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C him ica.—  1odocarbonilrertati (I), (II) e (III) n . Nota di M a r ia  
F r e n i ,  P i e r f r a n c e s c o  R o m it i  e D o m e n ico  G iu s t o ,  presentata ^  
dal Socio L. M a l  a t e s t a ,

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 tetraalkylam m onium  
iodide, correspond to (R4N)[Re(CO)2l4](I) , (R4 =  (C4H 9)4 , (C2H 5)4 , CeHsCH ^CHs^). By 
prolonging the action of carbon monoxide the known compound [Re(CO)4I2]~ (II) is 
formed. The green solution of compound (I) by  action of ethanolic potassium hydroxide, 
turns orange and on addition of w ater gives the compound (R4N)2[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, tra tta ta  con ossido 
di carbonio a tem peratura e pressione ambienti, dà luogo, analogam ente a 
quanto avviene per i derivati di rod io(III) [i], a composti contenenti ossido 
di carbonio che possono essere considerati prodotti di carbonilazione in ter­
m edia della reazione che da esaiodorenato porta a iodopentacarbonilrenio.

Se si sospende Fazione dell’ossido di carbonio quando la soluzione 
rossa sia d iventata 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)2I4](I), dove R 4 -  (C4H 9)4 , (C2H 5)4 , C6H 5CH2(CH3)3.

Il composto (I) è un  derivato di ren io(III) esacoordinato, diamagnetico; 
in soluzione acetonica si com porta come un elettrolita un i-un i valente.

L a sua reazione di formazione è la seguente:

R eliT  +  2 CO =  [Re(CO)2I4]~ +  I“ +  1/2 I2.

L a presenza di iodio libero nella reazione può essere messa in evidenza 
con salda d ’amido.

Lo spettro i.r. del composto (I) in nujol presenta due bande di stiram ento 
del legame C— O, una debole a 2050 cm“ 1 e una intensa a 1995 cm“"1. In 
soluzione di diclorom etano presenta una sola intensa banda a 1995 cm“ 1. 
Ciò induce a ritenere che le due molecole di ossido di carbonio siano in trans 
tra  di loro, e che il composto abbia quindi una sim m etria D±h .

Prolungando il gorgogliamento dell’ossido di carbonio finché la soluzione 
acetonica verde diventa m arrone, 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’U niversità 
di Milano.

(**) Nella seduta del 12 dicembre 1970.
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nolo e subito dopo in tin sale di am m onio tetrasostituito, si ottiene un preci­
pitato cristallino giallo chiaro che all’analisi risulta (R 4N)[Re(CO)4I2](II).

Il composto (II) è un derivato di renio(I), precedentem ente ottenuto per 
altra via [2] e cioè dallo iodopentacarbonilrenio con ioduro di tetraalchilam - 
m onio.

La sua reazione di formazione è la seguente:

[Re(CO)2I4]“  +  2 CO =  [Re(CO)4I2r  +  I2.

U n  terzo composto derivato di renio(II), (R 4N)2[Re(CO)2I4](III), è stato 
ottenuto per azione di idrossido alcalino sulla soluzione acetonica verde del 
composto (I).

L a reazione di formazione del tu tto  nuova ed inattesa implica un dispro­
porzionam ento sino a perrenato che è stato quantitativam ente determ inato

S [Re(CO)2I4]“ +  8 O H “ =  4 [Re(CO)2I4]“ “ +  Re04"  +  4 I"  +  2 CO +  4 H 20.

Il composto (IH ) è arancione, esacoordinato, param agnetico; in solu­
zione acetonica si com porta come un elettrolita uni-bivalente.

Lo spettro i.r. del composto (I II)  si presenta analogo a quello del compo­
sto (I), spostato di oltre 100 cm“ 1 verso le basse frequenze; come era pre­
vedibile in relazione sia aU’increm ento di carica dello ione sia al dim inuito 
stato di ossidazione del metallo, e precisam ente in nujol presenta due bande 
a 1915 (w) e a i860 (s) cm“ 1; in diclorometano una banda a 1875 (s) cm“ 1.

Questo abbassam ento si presenta a) ogniqualvolta si confrontano com­
posti dello stesso tipo con il renio che presenta num ero di ossidazione diverso, 
oppure b) quando lo ione abbia una carica più negativa, oppure infine quando 
queste due circostanze si presentino contem poraneam ente. Si deve notare 
che l’effetto di tipo b) provoca un abbassam ento di frequenza maggiore di 
quello di tipo a).

I composti (I) e (H I) sono poco stabili: quest’ultimo a lbana  si ossida al 
derivato di ren io (III) da cui è stato ottenuto, che si isola quantitativam ente 
se l ’ossidazione viene effettuata con iodio in am biente acido.

E ntram bi i composti costituiscono uno dei pochi esempi di alogeno- 
carbonilm etallati contenenti il metallo negli stati di ossidazione +  2 e + 3  [3]; 
e il prim o esempio per i m etalli del V II sottogruppo A.

Lo schema riassuntivo delle reazioni riportate è il seguente:

Relff~ [Re(CO)2I4]“ [Re(CO)2I4]“ “
h + + i 2 I

l+co

[Re(CO)4I]2 [Re(CO)4I2r

+  1 “

Re(CO)5I .

Si osserva ancora una volta, in queste reazioni di carbonilazione, la faci­
lità dell’esaiodorenato di potassio a ridursi a derivati di renio(III). A ltri casi
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sono stati da noi osservati e sono: il trattam ento  a caldo dell’esaiodorenato 
di potassio in etanolo, da cui si isola Rel3, ed in soluzione acetonica con tri- 
fenilfosfito da cui si isola il composto Re[P(OCeH5)3]3l3 [4].
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