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Sur les Preparations des Complexes Metalliques. IIII). Les Preparations 
des Sels du Diacidobisethylenediaminecobalt(III) et du 

Diacidobisethylenediaminechrome (III) 

Par Masayoshi NAKAHARA

(Recu le 12 Septembre, 1961)

Dernierement Linhard et Stirn2) ont prepare 
les composes du [Co en2 ac2] ClO4 (ac est 
l'acide monocarboxylique acylique). Its ont 
utilise comme ac, de 1'acide formique (nombre 
de carbones de radical alcoyle : 0) a l'acide 
caprylique (nombre de carbones de radical 
alcoyle : 0), et ils ont obtenu, dans tons les 
cas, les trans-sels et les cis-sels. En les pre-
parant, ils ont toujours obtenu les perchlorates 
de trans-diacidobisethylenediaminecobalt(III) 
en se servant comme matieres premieres du 
perchlorate de trans-dichlorobisethylenedia-
minecobalt (III) on du perchlorate de carbonato-
bisethylenediaminecobalt(III), et les perchlo-
rates du cis-diacidobisethylenediaminecobalt-
(III), en se servant du perchlorate de 
cis-diaquobisethylenediaminecobalt(III). Mais 
nous y trouvons une seule exception : ils ont 
obtenu le perchlorate de cis-distearinatobis-
ethylenediaminecobalt(III) en se servant du 
perchlorate de trans-dichlorobisethylenedi-
aminecobalt(III). Nous avons essaye, nous 
interessant a cette isomerisation trans-cis, 
d'examiner son mecanisme de reaction, du 
point de vue du procede de preparation. Et 
alors, nous avons fixe notre attention sur la 
situation oil les composes, dont la chaine 
carbonee est longue, comme le radical steari-
que, se coordinaient au metal, et l'avons com-

paree avec celle de la coordination des composes 
dont la chalne carbonee est courte. Pour cela 
nous avons fait reagir, dans des conditions 
constantes, les perchlorate de trans- et de cis-
dichlorobisethylenediaminecobalt(III) et de 
trans- et de cis-dichlorobisethylenediamine-
chrome(III) avec le carboxylate de sodium dans 
1'ethanol, et obtenu de nouveaux sels complexes. 

Experiences 

Preparations.-1) Perchlorate de trans-Dichloro-
bisethylenediaminecobalt(III), trans-[Co en2 Cl2]ClO4 
(le sel de trans-Co).-Selon le procede de Linhard 
et al.2) 

2) Perchlorate de cis-Dichlorobisethylenediamine-
cobalt (III) , cis-(Co en2 Cl2]ClO4. (le sel de cis-Co).-
Perchlorate de carbonatobisethylenediaminecobalt-
(I11) 2) a ete mis dans 1'ethanol sature de chlorure 
d'hydrogene, et chauffe. On y a vu apparaitre du 
dioxyde de carbone, mais on 1'a laisse au bain-
marie jusqu'a la fin de cet degagement. Les poudres 
violet-bleuatres ainsi obtenues ont ete filtrees, lavees 
plusieurs fois a 1'ethanol, et sechees. Le rende-
ment etait tres grand, proche de la quantite 
calculee. 

Trouve : Co, 16.75, N, 8.00. Calcule : Co, 16.87; 
N, 8.01%. 

3) Perchlorate de trans-Dichlorobisethylenediamine-
chrome(III), trans-(CrenzC121C104 (le sel de trans-Cr). 
-Selon le procede de Pfeiffer3).

1) Partie II, M. Nakahara, Ce Bulletin, 35, 785 (1962). 
2) M. Linhard et G. Stirn, Z. anorg. Chem., 268, 105 

(1952).
3) P. Pfeiffer, P. Koch, G. Lando et A. Trieschmann, 

Ber., 37, 4255 (1904).
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4) Perchlorate de cis-DichlorobisethylPnediamine-

chrome(III), cis-[Cr en2 Cl2]ClO4 (le sel de cis-Cr). 

-Le perchlorate de trisethylenediaminechrome(III) 

a ete mis dans 1'acide chlorhydrique concentre, 

chauffe pendant 6 hr. a 75•Ž4). Les cristaux rouge-

violaces ainsi obtenus ont ete recristallises dans 

une solution de perchlorate de sodium. 

5) Purification des Acides Carboxyliques. - Les 

acides carboxyliques du commerce ete esterifies 

selon le procede habituel, et sont devenus les 

esters de methyle. Chaque ester de methyle a ete 

fractionne au point d'ebullition design dans la 

litterature et purifie5). L'ester purifie a ete hydrolyse 

et est devenu le sel de sodium. 

6) Perchlorate de trans-Dicaprinatobisethylenedi-

aminecobalt(III), trans-[Coen2 (C9H19COO)2]ClO4.-

3.5 g. du sel de trans- Co ont ete suspendus dans 

100 ml. d'ethanol ; on y a ajoute une solution 

d'ethanol de 3.5g. du caprinate de sodium. Cela 

a ete mis dans un flacon muni d'un refrigerant 

a reflux et chauffe une heure au bain-marie. La 

solution rouge a ete filtree avant qu'elle ne devienne 

froide ; le filtrate a ete refroidi et les cristaux ont 

ete separes ; ces cristaux ont ete recristallises a 

1'ethanol, laves plusieurs foil a 1'eau, puis seches. 

Rendement: 5,0g. (80%). 

Trouve : Co, 9.40; N, 4.50. Calcule : Co, 

9.49; N, 4.51%. 

Cristaux rouge-violaces luisants en forme d'ecail-

les. Insolubles dans 1'eau. Solubles dans l'ethanol 

et l'acetone. 

7) Perchlorate de trans-Dicaprinatobisethylenedi-

aminechrome(III), trans- [Cren2(C9H19COO)2]ClO4.-

Nous nous sommes servis de 3.4 g. du sel de trans-

Cr et 3.9 g. de caprinate de sodium, et nous avons 

opere de la meme facon qu'au 6). 

Rendement : 43g. (70%). 

Trouve : Cr, 8.41 ; N, 4.54. Calcule : Cr, 8.47; 

N, 4.56%. 

Cristaux rouge-violaces sales. Insolubles dans 

l'eau,  solubles dans 1'ethanol.

8) Perchlorate de trans-Dilaurinatobisethylenedi-
aminecobalt(III), trans-[Co en2(C11H23COO)2]ClO4.-
Nous nous sommes servis de 3.5 g. du sel de trans-
Co et 4 g. de laurinate de sodium, et noun avons 
opere comme au 6). 

Rendement : 4.5g. (70%). 
Trouv6: Co, 8.65; N, 4.10. Calcul6: Co, 

8.70; N, 4.14%. 
Cristaux rouge-violac6s sales en forme d'ecailles. 

Insolubles dans l'eau, solubles dans l'ethanol. Par 
dess6chement donne une poudre rose. 

9) Perchlorate de trans-Dilaurinatobisethylenedi-
aminechrome(III), trans-[Cren2(C11H23COO)2]ClO4. 
-Nous nous sommes servis de 3.4 g. du sel de 
trans-Cr et 4 g. de laurinate de sodium, et nous 
avons op6r6 comme au 6). 

Rendement : 4.3 g. (70%). 
Trouv6: Cr, 7.68; N, 4.14. Calcul6: Cr, 7.76; 

N, 4.18%. 
Cristaux brun-violaces. Insolubles dans l'eau, 

solubles dans 1'ethanol.

10) Perchlorate de cis-Dilaurinatobisethylenedi-
aminecobalt(III), cis-[Co en2(C11H23COO)2]ClO4.-
Nous sommes servis de 3.5 g. du sel de cis-Co et 
4g. de laurinate de sodium, et nous avons op6r6 
comme au 6). 

Rendement : 3.0g. (47%). 
Trouv6: Co, 8.59; N, 4.01. Calcul6: Co, 8.70; 

N, 4.14%. 
Cristaux rouge-violac6s luisants. Solubles dans
l'ethanol.

11) Perchlorate de cis-Dilaurinatobisethylenedi-
aminechrome(III), cis-[Cr en2(C11H23COO)2]ClO4.-
Nous nous sommes servis de 3.4 g. du sel de cis-
Cr et 4.0 g. de laurinate de sodium, et nous avons 
opere comme au 6). 

Rendement : 2.5 g. (40%). 
Trouve : Cr, 7.70; N, 4.02. Calcule : Cr, 7.76; 

N, 4.18%. 
12) Perchlorate de cis-DimyristinatobisEthylpnedi-

aminecobalt(III), cis-[Co en2(C13H27COO)2]ClO4. -
Nous nous sommes servis de 3.5 g. du sel de trans-
Co on cis-Co et 5.2 g. de myristate de sodium, et 
nous opere comme au 6). 

Rendement : 4.5 g. (60%). 
Trouve : Co, 8.14; N, 3.73. Calcule : Co, 8.04; 

N, 3.82%. 
Poudre rose. Insoluble dans l'eau, et soluble dans
l'ethanol.

13) Perchlorate de cis-Dimyristinatobisethylenedi-
aminechrome(III), cis-[Cr en2(C13H27COO)2]ClO4.-
Nous nous sommes servis de 3.4 g. du sel de trans-
Cr ou cis-Cr et 5.2g. de myristate de sodium, 
et nous avons opere comme au 6). 

Rendement : 4.5g. (7001o). 
Trouve : Cr, 7.03; N, 3.66. Calcule : Cr, 7.16; 

N, 3.86%. 
Poudre rouge-violacee. Insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'ethanol. 
14) Perchlorate de cis-Dipalmitinatobisethylenedi-

aminecobalt(III), cis-[Co en2(C15H31OOO)2]ClO4.-
Nous nous sommes servis de 3.5 g. du sel de trans-
Co et 5.9 g. de palmitate de sodium, et nous avons 
opere comme au 6). 

Rendement : 6.8g. (83%). 
Trouve : Co, 7.49; N, 3.50. Calcule : Co, 7.47; 

N, 3.55%. 
Poudre rose. Insoluble dans l'eau, soluble dans
l'ethanol,  le propanol et le benzene.

15) Perchlorate de cis-Dipalmitinatobisethylenedi-
aminechrome(III), cis- [Cr en2(C15H31COO)2]ClO4.-
Nous noun sommes servis de 3.4 g. du sel de trans-
Cr et 5.9 g. de palmitate de sodium, et nous avons 
opere comme au 6). 

Rendement : 5.8g. (7101o). 
Trouv6: Cr. 6.51 ; N, 3.60. Calcul6: Cr, 6.65; 

N, 3.58%. 
Poudre rouge-violac6e. Insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'6thanol et le benzene. 
16) Perchlorate de cis-Distearinatobisethylenedi-

aminechrome(III), cis-[Cr en2(C17H37COO)2]ClO4.-
Nous nous sommes servis de 3.4 g. du sel de trans-
Cr ou cis-Cr et 5.1 g. de st6arate de sodium, et 
noun avons op6r6 comme au 6). 

Rendement : 5.5 g. (66%). 
Trouv6: Cr, 6.06; N, 3.42. Calcul6: Cr, 6.20; 

N, 3.34%.

4) M. Linhard et M. Weigel, Z. anorg. Chem., 271, 115 
(1952). 

5) Haller et Youssoufian, Compt. rend., 143, 805 (1857).
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Poudre rouge-violacee. Insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'ethanol a chaud, et facilement solu-
ble dans benzene a chaud. 

Spectres d'Absorption.-Les spectres d'absorption 
du perchlorate de diacidobisethylenediaminecobalt-
(III) et du perchlorate de diacidobisethylenedi-
aminechrome(III), nouvellement prepares, ont ete 
mesures. La mesure a ete faite dans une solution 
d'ethanol. Les resultats obtenus sont montres 
dans la Fig. 1. Toutes les courbes d'absorption 
ont ete classees en quatre especes ; toutes colnci-
daient presque entierement.

Fig. 1. Spectres d'absorption de : 
(I) cis-[Co en2 ac2]ClO4 

(II) trans-[Co en2 ac2]ClO4 
(III) cis-[Cr en2 ac2]ClO4 
(IV) trans-[Cr en2 ac2]ClO4

Resultats et Discussion 

Quand nous observons chaque courbe 
d'absorption montree dans la Fig. 1, nous 
pouvons facilement voir leur difference de 
structure. On sait bien, par de nombreux 
exemples, que la separation de la premiere 
bande d'absorption est suscitee par la struc-
ture trans du [Co en2 ac2]+ 6, 7). Et les courbes 
ainsi obtenues sont tout a fait correspondantes 
aux courbes d'absorption de l'acetato-complexe, 
[Co en2 (CH3COO) 2] +. Par consequent, la 
difference de structure du perchlorate de 
diacidobisethylenediaminecobalt(III) visible sur 
les courbes d'absorption de I et II provient 
du fait que I correspond a la structure trans 
et II a la structure cis. De meme, quant au 

perchlorate de diacidobisethylenediamine-
chrome(III), de la difference qui existe entre 
les structures trans et cis vient la separation 
distincte de la premiere bande d'absorption ; 
III correspond a la structure trans, IV a celle 
de cis. Or le Tableau I montre les resultats

TABLEAU I

de la reaction de l'isomerisation trans-cis 
sur les complexes que nous avons ainsi 
prepares. Lors de la reaction de tous les com-
plexes de depart, avec le stearate, le palmitate 
et le myristate, nous avons toujours obtenu 
les complexes cis comme produits de reaction. 
Il est donc certain que nous avons vu l'iso-

merisation a travers la reaction des trans-com-
plexes avec le carboxylate. Il en est de meme 
des complexes du cobalt et du chrome. Mais 
on obtiendra toujours les trans-complexes par 
la reaction  des trans-complexes du cobalt et du

chrome avec le laurate, le caprinate etc., et de 
meme, les cis-complexes par la reaction des 
cis-complexes avec le carboxylate. De plus, on 
peut ajouter a cela les resultats de Linhard et 
al.2) : par la reaction du perchlorate de 
carbonatobisethylenediaminecobalt(III) avec
l'acide  caprylique, l'acide caproique, l'acide

valerique, seront toujour obtenus les trans-com-
plexes, mais, selon le meme procede, on ne pour-
rait obtenir les cis-complexes (en evaporant et 
concentrant a la temperature ordinaire le per-
chlorate de cis-diaquobisethylenediaminecobalt-
(III) et les carboxylate de potassium, on peut 
obtenir les cis-complexes). De la, lorsque 
nous examinons ces reactions d'isomerisation 
trans-cis, it serait le plus naturel que nous 
cherchions leur cause a la longueur du 
radical alcoyle. On obtiendra toujours, quels 
que soient les complexes de depart, les cis-
complexes, au dela de l'acide myristique dont 
le nombre de carbones du radical alcoyle est 
13, le radical carboxyle exclus ; avec l'acide
laurique ou l'acide caprique dont le nombre 

de carbones est 11 ou 9, les resultats dependent 

de la structure des complexes de depart, et, 

avec des radicaux dont le nombre de carbones

6) M. Linhard et M. Weigel, Z. anorg. Chem., 267, 121 
(1951). 

7) Y. Shimura, Ce Bulletin, 25, 49 (1952).
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est inferieur a 7, dans les conditions experi-

mentales susdites, on pourra toujours obtenir 

les trans-complexes. 

Or, en tenant compte de ces faits, considerons, 

par exemple, la reaction du trans- [M en2 Cl2]•E

ClO4 (M=Co, Cr) avec le radical carboxyle. 

Au cours de cette reaction, le trans-[M en2•E

Cl (ac) ] ClO4 sera d'abord obtenu. Ensuite, 

quand on sera passe au [M en2 ace] ClO4, les 

radicaux alcoyles qui doivent titre combines 

dans la position trans s'arrangent comme 

l'indique a la Fig. 2 par attraction entre eux, 

lorsque la chaine du carbone est longue, et 

pour cela ils feront une distorsion vers la

Fig. 2

position coordinee de l'autre coordinat (l'ethyl-
enediamine  a cette place-ci), et par consequent
it en resultera l'isomerisation. On obtient la 
meme reaction, que le radical carboxyle qui 
coordine en second s'arrange avant la coordina-
tion ou apres la coordination. On peut con-
siderer ce pouvoir d'attraction comme ressem-
blant a celui qui est du aux forces de van 
der Waals. Et alors a cause du prolongement 
de la chaine carbonee, l'attraction par les longs 
radicaux alcoyles l'effet de la charge du radical 
carboxyle exclus, devient plus grande que la 
repulsion par les charges negatives des radi-
caux carboxyles. Et au contraire, on peut 
considerer la reaction d'isomerisation cis-trans, 
oii la chaine carbonee est courte, comme 
suscitee par le phenomene inverse, et quand
l'isom6risation  n'a pas lieu, on peut croire

que ces pouvoires sont proportionnels. Des 
faits qui ressemblent beaucoup aux resultats 
susdits, sont connus par experimentation sur 
les agents actifs de surface. Et alors quand 
on ajoute des agents actifs de surface divers 
dont les nombres de carbones sont differents, 
au sol d'hydroxyde de fer(III) la cohesion a 
toujours lieu. Mais, ensuite, quand on ajoute 
avec exces un agent actif de surface ayant, par 
exemple, un nombre de carbones superieur a

12 comme le dodecylsulfate de sodium, cette 

precipitation se disperse a nouveau ; mais, elle 
ne se disperse pas entierement si le nombre 

de carbones est inferieur a 108). De meme, 

faction de l'alcoylsulfate sur la cohesion et la 

dispersion du colorant et de la proteine etc.9), 

sera influencee par la longueur de la chaine. 

Ces phenomenes sont expliques par le 

mecanisme suivante : la charge du sol, du 

colorant et de la proteine etc., est d'abord 

neutralisee par Non alcoylsulfate et les suspen-

sotdes precipitent. Si c'est un radical alcoyl 

long, les chaines alcoyle de l'ion alcoylesulfate 

dissous s'arrangent dans la direction contraire

acelles  des nrecinitations. et nar ces attrac-

tions, les precipitations sont dispersees de 
nouveau. 

Il est tres interessant, selon les resultats que 
nous avons obtenus, que cette distinction ait 
lieu, de meme, autour du nombre du carbone 
12, grace a cela on peut concevoir un mecanisme 
analogue.

Resume 

Les trans- et cis- [M en2 ac2] ClO4 (M =CO, 
Cr) de plusieurs sortes, composes nouveaux, 
ont ete prepares. Nous avons considers 
l'isomerisation lors de la preparation des com-
plexes. Nous avons conclu que l'isomerisation 
se fait, dans tout les cas, par les attraction 
des radicaux alcoyles.
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8) K. Meguro et T. Kondo, J. Chem. Soc. Japan, Pure 
Chem. Sec. (Nippon Kagaku Zassi), 76, 642 (1955). 
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