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Chimica. — Composti contenenti legami metallo—metallo: reazione 
tra complessi del rodio e SnCl2(#). Nota di C l a u d i o  F u r l a n i , E d o a r d o  

Z i n a t o  e F u l v io  F u r l a n , presentata (**} dal Corrisp. G. S a r t o r i .

E nota da molto tem po [1, 2] la tendenza del cloruro stannoso a reagire 
con sali e con complessi di m etalli pesanti di transizione (come platino, oro, 
rodio, iridio e rutenio) per dare complessi, spesso colorati. In queste reazioni 
Fazione di SnCD è in parte di riduzione, ed in parte di complessazione tra 
m ite il gruppo legante SnClF* Tali reazioni erano state finora studiate per 
lo più a scopo analitico [3], m a hanno destato recentem ente rinnovato in te
resse, sia perché portano alla formazione di composti di metalli di transizione 
molto stabili in bassi stati di ossidazione, sia per la formazione in essi di 
legami m etallo-m etallo , tra  gli ioni centrali e lo stagno dei gruppi leganti 
SnClF, abbastanza stabili.

In questo gruppo di reazioni, era già abbastanza ben nota la reattiv ità 
del rodio, sebbene m anchino a tu t t ’oggi in letteratura dati definitivi sulla 
composizione delle specie colorate che hanno origine dalla reazione di RI1CI3, 
tra tta to  con HC1 e SnCl2, e non si siano finora isolati composti solidi di com
posizione riproducibile e sicura da tali soluzioni. F ra i dati finora acquisiti 
sui prodotti di tale reazione va annoverato il riconoscimento, dovuto a Shu- 
kla [4] che là specie colorata è anionica; inoltre Davies, W ilkison e Young [5] 
hanno precipitato l’anione [Rh2Sn4Cli4]*~ sotto forma di sale di tetram eti- 
lammonio, m a questo composto è di colore giallo arancio, e quindi non iden
tico al tipico prodotto prim ario rosso lam pone già noto in letteratura. È stato 
sollevato il dubbio che, essendo questi precedenti studi stati condotti a partire 
da RI1CI3, che allo stato solido e in soluzione concentrata ha una stru ttu ra  
fortemente polinucleare, la binuclearità dell’anione colorato di Davies, W il
kinson é Young sia un residuo della stru ttu ra  polinucleare del composto di 
partenza, piuttosto che una caratteristica intrinseca del legame metallo -  
metallo fra rodio e stagno.

Nel presente lavoro abbiam o esaminato in dettaglio il decorso della 
reazione e la na tu ra  dei prodotti form ati partendo da specie di rodio sicura
mente m ononucleari, quali [RhCle]3 - e [RhCle]2~. È risultato che il decorso 
della reazione colorata non è sostanzialm ente diverso da quanto riportato 
precedentem ente in le tteratura, m a si sono potute precisare le caratteristiche 
di alcune forme limite che possono aver origine dalla reazione, si sono seguite 
quantitativam ente le variazioni di spettro delle forme colorate al variare 
delle condizioni di reazione, e si sono identificate le condizioni nelle quali 
la reazione colorata ha un decorso riproducibile e sfruttabile a scopo analitico

(*) Istituto di Chimica delPUniversità di Trieste.
(**) Nella seduta del 13 marzo 1965.
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Tentativ i di precipitazione dalle soluzioni acquose preparate a partire da 
esaclororodiati non hanno dato però risultati significativi, ottenendosi per 
lo più degli ossidi m isti di R h (III) e Sn(IV); in questo non abbiam o potuto 
quindi conferm are i risultati di Davies, W ilkinson e Young [5], i quali peraltro 
hanno operato a concentrazioni di Rh molto m aggiori delle nostre.

L a specie colorata che si forma si può estrarre con solventi organici 
(con un viraggio di colore verso il giallo), e dagli estratti si possono precipitare, 
con cationi complessi pesanti, dei prodotti solidi, che abbiam o isolati, cara t
terizzati ed analizzati per la prim a volta, e che sono risultati delle specie 
m ononucleari di R h(I), contenenti leganti SnClT, inevitabilm ente sotto forma 
di sali doppi con clorostanniti dei cationi « onio » impiegati. Sebbene non 
abbiam o potuto isolare la specie responsabile del colore rosso lam pone finora 
descritto in lettera tura, abbiam o tu ttav ia  identificato dei composti a stru ttu ra  
relativam ente semplice che perm ettono lo studio delle caratteristiche dei 
legami R h— Sn.

S t u d i o  s p e t t r o f o t o m e t r i c o  d e l l a  r e a z i o n e  c o l o r a t a  
FRA R h (III) o Rh(IV ) E SnCl2 .

L a reazione fra [RhCL]3 - o [RhCl6]2~~ in concentrazione circa 2 .io ~ 4M 
e [SnCl2] da 0,002 fino a 0,1 M, in presenza di [HC1] fra 2 e 12 M, può portare 
ad almeno tre tipi di prodotti, di cui uno rosso (A), già segnalato in letteratura, 
e la cui formazione è sfru ttata  a scopo analitico, che si forma in presenza 
di [HC1] non troppo elevato (tra 2 e 6 M), e SnCl2 abbastanza concentrato 
(maggiore di 0,02 M); in presenza di concentrazioni maggiori di HC1 o m i
nori di SnCl2 (all’incirca per rapporti [HCl]/[SnCl2] m aggiori di 50) si 
form a di preferenza una specie di colore giallo (B).

N essuna delle due forme limite ora m enzionate è di composizione rigo- 
rosarhente costante e riproducibile, ed infatti am bedue hanno spettri di assor
bim ento le cui bande variano leggermente a seconda della concentrazione 
dei vari reagenti che prendono parte alla formazione delle specie colorate 
e delle altre condizioni am bientali.

L a form a rossa (A) è caratterizzata da massimi di assorbimento, di cui 
uno sempre a 21,3 kK  ed un altro a frequenze leggermente variabili a seconda 
delle condizioni di reazione, m a centrate per lo più attorno a 33.8 kK; la 
formazione di (A) non è im m ediata né diretta, m a viene accelerata da un 
m oderato riscaldam ento delle soluzioni, e passa attraverso diversi stadi in 
term edi, di cui uno particolarm ente evidente, caratterizzato da una banda 
a 26,8 kK  (C). Le nostre attuali m isure non ci hanno fornito dati d iretti sulla 
composizione di tali specie: abbiam o da una parte ragione di ritenere che 
essa non risponde necessariam ente alla formazione binucleare di Davies, Young 
e W ilkinson [5]: è però lo stesso probabile che la specie contenga rodio m ono
valente, in accordo con quanto riportato da Davies, W ilkinson e Young [5]. 
In  pratica, alle basse concentrazioni da noi usate, è necessario un certo eccesso
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di S11CI2 perché la reazione si completi; [RhCle]3~  e [RhCle]2~  si com portano 
nello stesso modo e danno la stessa form a finale di spettro, l ’unica differenza 
essendo ovviam ente il consumo di un equivalente di S n(II) in più nella ridu 
zione di Rh(IV ). R iportiam o in figura 1 l ’andam ento tipico degli spettri delle 
forme A e C; i dati di tabella I esemplificano le leggere variazioni nella posi
zione delle bande di assorbim ento della forma rossa, ed in particolare di quella 
verso i 33 kK , al variare delle concentrazioni dei vari reagenti. Secondo le 
nostre m isure la form a di spettro più tipica, e più costantem ente riproduci-

Fig. 1. a Spettri di assorbimento dei prodotti della reazione fra [RhCle]3-  e SnCl2 in
ambiente acido.

Curva 1: form a A ([Rh] =  2 •io - 4 , [SnCl2] =  0,1, [HC1] =  2) ad equilibrio raggiunto;
Curva 2: form a C ([Rh] =  2 - io ~ 4, [SnCl2] =  0,1 [HC1] =  2) Prim a del raggiungimento deH’equilibrio;
Curva 3: form a B ([Rh] =  2 -io - 4 , [SnCl2] =  0,02, [HC1] =  12);
Curva 4: (TM BA)5RhSn7Cl20 (precipitato da estratto isoamilico in acetone; estinzione in scala arbitraria).

bile, si ha quando il rapporto [HCl]/[SnCl2] si aggira attorno a 40, e la banda 
nel vicino ultravioletto  cade a 33,8 kK . A ll’aum entare della concentrazione 
di SnCl2, ed ancora più all’aum entare di [HC1], la banda nell’ultravioletto 
si sposta verso i 31 kK; ciò spiega il leggero disaccordo fra i nostri dati e quelli 
di Shukla [4], secondo il quale la banda nell’ultravioletto cadrebbe add irit
tu ra  verso i 30 kK; in realtà nelle condizioni sperim entali im piegate da Shu
kla [4] si ha già una certa percentuale di forma gialla (B), e si è lontani dalle 
condizioni ottim ali di riproducibilità della forma rossa (A).
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Tabella I.

Caratteristiche spettrali del complesso rosso formato per reazione 
tra K3RI1CI6 2- io~4M e HCl'+SnCl2 m  diverse concentrazioni.

[ H C I ] [SnCl2]
I banda II banda

W  (k K ) E m o l V a x  ( k K ) E m o l

2 M 0 , 0 5  M 21,2 3 , 8 0 - i o 3 3 4 , 2 4 , 8 3 - IO4

2 M 0 , 1  M 21,2 3 , 9 7 . ì o 3 3 3 , 8 4 , 8 8 - i o 4

2 M 0 , 4  M 21,2 3 , 8 5 * IO3 3 2 , 8 4 , 0 8 - i o 4

2 M 1 , 0  M 2,12 4 , 0 5 -  IO3 3 2 , 0 3 - 5 4 - i o 4

4 M 0 , 1  M 21,2 3 , 8 6 - i o 3 3 3 , 7 4 >9 7 ' i o 4

4 M 0 , 4  M 21,2 4 , 0 4 *  IO3 3 2 , 4 3 . 8 3 - i o 4

4 M 1 , 0  M 21,2 4 , 1 2 - IO3 3 1 , 6 3 , 0 2 - IO4

6  M 0 , 1  M 21,2 2 , 9 6 - IO3 3 3 , 3 3 , 6 7 - IO4

6  M 0 , 4  M 21,2 3 , 3 5 * i o 3 3 2 , 1 3 , 5 5 ' i o 4

6  M 1 , 0  M 21,2 3 , 5 0  IO3 3 i , 3 2 , 7 8 - IO4

Con HC1 non molto concentrato (2 M) m a SnCl2 molto diluito, oppure 
pon H C1 molto concentrato (per esempio 12 M) a qualunque concentrazione 
di SnCl2, si form a in soluzione soltanto una specie gialla (B) caratterizzata 
da m assim i nello spettro di assorbimento attorno a 31,8 e 23,8 kK  (legger
m ente variabili al variare delle condizioni sperim entali). D ate le condizioni 
di formazione, si può ritenere che la stru ttu ra della specie gialla (B) differisca 
da quella della specie rossa (A) per un contenuto minore di stagno e maggiore 
di cloro coordinato, cioè per sostituzione di gruppi leganti SnClgT con C l~ . 
Q uesta reazione di sostituzione appare essere abbastanza rapida e quasi rever
sibile, il che denota rim archevole labilità del rodio m onovalente ivi contenuto.

Come già m enzionato, il raggiungim ento dell’equilibrio è piuttosto lento 
e passa attraverso stadi interm edi nel caso delle soluzioni rosse, m entre per 
le soluzioni gialle si hanno soltanto m inimi spostam enti nella form a e posi
zione delle bande di assorbimento, al passare del tempo. Il riscaldam ento 
accelera il raggiungim ento dell’equilibrio ; le soluzioni rosse, ad equilibrio 
ra?giunto> seguono la legge di L am bert—Beer solo in presenza di rapporti
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[HCl]/[SnCl2] attorno a 40-50, con [HC1] non superiore a 6 M. In ciò i 
nostri risultati non si discostano . sensibilmente da quelli di altri A utori 
[J. 2, 3, 4].

Composti solidi contenenti legami Rh—Sn.

L a colorazione rossa delle soluzioni contenenti la specie (A) può venire 
estratta, ad esempio con alcool isoamilico, ottenendosi soluzioni alcooliche 
in un prim o tempo rossastre, che poi diventano gialle e, che si possono preci
p itare con (TM BA)Cl o (TFA)Cl (1).

I precipitati non contengono le specie responsabili delle colorazioni 
osservate in soluzioni acquose. Ciò è dim ostrato dal fatto che gli spettri di 
assorbim ento degli estratti alcoolici m ostrano dapprim a bande verso i 34 
e i 23 kK , non eccessivamente differenti da quelli della forma A; m a in breve 
tem po com pare una nuova banda, attorno a 30 kK , accom pagnata in qualche 
caso da una banda più piccola perso i 31 kK; infine i precipitati ridisciolti 
in acetonitrile o in acetone danno uno spettro caratterizzato da una banda 
doppia fra i 32 e 39 kK , con una banda più piccola a circa 30 kK , senza 
assorbim ento nel visibile. U n  tale spettro non corrisponde a nessuna delle 
forme A, B o C identificate nelle soluzioni acquose. Che i precipitati gialli 
siano di composizione diversa da quella delle forme colorate riscontrate in 
soluzione acquosa, è m ostrato anche dal fatto che, m entre in soluzione 
acquosa il passaggio dal colore giallo al colore rosso corrisponde a una d im i
nuzione del contenuto di- Sn ed aum ento del contenuto di CI legante, qui 
avviene il contrario, cioè il rapporto Sn/R h è maggiore di quello che presu
m ibilm ente si ha nella form a rossa A  in soluzione. Ne deduciam o che il p as
saggio dal colore rosso della specie presente in soluzione acquosa al colore 
giallo della specie estra tta  e precipitabile è associato ad un altro cam biam ento 
di s tru ttu ra, sul quale le nostre m isure non ci forniscono inform azioni d irette.

I precipitati o ttenuti dagli estratti alcoolici con TM BAC1 e con (TFA)Cl 
risultano; dai dati di analisi corrispondenti, alle formule:

R h S n 7C l2o(T M B A )5 R h Sn CI c H N

Celle ®/q
per C5oH8oGl20N5RhSn7 1 °

4,30 34,70 29,62 25,08 3,37 2,92

. , ■ trov. % 4,33 34,22 30,20 23,99 3,45 2,98

RHSn5C li4(T F A )3 R h Sn CI C H A s

cale. %
per C72H6oAs3CliiiRhSn5

4,39 25,33 21,19 36,91 2,58 9,59
trov. % 4,24 24,98 22,95 35,10 2,80

(1 ) TMBA =  [C8K5-CH2-N(CH3)3]+: TFA =  [(C6H5)4As]+.

34- — RENDICONTI 1965, Voi. XXXVIII, fase. 4.
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Si tra tta  dunque di sali doppi, la cui formula si può accordare soltanto 
con la presenza di un anione m ononucleare a stru ttu ra  tetragonale piana:

~Cl8Sn

R h 1

SnCl8~3

Cl8Sn/ vSnCl3

Anche la conducibilità di queste sostanze, m isurata in acetonitrile e 
confrontata con quella di alcuni sali semplici, è in accordo con la form ula
zione di questi sali doppi come elettroliti 3 : 1 ,  in presenza di un eccesso di 
SnCl2 ed eventualm ente di (TMBA)SnCl8 .

Tabella II.

Conducibilità molari (O ^1 cm2) estrapolate a diluzione in fin ita , in acetonitrile
a 25,0°C.

S o s t a n z e Aoo(n_1  cm2) Tipo di elettrolita

(T M B A )C l..................................................................... 1 6 5 1 • 1

(TFA)Cl ..................................................................... 135 1 : 1

(T M B A ^S nC ls............................................................. 370 2 : 1

(TFA)2$nCl6 ............................ : ... ......................... 290 2 :1

(TMBA)3[Rh(SnCl8)4]-2(TMBA)Sr.Cl3-SnCl2 . . . 990 5 : 3

(TFA)3[Rh(SnCl8)4l-SnCl2........................................... 430 3 :1

R isulta così conferm ata resistenza di specie m ononucleari tra  i prodotti 
di reazione del rodio con SnCl2, come era già stato riportato in le tteratura 
ppr il platino, il rutenio e l ’iridio.

Dagli estratti alcoolici invecchiati, i cationi-« onio » precipitano talvolta 
sostanze molto più chiare, tendenti al bianco, che abbiam o riconosciuto 
essere sem plicem ente gli esaclorostannati dei cationi impiegati:

(TMBA)2SnCl6 C H CI N Sn

cale. % 38,01 5,10 33,66 4 >43 18,78
per C2oH32ClóN2Sn

trov. % 37,06 5,07 32,86 4,21 19,91

(TFA)2SnCl6 c H As CI Sn

cale. % 52,50 3,67 13,64 . 19,37 10,81
per C48H40AS2CI6S11

trov. % 49,12 3,66 19,57 10,49
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C o n c l u s io n i .

Il sistema rodio-stagno si presenta di interpretazione alquanto difficile, 
dato che non è possibile precipitare direttam ente la specie responsabile della 
colorazione rossa più tipica e ben nota, e dato che anche i prodotti solidi che, 
se pure diversam ente colorati, provengono certam ente dalla reazione fra i 
complessi di rodio e SnCl2, e si possono precipitare, non corrispondono nella 
loro composizione a sali semplici di specie mononucleari di rodio, m a si p re
sentano sempre come sali doppi con TM BASnCl3 o TFA SnCla.

T u ttav ia  il presente studio ci consente regolarm ente di approfondire le 
nostre cognizioni su questa categoria di composti, in quanto la m assa di dati 
sperim entali raccolti indicano concordemente che a seguito della reazione 
tra  complessi m ononucleari di R h (III) o Rh(IV ) con S11CI2 si formano ioni 
complessi contenenti con ogni probabilità R h(I) circondati da gruppi leganti 
SnCl3 in coordinazione quadrata  planare. In  questi composti il rodio m ono
valente è estrem am ente stabile, e tu tti i composti di questo genere da noi 
isolati si sono rivelati stabili per tem po indefinito.

M olto recentemente, Young, G illard e W ilkinson [7] hanno ripreso i loro 
studi sul sistem a R h-Sn, ed hanno affermato di aver isolato una specie binu- 
cleare contenente rodio e stagno, per precipitazione da soluzioni acquose. Dal 
canto nostro, noi abbiam o più volte riconferm ato che i nostri risultati non sono 
in accordo con quelli di Davies, W ilkinson e Young, specialmente per quanto 
riguarda la supposta b inuclearità dei complessi contenenti legami fra rodio 
e stagno. È com unque da notare che le nostre condizioni sperim entali erano 
sensibilm ente diverse da quelle im piegate dai detti A utori, soprattu tto  per 
quanto riguarda la concentrazione di rodio, per la quale noi ci siamo contenuti 
a valori d eb o rd in e  di io ~ 4 M, m entre le condizioni sperim entali riportate 
da W ilkinson e collaboratori im plicano [R h ]^ o , i  M; potrebbe quindi apparire 
abbastanza plausibile la formazione di specie polinuclearf alle alte concentra
zioni W ilkinson e collaboratori e di specie m ononucleari alle basse concen
trazioni im piegate da noi, se non fosse per la circostanza che il rapporto Sn/R h 
nei composti di Young G illard e W ilkinson è più basso che nelle sostanze 
isolate da noi. È possibile infine, e noi riteniam o anzi probabile, che le sostanze 
riportate da W ilkinson e collaboratori, e quelle descritte da noi nel presente 
lavoro, essendo prodotte in circostanze am bientali così diverse, rispecchino 
1 esistenza di diverse forme presenti nei complicati equilibri di questo sistema 
di reazione; infatti la diversità fra gli spettri riportati per d ette  sostanze e 
quelli riconosciuti tipici della colorazione rossa solubile dim ostra che in nessun 
caso si e isolata la specie responsabile della colorazione rossa caratteristica.

R iteniam o, in conclusione, che i risu ltati delle nostre m isure dim ostrino 
senz altro a sufficienza per lo meno il fatto che possono esistere forme di 
complessi m ononucleari di rodio contenente stagno legante, e che quindi 
le specie colorate non sono necessariamente binucleari: ciò è in accordo con 
indicazioni emerse da m isure elettroforetiche [6].
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A bbiam o anche intrapreso un analogo studio su composti dell’iridio, sui 
cui risu ltati riferirem o prossim am ente; da risultati prelim inari sem bra co
m unque conferm ato anche qui che dalla reazione colorata con SnCl2 si for
mino ioni complessi [ I r ^ S n C ^ ] -  quadrati planari, stabili e precipitabili con 
cationi « onio ».

Parte sperimentale -  Reagenti', si sono usati KaRhCle-LLO e Na2RhCl6- 
• 12 H2O F luka purissimi; soluzioni acquose di SnCl2 si sono preparate di p re
ferenza sciogliendo stagno metallico puro in acido cloridrico.

M isure spettrofotometriche', i risultati qui riportati sono stati ottenuti 
sia con uno spettrofotom etro Beckm an DU che con un modello D K  2 .

M etodi d i analisi', m entre l ’analisi di Cl, C e H può venir condotta secondo 
le procedure standard , la determ inazione di Rh e Sn può presentare delle 
difficoltà. Dopo num erosi tentativi, abbiam o messo a punto dei metodi soddi
sfacenti per la determ inazione di questi due elementi.

Lo stagno viene determ inato sciogliendo i precipitati con acido nitrico 
concentrato a caldo, riprendendo più volte con acido cloridrico, precipitando 
con acido fenilarsonico dalla soluzione debolm ente acida e pesando come
SnO a •

Per la determ inazione del rodio, le sostanze venivano disgregate per 
trattam ento  con KC1 in corrente di cloro a 400-500 °C; il clororodiato così 
risu ltante veniva determ inato spettrofotom etricam ente dopo reazione con 
SnCl2 e HC1.
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