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Capitolo 1: INTRODUZIONE

1.1 COMPLESSI DI RODIO

Il rodio (Rh) allo stato elementare & un metalloogd@ltofondente (fI= 1965.85 °C)

e resistente ad attacchi chimici. In natura sidriovleghe con altri metalli del gruppo
del platino, soprattutto in giacimenti negli Uralin Sud Africa; venne isolato per la
prima volta da Wollastone nel 1804 e il nome dedwaacaratteristico colore rosa di
alcuni suoi sali.

Molto noti sono alcuni suoi composti binari (come@®%, Rh(OH} e RROs) e altri
composti di coordinazione, usati principalmente eoratalizzatori in varie sintesi
organiche [1].

Il rodio trova anche numerose applicazioni nelladpzione di leghe e coppie
termoelettriche (in lega con Pt), come componergkenfibre di vetro e come
catalizzatore per I'abbattimento delle emissiomjuimanti dei veicoli a motore (per
I'abbattimento degli N¢) [2].

La chimica del rodio riguarda principalmente gétstli ossidazione -I, O, | e lll. Per
guanto riguarda i primi due stati, esistono conwgléstraedrici, soprattutto con il
monossido di carbonio: anioni carbonilato ([Rh(GJ®) carbonili polinucleari ed
carbonili sostituiti con leganti fosfinici. Un aftresempio di complesso di Rh(0) e
[Rh(bipy)] che & paramagnetico %jde si ottiene per riduzione elettrochimica di
complessi di Rh(lll) contenenti bipiridina [3]. lage per quanto riguarda lo stato di
ossidazione | esistono specie diamagneticRes{el in disposizione planare quadrata
sia pentacoordinata, in particolare con leganti ((RhCI(COY))],), fosfine terziarie
([RhCI(PCHp)3]), alcheni e leganti quali ioni alogenuro o idrufipiRh(PR)4]). |
complessi di Rh(l) sono molto importanti come dagatori di parecchie reazioni,
anche a livello industriale (in particolare reazial idrogenazione asimmetrica e
idroformilazione delle olefine) [4,5]; questo ldiargo utilizzo € anche dato dal fatto
che essendo spesso compledsadl6 elettroni, sono coordinativamente insaturi e
possono dare facilmente reazioni di sostituziodeawdizione ossidativa.

| complessi di rodio(lll) sono generalmente ottéagddiamagnetici (8) e presentano
una grande varieta dovuta all’elevata stabilizzagialel campo cristallino per |l

sistema 8 a basso spin del centro metallico di Rh: infatssono avere nella loro



sfera di coordinazione sia leganti monodentati camenine, alogeni acqua e fosfine
che leganti bidentati confdichetoni, ossalati e diammine.
Lo stato IV e poco importante per il rodio e sotatiscaratterizzati solo complessi
del tipo Kj[RhFg]; gli stati di ossidazione superiori sono invedmitiati agli
esafluoruri ([RhEg]).
Per quanto riguarda lo stato di ossidazione Isovio i seguenti tipi di complessi:
- complessi quadrato planari paramagnetici conteneisfine ingombranti
quali [RhCh(PCys),]
- specie diamagnetiche in cui vi € un legame neetaktallo (un esempio puo
essere [RHOAC)4))
- specie instabili prodotte mediante fotolisi flagh[Rh(NHs)sCI]** [6] e di
[Rh(CRCOCHCOCH)3] [7]

| complessi aventi un solo atomo di Rh non si sawelati molto interessanti (anche
a causa della poca stabilita) mentre i complessudieari oltre a mostrare una
maggiore stabilita si sono rivelati efficaci catahtori nelle trasformazioni metallo-
carbeniche di decomposizione di diazoderivati (mrdz di coupling,
ciclopropanazione di olefine, etc.) e di idrogepagi delle olefine, anche a livello
industriale [8,9].

1.2 COMPLESSI DINUCLEARI DI RODIO(II)

Intorno agli anni '60 sono stati scoperti i pringingplessi dinucleari di rodio(ll), che
hanno suscitato subito notevole interesse perrtaparticolare struttura a lanterna
(Figura 1), in cui un singolo legame Rh-Rh € sutgiorda quattro leganti bidentati a

ponte tra i due centri metallici [10,11,12].

Figura 1: Struttura a lanterna



Il primo esempio di complesso di nucleare di roldlioGvente quattro leganti
carbossilato a ponte é stato ottenuto, come rimomaletteratura, da Chernyaev per
reazione [13] di acido esaclororodico 3[RhClg]) in acido formico a riflusso.
Tuttavia, il primo complesso caratterizzato ancalepdinto di vista strutturale e stato
il [Rha(OAC)4(H20),] (Figura 2), considerato il capostipite della saftei complessi
di nucleari di rodio(ll) [14,15].

Figura 2: Struttura ai raggi X di [Rh 5(O,CMe)4(H,0),]

Successivamente sono stati sintetizzati altri zaatori di rodio (II) con leganti
carbossilici sia per reazione diretta di Rh®,0 ed il corrispondente carbossilato di
sodio (RCOONa) in una soluzione di etanolo e ac@dossilico a riflusso, sia per
reazione di scambio dei leganti acetato di J[R#\c),] con appunto I'acido
carbossilico [16,17,18].

In particolare, questi complessi presentano unttesieadiamagnetico, attribuito dalla
presenza di un forte legame metallo tra i due asimodio(ll): infatti il complesso
[Rhy(OAc)y] presenta una lunghezza del legame Rh-Rh di 2A38Be risulta essere

" insolitamente corto, derivante da una configumgio

un legame singolo ‘el
; 25282t : ) PR :
elettronica o160 (e non un legame triplo, com’era stata ipotizzato in

precedenza, Figura 3) [19].
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Figura 3: A) Formulazione del legame singolo dd” Rh-Rh

B) Formulazione del legame tripld’-d’ Rh-Rh

Sono stati quindi fatti studi approfonditi sullarigione di lunghezza di questo
legame dovuti sia alla natura dei vari leganti R sh sostituiscono agli acetati sia
agli eventuali leganti L presenti in posizione aksiNei diversi complessi del tipo
[Rhoy(OOCR)L,] e stato osservato che le lunghezza del legameRIiRhe

principalmente influenzata dalle proprieta basichd.ewis del legante assiale L.:
infatti un’attenta analisi di queste strutture ajgi X ha dimostrato che, a parita di
leganti carbossilato a ponte, i leganti assialspas essere divisi in due gruppi [20].
Osservando il diagramma di Cristoph e Koh (Figurachhe mette in relazione la
distanza del legame Rh-Rh con I'affinita protoniga leganti assiali, si individuano
due relazioni lineari distinte: una per i legastdonatori (HO, py e EfNH) ed una

per i leganti aventi orbitalitaccettori (CO, PfFe P(OMe)); i primi producono solo

piccoli allungamenti del legame Rh-Rh, i secondete incrementano notevolmente

questa distanza di legame.
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Figura 4: Relazione tra lunghezza del legame Rh-Ré natura dei leganti

1.3 APPLICAZIONI CATALITICHE DEI COMPLESSI DINUCLEA RI DI

RODIO(II)

1.3.1 Trasformazioni metallo-carbeniche

| complessi dinucleari di rodio(ll) sono, come giacennato prima, degli ottimi
catalizzatori nella generazione di specie metaldeniche transienti per
decomposizione dei diazoderivati.

L’attivita catalitica dei complessi dipende dalaturazione coordinativa del centro
metallico, che pud reagire da elettrofilo nei confi dei diazocomposti. La
coordinazione € seguita dalla formazione dell'imedio carbenico (dopo la

liberazione di N), il quale pu0 cosi reagire con il substrato organeagente (Figura

5) [21].

-N S} @
L,M 4+ N,CRR' 2 L,M—CRR' <—> L ,M=—CRR'

@) (b)

Figura 5: Formazione del legame metallo-carbene



La reazione globale pud essere considerata conudiziane del frammento
carbenico sul substrato organico (Figura 6). Laicgee collaterale comporta invece
il coupling di due frammenti carbenici con la foarmae del corrispondente
sottoprodottacis o trans alcheni [22]: comunque e spesso possibile limitparesta
reazione collaterale aggiungendo lentamente allssceta di reazione il
diazocomposto reagente. Quelli maggiormente usaind un sostituente elettron-
attrattore (C(O)R, SER, CN, NQ) legato al carbonio su cui e legato il gruppo diaz
questo garantisce una maggiore stabilita al frambonearbenico, riducendo le
reazioni collaterali, tra cui anche quelle di oagidne ad alcool o aldeide/chetone
del diazocomposto stesso, specialmente se si apemndizioni drastiche. Gli studi
con utilizzo di arildiazocomposti non sono statt@a molto sviluppati, e quindi non
sono ancora ben noti gli effetti di diversi tipiatili sulla stabilitd dei composti stessi

(questo studio € uno degli obiettivi della tesi).

SCR, MLy

RzC:NZ

— - +
Ln,M==CR; L .M—CR,-N,

Figura 6: Ciclo catalitico

Come mostrato nella Figura 7 e possibile eseguil@ampia gamma di trasformazioni
in funzione del substrato accettare usato (S), clameazioni di addizione ad un
alchene 1, ciclopropanazione), ad un alchir®gy ¢iclopropenazioni) e le inserzioni in
legami C-H, Si-H, O-H, N-H e S-H8] [23, 24].
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Figura 7: Trasformazioni metallo-carbeniche

Un aspetto molto interessante di queste trasfownaanetallo-carbeniche € la
possibilita di poter realizzare una specifica reagiminimizzando la formazione di
prodotti secondari non utili. Ad esempio se sulsst#io organico vi sono piu siti di
attacco, cambiando la natura dei leganti dei eafori di rodio(ll) si puo regolare
la regio e/o chemoselettivita della reazione.

La velocita di trasferimento del carbene dipendedsilla nucleofilicita del substrato
accettore, sia ovviamente dalla elettrofilicita dehrbene legato al metallo:
guest’ultimo fattore & correlato alle caratteristicdella sfera di coordinazione del
dimero.

Infatti I'elettrofilicita del metallo condiziona ldistanza tra il metallo e il carbene
transiente (Figura 8). Con leganti elettron-atbratt (come i perfluorocarbossilati)
prevale la formula limit€a) in cui il carbene si trova a maggiore distanzacggitro
metallico con maggiore reattivita ma minore stesatmllo del processo catalitico;
con leganti elettron-donatori (come carbossilamtijigaevale la formula limit€b)
dove la maggior vicinanza del carbene al centrcatlied rende maggiore I'effetto

dell'ingombro sterico dei leganti [25].
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Figura 8: Legame carbene-metallo

Mentre le proprieta elettroniche della sfera dirdatazione dei dimeri di rodio(ll)
sono in grado di regolare la regio- e la chemosel@ delle trasformazioni
carbeniche, i fattori di tipo sterico forniscono eontrollo della diasteroselettivita dei

processi.
1.3.2 Sililformilazione e idrosililazione di substati acetilenici
| complessi dimeri di rodio(ll) trovano applicazeonome catalizzatori anche in altre

reazioni, quali la sililformilazione e di idrosaitione di composti acetilenici (Figura
9):

AT, DCM, 10 bar oo Eu Eu
Bul—C=CH + ke PhsiH —_— +
11 moPs cal., &h OH MegFh H M Ph
B H
;>r_<sn.1ezpn
OSIkagPh
90", no sohert Eu hezFh Bu
BU—C=CH + WagPhGIH e— .
0.1 maf cal., Sh H e Ph
E’>=<:
Fhikdaz5i

Figura 9: Reazioni di sililformilazione e idrosililazione di substrati acetilenici
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Per quanto riguarda i progressi della ricerca nedazione di sililformilazione il
primo ad effettuarla ad un triplo legame fu Matsuds 1989 [26], ottenendo la
formazione esclusiva di-sililalchenali con rese da buone ad ottime (43-P%6
seconda del substrato impiegato. Alchini termimaln funzionalizzati fornivano i
corrispondenti derivati con rese sempre superl@08o.

Il sistema catalitico impiegato era il REO),, che costituisce tuttora il complesso
maggiormente in uso per questa trasformazione RT¢ condizioni sperimentali
prevedevano pressioni di CO di 10-30 atm ed ungé¢eatura di 100°C.

La trasformazione risultava stereoselettiva, fodwerdi preferenza prodotti di
formale addizionesin, e regioselettiva, in particolare nel caso di mickerminali,
portando al prodotto nel quale il raggruppamentordganosilile si addiziona
allatomo di carbonio stericamente meno ingombrdtdsomero Z, derivante
dall’addizionesin, sembra essere in effetti il prodotto cineticamemateorito che,
nelle condizioni di carbonilazione, lentamente isomrza al compostoE,
termodinamicamente piu stabile. In una tipica r@a&j condotta a 100°C per due
ore, il rapportaZ:E risulta di 90:10 e la percentuale della forma Benta solamente
quando i tempi di reazione vengono prolungati.

Agli studi di Matsuda si sono aggiunti quelli dii@a e collaboratori [28], che hanno
effettuato con successo la reazione a temperatoiogeate ed a pressioni di 1-10 atm
di CO, utlizzando catalizzatori misti di Rh-Co, nte RBC0y(CO)y,
(‘BUNC)RhCo(CO) e RhCo(CO),

| complessi dimeri di Rh(ll) sono stati testati pmimo luogo nella reazione di
idrosililazione di alchini, ed in questo settoreohurisultati sono stati ottenuti da
Doyle [29], che ha utilizzato come catalizzatore complesso dimero Rh(ll)
perfluorobutirrato  [RK(pfb)s]; in seguito, vista I'analogia tra le reazioni di
idrosililazione e sililformilazione questo stessaatizzatore € stato applicato anche
nella seconda reazione (considerando che pud essmmsiderata come un
idrosililazione in atmosfera di CO) ottenendo ottimaultati [30]: questi test catalitici
hanno raggiunto un alto grado di stereoselettidt& = 10), ed un valore di turnover
superiore a 300 operando in condizioni solitamdritade (10-30 atm di CO a
temperatura ambiente).

In conclusione, questi e successivi studi hannasimto I'efficacia dei complessi di

dirodio(ll) aventi leganti dicarbossilato a ponte.
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1.3.3 Alcolisi di silani

I complessi dinucleari di rodio(ll), in particolaérodio(ll) perfluorocarbossilati e
complessi cationici del tipo [RfOAC),(CHsCN)g] 2*, trovano applicazione anche

nella reazione di alcolisi di silani (Figura 101]3

50 °C, no solem
HoOH + EbSiH et CHAOSIEL + Ha
0.1 mofe al, 24h

Figura 10: Reazione di alcolisi di un silano

In particolare, I'uso di questi catalizzatori harmpesso di migliorare il vecchio
sistema spesso usato nelle sintesi organiche geolezione di gruppi idrossilici: in
guesta reazione l'alcool si faceva reagire con lorosilano ed una base, usata per
neutralizzare I'acido cloridrico formatosi, otteenquindi la formazione di un sale
clorurato come prodotto secondario indesiderato.

La reazione di alcolisi di silani, invece, da corsettoprodotto solo idrogeno
molecolare. Inoltre recentemente il campo di apgiene dell’alcolisi di silani fatta
con questi catalizzatori e stato esteso alla pezpame e funzionalizzazione dei
siliconi.

1.3.4 Altre reazioni catalizzate da complessi dimedi Rh(ll)

Recentemente i complessi dimeri di Rh(ll) hannovadto applicazione come
catalizzatori anche in altre reazioni come l'oszidae di ammine (Figura 11): in
guesto campo ottimi risultati sono stati ottenubn cl'ossidazione a immine di

ammine secondarie con l'ausilio di tert-butil ideopssido catalizzata dal dirodio

caprolattamato [Rifcap)], con alta regio e chemoselettivita [32].

= "-‘.N.rr"- Rho(cap)s (1.0 mol%) s KN"'R
| - | * PhCHO
L H +BUQOH ==

Figura 11: Reazione di ossidazione di un’ammina sendaria
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| dirodio(Il) carbossammidati si sono rivelati estramente interessanti in quanto
efficienti catalizzatori per diverse reazioni: eltralle gia citate trasformazioni
metallo-carbeniche, essi trovano applicazione anicherocessi enantioselettivi
catalizzati da acidi di Lewis (perché trattengoadése di Lewis, che € attivata per la
reazione, nel sito assiale di coordinazione in gimga dei leganti a loro volta
chirali) ed in ossidazioni organiche (reazioni disidlazione allilica e benzilica,
reazione di Mannich) (Figura 12) [33].

R

e R
Rhsly —H-- RhL:;Rh-—-0O {H Catalisi con Acido di Lewis
W‘;
Bu0 [RhLsRh-OH] Catalisi Redox:
Ossidazrione allilica
Os=idanione benzilica

Reanone di Manmich ossidativa

Figura 12: Reazioni catalizzate da acidi di Lewis di ossidazione

Il gia citato Rh(ll) caprolattamato infatti si évelato anche un ottimo catalizzatore
nella reazione di ossidazione di varie specidicile (Figura 13), superando in
quanto a selettivita i pur efficienti [RIDAC)4] e [Rhu(pfb)s] [34].

o

ﬁ Rhole
'BuQOH (5 eq)

9 CH,Cl, o

Figura 13: Reazione di ossidazione allilica di 1-a&tilcicloesene

Buoni risultati sono stati ottenuti specialmenta@azioni etero-Diels-Alder tra vari
tipi di aldeidi e dieni attivati (Figura 14) [35h particolare, va citata la reazione per
la produzione di diidropirani non racemi (quindi ian processo catalitico

enantioselettivo).

13
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Figura 14: Eteroreazione di Diels-Alder

1.3.5 Catalisi in fase non omogenea

Uno dei problemi fondamentali per le applicaziomdustriali dei catalizzatori a base
di Rh e non solo € il bisogno di un efficiente ngexo e riciclo catalitico, che nasce
dalla relativamente grande quantita di catalizzid? mol) usualmente richiesta
per le diverse reazioni. Per questo scopo sonogsdafatti con successo dei tentativi
di eterogenizzare i catalizzatori di dirodio(ll) supporti solidi attraverso legami
covalenti o0 monocoordinazione di una posizione apidel catalizzatore. Risultati
molto positivi si sono ottenuti usando il catalizge tetrakis-dirodio(ll)-N-
perfluoroottilsulfonil-L-prolinato, che pud essefaciimente eterogenizzato in un
supporto solido funzionalizzato con catene perfiuate (come la silice fluorurata)
tramite semplice addizione del supporto ad unazemhe in toluene o diclorometano
del complesso [36].

La particolare funzionalizzazione del catalizzat@@rmette poi un suo rapido

recupero dalla miscela di reazione.

1.4 COMPOSTI DINUCLEARI CATIONICI DI Rh(ll) CON LEG ANTI
NAFTIRIDINICI

Un metodo di sintesi per composti cationici di ogtl) consiste, come gia detto in
precedenza, nella sostituzione dei leganti acaedafmnte di REOAc), con altri
leganti bidentati neutri di tipo simmetrico: gerlgrante leganti bidentati del tipo (P-
P) o (S-S) danno una semplice coordinazione neb&wni apicali libere portando a
catene polimeriche poco solubili. Un'importante etione a questo comportamento

e costituita dal legante bidentato azotato neuBenaftiridina (naft, Figura 15).
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Figura 15: 1,8-naftiridina

Infatti si ha la formazione di ben definiti composttionici, con la sostituzione dei
leganti acetato con la naftiridina. Finora si sati@nuti in maniera soddisfacente i
complessi mono e (forzando le condizioni sperim@nt@rasostituiti. Risultati non
troppo soddisfacenti si sono avuti nelle reazionieimedie, ovvero per ottenere
composti bi e trisostituiti [37].

In particolare, nel complesso tetranaftiridinicstata provata la sostituzione degli
acetati apicali con degli acetonitrili (in quantms proprio quelli apicali i siti attivi

cataliticamente), ottenendo un complesso tetrawatqFigura 16),

MeCN._ | NJ%
T e T

Figura 16: [ha(naft)4(CH3CN)2][BF4]4

che si e rivelato molto efficace in diversi tipi dtazione come le gia citate
siliiformilazione\idrosililazione di substrati adenici: riguardo cio € da sottolineare
il fatto che mentre sono stati fatti studi apprafbin(con risultati interessanti) su
complessneutri di dirodio (I) invece lo studio dell’efficaciai domplessicationici

di rodio(ll) come quelli appena descritti e [RBAC)(CH;CN)g][BF4]. nella

reazione di sililformilazione & stato sviluppatolosorecentemente, rivelando
un’attivita catalitica e selettivita superiore aetia di altri complessi neutri (in

particolare il complesso tetracationico si € rit@laolto efficace) [38].
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1.5 1 REATTORI MICROFLUIDICI

| reattori microfluidici detti anche microreatt@ono dispositivi che consistono in
una serie di canali di diametro compreso tra i 101600 um nei quali avvengono
reazioni chimiche in modo continuo impiegando valeontinui di fluido, nell’unita
di tempo, compresi nell'ordine dei #A0° litri. Il settore della microfluidica, di
recente sviluppo, ha trovato grande applicazionecampo della microanalitica
come la cromatografia liquida ad alta pressioneLE)Pe I'elettroforesi capillare
(CE); inoltre con le nuove biotecnologie questiesis si sono rivelati adatti, visto il
vantaggio della riduzione del volume dei fluidi péaati nel’enorme quantita di
operazioni da svolgere nei vari processi [39].

| microreattori sono costruiti in con vari materi@h cui silicio, acciaio inossidabile,
vetro, metalli e materiali polimerici [40]. Grosaaamente si possono suddividere in
dispositivi da laboratorio e per processi industrea proprio i microreattori in
materiale polimerico trovano grande applicazione laboratorio vista la loro
semplicita di costruzione, e la grande varieta dhameri polimerizzabili disponibili
in commercio riesce a superare alcune limitaziagl'uso, dovute al fatto che i
materiali polimerici sono generalmente poco resist@ solventi organici (in
particolar modo clorurati).

In particolare i microreattori in resina tiolenigangono costruiti con una tecnica di
fast-prototyping, che consente il trasferimentoirsih maschera (in cui sono stampata
la forma delle camere e dei canali del micro immardirettamente sulla matrice
polimerica; quest’'ultima infatti ha la proprietagblimerizzare in direzione parallela
a quella della radiazione UV (polimerizzazione ntade, Figura 17), quindi

rimangono fluide solo le porzioni di resina sothwst i canali della maschera [41].

sorgents
@4"_1 v

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ maschara

S —— T

spazlators

matsrils polimarico
fotose nslpile

Figura 17: Fotopolimerizzazione frontale

16



Capitolo 2: SCOPO DELLA TESI

Il gruppo di ricerca dove viene svolto questo lavdr tesi si occupa da alcuni anni
della sintesi e della reattivita di complessi dimdérRh(ll). Il precursore di questa
classe di composti € il ROAC),: i leganti acetato a ponte possono essere fadiémen
sostituiti parzialmente o completamente da aligalgi mono o bidentati (neutri o
anionici) in modo da modificare le proprieta stedced elettroniche del centro
metallico, pur mantenendo inalterata la strutturaedica a lanterna. In particolare,
recentemente € stata trovata una sintesi perwostiieganti acetato a ponte usando
un legante bidentato neutro azotato, la 1,8-nditiai (naft) e i relativi complessi si
sono dimostrati dei buoni catalizzatori nelle reazidi siliiformilazione [1]. Quindi

gli obiettivi della tesi sono i seguenti:

1) Studio del complesso [Rifnaft)4(CH3CN),][BF44 € sua reattivita nelle

reazioni di sililformilazione

Un primo obiettivo della tesi & studiare la stahilidel complesso cationico
tetranaftiridinico  [Rh(nafty(CH3CN),][BF4]4 ed ottimizzarne la sintesi; inoltre
questo catalizzatore verra testato in reazioni itlifosmilazione di substrati

acetilenici, continuando il lavoro cominciato daligpo di ricerca in collaborazione

con la prof.ssa Caporusso e la dott.sa Aronicd tellersita di Pisa.
2) Sintesi di complessi cationici dinucleari di roa(ll)

Un ulteriore scopo di questa tesi e sintetizzam@vna piu stabili catalizzatori a base
di Rh(ll) con leganti dicarbossilato chelanti, imarficolare si vuole provare ad
ottenere composti cationici di questo tipo. Il composto cationico
[Rho(OAC)(CH3CN)g](BF4)2 si € gia rivelato infatti un ottimo catalizzatdrealtri

tipi di reazioni studiate dal gruppo, nella fatésge le alcolisi di silani, ma la sua
stabilita nelle condizioni di reazione risulta tpopbassa per essere di uso pratico [1].
La sostituzione dei due leganti acetato con un niegalicarbossilato a ponte

dovrebbe aumentare la stabilita del complesso.
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2+

Figura 1: Complesso dinucleare cationico di Rh(ll)con legante dicarbossilico

3) Studio delle reazioni di ciclopropanazione tra aldiazocomposti e olefine
Infine sara avviato uno studio sull'attivita catigkh di diversi complessi dimeri di

Rh(ll) nelle reazioni di ciclopropanazione a pa&rtda arildiazocomposti e olefine

(come, ad esempio lo stirene):

— R R'
M (g cat. H R H R
RJJ\R' + H elo H

Figura 2: Reazione di ciclopropanazionell gruppo R = Ar, R’ = H o gruppo alchilico

E’ noto infatti che complessi di questo tipo soregld ottimi catalizzatori per la
reazione di ciclopropanazione partendo da diazoosimp ma gli studi che
coinvolgono arildiazoderivati sono ancora piuttoBtoitati, anche in conseguenza
della reattivita di questo tipo di diazocomposthecdecompongono facilmente
formando prodotti di coupling odi ossidazione. Baesto motivo, dopo aver preso
come catalizzatore di riferimento per ottimizzare tondizioni il semplice
Rhy(OAc),, si proseguiranno i test con altri catalizzatori Rh(ll), tra i quali
catalizzatori eterogeneizzati su supporti solidfettuando, per confronto, anche
alcune prove con catalizzatori al Ru che si somelati promettenti in esperimenti

fatti in precedenza [2].
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L'obiettivo &€ quello di pervenire all'individuazien di un catalizzatore solido
ottimale, il quale verra quindi utilizzato in tgeeliminari con reattori microfluidici.
Con questo tipo di reattori, ci si attende infatti poter migliorare ulteriormente
I'efficienza del sistema catalitico, rispetto alleazioni di cicloaddizione tra

diazocomposti e olefine che si svolgono in batch.
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Capitolo 3: PARTE SPERIMENTALE

3.1 STRUMENTAZIONE
SPETTROFOTOMETRO IR: BIO-RAD FT S7 PC

SPETTROMETRO NMR : Bruker DRX 300

Per quanto riguarda le analisi NMR i dati di cheahghift sono tutti espressi in ppm
prendendo come riferimento lo standard internoategtilsilano, il residuo del
solvente o lo standard esterno. Le costanti di @@emnento sono misurate in hertz
(Hz). Le molteplicita dei picchi sono s (singolgital (doppietto), t (tripletto), g
(quartetto), dd (doppietto di doppietti), m (mulétio) e br (broad signal).

Le analisi elementari sono state effettuate préskaboratorio di Microanalisi del
Dipartimento di Scienze Chimiche dell’'Universita Badova, le spettrometrie di
massa sono state svolte sia in questo dipartimsiatqoresso il Dipartimento di

Chimica Inorganica dell’'Universita di Pisa.

3.2 REAGENTI E SOLVENTI

HCI acido cloridrico BDH

NaHCG; bicarbonato di sodio Carlo Erba
NacCl cloruro di sodio J.T.Baker
MgSO, solfato di magnesio J.T.Baker
CeHsNO, nitrobenzene (99%) Aldrich-Chemie
HoSOy$0; oleum 20% Carlo Erba
CsHgO3 glicerolo (99.7%) Aldrich-Chemie
2-NH,-CsHsN 2-ammino-piridina (99%) Aldrich-Chemie
NaOH sodio idrossido Carlo Erba
DO acqua deuterata (100%) Aldrich-Chemie
(Et:0)(BFs) trietilossonio tetrafluoroborato Aldrich-Chemie

(soluz. 1M in DCM)
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CH.CI,
CH.CI,
CHCl;
(CH3CHy),0
(CHsCH).0
CsHsCH;3
CeHsCH3
CsHsN(CHg)2
(CH3).CO
CHsOH
CH3;CHOH
CeHu4

CeHua

CeHs
(CH2),SO
C4HgO
CHsCN
CDCls

CDsCN
Rhp(CH3CO;)4
Rh(CRCO,)4

| reagenti forniti da altri laboratori sono stathpiegati cosi come ricevuti dopo

diclorometano anidro (99.9+%)
diclorometano (99.5%)
cloroformio (99.5%)

etere etilico anidro (99.9+%)
etere etilico (99.8+%)

toluene anidro (99.9+%)
toluene (99.5%)

N-dimetil anilin@99.8+%)
acetone anidro (99.9+%)
metanolo (99.5%)
etanolo anidro (99.8+%)
n-esano anidro (99.9+%)
n-esano (98%)
benzene (99%)
dimetil solfossido (99.9%)
tetraidrofurano
acetonitrile
cloroformio deuterato
(99.8%, con 0.03% TMS)
acetonitrile deuterato (99.8%)

rodio(ll) acetato

rodio(ll) trifluoroacetato

Romil

Carlo Erba
Carlo Erba
Romil

Carlo Erba
Romil

Carlo Erba
Aldrich-Chemie
Romil

Carlo Erba
Carlo Erba
Carlo Erba
Carlo Erba
BDH

Romil

Carlo Erba
Carlo Erba
Aldrich-Chemie

Aldrich-Chemie
Aldrich-Chemie
Aldrich-Chemie

caratterizzazione mediante spettri FT 1R, 2*C{*H} **P{*H} NMR.
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3.3 SINTESI DEL LEGANTE 1,8-NAFTIRIDINA

Il legante 1,8-naftiridina (naft) é stato preparattraverso la sintesi di Skraup [1] a
partire da 2-

amminopiri

dina, glicerolo e acido solforico. La sintesi sddivide in due stadi: preparazione

della miscela disidratante (Sulfomix) e successaione di condensazione.

Preparazione del Sulfomix

In un pallone da 1000 mL contenente nitrobenzere &, 0.33 mol) & stato
aggiunto sotto agitazione oleum al 20% (175.13 mgnhtenendo la temperatura
della miscela a 25 °C. Successivamente la mis¢akadione e stata riscaldata a 65

°C per nove ore fino a completa dissoluzione dalazione.

Preparazione della naftiridina

Nel pallone contenente il sulfomix sono stati aggiuraffreddando in un bagno a
ghiaccio, glicerolo (36.76 mL), 2-amminopiridinB3(91 g, 0.147 mol) e acqua (83
mL). La miscela di reazione é stata vigorosamegitta in bagno ad olio a 130 °C
per 5 ore, raffreddata in bagno a ghiaccio resaliale per mezzo di una soluzione
acquosa concentrata di NaOH. La miscela e statattaspoi con cloroformio (4x100
mL) e le fasi organiche riunite sono state estratte una soluzione di acido
cloridrico a pH 3 (4x100 mL), portando infine a pgiHgli estratti acquosi riuniti.
Tutta la sequenza € stata ripetuta altre due vodte poi effettuare un ultima
estrazione con cloroformio. La soluzione finaletatas anidrificata con MgSQe
portata a secchezza a pressione ridotta. Il s@idtato quindi purificato mediante
sublimazione ottenendo il prodotto bianco (con wesa inferiore al 10%), che e

stato caratterizzato tramite anafisi NMR.
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Analisi *H NMR (CDCk) (5, ppm): 7.51 (dd, 2HH), 8.21 (dd, 2HHy), 9.14 (dd,
2H, Hy);
JHa, He): 4.19 Hz, Jfy, H): 8.13 Hz, Jd,, Hp): 1.78 Hz.

3.4 SINTESI DEGLI ARILDIAZOMETANI
3.4.1 Sintesi del fenildiazometano

Il fenildiazometano e stato preparato seguendotquagscritto in letteratura [2].

0.82 g di benzaldeide tosilidrazone (3 mmol) in 2L di toluene vengono
addizionati lentamente ad una soluzione conten@®@?2 g di benziltrietlammonio
cloruro sciolti in 8.2 mL di NaOH acquoso (14% w/\l@ miscela di reazione viene
scaldata a 70 °C per due ore mantenendo sottaimgitaed in atmosfera inerte di
Argon. Si osserva la progressiva formazione di uokrazione rossa. Dopo |l
raffreddamento la fase organica viene separataa di@e acquosa e quindi
anidrificata con Ng50Oy. Si ottiene una soluzione rossa con concentrazioAel5 M

di fenildiazometano, caratterizzata con uno spéHrdIMR.

Analisi *H NMR (CDCL) (5, ppm): 4.67 (s, 1H, B), 6.5-7.2 (m, 5H, Ph).

3.4.2 Sintesi di metil-p-metossifenil-diazometano metil-fenildiazometano

Questi due arildiazocomposti sono stati prepasgguendo una procedura differente,
ottimizzata presso l'universita di Padova, in goaitato prima preparato il relativo
idrazone da cui € stato poi sintetizzato il diazoposto.

Sintesi dell'idrazone di 1-(4-metossifenil)etanone
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/N—NHZ
NH2NH2
+ H,O
Etanolo, riflusso
o\

Figura 1: Sintesi dell'idrazone di 1-(4-metossiferjetanone

Alla soluzione di 1-(4-metossifenil)etanome 30 mL di etanolo (2.00g, 13.3 mmol)
vengono aggiunti sotto agitazione 4,5 mL di idrazimonoidrata (92 mmol) La
soluzione viene riscaldata a riflusso per 4 orefrodlandone I'avanzamento
mediante TLC. Dopo la rimozione del solvente mediaatavapour, I'idrazone
viene seccato in pompa meccanica. Il prodotto galido cristallino di colore
bianco, ottenuto con una resa del 96%.

Analisi 'H-NMR (CDCly) ) (8, ppm): 2.1 (s, 3H, C¥), 3.8 (s, 3H, OCH), 5.2 (s, br,
2H, NH,): 6.8 (d, 2H, CH fenilici), 7.5 (d, 2H, CH ferdl).

Analisi IR (KBr): 3390(m), 3300(w), 3250(w), 2960(w), 2840(w2040(w),
1900(w), 1610(m), 1510(s), 1460(m), 1370(m), 1330(rb250(s), 1180(m),
1110(m), 1020(s), 833(s), 710(w), 593(m), 529(w)*cm

Sintesi del metil- p-metossi-fenildiazometano

H,N
N N,
/N
MnO,/NaSO,4
+ H,O
Toluene
_—
(0] o—

Figura 2: Sintesi del metil-p-metossi-fenildiazometno

Alla soluzione di idrazone del 1-(4-metossifendyane (0.25 g, 1.52 mmol), posta
sotto agitazione in un bagno di acqua e ghiaccoiog stati aggiunti 0.8 g di N&O,
(5.63 mmol) e, dopo 5 minuti, 0.8 g di Mp@.21 mmol). La soluzione é quindi

stata lasciata sotto agitazione per 15 minuti. 8sgigamente la soluzione e stata
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filtrata ed il prodotto analizzato all'IR.
Analisi IR (KBr): 3390(m), 2940(w), 2830(w), 2030(s), 1600(rh$10(s), 1460(m),
1240(s), 1180(m), 1030(m), 825(m), 607(w), 525¢m)".

Sintesi dell'idrazone di 1-feniletanone

o) N—NHZ

NH2NH2 20
+ 2H,0
Etanolo, riflusso

Figura 3: Sintesi dell'idrazone di 1-feniletanone

Alla soluzione di 1-feniletanone in 10 ml di etam@B.32 g, 13.3 mmol) vengono
aggiunti sotto agitazione 4 mL di idrazina monoidr&7 mmol). La soluzione viene
riscaldata a riflusso per 1 ora, controllandonedi@amento mediante TLC. Dopo la
rimozione del solvente mediante rotavapour, l'idra& viene seccato in pompa

meccanica. Il prodotto € un olio di colore gialittenuto con una resa del 94%.

Analisi 'H-NMR (CDCl) (5, ppm): 2.1 ppm (s, 3H, G 5.4 ppm (s, br, 2H, N#),
7.3 ppm (d, 2H, CH fenilici), 7.6 ppm (d, 3H, Clenflici).

Analisi IR (KBr): 3390(m), 3210 (w), 3060(w), 2360(w), 1590(m)500(m),

1440(m), 1370(m), 1250(w), 1129(m), 1060(m), 1030(#61(s), 697(s), 564(m)

cmt,

Sintesi del metil-fenil--diazometano
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MnO,/NaSO,

+ H,0
Toluene

Figura 4: Sintesi del metil-fenil-diazometano

Alla soluzione di idrazone del 1-feniletanone (@2 1.52 mmol), posta sotto
agitazione in un bagno di acqua e ghiaccio, saad aggiunti 0.8 g di N&SO;, (5.63
mmol) e, dopo 5 minuti, 0.8 g di MR(9.21 mmol). La soluzione € quindi stata
lasciata sotto agitazione per 15 minuti. Successérde la soluzione é stata filtrata

ed il prodotto analizzato all’'IR.

Analisi IR (KBr): 3390(m), 2350(w), 1580(m), 1510(m), 1440(n)260(w),
1129(m), 1030(m),699(s), 569(m) ¢m

3.5 SINTESI DEI COMPLESSI DI Rh(Il)

351 [R}'Q(OAC)z(CH 3CN)6][BF4]2

E’ stata seguita la procedura di letteratura [3jaldoluzione di (80)"(BF4) (3.95
mmol in 10 mL di CHCN) e stata aggiunta ad una sospensione di({#c),] (0.4
g, 1.16 mmol) in CBCN (10 mL). La miscela viene fatta agitare per & ar
atmosfera inerte di Argon, con la formazione di wwduzione viola. Dopo aver
parzialmente evaporato sotto vuoto il solvente, kaggiunta di 20 mL di etere di
etilico si € avuta la precipitazione del prodottome polvere viola, subito filtrata. Il
complesscis-[Rh(OAC),(CH:CN)g][BF 4] & stato caratterizzato tramite analidi
NMR.

Analisi *H NMR (CDsCN) (3, ppm): 1.95 (s, 6H, BsCN assiali), 2.04 (s, 6H,
CH3COO0), 2.54 (s, 12H, B;CN equatoriali).

3.5.2 [Ri‘g(naft)4(CH3CN)2][BF4]4
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Si e sintetizzato il complesso [Rhafth(OAc),][BF4]. facendo reagire 150mg di
precursore [RHOAC)(CH3CN)g][BF4]2 (0.20 mmol) sciolto in 30 mL di GICN
con 4 equivalenti di naftiridina (104.61 mg, 0.8thol) ad 80°C per 8 ore, a riflusso
in atmosfera inerte di Argon. Dopo aver fatto ppeere il complesso ottenuto con
I'aggiunta di etere etilico e averlo filtrato e paio a secchezza sotto vuoto, 115 mg
di quest’ultimo (0.113 mmol) sono stati fatti re&gcon 0.34 mL di una soluzione di
(OEt)(BF4) 1M in CHCl, (0.34 mmol) in 10 mL di CECN ottenendo il complesso
[Rhy(naft)y(CH3CN),[BF 4]4 (95 mg, 0.082 mmol, resa 72%)che é stato carzttdn
tramite analistH NMR,**C NMR, analisi elementare, spettrometria di massa.
Analisi *H NMR (CDsCN) (3, ppm): 1.95 (s, 6H, BsCN assiali), 7.82 (m, 8H, naft),
8.58 (m, 8H, naft), 9.66 (m, 8H, naft).

Analisi elementare (RfTsgH30N10B4F16 PM = 1155.67 g md):

percentuali teoriche: C 37.41%, H 2,62 %, N 12.1p&centuali trovate: C 35.65%,
H 2.72%, N 11.44%.

Spettrometria di massa, picchi caratteristici:

202 = Rh (1) (Naft)4(CH3CN), frammento tetracationico (202 = m/z = 808/4)
181.5 = Rk (II) (Naft),frammento tetracationico (726 / 4 = m/z = 181.5)
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Figura 5: Spettro 'H NMR di [Rh y(naft)s(CH3CN),][BF 4]4
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Figura 6: Spettro 3C NMR di [Rh y(naft) (CHsCN),][BF 44

3.5.3Tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato

La procedura usata e stata tratta dalla letterddiirén un pallone da 250 mL si sono
fatti reagire 0.163 g (0.36 mmol) di [{®Ac),] e 1.100 g (1.84 mmol, 5 eq.) di N-
perluoroottilsulfonil-L-prolina, facendoli sospemdein 80 mL di clorobenzene e
scaldando il tutto a riflusso per 3 giorni in asfera inerte di Argon, utilizzando un
tubo Soxhlet con CaCOSi e avuta la formazione di una soluzione omogemede
scuro e si e isolato un precipitato verde scurcodmger raffreddato a T ambiente ed
evaporato il solvente. Il residuo solido € statoriffmato con una colonna
cromatografia di gel di silice, usando come elaegtere etilico/n-esano (35/65)
dopo aver sciolto il prodotto in 2 mL di etere iebl Le frazioni d’interesse sono
state raccolte, portate a secchezza e si € quiadeg@uto con la caratterizzazione del
complesso cotH NMR.

Analisi '"H NMR (THF-a) (5, ppm): 1.74 (m, 3h), 1.95 (m, 1H). 3.43 (bs, 18155
(bs, 1H), 4.19 (bs, 1H).

Adsorbimento su silice fluorurata

Una parte del prodotto viene fatto adsorbire iicaifluorurata: 25 mg del complesso
(9.65umol) sono stati fatti sospendere in 2 mL di£LH in un tubo di Schlenk con
0.5 g di silice fluorurata, il tutto sotto agitam@ a 50 °C per 24 h, sotto atmosfera
inerte di Ar. Dopo raffreddamento il solido verdeiaro ottenuto e stato filtrato e
lavato con CHCI, e quindi lasciato seccare sotto vuoto. L'anal¥? Idel solvente di
lavaggio ha riscontrato una concentrazione di Rhtanbassa, dimostrando che
I'assorbimento del complesso nella silice € stagsgoché completo (il GBI, usato

e stato fatto evaporare, poi il residuo solido mafiezato con acqua regia e diluito in
100 mL di HO: I'analisi ha trovato una concentrazione di Rh pal08.4 ppb).

3.5.4 [RI(OAC)(PhoPCeHa)5] ' 2[CHsCOOH]

La procedura usata e stata tratta dalla letterdfijrad.271 g di [RB(OAc)4] (0.61

mmol) sono stati sciolti in acido acetico (30 mA)la soluzione e stata aggiunta la
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trifenilfosfina (0.306 g, 1.17 mmol) e sotto agitare il colore € cambiato
rapidamente da verde scuro a marrone. La soluzostata lasciata a riflusso in
atmosfera inerte di Argon per un’ora, con la formmae di un precipitato viola. La
soluzione é stata quindi filtrata e le acque matbpo concentrazione pari a meta del
volume, sottoposte ad ulteriore filtrazione. Ilidol viola e stato lasciato asciugare
sotto vuoto per qualche ora e poi caratterizzaimite analistH NMR.

Analisi '"H NMR (CDCk) (3, ppm): 1.14 (s, 6H, BsCOO), 2.15 (s, 6H,
CH3COOH), 6.54-7.64 (m, 28HRh)

3.5.5 Assorbimento di Ra(OAc), su resina Reillex 425

1 g di resina Reillex 425 viene lasciato agitane#keore a temperatura ambiente in 2
mL di CH,Cly; alla miscela vengono poi aggiunti 44.2 mg dp®#Ac), (0.1 mmol)
sospesi in 7 mL di C¥Cl, lasciando agitare il tutto per altre 24 ore, furagdo la
resina assume una colorazione rosa.

Alla fine del trattamento, la resina viene sepadatiasolvente e lavata con alcuni mL
di CH.Cl,.

L’analisi ICP del solvente di lavaggio ha riscomtraina concentrazione di Rh
relativamente bassa: solo il 5.3 % del rodio aoetaiziale non é stato assorbito,
quindi nella resina vi sono 0.095 mmol di comple§s&H,Cl, usato é stato fatto
evaporare, poi il residuo solido mineralizzato e@qua regia e diluito in 100 mL di

H,O: I'analisi ha trovato una concentrazione di Rh pal0.9 ppm).

3.5.6 Complessi di rodio(ll) con acido 2-[3-(1-carbissi-1-metiletossi)-fenossi]-2-

metilpropionico
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Figura 7: Sintesi di complessi di Rh(Il) con acid@®-[3-(1-carbossi-1-metiletossi)-fenossi]-2-

metilpropionico

La procedura usata € stata tratta dalla letterafipfaacido 2-[3-(1-carbossi-1-
metiletossi)-fenossi]-2-metilpropionico (0.158 g5® mmol) e [RB(OAc)4] (0.25 g,
0.58 mmol) sono stati sciolti in 25 mL di N,N-dimanilina ed agitati a 140 °C per 3
h in atmosfera inerte di Argon. Dopo aver lasciedffreddare tutta la notte, la
soluzione viola scuro ottenuta é stata diluita @dmL di CHCI, e 5 mL di
CHsCN. I tutto e stato lavato 3 volte con HCIl acqu@as (50 mL) ed HO. LA
fase organica é stata seccata ed evaporata saito, witenendo un solido blu-viola.
Il prodotto é stato sciolto in pochi mL di GEl, ed eluito in una colonna
cromatografia di gel di silice usando come eluebi&:Cl, e frazioni variabili di
CHsCN (da 0 a 15%). La separazione si e rivelata aligudifficoltosa in quanto si €
dovuta ripetere la separazione in colonna una skecenlta, ottenendo comunque i
complessi, come si vede in Figura 7A e B (caratterizzati tramit¢H NMR)

contaminati da impurezze (in particolare cloruralidnetilanilinio).

Analisi *H NMR (CDCk) (5, ppm):
Compless® 1.38 (s, 12H), 1.91 (s, 6H), 6.07 (t, 1H), 6.5a,(@&H), 7.09 (t, 1H).
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Complessd® 1.38 (s, 24H), 6.01 (t, 2H), 6.52 (dd, 4H), 7.Q2H).

Si é proceduto con i tentativi di rendere cationicoomplesso neutré\: 40 mg
(0.066 mmol)di complessdA sono stati trattati con (ED)"(BF,) (0.132 mL di una
soluzione 1M in CHECIl,, 2 eq.) in 20 mL di CECN, mantenendo il tutto sotto
vigorosa agitazione per 2 ore a temperatura anwiardgtmosfera inerte di Argon.

La miscela di reazione & stata evaporata a pressidotta, quindi 'analistH NMR
ha confermato che la sintesi non ha dato i riguia¢rati, in quanto il complesso
rimane quello di partenza; quindi il tutto é staitsciolto in 20 mL di CHCN
aggiungendo il doppio di (ED)'(BF,) rispetto alla prova precedente e lasciando
agitare, sempre in atmosfera inerte di Argon, perog& (durante I'esperimento la
soluzione si schiarisce da viola scuro a rosa).

La miscela di reazione & stata nuovamente evapanatessione ridotta e I'analf4l
NMR ha rivelato una decomposizione del reagentessavere la formazione del
prodotto desiderato.

Si e quindi provato a trattare 40 mg di comple8soon 5.74 mg di HBF(0.066
mmol, 1 eq.), sciogliendo il tutto in 20 mL di @EN, lasciando agitare per 5 ore in
atmosfera inerte di Argon (durante I'esperiment@déuzione si schiarisce da viola
scuro a rosa). Anche in questo caso I'andlisNMR ha rivelato la decomposizione
del reagente di partenza, facendo supporre la tadilita del complesso neutro di

partenza oltre che del legante.

3.5.7 Complessi di Rh(ll) con acida,a,a’ ,a’-tetrametil-1,3-benzendipropionico
Sintesi 1:

E’ stata provata una sintesi analoga a quella ysata complessi con legante acido
2-[3-(1-carbossi-1-metiletossi)-fenossi]-2-metilpr@nico, adattata al nuovo legante
(esp): acidoa,a,a’,a’-tetrametil-1,3-benzendipropionico (95 mg, 0.340nal) e
[Rhy(OAC)4] (95 mg, 0.340 mmol) sono stati sciolti in 15 mLNNdimetilanilina ed
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agitati a 140 °C per 3 h in atmosfera inerte digkrgDopo aver lasciato raffreddare
tutta la notte, la soluzione viola scuro ottenutdada diluita con 50 mL di &I, e

5 mL di CHCN. Il tutto é stato lavato 3 volte con HCI| acqué&® (50 mL) ed
H.O. LA fase organica e stata seccata ed evaportdta\amto, ottenendo un solido
blu-viola. Il prodotto é stato sciolto in pochi ndi CH,CI, ed eluito in una colonna
cromatografia di gel di silice usando come elugdi®Cl, e frazioni variabili di
CHsCN (da 0 a 15%). La separazione si e rivelata alfigudifficoltosa in quanto si €
dovuta ripetere la separazione in colonna una skeceolta, ottenendo comunque i
complessi mono [RIOAc)(esp)] e bischelato [Rtesp}] (il prodotto
maggioritario e stato il secondo) contaminati daunezze (in particolare cloruro di

dimetilanilinio).

Sintesi 2:

E’ stata applicata una variazione del protocollscdi¢to in letteratura [7] in un tubo
a pressione, sono stati addizionati 120 mg d(®&ICCF), (0.182 mmol) e 10.13
mg del legante acida,a,a’,a’-tetrametil-1,3-benzendipropionico (0.036 mmoR O.
equivalenti) a 3 mL di 1,2-dicloroetano. Il tutttere messo sotto agitazione in un
bagno ad olio preriscaldato a 125 °C. Ad intervdili20 minuti, il tubo viene
rimosso dal bagno ad olio e raffreddato lentamgyde 5 minuti a temperatura
ambiente; vengono poi addizionati altri 10.13 mgletjante (0.2 eq.) ed il tutto
rimesso a scaldare nell'olio. Questa proceduraevigpetuta altre tre volte, fino a
mettere dentro 50.65 mg di legante (0.182 mmolgl. éopo questo, si lascia
agitare per altre 5 ore sempre alla temperatud®8i°C, mentre la soluzione verde
scuro si intorpidisce. Dopo aver raffreddato a terajura ambiente, la miscela viene
fluita in una colonna di gel di silice usando comiaente n-esano/acetato di etile
15:1, che progressivamente viene portato al rappdtl. Le tre bande di colore di
verde separate contengono, in ording;(RCCFs)4 non reagito, il complesso con un
legante diacido coordinato [RI®W.CCR;).(esp)] e il complesso con due leganti
diacidi [Rhy(esp}]. La seconda frazione viene isolata e portata achezza a
pressione ridotta, per poi essere analizzata medianalisi'H, *C, F NMR ed
analisi elementare.

Analisi '"H NMR (CDsCN) (3, ppm): 0.89 (s, 24H), 2.58 (s, 8H), 6.83 (dd, 46188
(s, 2H), 7.06 (t, 2H).
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Si é proceduto successivamente con i tentativi afiosizzazione del composto
[Rho(OAC)(esp)]: 15 mg (0.025 mmoldi complessosono stati trattati con
(Et:0)"(BF4)" (0.1 mL di una soluzione 1M in GBl,, 4 eq.) in 15 mL di CECN,
mantenendo il tutto sotto vigorosa agitazione peo& a temperatura ambiente in
atmosfera inerte di Argon.

La miscela di reazione & stata nuovamente evapanatessione ridotta e I'anali$l
NMR ha rivelato una decomposizione del reagentegassavere la formazione del
prodotto desiderato.

Quindi si é proceduto con i tentativi di cationizmme del complesso
[Rhy(O.CCR)2(esp)]: 60 mg (0.085 mmoljli complessosono stati trattati con
(Et:0)"(BF4) (0.17 mL di una soluzione 1M in G8I, 2 eq.) in 20 mL di CkCN,
mantenendo il tutto sotto vigorosa agitazione peo& a temperatura ambiente in
atmosfera inerte di Argon.

La miscela di reazione & stata nuovamente evapanatessione ridotta e I'anali$l
NMR ha rivelato principalmente una decomposizioeé réagente, ma anche una
debole presenza come prodotto secondario del goodesiderato.

Si é quindi provato a trattare 20 mg di complgd§de(O.CCF;),(esp)] (0.033 mmol)
con 2 eq. di HBEF(0.066 mmol, 0.01 mL), sciogliendo il tutto in 8L di CHsCN,
lasciando agitare per 24 ore in atmosfera inertArdon (durante I'esperimento la
soluzione si schiarisce leggermente da viola sausa chiaro). Dopo aver portato a
secchezza pressione ridotta I'anafisi NMR ha rivelato una decomposizione del
reagente senza avere la formazione del prodotidetaso.

E’ stata tentata inoltre una nuova sintesi pernetie direttamente il composto
cationico. 55.67 mg (0.20 mmol) di acidoa,a,a’,a’-tetrametil-1,3-
benzendipropionico sono stati sciolti in 20 mL diraifrofurano; poi sono stati
aggiunti 4 eq. di potassio ter-butossido, lasciaagitare per 8 h in atmosfera inerte
di Argon. Dopo pochi minuti si € avuta la formazaodi un precipitato marrone, che
e stato evaporato sotto vuoto e ridisciolto in 20 di CH;CN e sempre sotto
atmosfera  inerte sono stati aggiunti 200 mg del plesso
[Rhy(OAC)(CHsCN)g][BF4]2 (0.26 mmol). Il tutto € stato lasciato sotto vigsa
agitazione per tutta la notte. Si € avuta la foloree di un precipitato rossastro, che

pero dopo Analisi NMR si e rivelato non essereoinposto sperato. La miscela é
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stata quindi portata a riflusso a 100 °C per &feore, senza avere la formazione di
alcun prodotto. Il tutto, dopo la rimozione del £HN, e stato nuovamente ridisciolto
in 1,2-dicloroetano, lasciando reagire sotto agitaz per 6 ore senza pero ottenere il

prodotto desiderato.
3.6 REAZIONI DI CICLOPROPANAZIONE

Sono stati effettuati alcuni test per valutare déetsivita di alcuni catalizzatori di

Rh(ll) e Ru(ll) nelle reazioni di ciclopropanazigngsando come reagenti olefine
(nel nostro caso stirene e cis-propenil-benzers)ldiazometani. La concentrazione
di catalizzatore del 1% molare rispetto al diazoposto, usando un eccesso

variabile di olefina.

Test catalitico preliminare con RR(OAc); (1%mol) con metil-p-

metossifenildiazometano (aggiunto in 5h) e stirereetemperatura ambiente

4.28 mg (9.7umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in & di CH,Cly;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, wamy poi aggiunti 0.89 mL di
stirene (9.7 mmol) e successivamente 6.5 mL disolazione 0.15 M di metil-p-
metossifenildiazometano in GBI, (0.97 mmol): 'azocomposto € stato aggiunto in
5 ore tramite pompa a siringa, lasciando poi agitser tutta la notte a temperatura
ambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettrodH NMR.

Le analisi hanno rivelato la presenza dei segyseatotti di reazione:

1-(4-metossifenil)etanolo
Analisi 'H NMR (CDCE) (3, ppm): 1.48 (d, 3H), 1.80 (br, 1H), 3.81 (s, 38186 (q,
1H), 6.89 (d, 2H), 7.30 (d, 2H).

4’-metossiacetofenone

Analisi *H NMR (CDCE) (5, ppm): 2.54 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 6.93 (d, 2HR37(d,
2H).
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Con i risultati di questo test preliminare, corfdanazione predominante di prodotti
di decomposizione, si € preferito utilizzare pertdst subito seguenti |l
fenildiazometano, per poi provare a riprendere od'usdel metil-p-

metossifenildiazometano con altri catalizzatori.

Test catalitico preliminare con Rh(OAc); (1%mol) con fenildiazometano

(aggiunto in 5h) e stirene a temperatura ambiente

9.4 mg (21.2Qumol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di CH,Cly;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, wamy poi aggiunti 2.45 mL di
stirene (21.20 mmol) e successivamente 10 mL disehazione di CHCI, con 250
mg di fenildiazometano (2.12 mmol): 'azocompoststao aggiunto in 5 ore tramite
pompa a siringa, lasciando poi agitare per tutteotte a temperatura ambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezrassione ridotta e il tutto é stato
fatto eluire in colonna di gel di silice per separa componenti ed individuarli
mediante analisiH NMR.

Le analisi hanno rivelato la presenza dei segyseatotti di reazione:

Cis-stilbene
Analisi *H NMR (CDC) (8, ppm): 6.57 (s, 1H, B), 7.10-7.25 (m, 5H, Ph).

Cis-1,2-difenilciclopropano

Analisi *H NMR (CDCk) (5, ppm): 1.37 (td, 1H), 1.46 (td, 1H), 2.48 (dd, 2B)92-
7.10 (m, 10H).
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Trans-1,2-difenilciclopropano
Analisi '"H NMR (CDCl) (5, ppm): 1.15 (td, 1H), 1.75 (td, 1H), 2.20 (dd,)2”L.00-
7.30 (m, 10H)

1,2-difenil-diazina
Analisi *H NMR (CDCk) (5, ppm): 7.30-7.80 (m, 10H), 8.65 (s, 2H).

| prodotti principali sono stati il cis-stilbenéazina e il cis-ciclopropano (con tracce
trascurabili di trans-ciclopropano).

La frazione contenente il cis-1,2-definilciclopropae stata evaporata a pressione
ridotta e pesata: si sono ottenuti 0.104 mg di @itod0.535 mmol) con una resa del
25%. Il risultato incoraggiante di questa prova,limea con quanto riportato in
letteratura, ha fatto proseguire i test provandsd’di altri catalizzatori.

Reazione (1) con tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato
supportato su silice fluorurata (1%mol) con fenildazometano (aggiunto in 2h) e

stirene a temperatura ambiente

100 mg di silice fluorurata (contenenti 1.@Mol di catalizzatore, 1%mol) vengono
addizionati a 4 mL di toluene; nella miscela, imasfera inerte di Argon, vengono
poi aggiunti 0.17 mL di stirene (1.93 mmol) e swsieamente 1.3 mL di una

soluzione di fenildiazometano 0.15 M in toluenel®® mmol): I'azocomposto é

stato aggiunto in 2 ore tramite pompa a siringsciéando poi agitare per tutta la notte
a temperatura ambiente.

Al termine la miscela € stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettréH NMR.

RESA:

Cis-difenilciclopropano: 57%
Trans-difenilciclopropano: 17%
Cis-stilbene: 12%
1,2-difenil-diazina: 14%
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Reazione (2) con tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato
(1%mol) con fenildiazometano (aggiunto in 5h) e gtne a temperatura

ambiente

38.86 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20L di
toluene/tetraidrofurano (50/50xella soluzione, in atmosfera inerte di Argon,
vengono poi aggiunti 1.4 mL di stirene (15 mmoBuecessivamente 10 mL di una
soluzione di fenildiazometano 0.15 M in toluené(inmol): 'azocomposto é stato
aggiunto in 5 ore tramite pompa a siringa, lasaapdi agitare per tutta la notte a
temperatura ambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettréH NMR.

RESA:

Cis-difenilciclopropano: 10%
Trans-difenilciclopropano: 30%
Cis-stilbene: 32%
1,2-difenil-diazina: 28%

Reazione (3) con RKOAcC), (1%mol) supportato su resina Reillex 425 con

fenildiazometano (aggiunto in 5h) e stirene a tempatura ambiente

150 mg di resina Reillex 425 (contenenti 14uéhol di catalizzatore, 1%mol,

percentuale esatta 0.94%mol dopo analisi ICP) wemgaddizionati a 20 mL di

toluene; nella miscela, in atmosfera inerte di Ax,geengono poi aggiunti 1.4 mL di
stirene (15 mmol) e successivamente 10 mL di uhazmme di fenildiazometano

0.15 M in toluene (1.5 mmol): 'azocomposto € stggiunto in 5 ore tramite pompa
a siringa, lasciando poi agitare per tutta la nattemperatura ambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroH NMR.

RESA:
Cis-difenilciclopropano: 27%
Trans-difenilciclopropano: 15%
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Cis-stilbene: 37%
1,2-difenil-diazina: 21%

Reazione (4) con [RKOAC)(CsH4PPhy)] - 2(CH3COOH) (1%mol) con

fenildiazometano (aggiunto in 5h) e stirene a tempatura ambiente

14.53 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, vamg poi aggiunti 1.4 mL di stirene
(15 mmol) e successivamente 10 mL di una soluzibrhenildiazometano 0.15 M in
toluene (1.5 mmol): 'azocomposto € stato aggiuntd ore tramite pompa a siringa,
lasciando poi agitare per tutta la notte a tempesiambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroéH NMR.

RESA:
Cis-difenilciclopropano: /
Trans-difenilciclopropano: /
Cis-stilbene: 70%
1,2-difenil-diazina: 30%

Reazione (5) con [RKOAC)(CsH4PPhy)] - 2(CH3COOH) (1%mol) con

fenildiazometano (aggiunto in 5h) e stirene alla taperatura di 50 °C

14.53 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in @0 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, vamy poi aggiunti 1.4 mL di stirene
(15 mmol) e successivamente 10 mL di una soluzibfienildiazometano 0.15 M in
toluene (1.5 mmol): 'azocomposto € stato aggiuntd ore tramite pompa a siringa,
lasciando poi agitare per tutta la notte alla teraijpea di 50 °C.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroH NMR.

RESA:
Cis-difenilciclopropano: 20%
Trans-difenilciclopropano: 17%
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Cis-stilbene: 55%
1,2-difenil-diazina: 8%

Reazione (6) con Ru(COD)(AIR (1%mol) con fenildiazometano (aggiunto in 5h)

e stirene a temperatura ambiente

4.8 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti inr2Q di toluene;nella
soluzione, in atmosfera inerte di Argon, vengonogggiunti 1.4 mL di stirene (15
mmol) e successivamente 10 mL di una soluzionesildiazometano 0.15 M in
toluene (1.5 mmol): 'azocomposto € stato aggiuntd ore tramite pompa a siringa,
lasciando poi agitare per tutta la notte a tempesiambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroéH NMR.

RESA:

Cis-difenilciclopropano: 13%
Trans-difenilciclopropano: 16%
Cis-stilbene: 38%
1,2-difenil-diazina: 33%

Reazione (7) con Ru(COD)(AI) (1%mol) con fenildiazometano (aggiunto in

22h) e stirene alla temperatura di 60 °C

4.8 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti inr2Q di toluene;nella
soluzione, in atmosfera inerte di Argon, vengonogggiunti 0.20 mL di stirene (1.8
mmol) e successivamente 10 mL di una soluzionesiildiazometano 0.15 M in
toluene (1.5 mmol): 'azocomposto € stato aggiuma2?2 ore tramite pompa a
siringa, sotto agitazione alla temperatura di 60 °C

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroH NMR.

RESA:
Cis-difenilciclopropano: 13%
Trans-difenilciclopropano: 17%
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Cis-stilbene: 46%
1,2-difenil-diazina: 24%

Reazione (8) con RuCI(Cp)(COD) (1%mol) con fenildiaometano (aggiunto in
5h) e stirene a temperatura ambiente

4.65 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, \vamg poi aggiunti 1.4 mL di stirene
(15 mmol) e successivamente 10 mL di una soluzibrhenildiazometano 0.15 M in
toluene (1.5 mmol): 'azocomposto € stato aggiuntd ore tramite pompa a siringa,
lasciando poi agitare per tutta la notte a tempesiambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroéH NMR.

RESA:
Cis-difenilciclopropano: /
Trans-difenilciclopropano: /
Cis-stilbene: 60%
1,2-difenil-diazina: 40%

Reazione (9) con RuCI(Cp)(COD) (1%mol) con fenildiaometano (aggiunto in

22h) e stirene alla temperatura di 60 °C

4.65 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, wamy poi aggiunti 0.20 mL di
stirene (1.8 mmol) e successivamente 10 mL di whaz®ne di fenildiazometano
0.15 M in toluene (1.5 mmol): 'azocomposto e stagmiunto in 22 ore tramite
pompa a siringa, sotto agitazione alla temperatué® °C.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroH NMR.

RESA:
Cis-difenilciclopropano: 5%
Trans-difenilciclopropano: 33%
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Cis-stilbene: 49%
1,2-difenil-diazina: 13%

Reazione (20) con RuClI(Cp)(COD) (1%mol) con metilp
metossifenildiazometano (aggiunto in 5h) e stirereetemperatura ambiente

4.65 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, vamg poi aggiunti 1.4 mL di stirene
(15 mmol) e successivamente 10 mL di una soluziotie metil-p-
metossifenildiazometano 0.15 M in toluene (1.5 mmébzocomposto e stato
aggiunto in 5 ore tramite pompa a siringa, lasaapdi agitare per tutta la notte a
temperatura ambiente.

Al termine la miscela e stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroéH NMR.

RESA: Principalmente si e avuta la formazione dioal e chetoni derivati dal

diazocomposto, con debolissime tracce di altri ptind

Reazione (11) con RuClI(Cp)(COD) (1%mol) con metil-p
metossifenildiazometano (aggiunto in 22h) e stirenalla temperatura di 60 °C

4.65 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, wamy poi aggiunti 0.20 mL di
stirene (1.8 mmol) e successivamente 10 mL di ualmz®ne di metil-p-
metossifenildiazometano 0.15 M in toluene (1.5 mméhzocomposto €& stato
aggiunto in 22 ore tramite pompa a siringa, sogitaaione alla temperatura di 60
°C.

Al termine la miscela € stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroH NMR.

RESA: Principalmente si € avuta la formazione dioal e chetoni derivati dal

diazocomposto, con debolissime tracce di altri ptind
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Reazione (12) con Ru(COD)(AIh (1%mol) con metil-p-metossifenildiazometano
(aggiunto in 22h) e cis-propenil benzene alla terepatura di 60 °C

4.8 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti inr2Q di toluene;nella
soluzione, in atmosfera inerte di Argon, vengonogggiunti 0.23 mL di stirene (1.8
mmol) e successivamente 10 mL di una soluzione dietilip-
metossifenildiazometano 0.15 M in toluene (1.5 mméhzocomposto €& stato
aggiunto in 22 ore tramite pompa a siringa, sogitaaione alla temperatura di 60
°C.

Al termine la miscela € stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo cis-propenil benzene non reagito) aizzata mediante spettriH
NMR.

RESA: Principalmente si € avuta la formazione dioal e chetoni derivati dal

diazocomposto, con debolissime tracce di altri ptind

Reazione (13) con RuClI(Cp)(COD) (1%mol) con metilp
metossifenildiazometano (aggiunto in 22h) e cis-ppenil benzene alla

temperatura di 60 °C

4.65 mg (15umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in 20 di toluene;
nella soluzione, in atmosfera inerte di Argon, wamy poi aggiunti 0.23 mL di
stirene (1.8 mmol) e successivamente 10 mL di ualmz®ne di metil-p-
metossifenildiazometano 0.15 M in toluene (1.5 mmébzocomposto e stato
aggiunto in 22 ore tramite pompa a siringa, sogitaaione alla temperatura di 60
°C.

Al termine la miscela e stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare lo cis-propenil benzene non reagito) @izzata mediante spettrtH
NMR.

RESA: Principalmente si € avuta la formazione dioal e chetoni derivati dal

diazocomposto, con debolissime tracce di altri ptind
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Reazione (14) con tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato
supportato su silice fluorurata (1%mol) con fenildazometano (aggiunto in 2h) e

cis-propenil benzene a temperatura ambiente

200 mg di silice fluorurata (contenenti 3.g@éhol di catalizzatore, 1%mol) vengono
addizionati a 10 mL di toluene; nella miscela, imasfera inerte di Argon, vengono
poi aggiunti 0.10 mL di cis-propenil benzene (0.#@ghol) e successivamente 2.6
mL di una soluzione di fenildiazometano 0.15 M ioluene (0.386 mmol):
'azocomposto e stato aggiunto in 2 ore tramite pana siringa, lasciando poi
agitare per tutta la notte a temperatura ambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare il cis-propenil benzene non reagito) alizzata mediante spettrtH
NMR.

Le analisi hanno rivelato la presenza dei segyeeatotti di reazione:

Benzaldeide:
Analisi *H NMR (CDCk) (5, ppm): 7.56-7.87 (m, 5H), 10.02 (s, 1H).

Alcool benzilico:
Analisi *"H NMR (CDCk) (5, ppm): 2.3 (bs, 1H), 4.59 (d, 2H), 7.19-7.40 &H)

RESA: Principalmente si e avuta la formazione di alcoothetoni derivati dal
diazocomposto, pur avendo tracce di prodotti nentificati.

Reazione (15) con tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato
(1%mol) con fenildiazometano (aggiunto in 5h) e cipropenil benzene a

temperatura ambiente

19.43 mg (7.5umol, 1%mol) di catalizzatore vengono sciolti in I1BL di
toluene/tetraidrofurano (50/50xella soluzione, in atmosfera inerte di Argon,
vengono poi aggiunti 0.2 mL di cis-propenil benzéh®& mmol) e successivamente

5 mL di una soluzione di fenildiazometano 0.15 M toluene (0.75 mmol):
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'azocomposto €& stato aggiunto in 5 ore tramite pana siringa, lasciando poi
agitare per tutta la notte a temperatura ambiente.
Al termine la miscela e stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo

evaporare lo stirene non reagito) e analizzata améelispettroH NMR.

RESA: Principalmente si e avuta la formazione dioal e chetoni derivati dal

diazocomposto, pur avendo tracce di prodotti nentificati.

Reazione (16) con tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato
supportato su silice fluorurata (1%mol) con metil-enildiazometano (aggiunto in

5h) e stirene a temperatura ambiente

400 mg di silice fluorurata (contenenti 7.@déhol di catalizzatore, 1%mol) vengono
addizionati a 10 mL di toluene; nella miscela, imasfera inerte di Argon, vengono
poi aggiunti 0.72 mL di stirene (7.7 mmol) e sustemmente 5.13 mL di una
soluzione di metil-fenildiazometano 0.15 M in tahee(0.77 mmol): 'azocomposto é
stato aggiunto in 5 ore tramite pompa a siringsgiéando poi agitare per tutta la notte
a temperatura ambiente.

Al termine la miscela é stata portata a secchezzaeasione ridotta (facendo
evaporare il cis-propenil-benzene non reagito) eliarata mediante spettrtH
NMR.

Le analisi hanno rivelato la presenza dei segyeeatotti di reazione:

a-metil-benzil-alcool:
Analisi *H NMR (CDCB) (8, ppm): 1.49 (d, 2H), 4.68 (q, 1H), 7.19-7.25 (H)5

Acetofenone:
Analisi *H NMR (CDCk) (5, ppm): 2.58 (s, 3H), 7.68-7.32 (m, 3H), 7.94 (d).2
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RESA: Principalmente si e avuta la formazione dioal e chetoni derivati dal

diazocomposto, con debolissime tracce di altri ptind

3.7 TEST CON MICROREATTORE

E’ stato fatto inoltre un test catalitico in un mueattore (preparato dal gruppo di
ricerca del prof. Maggini) in cui abbiamo caric&0 mg di silice fluorurata con
catalizzatore tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroosillfonil-L-prolinato (0.386umol di
catalizzatore), utilizzando flussi di 0.14 mL/hstirene e 1 mL/h di fenildiazometano
0.15 M (usando in tutto rispettivamente 0.7 e 5 nfhi) sono riscontrate alcune
difficolta in quanto il catalizzatore particolarmenimpaccato nella camera del
reattore ostruiva il flusso dei reagenti, con aummeronseguente della pressione
interna. Comunque si sono ottenute buone seléttiviella formazione di

ciclopropano (in particolare di trans-difenilcictopano al 56%).

3.8 TEST DI SILILFORMILAZIONE

3.8.1 Reazioni di sililformilazione di alchini inteni

Le reazioni di siliformilazione sono state cond@t&00°C, con 30 atm di CO, per 24
ore in autoclave di acciaio inossidabile da 25 odn 3 mmol di alchino , 2 mmol di
silano ed una concentrazione molare del 0.4% dalizaatore cationico
[Rhy(nafty(CH3CN),][BF 4]4 in 3 mL di CHCl,.

La conversione del silano risulta in ogni caso dtetiva, ed e stata calcolata
insieme alla selettivita mediante analisi GC'lddNMR dopo aver rimosso I'eccesso
di CO e filtrato la miscela di reazione su celite.

3.8.2 Reazioni di sililformilazione di tosilati a @rtire da PhMe,SiH

In accordo con quanto riportato in letteratura gealoghi compostle esperienze di
sililformilazione di tosilati omopropargilici sonstate condotte trattando i substrati
con una quantita equimolare di dimetilfenilsilaimo,CH,CIl, come solvente (3 mL)
ed in presenza del complesso cationico »(Rddtu(CH3CN),][BF4]4 (avente una

concentrazione molare del 0.5%). La miscela, traafén un’autoclave di acciaio
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munita di cestello in teflon, € stata pressurizzata monossido di carbonio fino a
raggiungere le 50 atm e mantenuta in agitazior@@ per 48 ore.

Rimosso I'eccesso di CO e filtrata la miscela diziene su celite, la conversione dei
reagenti e la composizione della miscela stessasimgjoli prodotti sono state

valutate, generalmente, mediante analsNMR.

3.8.3 Tentativi di isolamento della specie cataltamente attiva dal precursore
[Rhz(naft)4(CH3CN)2][BF4]4

Tentativo 1:

25 mg di catalizzatore [Rfnaft(CH3CN),][BF4]4 sono stati miscelati con 2 mL di
CH.CI, in autoclave, lasciando agitare a temperatura emtdiper 24 h sotto
atmosfera di CO (40 atm); al termine della provarkessione si era ridotta di 8 atm.
Rimosso I'eccesso di CO e filtrata la miscela diziene su celite, é stata fatta
un'analisi allo spettrometro di massa per valutafeventuale presenza

dell'intermedio catalitico.
Tentativo 2:

25 mg di catalizzatore [Rfnaft(CH3CN),][BF4]4 sono stati miscelati con 2 mL di
CH.CI, in autoclave, lasciando agitare a temperatura emwi per 4 h sotto
atmosfera di CO (10 atm); al termine della provarkessione si era ridotta di 2 atm.
Rimosso I'eccesso di CO e filtrata la miscela diziene su celite, é stata fatta
un’analisi allo spettrometro di massa per valutafeventuale presenza

dell'intermedio catalitico.
Capitolo 4: RISULTATI E DISCUSSIONE
4.1 SINTESI DEL COMPLESSO [Rhyp(naft) 4(CH3CN);][BF 4]4

Nel caso dei complessi di nucleari di rodio(ll) mwbo ottenuto risultati
soddisfacenti (vedi parte sperimentale) nell'otinaire la sintesi del complesso
[Rhy(naft)y(CH3CN),][BF 4] 4; infatti rispetto alla precedente sintesi [1] (g 1)
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[Rho(QAC)y] + 4 L
N

AN

J

T

N

(BF4)4

Acetic acid

reflux, 8 h

BESA 61%

Na(BPhy)

1% e
RESATI® | pieOH Tol 44

(Etg0)(BF,)
MeCN

BESA 88%

Figura 1: prima sintesi del complesso tetracationiz

(OAC)s

pur mantenendo lo stesso humero di passaggi leztondsperimentali sono meno

drastiche e si ottiene il complesso finale mendammato da impurezze (Figura 2).
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MECN\Rh ¥ GEHT/ (BF4)
= 4iz
MeCN~/" B —0
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— (Ety0)(BFy) MeCN MeCN
[Rh=(0AC),) W" MeCN ooy
RESA 98%%
f-"‘ﬂvfé—"‘ | MeCN .
S rafux, B oA 0%

(EtgO)BFR4)
MeCM

EESA T4%

Figura 2: nuova sintesi del complesso tetracationic

Le differenze principali sono:

- partendo dal precursore [ROAC)(CH3CN)g[BF4. (ottenuto dal
Rhy(OAc), operando in condizioni blande) si ottiene il coegslo intermedio
[Rhy(OAC)(nafty][BF 4] operando comunque a riflusso ma usando come
solvente acetonitrile (usato anche nei succesassgggi) € non acido acetico
di difficile rimozione.

- Gia il precursore di partenza ha i controioni {BFche pur passando da due a
quattro non cambiano, mentre nella sintesi prededgirhanno nei passaggi
intermedi prima (OAC)e poi (BPh).

- In tutti i passaggi il solvente usato e acetdeitrmentre nella precedente
sintesi, oltre all’'uso di acido acetico vi € un ssggio con l'uso di Na(BPh)

in una soluzione di metanolo e toluene (4:1).
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Per quanto riguarda le rese, il passaggio finale pbrta alla rimozione degli
acetonitrili apicali da invece rese superiori nallcchia sintesi (88 contro 74%),
pero considerando tutti i passaggi la nuova viaigliesi ha complessivamente una
resa leggermente maggiore, in quanto la formazinak primo passaggio del
precursore [RIOAC)(CHsCN)g][BF 4] 2 ha resa quasi quantitativa, mentre la vecchia
sintesi mantiene nella prima fase il passaggiogstico, ovvero la coordinazione
delle naftiridine (passaggio, che tra I'altro intrambi i casi ha una resa di circa |l
60%); quindi calcolando la resa complessiva comuiava sintesi il 44% del
Rhy(OAc), di partenza diventa il complesso finale tetracatio, mentre con la
vecchia sintesi la percentuale si ferma al 38%.

Inoltre va sottolineato che nella nuova sintesgrihdo di purezza del complesso
finale e degli intermedi precedenti & elevata eamisono le quantita dei prodotti di

scarto.

4.2 [Rhy(OAC)2(Ph,PCeH.)2] “2[CH3COOH]

In guesto lavoro di tesi Si e sintetizzato il COISI00
[Rhx(OAC),[ (PP (GsH4)]2] -4 CH3COOH], complesso dimero di Rh(ll) con fosfine

ortometallate, con una procedura gia nota in ketiea [2].

HiC  CHs
)\ (CH;COOH),
o7 o o
/  \/
PPh AcO h Rh OAC

\
R
Rhy(OAC), . / N\ P{ // P_@
CH,COOH _ N

Figura 3: Sintesi di[Rhy(OAC),[(PhoP(CeH)]s]-ACHsCOOH]

Si e comunque voluto sintetizzare questo complessdro per poi poterlo testare

come catalizzatore in reazioni di ciclopropanazitvaerildiazocomposti e olefine.
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La nota positiva nella sintesi di questo cataliamte la relativa semplicita, in quanto

si opera in condizioni blande e in tempi brevidai@ ore).

4.3 SINTESI DEI COMPLESSI CON LEGANTI DICARBOSSILIC |

Innanzitutto, sono stati sintetizzati due complesaventi la struttura
[Rhy(OAC),(OOCRCOO)], usando come leganti dicarbossilici (Fég4) I'acido 2-
[3-(1-carbossi-1-metiletossi)-fenossi]-2-metilpropico  (complessol) e l'acido
a,a,a’,a’-tetrametil-1,3-benzendipropionico (complessb). 1l secondo legante,

nella formula del complesso € indicato con la sigkp).

OH HO OH HO

Figura 4: acido 2-[3-(1-carbossi-1-metiletossi)-fenossi]-2-metilpgaonico e acidoa,a,a’,a’-

tetrametil-1,3- benzendipropionico

Per la preparazione di tali complessi abbiamo t@fi&a procedure di letteratura [3]
per la sintesi dei relativi complessi di strutt{irn,(OOCRCOQ])]: infatti le sintesi
originarie prevedevano il complesso con due legdit@rbossilici come prodotto
maggioritario. Nella nostra variante, pur mantemeledstesse condizioni di reazione
e l'uso della N-dimetilanilina, I'acido dicarbosstd non & in eccesso, ma viene

addizionato un solo equivalente (Figura 5).
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R(COOH), 1 eq
Rn(OAC), ———»  [Rhy(OAC),(OOCRCOO)]

N, 7

N 140°C. 3h
© a riflusso

Figura 5: Sintesi del complesso [RI{OAC),(OOCRCOO)]

Questa procedura ha portato a dei risultati sodcksiti con il complessih mentre
con l'altro legante il prodotto maggioritario écibmplesso bis-chelato, con una resa
piuttosto bassa (30%) per quanto riguarda il coegull .

Quindi, al fine di ottenere un complesso aventsalo legantex,a,a’,a’-tetrametil-
1,3- benzendipropionato (esp) abbiamo anche intquwaso provato una variante di
un’altra sintesi di letteratura [4] (che preveder@jinariamente la formazione del
complesso his-chelato come prodotto maggioritarasjendo pero dal RfO.CCR),
(Figura 6).

esp 1 eq.

Rhy(O,CCR); ——»  [Rhy(O,CCRy)y(esp)]
Cl

|_|

Cl

125 °C, 5h
a riflusso

Figura 6: Sintesi di [Rhy(O,CCFs3),(esp)]

In questo caso il prodotto maggioritario € statooppio il prodotto
[Rhy(O,CCR)2(esp)], pur avendo come prodotto secondaria(Edp)].

Si sono trovate invece, notevoli difficolta nellatesi dei relativi complessi cationici
tramite rimozione dei gruppi acetato e la loro osione con i leganti neutri GEN
(Figura 7).
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HBF, 0
(Etz0)"(BF,)
[Rhy(OAC),(COORCO0)] —— " " [Rhy(CHsCN){(COORCOO)][BR],

CH,CN

Figura 7: Sintesi del complesso dicationico

Infatti i tentativi di cationizzare il compless®ono finora falliti, in quanto sia HBF
che (EtO)(BF,;) oltre a rimuovere i gruppi acetato decompongdnoomplesso
verosimilmente attaccando e idrolizzando le funzieteree presenti nel legante
dicarbossilato.

Per quanto riguarda il complessio i tentativi con (E4O)(BF;) hanno anche in
questo caso portato alla decomposizione del cosmlgsur senza decomporre il
legante diacido.

Anche il tentativo di ottenere il complesso cattanfacendo reagire direttamente la
base coniugata dell’acidoa,a,a’,a’-tetrametil-1,3-benzendipropionico con |l
precursore a sua volta cationico pPRDAC),(CH3CN)g][BF4]2 € fallito in quanto non
si e ottenuto il prodotto voluto, recuperando kicdicarbossilico inalterato.

Risultati migliori, sono stati ottenuti invece partlo dal complesso analogo
[Rho(O.CCR)2(esp)]: anche se il trattamento con ;®i(BF;) ha portato
principalmente alla decomposizione del complesse,avuta la formazione parziale
del complesso cationico, che rimane perdo un prodsttcondario, mentre il
trattamento con HBfha portato alla decomposizione del complesso, as@ezo

decomporre il legante stesso che resta liberoluzeme.

4.3 CATALIZZATORI DI Rh(Il) ETEROGENEIZZATI

Come gia affermato in precedenza, in questo ladotesi sono stati sintetizzati dei
catalizzatori di Rh(ll) che sono stati fatti adsoetsu fasi solide: ottimi risultati sono
stati ottenuti con il tetrakis-dirodio(ll)-N-perfwoottilsulfonil-L-prolinato fatto

adsorbire sulla silice fluorurata e il R®Ac), con la resina Reillex 425. | due
supporti sono strutturalmente molto diversi: laicsil fluorurata € un supporto
recentemente sviluppato in questi laboratori diemda e costituito da silice
funzionalizzata superficialmente con catene alchdi perfluorurate [5], mentre la

resina Reillex 425 & un prodotto commerciale cagtitda poli-(4-vinilpiridina)
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reticolata; supporti solidi simili recanti funzidita piridiniche sono gia stati proposti
da Davies per I'eterogeneizzazione di complessedinti rodio(ll) [6].
La procedura di sintesi del complegstrakisdirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-

prolinato € stata tratta dalla letteratura [7] (Fay8).

Q\ <O“T“ Rh>(0Ac),

o=s=0 OTRh CaCG

CF:] ({:FEJT_ ﬁ_N

(CF2)2CF _
L St V" cl a riflusso HOOC
O

Figura 8: Sintesi del tetrakis-dirodio(Il)-N-perflu oroottilsulfonil-L-prolinato

Le procedure di adsorbimento dei complessi hanatoassito positivo, pur con delle
differenze:

- il complesso fluorurato & stato adsorbito nellsm sjuasi totalita, grazie
appunto alla grande affinita tra le catene alchdicperfluorurate del
complesso e quelle della silice fluorurata.

- il rodio acetato invece e stato adsorbito pe95%o, percentuale comunque
molto elevata; in questo caso I'adsorbimento sppsuto avviene in maniera
differente rispetto alla silice, infatti si ha laardinazione di un gruppo
piridinico della catena polimerica della resina @b dei siti apicali del

complesso.

Quindi si puo affermare che sono stati ottenuticd¢alizzatori eterogeneizzati, le cui
fasi solide non si sciolgono nei solventi normalteewsati nelle reazioni catalizzate
da complessi al Rh(ll) (come toluene, acetonigildiclorometano) e soprattutto non
rilasciano il complesso adsorbito se non si operatemperature elevate
(indicativamente superiori agli 80 °C).

Per quanto riguarda il loro utilizzo in reattoriarofluidici la fase fluorurata sembra
ottimale, mentre la resina va ulteriormente frardatarmeccanicamente per ottenere

una polvere sufficientemente fine.
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4.4 REAZIONI DI CICLOPROPANAZIONE TRA ARILDIAZOCOMP  OSTI
E OLEFINE

Nei test catalitici sono stati utilizzati due tigh olefina, ovvero lo stirene e il cis-

propenil-benzene, e tre tipi di diazocomposto comescritto nella parte

sperimentale. Essendo gli studi che coinvolgontiiadoderivati ancora piuttosto

limitati inizialmente e stato preso come catalipratdi riferimento per ottimizzare le

condizioni il semplice RI{{OAc), per poi proseguire i test con altri catalizzatori
dimeri di Rh(Il); inoltre alcuni test catalitici Bo stati realizzati utilizzando

catalizzatori eterogeneizzati su un supporto irst#unel solvente di reazione per
valutare il loro possibile uso in un reattore mikriglico.

In uno studio precedente il catalizzatore [RuCI(C®D)] aveva dato dei buoni

risultati nella reazione di ciclopropanazione tras-gropenil-benzene e

fenildiazometano [8]: in quel test catalitico, itifda selettivita verso il trans-1,2-

fenil-3-metilciclopropano era del 78% (anche ser paragone, la reazione tra
fenildiazometano e il cis-1,2-difeniletene avevatai alla formazione prevalente
del prodotto di metatesi trans-1,2-difeniletena selettivita al 52%;).

Quindi questo catalizzatore mononucleare di Rugbnché il catalizzatore

[Ru(COD)(All);] (Figura 9)

SZ_ T\%

A

Ru
c )\

\

Figura 9: [RuCI(Cp)(COD)] e [Ru(COD)(AII) ;]

sono stati testati in un’indagine preliminare sta pompletare gli studi precedenti sia
per avere un termine di confronto con i catalizdat Rh(ll). Il secondo
catalizzatore non e stato mai testato in questodigeazione finora, ed in questi test

si vuole cominciare a valutare la differenza sudattivita del complesso portata
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dagli altri leganti oltre al cicloottadienile (CODhe i due composti hanno in comune
(ed é proprio questo legante che si separa nel cathlitico).

| risultati sono esposti dividendo le reazioni ppo di reagenti di partenza utilizzati.

Sigle dei catalizzatori utilizzati:

(1) tetrakis-dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-pslinato su silice fluorurata
(2) tetrakis-dirodio(Il)-N-perfluoroottilsulfonil-L-pslinato

(3) Rhp(OAC), supportato su resina Reillex 425

(4) [R(OAC)(PrePCeHy)2] - 2[CH3;COOH]

(5) [Ru(All)2(COD)]

(6) [RuCIl(Cp)(COD)]
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- Stirene e fenildiazometano

vy

— H 0.1% mol cat.
¥ @]
Toluene
SER® o

s sl

Figura 10: Prodotti di reazione tra stirene e fenifliazometano

Resa %
Ciclopropanazione Altri prodotti
N° | Cat | Temp h Eq. Cis Trans Tot | Coupling | Azina| Tot
iniezione | olefina
diazo

1 1 | 25°C 2 10 57 17 74 12 14 26
2* | 2 | 25°C 5 10 10 30 40 32 28 60
3 3 | 25°C 5 10 27 15 42 37 21 58
4 4 | 25°C 5 10 \ \ 70 30 100
5 4 | 50°C 5 10 20 17 37 55 8 63
6 5 | 25°C 5 10 13 16 29 38 33 71
7 5 | 60°C 22 1.2 13 17 30 46 24 70
8 6 | 25°C 5 10 \ \ 60 40 100
9 6 | 60°C 22 1.2 5 33 38 49 13 62

Tabella 1: Risultati delle reazioni tra fenildiazonetano e stirene* Nella reazione 2 il solvente

utilizzato & stato una miscela 1\1 di toluene e THF
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Nelle reazioni con lo stirene e il fenildiazometanadipendentemente dalla
temperatura di esercizio e dal catalizzatore atii@a, non si ha la formazione di
alcool benzilico e benzaldeide e l'unico prodottd décomposizione termica
dell’'arildiazocomposto € la difenildiazina, che nemai il prodotto maggioritario
(arriva al massimo al 40% nella reazione 8). Sianioivece la formazione del
prodotto di coupling cis-stilbene, con deboli tackell'isomero trans. Le percentuali
di resa dei vari prodotti, in particolare dei cmlopani, variano di molto a seconda
dei catalizzatori utilizzati e il catalizzatore rige si e rivelato il tetrakis-dirodio(ll)
—N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato supportato ka silice fluorurata (catalisi in
fase non omogenea, reazione 1): infatti la ressovier ciclopropanazione é del 74%
con preponderanza dell'isomero cis-1,2-difenilgictipano: in particolare nel
confronto con lo stesso catalizzatore non supportalle stesse condizioni di
reazione (quindi con catalisi in fase omogeneaioea 2) oltre ad ottenere una resa
verso la ciclopropanazione nettamente inferioréq@d@bbiamo la formazione in
prevalenza del trans-1,2-difenilciclopropano rigpetl'isomero cis (rapporto 3:1). |l
catalizzatore(4), invece non si e rivelato efficiente: infatti, sitiehe una resa
modesta in ciclopropanazione operando a 50 °C (3&&zione 5) e nessuna traccia
di ciclopropani a temperatura ambiente (reazionecdh in entrambi i casi una
preponderanza del prodotto di coupling.

Anche il catalizzatore al Ru(l)6) ha avuto dei pessimi risultati, dando prodotti di
ciclopropanazione (bassa resa del 38%) solo operar®D °C (reazione 9): questi
risultati sono negativi anche alla luce del confoocon la prova citata in letteratura,
in cui usando l'altra olefina cis-propenil-benzealke stesse condizioni si otteneva
una resa del 78% in trans-ciclopropano.

L’altro catalizzatore al Ru5) ha ottenuto rese modeste in ciclopropanazione,
mantenendosi intorno al 30% anche variando la testyr@ di esercizio (reazioni 6-
7).
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- Stirene e metil-p-metossifenil-diazometano

O/ o/
N ~—
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- 0.1% mol cat.
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I I
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Figura 11: Prodotti della reazione tra stirene e miél-p-metossifenil-diazometano

N° Cat Temp h iniezione Eq. olefina Resa %
diazo
Test preliminare*| Rhy(OAc), | 25°C 5 10 Alcool e chetone
10 6 25°C 5 10 Alcool e chetone
11 6 60°C 22 1.2 Alcool e chetone

Tabella 2: Risultati delle reazioni tra stirene e matil-p-metossifenil-diazometano. *Nel test
preliminare € stato utilizzato come solvente il,CH

Le reazioni tra stirene e meptmetossifenil-diazometano hanno portato alla sola
formazione dei prodotti di decomposizione termiegd-Inetossifenil)etanolo e 4'-
metossiacetofenone (si notano solo deboli traccdlaltte prodotto di
decomposizione, I'azina), senza portare alla fororezdi ciclopropani e di prodotti

di coupling. Il fatto che tutti i test cataliticon questi due reagenti, pur effettuati in
condizioni e con catalizzatori diversi (test prehare e reazioni 10-11) portino agli
stessi risultati fa pensare che la reattivita diazocomposto e/o dell'intermedio
metallocarbenico sia troppo elevata per consentireefficace trasferimento del

frammento carbenico all’'olefina.
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- Cis-propenil-benzene e metil-p-metossifenil-diazometano
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Figura 12: Prodotti di reazione tra cis-propenil-benzene e metil-p-metossifenil-diazometano

N° | Cat | Temp | h iniezione Eq. Resa %
diazo olefina

12| 5 | 60°C 22 1.2 Alcool e chetone

13| 6 | 60°C 22 1.2 Alcool e chetone

Tabella 3: Risultati delle reazioni tra cis-propeni-benzene e metil-p-metossifenil-diazometano

Le reazioni tra cis-propenil-benzene e mptihetossifenil-diazometano (reazioni
12-13) hanno portato alla sola formazione dei pitodd decomposizione termica 1-
(4-metossifenil)etanolo e 4’-metossiacetofenone qoio deboli tracce dell’altro

prodotto di decomposizione, I'azina), senza porédie formazione dei ciclopropani
e di prodotti di coupling. Questi risultati, cotsrando anche le reazioni con lo
stirene, conferma che la reattivita del diazocortpog/o dell’intermedio

metallocarbenico sia troppo elevata per consentireefficace trasferimento del

frammento carbenico all’'olefina.
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- Cis-propenil-benzene e fenildiazometano

|

— H 0.1% mol cat.
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Figura 13: Prodotti di reazione tra cis-propenil-benzene e fenildiazometano

OH

N° | Cat | Temp | hiniezione Eq. Resa %
diazo olefina

14| 1 | 25°C 2 100% Alcool e chetone

15*| 2 | 25°C 5 100% Alcool e chetone

Tabella 4: Risultati delle reazioni tra cis-propeni-benzene e fenildiazometand: Nella reazione 2

il solvente utilizzato € stato una miscela 1\lofliéne e THF.

Queste reazioni hanno portato principalmente allemézione di alcool e chetone, in
controtendenza rispetto alle altre prove con illfggzometano, in cui non si era
avuta la decomposizione termica del diazocomp@&ite.riscontrata anche la debole
presenza di 1,2-difenildiazina e cis-stilbene (fopwrzione 1:1 tra loro) e ulteriori
tracce di prodotti non ancora identificati, ma nesstraccia di ciclopropanazione.
Rispetto alla prova analoga riportata in lettemtertata prima, in cui veniva usato il
catalizzatore al Ru(ll{6) e si otteneva del trans-ciclopropano con una resom
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elevata (68%), i catalizzatofl) e (2) sembrano non essere efficaci nella reazione di

ciclopropanazione partendo dal cis-propenil-benzene

- Stirene e metil-fenildiazometano

N~ N
— 0.1% mol cat.
o =
Toluene 0

Figura 14: Prodotti di reazione tra stirene e metifenildiazometano

N° | Cat | Temp h aggiunta Eq. olefina Resa %
diazo
16| 1 25°C 5 10 Alcool e chetone

Tabella 5: Risultato della reazione tra stirene e ®til-fenildiazometano

L’'unico test catalitico tra stirene e metil-fenddometano (reazione 16) ha portato
alla sola formazione dei prodotti di decomposiziterenicaa-metil-benzil-alcool e
acetofenone (vi solo deboli tracce dell’altro priddodi decomposizione, I'azina),
senza portare alla formazione di ciclopropani epabdotti di coupling. Questi
risultato conferma il fatto che un gruppo come dtile legato al carbonio in cui si
forma il carbene durante la reazione determinaraativita del diazocomposto e/o
dell'intermedio metallocarbenico troppo elevata peonsentire un efficace

trasferimento del frammento carbenico all’olefina.
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- Test in reattore microfluidico tra stirene e fenildiazometano

Resa %
Ciclopropanazione Altri prodotti
N° Cat.| Temp Cis Trans | Totale| Coupling Azina | Totale
Microreattore| 1 25°C 15 56 71 17 12 29
1 1 25°C 57 17 74 12 14 26

Tabella 6: Risultati della reazione tra stirene ednildiazometano in microreattore e in batch

Tra i test in batch e quello nel microreattore am@ sostanziali differenze: nei primi
si ha [liniezione in tempi relativamente lunghi fda2 alle 24 ore) del
diazocomposto tramite pompa a siringa nella misa@atenente I'olefina, il
catalizzatore e I'opportuno solvente (il volume @ampreso tra i 10 e i 30 mL),
mentre con l'uso del microreattore, oltre a ridurv®lumi usati nei test, si iniettano
in una camera contenente un letto di catalizzatdve flussi di olefina e
diazocomposto dopo opportuna miscelazione (i dussilsono inferiori ad 1 mL/h),
con la possibilita di ottenere delle migliori reseselettivita rispetto alla prova in
batch.

In particolare, in questa prova sono stati utilizea flusso di stirene di 0.14 mL/h e
uno di soluzione di fenildiazometano 0.15 M in tate pari a 1 mL\h; la durata della
prova € stata 5 ore. La percentuale molare diizatdbre calcolata rispetto alle moli
di fenildiazometano (reagente limitante) e statéood®05%, quindi molto piu bassa
rispetto alle altre prove catalitiche in batch, doi si usava I' 1% in moli di
catalizzatore. La resa e stata calcolata operdndeattore per 5 ore, raccogliendo
tutto il flusso fatto passare sul letto catalitedacendo evaporare il toluene e lo
stirene non reagito (mentre, come nelle altre praven c’é piu traccia del

diazocomposto di partenza), per poi effettuarenadiai NMR dei prodotti.
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Stirene .- Soluzione di fenildiazometano 0.15 M in toluene
014 mL'h £ 1mL'h

Prodottl & sfirene non reagito

Camera del catalizzatore .~

r

Figura 15: Schema del microreattore usato per lagazione di ciclopropanazione.

nalisi NMR dei prodotti.

osto).altre prove, non c'il diazocomposto suloletatalitico e facendo evaporare
solvente e stirenezzati miscela 1\ di toluene e
THF.

Un fatto assai particolare si osserva proprio iesfo test: infatti in questa
prova pur usando il catalizzatof®) otteniamo come prodotto maggioritario il trans-
ciclopropano (56%) e questo dato € in contrastoquegllo ottenuto con l'analoga
prova in batch (reazione 1) in cui il prodotto miagdgario € l'analogo cis-
ciclopropano e questo risultato dovra essere cotdto con altre prove analoghe in
microreattore che verranno realizzate prossimameategruppo di ricerca. Ma
soprattutto va sottolineato il fatto che la coniare del diazocomposto é totale pur
con una concentrazione di catalizzatore molto baspatto al test in batch e che la

selettivita verso la ciclopropanazione rimane coguansuperiore al 70%.

Riassumendo i risultati ottenuti in questa partesi catalitici che hanno portato a
risultati soddisfacenti sono quelli con il fenild@netano, mentre gli altri due
arildiazocomposti testati hanno portato praticamergolo a prodotti di
decomposizione termica dei composti stessi. Quagtorta a concludere che I'esito
positivo della reazione di ciclopropanazione e wheteato principalmente dal tipo di
diazocomposto, o meglio dall’affinita tra il carleederivato dal diazometano e il
centro metallico del catalizzatore. Comunque ilaliztatore piu efficace nella
reazione tra stirene e fenildiazometano si e rigeéssere il tetrakis-dirodio(Il)-N-

perfluoroottilsulfonil-L-prolinato supportato suise fluorurata mentre nelle reazioni
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coinvolgenti il cis-propenil-benzene il catalizzaanigliore, considerando i risultati
delle reazioni di letteratura gia citate, &€ [RuQiJ(COD)], mentre qui il catalizzatore

supportato su silice non porta ad alcun prodotwwialopropanazione.

4.5 REAZIONI DI SILILFORMILAZIONE DI SUBSTRATI ACET ILENICI

4.5.1 Scelta dell'idrosilano reagente

All'inizio delle sue ricerche sulle reazioni diikharbonilazione, Murai osservo che
era possibile agire sulla reattivita dei sistemmogilanici RSi-H variando la natura
dei gruppi R legati al silicio [9].

E stato gia sottolineato come la reazione di siiitfilazione possa essere considerata
una reazione di idrosililazione condotta in atmosfdi monossido di carbonio; in
effetti, il processo di idrosililazione risulta ess sempre competitivo e la selettivita
di una reazione rispetto all’altra dipende drastieate dalla natura dei sostituenti

presenti sull’'atomo di silicio, come evidenziatdla&igura 16.

R3SiH / CO = iR,
/\/\ /\/Y\SR . /\/\/\SiRS

Rhy(CO);, cHo
toluene, 25°C, 24 h

PhMe,SiH 100% /
EtMe,SiH 65% 35%
(MeO)SiH / 100%

Figura 16: Effetti del silano

In particolare e stato messo in evidenza come &ioae di sililformilazione,
condotta con un silano fenilsostituito, procedavtle piu velocemente che con un
alchilsilano, con notevole diminuzione della fornome di sottoprodotti di
idrosililazione. In contrasto con questa osservazid diidrosilano P$5iH, da luogo
tuttavia esclusivamente a idrosililati, per questo test effettuati si € proceduto con
il PhMe,SiH.

Un altro fattore interessante € che una maggioesspne di CO generalmente

determina una maggiore chemoselettivita versdiltosinilazione.
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Per aumentare la selettivita vengono generalmerdettade due procedure

sperimentali: la prima prevede che reagenti, stdvem catalizzatore vengano
mescolati a — 70°C, temperatura alla quale l'idilagione e quasi del tutto

soppressa, prima che il recipiente di reazione aggssurizzato con CO e portato
alla temperatura di esercizio; nella seconda, wiaz®ne del catalizzatore viene
saturata di CO, quindi vengono successivamenteiagjgireagenti.

4.5.2 Risultati dei test catalitici

Reazioni si sililformilazione di alchini interni

Il catalizzatore [RE(nafth(CH3CN),][BF4]4 si € rivelato molto efficace e selettivo
nella reazione di siliiformilazione dell’alchinorteinale 1-esino (Figura 17),
rivelandosi decisamente migliore di complessi gR&li(OAc), e con selettivita
leggermente superiori del complesso dicationica(RAc),(CH3CN)g][BF 4] 2

(precedentemente testati) [1].

0.1, mol% cat, 6h n-Bu

n-Bu—C=CH —
Me,PhSiH, ;
R OHC SiMe,Ph
10 atm CO
Cat. Conv. Selettivita
[Rhy(OAC)3(Naft)](OAC) 73% 93%
[Rhy(OAC),(Naft)4](BPhs)o 7% 64%
[Rhy(MeCN),(Naft),](BF4), 90% 99%

Figura 17: Precedenti test di sililformilazione dell-esino

Essendo questo catalizzatore il piu efficace dilgaebase di Rh(ll) con gli alchini

terminali, si € deciso di provarlo anche con alchiterni: quindi € stato fatto un test
in cui l'alchino reagente aveva i gruppi metilicofenilico rispettivamente per i

gruppi R e R (Figura 18).
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PhMe,Si CHO PhiMe;Sa RIERYH
[Rh] _ + —
100°C,24n  RYRYH) RIRYH @' m
CO (30 atm)
A-(A) B-E)

El— R? + Me,PhSIH

Figura 18: Reazione di sililformilazione di alchiniinterni

In precedenza, comunque, erano stati fatti deicesiitici con gli alchini interni
utilizzando anche il catalizzatore R6O), ed il gia citato
[Rha(OAC)(MeCNX][BF 4] (Tabella 7).

Selettivita
1 ) P CO| Temp
R R Cat (%) Conv.
(atm) | (°C)
A+A | B+PB
Rhy(CO)s,
Me Ph 30 30 100 14 86
(0.15%)
Rhy(CO)s,
Me Ph 30 100 100 11 89
(0.5%)
[ha(OAC)z
Me Ph | (MeCN)][BF4.| 30 100 100 9 91
(0.8%)

Tabella 7: Test precedenti di sililformilazione dialchini interni. Le reazioni sono state effettuate
impiegando 2mmoli di MghSiH, 3mmoli di alchino, 3 mL di Ci&l, e I'opportuna quantita di
catalizzatore (le percentuali sono in mmoli%).

Questi test avevano portato a risultati negatiomn ana selettivita intorno al 90% per
I'idrosililazione.

Invece con il catalizzatore tetracationico jRtafty(CH3;CN),][BF4]4 (Tabella 8)
dopo una prova con una conversione bassa (readiprmgperando a temperatura
ambiente, si & avuta una conversione del 100% adselettivita verso il prodotto di

siliiformilazione del 94% (reazione 2) operanda0a 2C.
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Quindi, sempre alla temperatura di 100 °C, si euteolprovare ad utilizzare dei
gruppi diversi quali il n-propile e il n-butile @eioni 3-4), raggiungendo anche in
questo caso risultati soddisfacenti, ottenendo cjpaimente il prodotto di
siliiformilazione. Si e ottenuta invece, nella reae 5, una selettivita piu bassa verso
la sililformilazione (60%), dovuta probabilmente abtevole ingombro sterico

dell’alchino.

Selettivita
., | Temp | PCO | 9% mol Conv.
Prova R/R )
(°C) (atm) | catalizzatore

A+A B+PB
1 Me/Ph 30 30 0.4 7 94 6
2 Me/Ph 100 30 0.4 100 94 (83/17) 6 (50/50)
3 Me/Pf 100 30 0.4 97 82 (65/35) 18 (52/48)
4 Bu/BU" 100 30 0.4 98 96 4
5 Bu"/Ph 100 30 0.4 98 60 40

Tabella 8: Test di sililformilazione di alchini interni. Le reazioni sono state effettuate impiegando 2
mmoli di MePhSiH, 3mmoli di alchino, 3 mL di Gi&l,; tra parentesi, dove indicati, i rapporti A\A’
e B\B.

Reazioni di sililformilazione di alchini con sosinti tosilati

Il catalizzatore cationico [Rfnaftly(CH3CN),][BF4]4 € stato ulteriormente testato in
reazioni di sililformilazione di alchini terminadiventi sostituenti tosilati, per valutare
appunto l'effetto del gruppo sostituente e rispetia siliformilazione degli alchini

interni le reazioni sono state condotte a tempeaa@nbiente (30°C) per evitare la

decomposizione del tosilato.
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R A= [Ru Tﬂ}—):\athﬁ TsO . Mmekne

30°C, CHChL, CO g R
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Figura 19: Reazione di sililformilazione di tosilat

Resa %
Prova | R % mol Temp P Conversione | Sililformilazione/
catalizzatore | (°C) | CO % ® | @] . Prodotti di Idrosililazione
(atm) idrosilazione
1 Et 0,5 30 50 70 79| 21 Tracce >99/1
2 Ph 0,5 30 50 0 - - - -

Tabella 9: Test di sililformilazione di alchini consostituenti tosilati

Osservando i risultati in Tabella 9, si nota subitdfetto del gruppo Ph (piu
ingombrante stericamente) €& assolutamente negativoguanto porta ad una
conversione nulla, risultati migliori si ottengooon il composto con I'etile, che oltre
a dare una conversione buona (90%) non da pratidanpeodotti di idrosilazione.
Rispetto alle prove precedenti di siliiformilaziodealchini interni condotte con il
catalizzatore si nota che la presenza di un sestitucome il tosilato, quando la
reazione non € bloccata da un eccessivo ingombraatdell’alchino, provoca un
inversione della stereoselettivita con la prepoaniza dell'isomero E rispetto allo Z.
Comungue gquesta prova non da risultati miglionpetso alla sililformilazione del
semplice 1-esino (Figura 17), che dava una conwaesed una selettivita maggiore
(rispettivamente 90 e 99%), segno che l'aggiuntasdstituente tosilato non produce

significativi miglioramenti.

Per confronto, riporto i risultati di altre provatte da un altro gruppo di ricerca,

ottenuti con il catalizzatore RICO), (Tabella 10): pur avendo una conversione
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totale, la selettivita verso la sililformilazione decisamente piu bassa che con

I'analogo test con il catalizzatore tetracationico.

Temp| PCO Conv. Sililformilazione\
R cat (%)

(°C) (atm) (%) idrosilazione
Et Rhy(CO),, (0.1%) 30 30 100 45/55
Et Rhy(CO),, (0.5%) 30 50 100 42/58

Tabella 10: Precedenti test di sililformilazione dialchini con sostituenti tosilati

4.5.3 Ciclo catalitico

Una serie di dati sperimentali ottenuti da Matssdaono rivelati di fondamentale
importanza per la definizione di un plausibile nmedsmo per il processo di
sililformilazione [10].

Proprio partendo da questi studi sono stati ipatizdue cicli catalitici per la
reazione di sililformilazione di alchini in atmoséedi CO con complessi a base di

Rh come catalizzatore (Figura 20).

RIC=CH Resiﬁ/SifjiSiH RIC=CH R'C=CH
KA y; =
\ Rh 'S
?/ H [Rh]-SiRs R 'R3\
(V1) 0]

R'C=CH RL H H._SiRs
R"’S‘\[F%h]/s'RS oHC”  'SiRs RAI[Rh]
by (V) 5 A (i)

1
NPT S
o K s
i H
R [th]/smeg{ W) \To [Rh]
co

(viy H HSIRs (V)

Figura 20: Cicli catalitici della reazione di siliformilazione
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Il ciclo A prevede l'inserzione dell’alchino nel complessbl-Biodio I, seguita
dall'inserzione del monossido di carbonio a formama specie acil-RoditV, la
quale, per addizione ossidativa di un’altra moladtlsilano seguita da eliminazione
riduttiva, rigenera la specie sililrodiacataliticamente attiva, fornendo il prodotto.
Il ciclo B coinvolge la formazione della specie disilil-RodVI, I'inserzione
dell'alchino e quella successiva del monossido atbonio a dare la specie acil-

RodioV, che riconduce al meccanisAo

4.5.4 Tentativo di isolamento della specie catalitamente attiva

Abbiamo dunque svolto un tentativo di isolare lace cataliticamente attiva della
reazione di sililformilazione con il catalizzatgiRh,(naftl(CH3CN),][BF4]4 , dopo
trattamento in autoclave prima a 40 atm di CO gehZcondizioni simili a quelle
normali di reazione) e poi in condizioni piu blandel0 atm per 4h e successiva
analisi allo spettrometro di massa.

Dalle analisi abbiamo osservato che il rodio (hl)condizioni abbastanza spinte con
40 atm di CO in assenza di reagente si riduce B)Rigf I'azione riducente del CO.
Invece osservando i dati ottenuti in condizioniateamente blande (10 atm) si
osserva una riduzione del Rh in questo caso daljl@n mantenimento della
struttura dimera ma perdita di parte delle moledolacetonitrile nonché di parte dei
quattro leganti naftiridinici, € altamente improbalkche queste si formino durante la
reazione bensi nella camera di ionizzazione dglkittometro. Ovviamente queste
osservazioni non bastano per sapere quale sialdl catalitico effettivo, comunque

conferma che si ha la formazione di una specien@)R
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Capitolo 5: CONCLUSIONI E PROSPETTIVE

Con questo lavoro di tesi sono stati ottenuti iusedi risultati rispetto agli obiettivi

prefissati.

Per gquanto riguarda il complesso cationico JfRéaft),(CH;CN),][BF4]4 sono stati
ottenuti buoni risultati nella sua sintesi, in gitae stata ottimizzata rispetto alla
precedente, ottenendo composti piu puri e rese lemsigamente piu alte. Inoltre
questo catalizzatore si € rivelato efficace anakie meazioni di sililformilazione di
alchini interni, confermando i risultati prelimimattenuti dal gruppo di ricerca, che

continuera i test catalitici su questo complesso.

Per guanto riguarda invece la sintesi di nuovi des® cationici con leganti
dicarbossilici, i risultati ottenuti sono stati alpto modesti: infatti i tentativi di
cationizzare i complessi neutri del tipo PRBAC)(OOCRCOOQO)] e
[Rhy(O,CCR;)2(OOCRCOO)] hanno portato principalmente alla decosigone dei
complessi stessi. In futuro verranno provate altie per ottenere i complessi
cationici o comunque verranno testati altri legatitarbossilici oltre al 2-[3-(1-
carbossi-1-metiletossi)-fenossi]-2-metilpropiona® al o,0-a’,a’-tetrametil-1,3-

benzendipropionato.

Buoni risultati si sono ottenuti nelle reazioni diiclopropanazione tra

arildiazocomposti e olefine: in questi test caitzlgi sono ottenuti i migliori risultati
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nella reazione tra fenildiazometano e stirene usandcatalizzatore tetrakis-
dirodio(ll)-N-perfluoroottilsulfonil-L-prolinato spportato su silice fluorurata. |l
buon risultato ottenuto da questi catalizzatoregogeneizzato ci ha permesso di
provarlo in un reattore microfluidico, ottenenda dsultati interessanti: questo test
preliminare puo essere il punto di partenza perréuprove di ciclopropanazioni in
microreattori.

Questa parte del lavoro di tesi ha pero anche omiafe I'inefficacia di altri due
arildiazocomposti in questo tipo di reazioni ovvemnetil-p-metossifenildiazometano
ed il metil-diazometano.

Nelle reazioni tra cis-propenil-benzene e fenildrmetano invece il complesso di
Rh(ll) supportato sulla silice si e rivelato notiace rispetto al precedentemente
provato[RuCI(Cp)(COD)].

In conclusione comunque questi test cataliticiamno proseguiti al fine di trovare il
tipo di arildiazocomposto migliore per le ciclopas@@zioni e verranno provati altri

tipi di catalizzatori dimeri di Rh(Il), nonche arehltri tipi di supporti solidi.
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