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Composti carbonilici contenenti ferro e cobalto e procedimento per la loro preparazione

Il presente trovato ha per ogget-
to una classe di composti metallo-
carbonilici rappresentabile con la for
mula generale A:

X [FeCo4(CO);,] i

in cui R =un sostituente cationico,
n =valenza di R,

I1 presente ritrovato ha inoltre per
oggetto un preocedimento di prepa-
razione dei composti appartenenti al-
la classe rappresentabile con la for-
mula generale A,

Questa classe risulta costltuxta dai
carbonil metallati derivati dall’a-
nione

[FeCo4(CO),,] ~

e dall’idrocarbonile derivato dallo
stesso anione,

HFeCo 4(Co)q 2.

Carbonil metallati ed idrocarbonil,
in cui I'ossido di carbonio & legato
ad uno o pid atomi dello. stesso e-
lemento, sono gid noti, I composti
idrocarbonilici precedentemente noti
gono dotati di notevoli proprietd ca-
taliche, ma il loro impiego presenta
qualche inconveniente inquanto sitrat
ta di composti instabill che si de-
compongono a temperatura ambiente

o al di sotto di essa; inoltre alcuni
di essi (p.es. HoFe(CO)4 e HCo(CO)y)
possiedono una elevata volatilit{ e
tossicité,

La Richiedente ha ora sorprenden- 40
temente scoperto una nuova classe di
composti metallo carbonilici i cui
termini presentano interessanti possi
bilitd d’impiego come catalizzatori
e sono inoltre capaci di fornire 45
drocarbonile

HFeCo 3(C0)1 2+

Questo idrocarbonile a differenza de- 50
gli idrocarbonili sinora noti, non si
decompone che a temperature molto
superiori a quella ambiente e grazie
alla sua bassa volatilit4 pub venir
maneggiato senza particolariprecau- 59
zioni,

Mentre nei carbonil metallati finora
noti I’ossido di carbonio risultava sem
pre vincolato o ad un solo atomo me-
tallico o a pifi atomi metallici di 60
uno stesso elemento, nei nuovi car-
bonil metallati derivati dall’anione

[FeCoa(CO)y0l ™
65
I"ossido di carbonio & combinato a me-
talli diversi e I’anione

[FeCoa(COY ]~
70
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si comporta come una unitd inscin-
dibile, Ad esempio compostinotiqua-
li il carbonil cobaltato di esammino
nichel,

[[\II(NH s) a} [CU(CO) a] 2,

o il carbonil tetraferratodi esammino
nichel,

[Ni(NHo)e) [FelCO)1al,

danno origine in soluzione ad anioni
contenenti un solo metallo ed infatti
per trattamento con una soluzione di
golfuro sodico é possibile precipitare
tutto il nichel ed ottenere rispetti-
vamente una soluzione di

Na [Co(CO).]

e di
Na, [Fe q(CO)j :2] .

Al contrario da una soluzione di
un composto metallo carbolico com-
preso nella formula generale A, co-
me ad esempio il carbonil ferrotrin
cobaltato di esaacquo cobalto

[Co(H,0)s] [FeCos(CO)i2) 2

per trattamento con un eccesso di
solfuro sodico si precipita il solo
cobalto cationico che é pari ad 1/7
del cobalto totale originario e in
questo caso si ottiene una soluzione
acquosa contenente il composto

Na [ FeCo«(CO)42].

1 composti rappresentabili con la
formula generale A costituiscono quin
di un nuovo imprevedibile esempio di
composti carbonilici misti,

Il presente trovato ha inoltre per
oggetto un procedimento di prepara-
zione di composti carbonilici misti
compresi nella formula genera-
le:

R [FeCo Q(CO) 1 -2] n

in cui R =sostituente cationico scelto
ad esempio nel gruppo formato da

-2 -

gt Lit, Nat, kT NRD T, (R' = alchi-
le, arile o idrogeno), Cu+, Ag+, Aut TIT

Co(CsH g) 2+ (CgH s = ciclopentadienile),
mgtt, catt, mat, sctF, Zatt, cd™

pptt, satt, Mo, Fett, CotT, NiTT,
Titt, o T, i, ottt gt

(Tale sostituente cationico pu anche
essere complessato a sostanze basi-
che nel senso di Lewis),

n =valenza di R.

I procedimento € caratterizzato
dal fatto che dapprima si preparano
soluzioni contenenti composti in cui
sostituente cationico é il cobalto con
sono rappresentabili con la formula
generale:

ICO(B')V} { FeCo -;(CO) 1 21 2

in cui B’ =sostanza organica, basica
nel senso di Lewis, contenente ossi-
geno e/o azoto, scelta nel gruppo for-
mato da chetoni, esteri, eteri, alcoli,
ammine, ammidi, nitrili e sostanze
organiche contenenti pid gruppi fun-
zionali del tipo indicato uguali o di-
versi tra di loro,

y = numero non superiore a 6,

Successivamente tali soluzioni con-
tenenti composti in cui il sostituente
é cobalto, vengono trattate con un
composto di formula XZ ove X € il
nuovo costituente cationico e Z é
un anione che d4 con X un acido forte
nel caso che X sia uguale ad idro-
geno, mentre Z é un anione che dé
con X un sale solubile nel mezzo di
reazione quando X & diverso da idro-
geno,

La preparazione dei composti conte
nenti cobalto come sostituente catio-
nico rappresentabili con la formula
generale

[ CD(B')y] [ FeCo4(CO), :z] 2

in cui B' e y hanno il significato
precedentemente illustrato, & carat-
terizzato dal fatto che si fa reagire
un carbonile di ferro in presenza di
un composto organico contenente os-
sigeno e/o azoto con un composto bi-
o trivalente del cobalto, ossido di car-
bonio ed idrogeno sotto pressione,
Come composto carbonilico di ferro
si pué impiegare sia Fe(CO(s, che
Feq(CO)g, che FGS(CO)lz.
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.

Come composto organico contenen-
te ossigeno e/o azoto si impiega una
sostanza basica secondo Lewis, ade-
sempio una sostanza sceltanel gruppo
formato da chetoni, esteri, eteri, al-
coli, ammine, nitrili, e sostanze or-
ganiche contenenti pni gruppi funziona
li del tipo indicato uguali o diversi
tra loro, oppure una miscela conte-
nente una o pid sostanze del tipo
indicato,

Come composto di cobalto si im-
piega un composto di cobaltotrasfor-
mabile in cobalto carbonile in presen-
za di ossido di carbonio e idrogeno,
preferibilmente un sale solubile, ad
esempio di un acido carbossilico a
pid di 3 atomi di carbonio o di un
beta~dichetone effettuandolareazione
preferibilmente tra 20° e 50° C, Op-
pure s’impiega un cimposto insolubi-
le, preferibilmente riducibile con H2
e/o CO, ad esempio un carbonato ba-
sico, 0 un idrossico, o un ossido
operando in questo caso a tempera-
ture superiori ai 50° e preferibil-
mente inferiori ai 150° C,

La quantitd di ossido di carbonio
consumata nella reazione é determi-
nata dall’equazione stechiometrica:

B
7CoR , +2Fe(CO), +(24-2n)CO+7H,, —>
—— [Co(B)y] [FeCo4(CO)4,] »+14RH

Volendo impiegare un raporto Co(Il) :
Fe(®) diverso da 3,5, la quantitd
di ossido di carbonio viene calcolata
in base al componente presente in
difetto, E’ preferibile evitare sia un
difetto che un troppo forte eccesso di
ossido di carbonio la cui pressione
parziale deve essere alla fine della
reazione tale da impedire la forma-
zione di composti carbonilici conte-
nenti un rapporto tra moli di CO
ed atomi metallici pid alto di quello
del composto su indicato,

L’idrogeno viene impiegato in ec-
cesso, con una pressione parziale pre
feribilmente di almeno 25 atm; si

lavora preferibilmente in presenzadi
piccole quantitd di Coq(CO)g prefor-

mato,

La stessa preparazione pub venire
notevolmente semplificata mediante
I’impiego di un cobalto carbonile
preformato al posto del composto di
cobalto bi- o trivalente, dell’ossido
@i carbonio e dell’idrogeno, In questo

Caso la rezione viene condotta a
pressione atmosferica e ad una tem-
peratura compresa tra 0° e 100°C,
come carbonile di cobalto si impie-
ga sia il Coy(CO)gcheil Coy (CO)
che soluzioni contenenti carbo ]if
cobaltati di cobalto aventi la formula
generale:

(CO(B')),] [Co(CO),] »

ove B’ e y hanno il significato pre-
cedentemente illustrato,

La reazione pué essere condotta
gsia con un eccesso che con un di-
fetto di ferro carbonile calcolato sul
rapporto Co:Fe =3,5,

Sésso dalle soluzioni cosf ottenute
é possibile isolare i composti allo
stato secco per semplice evaporazio-
ne del solvente nel vuoto,

Le proprietd4 chimiche e fisiche
dei composti appartenenti alla clas-
se A dipendono dal sostituente ca-
tionico introdotto, (ad esempio, men-
tre il composto HGeCo3(C0O)15 € un
tipico composto covalente solubile
negli idrocarburi con colore violette,
insolubile in acqua e sublimabile,
il composto NaFeCo3(CO)12 € un
composto ionico solubile in acqua con
colore bruno, insolubile in idrocar-
buri e non sublimabile),

L’idrocarbonile HFeCog(CO),4 pub
essere cristallizzato da toluo o o da
altri idrocarburi. Esso si presenta
in forma di cristalli nero-violetti che
sublimano a 40-60° C alla pressione
di 0,0140,2 mm Hg, Il composto viene
attaccato dall’ossigeno atmosferico
solo molto lentamente e risulta par-
zialmente inalterato anche dopo alcuni
giorni di esposizione all’aria,Riscal-
dato in atmosfera di azoto esso co-
mincia a decomporsi a temperature su
periori ai 100°C, '

I composti metallo carbonilici ap-
partenenti alla classe A presentano
un tipico spettro di assorbimento in-
frarosso dovuto alla presenza del rag-
gruppamento

[FeCo4(C0O)y5];

tale spettro presenta due zone prin-
cipale di assorbimento, 1a prima con-
siste di diverse bande intornoa 4,9,
la 2° intorno a 5,3 p . L’ione

[FeCo4(CO),,] ~
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€ diamagnetico,
La tabella seguente illustra i dati

—4 —

analitici di alcuni composti apparte-
nenti alla classe A:

;' Composto Co?/, Feo/ COn cm3/0,1 B 1::% }

| | | | T

| teor. trov, teor. rov. teor. trow. 1eor. trov.

I .

|

1 [CO(CHS-CU—CHQ)&]

| [FeCos(CO)ia) . 126,75 |26,6 [7,57 | 7,03 |348 |35,05]| -
HF eCo 4(CO), 5 31,09 | 30,85 | 9,81 |9,95 |47,2 |47,2
_ . i |
[N(C.H:).] [FeCos i '

| (COYs.) 25,30 |25,32 7,99 | 8,24 |38,48 (38,4 | --

[K(H,0)s) [FeCoq | |
|2

|
1 (CO)12]

I composti carbonilici della nuo-
va classe A possono essere util-
mente impiegati in molte reazioni di
sintesi e particolarmente, come ca-
talizzatori nella reazione di idro-
carbonilazione delle olefine, alchini,
diolefine, ed altri composti insaturi.
La possibilitd di variare il tipo di
catione legato all’anione carbonilico
pud consentire di cordinare al com-
plesso stesso sostanze organiche con-
tenenti gruppi associabili al comples-
so cationico, o gruppi capaci di so-
stituire labilmente gruppi CO dell’a-
nione e rendere percié possibili rea-
zioni catalitiche che non hanno luogo
od hanno luogo in modo meno favo-
revole con gli altri composti car-
bonilici noti,

Gli esempi che seguono hanno solo
scopo illustrativo e non restrittivo,

Esempio 1

In un pallone da 250 em3 munito
di agitatore magnetico, imbuto goc-
ciolatore e refrigerante a ricadere
alla cui sommit4 € collegato un ga-
sometro, s'introducono sotto azoto,
26,93 g, di Cop(CO)g e 10.34 g. di
Fe(CO)5. Quindi si aggiungono 95 cm?
di acetone rettificato di fresco, Co-
mincia un vivace sviluppo di ossido
di carbonio che viene raccolto nel
gasometro, Dopo 2 ore di reazione
a temperatura ambiente, si riscalda
per 7 ore a 40° C e successivamente
si fa bollire a ricadere per circa 6
ore, fino a che lo sviluppo di ossido
di carbonio diviene irrilevante, Ri-
sultano sviluppati circa 7250 n.cm3
di gas. Il liquido bruno presente in

5,34 {252 | 8,00 | 8,09

38,53 138,5 | 6,43 | 6,18

pallone viene svaporato alla pompa e
quindi essiccato per riscaldamento
a 50°-60°C sotto un wvuoto di 142
mm di Hg. I prodotti volatili, ricu-
perati per condensazione in unatrap-
pola mantenuta a -70° C, contengono
0,515 g di Fe(CO)s; il rapporto tra
CO3(CO)g reagito e Fe(CO)- reagito
é 1,71 (teorico 1,75). Il residuo del-
I’evaporazione & costituito da 39,2
g. di un prodotto nero-violaceo, sec-
co, cristallino (teorico 38,2 g). Que
sto prodotto che corrisponde alla
formula:

[Co(CH4-CO-CHa)el [FeCog(CO)izl 2

ha i seguenti dati analitici:

Cobalto %,  Fermro9 cma‘}")()ni &
trovato 26,6 7,03 35,05
teorico . 26,75 7,57 34,8

L’assegnazione della formula
[Co(acetone)e] [FeCos(CO)12] 2

¢ confermata dagli esempi n.2, 3,
4 e 5,

Esempio 2

3,225 g di [Co(CH g~CO-CH)e]
[FECU B(CO)‘LQ] 23

preparati come descritto nell’esem-
pio 1, vengono disciolti in 100 cm3
di acqua disaerata e la soluzione vie-
ne filtrata sotto azoto in un pallone
contenente 50 cm3 di HCI conc, Tl
precipitato cos{ formatori viene fil-
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__5,

trato in atmosfera di Ny ed essic-
cato, Si ottengono 3,7 g. di HFeCog
(CO)12 (96% del teorico).

Il prodotto grezzo viene purificato
per sublimazione,

9 g CO n.
Co %, Fe% .3 /%:‘1 :

H FeCo4(CO)
1o ELEZZO

H FeCo4(CO)
, » sublimato

30,85 9,33 46,5

30,85 9,95 47,2
31,00 9,81 47,2

teorici

La soluzione cloridrica proveniente
dala filtrazione contiene 0,1975 g
di cobalto pari a circa 1/7 dell’in-
trodotto; il ferro & presente in trac-
ce, Questi dati sono in ottimo ac-
cordo con la formula assegnata al
composto preparato nell’esempion.l,
Inoltre un campione di composto pi-
rolizzato a 185°C sviluppa un gas
contenente idrogeno ed ossido dicar-
bonio in proporzioni vicine al valore
teorico,

Esempio 3

7,728 g di [Co(CHs—CO —CHs)e]
[FeCog(CO)lg] 2

preparati come descritto nell’esem-
pio 1, vengono disciolti in 100 cm3
di acqua disaerata e la soluzione vie-
ne filtrata sotto azoto in un pallone
contenente una soluzione di

3,1 gdi [N(CHg)sll

in 50 cm3 di acqua, Il prodotto bru-
no formatosi, dopo filtrazione ed es-
siccamento nel vuoto, viene purifica-
to per dissoluzione in acetone, fil-
trazione ed evaporazione dell’aceto-
ne, I1 prodotto bruno-scuro, cristal-
lino ammonta a 6,85 g (98,5% del
teorico), Analisi:

[N(CQH 5)4] Co9, Fe %, COn.
[FeCos(CO)12) em3/0,1g
trovato 25,32 8,24 38,4

teorico 25,30 7,99 38,48

La soluzione proveniente dalla fil-
trazione contiene 0,2850 g di cobalto
pari a circa 1/7 del totale origi-
nario; il ferro & presente in trac-

ce. Anche questi dati confermano la
formula assegnata al composto pre-
parato nell’esempio n. 1.

Esempio 4

5,7 g di [Co(CH&-CO-CH3)s)
[FeCos(CO) 12l 2

preparati come descritto nell’esem-
pio 1, vengono disciolti in 100 cm3'
di acqua disaerata e la soluzione vie-
ne filtrata sotto azoto inuna soluzione
contenente 40 g, di CH3COOK in 50
g di acqua, 11 solido separatosi vie-
ne filtrato sotto azoto, essiccato e
quindi depurato per dissoluzione in
acetone, filtrazione ed evaporazione
dell’acetone, Si ottengono 4,6 di pro-
dotto cristallino bruno scuro (89%
del teorico).

Analisi:

1 CO n.
[.K{Hgo)s] X 9, Co¢, Fedl, cm3/0?1 .
[FeCo :{CO)iQ]
trovato 6,18 25,2 809 & 35
teorico 6,43 25,34 8,002 38,53

[K(H ,0)y,)
[FeCos(CO) 1.l

pué essere preparato anche con un
grado di idrataziome, in cui m + 5.

Esempio 5

6,697 g di [Co(CH4-CO-CHg)el
[Fecog(CO)m] 2

preparati come descritto nell’esem-
pio 1, vengono disciolti in 330 cm3
di acqua disaerata e filtrati sotto
azoto in una soluzione di 1,75 g.
di HgCy2 in 50 cm® di acqua, i
precipitato blu voluminoso, dopo es-
sere stato filtrato ed essiccato, am-
monta a 4,79 g e risulia essere una
miscela costituita da

Hg [FeCo4(CO)12] » € poco Hg Cle
Esempio 6

In un’autoclave oscillante di ac-
ciaio inossidabile della capacitd di
457 cm3, si introducono sotto azoto
3,33 g, di CO9g(CO)g, 34,5 g. di co-
balto (II) 2-etilesancato al 17,25% di
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Co, 6 cm3 di Fe(CO)5 e 200 cm3
di metiletilchetone. 8i comprime quin
di ossido di carbonio fino a 13 atm
ed idrogeno fino a 121 atm, In 4
ore a 30°C la pressione diminuisce
fino a 95 atm, La pressione al ter-
mine della reazione ammonta a 94
atm, Si allontanano i gas ed il liqui-
do rosso-bruno contenuto nell’auto-
clave viene scartato in un pallone o-
perando in atmosfera di azoto,

Dopo evaporazione della maggior
parte del solvente il residuo scirop-
poso viene trattato con 200cm3 di
NHg/4N, Si ottiene un precipitato vio
laceo di

[CO(NH a)s] [FECO a(CO), 2] 2

che dopo filtrazione sotto azoto ed
essiccamento al vuoto ammonta a
10,25 g. La resa é circa il 469 del
teorico,

RIVENDICAZIONI

1, Composti metallo-carbonilici

R [FeCos(CO)a2l o

in cui R = idrogeno od un suo so-
stituente di natura cationica e ove
n € la valenza del gruppo R,

2, 11 composto

H FeCoa(CO)m.
3. Il composto
N(C.H g) [FeCoo(CO)s ]
4, Il composto
Hg [FeCo3(CO)4s) »

5. Composti metallo-carbonilici mi
sti come in rivendicazione 6, in cui
R '’ costituito da un catione com-
plesso del tipo

[X(B‘)y] +m

ove X = sostituente cationico, m =
valenza di X, B = sostanza basica
nel senso di Lewis, y =zero, oppure
un numero intero non superiore a
6.

6, I1 composto

[CO(B‘)Y} [FECO 3(C0)1 2] 2

in cui B’ € un composto scelto dal
gruppo consistente di chetoni alifa-
tici, ammine ed ammoniaca e y &
un numero superiore a 6 ed & pre-
feribilmente uguale a 6,

7. I1 composto

[K(H,0), [FeCos(CO);.],

dove m € un numero intero non su-
periore a 6,

8, I composto come in 7, in cui
m=>5,

9. II cmposto come in 7, in cui
m=3,

10, Procedimento per la prepara-
zione di composti metallo-carbonilici
come in 1, caratterizzato dal fatto
che si fa reagire un composto car-
bonilico di ferro con un composto
carbonilico di cobalto e con una so-
stanza organica di natura basica nel
senso di Lewis, e successivamente,
per R diverso da cobalto, con com-
posti contenenti i costituenti del grup-
po R,

" 11. Procedimento come in 10, in
cui si opera in presenza di ossido
di carbonio e/o idrogeno,

12, Procedimento come in 11, in
cui al posto di carbonili di Co e/o
Fe si opera in presenza di composti
di Co e/o Fe trasformabili in car-
bonili in presenza di CO ed H,,

13. Procedimento come da 10 a 12
in cui si opera a temperatura tra
80° e 150° sotto una pressione di
ossido di carbonio tale da impedire
la dissociazione dei carbonili di Fe
e Co a metalli,

14, Procedimento per la prepara-
zione di composti metallo-carboni-
lici misti, compresi nella formula
generale:

[X(B"),] [FeCog(CO)12],

in cui X = sostituente cationico B’
= una sostanza basica nel senso di
Lewis; y = zero, oppure un numero
intero non superiore a 6; n =valen-
za di X, caratterizzato dal fatto che
si fa reagire in presenza di una so-
stanza organica contenente ossigeno
e/o azoto, basica nel senso di Le-
wis, un carbonile di ferro conuncar-
bonile di cobalto ad una temperatura
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tra 0° e 1002 C, oppure con un com-
posto di cobalto bi- o trivalente, in
cui il cobalto é salificato dall’anio-
ne di un acido avente una costante
di dissociazione a 259 C minore di
1,10-3, ossido di carbonio e idrogeno
sotto una pressione d’idrogeno di 25-
150 atm, aduna temperatura compresa
tra 0°C e 150°C, ed eventualmente,
nel caso che si vogliano ottenere
composti della detta formula in cui
X sia diverso da cobalto, si fa rea-
gire il prodotto di reazione con un
composto di formula XZ ove X €
il sostituente cationico su specificato,
e Z un anione che df con X un aci-
do forte, quando X € uguale ad idro-
geno, e Z & un anione che d4 con
X un sale solubile nel mezzo di
reazione, quando X & diverso da i-
drogeno,

15, Procedimento secondo la ri-
vendicazione 14, caratterizzato dal
fatto che la reazione tra il carbo-
nile di ferro e il carbonile di co-
balto viene effettuata preferibilmente
ad una temperatura fra 10° e 80°C
in atmosfera di ossido di carbonio
e di un gas inerte,

16, Procedimento secondo la ri-
vedicazione 14, caratterizzatodal fat
to che la reazione fra il carbonile
di ferro, il composto di cobalto, os-
sido di carbonio o idrogeno, viene
effettuata preferibilmente ad unatem-
peratura fra 20° e 150° C,

17. Procedimento secondole riven-
dicazioni 14 e 16, caratterizzato dal
fatto che quale composto di cobalto
bi- e trivalente, si impiega preferi-
bilmente un composto sceltonel grup-
po formato dal suo idrossido, dai suoi
sali con I’acido carbonico o con gli

acidi organici carbossilici e con i
beta-dichetoni,

18, Procedimento secondo le riven-
dicazioni 14 a 17, caratterizzato dal
fatto che s’impiega quale carbonile
di ferro il ferropentacarbonile,

19, Procedimento secondo le riven-
dicazioni 14, 15 e 18, caratterizzato
dal fatto che si impiega quale carbo-
nile di cobalto il dicobalto ottacar-
bonile,

20, Procedimento secondole riven-
dicazioni 14, 15 e 18, caratterizzato
dal fatto che si impiega quale car-
bonile di cobalto un carbonil cobal-
tato dalla formula

£Co(13')y] [Co(CO)4] 2,

in cui B’ & una sostanza basica nel
gsenso di Lewis ed y é un numero
intero minore o uguale a 6,

21, Procedimento secondo le ri-
vendicazioni 14 a 20 caratterizzato
dal fatto che s’impiega quale sostan-
za organica basica nel senso di Le-
wis un composto mono- o polifunzio-
nale scelto nel gruppo formato da
chetoni, esteri, eteri, alcoli, am-
mine, ammidi e nitrili,

22, Procedimento per la prepara-
zione del composto

HFECO:;(CO):H?
e sue soluzioni, caratterizzato dal
fatto che i composti contenenti 1’a-
nione

[FeCos(C0)12]

o le loro soluzioni, vengono trattate
con acidi minerali forti,
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