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ViNceNzo CaAGLIOTI (%

GUIDO SARTORI

Signor Presidente, Signora Sartori, cari Colleghi, Signore e Signori,

¢ per me un grande onore, ma anche una grande emozione rievocare in
questa sede Guido Sartori, legato com’ero a Lui da anni di amicizia fraterna,
mai turbata da ombra alcuna, si che, pit anziano di Lui, mai piu avrei pensato
di commemoratlo.

Guido Sartori nacque nel 1909 a Cavalese, piccolo Centro di una Comunita
montana, in provincia di Trento, dove svolse i suoi primi studi, e familiarizzd
con quei valori morali che caratterizzarono la sua personalit.

Studiod poi chimica a Pisa, con una borsa della Scuola Normale, € vi si lau-
red nel 1932.

Prosegui quindi la sua atcivitd di ricerca e di studio per altri sei anni circa
con borse Humboldt e Ramsay, presso noti laboratori universitari in Germania
dove studio e collabord con Bonhéfer, Schumacher e Magnus, e in Inghilterra,
all'Imperial College, dove studid e collabord con Eggerton, Finch e Newitt.

Nel 1938 divenne assistente a Roma; nel 1949 vinse il concorso di Chimica
Generale a Trieste; nel 1959 passo alla IT Cattedra di Chimica Generale a Roma,
dove svolse per il resto della vita la sua feconda attivitd di Studioso e di Maestro.

Sartori ¢ stato un Chimico fisico inorganico e ha prevalentemente rivolto
la sua attivita scientifica a individuare correlazioni tra struttura e proprietd chi-
mico fisiche delle specie chimiche e interpretarle secondo schemi unitari. E cid
ha fatto sviluppando modelli e applicando una grande varieta di metodologie
e tecniche che egli dominava, quali la polarografia, la transitometria, la coulom-
bometria, la spettrometria u.v. e i.r., la risonanza di quadrupolo, la spettroscopia
di assorbimento e di emissione, le tecniche magnetochimiche etc.

Era uno sperimentatore raffinato, e molto attento verso le metodologie e
tecniche della ricerca; sviluppava anzi il loro potere risolutivo fino al limite della
loro potenzialita e le impiegava in modo integrato, conseguendo risultati affi-
dabili e utili ai fini dell’impostazione di modelli interpretativi dei fenomeni
osservati.

Ne sono un esempio le sue ricerche in polarografia, introdotta poco prima
in Italia ad opera di Semerano. Egli impiegd tale metodo per caratterizzare le
proprieta redox dei composti di coordinazione e il potere stabilizzante esercitato

(*) Discorso commemorativo letto nella seduta ordinaria del 12 marzo 1983,
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dal legante sullo stato di ossidazione dello ione centrale. Si rese conto delle limi-
tazioni del metodo, dovute alla lentezza del processo di diffusione, che interviene
anche nella polarografia oscillografica, alla quale fece pure ricorso. Per superare
tali limitazioni, concentrd ’attenzione sui processi di elettrolisi impulsiva (a cor-
rente costante o cronopotenziometria, € a potenziale costante).

Tali indagini gli hanno conséntito di individuare la specie elettrochimica
attiva effettivamente presente vicino all’elettrodo, anche se labile, seguire reazioni
anche veloci di dissociazione o trasformazione delle specie complesse, e carat-
terizzare, anche per questa via, la stabilitd termodinamica.

I lavori di Sartori e dei suoi allievi e collaboratori, tra i quali ricordo prima-
riamente, Furlani, Costa e Calzolari, hanno chiarito il comportamento di nu-
merosi tipi di complessi sia a reattivith rapida che a reattivitd lenta, e ne hanno
consentito un tentativo di razionalizzazione, in base anche alla struttura elettro-
nica del metallo complessato.

Ma egli spinse ancora oltre 'impiego della polarografia. Per superare i pro-
blemi posti dall’azione idrolitica dell’acqua, fece ricorso a solventi non acquosi,
quali metanolo-benzolo e idrazina, e poté cosi chiarire il comportamento elet-
trochimico di varie sostanze non solubili in acqua. '

Incoraggiato dai risultati conseguiti, Egli estese ancora la polarografia allo
studio di sostanze organiche, ¢ prese in esame quasi tutti i gruppi funzionali
organici suscettibili di riduzione polarografica e P’effetto dei gruppi sostituenti
ad essi legati, coprendo con le sue ricerche quasi totalmente il settore.

Trova cosi che la riducibilita di un determinato gruppo funzionale dipende
fortemente dalla natura dei gruppi o radicali ad esso legati, andamento che Egli
spiega con le possibilitd di coniugazione = e di stabilizzazione per risonanza.

Ma il tema unitario di pilt vasta portata nella sua, opera fu lo studio di uno
dei capitoli pitt affascinanti della Chimica inorganica, quello dei composti di
coordinazione.

A questo punto va premesso che a partire dagli anni cinquanta, la Chimica
inorganica si ¢ andata sviluppando in maniera quasi esplosiva.

Un massiccio impegno di ricerca di chimica preparativa e di indagini chimico-
fisiche, favorito dall’introduzione di tecniche 'spettroscopiche raffinate, come
e.p.r., p.e.s., e.s.c.a., raman di risonanza, etc. copre oggi tutti i capitoli di tale
disciplina: dai composti pit semplici, ai composti di coordinazione, ai composti
elementoorganici, ai complessi bioinorganici, ai composti con proprietd magne-
toottiche speciali, ai complessi con legami multipli metallo-metallo, ai complessi
polinucleati etc.

Nella chimica dei composti di coordinazione sono impegnati in Italia, con
ampio riconoscimento internazionale i Centri di Ricerca creati a suo tempo dal
C.N.R. a Milano, Firenze, Roma, Padova e Bologna e diversi istituti universitari.

Un’immensa mole di nuovi composti e di risultati sperimentali relativi alla
struttura elettronica di complessi nelle pili diverse stereochimiche e stati di ossi-
dazione meritavano un approfondimento, un’interpretazione razionale dei feno-
meni che li caratterizzavano.
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Sartori s’impegnd nell’impresa, consapevole di poter dare un contributo
significativo.

Oltre alla teoria del legame di Pauling, che dava le linee generali del problema,
le teorie suscettibili di approfondimenti e di estensioni erano due: la prima,
nata dal connubio di due teorie, quella di Magnus del 1922, e quella di Bethe
del 1929, € la seconda introdotta da Hartmann e Ilse nel 1951 e sviluppata dopo
il 1956.

Un’ampia ed esauriente illustrazione di quest’ultima, Sartori fece in una
Conferenza tenuta nella nostra Accademia nella seduta del 13 gennaio 1968 dal
titolo « Teorie e sperimentazione nella Chimica dei composti di coordinazione ».
Anche ad essa mi riferird nella mia esposizione.

Come fa rilevare Sartori, la teoria basata sul modello elettrostatico, ha
evidenziato una relazione sistematica fra struttura elettronica, spettri di assor-
bimento e altre proprietd chimico fisiche, quali ad es. la stabilith termodinamica
e labilith o inerzia cinetica.

Thuttavia essa presenta dei limiti di applicazione. Cosi ad es. secondo tale
teoria, la configurazione tetraedrica dovrebbe essere sempre piu stabile di quella
quadrata planare, il che nonsi verifica sempre; e cosi essa non spiega perche
gli elementi di transizione, anche a parita di carica e raggio ionico, possiedono
una tendenza a formare complessi, maggiore degli altri elementi; e ancora, non
offre spiegazione razionale delle serie spettrochimiche dei leganti rispetto ad
uno stesso ione metallico, oppure degli ioni centrali rispetto ad uno stesso le-
gante: tali serie rimangono soprattutto un dato empirico.

Vi sono inoltre evidenze sperimentali che gli elettroni di valenza del com-
plesso occupano orbitali molecolari delocalizzati: ne & prova evidente fra l’altro
la struttura iperfine delle righe di risonanza paramagnetica elettronica, che
mostra accoppiamento sia con il nucleo dello ione centrale, che con quello dei
leganti, come per es. in Ir Cl;~ Y (d®.

L’ammissione di elettroni delocalizzati induce a pensare a un legame par-
zialmente covalente, o meglio, a un legame misto comprendente il puro legame
ionico, come caso limite.

Hartmann e Ilse superarono le limitazioni della teoria di Magnus, propo-
nendo una piu dettagliata trattazione dell’interazione tra ione centrale e leganti,
con un trattamento quantomeccanico di perturbazione, anologo a quella di
Bethe.

Il concetto base di questa teoria, detta del campo dei leganti, che, come ho
detto, ¢ stata sviluppata dopo il 1956, anche ad opera di Isrgensen, Ballhauser,
Nyholm, é quindi che il legame di coordinazione sia descrivibile per mezzo di
orbitali molecolari.

In essa hanno ancora primaria importanza le considerazioni di simmetria,
ma queste non danno indicazioni sulla caratterizzazione quantitativa dei livelli
energetici degli orbitali molecolari.

La teoria consente invece di sviluppare considerazioni sufficienti per sta-
bilire ’ordine di successione dei loro livelli energetici.

14. — RENDICONTI 1983, vol. LXXIV, fasc. 3.
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Un risultato generale ¢ che la distribuzione finale degli elettroni nei vari
atomi del complesso realizza il pit favorevole rapporto energetico fra gli orbitali,
soddisfacendo il principio di elettroneutralit.

Tra i livelli energetici possono aver luogo transizioni spettroscopiche
corrispondenti al passaggio di un elettrone dagli orbitali localizzati sui leganti
a quelli localizzati sul metallo. Queste transizioni, dette, di trasferimento di
di carica corrispondono, al limite, ad una ossidoriduzione interna con passaggio
di un elettrone da un gruppo coordinato al metallo centrale.

Sono perd possibili anche transizioni inverse, dal metallo al legante, specie
se quest’ultimo possiede un sistema di orbitali ® coniugati vuoti (ad es., dipiri-
dile, acetilacetonato).

Nelle transizioni del primo tipo I’energia che le accompagna corrisponde
alla differenza di elettronegativita tra i due orbitali.

Ed ¢ proprio in base all’elettronegativity degli orbitali di valenza che si
possono classificare gli ioni centrali ed i leganti in una scala di elettronegativita
ottica, in parte corrispondente a quella termodinamica.

Sartori che collabord per molto tempo con Hartmann apprezzd subito tale
teoria, in quanto basata su principi di rigorosi e quantitativi e ne vide le possibilita
di sviluppo.

Egli affronto la verifica della teoria impegnandosi intensamente con numerosi
collaboratori, tra cui De Alti e Sgamellotti, ricorrendo oltre che allo studio del
comportamento chimico ed elettrochimico cui ho accennato, anche alla spettro-
scopia elettronica quale strumento per interpretare gli spettri di assorbimento
in dipendenza della loro struttura.

Accennerd a qualche risultato.

Per molto tempo vi sono stati dubbi sulla esistenza stessa e non c’¢ stata
chiarezza sulla stabilitd di specie di elementi di transizione coordinati tetrae-
dricamente. Cosi, la fondamentale distinzione tra Co!(H,0),Cl, ottaedrico e
CoCl, - 2 H,O tetraedrico, e 'esistenza di coordinazione sei in ZnCl,, non risulta-
rono chiare finché¢ non furono confermati i criteri interpretativi degli spettri
elettronici suggeriti dalla teoria del campo dei leganti, che permette di distin-
guere nettamente tra intorni di coordinazione ottaedrici e tetraedrici.

Il modello interpretativo adottato da Sartori, permette non solo di rico-
noscere 1 casi di genuina struttura tetraedrica, ma anche di prevedere un preciso
ordine di stabilith dei complessi tetracoordinati in base alla sequenza dei valori
di stabilizzazione dell’energia elettronica delle configurazione d”*:

d7(Co*) = d2(V*) > d8(Nizt) > d°(Cu2) > d*(Fe2+) > d°(Mn2+, Fes+) .

Questa sequenza corrisponde esattamente non solo alla sequenza delle costanti
termodinamiche determinate in opportuni solventi non acquosi, ma anche alla
sequenza di stabilitd valutata in base a comuni osservazioni chimiche. Ne segue
la possibilita di effettuare preparazioni guidate e di interpretare la struttura e gli
spettri elettronici dei complessi. Lo studio di complessi tetraedrici alogenati
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fu portato avanti quasi contemporaneamente dalla scuola di Sartori e dal gruppo
di Nyholm a Londra; le specie piu interessanti studiate a Roma furono i complessi
tetraclorurati (NiCl,)?-, (MnCl)?- (CuCly)?~ e (FeCl)*-.

Altre preparazioni guidate, suggerite e interpretate dalla ricerca metodo-
logica di base nel campo dei complessi, riguardano i poliallumosilossani ottenuti
da Sartori ed Ercolani come oligomeri, contenenti un atomo di alluminio penta-
coordinato e come polimeri la cui struttura ¢ basata su unitd ripettive conca-
tenate, aventi ciascuna una struttura interpretabile secondo i moduli della chimica
di coordinazione.

Il modello strutturale dei composti di coordinazione fu utilizzato da Sar-
tori per spiegare le proprieth magnetiche, gli spettri U.V. e LE., le costanti di
forza e D’elevata reattivita di taluni composti metallorganici, come ramemetile
e argentometile,

In tale contesto Egli avvio ricerche, continuate poi dai suoi allievi, tra cui
la Furlani, sulla polimerizzazione catalitica in fase omogenea degli acetileni
sostituiti: le particolarith di struttura dei complessi o tetraedrici del Ni(II)
o planari del Pt(II), impiegati come catalizzatori, possono spiegare la reazione
nel senso di una trimerizzazione di derivati benzenici con sostituenti difficilmente
ottenibili per altre vie, oppure di oligomeri lineari (n = 3 — 6) o altri polimeri
lineari, i quali essendo caratterizzati da un esteso sistema di elettroni =
mobili possono sviluppare per drogaggio proprietd semiconduttrici.

Sempre ricollegandosi al tema della spettroscopia elettronica dei composti
di coordinazione, Egli svolse, insieme con Cervone e Diomedi, ricerche sulla
luminescenza di tali composti, come studio complementare a quello degli spettri
di assorbimento, e come mezzo per caratterizzare in modo efficace la natura dei
livelli energetici nel guscio di coordinazione, nonché la struttura e reattivith
degli stati eccitati. Collegato con quest’ultimo punto ¢ I’impulso da Lui dato
allo; studio delle reazioni fotochimiche di sostituzione e di ossidoriduzione dei
complessi metallici, come settore di ricerca parallelo a quello della cinetica termica.

Egli ha potuto cosi concorrere ad interpretare ad es. il meccanismo della
reazione di aquazione del complesso [Cr'{(NH;);X-]* quando reagisce allo
stato fondamentale (42, quartetto di spin), oppure in uno stato fotochimicamente
eccitato nei livelli di campo dei leganti (43, doppietto di spin), oppure in uno stato
fotochimicamente eccitato per trasferimento di carica (u.v. lontano), Crll(d%) Cl
nel qual caso il legame Cr—Cl & indebolito per passaggio di elettroni da Cl- a
Crt3,

Appare chiaro che leccitazione fotochimica permette quindi una seletti-
vitd piu spiccata, dell’eccitazione termica, ¢ rende anche possibile studiare la
cinetica delle transizioni inter e intramolecolari.

Una notevole attivita di ricerca ha svolto Sartori con molti collaboratori tra
cui il Bossa, nel campo delle spettrometrie u.v., in quelle di risonanza di qua-
druplo nucleare, ¢ di magnetochimica.
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Tra esse desidero ricordare le ricerche sugli spettri vibrazionali infrarossi
dei cianuri complessi, svolte con la Scrocco che portarono alla determinazione
dei valori numerici delle costanti di forza del legame Cr—CN e a porre le basi
per I'esame degli effetti di retrodonazione 7, che concorrono alla stabilitd dei
cianuri complessi ottaedrici di Mn, Fe e Co.

Ricordo inoltre le ricerche di spettrometria di quadrupolo su Na [Au Cl,]
2H,0, che hanno confermato la non equivalenza degli atomi di cloro, interpretata
da Sartori con un modello basato sull’elettronegativita equilibrata e del legame
parzialmente ionico di Jorgensen.

Ha chiarito inoltre la funzione dei leganti anche deboli nella trasformazione
reversibile alto = basso spin delle due forme isomeriche paramagnetica azzurra,
oppure diamagnetica gialla, del complesso del Ni con la stilbendiammina, e la
configurazione elettronica 3 d° tipica del Fe*+, calcolo, questo ultimo, complicato
dal fatto che essa ha molteplicith 210, il che comporta un determinante secolare
dello stesso grado.

Quest’ultima ricerca pertanto ha comportato un impegno di calcolo gravoso,
specie se si considera che all’epoca, non erano correntemente disponibili gli
ausili di calcolo elettronico, oggi largamente diffusi.

Della vasta e feconda opera di Sartori, mi sono limitato ad esporre soltanto
quella parte che mi & parso mettesse meglio in evidenza oltre che i risultati, il
suo metodo di lavoro, rivolto ad esprimere concetti astratti con valori numerici
certi, e farne la base per introdurre e sviluppare modelli interpretativi coerenti
con un contesto unitario.

La sua personalith scientifica emerge per i contributi dati all’avanzamento
della Chimica inorganica e in particolare della Chimica di coordinazione.

L’importanza della sua opera scientifica va considerata anche per i suoi
riflessi sulle strutture universitarie e dei collegamenti con la didattica.

Cosl, Pattivitd di Sartori ebbe modo di esprimersi in pieno negli anni tra-
scorsi presso I’Universitd di Trieste. In una Universitd nuova, senza tradizioni
precedenti a livello universitario nel campo delle scienze, Egli diede anzitutto
un impianto rigoroso e moderno alla didattica, strutturando non solo i corsi da
lui direttamente tenuti, ma l'intero corso di laurea in Chimica e dando spazio
alle concezioni piu avanzate che fosse dato di realizzare nell’ambito delle strut-
ture universitarie italiane.

Del pari, sviluppd a Trieste un fiorente centro di studi, sia con la parteci-
pazione diretta alla ricerca in alcuni settori come la polarografia e la spettroscopia
I.R., sia con I'incoraggiamento e la costituzione di nuclei di ricerca nella chimica
dei composti di coordinazione, nella catalisi omogenea ed eterogenea, ed in chi-
mica metallorganica.

Nell’Universitd di Roma, dove profuse la sua attivitd fino all’anno scorso,
in un ambiente di ricerca gid consolidato, Guido Sartori & stato animatore
tenace e realizzatore concreto. La sua produzione scientifica diretta, raccolta in
oltre cento lavori di cui dieci relazioni generali a Congressi Internazionali, e
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quattro monografie su trattati scientifici internazionalmente diffusi, ha dato
prestigio alla Chimica Italiana.

Socio della nostra Accademia dal 1963, membro della Accademia Leopoldina
di Halle (Germania), Dottore h.c. dell'Universitd di Vienna, Socio onorario
dell’Accademia Polacca e di quella Ungherese delle Scienze e di varie altre Societa
estere, Presidente della Soc. Chimica Italiana per due termini, ¢ stato Presidente
del Comitato Nazionale della Chimica del C.N.R., Delegato italiano al’TUPAC
per otto anni, etc.

Come Maestro ha formato una nutrita generazione di allievi di cui sette
hanno conseguito la Cattedra, e ha formato alla ricerca varie decine di colla-
boratori.

E mi sia consentita una nota personale.

La consuetudine di un quarantennio di lavoro comune creo fra noi due una
cordialitd di rapporti eccezionalmente armoniosa, e nell’Istituto Chimico, un’at-
mosfera di serena collaborazione nella quale fu possibile contemperare un’effi-
ciente attivita scientifica di gruppo e ’'affermazione della personalita di ciascuno.

Per ]a moglie Signora Marcella, per la figlia Claudia, per i collaboratori ed
ed allievi, per noi tutti che lo conoscemmo e 'amammo, il costume di vita e il
metodo di lavoro di Guido Sartori saranno sempre esempio luminoso.
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