f t h e m e t h y l e n e a m i d o c o m p l e x e s (1), l i g a n d 

d e p r o t o n a t i o n o c c u r s as m e a s u r e d b y a c i d - b a s e t i t r a t i o n . The 

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

c o m p l e x o f r h e n i u m ( I I I ) [2) [ e q u a t i o n ( 1 ) ] . I n f a c t , as shown by-

c y c l i c v o l t a m m e t r y , compounds (2) u n d e r g o two s u c c e s s i v e o n e -

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

n e u t r a l R e ( I ) - n i t r i l e c o m p l e x e s a r e e a s i e r t o o x i d i s e ( E i o x i n 

t h e - 0 . 4 0 t o - 0 . 3 1 V r a n g e ) t h a n t h e s t a r t i n g n i t r i l e c o m p l e x e s 

o f R e ( I ) . 

-2e~ 
[ReCl (NCHR) (dppe) 2 ] + * [ReC l (NCR) (dppe ) 2 1 2 + ( D 

-H+ 

(1) (2) 
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F i g . 2: C y c l i c voltammogram for the r h e n i u m ( I I I ) - t i i t r i l e 
complex ob ta ined upon anodic C . P . E . of the 
methyleneamido complex ( 1, R = CgH^Me-A ) 

B a s e d on some s p e c t r o s c o p i c d a t a f o r t h e two t y p e s o f 

r h e n i u m ( I ) - n i t r i l e c o m p l e x e s a n d t a k i n g i n t o a c c o u n t t h a t 

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

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

[ 4 ] , we a r e t e m p t e d t o c o n s i d e r t h a t t h e f i n a l n e u t r a l n i t r i l e 

compounds c o r r e s p o n d t o t h e t r a n s i s o m e r s w h e r e a s t h e s t a r t i n g 

r h e n i u m ( I ) - n i t r i l e c o m p l e x e s p r e s e n t t h e c i s g e o m e t r y . 

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

b y B - p r o t o n a t i o n o f t h e c o r r e s p o n d i n g n i t r i l e c o m p o u n d s . H o w e v e r , 
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t h e l a t t e r c a n n o t be r e g e n e r a t e d e i t h e r u p o n a d d i t i o n o f a b a s e , 

o r e l e c t r o c h e m i c a l l y w e r e an i s o m e r o f t h e p a r e n t c ompound 

a p p e a r s t o be p r o d u c e d . 

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

[ R e C l ( C N H R ) ( d p p e ) 2 ] + , o b t a i n e d f r o m fi-protonation a t l i g a t i n g 

i s o c y a n i d e s , t h e s t a r t i n g compounds a r e f u l l y r e g e n e r a t e d 

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

o r e l e c t r o c h e m i c a l l y [ 3 ] . 
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