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1. INTRODUZIONE



1.1 LEGANTI CARBENICI

Negli ultimi anni si & assistito ad un notevoleshesse per la chimica dei composti contenenti un
legame multiplo metallo carbonio. Tra questi, i ptudiati sono i complessi carbenigiM=CR,
caratterizzati da una geometria trigonale planamrel’'atomo di carbonio e da un formale doppio
legame M=C.

| carbeni sono composti organici neutri di formgknerale :CRin cui 'atomo di carbonio
e insaturo elettronicamente. La reattivita di questiposti nasce proprio da questa insaturazione: i
carbeni sono raramente stabili allo stato liberguanto il carbonio carbenico, avendo solamente
sei elettroni di valenza, tende a completare [ttdfe raggiungendo in questo modo una
configurazione elettronica piu stabile. Per esempianetilene :CH € una specie intermedia
transiente che reagisce con una enorme varie@napasti organici, compresi gli alcani.

A seconda del tipo di ibridazione dell'atomo drlanio, i carbeni possono assumere una
geometria lineare o planare trigonale. L’ibridadosp del carbonio carbenico, conferisce alla
molecola una geometria lineare con due orbitalipdi p, di non legame (orbitalie g) degeneri,
disposti a 90° tra loro ed entrambi perpendicafiasse della molecola.

La geometria trigonale planare viene invece adotjaando I'atomo di carbonio & ibridatd.sim
guesto caso, perpendicolare al piano trigonal@aadetlecola, rimane un orbitale di tipg ghe non
ha partecipato al processo di ibridazione.

Nella transizione da una ibridazione di tipo spuad ibridazione di tipo $pil livello
energetico di un orbitale di tipo, pimane invariato, mentre I'altro orbitale divendatipo s
(orbitale o), venendo cosi stabilizzato energeticamente inntpiaa seguito dell’ibridazione,
acquisisce parziale carattere s (Figura 1.1). Lggmwa parte dei carbeni possiedono I'atomo di

carbonio ibridato sp mentre quelli con geometria lineare sono piuttoati.
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Figura 1.1



Sono possibili due configurazioni elettroniche perarbonio carbenico (Figura 1.2): uno
stato di tripletto in cui i due elettroni di norgkeme occupano due orbitali diversi con spin pdralle
(6'p.Y), e uno stato fondamentale di singoletto in aiiié elettroni di non legame sono accoppiati

con spin antiparalleli nell’orbitale a piu bassa energia’p;’) *.
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Figura 1.2

Le proprieta e la reattivita dei carbeni sono deieate dalla molteplicita di spin dello stato
fondamentalé. | carbeni "singoletto” che hanno la carattersiii avere contemporaneamente un
orbitale pieno e un orbitale vuoto, manifestanocamportamento ambifilico. | carbeni "tripletto”,
invece, possono essere considerati come dei diadiajuanto possiedono due elettroni spaiati. La
molteplicita di spin dello stato fondamentale digerdalla differenza in energia fra I'orbitadee
l'orbitale p,. Una differenza di energia superiore a 2 eV eidaffte per stabilizzare lo stato
fondamentale di singoletto e gli elettroni venga@uzoppiati nell’'orbitales a piu bassa energia.
Una differenza di energia inferiore a 1,5 eV siabé invece uno stato fondamentale di tripletto: in
guesto caso l'energia di accoppiamento € piudatia differenza in energia fra gli orbitalie p, e
i due elettroni vanno ad occupare entrambi glitatbi

E stato dimostrato che i sostituenti sull’atomaaibonio carbenico influenzano le energie
degli orbitalic e p. e quindi anche la molteplicita di spin dello stédadamentalé. Sostituenti
elettron attrattori stabilizzano per effetto indvdt I'orbitale o aumentandone il carattere s e
mantengono inalterato il livello energetico delbitale p. Ne deriva che i sostituenti elettron
attrattori inducono un aumento del gap energetiaagfi orbitalic e p, favorendo cosi lo stato di
singoletto. | sostituenti elettron donatori, invededucono una riduzione del gap energetico,
favorendo lo stato di tripletto.

Oltre agli effetti induttivi, anche gli effetti memerici svolgono un ruolo significativo. Quando il

carbonio carbenico € legato a gruppi elettron tadtiiacome COR, CN, C§;BR; o0 SiR;, e favorito



lo stato di tripletto. Viceversa, se I'atomo dilzanio € legato a grupprdonatori come N, O, P, S
o alogeni, I'energia dell’orbitale;@umenta, venendo cosi favorito lo stato di sirttmle

Sulla base della molteplicita di spin dello stdémdamentale del carbonio carbenico,
esistono diverse modalita con cui il frammento earto si coordina ad un centro metallico. In

guesto contesto, vengono distinti i carbeni di késaai carbeni di Schrock.

1.1.1.1 carbeni di Fischer

Il primo esempio di complesso metallico aventeailbene di Fischer come legante fu sintetizzato
nel 1964 (Schema 1.1y ® ©) La sintesi prevede I''mpiego di un complesso asaanile come
Cr(CO), W(CO) 0 Mo(COy, il quale subisce I'attacco nucleofilo da parteLdTH3; su uno dei
leganti carbonili, portando alla formazione di wmplesso acilico. Il carbonio del gruppo acetile
riceve la retrodonazione da parte del centro metallico. Mediante la retradiwone, aumenta
I'ordine di legame metallo-carbonio e diminuisceliu del legame carbonio-ossigeno. Inoltreg-a
retrodonazione comporta una localizzazione delic&@anegativa sull’atomo di ossigeno che puo

subire, di conseguenza, I'attacco elettrofilo deaepdi un alogenuro alchilico come @H

_ Me
(CO)sM—{
0
Me
LiM Mel
(CO)M—CO — s (CcOpM=
OMe
Me
(CD)SM:< B
0
Schema 1.1

Il sostituente metossilico, OMe, contribuisce aBgabilizzazione del frammento carbenico
attraverso lan-donazione sull'orbitale ;pdel carbonio di uno dei doppietti elettronici pes
sull'atomo di ossigeno. Studi condotti mediantdisinal’NMR hanno evidenziato il fatto che esiste
un parziale impedimento nella rotazione intornteghme C-O. Per esempio, gli isomeri cis e trans
dei metossimetil carbeni sono rapidamente interediiili a temperatura ambiente (Schema 1.2),
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mentre a temperature inferiori a -40 °C la rotagiortorno al legame C-O e impedita confermando
il fatto che ci sia una componente di doppio legémmé carbonio carbenico e I'ossigeno del gruppo

metossi® (-

_ Me _ Me
(CO)sM —  (CO)M—{
2 + -
;0 D+— Me
Me
isomero gan isomers Ci
Schema 1.2

| carbeni di Fischer si trovano nello stato digsiletto in cui i due elettroni di non legame
sono appaiati nell’orbitales del carbonio carbenico. Il legame che il carbeedonstato di
singoletto forma con il centro metallico € compagdodue componenti interdipendenti (Figura 1.2):
(a) una sovrapposizione dell’orbitategpieno del carbonio carbenico con un orbitale accettomo/u
di tipo o dell’atomo metallico e (b) una retrodonazione Itamte da una seconda sovrapposizione
di un orbitale ¢ pieno del metallo con l'orbitale,pruoto presente sull’atomo di carbonio del

carbene.

Figura 1.3

Nei complessi avente come legante un carbene dhé&iis questo tipo di retrodonazione & poco
significativa. Questo fatto conferisce al carbocdéobenico un carattere elettrofilico in quanteia
donazione G- M é solo parzialmente compensata daHatrodonazione M. C. | principali fattori
responsabili del scarso contributo della retrodarezal legame metallo-carbonio sono tre:
1) | complessi carbenici di Fischer sono caratteristienetalli a bassi stati di ossidazione che si
trovano nella parte centrale e nella parte destlla derie di transizione. L’alta elettronegativita
7



di questi centri metallici, e quindi la loro grandepacita di attrarre densita elettronica, e
responsabile della poca retrodonazione in quantelegttroni tendono a rimanere sul centro
metallico piuttosto che essere trasferiti sul carbalel carbene. Né deriva che i carbeni di
Fischer sono caratterizzati da un carbonio carlogmivero di elettroni e quindi potenzialmente
soggetto ad attacchi nucleofili. Nei complessi dveome legante un carbene di Fischer, il
metallo si comporta principalmente deaccettore, essendo scarsa o talvolta inesistante |
retrodonazione sull’'orbitale,mlel carbonio carbenico.

2) Questi complessi hanno come leganti ancillari gruppccettori come il CO. | leganti-
accettori, oltre a drenare densita elettronicacdatro metallico, stabilizzano gli orbital; del
metallo diminuendo in questo modo il loro gradosdvrapposizione con l'orbitale, el
carbonio carbenico e quindi il grado di retrodooaei dal centro metallico al carbonio del
carbene.

3) Il carbonio carbenico ha come sostituenti dei grupgonatori come —OMe oppure —NM&/i
€ una sorta di competizione per la retrodonaziati®osbitale p, del carbonio carbenico fra il
doppietto elettronico presente in uno degli orbital del sostituente-donatore (come ad

esempio il gruppo —OR) e quello presente in untaldidi simmetriar del centro metallico

(Figura 1.4).
o O
MDD —— @D

N O

Figura 1.4

Tale competizione viene descritta attraverso leiset forme di risonanza:
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Studi di diffrazione ai raggi X hanno evidenziateeda struttura reale del complesso carbenico
€ maggiormente rappresentata dalla forma di riscmanl confermando che la natura di

doppio legame € piu marcata fra il carbonio e igEs® rispetto a quanto lo sia fra il centro

metallico e il carbonio carbenico. Nei complesserstv come legante un carbene di Fischer,
l'ordine di legame del legame M-C e quindi infeeia 2, a causa del forte contributo della
forma di risonanza 1.1.

PreparazioneUno dei metodi piu impiegati per la sintesi di aarbdi Fischer prevede dapprima la
formazione di un complesso acilico attraverso uacab nucleofilo su un legante CO. L'acile

subisce successivamente un attacco elettrofilcossilgeno carbonilico portando alla formazione

del carbene finale (Schema 1.3).

0
(CZD);W%
Me

0
Me;0'
W(CO)g + MeLi ———= I —= (C-O)SWZ<

Me
O
(CO)sW :<
Me

Me

Schema 1.3
Gli isonitrili sono molto suscettibili all'attaccoucleofilo. Si ottengono in questo modo

complessi carbenici altamente stabilizzati perrisenza di due sostituemtidonatori sul carbonio

carbenico (Schema 1.4)®),

[Pt(CNR)4]°" + MeNH, —— (RNC)3Pt

Schema 1.4



Lo Schema 1.4 riporta la sintesi di complessi aaidd@oti come NAC. Ciascun gruppo amminico
contribuisce alla stabilizzazione del frammentdeaico attraverso la-donazione sull’orbitale ;p
del carbonio del doppietto elettronico presentéatamo di azoto.

Un altro modo per ottenere complessi carbenicvgite I'impiego di diazoalcani (Schema
1.5):

L.M+CH;N; —= LM—CH, + N>

Schema 1.5

L'eliminazione di azoto dalla molecola di diazoalogorta alla formazione di una specie carbenica
che successivamente si coordina al centro metallicquesto caso, il frammenteM deve essere
in grado di accettare un ulteriore doppietto ebaiito. || composto di partenza deve essere quindi
un complesso insaturo elettronicamente oppure awadla sfera di coordinazione un legante labile
nella reazione di sostituzione.

I complessi acetilenici reagiscono con acidi itugmne alcolica per dare un complesso
vinilidenico intermedio® ©. Quest'ultimo subisce l'attacco elettrofilo ad rapelell'alcol sul

carboniop (Schema 1.6):

ut EtOH . JOE

_|_
CIL,Pt —C=CR — CIL,Pt =C=CR —» CIL,Pt
CH,R

Schema 1.6

La strategia alternativa di sintesi all’attacco leoélo su un legante insaturo consiste nell'attacc

elettrofilo con I'eliminazione di un frammento deyante (Schema 1.7):
— 4 + i
Cp(CO),FeCH,0Me + HY ——  Cp(CO),Fe =CH, + MeOH

Schema 1.7
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Come mostrato nello Schema 1.7, la protonazionéssgigeno del gruppo metossilico, favorisce
I'eliminazione di metanolo e la formazione del arb. In questo complesso carbenico, il carbonio
non presenta sostituentidonatori; tuttavia, il centro metallico e caricosftivamente e cio fa

diminuire il grado di retrodonazione.

Reattivita | complessi carbenici di Fischer subiscono faciltedtattacco nucleofilo sul carbonio
carbenico. Lo Schema 1.8 riporta I'attacco nudieahi un ammina su un metossicarbene, portando
alla formazione un intermedio zwitterionié8 . La perdita successiva di metanolo porta alla

formazione dell'amminocarbene:

OMe OMe NHR
NN = + H _MeOH
(CO)sCr= NHR — » (CO)Cr——N s (CO)Cr
Ph \,, HR h
Schema 1.8

La driving forcedel processo € la maggior stabilita dell'amminoeaebrispetto al metossicarbene,
in quanto il gruppo -NHR & um-donatore piu efficiente del gruppo -OMe. L'atom@zbto infatti

€ meno elettronegativo rispetto allatomo di ogsige quindi ha maggior tendenza a donare il suo
doppietto elettronico all'orbitale, plel carbonio carbenico.

L'attacco nucleofilo pud essere portato da unreswnilico e quindi da un carbonio
olefinico ® @Y In questo caso, si forma un intermedio che polizzia dando una struttura
metallociclopropanica che successivamente riareapgrtando alla formazione di un complesso
carbenico e di un alchene (Schema 1.9). La formazdell'intermedio metallociclopropanico € lo

stadio chiave del processo di metatesi delle aefin

11



.'_
(\012 OR

OMe ~
, TN p .
(CO)sCr :< p- . (CO)Cr (CO)sC
U Ph Ci )

R Me
Ph Ph OMe

Ph OR

C}: + (CO)SCr:E‘/
Me \H

Schema 1.9

1.1.2] carbeni di Schrock

La sintesi del primo complesso carbenico di Schraskle al 1973. La reazione procede attraverso
la sostituzione nucleofila di due leganti cloruro uh complesso di tantalio con due gruppi
neopentilici. Il complesso alchilico Ta(GHt-Bu)s cosi ottenuto e instabile e subisce una reazione

di a-idruro eliminazione con formazione del complesabenico finale (Schema 1.1¢)®? ¢3)

H
(+-Be— CH,);TaCl; + 2Li(CHy—t-Bu) — s [Tat-Bu— CH;)s] — = (t-Bu— CH));T:
Me lllr”Me
Me
+
Neopentano

Schema 1.10
L'instabilita dell'intermedio e attribuibile allipombro sterico del gruppo neopentilico. Il comptess

alchilico Ta(CH-t-Bu)s tende percio a risolvere il problema di tipo steriliminuendo il numero

di coordinazione portando alla formazione di un ptasso carbenico.
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| carbeni di Schrock si trovano nello stato dpletto in cui i due elettroni di non legame
occupano i due orbitatt e g, diversi con spin paralleli. II carbene nello stdtdripletto forma con
il centro metallico un legame di tipo per sovrapposizione dell’orbitate del carbonio carbenico
con un orbitale di simmetria del metallo, e un legame di tiporisultante dalla sovrapposizione di

un orbitale ¢ del metallo con 'orbitale jpresente sull’'atomo di carbonio del carbene (Ridub).

Figura 1.5

In ciascuno di questi legami, il carbonio carbenuette a disposizione un elettrone mentre gli altri
due vengono forniti dal centro metallico.

I complessi carbenici di Schrock sono caratteiisti metalli elettropositivi ad alto stato di
ossidazione che si trovano sulla parte sinistreaderie di transizione. Questi centri metalliahgo
quindi in grado di promuovere un’efficiente tragfeento di elettroni al carbonio del carbene. Ne
deriva che i carbeni di Schrock sono caratterizdatiun carbonio carbenico ricco di elettroni e
quindi potenzialmente soggetto ad attacchi elélitrddei complessi carbenici di Schrock vi e
un’efficiente retrodonazione e il legame metallobomio assomiglia ad un doppio legame. |
carbeni di Schrock vengono stabilizzati da sostiiugonz-donatori sul carbonio carbenico.

L’aumento di densita elettronica sul carbonio earbo € promosso dalla presenza di leganti

elettron-donatori come lo ione ciclopentadienilideganti alchilici.

Preparazione Una strategia usata per la sintesi di complessieraei di Schrock € la sostituzione

di un legante labile con un gruppo elettron-dor@stericamente ingombrato (Schema 1.10):

CH,Ph _ CHPh
/ LiCp*
Cl;Ta—CH,Phh  — Cp*ClITa + PhCH;
CH,Ph CH,Ph
Schema 1.10
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Lo Schema 1.10 mostra la sostituzione di un legacitmuro con l'anione pentametil

ciclopentadienuro (Cp*” 4. La sostituzione con un legante fortemente ingaebe donatore

come il Cp* destabilizza il complesso, promuoverdsi la reazione di-eliminazione e quindi la

formazione del carbene.

L’anione ciclopentadienuro (Cp) € meno ingombragpeatto allanione Cp*. Di conseguenza,
perché venga promossa la reazionex-@liminazione e necessaria la sostituzione di erttra

leganti cloruro (Schema 1.14) !

CH,Ph CHPh
/- 2 LiCp / ‘
CIITH _[HIPh E— CPETH + PhC H3
CH-Ph CH-,Ph
Schema 1.11

Il composto Cplra(CHs)s manca dell’ingombro sterico e quindi non ha ladeza a formare |l
corrispondente carbene. In questo caso, € neaedimpiego di un agente demetilante come
PhC" in grado di estrarre un carbanione metilico. Inpbesso cationico cosi formato subisce una

deprotonazione di uno dei gruppi metilici ad opdirana base, formando il carbene (Schema 1.12)
(4) (15).

CH»

C + base / i

Ph;C
[CpaTa(CH3)s]  —— [Cp;Ta(CHz);] T — CpyTa
CH;
Schema 1.12
Reattivita | complessi carbenici di Schrock subiscono l'attaelettrofilo sul carbonio carbenico.

Lo Schema 1.13 riporta I'attacco elettrofilo di acido di Lewis come I'alluminio trimetile AlMge

sul frammento carbenico di un complesso di Tant&lio

14



Schema 1.13

| complessi carbenici di Schrock hanno caratielist simili a quelle degli
alchilidenefosforani (ilidi di fosforo) e di consagnza rivestono una particolare importanza nella

sintesi di alcheni a partire da aldeidi e chet@thema 1.14Y) 6}

(CH;3),CO
[Np;Ta =—CH(t-Bu)] —= CH(t-Bu) + [Np;TaOl,

Schema 1.14

Il meccanismo della reazione riportata nello Schelnrial, simile a quella di Wittig, si ritiene
comporti un’addizione nucleofila del carbonio camige al carbonile. Il composto [NpaO] ha
stechiometria imprecisata di tipo polimerico, comtiete un doppio legame Ta=0.

La reazione piu importante dei complessi carbedicschrock e quella di metatesi delle

olefine. L’attacco di un’olefina sul carbonio caniim porta alla formazione di una struttura

ciclopropanica (Schema 1.15):

E
R R’ R R
e/ + —t —e MDD e M=/ 4 =/
R1

Schema 1.15
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Come mostrato nello Schema 1.15, la strutturaceichuo evolversi in diversi modi: essa puo
rigenerare il complesso carbenico e I'olefina digraza, oppure puo portare alla formazione di una
nuova olefina e di un nuovo complesso carbenico.

Esistono altre due possibilita con cui si puo egodvla struttura ciclica (Schema 1.16): essa puo
subire un processo di eliminazione riduttiva padtanalla formazione di una struttura
ciclopropanica, oppure puo subire una reaziong-eliminazione con formazione di una struttura

idruro-allilica:

Elim
R Rid

RI

Schema 1.16

1.1.3] complessi vinilidenici

Con il termine vinilideni ci si riferisce ad unarigedi composti di natura carbenica, in cui I'atomo
di carbonio insaturo e legato ad un altro atom@egrso un doppio legame :C=¢R
Il metilidenecarbene, :C=Ciinon e mai stato isolato osservato sperimentaknientorma libera,

in quanto subisce uno shift 1,2 di un protone,gato alla formazione di acetilene (Schema 1.17):
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B — ] _‘_ i R— )
LC=C P— HC=CH
H
Schema 1.17

L’equilibrio tautomerico € completamente spostatcse la formazione di acetilene a causa dell'alta
reattivita della specie vilinidenica e della tenzkendel carbonio insaturo a raggiungere una
configurazione elettronica piu stabile.

Sebbene i vinilideni, allo stato libero, abbianibavbreve, € noto un numero sempre
maggiore di composti nei quali essi sono stabitizp@r mezzo di legami con i metalli di
transizione. Alcune trasformazioni che avvengonb legante vinilidenico sono riportate nello
Schema 1.18" @

H' + ROH CH,
[M]—C=C—H — [M[—=C—CH, — [M]—{
-H OR
-H+iTH+
_CO CH, I N XCH3
M]—CH; =—— [M - M]
M]— CH; M—{ L
+CO © R30
Schema 1.18

E stato dimostrato da studi effettuati mediantalisin'H NMR che la riduzione del legante
acetilenico a gruppo neopentilico di un complesstewio, avviene attraverso la formazione di un

intermedio vinilidenico (Schema 1.1y %
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: CH3 SO3F : + [NHB (O CH;);H] @
] —_— RN - F
7 e 7 - Nc(cHs), AR
P P

CH=C(CHs),

g

[CH;);0]BE,

-\ NaBH, @)\

-
o +

F e
e ™ CH,C(CHS)s R X

& O

Schema 1.19

|

CHC(CH;);

Isomerizzazione degli alchini terminali a vinilidggsromossa da metalli di transizion&li alchini

si comportano in modo simile agli alcheni nella reazione ad un centro metallico. Esiste una
sovrapposizione dell’orbitale, pieno dell’alchino con un orbitale di simmetsiavuoto del metallo

e una sovrapposizione dell'orbitale dell'alchino con un orbitale ,d del centro metallico.
L’alchino possiede due orbitati e quindi potenzialmente pud donare al centro nhidabue
doppietti elettronici. Tuttavia centri metallici edron-ricchi difficilmente accettano la doppia
donazione da parte dell’alchino, in modo da evitelne ci sia troppa repulsione tra i doppietti
elettronici che vengono donati ed eventuali elettpresenti sul centro metallico.

Nonostante la potenzialitd degli alchini di compest da legantit, complessi contenenti alchini
terminali coordinatiside onsono piuttosto rari. Molti centri metallici infattpromuovono la
tautomerizzazione degli alchini terminali portaralta formazione del corrispondente complesso
vinilidenico. La tautomerizzazione puo avveniredire diversi modi. Il primo prevede I'addizione
ossidativa del legame C-H acetilenico sul centrotatheo portando alla formazione di un
complesso intermedio acetiluro idruro. Il complesgurico cosi formato subisce, dopo
sostituzione di un legante ancillare, una reazidneliminazione riduttiva con formazione del

vinilidene complesso: (Schema 1.20):
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R
[M] + R—C=C-H —» [M]—-H — = [M]—C=CR —» [M]=C=CR
H

Schema 1.20

Alternativamente pud avvenire un meccanismo caéateche prevede, dopo coordinazione
1t dell'alchino, lo shift 1,2 di idrogeno con formaze del corrispondente vinilidene che rimane

coordinato al centro metallico (Schema 1.21):

R
M] + R—C=C—H — = [M]—|| —  » [M]=C=CR
H

Schema 1.21

La prova dell’'esistenza di un intermedio idruretdaro nel processo di tautomerizzazione e
stata trovata studiando la reazione del compleds8l(R-HC,Ph)(PR), con piridina. Mediante
trattamento con piridina, questo composto di Rh@he convertito nel complesso idruro acetiluro
che successivamente riarrangia per trattamentéodone ciclopentadienile (Schema 1.8%)¢%

N Py NaCsHs PY+._ .wPR;
RhCI(h2-HC,Ph)(PRy), —— = HRACICPD(pY)(PRs); ———» R
R_;P c ——
~:““‘C:Ph
Rh
\Y
/S e
R;P
(T"—Ph
H
Schema 1.22
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Preparazione dei complessi vinilideni€iondamentalmente esistono quattro metodi di siftesi

complessi vinilidenici: i) partendo da complessihahilici, in cui I'alchino é coordinatcnz, i)
partendo da complessi carbinici, iii) partendo denplessi acetilurici e iv) partendo da complessi

acilici.

Partendo da complessi alchinilici Lo shift 1,2 di idrogeno su alchini terminatiardinatin? porta

alla formazione dei corrispondenti complessi vitghici (Schema 1.23):

H
H

X +
L,MX + H—C=C—R ——» LﬂM—| ‘ —  » LM—C=—C

R
R

Schema 1.23

Partendo da complessi carbinici | complessi vinilidenici possono essere ottenpér
deprotonazione di complessi carbinici aventi atalinidrogeno sul ¢ Per la deprotonazione si

possono impiegare basi forti coma il n-butil lig@chema 1.24%"

Schema 1.24

Partendo da complessi acetilurici Un'efficiente strategia di sintesi per i complessiilidenici
disostituiti consiste nell'attacco elettrofilo suCs di complessi acetilurici, ottenuti per

deprotonazione di complessi vinilidenici monosodi{Schema 1.25)" ¢
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_|_
[Rul—Cl + H-C=C—R —— [Ru]=C=C

/

_|_
H T NaOMe

[Ru]—C=—=C-R

R r+

_|_
Ruj=c=c?

N=N—Ar R

/' \

_|_
[Ru]=C=C

/

Schema 1.25

Partendo da complessi acilici Frattando il complesso acilico di renio Re(NO)(PRf
CsHs(COCHR) con anidride triflica, si ottiene una miscelaidliossicarbene complesso, ottenuto
per protonazione dell'ossigeno carbonilico, e di gamplesso vinilidenico, ottenuto per
disidratazione dell'idrossicarbend.a deprotonazione con potassio t-butossido dellacata
vinilidene/idrossicarbene porta ad una miscela &dktituita da un complesso acetilenico e da un
complesso acilico. Il successivo trattamento cordrate triflica porta alla protonazione del

complesso acetilenico con formazione del corrispate complesso vinilidenico (Schema 1.86)
(23) (24)
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OH

0 ; H |
CF350,),0 } +
[Re]—< (CE55020 - mf]:c:c:: + [Re]=C—CH,R
CH:R -
KOBu!
1 _H  (CF:80),0 _ P
ReJ=C—=C{ < [R]—CZ=CR + [Re]
R CH,R

Schema 1.26

Proprieta dei complessi vinilidenidPer il carbonio insaturo dei vinilideni sono podlsib seguenti

configurazioni elettroniche (Figura 1.6): uno stdidripletto in cui i due elettroni di non legame
occupano gli orbitali sp e;pron spin paralleli, e uno stato fondamentale nijalietto in cui i due

elettroni di non legame sono accoppiati con sptiparalleli nell’orbitale sp.

R

L Pr
\C' 9@ sp C g@ sp
~ 0 ~ 0
singoletto tripletto

Figura 1.6

Il vinilidene si coordina al centro metallico atterso un legame ds donazione per
sovrapposizione dell'orbitale sp del carbonio insatcon un orbitale di simmetria del centro
metallico e un legame di-retrodonazione per sovrapposizione di un orbithlelel metallo con
I'orbitale n* del legame C-C del vinilidene.

Gli spettri IR di tutti i complessi vinilidenici astrano invariabilmente la banda
corrispondente allo stiramento del doppio legam€ @el frammento vinilidenico tra 1620 e 1680

cmt,
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Gli spettri**C NMR mostrano il segnale del carbonio insaturcamm bassi (450 — 250
ppm). Il carbonio carbenico & altamente descherrmatguanto las-donazione lo depaupera di
densita elettronica. Il carbonfoessendo piu ricco in elettroni rispetto al carbararbenico per via

dellan-retrodonazione e della mancatalonazione risuona a campi piu bassi tra 90 epp#d.

Reazioni dei complessi vinilidenitia c-donazione comporta un trasferimento di densitiretdca

dal carbonio insaturo (f al centro metallico. Lar-retrodonazione avviene sull'orbitaté che
appartiene ad entrambi gli atomi di carbonio.

Il C, possiede una parziale carica positiva in quargnesdepauperato di densita elettronica
dalla o-donazione. Lamn-retrodonazione non é sufficiente a compensare tgudsficienza
elettronica, in quanto avviene sull’orbitaieche si estende su tutta la molecola. Ne consehael
C, € soggetto ad attacco nucleofilo.

Il Cg possiede una parziale carica negativa in quahtmrarario del ¢, non partecipa alla
c-donazione e riceve inoltre una parte della dered@étronica ceduta dal centro metallico. J, C

essendo ricco di elettroni, puo essere soggettdtadco elettrofilo.

Attacco elettrofilo al ¢—1 complessi vinilidenici possono subire 'attacdet&ofilo al G portando

alla formazione di composti carbinici (Schema 147§

+ 2+
H + )
V4 EH S H —‘ BH+ —l
[Re]l—C =— " H—[Re]l=—C—=—C — > H—[Re]=C —CH,Ph
N Ph B N Ph
+
B l T BH

—|+

[Re]==C —CH,Ph

Schema 1.27
Attacco nucleofilo al ¢ — | complessi vinilidenici subiscono l'attacco nudiém sul C, per

trattamento con alcoli, portando alla formazioné aterispondente composto carbenico (Schema
1.28)17 20
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ff,DR
R'OH + [M]—=C—CHR. — = [M]=C

/

CH,R

Schema 1.28
In alcuni casi sono stati isolati complessi cartieiclici per reazione di complessi
contenenti un alogeno come leganti e substratitigel HC=C(CH,),OH. La reazione avviene
attraverso la sostituzione dell’alogeno con il loigegame dell’alcol per dare il complesso
vinilidenico corrispondente. Tale complesso subisce reazione intramolecolare di attacco

nucleofilo dell’ossigeno del gruppo ossidrilico @}, portando alla formazione del complesso

carbenico ciclico (Schema 1.289 ¢

HO

Schema 1.29

1.2 LEGANTE INDENILICO

1.2.1Modi di coordinazione del legante indenilico

L'anione indenilico, GH; (Ind), appartiene alla classe di leganti polienilaromatici per la
presenza di sei elettromi. Alla stessa classe appartengono l'anione cicliaokgenuro, Cp, e
'anione ciclopentadienuro pentametilato (Cp*). &ueultimi sono stati largamente studiati in
chimica organometallica per la loro particolaritwadmportarsi sostanzialmente da leganti spettatori
e per la loro caratteristica di portare elevatasitanelettronica sul centro metallid®®. Di
particolare interesse, risulta dunque il confroft® questi due leganti-donatori e l'anione

indenilico.
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Una prima differenza sta nei modi di coordinazi@heentro metallico: ad oggi sono conosciuti
undici modi di coordinazione al centro metallica panione indenilico (Figura 1.5), mentre per il

legante ciclopentadienile sono note solamenteiverse apticitai®, n° en’):

Coordination Modes: i
=S / =
| I |
M M M

M
A“’]jj E|n5] EET]SI [}“-11]
M M
| | LM
M M M—M — M
E (u-n®n F(u—mnh G (p—n'n= )
i M ] M
. 7 =
</ " <2 =<
" | 1
Figura 1.5

Di gran lunga, la pil comune & la coordinazigneSono stati riportati alcuni esempi di complessi
in cui il legante indenilico assume aptici{h come nel complesso [RyfC/Ho)(n>-CsMes)] e di
complessi di metalli appartenenti ai gruppi 9 e“0in cui Indenile presenta apticitff. Sono
inoltre noti complessi di metalli dei gruppi 4 €°8 in cui I'apticita dell’anione indenilico & di tipo
n.

Sebbene, in linea di principio, il legante indeilpossa coordinarsi in modo perfetto con
apticitan®, non ci sono strutture disponibili che mostrana perfetta coordinaziong. Infatti, la
maggior parte di esse esibiscono una leggera sister dovuta ad una modalita di coordinazione
allil-ene @+ n).

Per descrivere il grado di distorsione per compliesienilici allo stato solido, sono stati scelaid
parametri di distorsione introdotti da Taylor e Man ®V (Figura 1.6): (a) parametro di

scorrimento4); (b) angolo di giunzione (HA); (c) angolo di paegento (FA).
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HA

HINGE ANGLE (HA) FOLD ANGLE (FA) SLIP FOLD
PARAMETER (A) [M]

Figura 1.6

1.2.1Effetto dello shift aptotropico nei complessi inden

La capacita del legante indenilico di cambiare catinel legame con il centro metallico (ad
esempio’ < 1°), nota anche come shift aptotropico, & stata amgge studiata e rappresenta una
caratteristica particolare dei complessi indenilici

L'effetto dello shift aptotropico dalla coordinamén® alla coordinazione?® e viceversarf < n°)

in complessi indenilici di metalli di transiziorfg, individuato attraverso studi cinetici di reazioln
sostituzione su complessi elettronicamente sdtuuesto contesto Mawby e i suoi collaboratori
un aumento di circa 10 volte della velocita di gogione del legante CO con un gruppo fosfinico
nei complessi [{>-C;Hg)MoX(CO)s] (X = CI, Br, 1) e di circa 600 volte nel comples$(n’-
C/Ho)Fe(CO}I] rispetto ai corrispondenti complessi con legastelopentadienilico®?. Si &
ipotizzato un meccanismo di tipo dissociativo cam intermedio a 16 elettroni. La maggior
reattivita dal punto di vista cinetico dei complesslenilici € stata attribuita alla piu alta capac
del legante indenilico a stabilizzare l'intermeutisaturo rispetto al legante ciclopentadienilico.
Ulteriori studi cinetici sono stati effettuati stomplessi CpRh(CQ) InRh(CO), dove fu misurata
una rimarchevole differenza di velocita nella reagi di sostituzione di uno dei due leganti CO con
una fosfina, con il complesso indenilico che reagimolto piu velocemente del corrispondente
complesso ciclopentadienilice.k/ kcp= 106® 3. Studi effettuati mostrano che la reazione procede
attraverso un meccanismo associativo con la foronazdi una specie insatura intermedia in cui

BN

lindenile & coordinato con apticitd® e avente un sito di coordinazione vacante peeghnte
entrante (Schema 1.36). La driving forcedel cambiamento di apticita del legante indenilida
n° adn®) & la generazione dell’aromaticita dell'anello benico dell'indenile. Venne introdotto il

termine “effetto indenilico” per descrivere taleémeno.
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Schema 1.30

Il cambio di apticitd da®> an® & stato osservato in complessi indenilici di refiibe rodio®® e
viene indotto dalla presenza di un legante donaloue elettroni come una fosfina. Il processo
inverso (cambio di apticita dg an’) & stato osservato in reazioni fotochimiche di pssi di
ferro con leganti carboniliéf”.

Sebbene l'effetto indenilico sia la spiegaziona pccettata per la maggior reattivita dei
complessi indenilici, Kubas e i suoi collaboraterdoposero che in alcuni casi, la maggior reattivita
dal punto divista cinetico dei complessi indenilmdtrebbe derivare dalla loro minor stabilita
termodinamica rispetto agli analoghi complessi apehtadienilici che comporta un maggior
avvicinamento in energia allo stato di transizimo® la conseguente diminuzione dell'energia di

attivazioneg®®,

1.3 SCOPO DELLA TESI

In gruppo di ricerca presso il quale ho svoltoelsi ti laurea si occupa da parecchi anni dellasint
e della reattivita di complessi vinilidenici e carlici stabilizzati da leganti ciclopentadienilica
leganti p-cimenici. Ora abbiamo pensato di estendeesti studi ai complessi contenenti I'indene
come legante di supporto per verificare la postibdi ottenere complessi carbenici e/o vinilidénic
anche con questo legante e confrontare gli eventsaltati con quelli dei ciclopentadienili.

In particolare, l'obiettivo di questa tesi era depgarare dei complessi vinilidenici di rutenio
stabilizzati dal frammento "half-sendwich” con eighnte indenilico e leganti misti fosfine-fosfiti
del tipo Ru>-CgH7)(PPh)L (L = P(OEt)). Lo studio della reattivita dei complessi vinéitici con

vari reagenti nucleofili doveva poi completareaNdro di tesi.
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2. PARTE SPERIMENTALE
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2.1 REAGENTI

Tutti i reagenti impiegati nelle sintesi sono prtidael massimo grado di purezza e messi in
commercio dalle ditte Aldrich, Fluka, Janssen esfuiee Chemical Co.

Il RuCl33H,0 € un prodotto dell'azienda Pressure ChemicaldGostato utilizzato come tale.

Sono stati forniti dalla ditta Aldrich i prodotthdene>90%, metil propiolato 99%, PR99%,
fenilacetilene 97%, 3,3'-dimetil-1-butino 98%, 4ndtoluene 97%, NaBPh99,5%, alcol 4-fenil
propargilico 98% e propilammirz09%.

Anche i fosfiti P(OE) e P(OMej sono reagenti Aldrich e sono stati purificati argrso un
processo di distillazione frazionata in atmosfdrazibto.

Sono della ditta Janssen i reagenti anidride ma@@®o e acrilonitrile 98%, mentre la metilidrazina

e un prodotto Fluka.

2.2 SOLVENTI

Tutti i solventi commerciali sono stati purificatljsareati e anidrificati prima del loro impiego
attraverso metodi standard, qui di seguito ripgréapoi conservati in atmosfera di azoto.

2.2.1Metanolo / Etanolo (CEOH / CH;CH,OH)

Il metanolo e I'etanolo sono stati anidrificati padoli a riflusso su Catiquindi sono stati distillati

frazionalmente e conservati su setacci molecoldrid atmosfera inerte

2.2.2Diclorometano (CHCl,)

Il cloruro di metilene é stato anidrificato sy@® portandolo a riflusso per 5 ore, distillato

frazionalmente e conservato su setacci molecdl&iia e in atmosfera di azoto.
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2.2.3Tetraidrofurano (THF)

Il tetraidrofurano e stato anidrificato riscaldalma riflusso su sodio/brnzofenone fino alla
comparsa di una colorazione blu intensa, poi thtile conservato su setacci molecolari al riparo

della luce e in atmosfera di azoto.

| solventi deuterati impiegati per le analisi de&poscopia NMR, diclorometano e toluene, sono
prodotti "Cortec" (Parigi) e sono mantenuti anidediante setacci molecolari 4 A

2.3 STRUMENTAZIONE

Gli spettri infrarossi sono stati registrati impaeglo lo spettrometro Perkin-Elmer Spectrum One
del Departimento di Chimica. La preparativa dei pemi per l'analisi di spettroscopia infrarossa e
stata eseguita usando pastiglie di KBr.

Gli spettri NMR sono stati registrati utilizzandib girumenti Bruker, modello AC 200 e avance 300
del Dipartimento di Chimica. Per quanto riguardaratoni e il *3C il valore dichemical shifté
riferito al tetrametilsilano (TMS), usato come stard interno. Gli spettri disaccoppianti del
fosforo, **P {*H}, sono stati registrati impiegando come standater®s una soluzione di acido
ortofosforico, HPO,, all'85% in acqua.

Nell'attribuire il chemical shift, & stata segudaconvenzione di assegnare segno positivo ai §egna
posti a campi bassi rispetto al segnale dello stahd

Gli spettri omo- ed etero-correlati (COSY, HMQC &IBC) sono stati registrati impiegando i
programmi standard dello strumento.

Le analisi elementari (C; H; N; CI) sono state,co®, eseguite presso il Laboratorio di Microanalisi

del Dipartimento di Scienze Farmaceutiche dell'@rsita di Padova.
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2.4 PREPARAZIONE DEI LEGANTI

2.4.1Diazoalcani

| diazoalcani impiegati in questo lavoro di tesngaiportati in tabella 1. Essi sono stati ottemer

ossidazione dei corrispondenti idrazoni con HgQusado metodologie riportate in letteratura:

7
\
-
CH;
Fenil, p-tolil-diazometano 9-dialzmirene

TABELLA 1

Fenil, p-tolil-diazometano [(4-CkCsH4)(CeHs)CNy] Il prodotto e stato ottenuto secondo la

seguente reazione:

(4-CH3C6H4)(C6H5)CNNH2 + HgO - (4-CH3C6H4)(C6H5)CN2 + H,O + Hg

In un pallone ad un collo da 250 mL, vengono p@£&R5 mol di fenil, p-tolil idrazone, 0,050 mol
di HgO in 40 mL di etere di petrolio (40-60°C) enléscela di reazione viene mantenuta in vigorosa
agitazione per 6 ore. La soluzione viene succesmwée filtrata al fine di eliminare il mercurio
metallico e l'eventuale azina formatasi. In seguit@ne evaporata a pressione ridotta fino a
secchezza. Si ottiene un prodotto cristallino tm$di da fenil, p-tolil-diazoalcano che comincia a
fondere quando viene raggiunta la temperatura ameieQuesto prodotto é di difficile
cristallizzazione ma é sufficientemente puro da&pessere usato come tale.

Resa >89%
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[N2Ci3Hg] 9-diazofluorenell composto viene ottenuto secondo la seguenteamaz

EOH/EWOH
C13H5NNH3 + Hgﬂ E— C13H3N2 + HEO + Hg

Il un pallone ad un collo da 150 mL, munito di afpre magnetico ed entrata e uscitavBingono
posti 10 g di fluorenilidrazone (0,052 mol), 20 igHO (0,093 mol), 40 mL di dietiletere, 5 g di
NaSO, anidro (0,036 mol) e 1 mL di soluzione satura @Hin etanolo come catalizzatore.

La miscela viene fatta agitare in modo vigoroso p&pra. La soluzione viene successivamente
filtrata in modo tale da eliminare il mercurio meta e si lava il residuo con tre aliquote di 1@ m

di dietiletere. La soluzione viene evaporata agioe® ridotta fino a secchezza ottenendo un solido
cristallino rosso.

Resa > 80%

2.4.2|drazina (NBNH,)

L'idrazina anidra € stata ottenuta per decompasiziotermica dell™idazina-cianurata”
(HNCOX%NH,NH, seguendo una metodologia di sintesi riportataettetatura®® e basata sulla
decomposizione termica che inizia a 147 °C. La &natpira non deve comungue superare i 245 °C

per evitare il processo di depolimerizzazione amaminerebbe il prodotto finale:

(HNCO);NH,NH, —» (HNCO); + NH,NH,

(HNCO); ——» 3HCNO

L'apparecchiatura impiegata per far avvenire ilcpeso di decomposizione consiste di un tubo di
vetro Pirex di lunghezza 40 cm e diametro 30 mtnad in un forno tubolare chiuso da un lato.
All'interno del tubo vengono introdotti 15 g di &hina cianurata assieme a lana di vetro.
L'apparecchiatura viene posta sotto vuoto (0,) #si riscalda a 110 °C per 45 min per seccare il
solido. Successivamente, si porta il sistema aZ2lD-C per un'ora. L'idrazina NNH; che si
libera viene condensata in un pallone a due calk® mL raffreddato a -196°C.

L'idrazina si ottiene con un elevato grado di pnae®9,8%) e con resa di circa il 99%.

32



2.5 PREPARAZIONE DEI COMPLESSI PRECURSORI

Tutte le sintesi sono state condotte in atmosfeeate, impiegando appropriate tecniche di tipo
"Schlenk" e usando come gas inerte I'azoto. | pgtodmlati sono risultati sufficientemente stabili
all'aria da poter garantire la loro caratterizzagie sono stati conservati in freezer (-25 °C) pelo

precauzione.

2.5.1Sintesi di RuGPPh)3

Per la sintesi di questo precursore & stata segudtarocedura riportata in letterat(fa

In un pallone a tre colli da 1 L, munito di condatase a bolle ed uscita vuoto azoto, vengono posti
2g di RuC4BH,O (7,67 mmol). Vengono quindi aggiunti 500 mL ditam®lo sotto vigorosa
agitazione.

Dopo aver effettuato tre cicli vuoto/azoto, la gidme viene portata alla temperatura di riflusso pe
5 minuti e successivamente raffreddata a temperatmbiente. Si aggiungono a questo punto 12 g
di PPh. La miscela di reazione viene portata a riflusso3ore. Si lascia raffreddare la soluzione a
temperatura ambiente e il precipitato nero vielgafto su gooch e lavato con tre aliquote da 5 mL
di etere dietilico per eliminare I'eccesso di fasfinon reagita. Il solido cosi ottenuto, viene atxc
sotto vuoto.

Resa> 90%

2.5.2Sintesi di RuCh>-CqH,)(PPh),

Il precursore & stato sintetizzato seguendo unadokgia riportata in letteratuf&.

In un pallone a tre colli da 50 mL, munito di condatore a bolle ed uscita vuoto azoto e
contenente una soluzione di Rp@Ph); (2 g; 2,10 mmol) in etanolo (20 mL), vengono agtid

mL di indene sotto vigorosa agitazione. Dopo avéttato tre cicli vuoto/azoto, la soluzione
viene portata alla temperatura di reflusso. Vengaygiunti, dunque, 5 mL di una soluzione 0,42 M
di KOH in etanolo (2,10 mmol; rapporto 1 : 1) entéscela di reazione viene mantenuta a riflusso
per 4 ore. Si lascia raffreddare la soluzione aptmatura ambiente e il precipitato rosso bruno

viene filtrato su gooch.
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Il solido viene cristallizzato sciogliendolo in 8&.ndi CH,CI; e precipitandolo aggiungendo goccia a
goccia 30 mL di MeOH sotto vigorosa agitazione, eleme mantenuta per 30 minuti dal termine
dell'aggiunta. Il precipitato rosso viene filtrasa gooch e lavato con metanolo e dietiletere seccat
sottovuoto.

Resa> 70%

2.5.2Sintesi di RuCk>-CgH,)(PPh)[P(OEt)]

Il precursore & stato sintetizzato seguendo unadokigia riportata in letteratuf&.

In un Pallone a tre colli da 50 mL, munito di consigore a bolle ed entrata uscita vuoto/azoto,
vengono posti 1,00 g di RuGRCsH,)(PPh), (1,28 mmol). Si aggiungono 30 mL di THF e 1,12
mL di P(OEt} (6,40 mmol; rapporto 1:5). Dopo aver effettua d¢icli vuoto/azoto, la soluzione
viene portata alla temperatura di riflusso per 3utn Si lascia raffreddare la soluzione a
temperatura ambiente e la si porta a secchezzamraip il solvente a pressione ridotta. L’olio, di
colorazione arancione, viene ripreso con 2 mL @nelo e si lascia sotto vigorosa agitazione per 30
minuti.

La soluzione viene messa in freezer per una raltteymine della quale si osserva la separazione di
un precipitato arancione che viene filtrato su dooit solido viene lavato con dietiletere per
eliminare I'eccesso di PRled essicato sottovuoto.

Resa> 60%

2.6 SINTESI DI NUOVI COMPLESSI

[Ru{=C=C(H)R}(n®CoH7)(PPhe){ P(OEt)3}]BPh, [1]
l.a:R=Ph
1.b: R = p-tolyl
l.c:R=t-Bu

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di endvatscita vuoto/azoto, vengono posti 0,10 g (0,15
mmol) di RuCI(]S-CgH7)(PPh)[P(OEt)3] e 0,10 g (0,30 mmol; rapporto 1:2) di NaBPBi

aggiungono 5 mL di etanolo e dopo aver effettusgaicli vuoto/azoto, viene aggiunto un eccesso
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dell'appropriato alchino in rapporto 1:3 (0,05 mL@H=CPhCH 1.b; 0.04 mL di CH=CPhl.a
0,06 mL di CHCC(CHs)s 1.0. La soluzione viene mantenuta sotto agitazioneraperatura
ambiente per 24 ore. Si osserva la precipitazidnendsolido rosa che viene filtrato su gooch,
essicato sottovuoto e cristallizzato da;CH ed etanolo.

Resa> 75%

Analisi elementard.a

Calcolato: %C 73,64% %H 6,36%

Trovato: %C 79,42% %H 6,32%

[Ru(n®-CoH~7)(=C{NH(CH ),CH3} CH2CeHs)(PPhg){ P(OEt)} |BPh, 4

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di endvascita vuoto/azoto, vengono posti 0,10 g (0,09
mmol) dil.a Dopo aver effettuato tre cicli vuoto/azoto, vengantrodotti 4 mL di GICl, e 16 pL
(0,27 mmol; rapporto 1:3) di n-propilammina. Lawsdbne viene mantenuta sotto agitazione a
temperatura ambiente per 24 ore, al termine dellali,gil solvente viene allontanato per
evaporazione a pressione ridotta. L’olio risultawvitme triturato con 1 mL di etanolo. Si separa un
solido di colore giallo che viene filtrato su goaelkristallizzato da C¥Cl, ed etanolo.

Resa> 82%

Analisi elementare

Calcolato: %C 73,17% %H 7,15% %N 1,17

Trovato: %C 73,05% %H 7,09% %N 1,12

[Ru(n>-CsH+)(CO)(PPhs){ P(OEt)3}]BPh, [3]

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di usciaoto azoto, vengono disciolti 0,10 g (0,089
mmol) dil.bin 3 mL di acetone. Dopo aver effettuato tre cwtloto/azoto, vengono aggiunti 0,2
mL di acqua sotto vigorosa agitazione. La misceleedzione viene lasciata agitare a temperatura
ambiente per 24 ore. La soluzione viene portatandjua secchezza e l'olio risultante viene
recuperato con 1 mL di una soluzione di NaBmPhetanolo (0,06 g; 0,18 mmol; rapporto 1:2). Si
osserva la separazione di un precipitato scurosigme filtrato su gooch e lavato con etanolo freddo
e cristallizzato da C¥Cl, ed etanolo.
Resa> 78%
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Analisi elementare
Calcolato: %C 70,79% %H 6,23%
Trovato: %C 70,55% %H 5,92%

[Ru(n>CsH7)(N=CCH,Ar)(PPh3){ P(OEt)s} ]BPh, [4]
4.a: Ar = Ph
4.b: Ar = p-tolyl

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di erdfatcita vuoto/azoto, vengono posti 0,10 g di
[Ru{ =C=C(H)Ar} (n°-CoH7)(PPh){ P(OEt}}|BPh, (0,09 mmol). Dopo avere effettuato tre cicli
vuoto/azoto vengono aggiunti 3 mL di gk, e 0,015 mL di metilidrazina (0,30 mmol; rapporto
1:3) sotto vigorosa agitazione. La soluzione viseiata agitare a temperatura ambiente per 24 ore
al termine delle quali viene portata a secchezddiolrisultante viene recuperato con 1 mL di una
soluzione di NaBPhin etanolo (0,06 g; 0,27 mmol; rapporto 1:2). Sserva la precipitazione di un
solido giallo che viene filtrato su gooch e criktakto da CHCI, ed etanolo.

Resa> 95%

Analisi elementare dt.a

Calcolato: %C 72,65% %H 6,37% %N 1,25

Trovato: %C 72,55% %H 6,44% %N 1,30

[Ru(n®-CeH7){ C(H)=CPR} (PPhs){ P(OEt)3}|BPh,4 5]
5a R=H; P=PRh
5.b: R = Ph; P = PPl
5.c: R = p-tolyl; P = P(OMe}

Metodo | (sintesi 5.a)

In un pallone a tre colli da 25 mL vengono postil0,g (0,15 mmol) di RuGCHf-
CoH7)(PPR)[P(OELt)], 0,10 g (0,30 mmol; rapporto 1:2) di NaBRh0,12 g (0,45 mmol; rapporto
1:3) di PPh. Dopo aver effettuato tre cicli vuoto acetilenengono aggiunti 2 mL di EtOH e la

miscela di reazione viene lasciata in agitazione Z#e ore. Il solido che si forma viene quindi
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filtrato su gooch, lavato con etanolo freddo, estsicsottovuoto e infine cristallizzato da &H, ed
etanolo.

Resa> 87%

Analisi elementare db.a

Calcolato: %C 73,93% %H 6,12%

Trovato: %C 73,76% %H 5,87%

Metodo Il (sintesi 5.b)

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di entednscita vuoto/azoto vengono introdotti 0,10 g
(0,09 mmol) dil.ae un eccesso di PP{0,12 g; 0,45 mmol; rapporto 1:3). Vengono aggiGnnL

di CHCl,, dopo aver effettuato tre cicli vuoto/azoto. ldugione viene mantenuta in vigorosa
agitazione a temperatura ambiente per 24 ore.r& posecchezza e 'olio viene recuperato con una
soluzione di NaBPhin etanolo (rapporto 1:2). Si osserva la precgitae di un solido giallo che
viene filtrato su gooch, lavato con etanolo fredskgcato sottovuoto e cristallizzato da,CH ed
etanolo.

Resa> 65%

Metodo 11l (sintesi 5.c)

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di usciiaoto azoto, vengono introdotti 0,10 g (0,09
mmol) di1l.b. Dopo aver effettuato tre cicli vuoto/azoto, sgiamgono 3 mL di ChCl, e 1,12 mL

di P(OMe} (rapporto 1:100). La miscela di reazione viene terama in agitazione a temperatura
ambiente per 24 ore. La soluzione viene portatacahezza, evaporando il solvente a pressione
ridotta. L’olio viene recuperato 1 mL di una solze di NaBPhin etanolo (0,06 g; 0,18 mmol
rapporto 1:2) che facilita la precipitazione disolido giallo che viene filtrato su gooch, lavatmc
etanolo freddo e cristallizzato da g, ed etanolo.

Resa> 80%
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[Ru(n°®-CgH7)(=C=C=CPhy)(PPhg){ P(OEt)s}]BPh, [6]

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di end@/atcita vuoto/azoto vengono posti 0,10 g (0,15
mmol) di RuCl§>-CgH7)(PPh)[P(OEt)] e 0,10 g (0,30 mmol; rapporto 1:2) di NaBPBopo aver
effettuato tre cicli vuoto/azoto, si aggiungono 4 ol etanolo e un eccesso di alcol 1,1-difenil
propalgilico (0,06 mL; 0,45 mmol; rapporto 1:3). Ismluzione viene mantenuta in vigorosa
agitazione a temperatura ambiente per 24 oresrairte delle quali si osserva la precipitazione di
un solido rosso-violetto che viene filtrato su gooessicato sottovuoto e cristallizzato da,CH ed
etanolo.

Resa> 90%

Analisi elementare

Calcolato: %C 74,93% %H 5,85%

Trovato: %C 74,78% %H 5,45%

[RU(I’]s-CgH 7)(N2CAF 1Ar 2)(PP|’13){ P(OEt)3}]BPh4 [Z]
7k 1 = Ph; Ar, = p-tolyl
.bi7Ar 1, Arp = C12H8

In un pallone a tre colli da 25 mL munito di erdvatcita vuoto/azoto vengono introdotti 0,10 g
(0,15 mmol) di RuCiﬁS-CgHﬁ(PPQ)[P(OEt)g], 0,10 g (0,30 mmol; rapporto 1:2) di NaBRh un
eccesso dell’appropriato diazoalcano in rappord Q,45 mmol (0,09 g di (4-GeH4)(CsHs)CN;
7. 0,08 g di [NCisHg] 9-diazofluorene7.b). Dopo aver effettuato tre cicli vuoto azoto, si
aggiungono 4 mL di etanolo e si mantiene la miscklaeazione in agitazione a temperatura
ambiente per 24 ore. Si osserva la precipitaziongngolido arancio-marrone che viene filtrato su
gooch, lavato con etanolo freddo e cristallizzatdthCl, ed etanolo.

Resa> 87%

Analisi elementare di.a

Calcolato: %C 72,75% %H 5,93% %N 2,39

Trovato: %C 72,45% %H 5,66% %N 2,11
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[Ru(n®-CgH7)(N?-CH2=CH,)(PPhg){ P(OEt)s} ]BPh,_ [8]

In un pallone a tre colli da 25 mL sono stati d#¢ci0,10 g (0,075 mmol) dr.ain CHCl,. Il
sistema viene portato in atmosfera di etilenemikxela di reazione viene lasciata in agitaziorre pe
24 ore. Si porta quindi a completa secchezza lazgnie evaporando il solvente a pressione ridotta.
L’olio ottenuto viene trattato con una soluzioneNadBPh in etanolo (0,05 g; 0,15 mmol; rapporto
1:2). Si osserva la precipitazione di un solidorsathe viene filtrato su gooch, lavato con etanolo
freddo e cristallizzato da GBI, ed etanolo.

Resa> 78%

Analisi elementare

Calcolato: %C 71,56% %H 6,41%

Trovato: %C 71,45% %H 6,34%

I B
[Ru(n’-CoH7){u!-N=NC(Ar;Ar,) CH,CH(CN){PPh;{P(OEt)3}|BPh,
[91
9.a: A = Ph; Ar, = p-tolyl
9.b: Arq, Aro = CooHg

In un pallone a tre colli da 25 mL vengono posfi00g dell’appropriato diazoalcano complesso
(0,075 mmol7.a 0,077 mmol7.b) . Dopo aver effettuato tre cicli vuoto azoto, geno aggiunti 4
mL di CH,CI, e un eccesso di acrilonitrile (312; 0,22 mmol; rapporto 1:3). La soluzione viene
lasciata in vigorosa agitazione a temperatura amiger 24 ore. Si porta a secchezza e l'olio viene
recuperato con una soluzione di NaBRhetanolo (0,05 g; 0,15 mmol; rapporto 1:2). béugione
viene lasciata agitare fino alla precipitazioneidlisolido rosso-arancio che viene filtrato su gooch
lavato con etanolo freddo, essicato sottovuotostatiizzato da ChICl, ed etanolo.

Resa> 82%

Analisi elementare d.a

Calcolato: %C 72,66% %H 6,77% N 3,44%

Trovato: %C 72,45% %H 6,56% N 3,22%
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[Ru('qs-CgHT}{g.tl-E\”=NC(E:HHE}(:H=1|C:H}(PP113}{P(DEt);}]BPh4 1

In un pallone a tre colli da 25 mL vengono dis¢if|i0 g (0,077 mmol) di diazoalcano complesso
7.bin 5 mL di CHCI,. Il sistema viene portato in atmosfera di aceéilenla soluzione viene
mantenuta sotto vigorosa agitazione per 24 orepddia a completa secchezza evaporando il
solvente a pressione ridotta e I'olio risultantena trattato con una soluzione di NaBPhetanolo
(0,05 g; 0,15 mmol; rapporto 1:2). Si osservenaréipitazione di un solido scuro che viene fittrat
su gooch, lavato con etanolo freddo e cristallazia CHCI, ed etanolo.

Resa> 73%

Analisi elementare

Calcolato: %C 73,15% %H5,71% N 2,37%

Trovato: %C 72,92% %H 5,65% N 2,45%

] |
[Ru(r|”-CgH7}{p.l-Z|\'=NC{Ph)(p-tul}'l){(?(HF(.‘(CDD)«[e}}{PPh_;){P{UEt)_:,}]BPm "

In un pallone a tre colli da 25 mL vengono pos#&00g (0,15 mmol) di diazoalcano comple3sa
Dopo aver effettuato tre cicli vuoto azoto, vengagygiunti 4 mL di CHCI, e 0,04 mL (0,51
mmol; rapporto 1:3) di metilpropiolato. La miscela reazione viene lasciata in agitazione a
temperatura ambiente per 24 ore. La soluzione vegniedi portata a completa secchezza e si
recupera l'olio con una soluzione di NaBRh etanolo (0,10 g; 0,30 mmol; rapporto 1:2) che
facilita la precipitazione di un solido rosso chiene filtrato su gooch, essiccato sottovuoto e
cristallizzato da CkCl, ed etanolo.

Resa> 85%

Analisi elementare

Calcolato: %C 71,55% %H5,76% N 2,26%

Trovato: %C 71,33% %H 5,65% N 2,15%
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[Ru(qs—CgHT){g.tz-'I!CH=E.‘H(:D(D)(liﬂ}(PPh3) {P(OEt);}|BPh, .

In un pallone a tre colli da 25 mL vengono intradd,10 g (0,15 mmol) di RuGif-
CyH7)(PPh)[P(OEt)] e 0,05 g di anidride maleica (0,45 mmol; rappdr8). Dopo aver effettuato
tre cicli vuoto azoto, vengono aggiunti 3 mL di £CHp. La soluzione viene lasciata in agitazione a
temperatura ambiente e per 24 ore, al termine dpllgi, la si porta a completa secchezza
evaporando il solvente a pressione ridotta. L'alitenuto viene trattato con una soluzione di
NaBPHh in etanolo (0,10 g; 0,30 mmol; rapporto 1:2) déascia agitare il tutto fino alla completa
precipitazione di un solido giallo che viene fitbasu gooch, lavato con etanolo freddo, seccato
sottovuoto e e cristallizzato da g€, ed etanolo.

Resa> 67%

Analisi elementare

Calcolato: %C 67,87% %H 5,70%

Trovato: %C 67,56% %H 5,62%

[Ru(n>-CoH7)}{ =C(CH3)(OC,Hs)(PPhe){ P(OEt)3}1BPh, [13]

Questo complesso € stato ottenuto seguendo il metpdrtato per i vinilideni complesdia - 1c
ma usando acetilene HCH gassosa (1 atm) come reagente in etanolo. ticpare, in un pallone
da 25 mL, sono stati disciolti 0,10 g (0,15 mmadlRadiCI(°>-CoH-)(PPh)[P(OEt)] e 0,10 g (0,30
mmol; rapporto 1:2) di NaBRhn 3 mL di etanolo. La reazione viene condottaaimosfera di
acetilene e la soluzione viene lasciata sotto zign& per 24 ore, al termine delle quali si osséava
separazione di un solido scuro che viene filtratogsoch, lavato con etanolo freddo, seccato
sottovuoto e cristallizzato da GEl, ed etanolo.

Resa> 75%

Analisi elementare

Calcolato: %C 71,92% %H 7,44%

Trovato: %C 71,68% %H 7,34%
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3. RISULTATI E DISCUSSIONI
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3.1 VINILIDENE COMPLESSI

Il cloro complesso RuQiP-CqH-)(PPh)[P(OEt)] reagisce con un eccesso di alchino terminale
HC=CR (R = Ph, p-tolile, t-Bu) per dare i derivati WNigenici [RuY{=C=C(H)R(n°-
CoH7)(PPR){ P(OEt}}|BPh, 1 che sono stati isolati come sali di tetrafenilbora caratterizzati
(Schema 3.1).

+
09 exc HC =CR 09 _\

l\._Ru , - RU\\ ) BPh,
E0)p" | e NeBPhEOH  p o) oo | (\\(._u
Pph*. PPln ]
R

R = Ph,g; p-tolyl, b; t-Bu, c
Schema 3.1

Fondamentale per il successo delle sintesi € lsepea del sale NaBPbhe da un lato favorisce la
sostituzione del legante cloruro nel composto digpaa e dall'altra permette la precipitazione del
complesso vinilidenicd come sale di BRh

La reazione procede probabilmente con la sostitezitel legante cloruro con l'alchino per dafe
complesso intermedio che tautomerizza facilmentgapdo al complesso vinilidenico finalke
(Schema 3.2):

lll —] N
HC=CR H

[Ru]-Cl —— [Ru]—_! ——= [Ru]=C=C
II{ R
Schema 3.2

La tautomerizzazione di un alchino terminale su fraanmento metallico a configurazione
elettronica 8 & ben conosciuta e generalmente procede con inEdércoordinazionet dell'alchino

seguita dallo shift 1,2 dell'idrogeno formando dbsinilidene finale.
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| nuovi complessi vinilidenici stabilizzati dal gante indenilico [R{EC=C(H)R (n°-

CoH7)(PPh){ P(OEt}}|BPh, 1 sono stati separati come solidi di colore rosabibtall'aria e in
soluzione dei piu comuni solventi organici polagi mquali si comportano come elettroliti uno-
univalenti.

Le analisi elementari e le proprieta spettroscapi¢iR, 'H NMR e **C NMR) confermano la
formulazione proposta che é stata ulteriormentdecorata dalla determinazione della struttura
cristallina mediante diffrazione dei raggi X. Urafico della struttura € mostrato nella Figura 3.1
che evidenzia la presenza, accanto al leganteilicden alle due fosfine, del gruppo vinilidenico

coordinato al metallo centrale

Figura 3.1

Lo spettro IR dei complessi [RaC=C(H)R} (n°>-CsH;)(PPh){ P(OEt)}]BPhs 1 mostra una o due
bande di media intensita tra 1673 e 1645 cattribuita allo stretching del gruppo Ru=C=C
(Vru=c=0 del legante vinilidenico. La sua presenza € camanconfermata dallo spettro NMR
protonico e det*C. Quest'ultimo in particolare & diagnostico dellasenza del gruppo =C=C(H)R
coordinato al metallo mostrando un multipletto &,39 - 351,01 ppm (doppietto di doppietti)

caratteristico del carbonio carbenicg.C
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Nello spettra-*C NMR & anche presente un singoletto tra 116,88 e 23250il quale & correlato,

in un esperimento HMQC, con il segnale a 5,52 9 p@m che appare nello spettro protonico ed e
quindi attribuito al carbonio ¢del vinilidene. Nello spettro sono inoltre presengegnali dei
leganti ancillari quali I'indenile e le due fosfifPh e P(OEf) mentre lo spettro NMR défP
appare come un quartetto AB in perfetto accordoladormulazione proposta.

Dei nuovi complessi vinilidenici abbiamo studiata feattivita verso reagenti nucleofili per
verificare la possibilita di preparare nuovi congsiecarbenici del tipo Fischer. | risultati possono

essere riassunti nello Schema 3.3 seguente
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R'OH

0@ NHR"
R"NH, /

~Rug H,0

—I +
R"NHNH, _ m R"NH,

Ru +

v ozl

<IN C PR
oy | ¢ !
PPh; )
g |
R" =n-Pr;R™ =H, Pr, CH; PR; = PPh, P(OMe}
Schema 3.3

Mentre i vinilideni complessl non reagiscono con l'alcol etilico o metilico @ibdotto di partenza
puo essere recuperato inalterato dopo 24 ore dia®, la reazione con ammine alifatiche € molto
veloce a temperatura ambiente portando ad unaisp&izjialla dalla quale abbiamo isolato
I'ammino-carbene [RuP-CoH;)}{ =C=C(NHR,)(CH,R)} (PPh){ P(OEt)}}]BPhs 2 con buone rese.
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La reazione probabilmente procede con l'attacctentio dell'ammina sul carbonio carbenicq C
del vinilidene seguito dallo shift di un atomo dirageno per dare I'ammino-carbene findle
(Schema 3.4).

pl 1 /.\'llR"j

[Ruf=C
\

\
( R CH,R
oo 2
~

Schema 3.4

Anche l'acqua reagisce con i vinilideni complessper dare il complesso carbonilico [ReK
CoH7)(CO)(PPR){ P(OEt}}|BPh, e lidrocarburo RCE che e stato identificato nella midcela di
reazione.

La formazione del complesso carbonilico puo esspiegata sempre sulla base di un attacco

nucleofilo da parte dell'acqua sul carbonio car@rdon formazione di un idrossi carbene (A)
(Schema 3.5)

-
M ] CILR _
[Ruf=C ) RO . [Ru=c=0
\
R OH
(A)

Schema 3.5

Gli idrossi-carbeni sono in genere instabili e possessere deprotonati per dare gli acilcomplessi
[Ru]-C(O)-CH,R oppure dare il complesso carbonilico e l'idronashattraverso lo shift dell'atomo
di idrogeno. Questo percorso di reazione che pattegverso la formazione dell'intermedio (A), al
composto carbonilico finale [Roi{-CsH7)(CO)(PPR){ P(OEt)} |BPh, dovrebbe implicare lo shift
dellidrogeno che pu0 benissimo essere intramaeeoloppure coinvolgere processi di
protonazione-deprotonazione con l'eccesso @ presente, come sottorappresentato nello Schema
3.6:
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- —

CH,R CH,R
/- H,0 / 0
|Ru|:(‘\ - lRu}—('\\ —————» [Ru]=CO + RCHj;
OH HT 0 3
Schema 3.6

In ogni caso, indipendentemente dal meccanismagdaione con bD porta all'idrolisi completa
dell'alchino con rottura del triplo legameC e formazione dell'idrocarburo R@H del carbonile.
L'attacco nucleofilo sul carbonio carbenico deliliene e stato studiato anche con idrazina
NH,;NH; e idrazine monosostituite come fenil o metil idingzin condizioni blande.
Sorprendentemente la reazione con fenil idrazimapoota all'idrazino carbene ma ad un complesso
benzil-nitrilico  [Ruf)®>-CoH7)(N=CCHAN(PPh){ P(OEt}}]BPh; 4 che @& stato isolato e
caratterizzato. Il meccanismo di reazione e statdiao in maniera approfondita e porta alla
formazione anche di ammoniaca (reazione con idaazindella corrispondente ammina R™NH
(reazione con R™NHNJJ. In particolare abbiamo determinato la stechioimeatella reazione che

puo essere cosi riportato (eq. 1):

_Ru_ BPh, + T— Ru BPh, + R"NH,
(EtO),P l Sc-H (E10);P Ns |
PPh, § pph, ~CCH,R

R
eq.l

Questa stecchimetria € supportata dalla formazaelecomplesso nitrilico con resa pressoche
quantitativa (90%) e dalla determinazione, mediayas-cromatografia, dell'ammina sempre con
resa pressoché quantitativa. Abbiamo studiatodaioee a temperatura variabile impiegando fenil
idrazina marcata colfN PhNH"NH, come reagente. Questi risultati sono simili a ijoskervati
contemporaneamente nel laboratorio dove ho svolo tési di laurea su complessi
ciclopentadienilici. L'insieme dei risultati ci peette di proporre il seguente percorso di reazione

per la formazione del complesso nitrilico (Schen¥d.3
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C—R
/“_] R*NHNH, V R"NHNH,
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lll H j ¢
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+ —R
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R & ™ | H

(B) 1

H ] *

| H
[RUI_\J —C = automenzzazione n [RUI—N =C _(‘l l:R
R
(C)

[Ru] = Ruf>-CoH7)(PPR)[P(OEt)]
Schema 3.7

Questo percorso implica un iniziale attacco nudleaul carbonio carbenico da parte dell'idrazina
con formazione di un alchenil-idrazinio complesgd, (il quale puo esser facilmente deprotonato
dall'eccesso di idrazina presente per dare lirgdronidrazino-vinil B). Questo intermedio e
relativamente stabile a -30 °C e puo essere ideattif mediante spettroscopia NMB(°C, N e

31p).
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L'attacco nucleofilo sul carbonio carbenico delihdene potrebbe portare anche ad un complesso
idrazino-carbenico come intermedio del t{fRu]=C(NHNHR)CHR} " ma lo spettro NMR déefC
non mostra nessun segnale carbenico nella regiad®® e 180 ppm escludendo tale percorso.
Alzando la temperatura da -30 °C a 0 °C lo spatietha miscela di reazione non mostra altri
intermedi, ma solo i segnali del complesso niwiliinale. Si pud comunque ipotizzare una
protonazione dell'azotog\ell'idrazino-vinil seguita dalla rottura del lega N-N e formazione del
complesso €) [Ru]-N(H)=C=C(H)R il quale tautomerizza al deriganitrilico finale 4. Un tale
persorso di reazione &€ anche supportato da c@€&dli eseguiti su un complesso modello del dott.
Bortoluzzi.

Ricordando che il complesso vinilidenico di pag&rnviene preparato trattando il cloro-
complesso RuQiC-CoH,)(PPH)[P(OEt)] con un alchino terminale, la reazione con idrazisulta
in realta la reazione mediata da un complesso heetali un alchino terminale con idrazina che

porta ad un nitrile e ad una ammina, come qui tgtorin eq. 2.

Ru
RC==CH + R"NHNH; ——— s RCH,CN + R"NH,

eq 2

Un'altra interessate reazione dei complessi diailici € quella con fosfine che porta ai
complessi  contenenti un  alchenil-fosfonio come mega del tipo  [Rug®-
CoH7){ C(H)=C(R)(PR)} (PPR){ P(OEt}}]BPhs 5 (PRs = PPR; P(OEt}).

Questi complessi si sono probabilmente formataaérso un attacco nucleofilo della fosfina non
sul vinilidene, ma piuttosto sul complesson®HC=CR che dev essere in equilibrio con il

vinilidene (Schema 3.8):
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| oD
[Ru]|=—=C ==C

\

| R

Schema 3.8

L'attacco nucleofilo sul vinilidene coordinato delsbe coinvolgere il carbonioy& portare ad un
complesso diverso da quello ottenuto del tipo [R(PPR)=C(H)Ph. Infatti la formazione del
complessal con l'alchenil fosfonio come legante e piuttosifiale da spiegare mediante attacco
nucleofilo sul vinilidene, a meno che l'attacco mwwenga sul carboniogGeguito da uno shift 1,2
dell'idrogeno. Per l'unico altro esempio riportatdetteratura di alchenil-fosfonio complesso era
stato proposto un attacco nucleofilo sull'alchiraordinato it al metallo, come probabilmente
avviene anche nel nostro caso.

| nuovi complessi indenilick, 3, 4, 5 ottenuti dalle reazioni dei complessi vinilidenici
sono stati tutti isolati come solidi dal colore iadile dal giallo al rosso-arancio, tutti stabiliaia
e in soluzione dei piu comuni solventi organiciggohei quali si comportano come elettroliti 1:1.
Le analisi elementari e le proprieta spettroscapi¢lR e NMR) confermano la formulazione
proposta che nel caso del complesso alchenil fasfore stata confermata dalla determinazione
della struttura mediante diffrazione dei raggi X demplessdbb. L'ORTEP del catione di questo
composto € mostrato in Figura 3.2 che evidenziarahiente il legante indenilico, le fosfine e
I'alchinil-fosfonio coordinato al metallo centrale.
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Figura 2

Lo spettro IR del complesso ammino-carbenico iRu(
CoH7){=C(CHR)(NH(CH,).CH3)} (PPR){ P(OEt}}]BPh, 2 mostra una banda di media intensita a
3290 cnt attribuibile allo stiramento del legame N-H detitmino-carbene. La presenza di questo
legante e tuttavia confermato dallo spettro NMRtgmizo che mostra un segnale "broad" a 8,61
ppm attribuito al gruppo NH del sostituente carbemi(H)CHCH,CHs. Nello spettro sono inoltre
presenti i segnali dei protoni del gruppo n-prapile del sostituente benzilico gh del carbene
che mostra due doppietti a 4,63 e 3,77 ppm delpgru@HPh. La conferma della presenza del
legante carbenico si ha comunque dallo spettrd®@ethe mostra un tripletto a 248,6 ppdar(=
15,1 Hz) caratteristico del carbonio carbenicoldNspettro sono naturalmente presenti i segnali dei
carboni del sostituente del carbene N(H)CH,CH; e CHPh e quelli dei leganti ancillari.
Nellintervallo di temperatura tra +20 e -80 °C shettro def'P appare come un quartetto AB in
perfetto accordo con la formulazione proposta.

Lo spettro IR del composto carbonilico [REHCsH-)(CO)(PPh)P(OEt}|BPhy]BPh, mostra

una banda di forte intensita a 2000 tiovuto avco del legante carbonilico. Lo spettro NMR
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protonico mostra i segnali caratteristici sia @gldnte indenilico sia delle fosfine mentre lo spett
del*!P & un quartetto AB in accordo con la formulazipreposta.

Il complesso benzil nitrilico [RmP-CoH7)(N=CCH,R)(PPh)P(OEt}|BPh, 4 (R = Ph; p-
tolyl) mostra nello spettro IR una banda di debintensita a 2227 cthattribuito avey del legame
nitrilico. La presenza di questo legante € comurmprdermata dallo spettro protonico che mostra
un legnale leggermente allargato a 3,54 ptare a 3,53 ppndb degli idrogeni metilenici del
sostituente benzilico. Nello spettro4b si osserva anche un singoletto a 2,29 del megilg-dolil.

Lo spettro def’P & un quartetto AB confermando cosi la presenfla dae diverse fosfine in
accordo con la formulazione proposta.

Lo spettro NMR protonico del complesso [RT
CoH7){ C(H)=C(H)PPR} (PPh)P(OEt}]BPhs 5a mostra un complicato multipletto tra 6 e 9 ppm
dovuto ai due idrogeni del legante alchenil-fosfonTale multipletto pud essere comunque
simulato usando un modello del tipo ABCXY (con AGBs 'P; X,Y ='H) con i parametri riportati
nella tabella 1.

Il buon accordo tra lo spettro simulato e quell@rgpentale conferma la presenza del legante
alchenilico. Ulteriore conferma si ha dallo spettel 3P che mostra un multipletto simulabile
usando un modello del tipo ABC con due fosfori @dibsfine e il terzo del legante alchenil-
fosfonio. Anche in questo caso il buon accordo ltrespettro sperimentale e quello simulato
conferma l'attribuzione proposta.

Lo spettro protonico dei comlessi [RGCoH7){ C(H)=C(p-tolyl)PR} (PPh)P(OEt}]BPh, (b, 50)
(PRs = PPh, 5b; P(OMe}, 5¢) mostra sempre un multipletto tra 10 e 6 ppm saile in questo
caso con un modello del tipo ABC X (X*) con i parametri riportati in tabella 1 e attiifbal
segnale del protone alchenilico. Lo spettro NMR & conferma la presenza del legante
C(H)=C(PR)Ph mostrando un multipletto a 215,10 ppm il qualeorrelato in un esperimento
HMQC con il multipletto intorno a 10 ppm e attribiial carbonio ¢ dell'alchenil-fosfonio. Il
appare come un doppietto intorno a 102 ppm, doalitaccoppiamento con il fosforoggkl= 70,5
Hz) mentre i segnali degli altri leganti appaiorele regioni appropriate. La formulazione e stata
confermata dallo spettro d&P che appare come un multipletto del tipo ABC coa fbsfori delle
due fosfine e il terzo del legante alchenil-fosoni

La reazione del cloro-complesso RuftCoH;)(PPR)[P(OEty] con alchini fu anche
studiata con acetilene HCH in condizioni blande a pressione e temperatorhiente. | risultati
mostrano che il complesso RuEHCqH7)(PPh)[P(OEt)] in etanolo contenente NaBPheagisce

con HG=CH per dare un complesso di colore giallo-arancanatterizzato, pero, non come
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l'aspettato  vinilidene complesso [Ru]=C=£H ma come etossi carbene [RE
CoH7){ =C(CHs)(OCHs)(PPh){ P(OEt)} 1BPh, 13 (Schema 3.9):

_| +
m OEt
HC=CH 1atm /

‘.~"'Ru‘~\h - Ru:{_'-\ BP}14
(EtO)3P" :!’Pt Cl EtOH. NaBPh, {EtD'Jg,PNH l CH;
5 PPhi
13
Schema 3.9

La formazione del complesso carbenico 13 pu0d essgpegata attraverso l'iniziale
tautomerizzazione dell'acetilene sul complesso lieetaper dare il vinilidene complesso
[Ru(=C=CH)(n>-CoH7)(PPh){ P(OEt)}]" che sottosta all'attacco nucleofilo dell'etanado giare

I'etossi carbene complesso finale (Schema 3.10):

+
o2 oo T o2 & |
= 1 /
Ru HC=CH EtOH Ru=C

.Ru

- ~ P o > —_—= o \
o™ | Sa &0 | "G @0 | om
PPh; pph; (H 3
13
Schema 3.10

Questa reazione e per alcuni aspetti sorprendegrteh@ i vinilideni monosostituitl.a - 1.c
[Ru]=C=C(H)R non reagivano con alcoli e non portavaal carbene complesso. Il vinilidene
[Ru]=C=CH, invece reagisce velocemente con alcol per dareaibene con rese pressoché
guantitative.

Il complesso [Ru{5-C9H7){=C(CH3)(OC2H5)(PPh3){P(OEt)3}|BPh#3 e stato isolato come un
solido di color giallo-arancio, stabile all'ariaresoluzione dei pit comuni solventi organici polar
nei quali si comporta come un elettrolita 1 :1.

Le analisi elementari e i dati spettroscopici (IRIEIR) confermano la formulazione proposta. In
particolare, lo spettro NMR protonico mostra ungsietto a 2,35 ppm del sostituente metilico del
carbene mentre il sostituente etossilico mostra mudipletti dei protoni metilenici dovuti alla

presenza dello stereocentro.
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Anche gli alcoli propargilici reagiscono con il odwomplesso RuQi®-CoH;)PPh{P(OEt)] per
dare come prodotto finale, il complesso propadiéerlico [Ruf-

CoH7)(=C=C=CPh)(PPR){ P(OEt}}|BPh, 6 che é stato isolato e caratterizzato. Anche irstgue
caso la reazione probabilmente procede con ladpione iniziale di un idrosso-vinilidene il quale
perde facilmente D per dare il complesso propadenilidenico finde ¢ome mostrato nello

Schema 3.9:

T *
: HC=C(Ph;)OH C

Ru\ - Ru
(Et0),P" l Cl (l{t())zl‘“\" l\(
PPh; PPh, \\ _H
\(./
C-.
pr l “OH
Ph

H,0

o 1

Ru N
E&oye | N
PPhy 3\
-
C —Ph
Ph
6

Schema 3.9

Il complesso [Ruf>-CoH7)(=C=C=CPh)(PPh){ P(OEt}}|BPh,; & stato isolato come solido di
colore rosso-bruno, stabile all'aria e in soluzideepiu comuni solventi organici polari nei qusili
comporta come elettrolita 1:1. L'analisi elementaie altre proprieta spettroscopiche confermano
la formulazione proposta. In particolare lo spetRanostra una banda di forte intensita a 1944 cm

! dovuta avry-c-c-c del legante propadienilidenico. La presenza disgudegante & tuttavia
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confermata dallo spettro NMR d&C che mostra i segnali caratteristici dei carboeli ldgante,
precisamente un doppietto di doppietti a 295,09 ppmbuito al G, un singoletto a 204,18 ppm
del G e un altro singoletto a 156,66 ppm dgl Co spettro NMR deP'P appare come un

multipletto AB in accordo con la formulazione prepm

3.2 PREPARAZIONE E REATTIVITA' DI DIAZOALCANI COMPL  ESSI

La facile sostituzione del legante cloruro con afih nel legante RuQjf-
CoH7)(PPh)[P(OEt)]BPhy ci ha spinto a tentare la sintesi di diazoalcamglessi usando il cloro
derivato come precursore.

| risultati mostrano che la reazione procede fagilte in etanolo in presenza del solo NaBpdr
dare i diazoalcani complessi [R{CoH7)(N2CArAr,)(PPh){ P(OEty} |BPh, 7 che sono stati

isolati e caratterizzati (Schema 3.10):

j +
W cX :\l[.'\l:( .\: m

ARu\ . _Ru
(EtO);P" !’m Cl' NaBPh,, E1OH (E10);P" | \\,
3 PPhy
N
(‘ —.‘\r:
4\1’]
.

Ari = Ph; Ap = p-tolyl 7.a
Arq, Arp = C12H3 7.b
Schema 3.10

La reazione procede con la sostituzione del legahteon il diazoalcano portando ai corrispondenti
complessi7 che sono stati isolati come solidi di colore aranstabili all'aria e in soluzione dei piu
comuni solventi polari nei quali si comportano coedlettroliti 1:1. Le analisi elementari e le
proprieta spettroscopiche confermano la formulaziproposta. In particolare lo spettro IR mostra

una banda di media intensita tra 1950 e 1940 attribuita avn=y del diazoalcano coordinato. Lo
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spettro NMR protonico conferma la presenza dl legddiazo” mostrando i segnali dei sostituenti
Ari e Ar, mentre lo spettro deéf'P & un multipletto AB come ci si aspetto per larfolazione
proposta.

Dei nuovi diazoalcani complessi abbiamo iniziatostadiare la reattivita rivolgendo
l'attenzione alle reazione con alcheni e alchimiggificare se una reazione di ciclizzazione patev

aver luogo. | risultati ottenuti sono riassuntilo&chema 3.11:
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CHy==CH, 00 1

.Ru
(BN ‘ \//
PPh,

CHy ==CH)CN
.

CH =CH

_Ru LN . Ru
@ | \V o™ l\(.
LI LN
" € —Aan
i -
Al; !
2

CH = CCOOMe

CH;=C(HICH,
¥

y=C(HPh

Cct

R = Ph,a; p-tolyl, b; t-Buc



Ary = Ph, Ap = p-tolyl a; Ary, Ar, = CioHgh
Schema 3.11

L'etilene reagisce con i diazoalcani compl&ssi condizioni blande (1 atm, R.T.) per dare
l'etilene complesso [ROP-CoH7)(n*-CH,=CHy)(PPh){ P(OEt}}]BPh, 8 che & stato isolato e
caratterizzato. La reazione procede con la sogiitezdel legante "diazo" e formazione del
complessom, complesso che pud essere ottenuto anche tratt@rmdoro-complesso RuQif-
CoH7)(PPR)[P(OELt)] con etilene in presenza di NaBRtome mostrato nello Schema 3.12

m —I - CHy==CH,; 1a @Q j
-Ru BPh, - - - ~Ru

_ CH:CH,OH NaBPh,
Eoyp” | cl ! Eoyr” | \//
PPh, PPh-

BPh,

Schema 3.12

Un alchino attivato come l'acrilonitrile invecesagisce con il diazoalcano complesso per

. f )
dare il 3-H pirazolo Comples‘[Rum\-('.,ll-):.\' NC(Ar,Ar; JCH,CH(CN) (PPh;) {P(OE1),;} |BPh,

9 che € stato isolato e caratterizzato.
La reazione procede con la [3+2] ciclizzazione Hipodell'alchino con il diazoalcano coordinato
portando ad una specie 3H-pirazolico che rimanedwoato al rutenio portando al corrispondente
compless®.

La reazione di ciclizzazione si osserva anche lametilene che reagisce in condizioni

blande con i diazoalcani complessi7 per dare il 3H-pirazolo complesso

: — - e
[Rll“]'-( .,“*):.\ N( (.‘\l:.‘\l:)( H=( “.‘pphq).p(Ol.l)“n ";Ph‘ 1_0, Stab”e ed |50|ab|le

Invece, gli alchini terminali HECR come il fenil, il p-tolil, il tertbutil reagisaw con i diazolcano
derivati per dare il complesso vinilidenico [R{CsH7){=C=C(H)R (PPh){ P(OEt}}]BPh, 1 che
viene isolato e caratterizzato. In questo casosntia reazione di ciclizzazione, ma sostituziorle de
legante "diazo" da parte dell'alchino che tautomzerisul centro metallico per dare il complesso
vinilidenico finalel.

Questi risultati ci hanno spinto a provare aneheshzione con alchini attivati come il metil
propiolato HECCOOMe e in questo caso abbiamo osservato chealaoree con diazoalcano
complesso procede con la [3+2] ciclizzazione peredan 3H-pirazolo complesso del tipo
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[Runf-(“,ll-):.{' NC(Ar,Ar,)C(H) (]‘((‘()().\lcb:(l'l'h-\):I't()lil);:]Bl’h, 11 che & stato isolato e
caratterizzato.

L'insieme di questi risultati evidenzia che un di@zano coordinato al frammento indenilico
[Ru(n®-CsH7)(PPh){ P(OEt}}]* pud dar luogo ad una reazione di cicloaddiziopeldie [3+2] con
acetilene HECH o con alcheni e alchini contenenti gruppi etettattrattori come ['acrilonitrile
CH,=C(H)CN e il metil propiolato. Con etilene G¥CH, o con alchini terminali si osserva invece
la reazione di sostituzione del diazoalcano comémione dell'etiiene complesso o del vinilidene.
Un alchene attivato come l'anidride maleica, incexa porta alla reazione di ciclizzazione, ma

solo alla sostituzione formando il complesso

[Ru(n’-CgH) (n2-CH=CHCO(O)CO}(PPhy) {P(OE); 1 IBPhy 15 che fu isolato con buone rese e

caratterizzato.

Abbiamo anche studiato la reazione con altri alclkeme il propilene e lo stirene, ma in questo
caso non avviene ne la sostituzione née la ciclior&ze il complesso di partenza e isolato inalterat
dopo 24 ore di reazione.

Si puo quindi concludere, sebbene gli alchenia#iti siano relativamente pochi, che solo quelli
con piccolo ingombro sterico e contenenti un grueledtron-attrattore danno luogo alla reazione di
ciclizzazione.

Negli altri casi si ha sostituzione per daregtitomplesso oppure non si osserva alcuna reazione,
forse perche con propilene o stirene, la sostihei6 molto lenta o richiederebbe tempi molto
lunghi per arrivare aft complesso.

I nuovi complessi 3H-pirazoli@, 10, 11 e I'etilene compless® sono stati tutti isolati come
solidi di colore variabile dal giallo all'arancistabili allaria e in soluzione dei piu comuni saltie
organici poleri nei quali si comportano come etditir 1:1. Le analisi elementari e le proprieta
spettroscopiche confermano la formulazione proposta

Lo spettro NMR protonico del complesso etilenicoRuf>-CoH7)(n*CH;
=CH,)(PPh){ P(OELt}}]|BPh, 8 mostra, accanto ai segnali di leganti ancillae duwltipletti a 2,40 e
1,94 ppm attribuibili ai protoni dell'etilene coamdto. Abbassando la temperatura si osserva un
cambiamento nello spettro ma anche -90 °C essa@ppaora allargato indicando cosi che anche a
guesta temperatura la molecola € ancora flussionafeeglio I'etilene & ancora in rotazione.
Tuttavia, lo spettro a temperatura ambiente pu@ressimulato usando un modello del tipo
ABCDEF (con E, F =*'P) con i parametri riportati in tabella 1. Il buaccordo tra lo spettro
sperimentale e quello teorico confermano la formiolee del complesso contenente un legante

etilenicon? coordinato.
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Lo spettro IR dei complessi

g l- ' - - ]~ - ' ' f - \
[Rll“] -( ‘,“-):.\ N( (.‘\l’[.“\l:l( “:( “(( .\).”)l)h:’.l)'()l.l)h lBPhl 2 mOStra una banda d| media

intensita a 2221 - 2231 ¢hattribuita aven del del 3-H-pirazolo. La presenza di questo legant
comunque confermata dallo spettro NMR protonicaraistra i segnali dei sostituenti A& Ar, e
un multipletto tra 2,0 e 3,5 ppm degli idrogeni deiippi -CH e -CH del pirazolo. Lo spettro del
13C conferma la presenza di questo legante mostrawdanto ai segnali dei leganti ancillari, quelli
del pirazolo tra 106 e 140 ppm, come riportatalvetla 1. Lo spettro NMR dé&lP & un multipletto
AB in accordo con la formulazione proposta.

Lo spettro NMR protonico del complesso

. f 1 o
[Ru(n’-CyH5;) {IN=NC(Ar,Ar,)CH (Il:cl‘l’lm:l‘t()l;lh.]Bl’h,w mostra, accanto ai segnali

caratteristici dei leganti ancillari quali I'indenle fosfine e I'anione BRh quelli del sostituente
fluorenilico del 3-H pirazolo. Nello spettro sonache presenti due doppietti a 7,20 e a 7,71
attribuibili agli idrogeni metilenici CH del legameterociclico. Lo spettro NMR d&C conferma la
presenza di questo legante mostrando i segnaliteaséici del sostituente indenilico e i segnadi d
carboni G, C4 e G del 3H pirazolo fra 104 e 150 ppm, come riportattabella 1.

Lo spettro IR del complesso

- . 'r, p— ) . ]. Vs .Y f . \
[Ru(n?-CyH;) IN=NC(Ar,Ar,)C(H)=C(COOMe) (PPh;) {P(OELt),;} ]BPh, 11 mostra una banda di

media intensita a 1732 chattribuita alvco del gruppo COOMe del legante eterociclico. Lo spet
NMR protonico conferma la presenza di questo leganbstrando i segnali dei sostituenti agli
atomi di carbonio del 3H pirazolo, in particolakreegnale del metile del p-GBsH,4 a 2,39 ppm, il
segnale del gruppo OGHell'estere COOMe a 3,73 e il segnale del CH & pgin, in accordo con

la formulazione proposta.

3.3 CONCLUSIONI

In questo lavoro di tesi e stata riportata la sin@ nuovi complessi vinilidenici di rutenio
stabilizzati dal frammento  “half-sandwich® con il eghnte indenilico [RuC-
CoH7)(PPh){P(OEt)}]". Tra le proprietd mostrate da questi complessiligénici si pud
sottolineare la reazione con reagenti nucleofig glorta in alcuni casi a complessi carbenici e in
altri casi a complessi alchinil-fosfonici. Interess risultano le reazioni con acqua che porta

all'idrolisi completa dell'alchino e con idrazinaecporta al complesso nitrilico e all'ammina.

61



Il frammento indenilico e anche in grado di stataiire i primi diazoalcani complessi [R
CoH7)(N2CArAr,)(PPhR){ P(OEty} |BPh, che mostrano interessanti reattivita. Con acedikemetil
propialato, essi danno luogo alla reazione dizzelzione con il diazoalcano coordinato portando a
complessi 3-H pirazolici. La reazione di ciclizzaz¢ ha luogo anche con alcheni attivati come
I'acrilonitrile, mentre con l'etilene si osserva dastituzione del legante "diazo" e formazione

delln®CH,=CH, complesso. La reazione di sostituzione si ossanche con alchini terminali

HC=CR con formazione di vinilideni derivati.
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