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Chimica. —  Sulla reazione dei carbonili di manganese e renio 
con isocianati organici'. Complessi con 1,2,,^-trifenilbiureto. Nota di 
M a r i a  F r e n i , P i e r f r a n c e s c o  R o m it i  e A n t o n i o  B e r t o l u c c i , 

presentata (*> dal Corrisp. L. M a l a t e s t a .

Summary. — The reaction of M2(CO)|0 (M =  Mn, Re) with RNCO (R =  C6HB , C6HU) 
is investigated. The compounds ML3 (I) and M(CO)4L (II) (M =  Mn , Re and L =  
=  C6H5.NH CO.N(C6H5)-CO-NH-C6H5 or C6HU• N H • CO• N(C6HU) • CO• N H • C6Hjj) have 
been isolated and characterized. Their magnetic properties, I.R. and N.M.R. spectra are 
reported.

In  questi ultim i anni si è isolato un num ero particolarm ente esteso di 
composti ottenuti per reazione di m etallo-carbonili con isocianuri organici 
[1, 2]. Gli isocianati organici a l contrario, sono stati poco usati come leganti 
per la formazione di complessi dei m etalli di transizione: essi, presentando 
nel gruppo funzionale legami m ultipli, suggeriscono la possibilità di dare 
complessi, com portandosi da leganti bidentati.

N ota [3] la reazione tra  il dodecacarbonilferro e fenilisocianato, abbiam o 
pensato di estendere la ricerca ai m etallo-carbonili del gruppo V II A. In  
questa N ota sono descritti i risultati o ttenuti dallo studio delle reazioni dei 
carbonili di m anganese e renio con isocianati RNCO, in cui R  =  C6H 5 , C6H n .

T ra ttan d o  il carbonile M 2 (CO)10 in cui M =  M n , Re con fenilisocianato 
C6H 5NCO, in eccesso, in soluzione di cicloesano o di benzene, a ricadere per 
48 ore, in corrente di azoto, si isola per raffreddam ento a tem peratura am 
biente, un composto cristallino diam agnetico, non elettrolita, che alF analisi 
risulta M(C20H 17N 3O2)3 (I) (M =  M n , Re).

Lo spettrq I.R . del composto (I), in nujol, presenta inaspettatam ente 
bande di m edia intensità attribuibili allo stiram ento di legami N —H; non 
sono più presenti bande di stiram ento attribuibili a gruppi carbonilici term i
nali o a ponte, e sono invece presenti bande intense attribuibili a legami CO 
di gruppi carbonilici di tipo organico (Tabella I).

Lo spettro N .M .R . di questo composto conferma la presenza di gruppi 
N H per uqa banda di piccola intensità a t - =  1,25 che scom pare per 
addizione di D20 alla soluzione.

Per evaporazione a secco delle acque m adri di reazione, riprendendo 
con esano, si ottiene un residuo cristallino, diam agnetico, non elettrolita, 
che ha dato u n ’analisi corrispondente a M (CO)4(C20H 17N 3O2) (II) dove 
M =  M n , Re.

Lo spettro I.R . del composto (II) presenta anch’esso in nujol, bande di 
m edia intensità attribuibili allo stiram ento del legame N— H; due intense

(*) Nella seduta delP8 maggio 1976.
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bande nella zona di stiram ento del legame C— O, attribuibili a gruppi carbo
n i c i  term inali, ed intense bande attribuibili allo stiram ento del legame C—O 
di gruppi carbonilici di tipo organico (Tabella I).

L a soluzione di esano, portata  a secco, separa un residuo bianco, 
cristallino, non contenente metallo, che all’analisi risulta C20H 17N 302, ossia 
1,3,5-trifenilbiureto di form ula C6H 5-NH -CO -N(C6H 5) -CO -NH -C6H 5. (A na
lisi: Calc. C 72,49; H 5,14; N 12,67. Trov. 071 ,80 ; H 5,01 ; N 12,37. P.f. 
148 °C in le tteratura [4] 150-151 °C).

T a b e l l a  I.

N. Composto Colore p.f.
(°C) Vn - H V-c=o ^ C = 0 ( c h e t . )

la MnL3 crema 200 3320m, 3270m ■ — 1650s, 1590s, 1550s

Ib ReL3 crema 180 3320m, — 165OS, 160OS, I555S
le MnL'3 bianco 215 3320s — 163OS, I58OS, 153OS
Id ReL'3 bianco 210 332öS — 163OS, I58OS, 153OS

Ila Mn(CO)4L crema 160 3320m, 3270m 20I0S, I92OS 165OS, 160OS, I56OS
Ilb Re(CO)4L bianco I4O 3320s 20I0S, I915S 1660s, 1605s, 15 50s

Ile Mn(CO)4L' crema 160 3320s 201 OS, I915S 163OS, I58OS, 153OS

I Id Re(CO)4L/ bianco 178 3320s 20I0S, I9IOS 164OS, 1585s, 1545 s

L =  C6H5-NH -CO -N(C6H5) *CO -NH *C6H5 1,3,5-trifenilbiureto.
L' — C6H n -NH - CO -N(C6Hn ) - CO • NH • C6ih  1 i,3?5~tricicIoesilbiureto. * Il

Lo spettro I.R , di questo composto, m ostra bande di stiram ento del 
legame C—O intorno a 1730 e 1680 cm-1, ed una banda a 3310 cm"1 a ttri
buibile allo stiram ento del legame N— H.

Lo stesso composto è stato pure isolato [3] nella reazione tra  dodeca- 
carboniltriferro e fenilisocianato. Il suo isolamento perm ette di spiegare la 
form azione dei composti (I), (II), precedentem ente descritti, che possono 
quindi essere form ulati nel modo seguente.

Il composto (I) è descritto come M L 3 (M =  M n , Re; L — 1,3,5-trifenil- 
biureto) sulla base dell’evidenza del suo spettro I.R .; infatti l’assenza di bande 
caratteristiche di assorbim ento nella zona dello stiram ento del legame 
— N = C =0 e la g iacitura delle bande del legame C —O, consentono di affer
m are che il metallo è doppiam ente legato all’azoto.

Il composto (II) è form ulato come monomero M (CO)4L (M  — M n , Re; 
L  == 1,3,5-trifenilbiureto) sulla base dell’evidenza del suo magnetismo, della 
assenza di molecole di CO a ponte, e della scarsa probabilità che 1’1,3,5- 
trifenilbiureto sia a ponte tra  due o più atomi di metallo.
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T rattando  M 2(CO)10 (M =  M n , Re) con CeH uNCO cicloesilisocianato nelle 
stesse condizioni di reazione si isolano composti analoghi in cui 1 / =  1,3,5- 
tricicloesilbiureto (Tabella I).

Come si osserva non si sono isolati composti che contengono molecole 
semplici di isocianato a ponte fra due atomi di metallo, come nel caso del 
ferro, né siamo riusciti ad isolare composti di riduzione dell’isocianato quali 
ad esempio isocianuri o loro complessi.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e

U n gram m o di M 2(CO)10 (M =  M n , Re) viene sciolto in 30 ml di ciclo- 
esano o di benzene e tra tta to  con 2 mi di RNCO (R =  C6H 5 o C6H U), a 
ricadere per 48 ore in corrente di azoto. Per raffreddam ento della soluzione 
si isola un composto cristallino diam agnetico, non elettrolita, con punto di 
decomposizione a 190-200 °C che all’analisi risulta M(C20H 17N 3O2)., (I). (T a
bella II). I II

T a b e l l a  II.

N.
Composto

C H N

Cale. Trov. Cale. Trov. Cale. , Trov.

la 68,80 68,06 4,87 5 , 0 4 12,00 I 2 , 2 5

Ib 61,20 62,10 4 , 3 4 4,62 I O , 6 o 10,86
l e 65,60 66,06 9 , 3 0 10,0 I I , 50 11,63
Id 58,80 59,60 8,25 8,11 10,20 10,15
I l a 5 7 , 7 0 5 7 ,7 9 3 , 4 2 4 , 5 2  ' 8 ,4 5 8,80
I lb 4 5 i > 7 ° 45,30 2,71 3,12 6,70 6,86
I l e 55,60 54,10 6,80 7,90 8 , 1 5 8,70
I ld 4 4 , 5 ° 45,70 5,26 6,11 6,50 7,06

I composti (I) sono solubili in cicloesano e benzene a caldo, cloroformio, 
cloruro di metilene; insolubili negli altri comuni solventi organici. Per evapo
razione a secchezza delle acque m adri del composto (I) si isola un residuo 
giallo im puro di M 2(CO)10 non reagito. Il residuo viene ripreso con esano 
all’ebollizione per sciogliere le tracce di M 2(CO)10 non reagito. Si filtra l’inso
lubile in esano, ottenendo così un composto cristallino, diam agnetico, non 
elettrolita, con punto di decomposizione 150-160 °C con u n ’analisi corri
spondente a M (CO)4L (II) (Tabella II).

II composto è solubile in cicloesano, benzene, cloroformio, cloruro di 
metilene; insolubile negli altri comuni solventi organici.
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