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Chimica. — Jodocarbonilrenati (1), (11) e (I11) . Nota di MaRrIA
FrEN1, PierrrAaNcEsSco RomriTr e DomEenico GiusTo, presentata "
dal Socio L.. MALATESTA,

SUMMARY. — We describe two new anionic carbonylrhenates (II) and (III), obtained
by bubbling carbon monoxide in an acetone solution of potassium hexaiodorhenate, until
the red solution becomes green. The green salts obtained by addition of tetraalkylammonium
iodide, correspond to (R4N)[R€(CO>214](I) s <R4 = (C4H9>4 y (C2H5)4 B CsH5CH2(CH3)3). By
prolonging the action of carbon monoxide the known compound [Re(CO)l2]™ (II) is
formed. The green solution of compound (I) by action of ethanolic potassium hydroxide,
turns orange and on addition of water gives the compound (R4N)s[Re(CO)2I4](III). The
possible steric structures of compounds (I) and (III) are assigned on the basis of their i.r.
spectra.

La soluzione acetonica di esaiodorenato di potassio, trattata con ossido
di carbonio a temperatura e pressione ambienti, da luogo, analogamente a
quanto avviene per i derivati di rodio(III) [1], a composti contenenti ossido
di carbonio che possono essere considerati prodotti di carbonilazione inter-
media della reazione che da esaiodorenato porta a iodopentacarbonilrenio.

Se si sospende I’azione dell'ossido di carbonio quando la soluzione
rossa sia diventata verde, e si aggiunge a questo punto un sale di ammonio
tetrasostituito, si isola un prodotto cristallino verde che all’analisi risulta
<R4N) [Re(CO)zh](I), dove R4 = <C4H9)4 s <C2H5)4 y C6H5CH2(CH3)3 .

Il composto (I) & un derivato di renio(III) esacoordinato, diamagnetico;
in soluzione acetonica si comporta come un elettrolita uni—univalente.

La sua reazione di formazione & la seguente:

Relg ™ 4 2CO = [Re(CO)ly]™ + 17 + 1/2 5.

La presenza di iodio libero nella reazione pud essere messa in evidenza
con salda d’amido.

Lo spettro i.r. del composto (I) in nujol presenta due bande di stiramento
del legame C—O, una debole a 2050 cm™! e una intensa a 1995 cm™!. In
soluzione di diclorometano presenta una sola intensa banda a 1995 cm™L.
Cio induce a ritenere che le due molecole di ossido di carbonio siano in #ans
tra di loro, e che il composto abbia quindi una simmetria Dy, .

Prolungando il gorgogliamento dell’ossido di carbonio finché la soluzione
acetonica verde diventa marrone, per aggiunta di idrossido di potassio in eta-

(*) Lavoro eseguito nel Centro di Studio per la Sintesi dei Composti dei Metalli di tran-
sizione nei bassi stati di ossidazione del C.N.R., Istituto di Chimica Generale dell’Universita
di Milano.

(**) Nella seduta del 12 dicembre 1970.



[131] M. FRENI ed ALTRI, Jodocarbonilrenati (1), (1I) ¢ (II1I) 421

nolo e subito dopo in un sale di ammonio tetrasostituito, si ottiene un preci-
pitato cristallino giallo chiaro che all’analisi risulta (R4N)[Re(CO)4Io](ID).
Il composto (IT) ¢ un derivato di renio(I), precedentemente ottenuto per
altra via [2] e cio¢ dallo iodopentacarbonilrenio con ioduro di tetraalchilam-
monio.
La sua reazione di formazione & la seguente:

[Re(CO)zL;]" +2CO = [Re(CO)Allz]“ -+ Is.

Un terzo composto derivato di renio(II), (RaN)2[Re(CO)2I4](III), & stato
ottenuto per azione di idrossido alcalino sulla soluzione acetonica verde del
composto (I). ’

La reazione di formazione del tutto nuova ed inattesa implica un dispro-
porzionamento sino a perrenato che & stato quantitativamente determinato

5 [Re(CO)2la]™ +8OH™ = 4 [Re(CO)la]™~ + ReOj + 41~ 4 2CO + 4 H:O.

Il composto (III) & arancione, esacoordinato, paramagnetico; in solu-
zione acetonica si comporta come un elettrolita uni—bivalente.

Lo spettro i.r. del composto (III) si presenta analogo a quello del compo-
sto (I), spostato di oltre 100 cm™! verso le basse frequenze; come era pre-
vedibile in relazione sia all’incremento di carica dello ione sia al diminuito
stato di ossidazione del metallo, e precisamente in nujol presenta due bande
a 1915 (w) e a 1860 (s) cm™?!; in diclorometano una banda a 1875 (s) cm™1.

Questo abbassamento si presenta &) ogniqualvolta si confrontano com-
posti dello stesso tipo con il renio che presenta numero di ossidazione diverso,
oppure 4) quando lo ione abbia una carica pitt negativa, oppure infine quando
queste due circostanze si presentino contemporaneamente. Si deve notare
che l'effetto di tipo 4) provoca un abbassamento di frequenza maggiore di
quello di tipo a).

I composti (I) e (IIT) sono poco stabili: quest’ultimo all’aria si ossida al
derivato di renio(III) da cui & stato ottenuto, che si isola quantitativamente
se l'ossidazione viene effettuata con iodio in ambiente acido.

Entrambi i composti costituiscono uno dei pochi esempi di alogeno-
carbonilmetallati contenenti il metallo negli stati di ossidazione 4 2 e -+ 3 [31;
e il primo esempio per i metalli del VII sottogruppo A.

Lo schema riassuntivo delle reazioni riportate & il seguente:

— [Re(COYla] ™~

1+co

, v
[Re(COMITe 2 [Re(CO)alz]™
$

Rely ~ > [Re(COYla]™ = Of
H

i

Re(CO)sI .

Si osserva ancora una volta, in queste reazioni di carbonilazione, la faci-
lita dell’esaiodorenato di potassio a ridursi a derivati di renio(III). Altri casi
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sono stati da noi osservati e sono: il trattamento a caldo dell’esaiodorenato
di potassio in etanolo, da cui si isola Rels, ed in soluzione acetonica con tri-
fenilfosfito da cui si isola il composto Re[P(OC¢Hs)3]sls [4].
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