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Chimica. — Composizione del presunto trans-[Co dipy^C1JC1. 
N ota di F e r r u c c i o  A p r i l e , M i c h a e l  L e d e r e r  e F e d e r i c o  M a - 

s p e r o  (* (**)}, p resen ta ta  (##) dal Socio V. C a g l i o t i .

Per tu t t i  i complessi del tipo [Co(AA)2X 2] + (AA == chelante b identato), 
e p ertan to  anche per il [Co dipyJZÌ^CÌ (dipy — oc, oc' dipiridile), sono preve­
dibili due forme isomere, cis e trans.

In  una N ota, Jaeger e van D ijk  [i] affermano di aver sin tetizzato  en­
tram bi questi isomeri contem poraneam ente, usando un m etodo di sintesi 
simile a quello usato  per la preparazione del trans-[C o en2C\2 ~\C[. I due iso­
m eri vengono successivam ente separati, per estrazione con alcool assoluto 
dell’isomero cis dalla miscela.

Servendosi del presunto  isomero trans, così o ttenu to  quale p rodo tto  di 
partenza, recentem ente alcuni A utori hanno sin tetizzato  una serie di com­
plessi analoghi [2], [3]. Ino ltre a ltri A utori accennano alle reazioni di idro­
lisi del presunto  tran s-[C o  d ip y 2C\l\C\ [4], [5], riscontrando una estrem a 
lab ilità  di esso.

Nel ten ta tiv o  di usare en tram bi gli isomeri suddetti come sostanze di 
partenza per u lteriori sintesi [6], abbiam o po tu to  constatare  che il violeo- 
sale p repara to  secondo Jaeger e van D ijk presen ta effettivam ente le c a ra t­
teristiche di un isomero cis, m entre  il presunto  praseo-sale non è ce rta ­
m ente il corrispondente isomero trans.

A bbiam o più volte ripe tu to  la sintesi di Jaeger e van D ijk, separando 
i presunti isomeri con i criteri suggeriti dagli A utori. I risu lta ti analitici 
sono i seguenti :

% Co % c % H % N %C1

Calcolato per: [Co dipy a C IJC I.2H 2O  . . . 46,76 3,89 10,90 20,70

T rovato  per il v io le o -s a le ....................... . 47,84 4,55 10,32 21,06

T rovato  per il presunto praseo-sale. . . . • • 14,95 — — — —
T rovato  per il presunto praseo-sale. . . . . . 15,50 45,12 3,21 11,58 26,45

Jaeger e van D ijk  riportano  rispettivam ente :

V io le o - s a le ................. .... % Co trovato  11,48; % N  trov. 10,88; % CI trov. 20,72;
P ra s e o -s a le .....................   . . % Co trovato  12,72; % N trov. 9,30; % CI trov. 20,68.

Si può constata re  che i da ti analitici re lativ i al violeo-sale sono in buon 
accordo con le percentuali calcolate ; le analisi re la tive al presunto  trans

(*) Lavoro eseguito presso il Centro di Chimica dei Compósti di Coordinazione e il Labo­
ratorio di Cromatografia del C.N.R. e Is titu to  di Chimica generale deH’U niversità di Roma.

(**) Nella seduta dell’ 11 gennaio 1964.
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sono invece senz’altro  insoddisfacenti. Gli A utori c ita ti [1] attribu iscono  a 
generiche im purezze lo scarso accordo tra  le percentuali calcolate e quelle 
trovate , afferm ando tu tta v ia  che la m aggior p a rte  di questa polvere verde 
è senz’altro  da considerarsi costitu ita  dall’isomero trans. U lteriori controlli 
analitici da noi eseguiti sul praseo-sale di Jaeger e van D ijk m edian te cro­
m atografìa su ca rta  (miscela b u tan o lo -H C l-H 20  50 : 25 : 25), dànno luogo 
a una serie di m acchie ben d istin te. In base al colore delle m acchie e in base 
ai valori di Rf  è s ta to  possibile identificare con certezza la presenza di tre 
specie chimiche, vale^a dire il cis [Co d ip y 2CÌ2] +, [Co d ip y 3] + s e il C o(II).

Valori tipici di R /  sono rip o rta ti qui sotto  in T abella I.

T a b e l l a  I.

Valori d i  R/  per complessi c ob a lti-d ip ir id ili c i. 
C arta  W hatm ann N. 3MM.

S o l v e n t e
cis-dicloro

bis-dipiridile
C o(III)

tris-dipiridile
C o(III) Co(II)

Butanolo H C1 5 N  (1 : 1 ) .............................  . o ,77 0 , 3 8 0 , 3 6

Butanolo HC1 7 N  (1 : 1 ) ................................... o ,75 0 , 5 2 0 , 3 5

Butanolo H C1 9 N  ( 1 : 1 ) ................................... o ,77 0 , 6 2 0 , 5 9

Butanolo HC1 5 N  ( 2  : 1 ) ................................... 0 , 6 8 0 , 1 1 0 , 2 0

Butanolo HC1 5 N  (3  : 1) . . . . . . . 0 , 4 8 0 , 0 3 0 , 1 3

Butanolo H C1 7 N  ( 2  : 1 ) ................................... 0 , 7° 0 , 1 7 0 , 2 3

Butanolo H C1 9 N  ( 2  : 1) . .. . . 1  . . 0 , 6 7 0 , 1 8 0 , 3 8

A ltri valori di R / p e r  alcuni complessi C o(III) in B utanolo-H C l 5 N (2: 1):

[Co en3]+3 . . .......................... .... . 0,34

[Co(N H 3)6]+3 . . . . . . . . . .  0,16
cis[Co en2 Cl2] + . . . . . . . . .  0,27
trans[Co en2 Cl2] + .....................   0,26

Con la miscela u sa ta  (butanolo—HC1—H zO 50 : 25 : 25), oltre a potersi iden­
tificare con certezza le tre specie suddette, si notano anche altre  macchie 
sul crom atogram m a, più ta rd i identificate come prodo tti di idrolisi di cis 
[Co d ip y 2Cl2] +|. Le soluzioni della sostanza verde in HC1 conc. sono di colore 
verde-bleu. Facendo passare queste soluzioni su colonna di resina a scambio 
ionico (Dowex—1, SB—2, form a CI ) ed eluendo con HC1 conc. si o ttiene come, 
prim a frazione una soluzione viola, m entre  resta  fissata sulla colonna una
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sostanza di colore verde-bleu. Tale sostanza può essere elu ita con l’uso di 
HC1 4 N , e prendono così origine soluzioni le quali, m an m ano che la dilui­
zione dell’acido cresce, assum ono il colore rosa.

T ale com portam ento  è tipico dell’equilibrio:

[Co(H20 )6]+2 +  4 C r  [CoCl4r 2+ 6 H 20
(rosa) (bleu)

In fa tti, aum entando la concentrazione di HC1 nella seconda frazione, questa 
assum e il colore bleu.

400 500 600 700 X(mjj)
Fig. 1. -  Spettro  di assorbim ento in HC1 conc. de: (a) la  seconda frazione eluita;
(<?) la prim a frazione eluita; (c) la soluzione prim a del passaggio su resina.

Gli sp e ttri di assorbim ento delle due soluzioni separate  (fig. 1) sono 
tipici delle specie [Co dipyjZ, 1J +  (fig. 1 b) e [CoCl4] " 2 (fig. 1 a) [7], [8], [9], 
[io]. D alla conoscenza dei valori dei coefficenti di estinzione si è calcolato
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che il rapporto  in cui si trovano i due ioni nella miscela è di circa 2 : 1 .  
Lo spettro  in HC1 conc. del presunto  praseo-sale (fig. 1 c) m ostra  che esso 
può considerarsi come combinazione degli spettri relativi a cis [Co dipyJCA^ + 
e [CoCl4]~ 2.

Inoltre la somiglianza dello spettro  in HC1 conc. del presunto  praseo- 
sale (fig. 1 c) con lo spettro  di riflettanza di tale sostanza allo sta to  solido 
(fig. 2) dà ragione del colore verde e spiega quindi la causa della non esa tta  
a ttribuzione a questa sostanza della form ula trans [Co <^jp2Cl2]Cl da parte  
di Jaeger e van D ijk, d im ostrando la presenza in essa degli ioni cis

Fig. 2. -  Spettro  di riflettanza della sostanza verde solida, eseguito 
usando MgO come bianco.

[Co d ip y 2Cl2] + e [CoCl4] ~ 2 come principali costituenti. Le differenze fra lo 
spettro  in fig. 1 c e in fig. 2 rien trano  nel campo delle variazioni s tandard  che 
si hanno fra gli sp e ttri di assorbim ento in soluzione e di riflettanza allo sta to  
solido per uno stesso composto.

Per quanto  riguarda il violeo-sale, p reparato  secondo i criteri suggeriti 
da questi A utori, è im portan te  far no tare che esso stesso contiene im pu­
rezze! R iportiam o i da ti analitici prim a e dopo la cristallizzazione da HC1 4 N :

%C % H % N %C1

Calcolato per: '[Co d ipy2Cl2]Cl • 2 H 20  . . . . . . . . .  46,76 3,89 10,90 20,70
T rovato  prim a della cristallizzazione . . .  . . . . . .  50,53 4A4 10,43 20,93
T rovato  dopo la crista llizzazione ...................... . 3>92 10,52 20,85
T rovato  dopo la crista llizzazione.......................... . . . .  46,15 3,98 10,52 20,86
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Tali im purezze alterano notevolm ente la rap id ità  con cui tali soluzioni 
si idrolizzano. S tudi q u an tita tiv i su questo argom ento sono in corso.

L a sintesi dell’isomero trans di questi complessi è p e rtan to  da consi­
derarsi un  problem a ancora aperto. Gli isomeri cis [Co d ip y 2 X 2] + e cis 
[Co phen 2 X 2] + dim ostrano una notevole inerzia all’isomerizzazione cis->  trans. 
Ciò è s ta to  consta ta to  per il complesso cis [Co dipy 2 (OCOCH 3 y2] + [6] come anche 
per il cis [Co phen2Q 12] + [ri] .  Inoltre, anche usando m etodi di sintesi diversi 
[ I2L non si è m ai o tten u to  l’ isomero trans per il [Co d tp y 2Cì2] +.
Infine, alcuni nostri esperim enti prelim inari consistenti nel riscaldare in HC1 
e in alcool il cis [Co d ip y 2C12]C1 hanno m ostrato  una com pleta assenza di iso­
m erizzazione cis trans, il che fa pensare che, qualora esista un equili­
brio cis/trans, esso sia m olto spostato  verso sinistra.
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