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INTRODUZIONE



Fissazione dell’azoto atmosferico

Con Pavanzare del progresso negli ultimi anni Pammoniaca & diventata una materia Prima molto
imPor’cante. I suoi usi sono innumerevoli: per la Produzione di acido nitrico, Pro&otto di
partenza per la Produzionc di fertilizzanti, solvente, Produzione di esPlosivi e tanti altri.
Industrialmente & Prodo’cta attraverso il processo Haber — L’)osch, brevettato nei Primi anni
del secolo scorso da Fritz Haber e Carl E)osch) Partendo da azoto atmosferico. In seguito, il
processo & stato migliorato ma necessita ancora di elevate tcmPcraturc (500 °Q) e Pressioni
(200-400 atm), Poiché la molecola di azoto atmosferico & Particolarmente inerte e Presenta
un ’criPIO |egamc estremamente forte che richiede molta energja per essere rotto. Questo
processo richiede 'uso di un sistema catalitico in fase eterogenea basato su una Particolare
forma di Fe metallico (Few'. Invece in natura, dalla quale solitamente si Prende sPunto,
Pazoto atmosferico & ridotto ad ammoniaca a temperatura ambiente e Pressionc atmosferica,
el triplo legame tra i due atomi di azoto & scisso grazie allazione catalitica dell’enzima
nitrogenasi, il cui centro attivo & costituito da dimeri contenenti cluster di FesS4 e tetrameri
contenenti ferro e molibdeno'. Le modalita del processo biologico sono ancora oggetto di
studi ma & interessante notare che in entrambi i Processi di fissazione dellazoto i Protagonisti
sono i metalli di transizione e sono coinvolte come intermedi molte sPecic |abili, che solo
attraverso la coordinazione con il catalizzatore metallico possono essere stabilizzate a
sufficienza per il Procedere della reazione.

Qui sotto sono mostrati alcuni dei Probabili intermed, in gencrale indicati come “diazo”

comPos’ci .
[M]—N=N Diazoto
[M]===N====NH Diazenido
IM][—NH=——NH  Diazene
[M]—NHZ— NHz Idrazina

l:/g. 1. Alcuni tra /Prinapa/i intermedi che dovrebbero formarsi durante ///oroccsso

di fissazione dell’azoto atmosterico.

In qucst’ ambito, la ricerca & volta alla comPrensione del modo in cui questi intermedi si
coordinano al centro metallico, al tiPo di |egamc che siforma e allaloro reattivita, per rendere

Pintero processo Piu efficiente e Pcrcic‘; Piu ecosostenibile.



Ncgli ultimi anni sono stati sintetizzati e studiati molti diazo complessi con differenti metalli,
amPliando la chimica di coordinazione che coinvolge I |eganti “diazo” al fine di comPrcnderc la
riduzione dellazoto incorporandolo in molecole organiche,

I diazo comPIessi Piu rlevanti sono i derivati diazenici, diazenidici e idrazinici mentre la sintesi
di diazoalcano comPlessi e que”a meno studiata. Questa mancanza di dati & in parte dovuta al
fatto che a Iungo si & ritenuto il legame metallo-azoto troppo debole per la formazione di un
comPlesso stabile, e Pcrcic‘; i diazoalcani sono stati utilizzati in chimica meta“organica
Principalmente nella sintesi di carbeni, sia di Schrock che di Fischer, per decomposizione
termica o per via fotolitica. Con studi successivi, Pcrc‘), questa idea & stata smentita dalla
sintesi di diversi diazoalcano complessi, anche se non & compreso aPPieno se e come questi

leganti possano Poi essere ridotti ad ammoniaca o suoi derivati.

| Diazoalcani

| diazoalcani Possiedono Iegami insaturi e coPPie di elettroni liberi e per questo sono detti
eterocumuleni. Possiedono generalmente come Principali sostituents gruPPi elettron attrattori
(R, R’=CF35, CN, CO:R) o comundue gruPPi in grado di stabilizzare la carica negativa per

risonanza, come nel caso del diazofluorene o difenildiazometano.
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F{g. 2. Ra/oprcscntazionc di diazofluorene e ditenildiazometano

Questo tiPo di sostituenti, insieme alle forme di risonanza in Fig. He4, possono spiegare
Perché il diazoalcano PiL‘J semplice, il diazometano (CH2ND), e un gas esPlosivo e tossico,
mentre gli a~ diazochetoni sono dei solidi cristallini molto stabili. Infatti, sono Possibili varie
forme di risonanza che sPiegano anche la diversa conformazione, lineare o Piegata, in cui si

presentano (vedi Fig. Ze4).
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z[/g 3, Formule di risonanza perun diazoalcano.
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z[/g +. Formule di risonanza a(gg/untivc perun a- diazochetone.

E possibile osservare, sempre in {:ig. re4, che nei diazoalcani la Posizionc del centro PiL‘J
nucleofilo & sullatomo di carbonio del gruppo diazo e non sull azoto terminale. Cio
nonostante, la coordinazione su questo carbonio & molto rara, ed & molto PiL‘J Frcclucnte
attraverso Pazoto terminale. | diazoalcani possono coordinarsi in modi diversi a uno o PiL‘J
centri metallici. Sono stati sintetizzati complcssi siadi tiPo end-on ) che side- on (D mentre

gli altri tre modi sono stati iPotizzati ma non ancora osservatiV (vedi Hg‘ 5).
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F/g. 5. Possibili modi di coordinazione di diazoalcani ad un 5/’/750/0 centro

metallico.

Per il modello |, inoltre sono stati Proposti altri diversi tiPi di coordinazione, com’e Possibile

vedere nella Fig. 6.
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Fig. 6. Possibili modi di coordinazione n' end on per diazoalcani /cgat/ad un

centro metallico.

Possono formarsi complessi bimetallici o cluster quando i diazoalcani si legano a Piu centri
meta”icij amPliando in questo modo il numero di modi Possibili di coordinazione (vedi Fig.

7). Di qucsti ultimi troviamo vari esempi in letteratura.
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Fig./. Modelli di coordinazione di diazoalcani con due o Piu centri metallici

La reattivita dei diazoalcani

Dei diazoalcani & stata studiata, inoltre, la reattivita oltre alle varie modalita di coordinazione.
Sitratta di un’imPortante classe di reagenti nella chimica organomcta”ica dato che sono utili
per la sintesi dei metallo- carbeni, per reazioni di ciclopropanazione e inserzioni su Iegami CH.
Difatti, i metallo-carbeni sono sPecie imPortanti per la catalisi delle reazioni di metatesi delle
olefine.

La reazione dei diazoalcani con metalli di transizione Pub portare sia alla formazione diun
diazoalcano complesso che alla Pcrdita di una molecola di azoto per formare un carbene-
comPlesso. Cisono Pochi eseml:)i dove & Possibile comPrendere il meccanismo della Perdita di
azoto con successiva formazione dei carbeni ed eventuali altri Prodotti: i diazoalcani
resistono alla dccomposizione termica con la relativa fuoriuscita di N, ed & necessaria una
catalisida parte di una serie di comPlessi di metalli di transizione. Per questo motivo, | Primi
studi sono stati rivolti alla comPrensione di questo meccanismo di eliminazione della molecola
di azoto attraverso la termolisi del complesso [Ni(diazofluorene) (BUNC),] e de”’analogo
comPlesso dirdin presenza di dietilmaleato con formazione di cicloProPandicarbossilato,
tramite una reazione catalitica. Un caso simile & riPortato nella Figura 8 dove si ottiene il

difenilcarbene a Ponte con formazione di molecole di azoto"'.
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flg 8. Deazotazione di [CPzMOZ (NNCPh,) (CO).] con formazione del relativo

CanCI'IC

Tuttavia, i diazoalcano comPlessi possono reagjre anche senzala Pcrdita di azoto. In questo
senso sono stati condotti studi solo su alcuni tiPi di diazoalcani, dei quali non & ancora stato
Possibile razionalizzarne la reattivita.

In qucst’ambito sono interessanti gli studi fatti dal gruppo di ricerca di M. Hidai sulle reazioni
di alcuni diazo-complcssi diwe Mo, utilizzando LiA!HAr o reattivo di Grignard: il carbonio in a

al gruppo diazo Pub subire addizione nucleofila per dare Ieganti alchildiazeni&ici, in Fig. 9.

2 + R
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Iflg 9. Reazione di addizione nucleotila su diazoalcano

Sono imPortanti anche le reazioni di dcprotonazione ad opera di basi forti come NaN (5iMes),
su complessi di tungsteno per dare leganti alchenildiazenici. Queste reazioni di
dcpro’conazione, sPicgabili con le formule di risonanza dei diazoalcani, risultano interessanti

Perché Permettono di formare alcheni con stereo e regioselettivitéV“.



Si riPorta un esemPio di reazione di deProtonazione in Fig. 10, ad opera di NaN(SiMes), a

temperatura ambiente.
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z[/g 10. Reazione di dclorotonaz/one di un diazoalcano com/o/czsso con formazione

di un alchenildiazenido /egantc.

Il carbonio in B del legante alchenildiazenido puo reagjre con elettrofili come alogenuri alchilici

Poiché presenta un centro nucleoﬁlo, riscontrabile dalla forma di risonanza della Figura 1.
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flg Il. Forme di risonanza dei alchenildiazenido comlo/essi.

SCmPre in Ietteratura, si riPortano escmPi di reazioni di alchilazione sull’atomo di azoto e gli
alchenildiazenido comPIessi reagjscono a loro volta con elettrofili come ad csemPio isocianati,
isotiocianati, Fenilisotiocianati, aldeidi e chetoni.

Gli alchenildiazenido complessi reagiscono mediante couPling ossidativo con iodio o CuClz

per formare un complesso dinucleare come mostrato in Fig‘ 12.

1
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flg 12. Reazione di coup/fn(gr ossidativo di alchenildiazenido Comlo/cssi.

Oltre a queste Par’cicolari reazioni di deProtonazione, i diazoalcano comPlessi possono dare
reazioni di inserzione, senza Pcrdita di azoto, nel legamc metallo— idruro, cosi come sono note
reazioni di inserzioni nel legamc metallo-carbonioi,

| diazoalcano comPlessi possono reagjre anche con alchini egruPPi carbonilici coordinati,
sempre senza Perdita di azoto, Portando alla formazione di leganti bi o multidentati.

Sihanno anche escmPi di reazione di couPling di diazoalcano, alchinoe CQO, (Fig.]ﬁ)‘

Il nuovo legante ciclico N=N=COC & Possibile considerarlo come il Prodotto diunat3-
cicloaddizione diPoIarc e diversamente da quanto awiene in chimica organica, dove la
reazione di cicloaddizione B+2] di un diazoalcano con un chetone Porta ad un Prodo’cto

instabilej il complesso risulta essere stabile termicamente.

But
BUt\C,/\N
_ J o\
F}C\:/Cl:ﬁ \ e
X NZC}Sut2~ <
RhCp RhCp — > Rhcp—‘ RhCp

N/ </
S / |
FC

? CF
p)

7[15 13. Coup/ing di diterbutildiazometano CO ed un alchino
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In ogni caso i dati di letteratura indicano che gli esemPi di diazoalcano complessi sono

relativamente Pochi e ancora meno sono que”i sulla loro reattivita.

| leganti carbenici

Come Precedentemcnte detto, i diazoalcani sono usati come Precursori di comPlessi carbenici

erché subiscono la Perdita di azoto molccolarc, o per decomposizione termica, o per
reazione fotochimica o anche tramite catalizzatori, Portando alla Produzione di carbeni liberi
che possono coordinarsi al metallo di transizione ottenendo il corrisPondcntc carbene

comPlesso, schematizzato in Fig.]‘h

R . A R
Sc=f=f ——= N+
‘ OPPUI’C hV
oPPurcCuCl
N \ S \NS_ _R
>c + —M— —» —v—cC

R / “,

we

I:/g. 4. Schema di reazione della formazione di Comlo/cssi carbenici.

E stato svolto anche un interessante studio sulla formazione di complessi carbenici da
diazoalcani dal gruppo di ricercatori di R.Cohen. A temperatura ambiente la reazione di
diazoalcano con diazoto complcssi di renio con |egantc bis (diisopropilios%nib -benzenico
(PCP) Porta alla formazione di un metallocarbene di renio. Per caPire quali intermedi sono
coinvolti & stata riPetuta la reazione a -70 "C: si forma un diazoalcano comPlesso di renio.
Quando si va a riscaldare la miscela di 30 "C per riottenere il comPIesso di Partenza questo
intermedio si decomPone nel Prodotto di partenza e il carbene Iibero, per sua natura,
dimerizza in stilbene. Pero allo stesso tempo inizia anche a formarsi il carbene comPlesso di
renio. Di questa reazione, schematizzata nella Figura 15, & stato studiato il meccanismo anche

con metodi computazionaliix.
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Proclotti di clecomposizione dellintermedio
F/g. 15

| carbcni, :CR;, sono compos’ci organici neutri nei cluah Patomo di carbonio & insaturo
elettronicamente*. Da questa insaturazione nasce la loro reattivita: raramente sono stabili al
stato libero e solo con la coordinazione a un metallo possono diventare stabili e isolabili. |
carbeni possono assumere una geometria lineare o Planare trigonale secondo il tiPo

dibridizzazione che assume il carbonio carbenico: con ibridizzazione sp sihala geometria

lineare con due orbitali di tiPo Px di non Icgame degencri, disposti ad angolo di 90", mentre

lo

con ibridizzazione sPZ sihala geometria Planare trigonale) dove rimane un orbitale Pr che non

Par’cecipa allibridizzazione (vedi Fig‘ 16).
La maggior Partc dei carbeni si Presenta con geometria Planare trigonale rendendo que”a

lineare Piuttos’co rara.

sp, Px 9? Px -
R
R
Trigonale Planare Lineare
fig. 16.



Inoltre, sono Possibi!i due conﬁgurazioni elettroniche per P atomo di carbonio carbenico: uno
stato di singoletto, dove i due elettroni di non Iegame sONno accoPPiati nellorbitale o con sPin

antipara“clo, a PiL‘J bassa energja, e uno stato di tripletto, dove i due elettroni di non Iegamc

occupano due orbitali diversi,iloeil Pr> €ON sPin Para”eli.

I carbeni che presentano lo stato di singoletto sono caratterizzati da un comportamento
ambhcilico, dovuto alla presenza appunto di un orbitale Pieno ed un orbitale vuoto, mentre |
carbeni con stato di triPletto possono essere considerati dei diradicali, in quanto Possicdono

due elettroni sPaia’ci (vedi Fig. 17).

P“ Prr,
R R
O O
R R
stato singole’c‘co stato triplctto
fig. 17.

Dalla differenza energetica dei due orbi’caliJ loeil P diPende la moltePlicité di sPin: se
inferiore di1,5 eV si stabilizza lo stato fondamentale di triPlettoJ viceversa invece, si

stabilizzera lo stato di singolctto Poiché l’energia di accoPPiamento IS Piu alta della differenza
in energja fraidue orbitali, o e Pr:

E stato dimostrato che le energje cleg!i orbitali o e P SONO influenzate dai sostituenti sul
carbonio carbcnicoj con conseguenze della molteplicité di sPin dello stato fondamentale. Per

questo si avra che i sostituenti elettron- attrattori stabilizzano 'orbitale o per effetto

induttivo aumentandone il suo carattere di tipo s senza modificare il livello energetico di Pro
favorendo lo stato di singoletto, mentre con i sostituenti elettron-donatori si avra una
riduzione del gap energetico favorendo invece lo stato di tripletto,
A seconda di questa molteplicité di sPin, quando il frammento carbenico si coordina al
mcta”o, avremo due tiPi di carbeni: carbeni di Fischer e carbeni di Schrock (vcdi Fig. 18).
I carbeni di Fischer presentano il carbonio carbenico nello stato di singoletto, dove i due
elettroni sono aPPaiati nellorbitale o mentre i carbeni di Schrock sono nello stato di triplctto.
| Icgame metallo-carbonio carbenico ha due comPoncnti:

1. SovraPPosizione dellorbitale o Pieno del carbonio carbenico con un orbitale

accettore, O, del metallo.
2. Retrodonazione risultante da una seconda sovrapposizione di un orbitale d_ del

metallo con Porbitale P (vuoto Pcri Fischer e con un elettrone per i Schrock)

Presente sull’atomo di carbonio carbenico

15



Nei Fischer la retrodonazione nel Iegame metallo-carbonio carbenico & scarsa o comunque
poco rilevante conferendo al carbonio carbenico un carattere elettrofilico Perché la
sovraPPosizione degli orbitalio & maggjore risPetto alla retrodonazione. Questo & dovuto
Principalmente a tre fattori:

1. Sono carbeni caratteristici dei metalli a bassi stati di ossidazione, con alta
elcttronegativité, e quindi con grande caPacité di attrarre densita elettronica,
Provocando una scarsa retrodonazione: gli elettroni tendono a rimanere sul metallo
invece di essere trasferiti sul carbonio carbenico rendendolo di fatto soggetto ad
attacchi nucleofili e il metallo si comporta da o-accettore.

2. Questi complessi carbenici hanno come leganti ancillari dei grupl:)i n-accettori, come

per esempio il legante carbonilico (CO). Questo tiPo di leganti drenano densita
elettronica dal metallo stabilizzando gli orbitali d . del metallo e diminuisce cosi il suo

grado di sovrapposizione con Porbitale Pr del carbonio carbenico. Diminuisce quindi,
anche il grado di retrodonazione dal metallo al carbonio carbenico.
3. L’atomo di carbonio carbenico ha come sostituenti dei gruPPi n-donatori, i cui

elettroni possono entrare in compe’cizionc con que“i del centro metallico per la

retrodonazione sull’orbitale Pr del carbonio carbenico.

Invece, nei carbeni di Schrock i due elettroni di non Icgame occupano due orbitali diversi, o e

P> CON spin Para“eli: sono infatti, carbeni in stato di triPletto. Questo tiPo di carbeni forma
con il centro metallico un legame o per sovraPPosizione dellorbitale o del carbonio carbenico
e dellorbitale o del centro metallico, e un legamc T per la sovraPPosizione dellorbitale d del
metallo con il p del carbonio carbenico. Siha quindi una o-donazione dal carbonio carbenico
e una 1t~ retrodonazione dal metallo.

Sono comPlessi carbenici caratteristici dei metall; elettropositivi ad alti stati di ossidazione:
promuovono un efficiente trasferimento di elettroni sul carbonio carbenico, rendendolo ricco
di elettroni e soggetto ad attacchi elettrofili. Per questi motivi il legamc metallo-carbonio
assomiglia adun doPPio legamc, per Pefficiente retrodonazione da parte del metallo. Inoltre, i
carbeni di Schrock sono anche stabilizzati da sostituenti che non sono dei n-donatori. Ce, di
fatto, un aumento della densita elettronica sul carbonio carbcnico, promosso dai legan’ci
ancillari del metallo e non c’e compc’cizionc elettronica come nei carbeni di Fischer. Nella Figura

18 & schematizzato il Iegame metallo-carbonio carbenico nei carbeni di Fischer e nei carbeni di
Schrock.
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I:/g. 18. Schema dei due tipi di carbeni con /a sovraloposfzfone dei relativi orbital;.

| gruppo diricerca presso il quale ho svolto il mio lavoro di tesi si occupa daannidi
diazoalcano complessi.
I Primi studi sono iniziati con icomPlessi idrurici di Os con fosfiti come Ieganti di suPPortoXi. La
reazione con metil-triflato seguita dal trattamento con diazoalcano ha portato alla sintesi dei

corrisPondenti diazoalcano complcssi.

toluene

OsH P + CF SO CH ———» OsH(n'-OSO _CF )P
2 4 503 3 -196°C 273 4

excess NZCRR'

I ' *CF SO -
OsH(n OSOZCFa)Pdr . [OsH(NZCRR)PAr] .50,

toluene

In seguito si & pensato di utilizzare il rutenio come centro metallico, usando il p- cimenee
fosfiti (P= PPh(OED),, P(OEt)5) come legan’ci di supporto, ottenendo come Prodotto
comPlessi di tiPo [RuCl(N2CArArR) (n‘-P~cimene) P1BPh..

Questi diazoalcano complcssi sono stati isolati come sali di tetrafenilborato e caratterizzati.
Durante la reazione awiene la sostituzione di un Icgante cloruro con un diazoalcano

coordinando attraverso 'atomo di azoto®.
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exc ArAr‘CNZ

PR
RGC > >
: NaBPh
N 4+
cl d

Ar, Ar]= Ph; Ar=Ph, Ar]= P~toli|
PR,= P(OEt)a, PPh (OET),

flg 19. Reazione di sostituzione di un cloruro con un diazoalcano
RuCl(N2CArArR) ('-p-cimene) P [P= PPh(OE®);, P(OFt);]

Sie Passati Poi allo studio di diazoalcano complcssi di rutenio stabilizzati dal frammento
cicloPentacIienilico‘ Questi comPlessi, [Ru (CP) (NNCArArM) PP]’BL]BP}M [L=P(OMe)3;
P(OEL)s; PPh(OFE1),] si sono rivelati molto stabili ed & stato Possibile studiarne la reattivita.
Questi Particolari complessi possono dare reazioni di cicloaddizione 1,§-diPolare, note in
chimica organica ma mai osservate in chimica mcta”organica”“ (Fig.ZO). In Particolare e stato
osservato che i diazoalcano comPlessi reagiscono con letilene (1 atm) per dare accanto alla
reazione di sostituzione con formazione dell’etilene complesso, la reazione di cicloaddizione

1,5 diPolare con formazione del §H-Pirazolo complesso, mostrato nella Figura 20.

+ + +
DN & >
Ar | H.C=CH R -
oh P Ru N:NQC/ 2 2 - U\N/ ‘(':HZ + ‘,Rux//
5 | Ar | latm, RT PhﬁP NS ~Ar Ph P |
L L Ar S L
1

L= P(orvte)a, P(Ol‘:’c)a, PPh (OED),
Ar=Ar= Ph; Ar= Ph, Ar = P—tolil; ArAr=C H
1 1 1 12 8

z[/;g.ZO. Reazione di cicloaddizione l,§~dfloo/arc di [Ru (CP) (NNCArA-r) PPA;L]BP/M
[L=P(OMe)s; P(OEY)s; PPh(OE®).]; Ar=Ar;=Ph; Ar=Ph, Arj=p-tolil; Ar,Ar;=CizHs

La stessa reazione & stata Poi riPetuta cambiando le fosfine coordinate al rutenio per poter
comPrendere anche come influisce l’ingombro sterico e i fattori elettronici delle stesse. La
rezione con Petilene, in questo caso, Procede con la sola sostituzione del diazoalcano
coordinato e successiva formazione dell’etilene complesso (Fig. 21), isolato sempre come sale

di tetrafenilborato.
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Ar= Ph, Arl= P~tolil

f/g 21. Reazione di sostituzione del diazoalcano Comp/csso e formazione

dC/IJCfI,/CI'IC COI‘H[D/CSSO'

Con alcheni attivati invece, si hanno reazioni di ciclizzazione (3+2): con acrilonitrile, ad
esempio, si ha la formazione della Pirazolina comPlesso. Per questo tiPo di reazione &
Possibile fare un confronto tra la reazione con letilene della Fig. 20 dove si ha una miscela di

Prodotti e que”a in Fig. 22 con I’acrilonitrile, dove si forma un solo Prodotto‘

_ . _ -
(> exc. CH CHCN )
. - > e R
Php RUSN~ 4 | BFh, Ph.P ] T=P©OR), | BFh
5 \t Vs RT, CHzClz N=CCN +
N o
(RO), P - H—N_ CH,
L 1] C
Ar]/ Ar
R=Me, Et - —

Ar=Ph, Ar = P—’colil; Ar,Ar =C H
i 12 8

Iflg 22. Reazione di ciclizzazione l,§~dipo/are di [RU(CID) (NNCArAr) PPhsL ]1BPh.
[L=P(OMe)s; P(OEt)s]; Ar= Ph, Ar;:P~to/i/; Ar, Ar= Cj2Hs con acrilonitrile.

Sié pensato anche di usare altri alcheni attivati come Panidride maleica, dimetil maleato e
fumaronitrile. Con Panidride maleica e il dimetil maleato si hanno reazioni di sostituzione del
legante diazoalcano mentre con il fumaronitrile si ha una reazione di cicloaddizione 1,5
dipolarc: e Probabi!e che ci siano dei fattori sterici e non solo elettronici che portano alla
reazione di ciclizzazione o alla reazione di cicloaddizione. Queste reazioni sono state
schematizzate con i relativi Proclotti nella Figura 2% ed & da notare che in tutti qucsti

comPlessi la presenza di un centro chirale sul metallo.
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)flg 23. Reazioni con anidride ma/eica, dimetil maleato e fumaronitrile

DoPo questi risultati si & Pensato di provare a utilizzare anche frammenti indenilici come
leganti di supporto e tentare di ottenere altri diazoalcano comPlessi, Come ci si aspettava, il
legante cloruro & sostituito dal diazoalcano Portando alla formazione dei corrispondenti

comPlessi, che sono stati isolati e caratterizzati, Fig‘ 24.

6 Ru exc ArAr
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(Eto)apl | NabPh_, EtOH
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5

(EtO) P
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P

~
N\\\ /Ar

Ar= Ph, Ar}z P—tolil;
Ar,Ar=C H
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Iflg 24. Reazione di sostituzione del /cgantc cloruro con un diazoalcano.
Di questi nuovi diazoalcano comPlessi & stata Poi studiata la reattivita anche con alcheni per
verificare se Poteva aver luogo una reazione di ciclizzazione. Alcuni escmPi delle prove fatte

sono state schematizzate nella Figura 25.Con Petilene e Panidride maleica si hanno reazioni di

sostituzione mentre con acrilonitrile si ha la cicloaddizione 1,5 &iPolare.

20



r T +
CRU H C=CH, @
. N I . o u
Sy SN
COF[ sy an wo [/
) Ph P
PhaP ap ,
- — 1+
CHZC(H)CN
H
- I+
Cy°
- (EtO) P ‘
Ar= Ph, Arx= P~to|i|; PPh
Ar,Ar=C H L
1 12 8

z[/g 25. Reazioni con etilene, acrilonitrile e anidride maleica con diazoalcano

comlo/cssi con /egantc indenilico disu/oporto.

Unaltra classe di reazioni studiate dal gruppo diricerca presso il quale ho svolto la tesi di
laurea, sono state que“c con gh alchini. Sono state studiate le reazioni con Pacetilene e con
fenilacetilene.

Nel caso di diazoalcano comPlessi cicloPcntadienilici si ha la formazione di due Proclotti
diversi: il complesso [Ru (CP) (N,CCpHg) PPhg(P(OMe) 5)]]513}14, reagisce con Pacetilene per
dare reazione di ciclizzazione 1,3 diPolare mentre con il fenilacetilene da reazione di
sostituzione del diazoalcano, con formazione, doPo tautomerizzazione de”’alchinoj del

vinilidene comPlesso. Le due reazioni sono schematizzate nella Figura 26.
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f/g 26. Schema delle reazioni con acetilene e fenilacetilene.

Quindi, le reazioni con Pacetilene e fenilacetilene sono state estese ai comPIessi con
frammenti indenilici ed anche in questo caso si ha la reazione di ciclizzazione con l'acetilene

cosi come pure la reazione di sostituzione seguita da tautomerizzazione con il Fenilacetilene)

Fig, 27.

e = T W=, T
Ru_ HC=CH ~ Ru_ /(H;:CH
G_:tO)aPl SN AT 1 atm, 24h (BO),F 1 N\\N,é\\ A
Ph P C\Ar] Fh P Ar

Ru\ HC=CPh Ru\
(EtO) P l ) NN\\N\ Ar 24h (r;to)f l \c\ H
\C/ \C/
Ph P ar Ph P \
L I L Ph

Ar=Ph, Ar]= P~toli|;
Ar, Ar=C H
12 8

Fig. 27. Schema delle reazioni di ComP/cssi con frammento indenilico con acetilene

e tenilacetilene.
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Questi risultati rendono evidente che dai diazoalcani coordinati ad un frammento
cicIoPentac]ienilico o indenilico di rutenio si possono ottenere dei vinilideni, :C=CR,, complessi
contenenti un legante multiplo metallo- carbonio, di natura carbenica, di notevole interesse
per la chimica meta“organica‘

Con queste evidenze sPcrimentali gli studi di questo gruppo di ricerca, con questo mio lavoro

di tesi, sono stati a“arga’ci al leganti scorPionato: tris (Pirazolil} borato e bis (Pirazolil) acetato.

Leganti “scorPionato”: tris (Pirazolil) borato e il bis(Pirazolil)acetato

Per PEL‘J di trent’anni sono stati usati come Precursori comPIessi ciclopcntadicnili di rutenio(Il),
RuC (CP) (PPh5), come versatili materiali di Partcnza in migliaia di reazioni organometa”ichem.
Negli ultimi anni questa chimica si & estesa a RuCICP*(PPIﬁQZ contenente il Icgantc
Pentametilciclopentadienile. Un altro legante che per certi aspetti e Paragonabi!e al CP e CP*
&iltris (Pirazolil) borato (TP) Prepara’co da Trofimenko Piu di quarant’anni fa. Questo Iegante
“scorpionato” occupa tre siti di coordinazione come il CP e mostra buone caPacitz‘a dio-
donazione. Con il rutenio forma frammenti simili al CP e CP* del tiPo RuCl (TP) (PPHQZ che
mostrano interessanti analogie ma anche imPor‘tanti differenze con I’analogo RUCICP(PPI@)Z.
Sie pensato che la differenza nella reattivita di clucsti complcssi sia essenzialmente
determinata dal “cone angle” della trifenilfosfina 1457 che & come qucllo dei lcganti CP
(1507, CP* (1827, e Tp (199"). I dati strutturali sono resi Aisponibili da molto tempo a conferma
di questi effetti sterici. Quindi, questi Ieganti ingombra’ci sSOno un imPortante fattore nella

chimica di clucsti complessi che inducono la labilita di uno dei leganti trifenilfosfinici.

i

o, SR e

R RU Ru
S\ ‘ /\
P]’]ﬁP php | Ph Pz PPh
PPh > PPh, d
>
Cp: R=H Tp:R=H bpza: R=H
Cp*: R=Me TPMe: R=Me bclmpza: R=Me

Fig. 28. Metalli Comlo/cssi con /cgant/ C/D, CID*, TID, T/DMC, bpza, e bdmloza

Recentemente, i leganti bis (Pirazolil} acetato, questa nuova classe di Ieganti “scorPionato”

con Proprieté leganti simili a que”i del ciclopcntadienile o del tris (Pirazolil} borato, sono stati
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introdotti nella chimica di coordinazione e organometa”ica. Le Propricté leganti come
l’ingombro sterico dei due nuovi leganti “scorl:)ionato”, bis (Pirazolil) acetato e bis (3,5-
dimetilpirazolil) acetato, sono comprese tra que”e del !egante cicloPentadienile CP e
Pentametilciclopentadicnile, CP*.
Ultimamente, con clucsti nuovi Ieganti sono stati anche studiati complessi diferro, come
modelli bioinorganici comPlessi per enzimi ferrosii,
Due Possibili iIsomeri si possono ottenere con il legante bis (Pirazolil) acetato: uno simmetrico
con loione cloruro in Posizione trans al gruppo carbossilato (IsA) e uno asimmetrico (IsB)
conil gruppo carbossilato in trans al legante trifenilfosfinico.
In letteratura sono riPortati due metodi di sintesi per il comPlesso Ru (bpza) cl (PPEQZ, che
orta alla formazione di una miscela di isomeri in un caso o alla separazione di uno solo dei
due nellaltro. Con il Primo metodo si ottiene una miscela dei due isomeri dopo il Primo step,
dove una miscela di RUC!§ x n HO, acido bis (Pirazol~l-il) acetico, trifenilfosfina in EtOH &
posta a riflusso per 3h. Da questa miscela si possono separare le due spccie conuna
cromatograﬁa su colonna di silice seguita da una cristallizzazione in metanolo ottenendo cos
Pisomero B (IsB) puro: la solubilita di 1sB in metanolo & PiL‘J bassa dell’ isomero A (IsA).

Entrambi gli isomeri sono solidi stabili all’aria.

O _OH
Y FGONS R,

_> — <
coy T GRS
PhP” i Spph, Phié cl
P
C 3
IsA IsB

Fig. 29. Schema dcilorodott/ ottenuti.

Il fatto che doPo la cromatograﬁa sia Possibile isolare solo I'isomero B ha portato il gruppo di
ricerca di N. Burzlaff a investigare sul meccanismo di conversione dei due isomeri di

Ru (bpza) cl (PP"\}) 2, I cul risultati sono stati schematizzati nella Figura 30.

L’ isomero asimmetrico, Isb, & stabile in confronto all'isomero simmetrico durante la
conversione a temperatura ambiente in un tempo ragionevole: Ponendo la miscela dei due
iIsomeri e PPPB in etanolo a riflusso, doPo ‘l-h, si trovano tracce solo dell’isomero asimmetrico

BenonA, Percié & termodinamicamente favorito risPctto allisomero simmetrico A.
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l:{g. 30. /\/Icccanismiloropostilocr la conversione di I1sB in IsA in etanolo e di IsA in

IsB in etanolo con un eccesso di trifenilfostina.

Una sintesi analoga a que”a descritta per Ru (bPza) cl (PPF@)Z si Puc‘) fare anche con lacido

bis (5,5~dimeti|l:>irazoli|) acetico (Hbdm za) e RuCl5 con un eccesso di trifenilfosfina e si

ottiene Ru (bdmpza) Clz(PPha), un comPlesso color arancio, sensibile all’aria e Paramegnetico.

Inoltre, il b&sza eun legante donatore migliore rispe’cto a bpza grazie alla presenza di

quattro gruPPi metilici negli anelli Pirazolici.
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ScoPo della Tesi

| gruppo diricerca presso il cluale ho svolto il tirocinio di laurea si occupa da anni della sintesi
e della reattivita di diazoalcano comPlessi della triade del ferro e ha recentemente riPortato
che al frammento RuCICP (PPhﬁ}P(OR)ﬁ ein graclo non solo di coordinare un diazoalcano
ma anche di attivarlo verso le reazioni di cicloaddizione 1,§~diPolari con alcheni ed alchini.
Questi risultati ci hanno sPinto a estendere clucsti studi ad altri frammenti di rutenio per
verificare se anche altri Ieganti conferiscono simili Proprieté alle molecole di diazoalcano. In
questo lavoro di tesi abbiamo cluindi rivolto Pattenzione ai leganti “scorl:)ionato” come il

tris (Pirazolil} borato e il bis (Pirazom) acetato con obiettivo di preparare dei nuovi

diazoalcano complessi e studiarne la loro reattivita verso alcheni e alchini.
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PARTE SPERIMENTALE
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REAGENT!

Tutti i reagenti impiegati sono Prodotti commerciali aventi il massimo grado di purezza (Sigma~
Al&rich, Fluka) e sono stati usati nella maggjor parte dei casi senza ulteriori Purhcicazioni,
come ad eseml:)io la trifenilfosfina PPha, il sodio tetrafenilborato NaL’)Ph% il benzofenone
Ph,CO, il benzoile (PhCO) (Ph)CO, lidrazina idrata (100%), 'ossido di mercurio gia”o HegO,
il Pirazolo.

| fosfiti P(OEt)se P(OMe)3 sono anch’essi Prodo’c’ci Aldrich e sono stati Purhcicati mediante
distillazione frazionata a Pressione ridotta in atmosfera inerte (N2).

1l coml:)osto RuCI5~§HzO éun Prodotto della ditta “Pressure Chemical Co.” (UsA) ed & stato
impiega’co come tale.

| setacci molecolari A della ditta “Carlo Erba” sono stati attivati per riscaldamento sotto

vuoto a180 °C per 24 ore.

SOLVENT]I

Tutti i solventi acloperati s0Nno Prodotti commerciali (Aldrich, Fluka) con il massimo grado di
purezza, disareati, anidrificati con i metodi standard, PuriFicati mediante distillazione

frazionata e conservati in atmosfera inerte (Ny).

CH§CHzOH c CHaOH
|’etanolo e il metanolo sono stati anidrificati riscaldandoli a ricadere su CaHs e Purhcicati

mediante distillazione frazionata, conservati su setacci molecolari 4 A.

CH,Cl, e ClcH,CH,C
Il cloruro di metilene e il dicloruro di etilene sono stati anidrificati riscaldandoli a riflusso per 5
ore su P,Os e quindi distillati frazionatamente. Sono stati conservati al riParo della luce su

setacci molecolari 4 A.

CgHeg, toluene e n- CgHi+
| benzene, il toluene e il normal-esano sono stati anidrificati riscaldandoli a ricadere su

sodio/ benzofenone e conservati su setacci molecolari.

THF e CH5CHzOCHzCH§
| tetraidrofurano e il dietil etere sono stati anidrificati riscaldandoli a ricadere su
sodio/ benzofenone fino alla colorazione blu caratteristica, Poi distillati frazionatamente e

conservati su setacci molecolari al riParo dalla luce.



Tutti i solventi deuterati per spcttroscopia NMR sono Prodotti “Cortec” (Parigi) e conservati

anidri su setacci molecolari 4 A

STRUMENTAZIONE

aGli sPettri infrarossi sono stati regjstrati utilizzando lo sPettroFo’cometro Perkin-Elmer
SPcc’crum One del DiPartimcnto di scienze Molecolari e Nanostemi.

Le misure dei caml:)ioni solidi sono state eseguite su Pastiglie di KBr.

Gli sPettri NMR sono stati ottenuti utilizzando gli strumenti Bruker, modello AC 200 e
AVANCE 500 del Dipartimento di Scienze Molecolari e Nanosistemi.

Peri Protoni, il valore di chemical shift & riferito al tetrametilsilano (TMS) , usato come
standard interno. Per gli spettri disaccopl:)iati del fosforo, 7Pty si & utilizzato HsPO4 all’85%
come standard esterno.

Nellattribuire il chemical shhct, si & seguita la convenzione di assegnare segno Positivo ai
segnali Pos’ci a caml:)i bassi risPetto al riferimento.

Gli sPettri omo- ed etero - correlati (COSY, HMQC e HMBC) sono stati ottenuti usando i
Programmi standard Bruker.

Le analisi elementari (C, H, N) sono state eseguite presso il Laboratorio di Microanalisi del

DiPartimento di Scienze del Farmaco dell Universita di Padova.

PREPARAZIONE DEJ LEGANT]

KI(CsH35N2)sBH] (KTP) tris (Pirazolil) borato di Potassio

I tris (Pirazolil) borato di Potassio & stato ottenuto segucndo il metodo riPortato in

letteratura®ii, clui brevemente descritto secondo la reazione di seguito riPortata.

H

5
R

KbH‘,r + 3 4?,;\1 ;

: @E/K)) 0 <

Una miscela solida, contente 6,7g (125 mmol) di Potassio boro idruro KBHx finemente
suddiviso e 4+,28¢g (50§mmo|) di Pirazolo, & Posta inun Pa”one a due colli munito di ancoretta
magnetica, termometro e condensatore a bo”e, co“cgato ad un misuratore di volumi, munito di

una valvola di non ritorno.
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Mediante un mantello riscaldante termostato, la miscela e gradualmentc riscaldata sotto
agjtazione, Prima fino a fusione (intorno ai 90 °C) e Poi fino a 120 "C. Durante il riscaldamento
si osserva lo sviluPPo di gas di idrogeno e se ne misura il volume. DoPo la formazione di circa
AL d’idrogeno, si aumenta la temperatura della miscela fino a190 *C, continuando il
riscaldamento fino allo sviluPPo di altri 7L d’idrogeno. La miscela fusa & raffreddataa150 "Ce
quindi trasferita sotto agjtazione in un bicchiere contenente 60 ml di toluene, continuando
l’agitazione per 5 minuti. Il solido formatosi viene filtrato a caldo, lavato con 20ml di toluene

caldo 80 °C) econ20 ml di n-esano ed infine seccato sotto vuoto.

Resa > 75%

Acido bis (Pirazol~l~il)acctico (prza)

La metodica di seguito riPortata & quc”a che si trova in letteratura® secondo la seguente

reazione:
H O _OH
O
/e PN 0 ——— X
2 —N Br / I,\J r|\J A\
OH =N Nx
H

In 200 ml di tetraidrofurano si sciolgono 8,/1g (40 mmol) di acido dibromo acetico, 5,45 g 80
mmol) di Pirazolo, 8,70g (1555 mmol) di idrossido di potassio, 20,90 g (151,22 mmol) di K,COs,
elg di benziltrietilammonio cloruro, usato come catalizzatore di trasferimento di fase. La
miscela & Posta a riflusso per 5-6 ore. I solvente & Poi rimosso sottovuoto e il residuo sciolto
in 150 ml acqua e acidificato a PH di 7 con acido cloridrico a 19%. Per rimuovere 'eccesso di
Pirazolo la soluzione & estratta con dietil etere 2 x150 mb . La fase acquosa & acidificata
ulteriormente a PH tra 1-2 ed estratta di nuovo con dietil etere (6 x150 mD. E Possibile
migliorare Pestrazione dalla soluzione acquosa di acido bis (Pirazolil) acetico con I’aggiunta di
tetraidrofurano escguendo una ulteriore estrazione. La fase organica € anidrificata con
Na;SOs e il solvente & rimosso in vuoto.

I residuo & cristallizzato da acetone ottenendo microcristalli trasParenti che sono essicati
sotto vuoto. Per una ulteriore Purhcicazione dell’acido bis (Pirazo|-1~il) acetico si ricristallizza

da acetonitrile ottenendo Prismi trasparenti.

Resa 60%
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Acido bis (5,5~climctilPirazol~l~i|) acetico (Hbclmpza)

E stato ottenuto con il metodo riPortato in letteratura®secondo la seguente reazione:

Me O _OH
O
74 NH Br. j\:
2 Al > /< - =
=N Br 4 T'\J rl\l N
OH N e
Me

In 100 ml di tetraidrofurano si sciolgono 545 g 25 mmol) di acido dibromo acetico, 4,81 g (50
mmol) di3,5-dimetil Pirazolo, 5,05 g (90 mmol) idrossido di potassio, 12,44 g (90 mmol) di
KxCOselg di benziltrietilammonio cloruro usato come catalizzatore di trasferimento di fase.
Lamiscelae Posta aricadere per 5-6 ore. Il solvente & allontanato con una pompa da vuoto. il
residuo & sciolto in 100 ml di acquae acidificato a PH 7 con acido cloridrico a 19%. Per
rimuovere eccesso di Pirazo!o, la soluzione & estratta con dietil etere 2 x150 mD. La fase
acquosa & ulteriormente acidificata a PH | ed estratta nuovamente con dietil etere B x lﬁoml).
Per migliorare Pestrazione dalla soluzione acquosa di bdmpza Puc‘; essere aggjunto THF. La
fase organica & anidrificata con NaSO; e il solvente & Poi rimosso eva[:)orandolo sotto vuoto.
Il residuo & cristallizzato da acetone con la formazione di microcristallini trasParenti che sono

essiccati Poi sottovuoto.

Resa 45%

Diazoalcani

Per qucsta tesi sono stati usati i seguenti diazoalcani ottenuti per ossidazione dei
corrisPondenti idrazoni con HegO, seguendo i metodi riPor’cati in lc’cteratura’“i, eccezione fatta
per Petil diazoacetato N,C(H)COOEt che & un Prodotto Aldrich ed usato come tale:

difenildiazometano PHZCNZ a

fenil, P~toli|-diazomctano Ph (P~toli|)CNz b
fenil, benzoil-diazometano (PhCO) (Ph)CN, ¢
diazofluorene CisHsN, d
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Sintesi idrazoni

[Ph,CNNH,1, [CHsNNH,] e [(CH5CsH4) (CsHs) CNNH;]

A titolo di esempio sl riPorta la Preparativa del benzofenone idrazone Poiché IS analoga a

que”a degli altri due idrazoni, ottenuti con rese supcriori all8o%.

ll bcnzmcenone idrazone é stato Preparato trattanc]o il benzoFenonc con idrazina come

riPortato nella seguente reazione:

a riflusso

Ph CO+NH NH Ph C=NNH +H O
2 2 2 2 2 2

Inun Pa”onc atre colli da 250 ml munito di reFrigerante a bo”e, agjtatore magnetico, entrata e
uscita Nz, si introducono 20 g (0,11 mol) di benzofenone in 40 ml di etanolo anidro e 21,27 g
(0,4%9 mol) diidrazina al100% e la miscela & portata a ricadere per 10 ore. Quindi, si
raffredda il tutto in un bagno a ghiaccio ottenendo cosi, dei cristall; trasParenti dellidrazone

desiderato.

Resa > 87%

[(PhcO) (Ph)C=NNH-]

Il benzoil idrazone & stato preparato trattando il benzoile con idrazina, secondo la seguente

equazione:

(PhCcO) (PhYyCO + NH NH, M» (PhCcO) (Ph)@NNHZ +HO

Inun Pa”onc da 250 ml sono stati mescolati 24,7 g (0,19 mol) didrazina solFa’co, 7 g (0,38
mol) di acetato di sodio anidro, 62 ml di acquae 50 ml di metanolo.

La miscela di reazione & agjtata fino a complcta Precipitazione del solfato di sodio. Quindi, va
filtrata raccogliendo la soluzione in un Pa”one atre collida 250 ml munito di agitatore
magnetico, entrata e uscita Nz e condensatore a bolle. Alla soluzione va aggiunto20 g (0,095
mol) di benzoile (PhCO) (Ph)CO in %0 ml di metanolo e la miscela risultante & riflussata per 1,5
ore.

L’idrazone ottenuto s separa per raffreddamento dalla soluzione, Precipitano dei cristalli

bianchi che sono filtrati e lavati con un’aliquota di dietil etere.
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Resa = 50%

Sintesi dei diazoalcani da idrazoni

[PhoCN.] e [(Ph) (4-CH5C¢H4) CN,]

| Prodotti sono stati ottenuti secondo la seguente reazione:

ArArC=NNH_+HgOQ —— >
AT , g ArAr]CN2 + HzO + Hgd)

Ar:C6H5
Ar=C H 4-CHCH
6 5 56 4

Inun Pa”onc da 250 ml a un collo s’introducono (0,025 mol) de”’oPPor’cuno idrazone, (0,050
mol) di HegO (ossido di mercurio gia”o}J e 50 ml di etere di Petrolio (40-60 Q).

La miscela & posta sotto vigorosa agjtazione per 6 ore, e filtrata su carta per eliminare il
mercurio metallico e 'eventuale azina formatasi. Quindi, si porta a secchezza allontanando
Petere a Pressione ridotta.

Siottiene un Prodotto cristallino costituito da difenildiazometano, oppure FeniLPJtolil
diazometano i quali cominciano a fondere quando si raggjunge la temperatura ambiente
rendendo difficile la cristallizzazione, ma sono sufficientemente Puri da poter essere usati

come tali.

Resa = 89%

[(PhcO) (Ph)CNN]
1 Prodotto & stato ottenuto secondo la seguente reazione:
(Phco) (Ph) C=NNHz +HgO ——>  (PhcO) (Ph) CNz + HZO +Hg

In un mortaio si pongonolOg (44,6mmol) di (PhcO) (Ph)C=NNH, (fenilbenzoilidrazone), 19,31
g (96 mmol) di ossido di mercurio gia”o (HgO) e5g (3 mmol) di solfato di sodio anidro
(NaZSOA,) .
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DoPo la frantumazione e miscelazione, i solidi si pongono inun Pa“one da 250 ml a un collo, si
trattano con 70 ml di etere dietilico anidro e si aggjungono 1,5 ml ca. di soluzione satura
d’idrossido di Potassio in etanolo Precedentement@ preparata.

|a soluzione cosi Prel:)arata va mantenuta sotto agitazione per 30 minuti e Poi va filtrata su
carta. Quindi, si allontana il solvente a Pressionc ridotta recuPerando i cristalli arancioni di

fenilbenzoildiazometano da seccare sotto vuoto.

Resa = 85%

[CsHsN2] 9~diazofluorene

Il diazofluorene si prepara secondo la seguente reazione:

C HNNH_ +Hgo ROPEOH -y L o4 g
» 8 2 » 8 2 2

Inun Pa”onc auncolloda 150 ml, sono mescolati 10 gdi Huorenildrazone (52 mmol), 20g (9%
mmol) di ossido di mercurio gia”o (HgO), 40 ml di etere dietilicoe 5 g (36 mmol) di solfato di
sodio anidro (Na;SO4), conl ml di soluzione satura di idrossido di Potassio in EtOH come
catalizzatore, Precedentemente PreParato.

La miscela risultante & agjtata vigorosamente Pcrl h e, dol:)o accurata filtrazione per eliminare
il mercurio meta”ico, si lava il residuo con etere dietilico 3B x10 mD . Gli estratti sono Portati a

secchezza a Pressione riclotta, ottenendo cosi un solido cristallino di colore rosso/arancio.

Resa > 80%

PREPARAZIONE DEJI PRECURSORI

Tutte le sintesi sono state condotte oPerando in atmosfera inerte con le opportune tecniche
di tiPo “Schlenck”. Come gas inerte & stato utilizzato Pazoto. Una volta isolati, i Prodotti sONno
risultati sufficientemente stabili da poter effettuare le oPerazioni di caratterizzazione a”’aria,

e solo per scopo cautelativo sono stati conservati in freezer a -25°C.

RuCl,(PPhs)5

Per questo precursore & stata utilizzata, senza apportare alcuna variazione, una sintesi

bax



riPortata in letteratura™.

lgdi RuC|5~§H7_O (4,2 mmol), & sciolto in 250 ml di metanolo, in un Pa”one atre collida 500

ml munito di reFrigerante a bo”e, agjtatore magpetico, entrata ed uscita di azoto. La soluzione
e posta a ricadere per cinclue minuti. Quando la miscela raggjunge la temperatura ambicnte) si

aggiungono 6g (2% mmol) di PP}‘@. Quindi, la miscela di reazione & riscaldata a riflusso per tre

ore. Silascia raffreddare a temperatura ambiente ed il Precipitato & filtrato su gooch,
lavando con etere dietilico Bx5 mD . Il solido nero ottenuto & seccato sottovuoto e

cristallizzato da metanolo.
Resa =/0%

RuCITP(PPh)z

Il cloro tris (Pirazom) borato bis (trtinilFosFino) di rutenio(l) & stato Pre[:)arato segucndo il
metodo riportato in letteratura™i

Inun Pa”one da 250 ml a tre colli si pongonol5 g (1,56 mmol) di RuCl,(PPhs)s con 0,395 g (1,56
mmol) ditris (Pirazolil} borato di Potassio solido in 75 ml di diclorometano.

Silascia sotto agitazione la soluzione per 30 minuti a temPeratura ambiente e Poi si tratta la
soluzione con 100 ml di n-esano lasciando Precil:)itare il kcl per altri 30 minuti. DoPo la
filtrazione, su carta per allontanare il KCl, la miscela & concentrata a Pressione ridotta fino ad
un volume di 50 ml circa. Si osserva la formazione di un Precipitato gia”o.

| solidoJ che lentamente si separa dalla soluzione, & filtrato e seccato sotto vuoto.

Resa = 80%

RuCITp(PPh)L [L= P(OMe)s; P(OEt);]

Per la reazione di sostituzione della fosfina con il fosfito & stata utilizzata la Procedura

riPortata in letteratura, senza ulteriori variazioniv.

Inun Pa”onc a tre colli da 50 ml munito di condensatore a bo”e, entrata ed uscita di azoto e
ancoretta magnetica, e contenente una soluzione di RuCITP (PPh)z ( g 1,1 mmol) in 30 ml di
benzene & aggiunto un eccesso de”’aPProPria’cO fosfito (6,84 mmol). La miscela & Posta a
ricadere per 3 ore, e lasciata raffreddare a temperatura ambiente. Quindi, Il solvente &

allontanato per cvaporazione a Pressionc ridotta e Polio ottenuto & trattato con 3 ml di
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etanolo. Lentamente si separa un solido gia”o verde che ¢ filtrato su gooch, lavato con

etanolo G %) m|) e seccato sotto vuoto.

Resa =50 %

PREPARAZIONE DE|I NUOVI COMPLESS!

[RuTp(ArArCN,) (PPhs) L1IBPhs; [L: P(OMe)s, 1; P(OED);, 2]

Ar= A= Ph, a; Ar= Ph, A= P~toli|, b; ArAr= CpHs, (Fluorenil)) c; Ar= Ph, A= PHCO, d.

Inun Pa”onc atre colli sono Posti 0,170 mmol del comPlesso RuClTPPPh5L, 0,540 mmol di
tetrafenilborato di sodio e 0,510 mmol Ae”’aPProPriato diazometano sostituito. Il tutto &
trattato con 4 ml di EtOH, e posto sotto agjtazione in atmosfera di N, per 24 ore.

Il solido ottenuto & filtrato su gooch, lavato con 1 ml di etanolo e seccato sottovuoto.

1l complesso & cristallizzato da CHzClz e etanolo.
Resa =50%
Analisi elementare 1a

Calcolata: C 72,84%; H 5,22%; N 8,29%.
Trovata: C7258%; H 5,51%; N 8,12%.

[RuTp{N=NC (ArAr) CH,C(H)CN } (PPhs){ P(OMe)s H1BPh,
Ar= Ph, Ar= P-tolil, 3b; Ar= Ary = CoHs, (Fuoreni), 3c.

Inun Pa”onc atre colli sono poste 0,131 mmol di RuTP(ArAnCNZ) (PPhg){P(OMe%}]BPhAr con
10 ml di cloruro di metilene in atmosfera di azoto. Si aggiungono 0,594 mmol di CH,=C(H)CN e
si lascia reagjre per 24h. La soluzione passa da un color rosso-vinaccia a gia”o. Quindi, si
filtra su carta per Poi allontanare il solvente a Pressione ridotta. Il residuo solido & riPreso con
1 ml di etanolo, filtrato su gooch e lavato con 1 ml di etanolo. Il Prodotto & cristallizzato da

dic!orometano ed etanolo,

Resa =50%

%6



Analisi elementare 31)
Calcolata: C 72,65%; H 5,24%; N 9,97%.
Trovata: C7247%; H 5,18%; N10,05%.

Ru(bpza)Cl(PPhs), 4
1l complesso & ottenuto modificando un metodo riPortato in letteratura™”.

Ad una soluzione di acido bis (Pirazolil) acetico, HbPza, (200 mg, 1,04 mmol) in THF (25 mD) &
aggjunto Potassio tert- butossido, KO’c~bu, mz mg, 1,04 mmol). La miscela & lasciata a reagjre
per un’oraa temperatura ambiente. La formazione di un Precil:)itato bianco indica la presenza
del Potassio carbossilato. E aggiunto, quindi, g (I,O‘l-mmol) di RuClz(PPh5)5 e lasciata reagirc
per altri30 min a temperatura ambiente. Durante la reazione, il colore della soluzione Puc‘)
passare da marrone scuro a verde. Il solvente & rimosso a Pressione ridotta e il residuo &
ripreso con acqua degassata 20 mD . La soluzione ¢ filtrata su ooch e il solido ottenuto &

P 9 b &
lavato con un’aliquota dizomldi acqua degassata e Poi con dietil etere (2x20 mb. lnﬁnc, il

Prodotto di color verde Pistacchio & essiccato sottovuoto.

Resa 86%

Ru(bpza)Cl(PPhQP(OMe)} 5

Si pongono 400 mg (0,436 mmol) di Ru (bl:)za) cl (PPEQZ inun Pa”one atre collicon 25 ml di
benzene e 0,062 ml (0,523 mmol) di trimetossi fosfito. La miscela & portata a ricadere Perl h,
in atmosfera di azoto. Quindi, lasciato a raffreddare a temperatura ambiente la soluzione, si
allontana il solvente a Pressione ridotta e si riPrende il residuo con 5 ml di dietil etere. Il
Precipitato gia”o~verde formatosi & filtrato su gooch e cristallizzato da cloruro di metilene ed

etere.

Resa = 80%

Ru(bdmpza)Cl(PPhs), 6

La reazione dell’ acido bis (5,5~dimcti| Pirazo|~]~i|) acetico, Hbdmpzaj(Z‘l-S mg, | mmol) &
condotta in THF (25 mb con Potassio tert- butossido, KOt-bu, (nz2 mg, 1 mmol) e
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RuClz(PPha} (953 mg, 0,99 mmol), segucndo la stessa metodologia usata per sintetizzare

Ru (bpza) cl (PP"\}) 2, € cosi si ottiene un solido microcristallino verde.

Resa 91%

Ru(bdmpza)d(PPh5)P(OMc)5 7

Si pongono 400 mg (0,316 mmol) di Ru (bdmpza) Cl(PPha)z inun Pa”one atre collicon 25 ml di
benzene e 0,045 ml (0,379 mmol) di trimetossi fosfito. La miscela & portata a ricadere per Zh,
in atmosfera di azoto. Quindi, lasciato raffreddare a temperatura ambiente la soluzione, si
allontana il solvente a Pressione ridotta e si riPrendc il residuo con 5 ml di dietil etere. Il

Precipitato gia”o~verde si separa per filtrazione su gooch e il solido & seccato sottovuoto.

Resa = 90%

Analisi elementare
Calcolato: C 51,46%; H 5,10%; N 7,27%.
Trovato: C 51,31%; H 5,19%; N 7,16%

[Ru(bpza){ (Ph) (p-toliD CN, { (PPh5),1BPhs  8b

Inun Pa”onc atre colli si aggiungono 300 mg (0,327 mmoD di Ru (bPza) cl (PPha) 2, 204 mg
(0,982 mmol) di (Ph) (P~to|il) CNz e 224 mg (0,655 mmol) di sodio tetrafenilborato. La miscela,
sciolta in 4 ml di etanolo e 8 ml di cloruro di metilene, & lasciata a reagjre per 24 h in atmosfera
di azoto. Allontanato il solvente, si riPrende il Prodotto grezzo conl ml di etanolo. Quindi, si

filtra su gooch e il solido verde — oliva & cristallizzato da diclorometano e etanolo.

Resa = 75%

Analisi elementare
Calcolato: C 7%,26%; H 5,17%; N 6,25%.
Trovato: C 75,06%; H 5,08%; N 6,13%.
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[Ru(bpza){CisHsN2} (PPhs) 1BPhs 8¢

Inun Pa”onc atre colli si aggjungono 100 mg (0,109 mmol) di Ru (bPza)Cl (PPF@)Z, 65 mg
(0,327 mmol) di diazofluorene e 224 mg (0,218 mmol) di sodio tetrafenilborato. La miscela,
sciolta in3 ml di etanolo e 6 ml di cloruro di metilene, & lasciata a reagjre per 24 h, in atmosfera
di azoto. Allontanato il solvente, si riPrendc il Prodotto grezzo conl ml di etanolo. Quindi, si

filtra su gooch e il solido verde — oliva & cristallizzato da diclorometano ed etanolo.
Resa = 90%
Analisi elementare

Calcolato: C 73,24%; H 4,93%; N 6,33%.
Trovato: C 73,37%; H4,84%; N 6,25%.
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Tris (Pirazolil) borato complcssi

| tris (Pirazolil) borato complessi [RucCl (TP) (PP]’]Q L] reagiscono con un eccesso di

diazoalcano ArArRCN; in presenza di Nalf)PIﬁ‘sr per dare i diazoalcano complessi
[Ru (TP) (N,CArArm) (PPha) L1BPh, 1,2 che sono stati isolati allo stato solido e caratterizzati

(schema ).

. - i\
B B
/L. e
N N
G ) o G ) o
\R\u ArArCN, _ \R\U BPh -
Phﬁp\ [ > NaBPh_ EtOH PhaP\/ SN
L L N A
e r]
\Ar

L= P(OMc)ﬁ, 1, P(OED) ,2
Ar= Ar = Ph a; Ar= Ph, Ar = P—’colil, b;Ar, Ar=C H_ c Ars Ph, Ar = corh, d

Schema l.

La reazione Procede con la sostituzione del legante cloruro con il diazoalcano e formazione
del corrisl:)ondente “diazo” com[:)lesso. E stato osservato che la reazione Proccde perd solo
in presenza del sale NaL’)PhAr che Probabilmente favorisce la sostituzione del cloruro da Par’ce
del diazoalcano e Porta cosi al complesso finale (1,2) . In assenza di sodio tetrafenilborato il
cloro complesso di partenza si recupera Praticamente inalterato dopo 24 h di reazione a
tem[:)eratura ambiente.

Diversi diazoalcani sono stati studiati in questa reazione e i risultati ottenuti mostrano
che tutti que”i disostituiti reagiscono con il cloro comPlesso RuC (TP) (PPHQ L per dare il
corrisPondcntC complesso [Ru (TP} (N,CArAm) (PPEQ L1BPh..
|etildiazoacetato N,C (H)COOEL, invece, non dail corrisl:)ondente comPlesso.
La reazione sembra Procedere come con gli altri leganti disostituiti ma in questo caso il solido
isolato non contiene il diazoacetato come legante.
Abbiamo anche cercato di capirc Pinfluenza del Icgante fosfinico nella reazione, in Par’cicolare
nella stabilita dei diazoalcani comPlessi, I risultati mostrano che solo i complcssi con Ieganti
misti, trifenilfosfina e fosfiti P(OR)s, permettono di ottenere i corrisl:)ondenti diazoalcano
comPlessi [Ru (TP) (N,CArAm) (PP}B) L1BPh. che possono essere isolati e caratterizzati. Il
comPlesso con due trifenilfosfine RucCl (TP) (PPHQ 2, Invece, non reagisce con alcun

diazoalcano anche in presenza di sodio tetrafenilborato e il cloro comPlesso di Partenza Pub
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essere rccuPerato inalterato dopo ore di reazione in CHzClz/ EtOH. Anche il complesso con
due fosfiti Rucl (TP) [P(OR)s], & stato fatto reagjre con un eccesso di diazoalcano in
presenza di Nalf)P]'ur ma neanche in questo caso & stata osservata la formazione di un
diazoalcano complesso stabile ed isolabile. Sembra quindi che solo la presenza diuna
trifenilfosfina e di un fosfito nel frammento [Ru (TP) (PPha) (P(OR)%), 1" permetta di
stabilizzare un diazoalcano coordinato.

I nuovi diazoalcani complcssi [Ru (TP) (N,CArArm) (PPha) L1BPh, 1, 2, sono stati isolati
come solidi di colore gia”o~arar1cio stabili allaria e in soluzioni dei Piu comuni solventi organici
Polari nei quali si comportano come elettroliti uni-univalenti.

Le analisi elementari e le Proprieté sPettroscoPiche (IR, NMR) confermano la formulazione
Proposta.

In Par‘ticolare, lo spettro IR mostra una banda di debole intensita tra 2488 ¢ 246% cm™
attribuito alla VEH del legante tris (Pirazoli!) borato (TP). Nello sPettro & inoltre Presentc una
banda di media intensita tra 19%6 €1980 cm - attribuito alla Vi, del diazoalcano coordinato al
rutenio. Il valore dello stiramento di tale banda suggerisce anche) da un confronto coni dati di

letteratura, una coordinazione lineare del gruppo diazo come mostrato nella Figura 1.

<Ru%N:N:C/Ar
AN

Arl

F/gura 1.

Lo spettro NMR Protonico dei “diazo” complessi 1, 2, mostra innanzitutto i segna!i
caratteristici del Iegante tris (Pirazolil) borato (TP), dellanione E)Pha; e delle fosfine PPH%
P(OMe)s. Nello sPettro sono inoltre Presenti i segnali dei sostituenti del diazoa!cano, in
Par’cicolare sl osserva un singoletto a230-2%2 ppm del gruppo metilico del sostituente del
P-tolil eun multipletto caratteristicoa 8,00 e 7,20 ppm degli idrogcni del gruppo Huorenilico.
Nellintervallo di temperatura tra +20e-80"Clo spettro NMR del fosforo si presenta come
un cluar‘tetto AB in accordo con la formulazione Proposta,

Puo anche essere osservato che nel caso del composto
[Ru (TP) (N.CPhC (O)Ph) (PP}'@) P(Ol\/k:)ﬂ]f)Phar 1d lo spettro IR mostra, accanto alla banda
Vi del TP a246>cm’ea que”a Vn, del diazoalcano a1954 cm™, una banda di forte intensita a
1742 cm™ attribuita allo stiramento della banda CO del sostituente acilico confermando cosi la
formulazione proposta per il complcsso.

Dei nuovi diazoalcano comPlessi abbiamo iniziato a studiarne la reattivita, in Particolare
con alcheni e alchini per verificare se una reazione di cicloaddizione sul diazoalcano
coordinato poteva aver luogo. Come ricordato nell'introduzione, una reazione 1,3 diPolare del
diazoalcano coordinato ed un frammento cicloPentaclienilico Ru(n’-CsHs) (PPhs) P(OR)5 era

stata osservata con Petilene ed I'acetilene in condizioni blande.
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Abbiamo quindi trattato 1 nuovi diazocomplessi con legante tris (Pirazom) borato del tiPo
[Ru (TP) (N,CArArm) (PPha) L1BPh. 1-3 con etilene ad 1 atm ed osservato che in questo caso

nessuna reazione aveva luogo (schema 2).

H 1+
[
B

/1
oniye;

|
\\\ e - HZCICHZ

Ru 4 >
TN latm, CH Cl
Ph P Sy 22
’ \>C/Arl
(MeO) P Nar
Schema 2

Questo risultato & Piuttosto sorPrendente Perché i diazoalcano comPlessi di rutenio con
cicloPentac]ienile o con indene come leganti di supporto reagjvano sempre con etilene
Portando o a’H- Pirazolo comPlessi formatosi attraverso la reazione di ciclizzazione o alla
sostituzione del legante diazo e formazione dell’etilene comPlesso n? —CH,y=CH;. I} frammento
con TP rende invece il diazoalcano coordinato Par’cicolarmente stabile, tanto che non solo
non da ciclizzazione con etilene, ma non viene neanche sostituito da quest’ultimo !cgantc,
rimanendo Praticamentc inalterato.

Abbiamo allora pensato di provare la reazione dei diazoalcano comPIessi con alcheni
sostituiti sia con gruPPi elettron- donatori che con gruPPi elettron- attrattori. | risultati
mostrano che i complessi 1,2 non reagjscono né con ProPilenc né con stirene e il Prodotto di

Partenza e recupcrato inalterato anche per reazione con Propilene sotto Pressionc (7 atm).

_ " —
=3
/L
C)r\V | @ H C=CHR
N . 2
NS R
u
AN =CH , Ph
Php [ Ny Ry
? ‘§C/Ar]
(MeO), P SAr
1,2
Schema 3
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Abbiamo allora tentato la reazione con alcheni contenenti gruPPi elettron-attrattori come

Pacrilonitrile CH,=CH(CN), Panidride maleica (ma) CH=C (H)CO©) CO e il dimetil maleato
(dmm) CHOCOC (H)=C(H) COOCH;.

I risultati mostrano che acrilonitrile reagisce con i diazoalcano comPlessi per darei 3H-

Pirazolo derivati [Ru (TP) {hllzNC (AP (Ary) CHZIC(H) CN} (PPha) P(OMe)s] BPh., come

mostrato ne“o schema 4.
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Ar,Ar=C H ¢
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Schema +

La reazione Procede con laddizione 1,3 diPolare dellacrilonitrile al diazoalcano coordinato
Portando alleterociclo §H~Pirazolo che rimane Icgato al metallo.

Anche anidride maleica e il dimetil maleato sono stati fatti reagjre con i diazoalcano
comPlessi 1,2, main questo caso nessuna reazione & stata osservata. Anche questo fatto &
Piuttosto sorprendentc Perché i si aspettava una reazione di ciclizzazione analoga a que”a
osservata con acrilonitrile Perché siala ma che ldmm contengono gruPPi elettron-
attrattori che dovrebbero favorire la reazione di ciclizzazione. L’assenza di reazione in questo
caso Potrebbe essere Perc‘; sPiegato da”’ingombro sterico dei sostituenti sull’alchene che
rendono difficoltosa e lenta la reazione con una molecola di diazoalcano coordinata al

metallo.
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Schema 5

Possiamo quindi concludere che la molecola di diazoalcano coordinata al frammento

[Ru (TP) (PPF@) P(OMe)s]*e Piuttosto stabile e non viene sostituita dag!i alcheni, ma puo dar
luogo con olefine contenenti un gruppo fortemente elettron- attrattore come Pacrilonitrile
CH,=C(H)CN, alla reazione di ciclizzazione 1,5 diPolarc Portando alla formazione di un
derivato 3H- Pirazolico. Comunquc, solo olefine poco ingombrate stericamente e con gruPPi
elettron-attrattori possono dar |uogo alla reazione di ciclizzazione.

Letilene, invece, e olefine con gruPPi elettron-attrattori ma molto ingombrate stericamente,
non danno |uogo a nessuna reazione con i diazoalcano comPlessi 1, 2.

Abbiamo anche esteso gli studi nella reattivita dei diazoalcano complessi le2
allacetilene CH=CH e ad alchini terminali come il fenilacetilene. In condizioni blande (1atm, 25
Q) Pacetilene reagjsce con il diazoalcano comPlesso [Ru (TP) (N, (Ph) p-
tolil (PPHQ P(OMe)a]E)PhA, con cambiamento di colore della soluzione da gia”o~arancio a
viola. Sfortunatamente, dalla soluzione non siamo riusciti a separare un Prodotto solido ma
solo un olio. Lo spettro NMR di tale Pro&otto di reazione ha comundue mostrato che esso
contiene, accanto ad una Piccola quanti’cé di diazoalcano complesso precursore, un AH-
Pirazolo derivato del tipo [Ru (TP) {n'-N=NC (Ph) (P-tolil) CH=CH (PPhs) P(OMe)5]1 BPh,

formatosi secondo una reazione di ciclizzazione ],§-<:]i[:>olare, come mostrato nello schema 6.
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Lo spettro NMR Protonico del Pro&otto di reazione mostra, a parte i segnali dei leganti
ancillari TP e fosfine, un singoletto del sostituente metilico del P-tolil e due doPPietti ayzs8y/
ppm e’ 7 ppm dei due idrogeni =CH dellanello eterociclico. Lo spettro NMR del 2P & un
quartetto AB in accordo con la presenza di due fosfine magneticamente non equivalenti.
Nonostante, quindi, la natura oleosa del Prodotto di ciclizzazione i dati delPNMR sembrano in
accordo con la formulazione proposta per il comPlesso.

| nuovi 3H- pirazolo comPlessi
Ru (TP) {NI=NC(Ar) (Ar) CHZCI:(H) CN} (PPI@) P(OMe) ﬂBPha, (§b,§c) , sono stati isolati come

solidi di colore gia”o — arancio, stabili allaria e in soluzione dei Piu comuni solventi organici

Polari nei quali si comportano come elettroliti 1:1. Le analisi elementari e le Proprieté
sPcttroscoPiche (IR, NMR) confermano la formulazione proposta. In Par’cicolare, lo spettro
IR mostra, accanto alla banda di media intensita a 2487~ 2482 cm™ dovuto a VBH del legante
TP, una debole banda a 224-0-2235 cm’ attribuita a VN del Icgante §H~Pirazo|o. La presenza
di questo Iegante & comunque confermata dag!i spe’ctri NMR Protonici che mostrano i segnali
dei sostituenti Ar e Ar del carbonio Gy, in Particolare i due singoletti metilicia2,29e2,27 ppm
del gruppo P-tolilico del comPlesso 3b mentre per il comPlesso 3ci segnali tra 8,02 ¢ 7,00
ppm del fluorene.

Nello sPettro sono inoltre Presenti due multiPle’c’ci attribuibili agli idrogeni CH; e CH dei due
atom C4 e Cs dell’anello eterociclico. Data la presenza di due stereocentri nella molecola, uno
sul rutenio e uno sul carbonio Cs, il composto fuisolato come una miscela di due
diastereoisomeri, la cui presenza & confermata dagli sPc’c’cri NMR, in Particolare c]ue”i
Protonici e del 'P. Si osservano due doPPietti per i segnali della fosfina P(OMe)+ nello
sPettro HNMR e due multiplctti per gli idrogcni del gruppo 5~diidro-5H Pirazolo‘
Nellintervallo di temperatura tra +20 e -80 "Clo spettro del SP{'H} mostra due multiPle’c’ci di
tiPo ADB per entrambi i complessi 3ce 51), che sono stati simulati coni Parametri riPortati

nc”a Parte sPerimentale c conf:crmano Ccosi la Formulazione Proposta.
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Complessi con altri leganti “scorpionato”
P g P

I risultati ottenuti con il legante tris (Pirazolil) borato (TP) ci ha sPinti ad estendere questi
studi ad altri Ieganti “scorPionato” come il bis (Pirazolil) acetato (bPza), il bis (3,5-
dimetilpirazolil) acetato (bdmpza) ed I idrotris (1- benzotriazolil) borato (Hb(btz)a), mostrati
nella ﬁgura 4.

00" Oy ©”
j\: 7NN
e
bPza bcﬂmpza
_ T -
-
N= Nay
N\
g,
N
N HB (bt2) N
F/g. <.

Questi |eganti, bPza e bdeza, sono stati PreParati seguendo i due metodi riPortati in
letteratura® ** e successivamente usati per preparare I comPlessi di rutenio con trifenilfosfina
del tiPo Ru (bpza) cl (PPha)z 4 eRu (bdmpza) cl (PPha)z 6.

Abbiamo anche tentato di preparare il complcsso con il tris (bcnzotriazolil) borato

(Hb(btz)ﬁ v segucndo il metodo comunemente usato con il tris (Pirazolil) borato (TP) che
consiste nel far rcagire il dicloro complcsso RuClz(PPh5)5 con il legante HB(btz% in cloruro di

metilene come mostrato ne”o schema 1.

CH cl , , ,
RUdzODPha)a + K[HBd)tZ)a] 22 o misceladi Prodo‘ctx

Schema 1

Pur‘tropl:)o con questo Icgantc non si forma il comPlesso asPettato analogo a que”o con il TP
del tiPo Rucl (HB(btz)Q (PP}'@) », ma si ottiene una miscela di Prodotti di difficile sel:)arazione.
Una volta Preparati i due comPIessi conibis (Pirazolil} acetati (4 e 6) abbiamo studiato

la reazione di sostituzione con fosfiti per tentare di preparare i complcssi coni Ieganti misti

47



fosfina- fosfiti. I risultati mostrano che, ariflusso in ber\zeneJ entrambi i comPlessi con
Pirazolil- acetato reagiscono con P(OMe); per darei complessi “misti” Ru (bpza) cl
(PPhs)P(OMe)» 5 e Ru (bdmpza) Cl (PPhy) P(OMe)5 7, che sono stati isolati e caratterizzati,
(schema 2).

C\O O\} P(OMc)ﬁ C\O O\}

N ,R . N ,R
Ph o PPh A Ph o P(OMc)
d cl
4 5

P(OMe)
b

Schema 2

| nuovi complessi con |cganti misti 5 e 6 sono stati sel:)arati come solidi di colore gia“o~verdc e
caratterizzati in base alle analisi elementari, agli sPettri IR ed NMR. In Particolare lo spettro IR
mostra per entrambi i complcssi una banda di forte intensita a 1650 cm™! per il 5ealéélcm’
per il 7 attribuita a Vco del gruppo acetato. Nello spettro NMR Protonico sono Presenti i
segnali dei Fenili) degli iclrogcni Pirazolici edil doppictto dei Protoni metilici del
trimetossifosfito P(OMe)+ ques’ci ultimi intorno a 336 ppme 3,15 ppm nei due comPos’ci. Nello
sPettro del complesso con il legante bis (6,5~dimetilpirazo|il) acetato 7 sono Presenti i due
singoletti alys ppmea 2,45 ppm attribuiti ai due gruPPi metilici del gruppo Pirazolico. Per
entrambi i complessi 5¢7, lo spettro NMR del P appare come un quartetto AB che Pub
essere simulato con i Parametri riPortati in tabella 1 ed indicante che le due fosfine sono
magneticamente non-cquivalenti, in accordo con la formulazione proposta.

Dei nuovi complessi con Icganti “scorpionato” abbiamo studiato la reazione con i
diazoalcani per tentare di preparare I corrisPondenti complcssi mediante la sostituzione di un
legante cloruro. I risultati mostrano che il complesso con due trifenilfosfine come leganti

Ru (bpza) cl (PPha)z 4 reagiscc con un eccesso di diazoalcano ArArnCN, per darei
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corrisPondenti complcssi [Ru (bpza) (N,CArAm) (PPF@) ,1BPh. 8 che sono statiisolati e

caratterizzati, schema 3.
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Schema 3

Anche in questo caso & cruciale la presenza del sale NaBPhs, che favorendo la sostituzione
del cloro, permette di preparare il diazoalcano comPlesso con buone rese.

SorPrendcntemente) il complcsso contenente | Icganti misti PPha e P(OMe)
Ru (bpza) Cl(PPha) P(OMe)s non reagisce con il diazoalcano in presenza di NaL’)PhA, e Pué
essere recuperato Praticamentc inalterato doPo 48h di reazione a temperatura ambiente.
Questo risultato & un Po’ inasPettato ma sembra suggerire cheil legantc bis (Pirazolil) acetato
imPartisca al frammento di Ru an delle Proprieté diverse dal TP. Mentre con il TP soloi
comPlessi con leganti misti RuCl (TP) (PPI’B)P(OMC)§ reagiscono con il diazoalcano per darei
corrisPondenti complcssi [Ru (TP) (N,CArAr) (PP‘"@) P(OR); 1BPhs, con il Iegante bPza soloi
comPlessi con due trifenilfosfine portano alla formazione dei diazoalcano complessi
[Ru (bpza) (N,CArAm) (PPF@) ,1BPh. stabili ed isolabili.
Abbiamo studiato anche la reazione dei comPIessi con il legante bis (3,5-
dimetilpirazolil) acetato (bdmpza) con vari diazoalcani, ma in nessun caso abbiamo osservato
la formazione di diazoalcano comPlessi, Infatti, né il complesso con due trifenilfosfine
Ru (bdmpza) cl (PPha)z ne que”o con |eganti misti Ru (bdmpza) cl (PP}B) P(OMe); reagjscono
conidiazoalcano ei Prodotti di partenza sl recuperano inalterati. Probabilmente la presenza
didue gruPPi metilici nei Pirazoli rallentano la reazione di sostituzione del cloro impcdendo di
fatto la sintesi dei diazoalcano comPlessi, Un solo comPlesso con il bl:)za) Ru (bPza) cl (PPHQZ
ha portato cluindi al diazoalcano complcsso o, quc”o che & lo stesso, un solo frammento con
bPza stabilizza la coordinazione di una molecola di diazoalcano.

| nuovi comPlessi [Ru (bPza) (N,CArArm) (PPha)z]E)le 8 sono stati isolati come solidi di
colore verde, stabili all’aria e in soluzione dei PiL‘J comuni solventi organici Polari nei cluali sl
comportano come elettroliti uni-univalenti. La loro caratterizzazione & basata sui valori delle

analisi elementari e sui dati IR ed NMR riPortati nella tabella 1.
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In Par‘ticolare, lo spettro IR dei comPlessi [Ru (bPza) (N,CArArm) (PPha) ,1BPh. 8 mostra una
banda di media intensita a 1959-1900 cm™ attribuita alla Vn, del diazoalcano. Nello spettro e
anche Presente una banda di forte intensita a 1669~ 1672 cm™ attribuita a Vco del legante bpza.
fvalore della Frequenza di stiramento vy, (1900-1959 cm™) suggerisce inoltre una geometria

lineare per il legante “diazo” come mostrato in Figura 1.

N A
[RuiiN---N__-C\ r

Ar]

f/gu ral.

Lo spettro NMR Protonico dei comPlessi 8 mostra i segna!i caratteristici del legante
bis (Pirazolil) acetato, dellanione L’)Phﬁr e della trifenilfosfina. Inoltre sono Prcscnti i segnali dei
sostituenti Ar e Ar del diazoalcano in Particolare i scgnali dcgli idrogeni del fluorene in 8¢ tra
859¢/7,50 ppme del gruppo P~toli|ico in8b confermando cosi la presenza del legante
“diazo”.
Lo sPettro NMR del P & un singoletto tra?5,0e?43 ppm in accordo con la presenza didue
fosfine magneticamente cquivalenti come ci si aspetta dalla formula proposta per I complessi.
Del complcsso con bis (Pirazolil} acetato [Ru (bpza) {NZC(PH) (P~toli|) } (PP"@} ,1BPh.
8b abbiamo studiato la reattivita con etilene e con Pacrilonitrile per verificare se una reazione
di ciclizzazione lj~dipo|are poteva aver luogo. PurtroPPo i risultati mostrano che il complcsso
con diazoalcano 81), non reagiscc con Petilene in condizioni blande (Iatm) e il Prodotto di
Partenza Puc‘; essere recuPerato inalterato dopo 24 h di reazione. Questo comPortamento &
simile a que”o del complcsso analogo con TP ed evidenza che entrambi gli scorPionati TP e
bpza rendono non reattivo con Petilene il diazoalcano coordinato.
Lacrilonitrile invece reagjsce con il complcsso 8b ma dalla miscela di reazione abbiamo
recuperato solo Prodotti di dccomposizione. Con questo legante, quindi, non si osserva la
formazione del 5H~Pirazo|o complesso per ciclizzazione o forse, se si forma, non & stabile.
Altri studi saranno quindi necessari per comPrendere la reattivita dei complessi con il legante

bpza .
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Conclusioni

In questo lavoro di tesi & stata realizzata la sintesi dei Primi diazoalcano complessi conun
legante “scorl:)ionato”, il tris (Pirazolil) borato. 1] legantc “diazo” & abbastanza stabile nei
comPlessi ma da |uogo alla reazione di ciclizzazione ],§~dipo!are sia con olefine attivate come
Pacrilonitrile CH,=C(H)CN sia con Facetilene CH=CH Portanclo al corrisPondenti 3H-
Pirazolo complessi ‘E{u (TP) {'NzNC(Ar) (Ar) CH;C(H} CN} (PPha) P(OMe) ﬂL’)P}M e Ru (TP) {
N=NC (Ar) (Ar) CH,=CH,} (PP"B) P(OMe)a]L’)Pha, risPettivamcntc‘

Anche altri Ieganti “scorpionato”, in Particolare il bis (Pirazolil) acetato bpza ha permesso di

ottenere un diazoalcano complesso di rutenio del tipo [Ru (bpza) (N.CArAR) (PPhs),1BPh.

che risulta stabile ed isolabile.





