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M. Freni e P. Romiti, Sulla reazione del direniodecacarbonìle in alcali SIS

Chimica. —- Sulla reazione del direniodecacarbonile in alcali (* (**)\  
N ota prelim inare di M a r ia  F r e n i  e P ie r f r a n c e s c o  R o m i t i , pre­
sentata (*#) dal Corrisp. L . M a l  a t e s t a .

Summary. ■— The reaction of Re2(CO)io with potassium hydroxide in methanolic solu­
tion is investigated. Tri-fji-alkoxy and tri-fx-hydroxo-hexacarbonyldirhenate(l), of formula 
[(CO)3Re(OR)3Re(CO)3]~ (with R=CH3 , C2H5 , H) have been isolated and characterized.

In  una m onografia del renio del 1966 [i], viene riportata  una reazione, 
desunta da un lavoro di H ieber del 1956, riguardante il com portam ento del 
direniodecacarbonile in alcali. P rodotto della reazione è un composto salino 
ad anione binucleare, per il quale è ipotizzata una stru ttu ra  del tipo:

O -

(CO)4Re H Re(CO)4

NAX
con un legame di idrogeno tra  l’ossigeno dell’idrossido e l’altro atomo di 
ossigeno. Il composto però m anca di dati chimico-fisici essenziali alla sua 
caratterizzazione, come I.R . ed N .M .R ., tali cioè da rendere la sua form ula­
zione convincente.

Inoltre le condizioni di reazione fanno prevedere la possibilità di otte­
nere idrurocarbonili. Perciò in un prim o tempo, abbiam o riprodotto la rea­
zione del direniodecacarbonile in am biente basico, con il m etodo descritto 
da H ieber [2] m a non siamo mai riusciti ad isolare alcun composto che p re­
senti l’analisi corrispondente a quello da lui formulato.

Il composto che noi isoliamo nelle laboriose condizioni di reazione da 
lui descritte, isi ottiene anche in condizioni più semplici e presenta u n ’analisi 
corrispondente al tri-fx-m etossoesacarbonildirenato di potassio:

[(CO)3Re(OCH3)3Re(CO)3]K  • H 20  .
(I)

La reazione che avviene nel nostro caso è probabilm ente la seguente: 

Re*(CO)10 +  5 O H " +  3 CH3OH -> [(CO)3Re(OCH3)3Re(CO)3]- +
+  4 H C O O -+  H 20 +  H 2 .

Il gas svolto dalla reazione corrisponde alla quantità prevista dalla ste­
chiom etria della reazione.

(*) Lavoro eseguito nel « Centro di studio per la sintesi e la struttura dei composti di 
metalli di transizione nei bassi stati di ossidazione del C.N.R. », Istituto di Chimica Generale 
dell’Università di Milano.

(**) Nella seduta del 26 novembre 1973.



Lincei -  Rend. Se. fis. mat. e nat. -  Vol. LV -  novembre 1973516

Le caratteristiche chimico-fisiche del sale (I) sono pure quelle previste: 
è diam agnetico come tu tti i composti di renio +  1, e si com porta come una 
elettrolita un i-un i valente. Il suo spettro I.R ., in soluzione acetonica, p re­
senta due bande forti nella zona caratteristica dello stiram ento del legame 
C—O: una a 1990 cm“1 ed una larga a 1870 cm“ 1. Nelle stesse condizioni 
il suo spettro R am an presenta due bande forti: una a 2006 cm“1 ed una a 
1865 cm“1. Lo spettro I.R . in nujol, presenta inoltre due bande deboli nella 
zona caratteristica degli stiram enti O— H (3620 cm“ 1 e 3320 cm“1) ed u n ’altra 
larga banda a 1040 cm-1 dovuta all’aggruppam ento — OCH3.

Lo spettro N .M .R ., in soluzione deuteroacetonica rivela la presenza di 
due bande: una a t  5,83 e l’altra  a t  6,98, la seconda meno intensa, ed in 
rapporto  4,5 : 1. L a prim a è caratteristica degli idrogeni dei gruppi metos- 
silici, la seconda degli idrogeni dell’acqua di cristallizzazione. Infatti m entre 
quest’ultim a banda m igra a t  più bassi quando si tra tta  la soluzione deute­
roacetonica con acido trifluoroaceticó, la banda a t  m inore viene non solo 
splittata, m a anche spostata a t  poco più elevati, a causa dell’idrolisi dei 
gruppi metossilici.

U na  tale situazione spettroscopica è in accordo con una stru ttu ra  Du  
del tipo:

OC o c h 3 CO1
\  /  \  /

OC—Re—OCH3—Re—CO

OC OCH3 CO

nella quale i tre gruppi — OCH3 sono equivalenti. U n  confronto tra  le giaci­
tu re  delle bande dello spettro I.R . e R am an consente di osservare che la 
banda A i R am an attiva scom pare come previsto, ruotando di 90° il piano 
della luce polarizzata. L a non coincidenza dei valori tra  le frequenze I.R . 
e Ram an, ci fa ritenere che sia esatta la previsione fa tta  per una s tru ttu ra  D3À. 
Nel caso fosse stata  preponderante la sim m etria locale C3v, avrem o dovuto 
osservare una perfetta coincidenza tra  i valori delle bande nei due spettri. 
In fatti per questa sim m etria sono previste due bande, una del tipo Ai ed 
una di tipo E  entram be I.R . e R am an attive.

Del composto (I) si è ottenuto anche il sale di tetram etilam m onio(II).
Q uando la reazione di formazione del composto (I), avviene in am biente 

etanoliço, il prim o prodotto che si isola è un tri-[x-etossocomposto 
[(CO)3Re(OEt)3Re(CO)3]K (III)  di cui si è ottenuto anche il sale di tetram e- 
tilam m ónio(IV), le cui caratteristiche chimico-fisiche sono del tu tto  corri­
spondenti alle previsioni.

Il gruppo — OEt, diversam ente da quanto avviene per i composti ana­
loghi dei metalli del V I gruppo, risulta particolarm ente mobile, tan to  che 
lo si può sostituire con il metossile, bollendo a ricadere in metanolo.

Se si aggiunge alla soluzione del composto (I) un sale di tetrabutilam - 
monio o di cesio, il composto che si isola in entram bi i casi, contiene tre 
aggruppam enti — OH, ossia è un tri-^-idrossoesacarbonildirenato(V ), (VI).
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Ricristallizzando il composto (I) per aggiunta di acqua, si ottiene, come 
sale di tetram etilam m onio, un di-fx-idrossoesacarbonil-di-idrossodirenato di 
formula:

Come era da attendersi, i tri-fx-alcossocomposti con acidi alogenidrici 
danno composti aventi atom i di alogeno a ponte: in presenza di un eccesso 
di acido cloridrico, infatti, si isola un composto di form ula m inim a 
[Re(CO)3Cl3]2“ . U n  composto che presenta la stessa form ula è già noto, m a 
m anifesta solubilità diverse da quello da noi ottenuto, che è praticam ente 
insolubile in tu tti i solventi organici. U na possibile spiegazione è, che p a r­
tendo da composti con OH a ponte, si formino ponti di alogeno, e che perciò 
l’anione sia dimero, del tipo:

con due atom i di renio ( +  1) eptacoordinati. Le m isure di conducibilità non 
hanno potuto essere effettuate a causa della sua insolubilità.

I u.-alcossocomposti, che noi otteniam o per la via qui descritta, sono 
già stati ottenuti da Ginsberg [3], tra ttando  il nonaidrurorenato di potassio 
KReHg con ossido di carbonio in etanolo.

OH OH
. (VII)

OC CI/  V v - L  ^  V

\  I ^ Q\  I /
CI c o ]4

OC—Re Re—CO

OC CI CI c o
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