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Su un nuovo complesso del cobalto con di-
olefine coniugate che catalizza la dimeriz-
zazione del butadiene a 3-metil~1,4,6-
-eptatriene.

Mentre sono noti da tempo derivati carbonilici del
cobalto contenenti gruppi w-allilici (%), risulta finora
descritto sommariamente un solo derivato allilico del
cobaito non contenente ossido di carbonio e precisa-
mente il cobalto triallile (2.

Legami g-allilici tra Co e una catena idrocarburica
sono stati ipotetizzati (%) per spiegare il mececanismo
di crescita nella polimerizzazione del butadiene a po-
libutadiene 1,4 cis, con composti di cobalto e allumi-
nioalchilalogenuri, analogamente a quanto osservato
per la polimerizzazione del butadiene con Ni allilbro-
muro (4.

Riteniamo percid interessante descrivere un comples-
so cristallino del cobalto, da noi isolato, che catalizza
la dimerizzazione del butadiene a 3-metil-1,4,6-eptatrie-
ne. Il complesso avente p.f. 36,5 = 37°C, contiene sol-
tanto @balto, carbonio e idrogeno ed & stato ottenuto
facendo reagire a —30°C, in soluzione etanolica, il
cloruro di cobalto con sodic boroidruro, in presenza
di butadiene.

Il composto cristallino & insolubile in acqua, dalla
quale non viene decomposto a freddo, mentre si scio-
glie negli idrocarburi, negli alcoli e nei chetoni dando
luogo a soluzioni colorate in rosso e pud essere cri-
stallizzato da questi solventi per raffreddamento a bas-
sa temperatura; si ossida lentamente all’aria e si de-
compone se mantenuto fuori dal contatto dell’aria per
qualche ora a temperatura  ambiente, mentre resta
inalterato, anche per lungo tempo, qualora sia conser-
vato a temperature inferiori a — 50°C.

I dati analitici concordano con una formula bruta
CoCpH,; la crioscopia in benzene dimostra che in tale
solvente il complesso non & associato.

Cale. per CoC,.H,, Trov.
Co % 26,6 26,6
C % 64,8 64,5-64,6
H 9 8,55 8,5-8,9
peso molecolare 222 226

Le” misure magnetiche, effettuate allo stato solido,
mostrano che il composto non & paramagnetico.

Il complesso reagisce velocemente, a temperatura e
a pressione ambiente, sia in soluzione idrocarburica
che alcolica, con idrogeno, assorbendone circa 4,5 moli
per mole di complesso; durante la reazione si osser-
va precipitazione di cobalto metallico e decolorazione
completa della soluzione. Dai gas residui e dalla so-

luzione si ricuperano circa 1 mole di nbutano e 1 mole -

di 3-metil-eptano per mole di complesso (schema 1).
[1} CoCpH, + 4,5 H, — Co + CH, + CiH,,

Tenuto conto anche del fatto che, almeno nel caso
del Ni diallile e del Ni dicrotile, non si hanno dime-
rizzazioni dei radicali idrocarburici durante la reazio-
ne con idrogeno, i-risultati di tali reazioni possono
essere interpretati ammettendo la presenza, nel com-
plesso, di due gruppi organici insaturi, di cui uno co-
stituito da quattro e I'altro da otto atomi di carbonio,
legati al cobalto. I1 complesso CoC,H, reagisce pron-
tamente con ossido di carbonio, a temperatura am-
biente, in soluzione alcolica o idrocarburica, assorben-
do tre moli di CO per mole di complesso.

Dai prodotti di reazione si isolano, per distillazione,
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butadiene e 3-metil-1,4,6-eptatriene in quantitd presso-
cheé equimolecolari. Dal residuo della distillazione 80-
no stati isolati due derivati cobalto carbonilici, per
distillazione a pressione ridotta e per cromatografia su
allumina.

Uno di essi distilla a 26°C a 2 mm Hg e solidifica
a —78°C; tale composto, che in base alla determina-
zione del Co e del CO ed alla determinazione del peso
molecolare per crioscopia in benzolo risulta avere una
formula bruta CoC,H,0, & stato identificato, mediante
la determinazione dello spettro IR. e dello spettro di
R.MN.,, come il gid noto butenil cobalto tricarboni-
le (14). .

L'altro derivato carbonilico del cobalto, che si pre-
senta sotto forma di un liquido colorato di rosso, di-
stilla a 28°C a 3X 10~ mm Hg. Dall'analisi chimica e
dalla determinazione del _peso molecolare, abbiamo
attribyito a questo composto la formula bruta
Co(CH)(CO),.

Calc. per Co(C,H,)(CO), Trov.

R ey REIL . - ks
Co g e : 23,37 g P
C % 52,39 52,97

H g, 5,197 5,47

CO % 33,31 32,77
peso molecolare 252,15 257

Lo spettro LR. di questo composto presenta molte
analogie con quello del butenil cobalto tricarbonile;
come in quello sono presenti gli assorbimenti a
2060 cm-' e 1980 cm-' caratteristici dei CO metallo-
carbonilici e I'assorbimento a 1490 em-! attribuibile
agli «stretching » C..xC dei legami del tipo g-allilico QN
inoltre sono presenti gli assorbimenti a 1640, 993 e
916 cm-~! caratteristici del -gruppo vinilico. Lo stesso
prodotto & stato sintetizzato per reazione tra [Co(C0),1,
e 3-metil-1,4,6-eptatriene in acido acetico, in condizio-
ni analoghe a quelle usate per la preparazione del bu-
tenil cobalto tricarbonile (9).

In base a tali dati si deve percid attribuire a que-
sto composto la formula [I] o [II]:

CH,=CH cH=cH @

I |
CH—CH, CH—CH,
I |
CH, /CH co
|

CH/ —> Co—CO , CI'H co

\*CHQ N\co CH,
(1] [11}

Pertanto la reazione in soluzione idrocarburica fra
il complesso CoC,H, e ossido di carbonio pud essere
cosl schematizzata (schema 2):

[2] CoC.H, + 3CO - .
— %CH,Co(CO), + % CiH ;Co(CO); + 1% CH, -+ % CiH,»

Risultati analoghi sono stati ottenuti nella reazione
fra il complesso CoC,H, e la tributilfosfina operando
in soluzione idrocarburica. Il complesso catalizza la
dimerizzazione del butadiene a 3-metil-1,4,6-eptatriene
anche a temperatura ambiente, sia in soluzione idrocar-
burica che alcolica; 0,5 g di complesso sciolti in 10 em?
di m-eptano convertono in poche ore, alla temperatura
di 60°C, 300 g di butadiene; .il prodotto di reazione &
costituito per I'80%, da 3-metil-1,4,6-eptatriene,
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Il comportamento chimico del complesso, in soluzio-
ne idrocarburica, & in accordo con lesistenza dej com-
posti [IITI] e [IV] in equilibrio fra loro: entrambi tali
composti potrebbero esistere in pilt forme isomere

(CH)C(CH,y) =2 (CH,)Co(C,Hy,)
[1113 [1v]

a seconda della posizione assunta dal gruppo m-alli-
lico nel gruppo idrocarburico comtenente otio atomi
di carbonio, analogamente a quanto pud aver luogo
per i derivati [I] e [II], ed a seconda della disposi-
zione dei due gruppi idrocarburici nello spazio intor-
no all’atomo di cobalto.

In entrambi i casi, in accorde con Passenza nello
spettro LR. di bande corrispondenti a doppi legami
non complessati, la presenza di assorbimenti a 1515
cm~! attribuibili a doppi legami complessati e la pre-
senza di una banda a 3060 attribuibile a vibrazioni
di valenza CH, di un gruppe vinilico complessato, il
cobalto risulterebbe legato ai gruppi idrocarburici me-
diante 3 legami m, che impegnano i doppi legami ole-
finjci, ed un legame g-allilico. .

La reazione tra il complesso allo stato solido, sup-
portato su allumina, ed ossido di carbonio ha portato
alla formazione di butadiene e del derivato carboni-
lico Co(CyH;;)(CO);; benche il risultato di questa pro-
va non sia determinante in quanto Iallumina, non
essendo un supporto inerte, pud avere influito sullo
spostamento dell’equilibrio tra i composti [IIT] e [IV],

tuttavia, tenuto presente anche il modo di formazione
del complesso e la sua attivity catalitica nella dime-
rizzazione del butadiene a 3-metil-1,4,6-eptatriene, rite-
niamo che le formule di struttura pill probabili per
il complesso allo stato cristallino siano quelle indicate
come [V] e [VI].

CHz  Cy CH, C2 -
XH 2 2
CH/ C\ / \CH
\ C\H-CH3 CH \ \
e /CH2 o CH-CH,

e CHy  CH
CH,
vl [vIj
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