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Chimica. —- Complessi dell’iridio con [SnCl3] . Nota (* (**)) di C la u d io  
F u r l a n i 0"0, E d o a r d o  Z i n a t o 0"0 e G io r g io  C u l o t ^ ,  presentata dal 
Socio G. S a r t o r i .

SU M M A R Y . — A detailed spectrophotometric investigation of the reaction between 
[IrC l6j~  or [IrCle]2- and tin(II)chloride in hydrochloric solutions over a wide range of 
the concentrations of SnCl2 and HC1, shows occurrence of complex equilibria among at least 
three species of compounds containing iridium-tin bonds, whose existence ranges are delimited.

Isolation and characterization of solid products containing the mononuclear anion 
[IrTIICl2(SnCl3)4]3~ with iridium-tin bonds are described.

The differences in behaviour between rhodium and iridium in the investigated reaction 
and the possibility of formation of mononuclear and binuclear Rh—Sn and Ir—Sn complexes 
are discussed.

Allo scopo di estendere il lavoro precedentem ente pubblicato sulla rea
zione fra clorocomplessi del rodio e cloruro stannoso [1], abbiam o dettag lia
tam ente studiato il com portam ento dei clorocomplessi dell’iridio in analoghe 
condizioni, ed abbiam o messo in evidenza che anche in questo caso si formano 
dei composti contenenti legami m etallo-m etallo fra iridio e gruppi leganti
[SnClsF.

In le ttera tu ra sono stati riportati fino ad oggi, in merito a questa reazione, 
ancora meno dati che per l ’analoga reazione del rodio: ad esempio dati p a r
ziali sugli spettri di assorbim ento di soluzioni acquose contenenti sali di Ir, 
HC1 e SnCl2 in particolari condizioni di concentrazione [2, 3]; non esiste però 
alcuno studio estensivo sulle forme colorate che si possono ottenere in con
dizioni diverse, anche perché, a differenza di quanto accade per il rodio e per 
il platino, questa reazione non può essere sfru ttata  per la determ inazione spet
trofotom etrica dell’iridio, in quanto le bande di assorbim ento non sono ben 
riproducibili, né costanti nel tempo, né seguono la legge di L am bert-B eer. 
Recentem ente W ilkinson e coll. [4] hanno isolato da tali soluzioni, come sale 
di tetram etilam m onio, un anione colorato in giallo arancio, cui hanno a ttr i
buito la s tru ttu ra  binucleare: [Ir2Cl6(SnCl3)4]4~.

Nel corso del nostro lavoro per approfondire i dati sperim entali già noti, 
abbiam o esam inato in dettaglio la reazione fra complessi di iridio e SnCb in 
am biente cloridrico, partendo, come già nel caso del rodio, da specie sicura
m ente m ononucleari, e cioè da [IrCle]3 -  e [IrCle]2 - , per evitare la possibilità 
che la formazione di un eventuale anione polinucleare fosse dovuta ad un 
residuo di s tru ttu ra  polimerica della sostanza iniziale. In particolare è stato 
seguito spettrofotom etricam ente il decorso della reazione in soluzione acquosa 
entro am pi intervalli nella concentrazione di HC1 e SnClg rivelando, attraverso

(*) Pervenuta alPAccademia il 29 luglio 1966.
(**) Istituti di Chimica Generale ed Inorganica delle Università di Trieste e di Perugia.
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le differenti forme di spettro, la formazione di più specie in equilibrio fra di 
loro, e delim itandone i campi di esistenza. Con cationi « onio » sono state poi 
precipitate specie anioniche colorate non solo da estratti organici delle solu
zioni (come per il rodio), m a in determ inate condizioni anche dalle stesse 
soluzioni acquose. Le preparazioni, effettuate talvolta in condizioni diverse da 
quelle usate da W ilkinson [4], hanno fornito specie probabilm ente diverse 
da quelle riportate  dallo stesso W ilkinson [4]. L ’analisi e la caratterizzazione 
dei sali precipitati ci hanno permesso di concludere su ll’esistenza di almeno 
un tipo di anione m ononucleare contenente Ir (III )  e gruppi leganti [SnCls]”” e 
di form ula [IrCl2(SnCl3)4]3~; non 'si è potuto peraltro  in alcun modo evitare la 
co-precipitazione di clorostanniti, ottenendo in pratica sempre dei sali doppi.

N onostante la prevedibile maggior inerzia dei complessi deiririd io  [5] 
rispetto  a quelli del rodio, non abbiam o osservato alcuna differenza fra i p ro 
dotti di reazione ottenuti sia a partire  da iridio a diverso stato di ossidazione, 
come [IrCls]3~ e  [IrCle]2"", sia in differenti condizioni di tem peratura e di con
centrazione: è stata  infatti separata per precipitazione sem pre la stessa specie 
anionica m ononucleare [IrinCl2(SnCl3)4]3“ > avente una stru ttu ra  relativam ente 
semplice e contenente 4 gruppi [SnCL]-  stabilm ente legati a ll’iridio. D alla 
somiglianza degli spettri di assorbim ento abbiam o ritenuto questa stessa specie 
responsabile di alm eno una delle colorazioni riscontrate nelle soluzioni acquose.

Reazione in soluzione fra  clorocomplessi d i I r (III )  o Ir(IV ) e S n C k .

In  soluzioni acquose contenenti [IrClg]3 - o [IrCle]2 - in concentrazione 
2 - io ~ 4M si formano, per aggiunta di concentrazioni variabili di HC1 entro i 
lim iti 2 e 12 M, e di SnCL fra 0,1 e 1 M rispettivam ente, almeno due specie 
complesse: una prim a specie (A) caratterizzata da una banda con massimo 
di assorbim ento a circa 28 kK , che si forma quando il rapporto [HCl]/[SnCÌ2] è 
dell’ordine di qualche unità; una seconda specie (B), che presenta una banda con 
massim o a circa 34 kK , e che esiste da sola, quando il rapporto [HClJ/fSnCL] 
9 superiore a ^  50. Per valori interm edi di detto rapporto sono presenti 
entram be le forme.

Q ualitativam ente si osserva che la velocità con cui si sviluppano le bande 
(e quindi la colorazione g iallo -am brata  delle soluzioni che in partenza sono 
praticam ente incolori) diminuisce al dim inuire della concentrazione di SnCb; 
quando il rapporto [HCl]/[SnCl2] è >  100 (es. per [HC1] =  12 e [SnCb] =  0,1), 
anche dopo un tem po prolungato (io  giorni) non si osserva alcuna formazione 
di specie colorate. Probabilm ente la composizione delle due specie non è rigo
rosam ente costante, in quanto si verificano, specialmente durante lo sviluppo 
della colorazione, piccoli spostam enti nelle posizioni dei massimi, il più delle 
volte verso num eri d ’onda più bassi al progredire del tempo. N ell’intervallo 
di concentrazione in cui risultano presenti entram be le forme (A e B) si nota 
che anche lo sviluppo delle due bande non avviene con la stessa velocità: 
per esempio in HC1 2 M e S11CI2 0,1 M dapprim a com pare solo quella a 
/ ^ 2 8 k K  che successivam ente aum enta di intensità e si sposta verso il rosso.



C. F u r l  AN I ed ALTRI, Complessi delV iridio con [SnCls] 71

stabilendosi alla fine sui 27 kK; in un secondo tempo si sviluppa la banda a 
35,5 kK , che cresce molto più rapidam ente nel tempo, raggiunge u n ’estin
zione m olare trip la della precedente, e si stabilizza infine a 34,7 kK . L ’in ten
sità di dette bande non raggiunge in alcun caso un valore costante e rip rodu
cibile: dopo essere passata per un valore massimo, incomincia a dim inuire, 
senza m ai obbedire alla legge di L am bert-B eer, come già notato da K em ber 
e W ells [2] e da B erm an e M cB ryde [3], i quali riportano, per la banda 
prossim a al visibile, massim i a 27,8 kK  e 26 kK  rispettivam ente.

L a banda a ^  34 kK  non è invece m enzionata da alcun autore prece
dente. D a questo quadro si deduce la presenza di complessi equilibri in solu
zione; circa la composizione delle due specie limite, come nel caso del rodio 
si possono al massimo form ulare delle ipotesi basate sulle condizioni in cui 
esse hanno origine: la, form a A dovrebbe contenere più gruppi [SnCL]^ legati 
della form a B, che avrà invece nella sua sfera di coordinazione un m aggior 
num ero di ioni Cl—.

Dalle m isure spettrofotom etriche non si può tra rre  nessuna conclusione 
diretta  circa la m ononuclearità o polinuclearità dei complessi esistenti in solu
zione; dalla composizione dei solidi che siamo riusciti a isolare (v, sotto) si può 
però concludere con sicurezza che l ’iridio si trova nello stato di ossidazione +  3.

La reazione (perdo meno dopo lo stadio di riduzione da Ir(IV ) a Ir (III ))  
avviene con re la tiva lentezza, come è da aspettarsi dall’inerzia dell’iridio, 
m a in modo diretto , in quanto l’andam ento degli spettri non ha messo in 
evidenza, almeno a freddo, la formazione di alcun interm èdio. Il riscalda
m ento accelera la formazione delle specie colorate spostando però gli equi
libri verso una nuova form a (C): infatti, dopo una breve apparizione delle 
bande a ^  28 kK  o a ^  34 kK  a seconda dei casi, si nota in tu tte  le solu
zioni la com parsa di una nuova banda con massimo che si stabilizza per lo 
più a 30,8 kK , mai presente nelle soluzioni fredde. Anche per questa specie 
la formazione è tanto  più rap ida quanto più elevato il contenuto della solu
zione in S11CI2; nemmeno in questo caso è rispettata la legge di L am bert-B eer, 
né vengono raggiunti valori costanti nella frequenza e nell’estinzione. P rolun
gando ulteriorm ente il riscaldam ento, l’altezza della banda diminuisce e la 
sua posizione tende a spostarsi verso num eri d ’onda leggerm ente maggiori: 
questo com portam ento potrebbe essere dovuto alla progressiva dim inuzione 
di [SnCL] in seguito ad ossidazione all’aria di S n(II) a Sn(IV). W ilkinson e 
coll. [4] riportano per questa banda un massimo di assorbim ento a 31,2 kK .

L a specie C, p u r non formandosi in concentrazione apprezzabile a tem pe
ra tu ra  am biente a causa dell’inerzia dell’Ir nelle forme A e B, appare quindi 
term odinam icam ente più stabile almeno a tem perature elevate; a tem peratu ra 
am biente essa non si riconverte nelle specie A e B, m a ciò può essere dovuto 
anche alla sfia inerzia. L a formazione di C in seguito a riscaldam ento di solu
zioni contenènti A o B dipende però non solo dalla tem peratura, m a anche 
dalla dim inuzione di [SnCl2], come si può dedurre dal fatto che soluzioni riscal
date sotto azoto presentano una form a di spettro all’incirca interm edia fra 
quelle di soluzioni fredde e quelle di soluzioni riscaldate in presenza di aria,
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Le soluzioni acquose si possono estrarre con alcooli o esteri superiori, 
come per esempio alcool isoamilico, purché sia [S11CI2] ^  1. L a colorazione 
giallo—am brata passa quasi integralm ente nello strato organico senza evidenti 
variazioni di colore, e tu tti gli estratti indistintam ente presentano la stessa 
form a di spettro, caratterizzata da una banda con massimo a 35,4 kK , molto

Fig. 1. -  Spettri di assorbimento dei prodotti della reazione fra 
[IrCle]3- o [IrCle]2'  e SnCl2 in HC1.

Curva 1: forma A ([Ir] =  2 - x o - 4; [SnCl2] =  x ; [HC1] =  2; T =  ambiente; t r^ -  =  2J ) .» » . fvaziQiiv '
Curva 2: forma B ([Ir] =  2 - i o - 4; [SnCl2] =  0,1 ; [HC1] =  6; T =  ambiente; =  4 d).^ reazione * *
Curva 3: forma C ([Ir] =  2. i o - 4; [SnCl2] =  0,1 ; [HC1] =  2; T =  b.m.; d a z io n e  =  1 h). 
Curva 4: Estratto isoamilico (estinzione in scala arbitraria).
Curva 5: (TMBA)a [IrCl2(SnCl3)4] • 2 (TMBA) SnCl3 in acetonitrile.

prossim a a quella già osservata in soluzioni acquose contenenti la form a B, cioè 
quando il rapporto  [HCl]/[SnCl2] è molto alto. Questo fatto si potrebbe spie
gare con una dim inuzione dell attiv ità  di SnCb nell’estratto  organico, rispetto 
al mezzo acquoso; il cam biam ento di ambiente, nonostante l ’inerzia dell’iridio, 
provocherebbe cioè uno spostam ento dell’equilibrio fra le varie forme presenti 
verso, la specie B, caratterizzata da assorbimento a più alti num eri d ’onda.

In  fig. 1 vengono riportate le forme di spettro tipiche delle specie A, B, 
e C, e in T abella I viene esemplificato il com portam ento spettrale osservato 
in soluzione.
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T a b e l l a  I.
Caratteristiche spettrali delle specie che si formano per reazione fra  [IrCle]3 - 

o [IrCle]2 - 2 • io ~ 4M e H C l+ S n C h  in diverse concentrazioni.

C o n d i z i o n i [HCl] [SnCl2]
I BANDA (A)

1
II BANDA (C) III BANDA (B)

vA(kK) Emol CI 0 Emol vB(kK) Emol

2 1 , 0 2 8 , 9 35 , 0 - i o 3 — — — —

Temperatura am- \1 2 0 , 1 2 6 , 9 6 , o - i o 3 _ _ 34 >7 1 6 , O-IO3
biente {

1 6 0 , 1 --- - — — — ■ 33 >8

coOó1J->

12 0 , 1 — — — — — ■ ..

2 1 , 0 — — 3° . 8 8 4 , 0 - IO3 — -

Riscaldamento 2 0 , 1 __ __ 3 0 , 8 47 , 5 . KD3 __ __
all’aria (1 ora) <

) 6 0 , 1 — 2 9 , 6 1 5 , 0 - IO3 — —

Ì  12
0 , 1 - — 3 0 , 0 1 3 , 0 - IO3 — —

1 2 1 , 0 __ 3 0 , 8 6 6 , o - i o 3
Riscaldamento in '\

corrente di azoto ■ 3 0 , 2 2 8 , 2 1 4 , 0 - IO3 3 0 , 8 2 6 , o- IO3 34 , i 1 5 , 5 - 1o 3
(1 ora) |

I[ 6
1

0 , 1 2 8 , 0 3 , 5 - i o 3 3 0 , 8 7 , 4 . IO3 34,6 1 5 , 0 - IO3

Isolamento di solidi contenenti legami I r—Sn.
D a soluzioni acquose con [Ir]tot ^  io~2, riscaldate sotto azoto, è possibile 

ottenere, m ediante aggiunta di cloruri di cationi pesanti come trim etilbenzil- 
ammonio (TM BA), dei precipitati color giallo-arancio, contenenti l’anione 
responsabile di uno dei tipi di colorazione riscontrato in soluzione (C), come 
è evidente dalla form a dello spettro di questi solidi ridisciolti in acetone o 
acetonitrile, caratterizzata da una sola banda con massimo a 30,8 kK . U n 
solido con identiche proprietà può venire precipitato con lo stesso catione 
anche da estra tti alcoolici delle medesime soluzioni.

I dati di analisi perm ettono di stabilire per questo prodotto la formula 
grezza IrSneCboCTM BA)s:

per C5oH80Cl2oIrN5Sn6 Ir Sn CI c H N

cale. % ............................. 8 , 1 7 30,10 29,98 25.38 3 ,4 i 2,96

trov. % . .......................... <
! w 8 , 3 4 2 9 , 3 3 2 9 ,9 3 22,29 3 ,3 i 3,oo

r̂.
0

0
►5

* 30,00 29,90 22,95 3 , 7 0 2 , 7 9

(a) =  precipitato da soluzione acquosa. (ò) =  precipitato da estratto isoamilico.
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Se le soluzioni vengono riscaldate in assenza di azoto, la precipitazione 
è possibile solo dagli estra tti isoamilici, m entre dall’am biente acquoso si o t
tengono degli ossicloruri m isti di I r  e Sn: in quest’ultim o caso infatti i preci
p itati non contengono quantità  apprezzabili del catione organico, pur risul
tando il rapporto Ir  : Sn : CI molto prossimo a quello dei solidi separati dagli 
estratti. Anche la composizione del precipitato ottenuto da questi estratti 
isoamilici risulta leggermente differente da quella dei prodotti discussi prim a 
e corrisponde alla form ula grezza IrSn5Cli7(TMBA)4 :

per C40H64CI17I rN4S115 Ir Sn C1 C H N

cale. % ......................... 9.70 29,81 30,29 24,14 3,24 2,81

trov.' % ............................. 9-65 29,33 3 L 2 I 22,34 3,04 2,88

Lo spettro del solido ridisciolto presenta un massimo a 30,8 kK , e ciò 
indica che il solido contiene ancora la specie anionica C.

L a precipitazione, anche quando sono presenti in soluzione acquosa 
tu tte  le forme (per riscaldam ento sotto azoto) sposta quindi l ’equilibrio verso 
il prodotto che assorbe a 30,8 kK , che è quello favorito ad alta tem peratura; 
questo è un ulteriore indizio che la forma C è la più stabile. Che i precipitati 
contengano u n ’unica specie pura (C), è dim ostrato dal fatto che, dopo ricri
stallizzazione, il loro spettro in acetonitrile non cambia.

In ogni caso la precipitazione deve venir effettuata in difetto di catione 
« onio », per evitare per quanto possibile la coprecipitazione di clorostanniti; 
nonostante questa precauzione, sem bra che si ottengano inevitabilm ente dei 
sali doppi: infatti le formule brute dei due tipi di precipitati sopra riportate 
corrispondono evidentem ente alle seguenti strutture:

(T M B A >[IrC l2(SnCl3)4] * 2 (TMBA)SnCl3, rispettivam ente

(TM BA)8[IrCl2(SnCl3)4] • (TM BA)SnCl3

nelle quali è contenuto l ’anione m ononucleare a stru ttu ra  ottaedrica:

'C l s S n ^ 1 SnCls'
Iriii

ClsSrA Q ' S n C l . 3

Questa formulazione è conferm ata dai dati di conducibilità di queste so
stanze in acetonitrile confrontati con quelli di alcuni sali semplici (Tabella II). 
Si tra tta  cioè di un elettrolita 3 : 1 ,  accom pagnato da una o due molecole di 
clorostannito del catione « onio »,
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T a b e l l a  I I .

Conducibilità molari (fi-1  • cm2 mol-1 ) estrapolate a diluizione infinita, in
acetonitrile a 25,0° C.

S o st a n z e
Tipo 

di elettrolita K J Z ìthzì

(T MB A) CI ................................. ................................... 165 1 : 1 8 2 ,5

(TMBA)2SnCl6 .......................................................... 370 2 : 1 92,5

(TMBA)3[IrC]2(SnCl3)4] • (TM BA)SnCls................. 590 4 : 2  , 73 ? 7

(TMBA)3[IrCl2(SnCl3)4]-2 (TMBA)SnCI3 . . . . 800 5 : 3 8 0 , 0

R isulta con ciò dim ostrato che anche l’iridio quindi, come il rodio, può 
dar luogo senz’altro alla formazione di specie m ononucleari tra  i suoi prodotti 
di reazione con SnCU

D is c u s s io n e .

Rispetto al sistem a rodio-cloruro stannoso [1], [’analogo sistem a del
l’iridio appare in complesso più facilmente interpretabile, sia per il decorso 
più semplice delle reazioni che hanno luogo in soluzioni acquose, sia perché 
è possibile riconoscere più strette ed evidenti relazioni fra tali soluzioni, i 
corrispondenti estratti organici ed i composti solidi isolabili da essi. In  p arti
colare, dai dati raccolti si è potuto precisare che in soluzioni acquose, dopo un 
prim o veloce stadio di riduzione dal Ir(IV ) a Ir (III ) , non si giunge subito ad 
u n ’unica specie, m a si ottengono dapprim a più forme (A , B) probabilm ente 
in lento, equilibrio fra loro, e, a differenza di quanto accade per il rodio, 
la tem peratura influenza in modo più evidente gli spostam enti di tali equilibri. 
I lenti equilibri osservati si spostano però rapidam ente in favore di u n ’unica 
specie quando cam bia l ’am biente (per estrazione o per precipitazione).

U n ’altra  differenza dal caso del Rh risiede nel fatto che la riduzione del
l ’iridio si arresta allo stato d ’ossidazione + 3 ,  m entre il rodio scende fino alla 
valenza 1 : ciò è messo in evidenza dai dati di analisi e di conducibilità elettro- 
litica; si deve quindi am m ettere una coordinazione ottaedrica attorno all’Ir, 
a differenza della coordinazione quadrata  p lanare che appare la più probabile 
per i complessi del R h(I) con [SnCl3]~~. L a trivalenza dell’iridio è anche in 
accordo con quanto riportato  da Young, G illard e W ilkinson [4].

Per quanto riguarda i prodotti solidi, sebbene la loro caratterizzazione sia 
com plicata dalla difficoltà di non poter precipitare esclusivam ente gli anioni 
colorati (esenti cioè da clorostanniti di « onio ») e la loro composizione oscilli 
talvolta tra  formule limite contenenti un num ero differente di molecole di sale
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estraneo, abbiam o potuto stabilire con sicurezza che in essi è contenuto Ir 
trivalente, m olto stabile, legato con coordinazione ottaedrica a due leganti G L 
ed a quattro  gruppi [SnCls]- . Il fatto che non si superi il n.c. 4 rispetto al 
legante [SnCIs]-  sem bra rispondere ad ovvi requisiti di ingom bro sterico; 
tu ttav ia  la possibilità che più di quattro  gruppi [SnCls]-  siano presenti nella 
sfera di coordinazione, sebbene im probabile, non appare del tu tto  esclusa: 
W ilkinson e coll. [4] m enzionano ad esempio un [P d ^ S n C ^ s ]3 - . In  conside
razione di questo caso non possiamo perciò escludere l ’eventualità di uno 
scambio fra il Cl~ coordinato all’iridio e [SnCL]-  del clorostannito nei sali 
doppi; ciò potrebbe costituire una causa delle lente trasform azioni notate nelle 
soluzioni. L a presenza dei legami m etallo-m etallo in composti analoghi di 
rodio e platino è stata recentem ente conferm ata da Adam s e C handler [6] 
attraverso  m isure di spettri IR . La possibilità di isolare senza cam biam enti 
di stru ttu ra, a differenza di quanto avviene per il rodio, anche direttam ente 
da soluzioni acquose una delle specie che ivi si formano, e l ’alta stabilità 
del precipitato corrispondente sono dovute probabilm ente alla forte inerzia 
dell’Ir.

Come abbiam o fatto osservare nel precedente lavoro [1], i risu ltati delle 
nostre m isure sono in accordo con una form ula m ononucleare, che preferiam o 
per sem plicità ad eventuali formulazioni polinucleari possibili, tan to  più che 
Ì rapporti S n /Ir riscontrati nei nostri prodotti sono più alti di quelli dati da 
W ilkinson e coll. [4]. D a ulteriori ricerche da noi effettuate sul sistema ro 
dio-stagno è emerso anche che in opportune condizioni possono precipitare 
miscele dei complessi mononucleari da noi descritti [1] e dei complessi binu- 
cleari di W ilkinson e coll. [4], e che talora, se si prende in considerazione la 
possibilità di coprecipitazione di un num ero variabile di molecole di clorostan
nito, i dati di analisi non sono sufficienti per dedurre con sicurezza la form ula 
di stru ttu ra . Ad ulteriore conferm a di questa situazione, m isure di spettri nel 
lontano I.R . da noi eseguite analogam ente ad Adam s e C handler [6] hanno 
inoltre messo in evidenza che nei solidi isolati secondo il nostro m etodo di 
preparazione [1] non sono presenti ponti m etallo-cloro-m etallo, m entre tali 
ponti effettivam ente si ritrovano nei composti p reparati secondo W ilkinson 
e coll. [4]. E  possibile quindi che, data la natu ra degli equilibri esistenti in 
soluzione, in condizioni anche leggermente diverse possano precipitare sali 
di natu ra  diversa, contenenti però sempre legami m etallo-m etallo. La for
mazione di specie polinucleari è naturalm ente favorita in soluzioni contenenti 
alte concentrazioni di Rh o Ir, e corrisponde nei solidi ad un rapporto Sn/R h 
o S n /Ir più basso.

U n ’ipotesi ragionevole per spiegare la possibilità di esistenza delle due 
categorie di prodotti sarebbe che, specialmente in soluzioni con elevato con
tenuto di iridio (o rodio), in un prim o tempo si possano form are principalm ente 
spedie binucleari; per effetto della diluizione, del tem po e dei cam biam enti 
am bientali i ponti di cloro si rom perebbero e sarebbero sostituiti da gruppi 
leganti [SnCL]-  o Cl~ (a seconda delle concentrazioni relative di questi anioni) 
form ando così specie m ononucleari.



C. FurL A N I ed ALTRI, Complessi delViridio con [S11CI3] 77

P a r t e  s p e r im e n t a l e .

Reagenti. -  Sono stati usati (N H ^ IrC le , FLIrCL 6H2O (Fluka puris
simi) e NasIrCle-12H2O (Aldrich), la cui composizione è stata controllata 
m ediante analisi del cloro. Le soluzioni acquose di HC1 e SnCk sono state 
preparate sciogliendo il peso richiesto di SnCl2-2H 20 in una quantità  calco
lata di HC1 concentrato, per facilitarne la solubilizzazione, e portando quindi 
a volume con acqua.

Misure spettrofotometriche sono state effettuate con uno spettrofotom etro 
Beckm an DU e con uno spettrofotom etro registratore a doppio raggio UN ICA M  
SP 700.

Preparazioni. -  R iportiam o alcune preparazioni tipiche.
a) Precipitazione d i (TMBA)3[IrCl2(SnCl3)4] • 2 (TMBA)SnCls da solu

zioni acquose. -  0,250 g di NaalrCL- 12H2O (0,36 mmoli; [Ir] = i , 8 -  io-2 ) sono 
stati sciolti in 20 mi di soluzione di HC1 3M  e SnCb 0,35 M. La soluzione, 
riscaldata 4 ore a b.m. sotto azoto, assum eva un colore am brato. Dopo ra f
freddam ento sono stati aggiunti 0,175 g di TM BAC1 (0,95 mmoli) sciolti in 
poca acqua. Il precipitato  giallo ottenuto è stato filtrato, lavato con acqua, 
alcool e asciugato con etere (g 0,480; resa 60% ). Per cristallizzazione da HC1 
-  alcool etilico 1 : 4 si sono ottenuti cristalli aghiformi giallo-arancione con 
p.f. 165-67° (dee.), solubili in acetone e acetonitrile, poco solubili a freddo 
e più a caldo in alcool, solubili a caldo in HC1 sia diluito che concentrato, 
insolubili in acqua, etere, benzene.

U n  identico solido può essere ottenuto anche estraendo le soluzioni acquose 
con alcool isoamilico e aggiungendo all’estratto la stessa quantità di TMBACL

b) Precipitazione di (TMBA)3[IrCl2(SnCl3)4] • (TMBA)SnCls da estratto 
isoamilico. -  0,103 g di fU IrC le-óIU O  (0,20 mmoli; [Ir] =  1 • io-2 ) sciolti in 
20 mi di soluzione di HC1 2M  e SnCk 0 ,4 M sono stati riscaldati a b.m. per 
u n ’ora. Dopo raffreddam ento la colorazione è stata estra tta  con 2 porzioni di 
io  mi di alcool isoamilico; a ll’estratto  sono stati aggiunti 0 ,074g di TM BAC1 
(0,40 mmoli) sciolti in pochissimo alcool etilico. Il solido giallo precipitato è 
stato filtrato e lavato con acqua, alcool e quindi etere (g 0,320; resa 80 %). 
L a ri cristallizzazione da HC1 3M -  alcool 1: 4 ha fornito aghi color g ia llo -aran 
cio con p.f. 182-85° (dee.) e caratteristiche di solubilità molto simili a quelle 
del prodotto a).

Misure d i conducibilità sono state eseguite a 25,0° C in acetonitrile 
anidro m ediante un ponte Halosis.

Metodi d i analisi. — Le determ inazioni di C , H , N e CI sono state effet
tuate  con le procedure standard; lo stagno è stato determ inato per precipita
zione con acido fenilarsonico [1].

Per determ inare l ’iridio è stato seguito, con qualche modifica, il metodo 
spettrofotom etrico di Berg e Youm ans [7], basato su una reazione crom atica 
fra Ir  e SnU analoga a quella stud iata nel presente lavoro: il campione viene 
disciolto a caldo in HC1 20% ; per aggiunta di SnCk e K I si sviluppa una colo-
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razione ch eap er la sua notevole stabilità e sensibilità, può essere sfru tta ta  a 
scopo analitico. Poiché Pestinzione del massimo a 446 nifi, non segue la legge 
di L am bert-B eer, si rende necessaria la costruzione di una curva di tara tu ra .
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