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1. Introduzione 

Gli sviluppi più recenti nel campo della catalisi omogenea riguardano l'impiego dei leganti 

azotati. 

L'evoluzione generale della catalisi omogenea degli ultimi anni è stata possibile grazie ad un 

contemporaneo accrescimento delle conoscenze della chimica di coordinazione. I catalizzatori 

omogenei sono infatti dei composti dei metalli di transizione, che nella sfera di coordinazione 

presentano sia le molecole dei reagenti, che attraverso la reazione catalitica vanno a far parte 

dei prodotti, sia altri leganti, detti leganti ancillari, o leganti di supporto o leganti spettatori, 

che durante il ciclo catalitico non subiscono alcuna trasformazione. In realtà, il ruolo svolto da 

questi leganti è ben diverso da quello di un semplice "spettatore". Le loro funzioni possono 

essere di seguito schematizzate: 

* modulazione della densità elettronica del centro metallico e quindi della sua reattività; 

* occupazione di un certo numero di siti di coordinazione; 

* creazione di un intorno chimico ben definito sul metallo con influenza sulla selettività della 

reazione; 

* introduzione di un centro chirale e quindi possibilità di applicazione m reaz10ru 

enantioselettive. 

E' proprio nel campo della catalisi asimmetrica che i complessi con i leganti azotati trovano 

maggior applicazione [I]. 

I leganti ancillari possono avere come atomi donatori il P, l'O, lo S e l'N. Fra di essi quelli più 

cillfusamente impiegati in catalisi sono i leganti al fosforo. Questi leganti e la loro chimica di 

coordinazione è stata ed è tuttora oggetto di moltissimi studi. Altrettanto inveee non si può 

dire per i leganti azotati: studi sistematici riguardanti la loro basicità, l'ingombro sterico, le 

proprietà elettroniche e le correlazioni con le proprietà cataliche dei corrispondenti complessi 

sono ad uno stadio iniziale. Ciò nonostante diventa sempre più vasta la gamma di reazioni in 

catalisi omogenea in cui vengono impiegati. 

Un modo per poter classificare i leganti azotati si basa sull'ibridizzazione dell'atomo di azoto: 

sp3, sp2 e sp. Fra di essi i leganti contenenti atomi di azoto ibridizzati sp2, specialmente quelli 
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in cui l'atomo di azoto fa parte di un sistema aromatico, sono quelli per cui è stata sviluppata 

Lma vasta chimica di coordinazione. Appartengono a questa classe leganti azotati che possono 

coordinarsi ai metalli di transizione come chelanti bi- o tridentati. Esempi di questi leganti 

azotati sono riportati in figura 1. o 
N 

0-0 
N 0) 
I 

Il\ 
R-t'll N-R 

H 

Figura 1. Esempi di leganti azotati, in cui l'atomo di azoto è ibridizzato sp2 [1]. 

Come ci si può aspettare, la natura del legame M-N è significativamente diversa da quella del 

egame M-P. Il legame M-N è principalmente di tipo cr, anche se con leganti con atomi di azoto 

bridizzati sp2, in particolare nel caso di atomi di azoto di composti eterociclici, è ormai 

:omunemente accettato che questi leganti possiedono degli orbitali a bassa energia di 

immetria opportuna per poter fare un legame di retrodonazione 1t dal metallo all'azoto. Invece 

legame M-P accanto al contributo di tipo cr ha anche un forte contributo 7t. Inoltre, le fosfine 

sercitano un forte effetto trans labilizzante sui leganti in trans ad esse, mentre i leganti azotati 

ono t~a quelli aventi il più debole effetto trans. Infine, la forza del legame M-N sembra essere 

laggiormente influenzata dagli effetti sterici rispetto a quella del legame M-P [I]. 

Tutto questo può essere riassunto dicendo che i leganti azotati con atomi di azoto ibridizzati 

,2 possono essere considerati dei leganti "borderline", mentre i leganti fosforati dei leganti 

;oft". 

~J 
1 
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Nell'ambito dei leganti con atomi di azoto ibridizzati sp2 la nostra attenzione è stata rivolta ai 

chelanti bidentati azotati aromatici, quali il 2,2'-bipiridile (bipy ), la 1., 10-fenantrolina (phen) ed i 

loro derivati sostituiti achirali e chirali (L-L ). 

In particolare, i derivati chirali sono stati impiegati con successo nella reazione di 

trasferimento di idrogeno asimmetrica dal 2-propanolo ad acetofenone con complessi di Rh 

come precursori dei catalizzatori [2]. 

1.1 Reazioni catalitiche con sali di Pd(II) e chelanti bidentati azotati 

Un'approfondita indagine bibliografica condotta all'inizio del presente lavoro di ricerca ha 

messo in risalto che i composti di palladio(II) con chelanti bidentati azotati (L-L), tipo il 2,2'-

bipiridile (bipy), la 1,10-fenantrolina (phen) ed i loro derivati sostituiti vengono impiegati come 

precursori dei catalizzatori in diversi processi di catalisi omogenea (Schema 1 ). Esempi di essi 

sono la reazione di interscambio tra eteri vinilici ed alcoli [3], l'idratazione di nitrili alle 

corrispondenti ammidi [4], la sintesi di composti ciclici alchilaromatici implicante la formazione 

di legami C-C [5], l'ossidazione del benzene a fenolo [6], la carbonilazione riduttiva di 

composti nitroaromatici ad isocianati [7] o ad uretani [8] e la reazione di copolimerizzazione 

del monossido di carbonio con olefine [9-11]. 
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7) CO/R-CH=CH2 

6) ArNOz'CO/ROH 

Schema 1. Principali reazioni catalizzate da sali di Pd(II) e chelanti bidentati azotati (L-L). 
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Fra i processi riportati nello schema I spiccano, per l'interesse che suscitano sia in campo 

industriale che accademico, la reazione di carbonilazione riduttiva di composti nitroaromatici 

(5,6) e la reazione di copolimerizzazione CO/olefine (7). 

L'importanza della reazione di carbonilazione riduttiva nasce dall'elevato interesse 

commerciale rivestito dai suoi prodotti. Infatti isocianati, Ar-NCO, ed uretani, Ar-NHC02R, 

icostituiscono o direttamente i prodotti finali o gli intermedi nella sintesi di pesticidi e 

i poliuretani [7,8, 12, 13]. 
I 

I Il processo industriale attualmente impiegato nella sintesi di questi prodotti consiste nella 

,reazione con fosgene delle corrispondenti amine, ottenute per idrogenazione di composti 

lrutroaromatici. Attraverso la reazione di carbonilazione riduttiva si potrebbero sintetizzare 

~socianati ( eq. 1 ), o uretani ( eq .2 ), evitando da un lato l'uso del fosgene, gas molto tossico e 

corrosivo, e dall'altro l'accumulo di grandi quantità di HCI, sottoprodotto del processo 

tradizionale. 

cat Ar - N02 + 3CO -- Ar - NCO + 2C02 (1) 

cat 
Ar - N02 + 3CO + ROH -- Ar - NHC02R + 2COz (2) 

Tale reazione richiede l'impiego di un catalizzatore. Fra i vari composti dei metalli dell'ottavo 

gruppo saggiati come potenziali catalizzatori, quelli con cui si sono ottenuti i migliori risultati, 

sia in termini di attività catalitica che di selettività, sono i composti a base di palladio. 

Inizialmente i vari componenti del sistema catalitico sono stati individuati impiegando Pd 

supportato su C [12]. Il Pd/C è attivo solo in presenza di un chelante bidentato azotato L-L; e 

l'attività aumenta impiegando un chelante più·rigido, passando, cioè da bipy (flessibile) a phe~ 

e impiegandone uno con maggiore potere a-donatore, ad esempio passando dalla fenantrolina 

alla 3, 4, 7, 8-tetrametil- l, I 0-fenantrolina ( tmphen). 

Con il sistema Pd/C + L-L si ha però una selettività nell'uretano non superiore al 60%. Se a 

questo sistema si aggiunge un opportuno acido di Brnnsted (l'acido 2,4,6-trimetil benzoico, 

ThfBA) si realizza un notevole aumento di selettività(% di uretano = 92.0). 
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Il sistema catalitico Pd/C + tmphen + TMBA è stato analizzato in dettaglio, variando i vari 

parametri della reazione. Ad esempio, si è trovato che l'attività dipende non solo dalla natura 

del chelante, ma anche dal rapporto L-L/Pd e che il massimo di attività si ha con un rapporto 

L-L/Pd = 2~ o ancora che la temperatura e la pressione ottimali corrispondono a T = l 80°C e 

a Pco = 40 bar, rispettivamente. 

Gli spettri DV-Visibile delle soluzioni estratte dal reattore al termine della rewone 

presentano un massimo nella regione del visibile, la cui posizone varia a seconda della natura 

del chelante impiegato [12]. 

Benchè non vi sia alcuna evidenza diretta sulla natura della specie attiva i risultati ottenuti 

hanno portato gli autori a credere che essa sia un complesso di palladio con il chelante 

coordinato, probabilmente in rapporto I: 1. Pertanto la reazione deve avvenire in fase 

omogenea ed in soluzione dovrebbe essere presente un equilibrio tra la specie attiva 

monochelata e il metallo supportato. Inoltre, essendo il chelante indispensabile per l'attività 

catalitica, è ragionevole ipotizzare che svolga un ruolo di disgregazione della superficie 

metallica [12]. 

Tale ipotesi ha portato gli autori ad impiegare, come precursori dei catalizzatori, complessi 

preformati di Pd(II), di formula generale [Pd(L-L)2][PF6h [8]. Come atteso, con i complessi 

preformati si raggiunge il I 00% di conversione in I h con una selettività nell'uretano del 97%, 

senza l'impiego del cocatalizzatore acido. Con il sistema Pd/C + L-L si ottiene un'attività ed 

una selettività confrontabili a quelle dei complessi preformati solo in presenza del 

cocatalizzatore acido [8]. 

Anche il sistema catalitico con i complessi preformati è stato studiato in dettaglio. 

L'andamento dell'attività catalitica e della selettività in funzione dell'anione ha eVidenziato che 

l'esafluofosfato è il controione migliore. Infatti l'uso del cloruro causa una forte perdita di 

attività, confermando il ruolo inibitore di questo anione, già osservato [12], quando [CI-] ~ 

[Pd]. Impiegando il complesso [Pd(tmphen)2][BP~h si ha una buona attività ma una scarsa 

selettività e l'azossibenzene diventa il prodotto principale, probabilmente a causa del 

trasferimento di un gruppo fenilico da BPh4- al Pd(II) con formazione di un complesso [Pd(L-

L )(Ph )2], che si decompone a bifenile e Pd(O). Tale specie di Pd(O) dovrebbe essere 
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responsabile della formazione dell'azossibenzene [8]. Se si impiega l'acetato come controione si 

ha una forte perdita sia in tennini di attività che di selettività. Questo può essere imputato alla 

presenza di acqua che si ottiene dalla reazione di esterificazione dell'acetato con il mezzo 

alcoolico, e che, in atmosfera di CO, promuove la riduzione del Pd(II) a Pd(O), che poi si 

decompone a Pd metallico inattivo. Infatti al termine della reazione si trova che parte del 

catalizzatore si è decomposto a Pd metallico inattivo [8]. 

Questi risultati sostengono l'ipotesi, precedentemente avanzata dagli stessi autori (12], che la 

specie cataliticamente attiva sia una specie di Pd(II), contenente il frammento Pd-(L-L ), in 

equilibrio con un derivato di Pd(O) e con Pd metallico inattivo. 

Quest'ipotesi è stata confermata dall'isolamento e caratterizzazione del metalliciclo 1, che 

sembra essere direttamente coinvolto nel processo catalitico [ 14]. Per riscaldamento di 

Pd(CH3C00)2 in etanolo a 80°C in atmosfera di CO, in presenza di phen e Ph-N02 precipita 

un complesso giallo. Utilizzando le varie tecniche di analisi (IR, lH-, 13c-NMR, FAB MS) per 

questo complesso è stata proposta la struttura riportata in figura 2 [ 14]. Si tratta quindi di un 

metallaciclo con una molecola di fenantrolina coordinata. Lo si può considerare o come il 

risultato del coupling di PhNO con due molecole di CO, o, alternativamente, come l'intermedio 

da cui poi, per rottura del legame N-0, si ottiene PhNCO e C02. 

Figura 2. Struttura proposta per il metallaciclo 1 [ 14]. 
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Se questo complesso viene riscaldato per 2 h a 135°C, a Pco = 60 bar, in etanolo in 

presenza di PhN02 e TMBA si ha la completa conversione del nitrobenzene a uretano con una 

selettività nell'uretano del 91 %. 

Tale risultato sostiene fortemente l'ipotesi che il complesso isolato sia un intermedio chiave 

nella reazione di carbonilazione riduttiva del nitrobenzene con il sistema catalitico a base di Pd 

e chelanti azotati [ 14]. 

In condizioni simili a quelle che hanno permesso l'isolamento di 1 [ 14 ], ma operando in 

assenza di alcol è stato ottenuto il metallaciclo 2 (Figura 3) [15], che è stato caratterizzato non 

solo con le tradizionali tecniche di analisi, ma anche attraverso la determinazione della struttura 

ai raggi X. 

Figura 3. Struttura del metallaciclo 2 [15]. 

Si tratta di un metallaciclo a cinque termini che può essere considerato come il risultato di un 

attacco testa-coda di due molecole di isocianato. 

Supponendo che si possa formare dalla reazione di 1 con PhNCO, gli autori hanno riscaldato 

1 con PhNCO a T=l40°C in nitrobenzene ottenendo, invece, il metallaciclo 3 (Figura 4a), la 

cui struttura è stata proposta sulla base della sua caratterizzazione spettroscopica e della sua 

reattività. 
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Figura 4. Struttura per i metallacicli: a) 3; b) 4 [15]. 

Tre sono le reazioni di 3 di particolare interesse: la trasformazione in 2 per trattamento con 

CO in nitrobenzene a T=l40°C; il completo scambio dei gruppi isocianati per riscaldamento in 

presenza di un isocianato diverso (ad esempio p-tolil isocianato); l'ottenimento del metallaciclo 

4 a quattro temlini (Figura 4b) per riscaldamento a T= l 40°C in o-diclorobenzene con la 

contemporanea dissociazione di PhNCO. La struttura di 4 è stata determinata con l'analisi ai 

raggi X [15]. 

Sebbene, secondo quanto riportato in letteratura, non sembra che i metallacicli 2-4 siano 

direttamente implicati nella reazione di carbonilazione riduttiva del nitrobenzene, i risultati 

riportati indicano che tali metallacicli possono svolgere un ruolo sussidiario nel ciclo catalitico, 

anche se verso la formazione di sottoprodotti indesiderati [ 15]. 

L'attuale interesse nella reazione di carbonilàzione riduttiva del nitrobenzene è dimostrato da 

un lavoro dettagliato sull'argomento apparso quest'ultimo anno in letteratura. In tale lavoro 

viene analizzato in dettaglio sia un sistema catalitico in situ, formato da Pd(CH3C00)2 + un 

bipiridile 4,4'-disostituito +l'acido p-toluen solfonico, sia i corrispondenti complessi preformati 

(Pd(L-L)z][OTfh (OTf= tritlato) (13]. 

Gli andamenti osservati [ 13] sono in buon accordo con quanto riscontrato in precedenza: 
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- i complessi preformati sono dei buoni catalizzatori in assenza del cocatalizzatore acido e 

presentano un'attività superiore a quella del sistema in situ; anche la selettività è leggermente 

più alta; 

- in entrambi i sistemi si perde completamente l'attività catalitica se si impiegano dei bipiridili 

recanti dei sostituenti elettron-attrattori; 

- si osservano invece solo delle piccole differenze di attività utilizzando dei bipiridili sostituiti 

con gruppi elettron-donatori; 

- i cloruri hanno un effetto inibitore; 

- la presenza di acqua riduce la selettività nell'uretano; 

- in entrambi i sistemi si osserva la parziale decomposizione del catalizzatore a palladio 

metallico. 

I risultati ottenuti [ 13] supportano ulteriormente le ipotesi già avanzate: 

- il sistema attivo è un sistema omogeneo; 

- la decomposizione a palladio metallico potrebbe avvenire passando attraverso una specie di 

Pd(O) che, alternativamente, potrebbe rientrare nel ciclo catalitico. 

Alla luce di quanto riportato si può quindi concludere che i complessi preformati di Pd(II) 

con i chelanti biedentati azotati e un anione non-coordinante costituiscono un valido sistema 

alternativo a quello attualmente impiegato nell'industria per la reazione di carbonilazione 

riduttiva del nitrobenzene [ 13]. 

1.2. La reazione di copolimerizzazione CO/olefine 

L'oligomerizzazione del monossido di carbonio con l'etilene con catalizzatori a base di nichel 

risale agli inizi degli anni cinquanta [ 16]. 

Contemporaneamente, nel 1952, Io studio della chimica radicalica del monossido di carbonio 

aveva permesso di scoprire che il monossido di carbonio è in grado di copolimerizzare con 

l'etilene dando una nuova classe di polichetoni (17]. 

La copolimerizzazione si realizzava mescolando etilene e monossido di carbonio a pressioni 

elevate (dalle 70 fino alle 1000 Atm) alla temperatura di 135°C e utilizzando del di-(t-butil)-

perossido come iniziatore. I prodotti ottenuti erano costituiti da miscele di polichetoni, diversi 



11 

non solo per la lunghezza delle catene polimeriche, ma anche per il rapporto in cui i due 

monomeri si erano combinati. 

La pressione, la temperatura, il solvente e il rapporto della miscela iniziale dei due monomeri 

erano tutte variabili che influenzavano il peso molecolare e la composizione del polimero [ 17]. 

Infatti a seconda delle condizioni di reazione si poteva ottenere da copolimeri liquidi a basso 

peso molecolare e~ 400) fino a copolimeri solidi a peso molecolare più alto e~ 3000). 

La distribuzione dei due monomeri lungo le catene era del tutto casuale. L'assegnazione della 

struttura, in cui i gruppi carbonilici sono separati dalle unità etileniche, era supportata dai 

prodotti di ossidazione dei polichetoni. Trattandoli con acido nitrico si ottenevano, infatti, 

degli acidi di carbossilici polimetilenici che andavano dal glutarico all' 1, 11-undecandioico ( eq. 

3). 

-(-CHz -CHz-)n -CO- ox HOOC(CHz)yCOOH (3) 

y=3-9 

Chimicamente i copolimeri davano le reazioni tipiche dei chetoni (Schema 2), mantenendo 

inalterata la struttura polimerica. 



OH 
------.----H_CN __ / -(CHzCH,) _:~ -

- n I 
CN 
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(b) 

N8iOH '------>- -(CH2CHz) -e - (e) 
n Il 

NOH 

Schema 2. Derivati dei polichetoni. 

Con l'idrogenazione dei polichetoni ad elevate pressioni con catalizzatori a base di rame si 

ottenevano dei polimeri in cui si era avuta la completa trasformazione delle funzioni 

carboniliche in gruppi alcoolici (Schema 2a). 

Oppure per trattamento con acido cianidrico in presenza di potassio cianuro si aveva la 

conversione dell'80 % dei gruppi carbonilici in cianidrine (Schema 2b ). 

Od ancor~ trattando una soluzione del copolimero in un solvente organico con una soluzione 

acquosa di idrossilamina si ottenevano delle poliossime (Schema 2c), in cui i gruppi ossimici 

conispondevano al 78% dei gruppi carbonilici originari. 

Ancora oggi la facilità con cui il gruppo carbonilico può venire chimicamente trasfonnato 

senza degradazione della catena polimerica è di notevole importanza, poichè rende questi 

polimeri degli eccellenti materiali di parteaza per l'ottenimento di altri, nuovi polimeri 

variamente funzionalizzati. 

Dal pionieristico lavoro del '52 fino all"84 in letteratura sono stati descritti altri due metodi 

per la copolimerizzazione CO/C2f4: in uno si usavano i raggi y; nell'altro un catalizzatore a 

base di palladio [ 18]. In entrambi le condizioni di reazione impiegate erano sempre piuttosto 
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drastiche; e solo nel processo catalizzato da palladio si otteneva un copolimero con una 

struttura regolare costituita da unità alternate di monossido di carbonio ed etilene. 

Nel 1984 Se~ basandosi su quest'ultimo risultato, ha trovato che i composti di Pd(Il) di 

fonnula generale (Pd(PPh3)n(CH3CN)4_n][BF4]z (n = 1- 3), sia formati in situ che preparati 

precedentemente, promuovono la copolimerizzazione CO/C2f4 in condizioni di reazione 

moderate (T = 25°C; Ptot = 20 Atm con PcofPC2H4 = 1), in solventi non coordinanti, tipo 

CHCI3 o CHzClz (18]. 

Il legante fosforato è necessano per stabilizzare il Pd(Il). Infatti il composto 

[Pd(CH3CN)4][BF4]2 viene rapidamente ridotto a Pd metallico dal CO ed è cataliticamente 

inattivo. Il rapporto PPh3/Pd = 2 è quello a cui si ha la più alta attività catalitica. 

Se da un lato la presenza della ~osfina è indispensabile per l'attività catalitica, dall'altro un suo 

eccesso (ad esempio PPh3/Pd = 6) comporta una perdita completa di attività presumibilmente 

a causa della mancanza di un numero sufficiente di siti di coordinazione liberi o facilmente 

disponibili. Tale ipotesi è sostenuta sia dal fatto che i composti neutri, [Pd(PPh3)2Clz] e 

[Pd(PPh3)4], sono completamente inattivi, sia dall'osservazione che la copolimerizzazione non 

procede in solventi coordinanti, tipo CH3 CN [ 18]. 

Una diminuzione di attività catalitica è stata anche osservata utilizzando delle fosfine più 

basiche della PPh3, tipo PMePh2 o P-n-Bu3. In questo caso però il sistema è attivo a 

temperature più elevate (T = 600C). 

I copolimeri ottenuti sono dei solidi bianchi con un elevato punto di fusione (>200°C). 

Contengono CO/C2J4 in rapporto I: 1. Lo spettro Bc-NMR allo stato solido presenta solo 

due picchi: uno relativo al carbonio carbonilico e uno agli atomi di carbonio metilenici in a. al 

gruppo carbonilico. E' assente il segnale attpbuibile agli atomi di carbonio mètilenici in ~. 

Pertanto il copolimero ottenuto con il sistema a base di Pd(Il) e PPh3 ha una struttura regolare 

con una perfetta alternanza delle due unità monomeriche lungo la catena (18]. 

Sembra che la capacità di dare una struttura perfettamente alternata sia una prerogativa del 

palladio, ed eventualmente del nichel. Impiegando ad esempio catalizzatori a base di rodio il 

polimero non è rigorosamente alternato, ma presenta delle irregolarità nella struttura, 

corrispondenti a successive inserzioni di due unità etileniche (19]. 
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Il sistema catalitico a base di palladio è stato studiato a fondo nei laboratori della Shell 

Intemational, tant'è vero che dal primo brevetto apparso nel 1982 oramai, dopo dodici anni, ve 

ne sono più di trecento. 

L'idea che ha costituito il punto di partenza per gli studi successivi è stata quella di impiegare, 

come legante di supporto, un chelante bidentato fosforato. Con i sistemi catalitici precedenti 

[18] l'attività e la resa nel copolimero erano troppo basse per poter essere considerate 

economicamente valide per una produzione su scala commerciale. Sostituendo la monofosfina 

con una difosfina, ad esempio con l'l,3-bis(difenilfosfino) propano (DPPP), Drent ha ottenuto 

un sistema catalitico, formato da Pd(CH3C00)2 + difosfina + acido di Brnnsted, che 

promuove la reazione di copolimerizzazione in metanolo, in condizioni di temperatura e 

pressione moderate, ottenendo il copolimero CO/C2f4 con una struttura perfettamente 

alternata, in alta resa e con una selettività del 100% [20] (eq. 4). 

cat 
nCH2 =CH2 + nCO --- -(-CO-CH2 -CH2-)n - (4) 

Un'analisi dettagliata dell'influenza dei vari parametri della reazione sulla resa e sulla qualità 

del prodotto ha permesso di individuare i migliori componenti del sistema catalitico. 

L'acido di Brnnsted con cui si ottiene la più alta resa è l'acido p-toluen solfonico; rese 

confrontabili si hanno con l'acido trifluorometilsolfonico e con l'acido trifluoroacetico. Una 

forte perdita di attività si ha. passando dall'acido tricloroacetico, all'acido cloridrico e all'acido 

acetico, con cui il sistema è del tutto inattivo. 

L'andamento con la natura dell'acido suggerisce che, per avere un'elevata attività, l'acido deve 

avere un anione debolmente coordinante [201 

L'andamento dell'attività catalitica con il numero di atomi di carbonio che separano i due 

gruppi difenilfosfinici nel legante bidentato di formula Ph2P(CH2)mJ>Ph2 (m = 1 - 6), ha 

evidenziato che con m = 3 si ha il massimo di attività. Con m = I l'attività è quasi nulla, con m 

= 2 aumenta rapidamente, mentre diminuisce progressivamente con m = 4 e m = 5 per essere di 

nuovo nulla con m = 6. Quindi il massimo di attività si ha proprio con 1'1,3-bis(difenilfosfino) 

propano [20]. 
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In definitiva, con il sistema catalitico formato da Pd(CH3COO)z + DPPP +acido p-toluen 

solfonico (p-TSA) in metanolo, a T=90°C e Ptot=44 Atm, si ottengono 6900 g CP/g Pd·h (g 

CP/g Pd·h =grammi di copolimero per grammo di palladio per ora). 

Questo sistema catalitico si è rivelato efficiente anche per la reazione di terpolimerizzazione 

del monossido di carbonio con l'etilene in combinazione con un'altra olefina, ad esempio il 

propilene. Il terpolimero prodotto è sempre costituito da una struttura rigorosamente alternata 

CO/olefina, in cui in modo del tutto casuale il propilene sostituisce l'unità etilenica lungo la 

catena. L'importanza del terpolimero è dovuta al fatto che la sua temperatura di fusione è più 

bassa di quella del copolimero, rendendolo così più facilmente lavorabile. L'abbassamento del 

punto di fusione è direttamente proporzionale al numero di unità propileniche presenti in 

catena (20]. 

Sia per il copolimero che per il terpolimero la resa viene raddoppiata introducendo 

nellrambiente di reazione un eccesso, rispetto al palladio, di 1,4-benzochinone [20]. 

Agli inizi degli anni novanta gli studi sulla reazione di copolimerizzazione hanno avuto uno 

sviluppo notevole ed oltre all'etilene sono state impiegate altre olefine, come il propilene [21, 

22], l'l-butene e l'l-esene (23], lo stirene [9a,l la] e il 4-tert-butil stirene (24]. 

Il copolirnero CO/propilene può essere ottenuto sia con il sistema in situ Pd(CH3COO)z + 

DPPP + acido p-toluen solfonico, sia con il complesso preformato [Pd(DPPP)(CF3COO)z] 

[21]. In entrambi i casi però il copolimero che si ottiene è, sì alternato, ma presenta una scarsa 

stereoregolarità derivante da una bassa regioselettività dell'attacco del propilene sulla catena in 

crescita. 

Il primo copolimero CO/propilene con completa regioselettività è stato ottenuto impiegando 

una ~~osfina diversa dal DPPP e precisament~ l'l,3-bis(diisopropilfosfino) propano (21]. 

Nel caso di a-olefine, come 1'1-butene e l'l-esene, si ottengono i copolimeri con una buona 

attività ed una elevata regioregolarità impiegando una difosfina chirale, e precisamente il ( -)-

D IOP [23]. 

Contrariamente alla copolimerizzazione CO/CzltJ e CO/a-olefine, impiegando le difosfine, 

come leganti ancillari, nel caso del CO/stirene non si ottiene il copolimero ma un prodotto di 

carbonilazione dello stirene, e precisamente l'E-1,5-difenilpent-l-en-3-one (Schema 3) (11]. 
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U+co 
o 

Schema 3. Schema di reazione tra monossido di carbonio e stirene [ 11 a]. 

Il sistema catalitico in grado di promuovere la copolimerizzazione CO/stirene è costituito da 

Pd(CH3COO)z +1,10-fenantrolina + acido p-toluen solfonico + 1,4-benzochinone, in 

metanolo [ 11 a]. Si ottiene chemo- e regioselettivamente un copolimero costituito da unità 

rigorosamente alternate di CO e stirene (Schema 3). 

La stessa reazione viene promossa dal complesso preformato [Pd(phen)(p-TS)z] [I la]. 

Nel caso dello stirene pertanto per ottenere il copolimero è necessario l'impiego di tin 

chelante bidentato azotato. Inoltre, mentre nella copolimerizzazione CO/etilene l'impiego del 

chinone è opzionale, nel caso del copolimero CO/stirene la presenza dell'ossidante è 

indispensabile per l'attività catalitica [ 11 a]. 

Con questo sistema cataHtico si ottiene il copolimero con completa regioselettività derivante 

dall'inserzione secondaria dello stirene nella càtena in crescita [ 11 a]. 

Anche per il copolimero C0/4-tert-butil stirene è necessario utilizzare i chelanti bidentati 

azotati, tipo 2,2'-bipiridile o 1,10-fenantrolina, come leganti di supporto [24]. In questo caso 

viene usato il complesso preformato [Pd(L-L)(CH3)(CH3CN)][BAq'] (L-L = bipy, phen; Ar' 

= 3,5-(CF3)zC61f 3) in clorobenzene, a T = 25°C e Pco = I Atm. Il copolimero che si ottiene 

è alternato con un buon grado di stereoregolarità, ma soprattutto è un "copolimero vivente", 

come è dimostrato sia dalla relazione lineare esistente tra il suo peso molecolare medio 
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numerale (Mn) e la percentuale di convers10ne dell'olefina, sta dal valore dell'indice di 

polidispersità (Mw )/ (Mn) che è vicino a 1. O (24]. 

Da quanto riportato sopra si può concludere che il sistema catalitico a base di sali di Pd(II) e 

chelanti bidentati fosforati o azotati promuove la reazione di copolimerizzazione CO/olefine 

con buone rese nei copolimeri, in condizioni di reazione moderate, ottenendo dei copolimeri 

perfettamente alternati e, nella maggior parte dei casi, stereoregolari. La scelta del chelante di 

supporto più adatto dipende dall'olefina impiegata come comonomero. 

1.2.1. Il copolimero 

I copolimeri CO/olefine possono venire caratterizzati con le tradizionali tecniche di analisi 

[ 18,25], tra cui: 

- l'analisi elementare, che conferma il rapporto 1: 1 dei due comonomeri; 

- la spettroscopia IR, che evidenzia la presenza del gruppo carbonilico (ad esempio: uco = 

1710 cm-1 per il copolimero CO/C2J4); 

- le curve di DSC, che evidenziano i processi connessi con il riscaldamento del copolimero, 

come la perdita di molecole di solvente, eventuali conversioni termiche [22), e permettono di 

determinarne il punto di fusione; 

- la diffrazione dei raggi X, con cui si determina il grado di cristallinità; 

- le misure di viscosità, da cui si ricava il numero limite di viscosità ( 11) che è legato al peso 

molecolare del copolimero; 

- gli spettri 1 H- e 13c-NMR (questi ultimi sia in soluzione che allo stato solido), che danno 

moltissime informazioni sul tipo di copolimero, sulla sua regio- e stereochimica, e sui gruppi 

terminali. 

Per quanto riguarda il tipo di copolimero le strutture più importanti che si possono avere 

sono: 

- copolimero statistico: quando le due unità monomeriche entrano in catena in modo casuale: 

- copolimero a blocchi: quando vi sono lunghe sequenze (blocchi) di un monomero unite a 

lunghe sequenze dell'altro monomero; 

- copolimero alternato: quando le due unità monomeriche si alternano lungo la catena. 
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Nel caso del copolimero CO/CzH4, ad esempio, la perfetta alternanza dei due comonomeri è 

dedotta dallo spettro 13c-NNIR. che presenta solo il segnale tipico degli atomi di carbonio 

metilenici in a. al gruppo carbonilico; mentre è assente il segnale attribuibile agli atomi di 

carbonio metilenici in ~' indicando quindi che gli atomi di carbonio metilenici sono tutti dello 

stesso tipo [18]. 

Quando l'olefina impiegata come comonomero è un'olefina sostituita, come ad esempio il 

propilene o lo stirene, accanto al tipo di copolimero bisogna individuarne anche la regiochimica 

e la stereochimica. 

La regiochimica deriva della regioselettività dell'attacco dell'olefina sulla catena in crescita. A 

tale proposito si possono avere tre diverse sequenze: 

- sequenza testa-coda: quando il gruppo carbonilico è legato sia all'atomo di carbonio recante 

il sostituente, sia all'atomo di carbonio non sostituito (Schema 4a); 

- sequenza coda-coda: quando il gruppo carbonilico è legato solo agli atomi di carbonio 

recanti il sostituente (Schema 4b). 

- sequenza testa-testa: quando il gruppo carbonilico è legato solo agli atomi di carbonio non 

sostituiti (Schema 4c); 

o 

a b e 

Schema 4. Possibili modi di attacco del propilene nel copolimero CO/propilene: a) testa-

coda; b) coda-coda; c) testa-testa [21]. 

Un copolimero si definisce regioregolare quando la regioselettività supera il 90%. 

Anche la regiochimica dei copolimeri può essere dedotta dall'analisi dello spettro 13c-NNIR 

(21]. 

L'ottenimento di copolimeri più o meno regioregolari dipende dal legante usato. Ad 

esempio, il copolimero CO/propilene può essere ottenuto con completa regioselettività 
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impiegando o l' 1,3-bis( diisopropilfosfino )propano [21] o l' 1,3-bis( di-n-butilfosfino )propano 

[22]. 

I problemi riguardanti la stereochimica dei copolimeri derivano dal fatto che l'unità olefinica 

nei copolimeri CO/"olefine-sostituite" presenta un centro chirale, che è costituito dall'atomo di 

carbonio recante il sostituente. Ad esempio nel copolimero CO/stirene il centro chirale è 

l'atomo di carbonio recante il gruppo fenilico (Figura 5): 

O H 
Il I* -e-e-

Figura 5. Unità ripetitiva del copolimero CO/stirene. 

Dal punto di vista stereochimico si possono avere tre tipi di copolimero: 

- copolimero sindiotattico: quando i sostituenti al carbonio asimmetrico si trovano in modo 

alternato da una parte e dall'altra della catena principale nella proiezione di Fischer modificata 

(Schema Sa); in questo caso il carbonio asimmetrico ha alternativamente configurazione 

assoluta R ed S; un copolimero sindiotattico ideale è otticamente inattivo; 

- copolimero isotattico: quando i sostituenti al carbonio asimmetrico si trovano tutti dalla 

stessa parte della catena principale nella proiezione di Fischer modificata (Schema 5b ); in 

questo caso il carbonio asimmetrico ha sempre la stessa configurazione assoluta; un 

copolimero isoattico ideale è otticamente attivo~ 

- copolimero atattico: quando non esiste una regola per descrivere la successione della 

configurazione assoluta del carbonio asimmetrico lungo la catena polimerica (Schema Se). 
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Il Il Il I I ~ I I a) 
R 

OR OR OR 

Il I I Il I I Il I I b) 

OR OR O 

Il I I Il I I Il I I e) 
R 

Schema 5. Proiezione di Fischer modificata per un copolimero: a) sindiotattico; b) isotattico; 

e) atattico. 

Il grado di stereoregolarità di una macromolecola viene discusso in termini di microtatticit~ 

poichè ci si riferisce alle relazioni configurazionali esistenti in sequenze relativamente corte di 

unità monomeriche: dia~ tria~ tetradi, etc. 

Per avere indicazioni sulla stereochimica del copolimero si ricorre, ancora una volta, agli 

spettri 13c-NMR (26]. Infatti, in genere, ognuna delle corte sequenze genera un segnale con 

chemical shift diverso a seconda della sua microtatticità. 

Ad esempio, lq spettro 13c-NMR del copolimero CO/propilene ottenuto impiegando una 

difosfina chirale atropoisomerica, come legante di supporto, e precisamente il 2,2'-

bis( dicicloesilfosfino )-6,6'-dimetil-l, 1'-bifenile, presenta nella regione dei gruppi metilici 

quattro segnali principali in rapporto 13: 79: 9: 6, che sembrano essere correlati con quattro 

possibili triadi diastereomeriche [26]. Confrontando la distribuzione sperimentale delle triadi 

con quella teorica, ottenuta con un approccio statistico di tipo Bernoulliano, si può concludere 
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che la triade corrispondente al segnale a maggiore intensità è quella isottatica, e pertanto la 

stereochimica prevalente del copolimero è di tipo isotattico [26]. 

Quindi con i sistemi a base di Pd(Il) e un chelante bidentato fosforato atropoisomerico 

chirale si ottiene il copolimero CO/propilene con completa regiochimica testa-coda ed un'alta 

isotatticità [26]. 

Con il sistema catalitico a base di Pd(Il) e un chelante bidentato azotato achirale, tipo phen, 

si ottiene un copolimero CO/stirene con regiochimica testa-coda, come si può dedurre dallo 

spettro Bc-NMR in l,1,1,3,3,3-esafluoro-iso-propanolo (HFIP) (27], e con un'alta 

stereoregolarità (I la]. 

E' bene soffermarsi sulla problematica relativa alla stereochimica del copolimero CO/stirene, 

poichè il suo controllo sarà oggetto di studio durante il lavoro di tesi. 

L'analisi dello spettro di polveri ottenuto con la diffi"azione dei raggi X indica che la 

stereochimica prevalente del copolimero CO/stirene è di tipo sindiotattico (27]. 

Lo spettro 13c-NMR presenta nella zona di frequenze tipiche dell'atomo di carbonio del 

gruppo fenilico legato alla catena polimerica, detto carbonio ipso, un segnale principale (80%) 

e due segnali minori. Sulla base di quanto ricavato dall'analisi ai raggi X il segnale principale 

può essere ragionevolmente attribuito alla triade sindiotattica, mentre gli altri due sono 

attribuibili a due triadi eterottatiche. Ciò è in accordo con la distribuzione delle triadi calcolata 

con la statistica Bernoulliana [26]. 

Se si confronta la regione del carbonio ipso dello spettro 13c-NMR del copolimero 

sindiotattico, ottenuto con i catalizzatori a base di Pd(II) e phen (Figura 6a ), con quella del 

copolimero atattico, ottenuto per reazione di epimerizzazione di quello sindiotattico (Figura 

6b ), si osserva che in quest'ultimo, non solo ~ segnali hanno tutti la stessa intensità, indicando 

quindi che le triadi sono distribuite equamente lungo la catena, ma vi è anche un segnale in più. 
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a 

139 138 137 ppm 136 

b 

139 138 137 ppm 136 

Figura 6. Spettro 13c-Mv1R in HFIP del copolimero CO/stirene: a) sindiotattico; b) atattico; 

segnali relativi al carbonio ipso [26,27]. 

Tale segnale viene attribuito alla triade isotattica (26]. 

Da quanto detto il carbonio ipso può essere considerato il "carbonio-sonda" per il 

riconoscimento della stereochimica del copolimero. Infatti il segnale ad esso attribuito ha valori 

di chemical shift diversi a seconda della stereochimica del copolimero. 

La mancanza della triade isotattica nel copolimero ottenuto con il sistema catalitico è 

un'indicazione che la stereochimica dell'inserzione dell'olefina nella catena in crescita è 

controllata dell'ultima unità chirale presente nella catena [ 11 a]. 
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1.2.2. Il meccanismo 

Una prima proposta di meccanismo venne fatta da Sen [18]. Non essendo in grado di 

identificare i gruppi terminali delle catene polimeriche, Sen basò le sue considerazioni sulla 

base di quanto già noto in letteratura e su osservazioni sperimentali indirette. 

Secondo la letteratura il monossido di carbonio dovrebbe avere una maggiore tendenza, 

rispetto alle olefine, a dare reazioni di inserzione nel legame M-alchile. Viceversa, l'inserzione 

delle olefine nel legame M-acile è nota, mentre la corrispondente inserzione del CO non è mai 

stata osservata direttamente. 

Pertanto il meccanismo per la formazione del copolimero CO/Czf4 dovrebbe implicare, 

nello stadio di propagazione della catena, l'inserzione alternata del monossido di carbonio in un 

legame Pd-alchile, e dell'olefina in un legame Pd-acile (18]. 

L'ipotesi che delle specie cationiche:o Pd(II)-alchile e Pd(Il)-acile, siano degli intermedi della 

reazione di copolimerizzazione è supportata dall'osservazione che le specie generate dalla 

reazione tra AgBF4 e [Pd(PPh3)2(Me)I] da un lato, e [Pd(PPh3)z(COMe)Cl] dall'altro, sono 

attive nella copolimerizzazione in condizioni di reazione identiche a quelle impiegate con 

[Pd(PPh3)n(CH3CN)4-nJ[BF 4Jz (n = I - 3). 

Lo stadio lento della fase di propagazione della catena dovrebbe essere l'inserzione 

dell'etilene nel legame Pd-acile. Infatti, se la corrispondente inserzione del CO nel legame Pd-

alchile fosse lenta si dovrebbero osservare i prodotti derivanti dalla reazione di f3-eliminazione 

di idrogeno, che è in competizione con l'inserzione del CO. Inoltre, in assenza di monossido di 

carbonio, i composti· [Pd(PPh3)n(CH3CN)4_n][BF4Jz (n = I - 3) catalizzano la dimerizzazione 

dell'etilene. La formazione di C4Hg indica chiaramente che la reazione di f3-eliminazione è 

veloce se confrontata con un'eventuale inserzi.one di un'altra molecola di etilene nel legame Pd-

alchile [ 18]. 

Un'evidenza diretta che il meccanismo procede seguendo un solo modo di crescita della 

catena deriva da studi sulla copolimerizzazione in solvente alcoolico. Se si conduce la reazione 

di copolimerizzazione CO/CzfL+ in un solvente alcoolico (MeOH, EtOH), invece che in 

CHCl3 o CHzCiz, si ottengono come prodotti dei polichetoesteri di formula generale 

RO(COCHzCH2)nH (n = 1 - 5) [18]. Poichè la reazione di formazione di esteri da M-acili con 
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alcooli è nota, si può ragionevolmente ipotizzare che i polichetoesteri derivino da 

un'interruzione dello stadio di propagazione da parte del mezzo alcoolico (18]. 

Nonostante il limitato numero di osservazioni sperimentali a disposizione l'ipotesi di 

meccanismo di Sen si è rivelata corretta. Restavano ancora da chiarire quali fossero gli stadi di 

iniziazione e di tenninazione delle catene, conoscenze che possono derivare, chiaramente, solo 

dalla caratterizzazione dei gruppi terminali. 

Studi sui gruppi tenninali sono stati riportati da Drent (20]. Attraverso l'analisi dello spettro 

13c-NMR in soluzione dei copolirneri, e dei cromatogrammi di gas-massa risultanti dalla 

frammentazione di oligomeri si sono individuati tre tipi di catene polimeriche, che, con 

riferimento ai gruppi terminali, vengono indicati come cheto-esteri 

[CH3CHz(COCHzCH2)nCOOMe], diesteri [MeO(COCHzCHz)nCOOMe] e dichetoni 

(CH3CHz(COCHzCH2)nCOCH2CH3]. 

Per spiegare la formazione di catene polimeriche con gruppi terminali diversi sono stati 

proposti stadi di iniziazione e di terminazione diversi, mantenendo invece sempre valida 

l'ipotesi di Sen (18] per lo stadio di propagazione. 

La fase di iniziazione può consistere in una reazione del complesso di Pd(Il) con il metanolo 

per dare una specie contenente un frammento palladio-metosso (eq. 5), seguita da un attacco 

del CO con contemporanea dissociazione dell'anione ( eq. 6). 

((L-L)PdX2] + MeOH ~ ((L-L)Pd(OMe)X] + HX 

((L-L)Pd(OMe)X] + CO ~ [(L-L)Pd(OMe)(CO)]X 

(5) 

(6) 

Si può quindi avere l'inserzione del CO nel· legame Pd-metosso per dare la corrispondente 

specie carbometossilica ( eq. 7), su cui poi si può avere la coordinazione di una molecola di 

etilene (eq. 8). 

(7) [(L-L)Pd(OMe)(CO)]X ~ [(L-L)Pd(COOMe)X] 

[(L-L)Pd(COOMe)X] + C2f4 ~ ((L-L)Pd(COOMe)(C2H4)]X (8) 
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Quindi si può avere l'inserzione dell'olefina nel legame Pd-carbometosso ( eq. 9). 

[(L-L)Pd(COOMe)(CzH4)]X ~ [(L-L)Pd(CzH4COOMe)X] (9) 

A questo punto si può avere lo stadio di propagazione della catena. 

Lo stadio di propagazione (eq. 10) è in competizione con lo stadio di terminazione della 

catena. La velocità relativa di questi due stadi influenza il peso molecolare medio dei 

copolimeri ottenuti. 

Lo stadio di terminazione può consistere nell'attacco del metanolo sulla catena in crescita 

(eq. 11). 

[{L-L)Pd(CzH4COOMe)X]' + nCO + nCzH4 ~ 

~ [(L-L)Pd((CzH4CO)n+10Me)X] 

[(L-L)Pd((CzH4CO)n+10Me)X] + MeOH ~ 

~ [(L-L)Pd(OMe)X] + H(CHzCHzCO)n+10Me 

(10) 

(11) 

In tal modo si può ottenere un cheto-estere, con contemporanea rigenerazione della specie 

attiva contenente il frammento Pd-metosso [20]. 

Per spiegare la formazione dei diesteri e dei dichetoni è necessario ricorrere ad altre ipotesi 

per gli stadi di iniziazione e di terminazione. 

Ad esempio, se nella fase di terminazione l'attacco del metanolo avvenisse dopo l'inserzione 

del monossido di carbonio, la reazione di metanolisi porterebbe alla formazione di un gruppo 

estereo (eq. 12, 13). 

[(L-L)Pd((CzH4CO)n+10Me)X] +CO ~ 

~ ((L-L)Pd(CO(CzH4CO)n+10Me)X] 

((L-L)Pd(CO(C2H4CO)n+10Me)X] + MeOH ~ 

~ ((L-L)PdHX] + MeOCO(CH2CHzC0)0 +10Me 

(12) 

(13) 
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In tal modo si può ottenere un diestere, ma la specie di palladio che si forma non conterrebbe 

il frammento Pd-metosso, bensì un frammento palladio-idruro, anche cataliticamente attivo. A 

questo punto la reazione proposta per lo stadio di iniziazione non sarebbe più l'inserzione del 

CO in Pd-OMe (eq. 7), ma consisterebbe in un'iniziale inserzione dell'etilene nel legame 

palladio-idruro (eq. 14) e successiva inserzione del CO nel legame Pd-alchile così formatosi 

(eq. 15). 

[(L-L)PdHXJ + CzH4 ~ [(L-L)Pd(CHzCH3)X] (14) 

[(L-L)Pd(CHzCH3)X] + CO ~ [(L-L)Pd(COCHzCH3)X] (15) 

Si avrebbe quindi lo stadio di propagazione. 

A questo punto se la terminazione avvenisse per attacco del metanolo dopo l'inserzione di 

una molecola di etilene, la successiva reazione di metanolisi porterebbe ad un gruppo terminale 

chetonico ( eq. 16). 

In tal modo si otterrebbe un dichetone ripristinando la specie attiva contenente il frammento 

Pd-metosso [20}. 

Con la presenza della specie palladio-idruro si può formulare un'ipotesi ragionevole per 

spiegare l'aumento di attività osservato in presenza dell'l,4-benzochinone. 

E' noto infatti che la coppia redox p-benzochinone/idrochinone si comporta da "trasportatore 

elettronico" nelle reazioni di ossidazione coinvolgenti la coppia redox Pd(Il)/Pd(O) (28]. 

E' ragionevole quindi ipotizzare che il chinone in metanolo possa ossidare la specie palladio-

idruro rigenerando la specie palladio-metosso ( eq. 17). 

[(L-L)PdHJ + OC6H40 + MeOH ~ ((L-L)PdOMe] + HOC6li40H (17) 
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L'aumento di velocità in presenza del chinone potrebbe indicare che la via metossilica sia più 

veloce di quella idrurica [20]. 

In prima approssimazione tale proposta di meccanismo può essere valida oltre che per la 

copolimerizzazione CO/C2f4 [20,29], anche per la copolimerizzazione CO/propilene .[22], 

CO/stirene [11,30] e C0/4-tert-butil stirene [24], non senza delle piccole modifiche diverse a 

seconda dell'olefina impiegata come comonomero. 

Ad esempio, per spiegare la struttura spirochetalica (Figura 7) [22, 31 ], che presenta il 

copolimero CO/propilene quando la reazione di copolimerizzazione viene condotta a bassa 

temperatura (T = 40°C), è stato ipotizzato che nella fase di propagazione il meccanismo sia più 

complesso ed implichi la formazione di strutture in cui l'atomo di ossigeno di un gruppo 

chetonico della catena in crescita possa chelare con il palladio formando un ciclo, che poi può 

evolvere per dare la struttura spirochetalica [22]. 

Figura 7. StrÙttura spirochetalica per il copolimero CO/propilene (R = CH3) [31]. 

La struttura spirochetalica è termodinamicamente meno stabile di quella polichetonica, in cui 

si converte in modo irreversibile o per riscaldamento o per ricristallizzazione in HFIP (22, 31]. 

A differenza della copolimerizzazione CO/etilene, per la copolimerizzazione CO/stirene gli 

studi sul meccanismo sono meno dettagliati [11, 26, 30, 32]. 

Comunque per entrambi i copolimeri sembra oramai generalmente accettato che lo stadio di 

propagazione consista nelle inserzioni alternate del CO in un legame Pd-alchile e dell'olefina in 
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un legame Pd-acile, che dovrebbero avverure su dei complessi cationici di Pd(II), che 

presentano nella sfera di coordinazione il legante ancillare, uno dei due comonomeri e la catena 

in crescita, questi ultimi due in un arrangiamento cis, forzato dalla coordinazione cis del 

chelante. 

Gli stadi di iniziazione e di tenninazione della catena polimerica vengono proposti sempre 

sulla base dei gruppi tenninali principali, che, come si può dedurre dallo spettro 13c-NMR, 

sono un gruppo estereo (CH30COCH2CH(Ph)-) ed un gruppo insaturo (CH(Ph)=CHCO-) 

(30]. Sono quindi diversi da quelli del copolimero CO/Czf4 .. 

Lo stadio di iniziazione dovrebbe consistere in un'inserzione dello stirene in un legame Pd-

carbometosso [I la, 30] (eq. 18, 19). 

((L-L)PdOMe] +CO --:) ((L-L)PdCOOMe] (18) 

[(L- L)PdCOOMe] + CH(Ph) = CH2 --:) ((L-L)PdCH(Ph)CHzCOOMe] (19) 

Mentre lo stadio di terminazione potrebbe o essere una reazione di metanolisi di un legame 

Pd-acile con formazione del gruppo terminale estereo (eq. 20), o una reazione di ~­

eliminazione di idrogeno con formazion edel gruppo terminale insaturo (eq. 21) (I la, 30]. 

[(L-L)PdCOCH(Ph)-CHz(COCH(Ph)CHz)nOMeJ + MeOH--:) 

--:) [(L-L)PdH] + MeO(COCH(Ph)CH2)n+10Me 

[(L-L)PdCH(Ph)CHz(COCH(Ph)CHz)nOMe] --:) 

--:) [(L-L)PdH] + CH(Ph) =CH(COCH(Ph)CHz)nOMe 

(20) 

(21) 

In entrambi i casi si ottiene una specie contenente il frammento Pd-idruro che, nelle 

condizioni impiegate, dovrebbe essere inattivo, perchè non dovrebbe essere in grado di subire 

nè l'inserzione del CO nè l'inserzione dello stirene [30]. In questo modo si spiega la necessità 

dell' 1, 4-benzochinone, che dovrebbe ripristinare la specie attiva contenente il frammento Pd-

metosso ( eq. 17) (30]. 
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Pertanto il chinone sembra ricoprire un ruolo importante nella reazione di copolimerizzazione 

CO/stirene. Non solo, ma un aumento della sua concentrazione sposta la selettività della 

reazione verso la formazione di prodotti a basso peso molecolare, probabilmente a causa 

dell'eccesso di 1,4-idroGhinone che si può formare durante la reazione [I la, 32]. 

Per quanto riguarda il meccanismo della copolimerizzazione C0/4-tert-butil stirene, in situ è 

stato caratterizzato un intermedio acilico di formula 

[Pd(C(O){ CH(Ar)CHzC(O) }nMe)(bipy)(CO)][BAq'], che risulta da successive inserzioni 

alternate di CO e 4-tert-butil stirene nel complesso di formula [Pd(L-L)(CH3)2]. Gli studi 

condotti su questo intermedio indicano chiaramente che lo stadio lento della crescita della 

catena è l'inserzione dell'olefina nel legame Pd-acile [24], confermando quanto ipotizzato da 

Sen [18]. 

Recentemente sono anche stati isolati e caratterizzati derivati di Pd(Il) conentenenti il 

frammento Pd-acile e Pd-alchile, che possono venire considerati come modelli degli intermedi 

della reazione di copolimerizzazione (Figura 8) [33]. 

gx; 
Ar 

~=An-Oian 
Ara 4-MeO-C~H• 

Figura 8. Modelli di intermedi per la reazione di copolimerizzazione (33]. 
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1.2.3. Gli sviluppi più recenti 

Durante questi tre anni di lavoro l'interesse, sia accademico che industriale, per la reazione di 

copolimerizzazione è andato via via crescendo. 

L'importanza di questa reazione deriva, oltre che dal basso costo dei comonomeri impiegati, 

soprattutto dalle peculiari proprietà possedute da co- e terpolimeri. Da un lato la reattività 

chimica del gruppo carbonilico [ 16], li rende degli eccellenti materiali di partenza per 

l'ottenimento di nuovi polimeri variamente funzionalizzati; dall'altro essi stessi costituiscono dei 

prodotti finiti che presentano un insieme di proprietà non trovate in altri polimeri. 

In particolare, il terpolimero COIC2I4JC3~ presenta delle caratteristiche tali da essere 

considerato un materiale innovativo e agli inizi di quest'anno è stata data la notizia di una sua 

probabile commercializzazione nel 1996 con il nome di Carilon (Figura 9). 
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Figura 9. Proprietà ed applicazioni del Carilon. 
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Le pubblicazioni più recenti riguardano, oltre che il copolimero CO/etilene ed il terpolimero 

CO/etilene/propilene, i copolimeri con olefine diverse dall'etilene (34-37]. In questo caso 

l'obbiettivo che si cerca di raggiungere consiste nell'individuazione di chelanti che, non solo 

siano attivi, ma soprattutto permettano di ottenere i copolimeri con olefine sostituite con 

un'alta regioselettività e con un alto grado di stereoregolarità, per cercare di ottenere dei 

copolimeri chirali. 

Ad esempio, il copolimero CO/propilene presentante un'elevata regioregolarità (99%) ed 

un'altrettanto elevata stereoregolarità (91%) può essere ottenuto con un legante difos:finico 

chirale, e precisamente l'(R)-1-( (S)-2-( difenilfosfino )ferrocenil]etildicicloesilfos:fina] (3 5]. 

Il copolimero C0/4-tert-butil stirene chirale, con una stereoregolarità maggiore del 98%, è 

stato ottenuto impiegando un composto organometallico cationico di Pd(II) (Figura 1 O) con 

una bisossazolina con simmetria C2, enantiomericamente pura, come legante recante 

l'infomazione chirale (36]. 

R 

I 

N"' / Pd 
/ \ 

R 

H3C NC-CH3 

Figura 10. Complesso organometallico impiegato nella copolimerizzazione enantioselettiva 

C0/4-tert-butil stirene (36]. 

Con un complesso molto simile a quello riportato da Brookhart (36], è stato ottenuto di 

recente il copolimero CO/stirene chirale, anche se in resa molto bassa (Figura 11) [37]. 

Entrambi i sistemi sono attivi in condizioni di reazione blande (T = 25°C~ Pco = 1 Atm). 
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1+ 
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~ !' ··, 8(3. 5-(CF~nCeH3) .. 

Me;CH \/ ~CHMei 
/\ 

Me NCMe 

Figura 11. Complesso organometallico impiegato nella copolirnerizzazione enantioselettiva 

CO/stirene [37]. 

Studi recenti sono inoltre volti sia alla caratterizzazione in situ [38], sia all'isolamento di 

complessi- (39], contenenti il frammento Pd-acile o Pd-alchile, con lo scopo di ottenere il 

maggior numero possibile di informazioni sulle reazioni di inserzione di olefine e di monossido 

di carbonio, che sono considerati gli stadi fondamentali della reazione di copolimerizzazione, 

soprattutto nella fase di cr~scita della catena (Figura 12) . 

. L X R 
'/ [,l.~ 

Pd R O ---- \'i(' ""'}, i_/ '-. À .L-.P Il n ì( ~ ~ o 
o 

Figura 12. Lo stadio di propagazione della reazione di copolimerizzazione CO/olefine [39]. 



2. Scopo della tesi 

Vista l'importanza dei sali di palladio nella reazione di copolimerizzazione del monossido di 

carbonio con olefine, la tematica di ricerca sviluppata durante il periodo del dottorato ha 

riguardato lo studio dei complessi di Pd(II) con chelanti bidentati azotati. 

In particolare si sono sviluppate le principali metodologie di sintesi per i complessi oggetto di 

studio, cercando di individuare delle vie semplici, che permettano di ottenere i composti con un 

elevato grado di purezza ed in alta resa, e che impieghino dei precursori comuni. Ci si è 

occupati poi della caratterizzazione dei composti ottenuti sia allo stato solido che in soluzione. 

Allo stato solido accanto alla spettroscopia IR, ogni volta sia stato possibile ottenere dei 

cristalli singoli si è determinata la struttura dei complessi con la diffrattometria dei Raggi X. 

Lo studio del comportamento in soluzione dei complessi è stato condotto avvalendosi quasi 

esclusivamente della spettroscopia di risonanza magnetica nucleare (NMR), sia mono che 

bidimensionale. 

In parallelo si è sviluppata anche una parte di catalisi, in cui si sono valutate le potenzialità 

dei complessi isolati se impiegati come precursori dei catalizzatori nella reazione di 

copolimerizzazione CO/ olefine. 

Gli obbiettivi da raggiungere erano diversi a seconda dell'olefina impiegata come 
_.- ~· . 

comonomero. 

Per studiata la copolimerizzazione CO/etilene si voleva realizzare un sistema catalitico 

alternativo a quello riportato da Drent (20], con cui si potesse ottenere il copolimero con una 

resa, se non superiore, almeno confrontabile a quella ottenuta con i chelanti fosforati. 

La reazione di copolimerizzazione CO/stirene è stata studiata più in dettaglio, con 

l'obbiettivo di realizzare un sistema catalitico efficiente, con cui ottenere il copolimero in alta 

resa e con un alto grado di stereoregolarità. 

I chelanti bidentati azotati impiegati possono essere divisi in due classi: una comprendente 

chelanti achirali, come il 2,2'-bipiridile (bipy ), la I, I 0-fenantrolina (phen) ed i loro derivati 

sostituiti; ed un'altra comprendente chelanti chirali. A tale proposito sono stati sintetizzati due 

nuovi chelanti, e precisamente il(+)- 3,3'-[l,2-propandiolo]-2,2'-bipiridile (pbipy) ed il (-)-3,3'-
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[2,3-butandiolo ]-2,2'-bipiridile (bbipy). Seguendo questa suddivisione il lavoro di tesi può 

essere schematizzato nel seguente modo: 

* sintesi e caratterizzazione di complessi monochelati con chelanti bidentati azotati achirali; 

* sintesi e caratterizzazione di complessi bischelati con chelanti bidentati azotati achirali; 

* sintesi e caratterizzazione di complessi organometallici con chelanti bidentati azotati achirali; 

* sintesi e caratterizzazione di chelanti bidentati azotati chirali; 

* sintesi e caratterizzazione di complessi monochelati con chelanti bidentati azotati chirali; 

* attività catalitica dei complessi riportati sopra nella reazione di coplimerizzazione C 01 etilene 

e CO/stirene. 
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3. Risultati e discussione 

I composti di coordinazione di palladio (II) che sono stati studiati in dettaglio possono venire 

divisi in due classi principali: 

I) composti non ionici monochelati di formula generale [Pd(L-L)(X)z], in cui vi è una sola 

molecola di chelante bidentato azotato legata al palladio e X è un legante monoanionico del 

tipo CH3Coo-, CF3Coo-, c1-, p-CH3C(;l4S03-~ 

2) composti ionici, che a loro volta possono venire divisi in monocationici di formula 

generale [Pd(COD-OCH3)(L-L)][PF6] (COD-OCH3 = l-metossiciclootta-4-ene) e dicationici 

di formula generale [Pd(L-L)(L'-L')][PF6h· Questi ultimi hanno due molecole di chelante 

bi dentato azotato nella sfera di coordinazione del palladio. Quando le due molecole sono 

uguali (L-L = L'-L') per comodità i complessi vengono detti composti simmetrici, mentre 

quando le due molecole sono diverse (L-L ;: L'-L') i complessi vengono chiamati composti 

misti. 

I chelanti achirali L-L ed L'-L' più comunemente usati sono stati scelti tra il 2,2'-bipiridile, il 

4,4'-dimetil-2,2'-bipiridile ( dmbipy), la I, 10-fenantrolina, la 3,4, 7,8-tetrametil-l, I 0-fenantrolina 

(tmphen), la 4, 7-dimetil-l, I 0-fenantrolina ( 4, 7-dmphen), la 2,9-dimetil-l, I 0-fenantrolina (2,9-

dmphen) e 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (dpphen). Mentre i chelanti chirali sono stati il pbipy 

ed il bbipy. 

3.1. Chelanti bidentati azotati achirali 

3.1.1. Sintesi e caratterizzazione dei complessi monochelati 

I sistemi catalitici più ricorrenti nei brevetti Shell (9] prevedono l'impiego di Pd(CH3COO)z 

o Pd(CF3COO)z come sali di palladio (II). Pertanto si è iniziato lo studio dei complessi 

monochelati dai derivati carbossilati, in cui l'anione carbossilato fosse proprio l'acetato o il 

trifluoroacetato. 

I complessi [Pd(bipy)(CH3COO)z] e [Pd(phen)(CH3COO)z] erano già stati riportati in 

letteratura e la loro sintesi si basava sulla reazione tra Pd(CH3COO)z e bipy o phen in una 

soluzione di benzene ottenendo un prodotto solido che doveva necessariamente venire 
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ricristallizzato [3, 40]. Noi abbiamo messo a punto una via di sintesi alternativa, più 

conveniente, valida per tutti i derivati di formula generale [Pd(L-L)(CH3C00)2], che consiste 

nella dissoluzione di Pd(CH3C00)2 in acetone, seguita dall'aggiunta del chelante bidentato 

azotato desiderato come solido, in leggero eccesso rispetto alla quantità stechiometrica ( eq. 

22). Il prodotto precipita immediatamente nell'ambiente di reazione e in tal modo lo si ottiene 

in alta resa e con un elevato grado di purezza [ 41]. 

Pd(CH3C00)2 + 1.2 L-L acetone [Pd(L-L)(CH3COO)z] (22) 

I corrispondenti derivati con il trifluoroacetato, [Pd(L-L)(CF3COO)z], non possono essere 

sintetizzati seguendo una procedura analoga ai composti con l'acetato a causa della 

estremamente bassa solubilità in acetone dei derivati bischelati [Pd(L-L)2][CF3COO]z, che 

precipitano subito dalla miscela di reazione formata da Pd(CF3C00)2 e L-L. Il corretto 

metodo di sintes~ da noi individuato, si basa sulla reazione di scambio CH3COO-/CF3COO- e 

sulla diversa solubilità di [Pd(L-L)(CH3COO)z] e [Pd(L-L)(CF3COO)z] in metanolo. Infatti, i 

derivati [Pd(L-L)(CF3COO)z] precipitano prontamente da una soluzione di [Pd(L-

L)(CH3COO)z] in metanolo per aggiunta di un eccesso di acido trifluoroacetico (Schema 6). 



38 

[Pd(L-L )(C83C00)
2
] 

[Pd(L-L )C12] 

Schema 6. Schema di sintesi dei derivati [Pd(L-L)(X)z] a partire da [Pd(L-L)(CH3COO)z]. 

In realtà la reazione di scambio dello ione acetato può essere considerata come una 

procedura generale per la sintesi dei complessi [Pd(L-L)(X)z], dove X rappresenta un legante 

_monoanionico. Infatti oltre ai derivati con il trifluoroacetato attraverso questa reazione di 

scambio si sono sintetizzati i derivati con il cloruro e con il p-toluensolfonato (Schema 6). 

Questa via di sintesi permette di ottenere questa composti in alta resa e con un elevato grado di 

purezza impiegando un unico precursore, il Pd(CH3COO)z, il cui costo è decisamente 

inferiore rispetto a quello degli altri precursori precedentemente impiegati. 

Sebbene i due complessi [Pd(bipy)(CH3COO)z] e [Pd(phen)(CH3COO)z] fossero noti già 

da tempo, la loro caratterizzazione era piuttosto insoddisfacente. Pertanto si è voluto 

caratterizzare questi complessi nel modo più completo possibile, sia allo stato solido che in 

soluzione. 

Caratterizzazione allo stato solido 

Diversi sono i possibili modi di coordinazione dello ione carbossilato ai metalli, fra questi tre 

sono i più comuni: una coordinazione di tipo end-on (Figura 13a), in cui lo ione carbossilato è 
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coordinato al metallo attraverso un solo atomo di ossigeno del gruppo carbossilico; una 

coordinazione di tipo chelato (Figura 13b ), in cui lo ione carbossilato è legato ad un unico 

centro metalllico con entrambi gli atomi di ossigeno del gruppo carbossilico~ ed una 

coordinazione a ponte (Figura 13c ), in cui lo ione carbossilato si coordina in modo chelato a 

due ioni metallici. 

M-0 R 
\ I e 
I o 

a 

o 
M" 'c-R ' / o 

b 

M-0 
\ C-R 
I 

M-0 

c 

Figura 13. I più frequenti modi di coordinazione dello ione carbossilato: ,a) end-on; b) 

chelato; c) a ponte. 

La spettroscopia infrarosso allo stato solido permette di correlare la frequenza di stretching 

del legame carbonio-ossigeno del gruppo carbossilico alla natura della coordinazione dello ione 

carbossilato (42]. In generale si può affermare che una coordinazione di tipo end-on provoca 

un aumento nella frequenza di stretching asimmetrico del legame 0-C-O (vasym(COz)) ed una 

diminuzione nella frequenza di stretching simmetrico (vsym(COz)), rispetto ai valori dello ione 

libero (Tabella I). Una coordinazione di tipo chelato provoca una diminuzione della v 

asym(COz) ed un aumento della Vsym(COz), rispetto ai valori dello ione libero (Tabella 1). Ed 

infine la coordinazione a ponte comporta un aumento di entrambe le frequenze [ v asym( COz) e 

vsym(COz)] (Tabella I). In realtà il parametr? più significativo per poter risalire dallo spettro 

JR alla natura della coordinazione dello ione carbossilato ai metalli non è il valore assoluto 

delle singole frequenze di stretching, bensì il valore della separazione tra le due frequenze ( L1 v 

= vasym(COz) - vsym(COz)). Nel caso della coordinazione end-on il valore di questa 

separazione diventa molto più grande rispetto a quello dello ione libero, mentre nel caso della 

chelazione diventa ben più piccolo ed è invece molto simile nel caso della coordinazione a 

ponte (Tabella 1). 
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Tabella 1. Valori delle frequenze di stretching simmetrico ed asimmetrico per i diversi modi di 

coordinazione dello ione acetato 

Vasvm(C02) (cm-1) 

Vsvm(C02) (cm-1) 

Liv (cm-1) 

end-on 

1626 

1370 

256 

chelato 

1550 

1448 

102 

a ponte 

1600 

1427 

173 

libero 

1578 

1414 

164 

Dall'analisi degli spettri IR dei derivati con l'acetato e con il trifluoroacetato si può osservare 

che in entrambe le serie di complessi il valore della Vasym(C02) è maggiore rispetto a quello 

dello ione libero, mentre il valore della vsym(COz) è minore di quello dello ione libero (Tabella 

2). A causa di questi spostamenti, la separazione tra le due frequenze (dv) è 

considerevolmente più grande nei complessi che nello ione libero; e precisamente più di 200 

cm-I per i derivati con l'acetato e più di 260 cm-I per quelli con il trifluoroacetato (Tabella 2). 

Pertanto sulla base di quanto riportato sopra i valori di dv trovati sono indicativi di una 

coordinazione di tipo monodentato end-on sia per l'acetato che per il trifluoroacetato. Questo 

tipo di coordinazione rimuove l'equivalenza dei due atomi di ossigeno del gruppo carbossilico e 

genera una configurazion~ di tipo pseudo-estere. 
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Tabella 2. Frequenze di stretching (cm-1) per i complessi [Pd(L-L)(X)z] (X= CH3COO-; 

CF3COO-) 

Com lesso u 

[Pd(phen)(CH3C00)2] 1619 1375 244 

[Pd( dpphen)(CH3C00)2] 1624 1373 251 

[Pd(4,7-dmphen)(CH3C00)2] 1625 1380 245 

[Pd(tmphen)(CH3C00)2] 1630 1377 255 

[Pd(2,9-dmphen)(CH3COO)z] 1630 1369 261 

[Pd(bipy)(CH3 C00)2] 1625 1377 248 

[Pd( dmbipy)(CH3 C00)2] 1619 1315 304 

[Pd(phen)(CF3COO)z] 1714 1403 311 

[Pd( dpphen)(CF3C00)2] 1716 1400 316 

[Pd(4, 7-dmphen)(CF3COO)z] 1720 1405 315 

[Pd( tmphen)(CF 3C00)2] 1723 1402 321 

[Pd(2,9-dmphen)(CF3C00)2] 1700 1402 298 ... ·. ' 

[Pd(bipy)(CF3C00)2] 1710 1405 305 

[Pd( dmbipy)(CF3C00)2] 1710 1410 300 

Na(OOCCH3)* 1578 1414 164 

Na OOCCF * 1680 1457 223 

* assunti ionici. 

Secondo quanto riportato in letteratura ( 42] è bene analizzare in modo critico le frequenze 

degli spettri IR poichè non sempre si è verificata una stretta corrispondenza tra frequenza 

infrarosso e modo di coordinazione dello ione carbossilato. Vi sono infatti diverse eccezioni. 

Per essere sicuri del modo di coordinazione si è registrata la struttura ai raggi X di alcuni 

complessi con l'acetato. Infatti, se alla miscela di sintesi si aggiunge il chelante, invece che 
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solido, sciolto nella minima quantità di CHzClz o CHCI3 si aumenta la solubilità del prodotto 

finale e si ottengono dei cristalli singoli adatti per l'analisi ai raggi X. 

La struttura detenninata ai raggi X di [Pd(phen)(CH3C00)2] e [Pd(2,9-

dmphen)(CH3COO)z] (Figura 14a e 14b, rispettivamente) conferma la coordinazione di tipo 

end-on dell'acetato attraverso uno solo dei due atomi di ossigeno del gruppo carbossilico. 

In particolare si può osservare che la molecola [Pd(phen)(CH3C00)2] è essenzialmente 

planare con distanze di legame Pd-N e Pd-0 corte (Tabella 3). L'atomo di palladio si trova nel 

piano principale di coordinazione individuato dai frammenti OzNz non solo, ma anche la parte 
' 

(phen)PdOz è praticamente planare. I due gruppi acetato sono orientati in modo da essere uno 

sopra ed uno sotto il piano di coordinazione, quasi perpendicolari ad esso. Nel caso della 

molecola [Pd(2,9-dmphen)(CH3COO)z] le distanze di legame Pd-N sono significativamente 

più lunghe ( ~ O. 02 A) di quelle trovate nel derivato con la fenantrolina non sostituita, mentre le 

distanze Pd-0 non sono molto diverse (Tabella 3 ). In questo caso l'atomo di palladio è 

significativamente spostato fuori dal piano di coordinazione verso l'atomo di ossigeno O( 4) di 

una delle due molecole di acetato, mentre i frammenti OzNz sono coplanari. La parte (2,9-

dmphen)PdOz devia notevolmente dalla planarità, come evidenziato dalla vista laterale della 

molecola riportata nella figura 15. I due gruppi acetato, invece, sono orientati come nel 

complesso con la fenantrolina semplice. L'allungamento della distanza del legame Pd-N e le 

deviazioni dalla planarità che si osservano in [Pd(2,9-dmphen)(CH3C00)2] sono almeno in 

parte imputabili all'ingombro sterico creato dai due metili in posizione orto nella 2,9-dimetil-

l, 10-fenantrolina. Il problema riguardante l'ingombro sterico dei sostituenti e le distorsioni ad 

esso collegate verrà trattato in modo più dettagliato nella parte relativa ai complessi dicationici 

bischelati. 

A conferma di quanto ipotizzato sulla base degli spettri IR, si può notare infine che le 

distanze di legame C-0( 1) e C-0(3 ), sia nel derivato con la fenantrolina semplice che in quello 

con la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina, sono più lunghe di ~o.os A rispetto alle distanze C-0(2) 

e C-0(4), sostenendo la configurazione di tipo pseudo-estere del gruppo acetato coordinato al 

palladio (Tabella 3). 
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Figura 14. a) ORTEP di [Pd(phen)(CH3C00)2]; b) ORTEP di [Pd(2,9-

dmphen)(CH3C00)2]. 
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Tabella 3. a) valori delle distanze (À) e b) degli angoli (0
) di legame per 

[Pd(phen)(CH3COO)z] e per [Pd(2,9-dmphen)(CH3COO)z]. 

a) 

Pd-N(l) 2.002(3) 2.035(5) 

Pd-N(2) 2.018(3) 2.023(5) 

Pd-0(1) 2.017(3) 1.991(5) 

Pd-0(3) 1.999(3) 1.999(5) 

O(l)-C(13) 1.271(5) 

0(2)-C(13) 1.201(5) 

0(3)-C(l5) 1.288(5) 

0(4)-C(IS) 1.211(4) 

0(1)-C(IS) 1.24(1) 

0(2)-C(IS) 1.23(1) 

0(3)-C(l7} 1.25(1) 

O 4 -C 17 1.23 I) 
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b) 

N(l)-Pd-N(2) 81.9(1) 81.3(2) 

N(l)-Pd-0(1) 95.8(1) 96.8(2) 

N(l)-Pd-0(3) 174.4(1) 168.1(3) 

N(2)-Pd-O{l) 177.5(1) 173.6(3) 

N(2)-Pd-0(3) 92.6(1) 94.9(2) 

0(1 )-Pd-0(3) 89.8(1) 85.8(2) 

Pd-N(l)-C(l) 130.3(3) 131.4(4) 

Pd-N(l)-C(5) . 113.1(3) 108.8(4) 

Pd-N(2)-C(6) 111.5(3) 107.9(5) 

Pd-N(2)-C(l O) 128.8(3) 130.7(4) 

C(l)-N(l)-C(5) 116.5(3) 118.9(5) 

C 6 -N(2 -C 10 119.7 3 119.9 5 

Figura 15. Vista laterale di [Pd(2,9-dmphen)(CH3COO)i]. 
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Caratterizzazione in soluzione 

Impiegando la spettroscopia NMR si è studiato in dettaglio il comportamento chimico di 

questi complessi in soluzione, per cercare di ottenere delle informazioni utili sul loro 

comportamento in catalisi. Per motivi di solubilità gli spettri NMR sono stati registrati in due 

solventi diversi per le due serie di complessi, e precisamente in CDCI3 per i derivati con 

l'acetato ed in DMSO-d6 (DMSO = dimetil solfossido) per i derivati con il trifluoroacetato. 

Solo nel caso in cui il chelante bidentato azotato sia il 2,2' -bipiridile è possibile un confronto 

diretto nello stesso solvente (il DMSO-d6) [ 41]. 

Gli spettri di entrambe le serie di complessi presentano delle caratteristiche comuni: il numero 

dei segnali corrispondente alla metà dei gruppi chimicamente equivalenti che perciò suggerisce 

l'equivalenza delle due metà del complesso; tutti i segnali sono spostati rispetto ai segnali del 

legante libero e non è presente alcun segnale dovuto al legante libero (Tabella 4; Tabella 5). 
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Tabella 4. Valori dei chemical shift in ppm presenti negli spettri lH-NMR di [Pd(L-

L)(CH3C00)2] confrontati con quelli di L-L libero in CDCI3 a temperatura ambiente: regione 

dei protoni aromatici. 

(L-L/protoni)0 

Complesso o L-L H2,9 ff3,8 H4,7 H5,6 

phen 9.20 (dd) 7.65 (q) 8.27 (dd) 7.82 (s) 

[Pd(phen)(CH3C00)2] 8.63 (dd) 7.8l(q) 8.57 (dd) 7.99 (s) 

tmphen 8.93 (s) 8.04 (s) 

[Pd(tmphen)(CH3C00)2] 8.30 (s) 8.09 (s) 

4,7-dmphen 9.05 (d) 7.46 (d) 8.04 (s) 

[Pd( 4, 7-dmphen)(CH3C00)2] 8.45 (d) 7.60 (d) 8.12 (s) 

dpphen 9.23 (d) 7.60 (d) 7.53 (m)b 7.86 (s) 

[Pd( dpphen)(CH3C00)2] 8.70 (d) 7.76 (d) 7.53 (m)b 8.00 (s) 

7.61 (m)h 

2,9-dmphen 7.50 (d) 8.13 (d) 7.71 (s) 

[Pd(2,9-dmphen)(CH3C00)2] 7.47(d) 8.33 (d) 7.84 (s) 

H6,6' H3,3' H4,4' H5,5' 

bipy 8.69 (d) 8.40 (d) 7.83 (dt) 7.32 (dt) 

[Pd(bipy)(CH3C00)2] 8.28 (dd) 8.24 (d) 8.11 (dt) 7.45 (dt) 

dmbipy 8.54 (d) 8.22 (s) 7.14 (dd) 

[Pd( dmbipy)(CH1COOhl 8.01 (d). 8.11 (s) 7.19 (dd) 

as = singoletto; d =doppietto; q =quartetto; m =multipletto; dd =doppio doppietto; dt = 

doppio tripletta. bprotoni dei fenili in posizione 4 e 7. 
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Tabella 5. Valori dei chemical shift in ppm presenti negli spettri lH-NMR di [Pd(L-

L)(CF3C00)2] confrontati con quelli di L-L libero in DMSO-d6 a temperatura ambiente: 

regione dei protoni aromatici. 

(L-L/protoni) 

Complesso o L-L H2,9 H3,8 H4,7 H5,6 

phen 9.11 (dd) 7.79 (q) 8.50 (dd) 8.00 (s) 

[Pd(phen)(CF 3COO)z]a 8.43 (br) 8.14 (q) 9.03 (dd) 8.30 (s) 

tmphen 8.83 (s) 8.16 (s) 

[Pd( tmphen)(CF3COO)z] 8.00 (br) 8.35 (s) 

4,7-dmphen 8.94 (d) 7.61 (d) 8.16 (s) 

[Pd( 4, 7-dmphen)(CF3COO)z] 8.20 (br) 7.96 (d) 8.36 (s) 

dpphen 9.18 (d) 7.74 (d) 7.60 (m)h 7.86 (s) 

[Pd( dpphen)(CF3COO)z]a 8.51 (d) 8.09 (d) 7.65 (m)h 8.07 (s) 

2,9-dmphen 7.62 (d) 8.34 (d) 7.86 (s) 

[Pd(2,9-dmphen)(CF3COO)z] 7.85(d) 8.81 (d) 8.18 (s) 

H6,6' H3,3' H4,4' H5,5' 

bipy 8.69 (m) 8.39 (m) 7.95 (m) 7.46 (m) 

[Pd(bipy)( CF 3COO )z] 8.09 (br) 8.61 (d) 8.44 (dt) 7.85 (dt) 

dmbipy 8.53 (d) 8.23 (s) 7.28 (dd) 

fPd( dmbipy)(CF-:;COOh 1 7.90 (br) 8.47 (s) 7.66 (dd) 

avaiori di chemical shift misurati a T = 125°C; a T = 25°C i segnali troppo larghi per poter 

fare delle attribuzioni~ èh:Protoni dei fenili in posizione 4 e 7. 

La numerazione dei protoni dei chelanti bidentati azotati corrisponde a quella riportata nella 

figura 16. 
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Figura 16. Schema di numerazione a) della 1,10-fenantrolina e dei suoi derivati sostituiti~ b) 

del 2,2'-bipiridile e dei suoi derivati sostituiti. 

Confrontando gli spettri NMR del chelante libero con quelli del chelante coordinato al 

palladio emerge che la coordinazione causa degli spostamenti diversi dei segnali, non solo 

nell'entità, ma anche nel verso, a seconda della posizione del protone nell'anello aromatico. Nel 

caso degli acetati i segnali dei protoni più vicini agli atomi di azoto, che sono i protoni in 

posizione 2 e 9 (H2,9) per i derivati della fenantrolina e quelli in posizione 6 e 6' (W>,6') per i 

derivati del bipiridile, sono spostati a campi alti (0.50 - 0.60 ppm) rispetto ai segnali del legante 

libero, indicando pertanto che la coordinazione provoca uno schermo dei corrsipondenti 

protoni. Tutti gli altri segnali, ad eccezione di quelli attribuibili ai protoni in posizione 3 e 3' 

(H3,3') nei leganti bipiridinici, sono spostati a campi bassi rispetto ai corrispondenti segnali 

degli stessi protoni nel chelante libero. Nonostante gli spostamenti in direzioni opposte i 

segnali di H2,9 e H6,6', cioè i segnali dei protoni in orto agli atomi di azoto, restano i segnali a 

campi più bassi, a causa del forte effetto di deschermo degli atomi di azoto. Inoltre i segnali di 

questi protoni sono quelli che vengono più spostati a causa della coordinazione al palladio e 

quindi sono quelli che risentono maggiormente della coordinazione. Gli altri segnali .che 

subiscono il maggiore spostamento sono quelli dei protoni in posizione 4 e 7 (H4, 1), che si 

trovano in para rispetto agli atomi di azoto, e che quindi attraverso la coniugazione risentono 

di più degli effetti della coordinazione al metallo. Questo è ancora più evidente nel caso del 

complesso con la 4,7-dpphe~ in cui i protoni dei sostituenti fenilici, che nel chetante libero 
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originano un solo multipletto, nel complesso danno due multipletti la cui intensità corrisponde 

a sei e quattro protoni rispettivamente. Il multipletto a campi più bassi è stato attribuito ai 

protoni in orto e para, che a causa della coniugazione del sistema, dovrebbero essere i più 

affetti dalla coordinazione. L'altro multipletto, quasi non spostato rispetto a quello del chelante 

libero, dovrebbe essere dovuto ai protoni in meta. 

Anche nei derivati con il trifluoroacetato i protoni H2,9 e H6,6' sono quelli che risentono 

maggiormente della coordinazione al palladio e lo spostamento a campi alti, sempre rispetto al 

chelante libero, dei segnali ad essi attribuiti è più grande che negli acetati, tant'è vero che essi 

non sono più i segnali che risuonano a frequenze più alte. 

Alcune delle attribuzioni sono state fatte basandosi sulla struttura fine del segnale e su 

considerazioni sui chemical shift. Ad esempio nel caso della fenantrolina semplice il quartetto a 

campi più alti viene attribuito ai protoni in posizione 3 e 8 (H3,8), perchè questi protoni sono 

gli unici ad accoppiare con altre due coppie di protoni e precisamente con i protoni in 

posizione 2 e 9 e con quelli in posizione 4 e 7. E' inoltre ragionevole che questo quartetto si 

trovi a campi alti rispetto ai segnali degli altri protoni perchè questi protoni si trovano in 

posizione me«z rispetto all'atomo di azoto e quindi risentono meno sia della presenza dell'azoto 

che della coordinazione al palladio. Un altro segnale di facile attribuzione è quello dei protoni 

in posizione 5 e 6 (HS,6). Infatti questi protoni non accoppiano con nessun altro protone e 

quindi danno origine ad un singoletto. Considerazioni analoghe a quelle fatte per H3,8 nel caso 

della 1,10-fenantrolina si possono fare anche per i protoni in posizione 5 e 5' (HS,5') del 2,2'-

bipiridile, a cui può essere assegnato il doppio triplette a campi più alti. Quest'attribuzione è 

anche confermata dai segnali presenti nello spettro del complesso con il 4,4'-dmbipy, in cui 

scompare dalla zona dei protoni aromatici il s~gnale dei protoni in posizione 4 e 4', che poteva 

essere scambiato con quello dei protoni in 5 e 5'. Nel caso del 2,2'-bipiridile per poter 

completare le attribuzioni si è dovuti ricorrere a degli esperimenti di disaccoppiamento 

selettivo spin-spin omonucleare attraverso i legami. Si è irradiato il segnale attribuito a H5,5'e 

si è conseguentemente osservato il collasso del doppietto a campi più bassi in un singoletto di 

doppia intensità, a causa della perdita dell'accoppiamento dei protoni che lo generano con 
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H5,5'. Pertanto questo doppietto può essere attribuito solo a H6,6', che sono i protoni che 

accoppiano solo con H5,5'. 

In altri casi le considerazioni sulla molteplicità dei segnali e gli esperimenti di 

disaccoppiamento selettivo non sono stati sufficienti per attribuire con certezza ogni segnale al 

corrispondente protone. Pertanto si è dovuto ricorrere a degli esperimenti di Effetto 

Overhauser (NOE). Ad esempio nel caso del complesso [Pd(phen)(CH3COO)z] si è potuto 

distinguere il doppietto corrispondente a a4, 7 da quello corrispondente a ff2,9 sulla base del 

suo NOE positivo con il singoletto di fl5,6. Infatti saturando il segnale di fl5,6 si è avuto un 

aumento nell'intensità del doppietto di fl4,7 (Figura 17). Un esperimento simile è stato fatto 

anche sul corrispondente derivato con il trifluoroacetato. 

Infine nel caso del complesso [Pd(tmphen)(CH3COO)z] le assegnazioni dei due singoletti a 

fl2,9 e a H5 '6 sono state fatte sulla base di analogie nei chemical shift con gli altri derivati della 

serie. Per cui si è ragionevolmente attribuito il singoletto a campi più bassi a H2,9 e quello a 

campi più alti a fl5,6. In tal modo si ha anche che il segnale di fl2,9 si è spostato a campi alti 

rispetto al chelante libero di ~o.60 ppm, mentre il segnale di fl5,6 si è leggermente spostato a 

campi bassi rispetto al legante libero, in accordo con quanto osservato per gli altri complessi 

della serie. 



a 

b 

52 

. 

I 
)~u, LJ~. 

.. 

I I e:4 • :<e 7'.5 a.e 8.6 a.2 a.o 

.J..t .J 
•- r • 

I a.a 
I 

8.6 a: .. 

-

Figura 17. a) ltt-NMR di [Pd(phen)(CH3COO)z] in CDCI3: zona dei protoni aromatici; b) 

esperimento di DIFFNOE su [Pd(phen)(CH3COO)z]: zona dei protoni aromatici. 
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La principale differenza negli spettri delle due serie deriva dal fatto che a temperatura 

ambiente i derivati con l'acetato danno tutti segnali affilati, invece per i derivati con il 

trifluoroacetato i segnali di H2,9 per le fenantroline (o H6,6' per i bipiridili) sono molto 

allargati ed anche la struttura fine degli altri . segnali non è ben risolta. Per cercare di 

comprendere la natura di questo fenomeno si sono fatti degli esperimenti mirati. Ad esempio il 

confronto dello spettro Mv1R di [Pd(bipy)(CH3COO)z] con quello di [Pd(bipy)(CF3COO)z] 

nello stesso solvente (DMSO-d6) ha evidenziato che nel caso del complesso con l'acetato i 

segnali sono molto affilati, suggerendo quindi che l'allargamento nel caso dei derivati con il 

tri:fluoroacetato deve essere correlato con la presenza di questo ione nella sfera di 

coordinazione del palladio (Figura 18). 
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Figura 18. I H-m1R in DMSO-d6 di: a) [Pd(bipy)(CH3C00)2]; b) [Pd(bipy)(CF3C00)2]. 
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Si è inoltre osservato che i segnali dei complessi con il trifluoroacetato diventano via via 

meglio risolti aumentando la temperatura (Figura l 9a). Un effetto analogo si è osservato se alla 

soluzione del complesso si aggiunge del Na(CF3COO). Ad esempio nel caso di 

[Pd(p.hen)(CF3COO)z] la struttura di doppietto del segnale di H2,9 diventa evidente ad un 

rapporto Na(CF3COO): Pd di 100: I (Figura 19b). 

Questi risultati suggeriscono la presenza in soluzione di un equilibrio di dissociazione dello 

ione trifluoroacetato dal complesso (Schema 7). 

[Pd(L-L)(CF3COO) 2 ] 

i-CF3COO" 

[Pd(L-L)(CF3COO)] + I [Pd(L-L)(CF3COO) (MezSO) Ì + 

Schema 7. Dissociazione dello ione CF3COO- dai complessi [Pd(L-L)(CF3COO)z]. 
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Figura 19. 1H-N1v1R. di [Pd(phen)(CF3C00)2] in DMSO-d6 alla concentrazione 10 mM di 

complesso: a) variazioni spettrali con la temperatura; b) variazioni spettrali con il rapporto 

Na(CF3COO) : Pd. 
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La differenza osservata tra la serie dei derivati con l'acetato e quella dei derivati con il 

trifluoroacetato è in accordo con il fatto che lo ione CF3Coo- è un legante a-donatore più 

debole dello ione CH3Coo-. La dipendenza dello spettro N1v1R dalla temperatura pennette di 

affermare che, a temperatura ambiente, la velocità di scambio tra la specie dissociata e la specie 

indissociata è intermedia sulla scala dei tempi NMR, e che tale velocità aumenta all'aumentare 

della temperatura fino ad un valore limite a T = 125°C, a cui si ha la completa risoluzione della 

struttura fine dello spettro (Figura 19a). Mentre l'aumento di risoluzione osservato 

aggiungendo Na(CF3COO) è dovuto allo spostamento dell'equilibrio verso la specie 

indissociata (Figura l 9b). 

La parziale dissociazione dai complessi del CF3COO- in DMSO è anche suggerita dal valore 

della conducibilità molare dei complessi [Pd(L-L)(CF3COO)z] (~33 n-1. cm2. mol-1), 

confrontato con il valore nullo di conducibilità per il complesso [Pd(bipy)(CH3COO)z] nello 

stesso solvente. 

Almeno due ipotesi possono essere avanzate sulla natura della specie dissociata: una in cui il 

sito di coordinazione lasciato libero dal CF3COQ- possa essere occupato dal dimetilsofossido, 

e l'altra in cui la restante molecola di trifluoroacetato si coordini come chelante (Schema 7). Lo 

spettro 19f-Mv1R dei complessi in DMSO-<i6 registrato a temperatura ambiente non ha dato 

alcuna utile informazione per la detenninazione della natura della specie dissociata, poichè 

presenta un solo segnale affilato. 

La teoria N1v1R sviluppata per i sistemi in scambio affenna che in questi casi la fonna dello 

spettro dipende dalla velocità di scambio, dalla costante di equilibrio e dalla dispersione di 

frequenza dei nuclei in scambio [43]. Pertanto, poichè solo i protoni in 2,9 (o in 6,6') danno 

segnali molto allargati, si può concludere che. solo questi protoni risuonano a frequenze molto 

diverse nella specie dissociata ed indissociata. 

Inoltre le variazioni nella fonna dei segnali che si hanno sia variando il rapporto 

Na(CF3COO) : Pd sia variando la temperatura indicano che i protoni della specie indissociata 

(alti valori del rapporto Na(CF3COO) : Pd) risuonano a valori di frequenza molto simili a 

quelli del sistema in scambio alla velocità limite (alta temperatura). Questo comportamento è in 
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accordo con l'ipotesi che l'equilibrio di dissociazione sia spostato verso la specie indissociata 

(Schema 7). 

Siccome la reazione di copolimerizzazione generalmente viene condotta in metanolo, nel 

caso di [Pd(phen)(CH3C00)2] e [Pd(bipy)(CF3COO)z] si sono registrati gli spettri lH-NMR 

in CD3 OD. Negli spettri a temperatura ambiente di entrambi i complessi tutti i segnali sono 

molto allargati ed è inoltre presente il segnale dell'acetato libero. Si può quindi affennare che 

entrambi i complessi subiscono una parziale dissociazione del legante anionico. Dall'intensità 

del segnale si può stimare che l'acetato è dissociato per il I 0%. Nel caso del derivato con la 

1, 10-fenantrolina sono stati fatti degli esperimenti NMR. abbasssando la temperatura. Per 

motivi di solubilità ci si è dovuti fennare a T = -20°C. Comunque già a questa temperatura si 

osserva un aumento di risoluzione dei segnali e la comparsa di picchi minori per la fenantrolina 

coordinata (Figura 20). A temperatura ambiente questi picchi sono molto larghi e quasi non si 

vedono e possono essere attribuiti ad almeno una specie dissociata. Sia nel caso di 

[Pd(phen)(CH3C00)2] che di [Pd(bipy)(CF3COO)z] l'aggiunta in soluzione del 

corrispondente anione comporta la scomparsa dei picchi minori ed una migliore risoluzione dei 

picchi principali. 

Questo comportamento è in buon accordo con quanto osservato nel caso dei derivati con il 

trifluoroacetato in dimetil solfossido. 
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Figura 20. lH-NMR di [Pd(phen)(CH3C00)2] in CD30D, regione dei protoni aromatici: 

andamento con la temperatura. 



59 

Gli studi NMR in soluzione suggeriscono che, a seconda della natura del solvente, l'atomo di 

palladio nei complessi descritti può sia mantenere lo stesso contorno chimico che aveva allo 

stato solido, sia dissociare parzialmente l'anione carbossilato. In accordo con la differente 

capacità di coordinazione di acetato e trifluoroacetato, la dissociazione di quest1ultimo è più 

facile. Quando non si ha alcuna dissociazione, è ragionevole ipotizzare che le distorsioni viste 

allo stato solido siano rapidamente mediate in soluzione. 

3.1.2. Complessi bischelati 

In letteratura è riportato che composti bischelati di Pd(II) con chelanti bidentati azotati, di 

formula generale [Pd(L-L )z][PF 6Jz, sono stati impiegati con successo come precursori dei 

catalizzatori nella reazione di carbonilazione riduttiva di composti nitroaromatici ad uretani in 

metanolo senza rimpiego di alcun cocatalizzatore (8). 

Volendo pertanto valutare la possibilità di saggiare questi complessi anche nella reazione di 

copolimerizzazione CO/olefine si è atrrontato uno studio dettagliato dei derivati dicationici di 

Pd(II) con due molecole di chelante bidentato azotato coordinate allo ione metallico. In realtà i 

composti studiati possono venire meglio indicati con la seguente formula generale [Pd(L-L)(L'-

L')][PF6h, in cui le due molecole di chelante bidentato azotato possono essere uguali (L-L = 

L'-L'), o diverse (L-L ~ L'-L'). Per semplicità i complessi bischelati con L-L = L'-L' sono stati 

chiamati composti simmetrici, mentre quelli con L-L * L'-L' sono stati chiamati composti misti. 

3.1.2.1. Sintesi e caratterizzazione dei composti simmetrici 

La prima sintesi di derivati bischelati di Pd(II) con L-L = phen e bipy risale agli anni 

cinquanta, quando furono sintetizzati complessi [Pd(phen)z][Cl04]2 [44] e 

[Pd(bipy)z][Cl04]z [45], attraverso una reazione del corrispondente derivato monochelato 

[Pd(L-L )Clz] con un eccesso di L-L in soluzione acquosa. 

Per i derivati bischelati con l'esafluofosfato come controione, in letteratura sono riportate 

altre due vie alternative consistenti in due diversi step ciascuna [8]. In una si fa reagire in 

acetone Pd(N03)z·2Hz0 con la quantità stechiometrica del chelante desiderato isolando come 

solido il corrispondente derivato bischelato .con come controione il N03- (Eq. 23), che viene 
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sospeso in metanolo e per aggiunta di un largo eccesso di Nf4PF 6 avviene lo scambio tra i 

due anioni ottenendo il prodotto voluto (Eq. 24). 

Pdc'N03)z ·2H20 + 2L-L ~ [Pd(L-L)2][N03)z + 2H20 (23) 

[Pd(L-L)z][N03)z NH4PF6 (Pd(L-L)z][PF6)z + 2NOf (24) 

L'altro metodo consiste nel trattare una soluzione di LizPdC4 con la quantità stechiometrica 

del chelante desiderato ottenendo il dicloro derivato (Eq. 25), su cui poi si fa la reazione di 

scambio del cloruro con l'esafluofosfato (Eq. 26). Quest'ultima via di sintesi è molto simile a 

quella già utilizzata da Livingstone (44, 45]. 

LizPdCI4 + 2 L-L ~ [Pd(L-L)z][CI)z + 2LiCI (25) 

[Pd(L-L)z][CI]z NH~F6 [Pd(L-L)z][PF6] + 2ci- (26) 

Pur essendo note da molto tempo, queste vie di sintesi presentano ancora dei problemi. In 

particolare la seconda presenta degli inconvenienti legati alla presenza di tracce di cloruri nel 

prodotto finale e alla formazione alle volte di soluzioni colorate in rosa. Pertanto si è 

individuata una via di sintesi nuova, che permette di ottenere i complessi bischelati in alta resa 

e con un elevato grado di purezza a partire dal corrispondente derivato monochelato con il 

trifluoroacetato [Pd(L-L)(CF3COO)z]. Infatti se ad una sospensione di questo complesso in 

metanolo si aggiunge un leggero eccesso, rispetto allo stechiometrico, dello stesso chelante L-

L coordinato al palladio si ottiene una soluzione di [Pd(L-L)z][CF3COO]z, ~he sappiamo 

essere solubile in metanolo, da cui per aggiunta di Nf4PF 6 precipita il prodotto voluto 

(Schema 8). 
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[Pd(L-L)(CF3C00)
2

] + L-L 

lC~OH 

Schema 8. Schema di sintesi dei derivati bischelati simmetrici [Pd(L-L )z] [PF 612. 

I derivati bischelati con il trifluoroacetato come controione precipitano invece direttamente 

nell'ambiente di reazione per aggiunta della quantità opportuna del chelante desiderato ad una 

soluzione di Pd(CF3C00)2 in acetone (Eq. 27). 

acetone ] Pd(Cf:3C00)2 + 2 L-L --- [Pd(L-L)2][Cf:3COO 2 (27) 

Caratterizzazione allo stato solido 

La caratterizzazione di questi composti di coordinazione allo stato solido è stata fatta 

essenzialmente attraverso l'analisi ai raggi X. Infatti con la spettroscopia IR non si ottengono 

molte informazioni. Negli spettri IR allo stato solido sono presenti le bande tipiche dei chelanti 

bidentati azotati (46] e quelle molto intense ed allargate, IR attive, dell'esafluofosfato (vstr = 

835 cm-1; Vbend = 559 cm-1.) [47]. 

A causa dell'estremamente bassa solubilità dei derivati bischelati nella maggior parte dei 

solventi organici e viceversa della loro elevata solubilità in solventi coordinanti tipo dimetil 

solfossido'.' dimetil acetammide ed acetonitrile, i cristalli singoli impiegati per la detenninazione 

strutturale si possono ottenere solo con una cristallizzazione molto lenta realizzata con il 
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"metodo del doppio strato". Tale metodo consiste nello sciogliere il complesso in un solvente 

in cui è molto solubile e farlo riprecipitare per lenta diffusione, nella soluzione così ottenuta, di 

un solvente, miscibile con il primo ed in cui il complesso sia molto poco solubile. La coppia di 

solventi più adatta nel nostro caso è dimetil solfossido/metanolo. Infatti tale coppia di solventi 

soddisfa i requisiti richiesti da questa tecnica di cristallizzazione, e precisamente: in dimetil 

solfossido i derivati bischelati sono molto ben solubili ed in metanolo non sono assolutamente 

solubili; in dimetil solfossido questi complessi sono stabili per un tempo sufficientemente lungo 

da permettere la formazione dei cristalli; dimetil solfossido/metanolo sono miscibili ed hanno 

dei valori di densità tali da poter essere stratificati uno sull'altro evitando che si mescolino fin 

dal principio. In pratica questo metodo consiste nella dissoluzione del complesso voluto nella 

minima quantità possibile di dimetil solfossido, e nello stratificare molto lentamente, sopra la 

soluzione così ottenuta, il metanolo. In tal modo man mano che il metanolo diffonde nel dimetil 

solfossido, in questo solvente si abbassa la solubilità del complesso e, da principio solo 

all'interfaccia tra i due solventi, poi anche nella totalità della soluzione, iniziano a formarsi dei 

cristalli singoli aghiformi di dimensioni adatte per l'analisi ai raggi X Impiegando questo 

metodo si sono ottenuti i cristalli singoli e si è quindi determinata la struttura di 

[Pd(bipy)2][PF6h (Figura 21a) e di [Pd(phen)2][PF6h (Figura 2lb) [48]. 

In particolare si può osservare che il catione [Pd(bipy)z]2+ si trova su di un centro di 

simmetria cristallografico con distanze Pd-N molto vicine a quelle riportate per 

[Pd(bipy)2][N03]z (Tabella 6) [49a]. Il catione [Pd(phen)2]2+ ha una simmetria 

cristallografica 2/m, con un piano di simmetria che biseca entrambe le molecole di chelante. 

Anche in questo caso le distanze di legame Pd-N sono molto vicine a quelle riportate per 

[Pd(phen)2][Cl04]z (Tabella 6) [50]. Però. la geometria di [Pd(bipy)2][PF6J2 e quella di 

[Pd(phen)2][PF6h si differenzia da quella del corrispondente N03- e Cl04-. Infatti nei cationi 

con controione il nitrato o il perclorato, rispettivamente, il palladio ha una geometria di 

coordinazione di tipo planare quadrato distorta tetraedricamente ed i due chelanti assumono 

una conformazione twist (vedi sotto). Mentre nel caso in cui il controione sia l'esafluofosfato il 

palladio mantiene una geometria rigorosamente planare ed i due chelanti assumono una 
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conformazione baw-step (vedi sotto). Sulla base di quanto detto sopra si può notare che il tipo 

di conformazione non influenza le distanze di legame Pd-N. 

Figura 21. a) ORTEP di [Pd(bipy)z]2+; b) ORTEP di [Pd(phen)z]2+. 
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Tabella 6. Valori di distanze e di angoli di legame più significativi per [Pd(bipy)2][PF6h e 

per [Pd(phen)2][PF6h· 

Pd-N(l) 2.039(2)A Pd-N 2.oso(2)A 

Pd-N(2) 2.032(2)A 

N(l)-Pd-N(2) 78.92(9)0 N-Pd-N' 80.41(7)0 

N(l -Pd-N 2' 101.08 9 o N-Pd-N" 99.59 7)0 

La determinazione della struttura allo stato solido di questi complessi è molto importante, 

com'e' dimostrato dai vari studi esistenti sulla natura delle distorsioni dalla geometria ideale 

planare quadrato nei cationi [M(L-L)2]n+, dove M è uno ione metallico a configurazione 

elettronica d8 ed L-L è il bipy o la phen. 

Un primo tentativo di razionalizzazione del problema è riportato in una review del 1971 [51], 

dove viene riconosciuto che, a causa delle dimensioni di questi chelanti, una disposizione 

planare di tipo trans di due di essi intorno ad un unico centro metallico, con normali distanze di 

legame metallo-azoto, comporterebbe una situazione impossibile per l'ingombro sterico degli 

atomi di idrogeno in orto agli atomi di azoto dei due leganti opposti legati allo stesso centro 

metallico. Tale situazione viene schematizzata nella figura 22, dove le circonferenze 

rappresentano i raggi di Van der W aals degli atomi di idrogeno in posizione orto. 
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Figura 22. Effetti sterici in un composto [M(bipy)2]n+. 

Risulta pertanto evidente che in complessi del tipo [M(L-L )z]n+ è presente un effetto sterico 

dovuto all'ingombro degli atomi di idrogeno in orto. Per ioni metallici con configurazione 

elettronica dg, si possono distinguere due casi estremi, come conseguenze di questo effetto 

sterico: a) metalli per cui altri poliedri di coordinazione sono accessibili, come ad esempio per 

il Ni(II); b) metalli per cui cambiamenti ad altri poliedri di coordinazione richiedono troppa 

energia, ed è questo il caso di Pd(II) e Pt(II). E' noto infatti dall'esperienza chimica che per 

questi due ioni metallici la geometria planare è di gran lunga la più favorita rispetto ad ogni 

altra geometria (penta- o esa-coordinata). Pertanto poichè esistono diversi composti bischelati 

di Pd(II) (e di Pt(II)) per alleviare l'ingombro sterico tra H6 e H6' di due molecole di 2,2'-

bipiridile affacciate o quello tra H2 e H9 di due molecole di 1, 10-fenantrolina affacciate sono 

necessarie delle distorsioni nelle configurazioni. Due sono le distorsioni limite possibili: una 

consiste in deviazioni dello ione metallico dalla geometria planare quadrata e l'altra in grosse 

distorsioni del chelante stesso. Nel primo caso la riduzione delle interazioni è realizzata 

attraverso una distorsione tetraedrica del Pd dalla geometria planare quadrata, _come accade 

nella struttura di [Pd(bipy)z][N03]2 (49] e di [Pd(phen)2][CI04]z (50]. In questo caso le due 

molecole di chelante mantengono la loro planarità, e ruotano intorno all'asse che biseca 

l'angolo N-Pd-N (i due atomi di azoto appartengono alla stessa molecola di chelante) 

assumendo una conformazione twist (Figura 23a). Un'analisi delle distanze H-H dei due atomi 

di idrogeno in posizione orto appartenenti alle due molecole di chelante affacciate rivela che il 

loro valore è leggermente inferiore al doppio dei valori accettati per i raggi di Van der W aals 
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degli atomi di idrogeno. Indicando, come era ovvio aspettarsi, che le repulsioni H-H sono solo 

ridotte dalla distorsione della geometria e non completamente eliminate. Nel secondo caso il 

palladio ha una geometria rigorosamente planare, mentre il catione nella sua totalità non è 

planare, dato che il chelante bidentato azotato si distorge, in parte piegandosi rispetto al 

legame che tiene uniti i due anelli piridinici ed in parte disponendosi sopra e sotto il piano di 

coordinazione, assumendo quella che noi abbiamo chiamato conformazione bow-step (Figura 

23b ). Tale tipo di distorsione è stato visto per la prima volta da noi nella struttura di 

[Pd(bipy)z][PF6Jz ed in quella di [Pd(phen)z][PF6Jz (48]. Una distorsione simile alla bow-step 

era già stata vista in altri due complessi bischelati con il 2,2' -bipiridile e precisamente in 

[Pd(bipy)z][pic]z (pie = 2,4,6-trinitrofenolato detto ione picrato) (52] ed in 

[Pt(bipy)z][TCNQ]z (TCNQ = tetraciano-p-çhinone dimetano) (53]. In questi due ultimi casi 

gli autori avevano definito questo tipo di distorsione come bow poichè si riferivano 

esclusivamente al chelante, noi abbiamo ritenuto più opportuno usare il termine bow-step 

poichè ci si riferisce alla distorsione dell'intero catione. Se si analizza in dettaglio 

l'impaccamento cristallino nel caso dei due derivati [Pd(bipy)z][pic]z e [Pt(bipy)2][TCNQ]z si 

osserva che sono presenti delle interazioni di stacking tra gli anioni e le molecole di bipy 

coordinate al palladio; ed è proprio allo stacking bipy/anione che gli autori attribuiscono la 

stabilizzazione di questo particolare tipo di distorsione. In realtà, questo non può essere 

generalizzato perchè questa distorsione è presente anche nella struttura di [Pd(bipy)2][PF6Jz, 

dove non vi è alcuna interazione di stacking. 

Un altro esempio di distorsione del chelante si ha nella struttura di [Pd(2,2'-

dipyridyliminato )z], in cui il palladio mantiene una geometria strettamente planare e le forti 

repulsioni inter-legante sono allegerite da un~ configurazione a barca assunta dal chelante che 

si piega e i cui anelli piridinici non sono più coplanari [ 54]. 

In letteràtura è anche riportato un esempio di un complesso bischelato di Pt(II), 

[Pt(phen)z][Cl]z, in cui l'ingombro sterico tra i due leganti viene ridotto sia attraverso una 

·distorsione tetraedrica del frammento PtN4 sia attraverso una distorsione del legante [55]. 
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Figura 23. Geometrie conformazionali dei cationi [M(L-L)2]2+: a) conformazione a twist; b) 

conformazione bow-step; c) distorsioni nelle specie monochelate [Pd(L-L)(X)z]. 
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Da quanto riportato sopra sembrerebbe che nel caso del Pd(II) (e Pt(II)) vi sia una tendenza 

a distorgere il meno possibile il poliedro di coordinazione a spese di una maggiore distorsione 

del chelante. Inoltre benchè la geometria di coordinazione planare quadrata sia cli gran lunga la 

preferita, nel caso di chelanti fortemente ingombrati, come la 2,9-dimetil-1, 10-fenantrolina, 

l'ingombro sterico dei due metili in posizione orto rispetto agli atomi di azoto è tale da far sì 

che i complessi di Pd(Il) non siano più tetracoordinati, ma siano pentacoordinati. Si va quindi 

verso altri poliedri di coordinazione. Questo comportamento può essere considerato come 

un'ulteriore prova indiretta degli effetti sterici nei derivati bischelati [M(L-L )2]n+ e del fatto 

che questi effetti sterici sono aumentati dalla presenza di sostituenti negli anelli piridinici in 

posizione adiacente agli atomi donatori (56]. 

Per cercare di razionalizzare e. riassumere quanto visto sopra riguardo le strutture allo stato 

solido dei derivati bischelati abbiamo definito tre angoli interplanari a., ~ e y con cui descrivere 

i diversi tipi di distorsioni incontrate (Figura 23). Attraverso l'angolo a. si può descrivere e 

quantificare l'entità della distorsione twist; utilizzando gli angoli ~ e y la distorsione bow-step 

ed infine utilizzando gli angoli a. e ~ le distorsioni bow-bent presenti nei complessi monochelati 

[Pd(L-L )(R-C00)2] (Tabella 7). 
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Tabella 7. Parametri geometrici per definire le conformazioni di complessi bis- e monochelati di Pd(II) con 1, 10-fenantrolina e derivati sostituiti. 

Com lesso Pd-N A o o conformazione 

[Pd(phen )2][ CIO 4]2 2.042 2.059 18.7 9.8 3.0 twist 

[Pd( tmphen)2][PF 6h 2.032 2.042 21.3 10.7 4.3 twist 

[Pd(phen )2] [ PF 612 2.050 O.O 16.2 13.4 bow-step 

LPd(phen)(CH3C00)2] 2.002 2.018 1.3 0.7 planare 

[Pd(phen)(NC0)2] 2.002 2.016 1.1 3.5 4.0 planare 

[ Pd( dpphen )( tcbq)] 2.004 2.016 1.6 I. I . 1.6 planare 

[Pd( dpphen )( Cl)2] 2.031 2.036 3.4 6.2 5.1 planare 

2.032 2.041 3.7 8.3 6.9 planare 

[Pd(2, 9-dmphen )(CH 3 C00)2] 2.023 2.035 12.5 32.1 I0.6 bow-bent 

[Pd(L-L)(Cl)2]* 2.053 2.064 14.0 39.5 15.7 bow-bent 

[Pd(2,9-dmphen)(CH3)(Cl)2] 2.230 2.067 15.3 36.7 13.0 bow-bent 

2.091 2.092 7.1 3.3 4.0 lanare 

*L-L = 2,9-Bis[2,2~di(metossicarbonil)etil]- l, l 0-fenantrolina. 
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Per analogia con quanto visto per i derivati bischelati si è cercato di razionalizzare i vari tipi 

di distorsioni anche per complessi monochelati di formula generale [Pd(L-L )(X)2]. In 

particolare si può osservare che nel caso di leganti X con atomi donatori Y di piccole 

dimensioni (tipo O o N) e chelanti L-L che non portino sostituenti in posizione 2,9, come ad 

esempio in [Pd(phen)(CH3COO)z], in [Pd(phen)(NCO)z] [57] ed in [Pd(dpphen)(tcbq)] [57] 

( tcbq = tetracloro-o- benzochinone) i valori degli angoli a., ~ e y sono molto vicini a zero per 

cui la conformazione del frammento (L-L)PdY2 è praticamente planare. Corrispondentemente 

si osservano delle distanze di legame Pd-N corte, dell'ordine di 2.002 + 2.016 A. All'aumentare 

delle dimensioni dell'atomo donatore Y, come ad esempio in [Pd(dpphen)(Cl)z] [58] si 

osservano delle piccole deviazioni dalla planarità per il frammento (L-L)PdY 2, che tende verso 

una conformazione analoga a quella schematizzata nella Figura 23c. Si ha anche un leggero 

allungamento delle distanze Pd-N (2.031 + 2.041 A). Le distorsioni aumentano ulteriormente 

se il chelante L-L reca un sostituente in posizione 2,9, anche se Y ha piccole dimensioni, come 

ad esempio in [Pd{2,9-dmphen)(CH3COO)z], dove il frammento (L-L)PdY2 devia fortemente 

dalla planarità assumendo una conformazione da noi definita baw-bent (Figura 23c ), che viene 

messo molto bene in evidenza anche nella figura 15. Le distanze di legame Pd-N sono più 

lunghe di quelle presenti in [Pd(phen)(CH3COO)z]. Corrispondentemente si ha uno 

spostamento dell'atomo di palladio fuori dal piano di coordinazione con una angolo a. di 12.5°. 

Pertanto nella conformazione bow~hent tale angolo si riferisce ad una distorsione piramidale 

del frammento N1PdY 2, piuttosto che alla distorsione tetraedrica osservata nella 

conformazione twist (Figura 23 a). Questo effetto è ancora più pronunciato se, oltre ad avere 

dei sostituenti in posizione 2,9 in L-L, anche Y ha dimensioni maggiori, come ad esempio in 

[Pd(L-L)(Cl)z] (L-L = 2,9-bis[2,2-di(metos~icarbonil)etil]l,10-fenantrolina) [59]. In questo 

caso si osserva anche un forte allungamento della distanza Pd-N (2.064 A). Un allungamento 

anche_ .maggiore del legame Pd-N (2.091 A) si ha nel complesso [Pd(2,9-dmphen)(NOz)z] 

[60], dove però le distorsioni sono talmente lievi che la sua geometria si può considerare 

planare. Tale allungamento è dovuto all'influenza trans del gruppo N02-. Tale effetto è ancora 

più pronunciato se si considera un legante con una forte trans influenza come il metile. Infatti 

se si analizzano le distanze di legame Pd-N in [Pd(2,9-dmphen)CH3(Cl)] si può vedere che il 
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legame Pd-N in trans al metile è di 2.230 A, mentre quello in trans al cloruro è di 2. 064 A 

[ 61]. Nonostante la coordinazione così distorta della 2,9-dmphen, l'ingombro sterico tra i 

gruppi metilici in posizione 2,9 e i leganti anionici non viene rimosso com'è dimostrato dai 

valori degli angoli a. e ~' tant'è vero che il frammento (L-L )PdYY' non è planare e la molecola 

assume una confonnazione bow-bent. 

Le distorsioni nelle geometrie di coordinazione viste allo stato solido possono essere di aiuto 

nell'interpretazione dei dati di attività catalitica. Ad esempio i derivati bischelati sono 

cataliticamente attivi e nell'ambiente di reazione è necessaria la dissociazione di una molecola 

di chelante per dare la specie cataliticamente attiva (vedi catalisi con i derivati bischelati). Tale 

dissociazione è favorita dall'ingombro sterico delle due molecole di chelante coordinate allo 

stesso centro metallico. Infatti questo ingombro sterico viene completamente eliminato 

passando dalla specie bischelata inattiva alla specie attiva monochelata. Un altro esempio 

particolarmente interessante è dato dal complesso [Pd(2,9-dmphen)CH3(Cl)], dove la 

dissimetria di coordinazione della molecola di chelante potrebbe essere significativa in catalisi. 

Infatti il ciclo catalitico della reazione di copolimerizzazione implica la coordinazione di un 

gruppo alchilico all'atomo di palladio. 

Caratterizzazione in soluzione 

Sempre con lo scopo di cercare di ottenere il maggior numero di infonnazioni possibili su 

questi complessi per la comprensione della loro attività catalitica si è studiato il loro 

comportamento in soluzione attraverso la spettroscopia NMR. 

Per ragioni di solubilità gli spettri NMR dei derivati bischelati si sono registrati in solventi 

tipo DMSO-d6, CD3CN. 
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Tabella 8. Valmi dei chemical shift in ppm presenti negli spettri lH-NNIR di [Pd(L-

L )z][PF 6h confrontati con quelli di L-L libero in DMSO-<i6 a temperatura ambiente. 

Com lesso o L-L H2,9 H3,8 H4,7 H5,6 

phen 9.11 (dd) 7.79 (q) 8.50 (dd) 8.00 (s) 

[Pd(phen)z][PF 6h 9.36 (d) 8.29(q) 9.15 (d) 8.44 (s) 

tmphen 8.83 (s) 2.67(s)b 3.30(s)C 8.16 (s) 

[Pd(tmphen)z][PF 6h 9.01 (s) 2.65(s)b 2.87(s)C 8.45 (s) 

4,7-dmphen 8.94 (d) 7.61 (d) 2.79(s)d 8.16 (s) 

[Pd( 4, 7-dmphen)z][PF 6h 9.11 (d) 7.91 (d) 3.02(s)d 8.41 (s) 

H6,6' H3,3' H4,4' H5,5' 

bipy 8.69 (d) 8.39 (d) 7.95 (dt) 7.46 (dt) 

[Pd(bipy)z][PF 6h 8.82 (d) 8.75 (d) 8.55 (t) 7.98 (t) 

dmbipy 8.53 (d) 8.23 (s) 2.41(s)e 7.28 (dd) 

8.63 d 8.62 s 2.64 se 7.80 d 

as = singoletto; d = doppietto; q = quartetto; t = tripletta; m = multipletto; dd = doppio 

doppietto; dt =doppio tripletta. bprotoni dei metili in posizione 3,8 della tmphen; Cprotoni dei 

metili in posizione 4,7 della tmphen; dprotoni dei metili in posizone 4,7 della 4,7-dmphen; 

fprotoni dei metili in 4,4' del dmbipy. 

Gli spettri di tutti i complessi esaminati presentano delle caratteristiche comuru: 

l'integrazione dei segnali corrisponde ad un quarto del numero dei protoni presenti, indicando 

che, non solo le molecole di chelante coordinate al palladio sono equivalenti, ma che lo sono 

anche le due metà di ~ascun chelante; tutti i segnali sono spostati a campi bassi rispetto a 

quelli del chelante libero; non sono presenti segnali attribuibili al chelante libero (Tabella 8). 

Come nel caso dei derivati monochelati per le attribuzioni non ci si è potuti limitare a 

considerazioni sui chemical shift, sulla struttura fine dei segnali.. ad esperimenti di 
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disaccoppiamento selettivo, ma si è dovuto ricorrere a degli esperimenti di Effetto Overhauser. 

In tal modo, ad esempio per il complesso [Pd(phen)z][PF 6h si è potuto distinguere tra il 

doppietto generato da H2,9 e quello dovuto a H4,7, sfiuttando l'effetto Overhauser tra H4,7 e 

H5,6. 

A temperatura ambiente, alla concentrazione 1 O mM di complesso, i segnali sono allargati, 

suggerendo la presenza di qualche fenomeno dinamico in soluzione. Fra le varie ipotesi che si 

possono fare a tale proposito due sembrano essere le più probabili: una riguarda 

l'interconversione tra le strutture distorte viste allo stato solido, l'altra riguarda un eventuale 

equilibrio di dissociazione di una molecola di chelante dalla sfera di coordinazione del palladio: 

la velocità di entrambi i fenomeni dovrebbe essere intermedia rispetto ai tempi NMR. 

Per individuare la natura di questo fenomeno si è fatto un esperimento NMR in presenza di 

chelante libero in rapporto 1: 1 con il palladio. Registrando lo spettro 1 H-NMR di una 

soluzione di [Pd(phen)z][PF6Jz, 10 mM in DMSO~, con aggiunta la quantità opportuna di 

fenantrolina libera si ottengono dei segnali affilati con dei valori di chemical shift intennedi tra 

quelli del chelante libero e quelli del chelante coordinato al palladio, indicando pertanto che vi 

è un processo di scambio tra fenantrolina coordinata al palladio e fenantrolina libera (Figura 

24). 
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Figura 24. lH-NMR in DMSO-d6 di: a) [Pd(phen)z][PF6lz; b) [Pd(phen)2][PF6h + phen 

(Pd: phen = 1 : I); e) phen. 
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Sulla base di questo risultato si può affermare che i sistemi bischelati sono dei sistemi 

estremamente labili, che in soluzione di solventi coordinanti (gli unici solventi in cui questi 

complessi si sciolgono) dissociano prontamente una molecola di chelante dando luogo ad una 

specie monochelata, eliminando così completamente l'ingombro sterico tra i protoni in 

posizione orto rispetto agli atomi di azoto (Eq. 28). 

[Pd(L-L)2][PF6h ~ [Pd(L-L)(S)2][PF6h + L-L (28) 

S = solvente coordinante 

A temperatura ambiente la velocità di tale equilibrio di dissociazione è intermedia rispetto ai 

tempi NNIR; E' ragionevole attendersi che il processo di interconversione fra le strutture 

distorte allo stato solido sia veloce nella scala dei tempi NMR. 

Il confronto tra gli spettri N1v1R delle specie bischelate con quelli delle specie monochelate 

nello stesso solvente ha evidenziato che, mentre nei derivati monochelati i segnali di H2,9 o 

H6,6' sono spostati a campi alti rispetto ai segnali del legante libero, nei composti bischelati 

questi segnali sono spostati a campi bassi (Figura 25). 
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Figura 25. lH-NMR m DMSO-d6 di: a) [Pd(phen)z][PF6Jz; b) phen; e) 

[Pd(phen)( CF 3 C00)2]. 
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Questi spostamenti in· direzioni opposte rispetto ai segnali del legante libero possono essere 

correlati con la diversa natura del legame Pd-N nelle specie monochelate e bischelate. Infatti 

nei derivati bischelati dicationici è ragionevole pensare che la densità di carica sul palladio sia 

minore che nei derivati monochelati neutri, implicando quindi un contributo di retrodonazione 

7t meno pronunciato nel legame Pd-N. Pertanto sull'atomo di azoto dei derivati bischelati ci 

dovrebbe essere una minore densità di carica che su quello dei monochelati con un 

conseguente deschermo dei protoni in posizione orto rispetto all'N. Questo è in accordo anche 

con la diversa distanza di legame Pd-N nei bis- e monochelati. Infatti il valore di questa 

distanza in [Pd(phen)z][PF61z è maggiore che in [Pd(phen)(CH3COO)zl (Tabella 6). 

Quest'allungamento può essere pertanto attribuito non solo all'ingombro sterico di H2,9 delle 

due molecole di fenantrolina coordinate allo stesso palladio, ma anche ad un indebolimento del 

legame per motivi elettronici. 

Quanto osservato con gli esperimenti NMR sia a livello dei mono che dei bischelati ci 

permette di affermare che H2,9 nei leganti fenantrolinici o H6,6' nei leganti bipiridinici possono 

essere considerati degli eccellenti "protoni sonda" per la valutazione dell'intorno chimico 

dell'atomo di palladio. Infatti i chemical shift e la forma dei segnali ad essi attribuibili sono 

estremamente sensibili al tipo di leganti presenti nella sfera di coordinazione del palladio ed alla 

presenza di fenomeni dinamici in soluzione. 

3.1.2.2. Sintesi e caratterizzazione dei complessi misti 

Durante lo studio dei complessi bischelati simmetrici si è in parallelo iniziato a saggiare la 

loro attività catalitica nella reazione di copolimerizzazione CO/olefine. I dati preliminari 

ottenuti hanno evidenziato che la specie ~ataliticamente attiva deve essere una specie 

monochelata, per la cui formazione è necessaria la dissociazione di una molecola di chelante 

dalla sfera di coordinazione del metallo. Pertanto si è pensato di sintetizzare dei composti che 

avessero due molecole di chelante diverse coordinate allo stesso ione metallico, di cui una 

fosse più labile dell'altra e che quindi si comportasse da gruppo uscente formando più 

velocemente la specie cataliticamente attiva. Si sono così sintetizzati i cosidetti composti misti 

di formula generale [Pd(L-L)(L'-L')][PF6h con L-L ~ L'-L'. 



Sulla base delle nostre conoscenze questi complessi sono nuovi. Infatti in letteratura sono 

riportati diversi esempi di complessi bischelati misti neutri, in cui però solo una delle due 

molecole di chelante è un chelante bidentato azotato, l'altra è un dianione, ad esempio 

derivante dal catecolo, dal 4-tert-butilcatecolo o dal 2,3-diidrossinaftalene (62] o dall'l,2-etan-

tio-diolo(63]. L'unico esempio di un composto misto con due chelanti bidentati azotati diversi 

è un derivato dicationico di platino(II) di formula [Pt(bipy)I.3(phen)o.1][N03]z·0.3H20 (64]. 

La caratterizzazione di tale complesso però, non è completa e gli stessi autori riportano che i 

cristalli ottenuti non sono di buona qualità e che probabilmente non sono rappresentativi delle 

specie presenti in soluzione. 

La sintesi dei composti misti si realizza impiegando lo stesso metodo utilizzato per 1 

corrispondenti derivati simmetrici riportato nello schema 8, dove alla sospensione del 

complesso monochelato trifluoroacetato in metanolo si aggiunge una quantità stechiometrica 

del chelante L'-L' diverso da L-L ottenendo una soluzione da cui, per aggiunta di NJ4PF6, 

precipita il prodotto voluto. In tal modo si sono sintetizzati i seguenti composti: 

[Pd(bipy )(phen) ][PF 6h, [Pd(bipy )( tmphen) ][PF 6Jz, [Pd(phen)( tmphen) ][PF 6Jz. 

Caratterizzazione allo stato solido 

I principali problemi riguardano l'ottenimento dei cristalli singoli adatti per l'analisi ai raggi X. 

I diversi tentativi fatti hanno portato sempre all'isolamento dei cristalli dei corrispondenti 

derivati simmetrici [Pd(L-L)z][PF6Jz e [Pd(L'-L')z][PF6h e dei leganti liberi [48]. Nel caso 

del derivato [Pd(bipy)(tmphen)][PF6Jz oltre ai cristalli di [Pd(bipy)2][PF6Jz, si sono ottenuti 

anche i cristalli di [Pd(tmphen)z][PF6Jz·2bipy (Figura 26) [48]. 
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Figura 26. Impaccamento cristallino dei cationi [Pd(tmphen)2]2+ e delle molecole di bipy. 

Vengono riportate le distanze di stacking. 

Figura 27. ORTEP di [Pd(tmphen)2]2+. 
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Del catione [Pd(bipy)z]2+ si è trattato a livello dei derivati bischelati simmetrici. 

Il catione [Pd(tmphen)z]2+ presenta un asse di simmetria C2. Le distanze di legame Pd-N, 

pari a Pd-N(l) 2.031(3) A e a Pd-N(2) 2.039(3) ~ sono significativamente più corte di quelle 

trovate nel catione [Pd(phen)z]2+ (Tabella 7), in accordo con il maggior potere elettron-

donatore della tmphen rispetto alla phen [ 65]. Anche in questo catione bischelato l'ingombro 

sterico tra i protoni ff 2,9 viene alleviato attraverso delle distorsioni, che interessano il metallo. 

Infatti il palladio ha una geometria planare quadrata distorta tetraedricamente ed il legante 

assume una conformazione twist, con i due leganti fenantrolinici planari, se si escludono i 

sostituenti metilici (Figura 27). 

La più importante caratteristica dell'impaccamento cristallino di questa struttura è data dalla 

presenza di due molecole di 2,2'-bipiridile non coordinate per ogni catione. Ognuna di queste 

molecole, essenzialmente planare nella tipica conformazione trans, è inserita tra due molecole 

di tmphen coordinate al palladio, formando uno stacking lungo l'asse a della cella elementare 

costituito da molecole di bipy e di tmphen alternate (Figura 26). 

Nell'analisi strutturale fatta a livello dei derivati bischelati in genere si è osservato che il 

catione [Pd(bipy)2]2+, di [Pd(bipy)z][PF6]2, non presenta alcuna interazione di stacking. 

Mentre se si analizza l'impaccamento cristallino del catione [Pd(phen)2]2+, di 

[Pd(phen)2][PF6fa, si trova che i cationi fanno stacking in modo tale che i leganti 

fenantrolinici dei diversi cationi siano impilati uno sull'altro (Figura 28). Entrambi questi cationi 

hanno una conformazione bow-step. Nel caso di [Pd(tmphen)2]2+ si ha stacking e si ha una 

conformazione twist. Sulla base di questi risultati sembra quindi ulteriormente improbabile 

l'ipotesi di Okawa e collaboratori [52] secondo cui la conformazione bow-step sarebbe 

stabilizzata dall'interazione di stacking. . Viceversa la presenza dello -stacking in 

[Pd(tmphen)2]2+ ed in [Pd(phen)2]2+, ma non in [Pd(bipy)z]2+, sostiene l'ipotesi, suggerita 

da Cayley e Margerum [ 66] secondo cui l'interazione di stacking dipende dal numero di anelli 

aromatici nel legante e dal numero di sostituenti metilici sugli anelli piridinici. In particolare 

dovrebbe aumentare nell'ordine bipy < phen < tmphen. Tale interazione di stacking è inoltre 

responsabile di aumenti di velocità nelle reazioni di sostituzione coinvolgenti complessi del tipo 

[Ni(L-L)(Hz0)4]2+ [66]. Non si può pertanto escludere che queste interazioni di stacking non 
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possano svolgere un ruolo significativo anche nell'attività catalitica dei complessi [Pd(L-L)(L'-

L')]2+, sia simmetrici che misti, con opportuni substrati aventi strutture delocalizzate, come ad 

esempio il PhNOz o lo Ph-CH=CHz. 

C) 

3.42 A 

Figura 28. Impaccamento cristallino dei cationi [Pd(phen)2]2+. Vengono riportate le 

distanze di stacking. 
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Il fatto di ottenere come cristalli quasi esclusivamente una miscela dei due composti 

simmetrici ci ha indotto a cercare delle tecniche o degli esperimenti con cui poter discriminare 

tra i composti misti ed una miscela 1: I dei due corrispondenti composti simmetrici. 

L'analisi elementare non è determinante, infatti come si può vedere dai dati riportati nella 

Tabella 9, i valori delle percentuali di C, H e N dei misti, dei simmetrici e della loro miscela 1 : I 

sono molto simili. 

Tabella 9. Analisi elementari dei composti simmetrici e dei composti misti. 

Com lessi %C calcolato %H calcolato %N (calcolato 

[Pd(bipy)i][PF 6h 33.6 (33.9) 2.08 (2.28) 7.93 (7.91) 

[Pd(phen)2][PF6]2 37.9 (38.1) 2.09 (2.13) 7.66 (7.40) 

[Pd(tmphen)2][PF 6h 45.0 (44.2) 3.79 (3.71) 6.54 (6.454) 

[Pd(bipy )(phen)] [PF 6h 36.4 (36.1) 2.16 (2.20) 7.46 (7.65) 

[Pd(bipy)2][PF6h + [Pd(phen)2][PF6h (36.0) (2.21) (7.66) 

[Pd(phen)(tmphen)][PF6h 42.7 (41.4) 2.96 (2.98) 7.04 (6.89) 

41.15 2.92 6.92) 

Neppure gli spettri IR allo stato solido sono d'aiuto, poichè lo spettro dei composti misti 

sembra coincidere con lo spettro della miscela I: I dei due composti simmetrici. 

Anche gli spettri di polvere ai raggi X del composto misto e della miscela 1: 1 sono molto 

simili. 

Pertanto allo stato solido per il momento non vi è una prova detenninante che i complessi 

che si ottengono dalla reazione di sintesi siano effettivamente i composti misti e non la miscela 

1: I dei corrispondenti simmetrici. Anche se quest'ultima ipotesi sembra meno probabile, sia per 

le modalità con cui viene eseguita la sintesi, sia perchè per ragioni di solubilità sembra strano 

che si ottenga sempre una miscela 50% : 50% dei due derivati simmetrici, perchè questo 

implicherebbe che i diversi simmetrici abbiano la stessa solubilità. 
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Comunque se i prodotti che si ottengono dalla reazione di sintesi sono i complessi misti, 

allora durante la ricristallizzazione deve avvenire un processo di disproporzione dei derivati 

misti nei corrispondenti simmetrici. 

Caratterizzazione in soluzione 

Anche se per il momento allo stato solido permangono ancora i problemi riguardo la struttura 

dei complessi misti, almeno in soluzione ne è stata dimostrata l'esistenza utilizzando la 

spettroscopia I H-NMR. 

Per semplicità di trattazione vengono riportati solo gli esperimenti fatti sul derivato 

[Pd(phen)(tmphen)][PF6fa, ma quanto verrà discusso e concluso su questo complesso si è 

dimostrato essere valido per i derivati misti [Pd(L-L)(L'-L')][PF6h in genere. 

Lo spettrolH-NMR di [Pd(phen)(tmphen)][PF6h in CD3CN a temperatura ambiente ad una 

concentrazione I O mM di complesso presenta tutti i segnali affilati; il numero dei segnali 

corrisponde alla metà dei protoni presenti, indicando quindi che le due metà di ciascun chelante 

sono equivalenti; tutti i segnali sono spostati a campi bassi rispetto a quelli del chelante libero 

(Figura 29a). Ricorrendo a degli esperimenti di NOE si è potuto distinguere i segnali della 

fenantrolina da quelli della tmphen e si sono potute fare le attribuzioni. Oltre ai segnali di NOE 

intramolecolari si è osservato effetto Overhauser fra i protoni 2,9 di phen e tmphen (Figura 

30); questo indica che la distanza fra tali protoni deve essere inferiore a SA e l'ipotesi più 

ragionevole è che phen e tmphen siano coordinate allo stesso atomo di Pd. Tale risultato è 

quindi a favore dell'ipotesi di esistenza dei complessi misti almeno in soluzione. 



84 

a 

b 

ls a:s a:o 

Figura 29. I H-N!vtR in CD3CN a temperatura ambiente, regione dei protoni aromatici di: a) 

[Pd(phen)(tmphen)][PF6Jz 10 mM; b) [Pd(phen)i][PF6Jz 5 mM + [Pd(tmphen)2][PF6Jz 5 

mM. 
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Figura 30. Esperimenti di NOE su [Pd(phen)(tmphen)][PF6Jz a temperatura ambiente, in 

CD3CN: saturato il singoletto a 8.73 ppm. 

Si è osservato tuttavia che in CD3CN lo spettro lH-Nrvfil di una soluzione ottenuta 

sciogliendo [Pd(phen)2][PF61z e [Pd(tmphen)z][PF6J2, entrambi in concentrazione SmM è del 

tutto uguale a quello della soluzione IOmM di [Pd(phen)(tmphen)][PF6h (Figura 29b). 

Pertanto in soluzione si ha lo stesso sistema sia a partire dal complesso misto che a partire dalla 

miscela dei due derivati simmetrici. A causa della scarsa solubilità del complesso 

[Pd(phen)z][PF6lz in acetonitrile non si è potuto valutare se lo spettro del misto, e quindi della 

miscela dei due simmetrici, sia uguale o meno alla somma teorica degli spettri dei due derivati 

simmetrici [Pd(phen)z][PF6h e [Pd(tmphen)z][PF6h registrati separatamente alla stessa 

concentrazione. Se però ad una sospensione di [Pd(phen)z][PF61z in CH3CN si aggiunge o 

[Pd(tmphen)2][PF6h o tmphen libera tutto il complesso passa in soluzione, indicando quindi 

che ci deve essere qualche interazione tra complessi e leganti. 
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Per cercare di comprendere tale fenomeno si è utilizzato il DMSO come solvente in cui tutti 

e tre i complessi, [Pd(phen)(tmphen)][PF6Jz, [Pd(phen)z][PF6Jz, [Pd(tmphen)z][PF6Jz sono 

solubili. 

Anche in DMSO-d6 Io spettro di [Pd(phen)(tmphen)][PF6Jz (Figura 3 la) è uguale a quello 

della miscela 1 : 1 dei due derivati simmetrici (Figura 3 I b ), ed è tuttavia diverso dalla somma 

teorica degli spettri dei due derivati simmetrici registrati separatamente (Figura 31 c; 31 d). 

Lo spettro presenta inoltre segnali piuttosto allargati nella regione dei protoni aromatici, 

indice di qualche fenomeno dinamico in soluzione. 
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15 a'.5 8.0 75 

Figura 31. lH-~ in DMSO-d6 a temperatura ambiente, regione dei protoni aromatici di: 

a) [Pd(phen)(tmphen)][PF6Jz 10 mM; b) [Pd(phen)iPF6h 5 mM + [Pd(tmphen)2][PF6h 5 

mM; e) [Pd(phen)2][PF6h 5 mM; d) [Pd(tmphen)2][PF6h 5 mM. 
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Figura 32. lH-mvtR. in CD3CN di (Pd(phen)(tmphen)][PF6Jz; regione dei protoni 

aromatici: variazioni spettrali con la diminuzione di temperatura. 
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Tale fenomeno è presente anche in CD3CN. Infatti al diminuire della temperatura si osserva 

l'allargamento dei segnali del derivato misto (Figura 32). Il fatto che in CD3CN a temperatura 

ambiente i segnali siano affilati è semplicemente dovuto ad una velocità più alta di tale 

fenomeno in questo solvente che in DMSO. 

In DMSO-d6 si ha una completa risoluzione dello spettro a T = 110°C (Figura 33a); la 

risoluzione dei segnali aumenta anche al crescere della concentrazione di complesso, tant'è che 

si ottiene la stessa risoluzione a temperatura ambiente ad una concentrazione 60 mM di 

complesso (Figura 33b). 

a 

35 a.5 a.o 75 

b 

95 9.0 8.5 a.o 

Figura 33. lH-NMR di [Pd(phen)(tmphen)][PF6h m DMSO-d6; regione dei protoni 

aromatici: a) concentrazione del complesso IO mM, T = l 10°C; b) concentrazione del 

complesso 60 mM, T = 25°C. 
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Sulla base dei dati strutturali ed NMR sembra che l'ipotesi più probabile riguardo la natura 

del fenomeno dinamico sia l'instaurarsi in soluzione di un equilibrio tra il composto misto ed i 

derivati simmetrici attraverso delle specie intermedie monochelate (Schema 9). 

2 [Pd(phen)(tmphen)]++ 

1l s 

[Pd(phen)(S)2] ~ l l[Pd(tmphen)(S)2] ++ + phen + tmphen 

[Pd(phen)2] ++ + [Pd(tmphen)2] ++ 

Schema 9. Ipotesi di equilibrazione dei complessi misti . 

. Questo è possibile grazie alla labilità dei derivati bischelati. La velocità di tale equilibrio 

dipende dalla natura del solvente: a parità di concentrazione in DMSO a T = 110°C si ha una 
velocità confrontabile a quella che si ha in CD3CN a temperatura ambiente. L'aumento di 

risoluzione con l'aumento della concentrazione del complesso può essere imputato ad uno 

spostamento dell'equilibrio verso le specie bischelate. 

La disproporzione del complesso misto nei corrispondenti derivati simmetrici non avviene nel 

caso del derivato misto con la piridina [Pd(phen)(py)z][PF61z· 

Tale complesso si sintetizza secondo lo schema 8 a partire da [Pd(phen)(CF3COO)z]. 

In questo caso aggiungendo alla miscela di sintesi del CH2Cl2 si è riusciti ad isolare, molto 

facilmente ed in modo riproducibile, dei cristalli singoli adatti per la determinazione della 

struttura ai raggi X (Figura 34). 
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Questo complesso ha una simmetria C2. Le distanze di legame Pd-N della fenantrolina (Pd-

Nl) sono significativamente più corte che nel catione bischelato [Pd(phen)z]2+ (Tabella 7). 

Questo può essere imputato ad una diminuzione dell'ingombro sterico, tipico dei derivati 

bischelati. 

L'atomo di palladio ha una geometria di coordinazione planare quadrata che non presenta 

distorsioni, con la fenantrolina planare ed i due piani contenenti i due anelli piridinici sono 

approssimativamente perpendicolari al piano contenente la fenantrolina minimizzando così 

eventuali interazioni steriche tra gli atomi di idrogeno in orto agli atomi di azoto. 

Pd-Nl 2.022(8) A; Pd-N2 2.033(8) A. 

Figura 34. ORTEP di [Pd(phen)(py)2]2+. 
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La rapida equilibrazione in soluzione tra complessi misti e miscela 1 : 1 dei corrispondenti 

derivati simmetrici rende di poca importanza l'isolamento dei complessi misti perchè m 

soluzione si ottiene lo stesso sistema che si ha a partire da una miscela dei due simmetrici. 

L'importanza dell'isolamento dei complessi misti nasce quando uno dei due chelanti bidentati 

non è più un derivato azotato. Infatti per motivi connessi con la reazione di copolimerizzazione 

è stato sintetizzato il derivato misto [Pd(DPPP)(bipy)][PF6h· Questo complesso si può 

ottenere con la procedura riportata nello schema 8 a partire da una sospensione di 

[Pd(DPPP)(CF3C00)2] in metanolo. 

Per ricristallizzazione in CHzClz/etere etilico si ottengono dei cristalli singoli su cui viene 

determinata la struttura del complesso utilizzando la diffi:"attometria ai raggi X. Le distanze di 

legame Pd-Nl e Pd-N2 sono simili entro le deviazioni standard. I valori riportati si riferiscono 

ai primi cicli di affinamento. Queste distanze Pd-N sono significativamente più lunghe sia di 

quelle trovate nei complessi monochelati (Tabella 7), sia di quelle che si hanno nei derivati 

bischelati (Tabella 7). Quest'allungamento più che all'ingombro sterico può essere 

ragionevolmente imputato all'influenza trans della difosfina. 

La geometria di coordinazione è planare quadrato distorta tetraedricamente (Figura 3 5). Gli 

atomi donatori sono alternativamente spostati rispetto al piano medio di coordinazione di ± 

0.20 A. 

I dati cristallografici di tipo preliminare non consentono un'analisi più approfondita delle 

distorsioni dalla geometria ideale sia del catione nella sua totalità sia dei singoli leganti. 



Pd-Nl 2.13(1) A 
Pd-N2 2.11(1) A 

Pd-Pl 2.256( 4) A 

Pd-P2 2.263(3) A 

Figura 35. ORTEP di [Pd(DPPP)(bipy)]++ 
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Lo spettro lH-N.MR di [Pd(DPPP)(bipy)][PF6h è stato registrato in CDzCl2 (Figura 36). 

Nella zona dei protoni aromatici sono presenti solo tre segnali attribuibili al 2,2'-bipiridile 

rispetto ai quattro che ci si aspetta se si suppone che le due metà del chelante siano equivalenti. 

Dalle integrazioni si deduce che il quarto segnale è sovrapposto ad uno dei segnali dei protoni 

fenilici del DPPP. 
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Figura 36. 1H-N1v1R in CD2Cl2 di [Pd(DPPP)(bipy)][PF6J2: zona dei protoni aromatici. 

Ad eccezione del doppio tripletto attribuibile a H4,4', che è spostato a campi bassi rispetto al 

legante libero, tutti gli altri segnali del bipy cadono a campi alti (0.25 + 0.40 ppm) rispetto al 

chelante libero. 

I segnali dei protoni dei gruppi fenilici del DPPP sono spostati a campi bassi rispetto al 

legante libero, in accordo il forte potere a-donatore delle fosfine. Non solo, ma la separazione 

tra i segnali generati dai protoni legati agli atomi di carbonio in orto all'atomo di carbonio 

legato al fosforo ed i segnali generati dai protoni legati agli atomi di carbonio in meta e para 

aumenta notevolemente rispetto a quella che si ha nel legante libero. Ciò è in accordo con 

l'ipotesi che i protoni più vicini al fosforo risentono maggiormente del drenaggio di carica dal P 

al Pd causato dalla coordinazione. 

Anche i protoni del ponte propilenico vengono fortemente deschermati, in modo maggiore 

quelli legati al C2 (o = 2.24, multipletto, ilo = O. 70 ppm) che quelli legati al Cl e al C3 (o = 
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2.52 multipletto, ~o = 0.33 ppm). Nella struttura fine di questi segnali è presente anche lo 

sdoppiamento dovuto all'accoppiamento con gli atomi di fosforo. 

Nello spettro lH-NMR. in DMSO-<i6 di [Pd(DPPP)(bipy)][PF6h sono presenti, accanto ai 

segnali del complesso, anche quelli del bipy libero. Dall'integrazione dei segnali l'entità della 

dissociazione può essere valutata intorno al 15%. Tale dissociazione è lenta rispetto ai tempi 

NMR.. La dissociazione del bipiridile dal palladio è in accordo con l'effetto trans della difosfina. 

Non solo, ma tale dissociazione costituisce uno dei requisiti che rende questo complesso un 

ottimo precursore nella reazione di copolimerizzazione CO/etilene. 

3.1.3. Complessi organometallici 

Durante lo sviluppo di questo lavoro di ricerca in letteratura sono apparse numerose 

pubblicazioni sulla reazione di copolimerizzazione CO/olefine e sul sistema catalitico in essa 

impiegato. Si è iniziato a conoscere il meccanismo della reazione che dovrebbe consistere di tre 

fasi: una di iniziazione della catena, una di propagazione ed una di terminazione. Un'ipotesi 

ragionevole per lo stadio di iniziazione della catena è l'inserzione del monossido di carbonio in 

un legame Pd-OMe [I la, 20, 30] (Eq. 6, eq. 18). Si è pensato quindi che se come precursori 

dei catalizzatori venissero impiegati dei complessi in cui si potesse avere direttamente 

l'inserzione del monossido di carbonio, questi composti costituirebbero già la specie 

cataliticamente attiva senza che questa si debba formare nell'ambiente di reazione. 

In letteratura è riportato che complessi del tipo [M(diene-OCH3)LCI] danno facilmente 

reazione di inserzione del monossido di carbonio nel legame a Pd-C, dando prodotti diversi a 

seconda del metallo, della diolefina e dei leganti ancillari [67]. Si è pensato quindi che 

complessi adatti al nostro scopo potessero .appartenere a questa famiglia ed avere come 

metallo il palladio, come diolefina l'l,5-cicloottadiene (COD) e come leganti ancillari i chelanti 

bidentati azotati. A differenza di quelli riportati sopra questi complessi devono quindi essere 

dei composti cationici di formula generale [Pd(COD-OCH3)(L-L)][PF6l 

La sintesi di questi composti con L-L = bipy o phen è già stata riportata (68] e consiste nel 

far reagire [Pd(COD)Cl2] in metanolo con AgN03 e, dopo filtrazione dell'AgCI formatesi, 

nell'aggiungere L-L ed isolare il prodotto finale per precipitazione con NJ4PF6. Per evitare la 
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presenza di cloruro che potrebbe avere degli effetti negativi nella reazione di 

copolimerizzazione abbiamo sintetizzato questi complessi con una procedura diversa, semplice 

anche se consta di due stadi (Schema 10). 

l + OCH3 

Schema 10. Schema di sintesi dei derivati [Pd(COD-OCH3)(L-L)][PF6l 

Il primo stadio di questa procedura di sintesi consiste in un attacco nucleofilo del gruppo 

metosso sull'olefina coordinata. Questa è una reazione di considerevole importanza nella 
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chimica organometallica del palladio e del platino [69]. Fu scoperta per la prima volta nel 1908 

da Ho:finann e von Narbu~ ma venne riconosciuta come tale solo in un lavoro di Chatt, 

Vallarino e Venanzi nel 1957 (70]. Questa reazione viene condotta in metanolo in presenza di 

una quantità stechiometrica di NazC03, ottenendo il dimero [Pd(COD-OCH3)Cl]z, in cui si è 

avuto l'attacco nucleofilo di CH30- su un atomo di carbonio di uno dei due doppi legami 

dell'olefina coordinata e la coordinazione dell'altro atomo di carbonio al palladio attraverso un 

legame cr. Per cui l'l-metossiciclootta-4-ene è coordinato al palladio attraverso un legame cr 

Pd-C8 ed un legame 7t tra il palladio ed il doppio legame rimanente dell'olefina. 

Nel secondo stadio, per sospensione del dimero in metanolo e aggiunta della quantità 

opportuna del chelante desiderato, si ha la rottura del ponte dicloro del dimero con la 

coordinazione del chelante ottenendo una soluzione, da cui, per aggiunta di NJ4PF (j, precipita 

il prodotto desiderato. 

In questo modo si sono sintetizzati i derivati [Pd(COD-OCH3)(bipy)][PF6], [Pd(COD-

OCH3)(phen)][PF6], [Pd(COD-OCH3)(tmphen)][PF6J. 

Caratterizzazione allo stato solido 

Lo spettro IR allo stato solido di questi complessi è in accordo con quelli riportati in 

letteratura [ 68]. Presenta, oltre alle bande tipiche del chelante azotato e a quelle 

dell'esatluofosfato, una banda molto forte intorno a 1050-1100 cm-I dovuta allo stretching dei 

legami del gruppo C-O-CH3. 

E' interessante conoscere la posizione del gruppo metosso rispetto allo ione metallico. Anche 

se solitamente si assume che l'addizione sia di tipo eso rispetto al metallo, in letteratura è 

riportato un lavoro su un derivato dell' 1,5-ciclottadiene con palladio-acetato, in cui gli autori, 

opponendosi a questa tendenza generale, s.ostengono che l'attacco del gruppo nucloefilo 

sull'olefina coordinata sia di tipo endo [69]. Aggiungendo alla miscela di reazione del CHzClz 

si aumenta la solubilità del prodotto finale ottenendone dei cristalli singoli adatti per la 

determinazione della struttura (Figura 3 7). L'analisi strutturale conferma la disposizione eso del 

gruppo metosso rispetto all'atomo di palladio. Sostenendo, quindi, l'ipotesi di meccanismo, 

secondo cui l'attacco nucleofilo dello ione alcosso dovrebbe avvenire direttamente sul doppio 

legame dell'olefina coordinata. Mentre dovrebbe essere improbabile il meccanismo che prevede 
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un attacco del gruppo metosso sul metallo seguito da un'inserzione del doppio legame C=C nel 

legame M-OR, poichè questo dovrebbe portare il gruppo alcosso in posizione endo rispetto al 

metallo. 

C18 

Pd-NI 2.155(3) A 

Pd-N2 2.097(3) A 
Pd-CI I 2.040 (4) A 

Pd-11 2.071(4) A 

Figura 37. ORTEP di [Pd(COD-OCH3)(bipy)t. 

CB 

CI6-CI7 1.368(6) A 

La distanza di legame Pd-Nl in trans al legame a Pd-C è significativamente più lunga della 

distanza di legame Pd-N2 in trans al legame Pd-olefina in accordo con la forte trans influenza 

del C a-legato. Ciò è in accordo anche con quanto già riportato in letteratura sul complesso 

[Pd(2,9-dmphen)(CH3)CI], dove appunto il legame Pd-N in trans al metile è significativamente 

più lungo di quello in trans al cloruro [ 61]. 

La distanza di legame Pd-doppio legame dell'olefina è stata calcolata assumendo un ipotetico 

atomo nella poszione intermedia sul doppio legame C=C. Se si prende in considerazione 
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questo atomo nella determinazione del piano medio di coordinazione si osserva che vi è una 

lieve distorsione tetraedrica della geometria planare quadrata di ±0.13 A. Il 2,2'-bipiridile è 

approssimativamente planare. 

Caratterizzazione in soluzione 

Gli spettri 1 H-NMR. dei complessi organometallici sono stati registrati in DMSO-d6 a 

temperatura ambiente (Tabella 1 O). 

Tabella 10. Valori dei chemical shift in ppm presenti negli spettri lH-NMR. di [Pd(COD-

OCH3)(L-L)][PF6] in DMSO-d6 a temperatura ambiente. 

L-L H2,9 H3,8 ff4,7 H5,6 CH1-0 protoni olefinici 

phen 8.69 8.31 8.96 8.17 3.40 6.35 6.03 

tmphen 8.61 2.57 2.77 8.34 3.40 6.35 6.03 

H6,6' H3,3' H4,4' H5,5' CH1-0 protoni olefinici 

bipv 8.52 8.69 8.36 7.87 3.34 6.13 5.86 

Nella zona tipica dei segnali dei protoni aromatici vi sono i segnali attribuibili al chelante 

azotato (Tabella 10). Non vi sono segnali a frequenze tipiche del chelante libero. 

Confrontando i valori di frequenza dei segnali del chelante coordinato con quelli del chelante 

libero (Tabella 8), si osserva che ff3,8, H4, 7 e H5,6 danno segnali a campi più bassi e che 

quindi i corrispondenti protoni vengono deschermati dalla coordinazione. Mentre i segnali di 

H2,9 sono spostati a campi alti, vengono schermati. Uno spostamento nella stessa direzione si 

è avuto anche nei complessi monochelati carbossilati. 

Contrariamente a quanto atteso dalla mancanza di simmetria della molecola (un atomo di N è 

in trans ad un legame cr Pd-C e l'altro è in trans ad un legame 7t Pd-olefina), per il legante 

azotato si osservano solamente quattro segnali, come se le due metà del chelante azotato 

fossero equivalenti. Tale equivalenza deve pertanto essere il risultato di un fenomeno di 
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flussionalità presente in soluzione. Registrando lo spettro a temperature inferiori a quella 

ambiente si potrebbe bloccare la flussionalità e vedere i segnali distinti. 

A campi più bassi (intorno a 6 ppm) si hanno due segnali, la cui integrazione corrisponde ad 

un protone ciascuno, che vengono attribuiti ai protoni legati agli atomi di carbonio olefinici del 

legante COD-OCH3 (Tabella 1 O). 

Negli spettri di tutti e tre i complessi si osservano a campi alti, in un intervallo di frequenze 

che va da 3 . 77 a 1. 72 ppm, i segnali dei protoni legati agli atomi di carbonio ibridizzati sp3 di 

COD-OCH 3. Questa regione dello spettro è piuttosto complessa; tutti i segnali sono dei 

multipletti, ad eccezione del singoletto a 3. 40 ppm che viene attribuito ai protoni del gruppo 

metosso. 

Questa parte dello spettro è di non facile interpretazione anche nel dimero [Pd(COD-

OCH3)Cl]z, precursore di questi complessi. 

Per· cercare di fare qualche attribuzione si sono fatti degli esperimenti mirati sul dimero 

[Pd(COD-OCH3)Cl]z. Si è registrato lo spettro Bc-mvtR (Figura 38a) e si è fatto un 

esperimento di DEPT (Figura 38b) per distinguere i segnalli dei -CH2 da quelli dei -CH e dei -

CH3. In tale modo si è potuto assegnare i quattro multipletti a campi più alti agli atomi di 

carbonio secondari. Inoltre un esperimento bidimensionale di correlazione eteronucleare 

attraverso i legami 1H_l3c ha permesso di attribuire al gruppo metosso il carbonio che risuona 

a 57 ppm, mentre i due atomi di carbonio terziari danno rispettivamente un segnale a 52 ppm 

ed uno a 82 ppm (Figura 39). Ragionevolmente si è assegnato il segnale a campi più alti al 

carbonio legato al gruppo metosso (anche per analogia con le frequenze del segnale del 

carbonio del gruppo metosso ), mentre si è assegnato al carbonio legato via G al palladio il 

segnale a campi più bassi. La coordinazion~ al metallo provoca quindi un forte deschermo 

dell'atomo di carbonio a-legato. 

Contemporaneamente nello spettro del protone si è potuto assegnare il multipletto centrato a 

3. 60 ppm ai due protoni legati uno all'atomo di carbonio coordinato via a al palladio e l'altro 

all'atomo di carbonio legato al gruppo metosso. 
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Figura 38. a) 13c-NMR di (Pd(COD-OCH3)Cl]2 in CDCI3; b) esperimento di DEPT su 

(Pd(COD-OCH3)Cl]z in CDCI3. 
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Figura 39. Spettro bidimensionale di correlazione eteronucleare 1H-13C (HC-COSY) su 

[Pd(COD-OCH3)Cl]z in CDCI3. 



3.2 Chetanti bidentati azotati chirali atropoisomerici 

Nello studio della reazione di copolimerizzazione diversi sono gli obbiettivi che si vogliono 

raggiungere. Fra questi possiamo citare l'elevata produttività nel copolimero, operare in 

condizioni di reazione blande, utilizzare dei sistemi catalitici semplici, ottenere dei copolimeri 

di buona qualità ad alto peso molecolare, evitare la formazione di palladio metallico. Accanto 

ad essi quando si utilizzano delle olefine sostituite, come ad esempio lo stirene, un importante 

obbiettivo da raggiungere consiste nel controllo della stereochimica del copolimero prodotto. 

Il copolimero CO/stirene ottenuto impiegando chelanti bidentati azotati achirali, tipo il 2,2'-

bipiridile, ha una stereochimica di tipo sindiotattico [ 11 a, 27]. In letteratura è riportato che 

impiegando un chelante ancillare che reca un sostituente chirale, e precisamente la ( + )-(S)-3-

secbutil- l, 10-fenantrolina, si ottiene sempre un copolimero di tipo sindiotattico, che presenta 

però una ridotta attività ottica. Questo risultato permette di ipotizzare che durante la 

copolimerizzazione il chelante chirale si trova coordinato al palladio in una posizione tale da 

influenzare, anche se molto poco, la stereochimica dell'inserzione dello stirene nella catena in 

crescita, e quindi la stereochimica del copolimero prodotto (71]. 

Per cercare di aumentare la discriminazione di enantiofaccia nell'inserzione dello stirene nella 

catena in crescita si è pensato di utilizzare dei chelanti bidentati azotati che presentassero degli 

elementi di chiralità intrinseci e non derivanti dai sostituenti e che avessero una certa rigidità 

conformazionale. A tale scopo si sono sintetizzati i seguenti due nuovi chelanti bidentati 

azotati: il (+)-3,3'-[l,2-propandiolo]-2,2'-bipiridile (pbipy) ed il (-)-3,3'-[2,3-butandiolo]-2,2'-

bipiridile (bbipy) (Figura 40). 
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Figura 40. I due nuovi chelanti chirali: a) pbipy; b) bbipy. 

Il pbipy presenta un solo centro chirale ed è privo di elementi di simmetria; il bbipy presenta 

due centri chirali ed un asse di simmetria C2. Entrambi sono chelanti atropoisomerici e 

diastereomerici. 

La scelta di sintetizzare due chelanti chirali, il cui scheletro derivasse da quello del 2,2' -

bipiridile, è dovuta non solo a motivi riguardanti l'attività catalitica intesa come resa nel 

copolimero, ma soprattutto perchè i chelanti bipiridinici presentano un grado di libertà in più 

rispetto a quelli fenantrolinici. Infatti per essi è possibile un movimento di twist intorno al 

legame C(2)-C(2'), che non è possibile per i chelanti fenantrolinici, e da cui deriva 

l'atropoisomeria stessa, che rende chirali questi chelanti. 

3.2.1. Sintesi e caratterizzazione dei chelanti chirali atropoisomerici 

La sintesi di questi chelanti si può realizzare modificando leggermente una sintesi riportata in 

letteratura per chelanti simili con scheletro bipiridinico derivanti dall'acido tartarico [72]. 

Questi chelanti si ottengono a partire dai corrispondenti dioli, e precisamente il pbipy dall' 1,2-. 
propandiolo e il bbipy dal 2,3-butandiolo, attraverso una procedura che comprende tre stadi 

(Schema 11 ). 

Inizialmente è necessario trasformare i dioli (I) nei corrispondenti ditosilati (Il) in modo da 

avere un miglior gruppo uscente nello stadio successivo della sintesi. Questo stadio consiste in 
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una reazione di sostituzione nucleofila dei gruppi tosilato con la 2-bromo-3-idrossi piridina 

ottenendo il corrispondente dibromo derivato (III). Questa reazione non presenta alcun 

problema. Procede in due stadi attraverso l'iniziale formazione del monobromo derivato che 

poi viene trasformato nel dibromo derivato~ la reazione è completa in 24 ore. Il dibromo 

derivato è stato caratterizzato tramite analisi elementare e spettroscopia NMR. 

Lo stadio seguente consiste in una reazione di coupling intramolecolare con formazione del 

legame tra i due atomi di carbonio C(2) e C(2') ottenendo il prodotto finale. Questa reazione si 

realizza impiegando un sale di Ni(Il), PPh3 in Dl\1F (Dl\1F = N,N-dimetil formammide) in 

atmosfera inerte. Il promotore della reazione di coupling non è il sale di Ni(Il), bensì il Ni(O), a 

cui il Ni(Il) viene ridotto in situ con Zn in polvere. La resa di questa reazione è però piuttosto 

bassa. Il prodotto che si ottiene deve essere purificato su colonna, soprattutto per eliminare la 

grossa quantità di PPh3, che viene usata in quantità stechiometrica con il sale di Ni(Il) e quindi 

in grande eccesso rispetto al prodotto finale. La presenza della fosfina sembra essere 

indispensabile nella reazione di coupling intramolecolare (73]. Fortunatamente si può eliminare 

buona parte della fosfina prima della purificazione su colonna trattando la miscela di reazione, 

dopo avere eliminato il solvente, con metanolo, in cui la PPh3 è insolubile e il prodotto finale 

solubile. In questo modo la purificazione su colonna viene notevolmente semplificata e la resa 

totale della reazione praticamente viene raddoppiata. 
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H3CYOH--->~ HH§:yO-SOz-C 6H4-CH 3 

HR~OH ~ R O-S02-C 6:f:4-CH 3 

> 

I 

H3JO:sW H3JO > Br > 
H~ H O R O 0 R 

II m 

~OH 
R=H, CH3 

a) ;NaOH 
Br 

b) NiCli6H20; PPh3 ; Zn 

Schema 11. Schema di sintesi dei chelanti atropoisomerici pbipy e bbipy. 

Essendo dei chelanti nuovi necessitano di una completa caratterizzazione. In particolare del 

pbipy si sono ottenuti i cristalli singoli e se ne è determinata la struttura. Nella cella elementare 

vi sono due molecole indipendenti, che sono simili dal punto di vista confonnazionale, pertanto 

se ne riporta una sola (Figura 41). 

L'angolo di torsione tra i piani contenenti i due anelli piridinici è di 50°, confermando la 

struttura atropoisomerica del chelante (Figura 41 ). 
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C13 

Ci O 

Figura 41. ORTEP di pbipy. 

In soluzione è stato fatto un dettagliato studio NMR con cui si è caratterizzato in modo 

completo entrambi i chelanti. 

Lo spettro bidimensionale di correlazione eteronucleare 1 H - 13c (HC-COSY) (Figura 42) 

ha permesso di fare tutte le attribUzioni (Tabella 11 ). 



Tabella 11. Valori dei chemical shift lH-NMR e 13c-NMR in ppm di pbipy e bbipy. 

lH-NMR 

le ante ff6,6' 

pbipya 8.48 (d) 

ff4,4' 

7.62 (dt) 

H5,5' -CH -CH 

7.45 (dt) 4.47 (dd), 4.28 (m) 

3.75 (m) 

bbi b 8.58 (dd) 7.46 (dd) 7.34 ( 3.94 m 

legante c2,2· c3,3' c4,4' cS,5' c6,6' -CH, -CH 

pbipya 149 155 130 125 145 77 80 

bbipyb 149 155 130 125 146 85 

a in DMSO~ a T = 70°C; 
b in CDCI3 a T = 25°C. 

-CH 

1.29 (d) 

1.41 dd) 

-CH1 

17 

19 

108 

In particolare nel caso del pbipy lo spettro di correlazione eteronucleare protone/carbonio 

permette soprattutto di assegnare con sicurezza il multipletto centrato a 4.47 ppm e quello 

centrato a 3.75 ppm ai due protoni HA e Ha del pbipy (Figura 42). 

Anche nel caso del bbipy le attribuzioni nello spettro Bc-NMR sono state fatte sulla base di 

un esperimento di HC-COSY in CDCI3 a temperatura ambiente. 
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Figura 42. Spettro bidimensionale eterocorrelato lff_l3c (HC-COSY) di pbipy in DMSO-

d6 a T = 70°C. 
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A differenza dello spettro del bbipy, i cui segnali sono molto ben risolt~ lo spettro lH-NMR 

a temperatura ambiente in CDzClz o in DMSO-d6 del pbipy presenta nella zona tipica dei 

protoni del ponte etilenico i segnali allargati. Tali segnali diventano via via meglio risolti sia al 

diminuire della temperatura (in CDzClz) (Figura 43a), sia all'aumentare della temperatura (in 

DMSO-d6) (Figura 43b). Si hanno dei segnali completamente risolti in un caso a T = -40°C e 

nell'altro a T = 75°C. 

Il fatto che pe~ i due protoni HA e HB si abbiano due segnali distinti conferma la natura 

diastereotopica di questi segnali. Inoltre, l'allargamento di questi segnali a temperatura 

ambiente può essere dovuto ad un processo di scambio tra questi due protoni connesso con la 

non rigidità conformazionale del sistema. 

A temperatura ambiente la velocità di tale scambio è intermedia rispetto ai tempi ~ 

diminuisce all'abbassare della temperatura fino a che lo scambio si blocca a T = -40°C, ed 

aumenta all'aumentare della temperatura fino a raggìungere una situazione di rapido scambio a 

T = 75°C. 

L'allargamento del segnale del protone -CH del ponte etilenico non dovebbe essere dovuto 

ad un fenomeno di scambio che coinvolga direttamente questo protone, ma semplicemente 

all'accoppiamento di quest'ultimo con i due protoni diastereotopici. 

Per quanto riguarda il bbipy sia i protoni del ponte etilenico, che i due gruppi metilici, danno 

un unico segnale affilato, indicando che le due forme atropoisomeriche sono in rapido 

equilibrio tra loro a temperatura ambiente (74]. Lo spettro 13c-NMR presenta un solo segnale 

per i due gruppi metilici ed uno solo per i due atomi di carbonio del ponte etilenico, 

confermando la simmetria C2 del legante (74]. 



T = 75 °C _.O_L 

T = 50 °C _;\A____A_ 
a 

..:.a ..:.s .u .t.2 .:.o :.e 3.6 
<~: .. i . • l~ i •ì'fn T = 25 °C J'J, .. , .. A~. 

-.: ..:.s ..: . .: .:.2 .a.o 3.e 3.6 

b 

T = -20 °C 

___ 't/\ ____ __,,lli_ T = -40 °C 

Figura 43. Spettro 1 H-NMR di pbipy: a) in CD2Cl2, variazioni spettrali con la diminuzione della temperatura~ b) in DMSO-d6, variazioni 

spettrali con l'aumento della temperatura. 



3.2.2. Sintesi e caratterizzazione dei complessi monochelati 

Entrambi i chelanti sono stati utilizzati per la sintesi dei corrispondenti complessi monochelati 

di formula generale [Pd(L-L)(R-COO)z] (L-L = pbipy, bbipy; R = CH3, CF3). Le vie di sintesi 

impiegate sono le stesse riportate per i chelanti achirali (Schema 6). In particolare nel caso dei 

derivati con il trifluoroacetato la sintesi può essere eseguita in un unico stadio, sempre 

utilizzando come precursore il Pd(CH3COO)z, ma senza necessariamente isolare il derivato 

intermedio [Pd(L-L)(CH3COO)z], ottenendo direttamente il prodotto finale. Secondo questa 

metodologia la sintesi si realizza sciogliendo in metanolo il Pd(CH3C00)2, aggiungendovi il 

chelante ed ottenendo una soluzione di [Pd(L-L)(CH3COO)z], da cui per aggiunta di un 

eccesso di acido tritluoroacetico precipita il prodotto voluto (Eq. 29). 

CH30H; CFJCOOH (Pd(L-L)(CFJC00)2]J.. + L-L (29) 

Dato che dal punto di vista catalitico i derivati interessanti sono i trifluoroacetati e non gli 

acetati, la nostra attenzione è stata indirizzata su questi, anche se i primi sono comunque stati 

isolati e caratterizzati. 

Caratterizzazione a/lo stato solido 

Gli spettri IR allo stato solido, accanto alle bande del chelante, presentano le bande di 

stretching asimmetrico e simmetrico dello ione carbossilato (Tabella 12). 

Tabella 12. Frequenze di stretching (cm-1) 

Com lesso 

[Pd(pbipy)(CF3COO)z] 1713 

1717 

1403 

1405 

~V 

310 

312 
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Sulla base di quanto riportato per i derivati monochelati carbossilati con i chelanti achirali il 

valore della separazione tra le bande di stretching è indicativo di una coordinazione dello ione 

trifluoroacetato di tipo end-on. 

T aie ipotesi è stata confermata dalla struttura di entrambi 

[Pd(pbipy)(CF3C00)2] e [Pd(bbipy)(CF3C00)2], determinata ai raggi X. 

complessi, 

Infatti se alla miscela di sintesi si aggiunge del CH2Cl2 si ottengono i cristalli singoli adatti 

per l'analisi ai raggi X. 

Entrambi i complessi cristallizzano con dl:'e molecole indipendenti nella cella elementare. In 

particolare nel caso del complesso [Pd(pbipy)(CF3C00)2] queste due molecole indipendenti 

corrispondono a due diversi conformeri, che si differenziano per la diversa posizione del ponte 

etilenico rispetto al resto della molecola (Figura 44 )~ mentre per il complesso 

[Pd(bbipy)(CF3COO)z] le due molecole sono simili dal punto di vista conformazionale (Figura 

45) (se ne riporta una sola). Non solo, ma escludendo i metili queste due molecole sono 

relazionate da uno pseudo centro di simmetria. Le distanze di legame Pd-N in entrambi i 

complessi rientrano nei valori tipici dei derivati monochelati carbossilati in genere (Tabella 7). 

In entrambi i complessi, e per ciascun complesso, in tutte e due le molecole indipendenti 

presenti nella cella elementare, l'atomo di palladio ha una geometria di coordinazione 

rigorosamente planare quadrata. I due chelanti atropoisomerici, pbipy e bbipy, assumono una 

conformazione twist. In entrambi i complessi l'angolo tra i piani contenenti i due anelli piridinici 

ha un valore medio di 18°. Se si confronta questo valore con quello che si aveva nel chelante 

libero si vede che con la coordinazione al palladio si perde gran parte dell'atropoisomeria. 

Questa variazione è necessaria per poter avere la coordinazione al palladio, che è possibile solo 

se i due anelli piridinici tendono verso la copl3!1arità. 



F2 

Conformero a) 

Pd-Nl 1.98(1) A 
Pd-N2 1.977(7) A 

Conformero b) 

Pd-Nl 1.986(7) A 

Pd-N2 1. 997(9) A 

Pd-03 2. 031 (8) :A 

Pd-05 2.013(7) A 

Pd-03 2.038(6) A 

Pd-05 2.020(8) A 

Figura 44. ORTEP di [Pd(pbipy)(CF3COO)z]. 
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F2 

Conformero a) 

Pd-Nl 1.996(5) A 

Pd-N2 2.003(5) A 

Conformero b) 

Pd-Nl 1.974(4) A 
Pd-N2 1.981(6) A 

Pd-03 2.019(4) A 
Pd-05 1.970(5) A 

Pd-03 2.026(5) A 
Pd-05 2.060(5) A 

Figura 45. ORTEP di [Pd(bbipy)(CF3COO)z]. 

Caratterizzazione in soluzione 
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Gli spettri 1 H-NMR di entrambi i complessi sono stati registrati in CD2Cl2 a temperatura 

ambiente (Tabella 13). 

Le attribuzioni sono state fatte sulla base di quanto già osservato sia per i derivati 

monochelati con i chelanti achirali, sia per i corrispondenti chelanti liberi. 
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II numero dei segnali dei protoni aromatici, in entrambi i complessi, corrisponde alla metà dei 

protoni chimicamente equivalenti, indicando l'equivalenza delle due metà del complesso. 

I segnali di entrambi i complessi sono affilati suggerendo che in CHzClz non vi è 

dissociazione dello ione trifluoroacetato dalla sfera di coordinazione del palladio. 

Se però si registrano gli spettri lH-NMR in DMSO-d6 anche per questi complessi, come si è 

già visto per i derivati trifluoroacetati con i chelanti achirali, si instaura un equilibrio di 

dissociazione dell'anione. 

Tabella 13. Valori dei chemical shift lH-NMR in ppm in CDzClz a temperatura ambiente 

Com lesso H6,6' ff4,4' H5,5' -CH -CH 

[Pd(pbipy)(CF3C00)2] 8.00 (m) 7.87 (m) 7.54 (m) 4.22 (m) 4.60 (m) 

8.00 d 7.75 dd) 7.51 dt), 4.44 m 

-CH 

1.44 (d) 

1.33 dd 

Nel caso del bbipy si può confrontare lo spettro del chelante libero con quello del complesso, 

osservando che tutti i segnali sono spostati rispetto a quelli del chelante libero, non solo, ma, 

come si era già notato per i chelanti achirali, anche in questo caso i segnali attribuibili a H6,6' 

sono spostati a campi alti rispetto a quelli del chelante libero, confermando, quindi, lo schermo 

di questi segnali a causa della coordinazione. 

Si è osservato che lo spettro lH-NMR in CDzClz di [Pd(pbipy)(CF3COO)z] presenta dei 

segnali ben risolti già a temperatura ambiente. Non solo, ma tutti i segnali risultano sdoppiati, 

ed in particolare quelli attribuibili ai protonj del ponte etilenico sono costituiti da quattro 

doppietti a due a due di uguale intensità. Al diminuire della temperatura a due a due i quattro 

doppietti risentono in modo diverso della variazione di temperatura (Figura 46). Quanto 

osservato permette di affermare che anche in soluzione (come già evidenziato dalla struttura 

allo stato solido) si è in presenza di due conformeri e che già a temperatura ambiente si 

riescono a distinguere i segnali ad essi attribuibili. Dall'integrazione dei segnali si ha che il 
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rapporto tra i due conformeri è di 1 :3. Per il momento non siamo in grado di dire se questi 

conformeri sono gli stessi di cui abbiamo determinato la struttura. 

t --.: . --.o .. -. ., 
• I ' 

4.2 .• .. -. - ' i · ' · I · 
3.8 3.6 

T =-20°C 

_ ___.....~·!\'-__ )l..._ __ _ 

" Il. 
___ __,/ \~-___.....-!' \jlJA~-----

Figura 46. lH-NMR in CDzClz di [Pd(pbipy)(CF3COO)z], zona dei protoni 

diastereotopici: variazioni spettrali con la diminuzione di temperatura. 



3.3. La reazione di copolimerizzazione CO/olefine 

Della reazione di copolimerizzazione del monossido di carbonio con olefine (Eq. 30) si è 

trattato in dettaglio nella parte introduttiva della tesi. Pertanto a questo punto della trattazione, 

prima di analizzare i risultati ottenuti con i complessi di Pd(II) con i chelanti bidentati azotati 

achirali e chirali, vengono fatti solo alcuni richiami di carattere generale sul sistema catalitico. 

cat nCO + nCH2 =CH-R--

R 

R= H, Ph 

-(-CO-CH-CH2-)n -
I 

(30) 

Con il termine "cat." si intende il sistema catalitico con tutti i suoi componenti e non solo il 

precursore del catalizzatore. 

All'inizio del presente lavoro di ricerca il sistema catalitico impiegato nella reazione di 

copolimerizzazione, riportato nei brevetti di Drent (9], era un sistema in situ costituito da un 

sale di Pd(II), tipo Pd(CH3COO)z o Pd(CF3COO)z, come catalizzatore, da un chelante 

bidentato fosforato, tipo 1,3-bis( difenilfosfino )-propano, o azotato, tipo 2,2'-bipiridile o 1, 10-

fenantrolina, come legante di supporto, da un acido di Brnnsted, tipo l'acido p-toluen 

solfonico, e da un ossidante, tipo I' 1, 4-benzochinone, come cocatalizzatori, dal metanolo come 

solvente. Le condizioni di reazione impiegate erano piuttosto drastiche: si impiegavano 

pressioni totali di 50-:- 60 Atm e temperature di 60-:- I00°C. 

In passato nei nostri laboratori il sistema catalitico a base di palladio e chelanti bidentati 

azotati, sia come sistema in situ (12], sia come complessi preformati (8], era stato impiegato 

con successo nella reazione di carbonilazione riduttiva di composti nitroaromatici ad uretani. Si 

è voluto pertanto valutare la possibilità di estendere il sistema catalitico con i complessi 

preformati anche alla reazione di copolimerizzazione. 

Qualora questo sistema si fosse rivelato attivo gli obbiettivi da raggiungere erano diversi. 

Primo fra tutti ottenere un'attività catalitica, intesa come resa nel copolimero per grammo di 
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palladio, confrontabile, se non superiore, a quella del sistema riportato nei brevetti di Drent [9]. 

Quindi modificare il sistema in modo tale da riuscire: 

- ad operare in assenza dei cocatalizzatori; 

- ad impiegare delle condizioni di reazione meno drastiche sia in termini di pressione che di 

temperatura; 

- ad evitare la decomposizione del catalizzatore a palladio metallico; 

- ad ottenere un copolimero di buona qualità e di elevato peso molecolare. 

Infine qualora l'olefina fosse un'olefina sostituita come lo stirene si voleva controllare la 

stereochimica del copolimero prodotto. 

3.3.1. Copolimerizzazione CO/etilene 

Inizialmente la nostra attenzione si è concentrata sulla reazione di copolimerizzazione 

CO/etilene in modo da avere un diretto confronto con il sistema di Drent. Anche le condizioni 

di reazione impiegate da principio erano confrontabili con quelle riportate nei brevetti [9]. 

Infatti, la reazione di copolimerizzazione è stata inizialmente condotta in un'autoclave in 

acciaio, in cui si è messo il catalizzatore, il solvente, l'l,4-benzochinone e che poi è stata 

caricata con i due gas, monossido di carbonio ed etilene, in rapporto I: I ad una pressione 

totale di 5 8 Atm. A differenza del sistema di Drent non si è usato però il cocatalizzatore acido. 

Vista l'analogia tra la reazione di carbonilazione riduttiva e quella di copolimerizzazione 

inizialmente come precursori dei catalizzatori si sono saggiati i complessi bischelati simmetrici. 

Impiegando il complesso [Pd(phen)z][PF6h si ha una resa nel copolimero di 2010 g CP/g Pd 

(g CP/g Pd = grammi di copolimero per grammo di palladio). Nelle stesse condizioni di 

reazione il sistema catalitico formato da Pd~CH3COO)z + phen + 1,4-benzochinone risulta 

praticamente inattivo (resa: 19 g CP/g Pd), con completa decomposizione del catalizzatore a 

palladio metallico. 

Questo primo risultato indica, non solo che i complessi preformati sono attivi nella reazione 

di copolimerizzazione CO/etilene, ma soprattutto che impiegando i complessi, anzichè il 

sistema in situ, si ottengono delle elevate rese nel copolimero senza l'aggiunta del 

cocatalizzatore acido [7 5]. Quanto ottenuto rappresenta un miglioramento rispetto al sistema 
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catalitico riportato nei brevetti di Drent (9] ed un passo avanti verso la semplificazione del 

sistema stesso, visto che si può operare in assenza di uno dei due cocatalizzatori. 

La capacità dei derivati bischelati di essere attivi in assenza del cocatalizzatore acido era già 

stata riscontrata anche nella reazione di carbonilazione riduttiva del nitrobenzene ad uretano 

(8]. 

Si osserva tuttavia la parziale decomposizione del catalizzatore a palladio metallico che viene 

inglobato nel copolimero, che è di colore grigio. La formazione di palladio metallico era stata 

osservata anche nelle reazioni di carbonilazione riduttiva promosse dagli stessi complessi, ma 

solo operando a temperature più elevate o a bassi rapporti chelante/Pd (in genere minori di 2) 

[8]. 

Per cercare di ottimizzare l'attività catalitica e minimizzare la decomposizione del 

catalizzatore, si è fatta un'analisi dettagliata dei vari parametri della reazione. 

Si osserva una marcata dipendenza dell'attività catalitica dalla natura dell'anione (Tabella 14). 

La più alta attività si ha con l'esafluofosfato, suggerendo quindi che l'anione deve essere un 

legante non coordinante e non esterificabile. 

La notevole perdita di attività che si ha passando da PF6- a CF3Coo-, a CH3COO- può 

essere almeno in parte imputata alla capacità degli anioni carbossilato di dare la reazione di 

esterificazione con metanolo e quindi di produrre acqua. Siccome l'acetato è più esterificabile 

del trifluoroacetato, e ovviamente dell'esafluofosfato, che non lo è per nulla, [76], ci si può 

aspettare che si formi una maggiore quantità d'acqua dalla reazione di esterificazione dei 

derivati con l'acetato rispetto a quella dei derivati con il trifluoroacetato. La presenza di un 

eccesso d'acqua potrebbe favorire la riduzione del catalizzatore a Pd(O), inattivo [28]. 



Tabella 14. Copolimerizzazione CO/C2J4: effetto dell'anione 

Catalizzatore: [Pd(phen)2][Xh 

X 

PF6-

CF3COQ-

c:H1coo-b 

g CP/g Pd 

2010 

880 

20 

1.13 

0.10 

n.d. 
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Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8x10-2M; solvente metanolo, V= 500 ml; 
Ptot = 58 Atm; T = 90°C; tempo= 5 h. 

a misurato in m-cresolo a T = 100°C. 
b[Pd(phen)(CH3COO)z]+phen 
Q = 1, 4-benzochinone 

L'anione influenza anche il numero limite di viscosità, e quindi il peso molecolare del 

copolimero; con l'esafluofosfato si ottiene un copolimero con peso molecolare più alto. 

Per evitare la formazione di palladio metallico si è valutato l'andamento dell'attività catalitica 

in funzione della temperatura impiegando sia [Pd(phen)z][PF6h che [Pd(bipy)z][PF6h come 

precursori {Tabella 15). Per il derivato con la 1,10-fenantrolina passando da 90°C a 80°C si ha 

un leggero aumento della resa nel copolimero e non si osserva più la formazione di palladio 

metallico. Il copolimero è infatti di colore giallo. Un'ulteriore diminuzione di I 0°C di 

temperatura comporta un dimezzamento della resa. Il derivato con il 2,2'-bipiridile a 70°C 

presenta un'attività che è dppia di quella del derivato con la phen alla stessa temperatura. A 

questa temperatura però si osserva ancora decomposizione a palladio metallico. · 

Possiamo pertanto individuare una temperatura ottimale caratteristica per ciascun legante, a 

cui si ha la più alta attività catalitica evitando la decomposizione a palladio metallico. 



Tabella 15. Copolimerizzazione CO/CzH4: effetto della temperatura 

T(°C) 

90 

80 

70 

65 

60 

g CP/g Pd 

2010(g) 

2220(y) 

1130(y) 

g CP/g Pd 

2292(g) 

1770(y) 

1450( 
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Condizioni di reazione: [Pd] = lxIQ-3M; [Q] = 8x10-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 
Ptot = 58 Atm; tempo= 5 h. 

g = grey; y = yellow (colore del copolimero) 

Alla temperatura di 90°C si è esaminata l'influenza sull'attività catalitica della natura del 

chelante azotato. Si osserva una forte perdita di attività andando da phen a 4,7-dpphen a 

tmphen (Tabella 16a). Questo andamento potrebbe essere correlato con il potere elettron-

_donatore complessivo del chelante, che aumenta nello stesso ordine. Un andamento analogo è 

stato riscontrato con i chelanti bipiridinici. Passando da [Pd(bipy)2][PF61z a 

[Pd(dmbipy)2][PF6h si ha un dimezzamento della resa nel copolimero (Tabella 16b). 



Tabella 16. Copolimerizzazione CO/C2H4: effetto della natura del chelante 

Catalizzatore: [Pd(L-L)z][PF6h 

a) 

L-L 

phen 

4,7-dpphen 

.g CP/g Pd 

2010 

526 

2016.7 

2015.5 

tmphen 225 2015. O 

123 

Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8xI0-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 
Ptot = 58 Atm; T = 90°C; tempo= 5 h. 

b) 

L-L V cm-1 a 

bipy 2292 2016.7 

dmbi 1580 2015.3 
Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8xI0-2M; solvente metanolo, V= 500 ml; 

Ptot = 58 Atm; T = 70°C; tempo= 5 h. 

a[65] 

L'andamento dell'attività catalitica in funzione del rapporto chel/Pd, valutato sul derivato 

[Pd(phen)z][PF 6h, ha evidenziato che un eccesso di chelante comporta una diminuzione della 

resa nel copolimero (Tabella 17), suggerendo che il chelante svolge anche un ruolo inibitore 

dell'attività catalitica. 



Tabella 17. Copolimerizzazione CO/C2H4: effetto del rapporto cheJ/Pd 

Catalizzatore: [Pd(phen)2][PF 6h 

L-L/Pd 

2 

3 

4 

g CP/g Pd 

2010 

1130 

830 
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Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8x10-2M; solvente metanolo, V= 500 ml; 
Ptot = 58 Atm; T = 90°C; tempo = 5 h. 

Questo risultato sostiene l'ipotesi secondo cui la specie cataliticamente attiva sia una specie 

monochelata. Ipotesi già avanzata anche per le reazioni di carbonilazione riduttiva [8]. 

Pertanto in soluzione deve essere presente un equilibrio di dissociazione di una molecola di 

chelante dalla specie bischelata inattiva per formare la specie monochelata attiva (Schema 12). 

[Pd(L-L),/+""' S >.. [Pd(L-L)(S)/+ + L-L 
inattiva attiva 

Schema 12. Formazione della specie attiva. 

Tale ipotesi è in accordo con i risultati ottenuti con gli studi NN1R sui derivati bischelati, che 

hanno evidenziato che in solventi coordinanti già a temperatura ambiente si ha dissociazione di 

una molecola di chelante dalla sfera di coordinazione del palladio. 

La posizione dell'equilibrio di dissociazione dipende, tra l'altro, dalla temperatura, dal potere 

elettron-donatore complessivo del chelante e dal rapporto L-L/Pd. All'aumentare del potere 

elettron-donatore complessivo del chelante, o all'aumentare del rapporto L-L/Pd o al diminuire 

della temperatura l'equilibrio si dovrebbe spostare verso sinistra, con una corrispondente 
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diminuzione della concentrazione della specie attiva monochelata. Gli andamenti trovati sono 

in buon accordo con tale ipotesi. 

Per poter valutare l'attività catalitica specifica dei chelanti si sono saggiati i complessi misti 

del tipo [Pd(L-L)(bipy)][PF6h con L-L = phen, tmphen. Dalla lett~ratura è noto infatti che il 

2,2'-bipiridile è un chelante che dà complessi meno stabili e più labili di circa un ordine di 

grandezza di quelli con le fenantroline [77]. Pertanto nella serie di complessi [Pd(L-

L )(bipy)] [PF 6h il 2,2'-bipiridile dovrebbe comportarsi da gruppo uscente. 

L'attività catalitica diminuisce passando da bipy a tmphen, ma tale diminuzione è meno 

pronunciata rispetto a quella osservata impiegando i derivati bischelati simmetrici (Tabella 18). 

Da questi dati si ricava che l'attività specifica dei chelanti segue l'ordine: 

bipy > phen > tmphen 

Tabella 18. Copolimerizzazione CO/C284: effetto della natura del chelante 

Com lesso 

[Pd(bipy )( bipy) ][PF 6]2 

[Pd(phen)(bipy)][PF 6h 

2292 

1320 

Condizioni di reazione: [Pd] = lxIQ-3M; [Q] = 8xIQ-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 
Ptot = 58 Atm~ T = 70°C; tempo= 5 h. 

Inoltre se si confronta l'attività catalitica del derivato misto con quella del corrispondente 

derivato simmetrico con i due chelanti fenantrolinici si osserva che il derivato misto è molto più 

attivo del simmetrico, confermando quindi il ruolo inibitore della seconda molecola di 

fenantrolina (Tabella 19). 



Tabella 19. Copolimerizzazione CO/C2f4: effetto inibitore del chelante 

Com lesso 

[Pd(phen)(bipy)][PF6Jz 

[Pd(phen)2][PF6]2 

1320 

1130 

[Pd(tmphen)(bipy)][PF6h 940 

75 
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Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8xIQ-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 
Ptot = 58 Atm; T = 70°C; tempo= 5 h. 

Sulla base dei risultati fin qui" ottenuti possiamo dedurre che il chelante azotato svolge un 

doppio ruolo, da un lato stabilizza il catalizzatore verso la decomposizione a palladio metallico, 

e dall'altro un eccesso di chelante ha un effetto inibitore sull'attività catalitica. 

Le considerazioni che si è potuto trarre dagli andamenti esaminati hanno permesso di 

individuare alcune delle caratteristiche che potrebbe avere un complesso bischelato per essere 

un buon catalizzatore. Il controione più adatto sembra essere l'esafluofosfato;· uno dei due 

chelanti dovrebbe essere un buon gruppo uscente e a tale scopo andrebbe bene il 2,2'-bipiridile; 

l'altro chelante dovrebbe avere un'attività specifica elevata. A tale proposito nel caso della 

copolimerizzazione CO/etilene, piuttosto che un chelante azotato andrebbe meglio un chelante 

fosforato, come ad esempio 1' 1,3-bi~( difenilfosfino )propano. 

Si è quindi saggiato il complesso [Pd(DPPP)(bipy)][PF6Jz, che soddisfa tutte le 

caratteristiche individuate sopra. In effetti impiegando questo complesso si ottiene un'elevata 

resa nel copolimero, pari a 2200 g CP/g Pd, evitandone la decomposizione a palladio metallico 

(Tabella 20) [75]. In realtà, con questo complesso si ottiene un'attività catalitica molto alta se 

si opera a bassa concentrazione di catalizzatore. Infatti se si impiegano O. O 1 mmol di 

complesso si ottengono 42032 g CP/gPd (Tabella 20). 
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Operando alla stessa concentrazione di catalizzatore, ma con la specie monochelata 

[Pd(DPPP)(CF3COO)z] l'attività catalitica diminuisce notevolmente. Inoltre viene confermato 

l'andamento negativo che si ha passando da trifluoroacetato ad acetato (Tabella 20). 

Tabella 20. Copolimerizzazione CO/C2f4: effetto della natura del catalizzatore 

Complesso quantità di complesso g CP/g Pd 

(mmol) 

[Pd(DPPP)2][PF 612 o.sa 560 

[Pd(DPPP)(bipy)] [PF 6]2 o.sa 2200 

[Pd(DPPP)(bipy) ][PF 6h o.ib 42032 

[Pd(DPPP)(CF3C00)2] o.1b 17000 

[Pd(DPPP)(CH3COO)z] o.1b 75 

[Pd(CH1COO)? l+DPPP+CF1COOH o.1b 21500 

Condizioni di reazione· Q = 8 mmol· P = 58 Atm· T = 80°C· tempo= 5 h· · ' tot ' ' ' 
asolvente metanolo, V = 500 ml; 
bsolvente metanolo, V= 1300 ml. 

Il derivato misto è più attivo del sistema in situ. 

Con il derivato misto inoltre il vantaggio rispetto al corrispondente derivato simmetrico 

[Pd(DPPP)2][PF 6h è notevole. Infatti nelle stesse condizioni di reazione la specie bischelata 

simmetrica dà 560 g CP/g Pd. Questa minore attività può essere almeno in parte connessa con 

la maggiore stabilità, del legame Pd-P rispetto al legame Pd-N, implicando quindi una certa 

difficoltà nella dissociazione di una delle due molecole di difosfina dalla specie bischelata 

simmetrica per dare la specie attiva monochelata, che quindi dovrebbe essere presente in minor 

concentrazione rispetto a quella che si ottiene a partire dal derivato misto. 
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3.3.1.1. Caratterizzazione del copolimero CO/etilene 

Il copolimero CO/etilene ottenuto con i complessi preformati è stato caratterizzato con 

l'ausilio delle tecniche spettrosopiche tradizionali. 

La struttura polichetonica è stata dimostrata dalla spettroscopia IR allo stato solido. Negli 

spettri è presente una banda molto intensa a 1693 cm- I caratteristica dello stretching del 

gruppo carbonilico. Il copolimero presenta un elevato _punto di fusione (250-260°C). 

La rigorosa alternanza delle due unità monomeriche lungo la catena è stata dimostrata con la 

spettroscopia Bc-NMR. in soluzione utilizzando una miscela di solventi formata da 

C2D2Cl4/fenolo-d6. 

Anche i valori di analisi elementare la confermano(% C, 64.2 (64.27); % H, 7.2 (7.19); % O, 

28.6 (28.54) determinati su un copolimero con (Mn) = 7700) . 

Dalle misure di viscosità intrinseca eseguite in m-cresolo a T = I 00°C si può avere un'idea 

dell'ordine di grandezza della lunghezza delle catene. 

Tutti i dati ottenuti sulla caratterizzazione del copolimero sono in accordo con quelli riportati 

in letteratura per il copolimero CO/etilene ottenuti con il sistema di Drent [9]. 

3.3.2. Copolimerizzazione CO/stirene 

Secondo quanto già detto nell'introduzione, la scelta del legante di supporto dipende 

dall'olefina impiegata come comonomero. Nel caso dell'etilene con i chelanti azotati si 

ottengono delle rese che, pur essendo elevate, risultano comunque inferiori a quelle ottenute 

con i chelanti fosforati. Nel caso dello stirene, invece, solo con i chelanti azotati. si ottiene il 

copolimero CO/stirene~ se si impiegano i fosforati si ottengono esclusivamente degli oligomeri, 

come ad esempio l'(E)-1,5-difenilpent-l-en-3-one [11]. 

Pertanto, avendo a disposizione dei complessi di Pd(II) con chelanti azotati, dopo i risultati 

preliminari sulla reazione di copolimerizzazione CO/etilene, la nostra attenzione è stata rivolta 

allo studio della reazione di copolimerizzazione CO/stirene. 
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3.3.2.1. Complessi bischelati 

Come nel caso della copolimerizzazione CO/etilene si è da principio valutata l'attività dei 

derivati bischelati simmetrici e misti. 

Le prove di catalisi sono state fatte a T = 70°C, temperatura a cui si è avuta la più alta resa 

nel copolimero CO/etilene. 

L'andamento in funzione della natura del chelante azotato ha evidenziato che, a differenza del 

copolimero CO/etilene, la più alta attività catalitica si ha con il complesso [Pd(phen)2][PF 6h 

(Tabella 21). 

Tabella 21. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del chelante 

Catalizzatore: [Pd(L-L)2][PF6h 

L-L 

bipy 

phen 

g CP/gPd 

1200 

1970 

tmphen 545 
Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8xI0-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 

Pco = 40 Atm; stirene V= 500 ml; T = 70°C~ tempo= 5 h. 

Come per la copolimerizzazione CO/etilene, anche in questo caso un aumento del potere 

elettron-donatore complessivo del chelante comporta una diminuzione della resa nel 

copolimero (Tabella 21 ). 

Impiegando i complessi misti come precursori dei catalizzatori si è potuto nuovamente 

valutare l'attività specifica di ciascun chelante (Tabella 22). In questo caso l'ordine di attività è: 

bipy < phen > tmphen. 



Tabella 22. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del chelante 

Com lesso 

[Pd(bipy )( bipy)] [PF 6h 

[Pd(phen)(bipy)][PF6h 

1200 

1840 

1690 
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Condizioni di reazione: [Pd] = lxl o-3M; [Q] = 8xl o-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 
Pco = 40 Atm; stirene V= 500 ml; T = 70°C; tempo= 5 h. 

La maggiore attività ottenuta con la 1, I 0-fenantrolina, o comunque con i chelanti 

fenantrolinici, rispetto al 2,2' -bipiridile, può essere almeno in parte imputata a delle favorevoli 

interazioni di stacking tra i chelanti fenantrolinici e lo stirene. 

La caratterizzazione allo stato solido dei derivati bischelati ha già messo in evidenza la 

presenza delle interazioni di stacking. 

Come per il copolimero CO/C2f4, impiegando i derivati bischelati il copolimero CO/stirene 

può essere ottenuto in buona resa senza aggiungere nell'ambiente di reazione il cocatalizzatore 

acido. Si è quindi raggiunto uno degli obbiettivi che ci si era posti inizialmente. 

Un ulteriore obbiettivo era quello cli operare in condizioni di reazione più blande sia in 

termini di temperatura che di pressione di monossido di carbonio. 

Abbassando la temperatura, e precisamente passando da 70°C a 40°C, si ha una forte perdita 

di attività catalitica (Tabella 23). Tale perdita può essere dovuta ad una difficoltà di formazione 

della specie cataliticamente attiva. 



Tabella 23. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della temperatura 

Catalizzatore: [Pd{phen)2][PF 6h 

T (°C) g CP/g Pd 

70 1970 

40 140 
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Condizioni di reazione: [Pd] = Ix10-3M; [Q] = 8x10-2M; solvente metanolo, V = 500 ml; 
Pco = 40 Atm; stirene V= 500 ml; tempo= 5 h. 

3.3.2.2. Complessi monochelati 

La grossa perdita di attività catalitica avuta abbassando la temperatura con i complessi 

bischelati ci ha indotto a saggiare in queste condizioni di reazione i corrispondenti derivati 

monochelati {Tabella 24 ). 

Tabella 24. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del catalizzatore 

Com lesso 

[Pd(phen)(CH3COO)z] 

[Pd(phen)(CF3COO)z] 

[Pd(phen)z][CF3C00]2 

4 

300 

118 

140 

Condizioni di reazione: [Pd] = lxl o-3M; [Q] = 8xl o-2M; solvente metanolo V = 500 ml; 
Pco = 40 Atm; stirene V= 500 ml; T = 40°C; tempo= 10 h. 

Il confronto diretto tra il complesso monochelato [Pd(phen)(CF3COO)z] ed il 

corrispondente derivato bischelato [Pd(phen)z][CF3C00]2 a T = 40°C mostra che il 

complesso monochelato è molto più attivo del corrispondente bischelato. Non solo ma a 

questa temperatura il composto monochelato presenta un'attività catalitica che è addirittura 
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superiore a quella di [Pd(phen)2][PF6Jz, il complesso bischelato in assoluto più attivo nella 

copolimerizzazione CO/stirene a T = 70°C. 

Pertanto se si vuole operare in condizioni di bassa temperatura, sempre in assenza del 

cocatalizzatore acido, per avere delle rese elevate è opportuno utilizzare i comple~si 

monochelati. All'interno dei derivati monochelati si osserva una notevole dipendenza 

dell'attività catalitica dalla natura dell'anione carbossilato. I derivati con l'acetato sono di gran 

lunga meno attivi dei derivati con il trifluoroacetato (Tabella 24). Un andamento analogo era 

stato riscontrato anche nella copolimerizzazione CO/etilene con i derivati bischelati simmetrici 

(Tabella 14). In questo caso la differenza di attività tra i derivati con l'acetato e quelli con il 

trifluoroacetato può essere correlata non solo con la diversa capacità di esterificazione ma 

anche con il diverso potere cr-donatore. Infatti è stato riportato che per aumentare l'attività 

catalitica l'anione deve essere debolmente coordinante o non-coordinante [I la, 75]. In accordo 

con i risultati NMR ottenuti in DMSO, il trifluoroacetato è un legante cr-donatore più debole 

dell'acetato. 

Sempre con lo scopo di cercare di semplificare il sistema catalitico il più possibile si è 

esaminato l'effetto sull'attività catalitica della concentrazione dell'ossidante. Come già riportato 

in precedenza l'ossidante gioca un ruolo importante sia sull'attività che sulla selettività [IO, 11, 

32]. Al diminuire della concentrazione del chinone si ha una perdita di attività (Tabella 25), che 

è marginale quando la quantità di chinone viene ridotta da 40 a I O mmol, mentre diventa 

rilevante se si abbassa ulteriormente. Comunque si deve notare che il sistema catalitico è 

ancora attivo anche in assenza dell'ossidante. Vedremo in seguito che la concentrazione 

dell'l,4-benzochinone influenza anche il peso molecolare del copolimero prodotto. 
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Tabella 25. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della concentrazione dell'l,4-

benzochinone 

Complesso quantità di chinone g CP/g Pd Tl (dl/g) 

(mmol) 

[Pd(phen)2][PF 6h 40 140 <0.07 

[Pd(phen)( CF 3 C00)2] 40 300 0.07 

[Pd(phen)(CF 3 C00)2] 10 269 n.d. 

[Pd(phen)(CF3C00)2] 5 188 n.d. 

[Pd(phen)(CF1COO)? l o 81 0.15 

Condizioni di reazione: [Pd] = lx10-3M; [Q] = 8x10-2M; solvente metanolo V = 500 ml; 
Pco = 40 Atm; stirene V= 500 ml; T = 40°C; tempo= 10 h. 

Il passo successivo è stato quello di analizzare l'influenza della natura del chelante azotato. 

Una diminuzione di attività si è osservata passando da bipy a phen a tmphen (Tabella 26). 

Ancora una volta questo andamento può essere correlato con il potere elettron-donatore del 

chelante, che aumenta nello stesso ordine. 

Pertanto a bassa temperatura anche per la copolimerizzazione CO/stirene si trova un ordine 

di attività specifica uguale a quello che si aveva nella copolirnerizzazione CO/etilene ad alta 

temperatura con i derivati bischelati. E precisamente, l'attività specifica aumenta nell'ordine: 

bipy > phen > tmphen 

Una completa perdita di attività si ha con il complesso con la 2,9-dmphen. Probabilmente a 

causa dell'ingombro sterico dei due sostituenti metilici in posizione orto agli atomi di azoto. 



Tabella 26. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del chelante azotato 

Catalizzatore: [Pd(L-L)(CF3COO)z] 

L-L 

bipy 

phen 

tmphen 

2,9-dmphen 

g CP/g Pd 

376 

300 

141 

o 

2016.7 

2016.7 

2015.0 
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Condizioni di reazione: [Pd] = lx10-3M; {Q] = 8x10-2~ solvente metanolo V = 500 ml; 
Pco = 40 Atm; stirene V= 500 inl; T = 40°C; tempo= 10 h. 

a[65] 

Con i complessi monochelati, pertanto, la reazione di copolimerizzazione può essere 

realizzata a temperature basse, ed eventualmente in assenza dell'ossidante. Anche se in 

quest'ultimo caso la resa diventa piuttosto bassa. 

Un ulteriore miglioramento nelle condizioni di reazione deriva dal poter operare a bassa 

pressione di monossido di carbonio. Queste prove di copolimerizzazione vengono condotte in 

un reattore diverso. E precisamente si opera in un pallone di vetro riscaldato tramite un bagno 

ad olio ed in cui viene fatto gorgogliare monossido di carbonio alla pressione di 1 Atm in 

continuo. 

Passando da 40 a 1 Atm si ottiene un aumento nella resa del copolimero, lo si può notare 

esprimendo la resa in termini di g CP/g Pd·h (Tabella 27). 



Tabella 27. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della Pco 

Catalizzatore: [Pd(bipy)(CF 3C00)2] 

p Atm 

40 207 (g) 

175 (o) 

34.5 

87.0 

tem o (h 

6 

2 
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Condizioni di reazione: [Pd] = I. 7xI0-3M; (Q] = 3,3xIQ-2M; stirene V = I O ml; solvente 
111etanolo V= 20 ml; T = 50°C. 

(g) = copolimero grigio. 

Questo risultato evidenzia l'effetto inibitore del monossido di carbonio. Ciò è in accordo 

:inche con quanto di recente riportato da Brookhart (78]. 

Operare a pressione atmosferica di monossido di carbonio rappresenta un grosso 

nùglioramento rispetto alla tecnica fino ad ora impiegata. Non solo, ma presenta anche il 

, mtaggio di operare in un reattore di vetro e quindi di poter osservare l'evolversi della 

rr.azione nel tempo: quando inizia a precipitare il copolimero, quando il copolimero inizia a 

~"~urire per la formazione di palladio metallico, etc. 

~elle condizioni di reazione riportate in tabella 27 si osserva la decomposizone del 

c;ltalizzatore a palladio metallico. Per cercare di aumentare la stabilità del catalizzatore nel 

t<-mpo, minimizzandone la decomposizione, si è valutato quale fosse l'effetto della temperatura 

< fabella 28). 



Tabella 28. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della temperatura 

Catalizzatore: [Pd(bipy )( CF 3 COO )2] 

T (°C) 

50 

40 

g CP/g Pd 

175 

122 

colore CP 

gngio 

gngio 

30 282 bianco 
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Condizioni di reazione: [Pd] = 1. 7xIQ-3M; [Q] = 3,3xI0-2M; stirene V = 10 ml; solvente 
metanolo V = 20 ml; Pco = 1 Atm; tempo = 2h. 

T = 30°C dovrebbe essere la temperatura ottimale a cui lavorare. Infatti a questa temperatura 

il catalizzatore è più stabile nel tempo, si ha la più alta resa nel copolimero e non si osserva la 

formazione di palladio metallico. 

Pertanto i complessi monochelati possono essere considerati degli ottimi catalizzatori per la 

reazione di copolimerizzazione CO/stirene in condizioni di reazione blande (T = 30°C; Pco = 
1 Atm) in assenza del cocatalizzatore acido, senza osservarne la decomposizone a palladio 

metallico. Questo risultato è del tutto innovativo, poichè fino ad ora si era sempre operato in 

condizioni di reazione più drastiche, soprattutto se si fa riferimento alla pressione di monossido 

di carbonio. 

3.3.2.3. Complessi organometallici 

I derivati organometallici [Pd(L-L)(COD-OCH3)][PF6] dovrebbero essere. degli ottimi 

catalizzatori per la reazione di copolimerizzazione poichè nel legame a Pd-C del gruppo COD-

OCH3 si dovrebbe poter avere direttamente l'inserzione del monossido di carbonio e quindi 

questi complessi dovrebbero essere loro stessi la specie cataliticamente attiva. 

Da principio si è voluto saggiare la loro attività operando nelle condizioni di reazione più 

comunemente impiegate, cioè in reattore ad alte pressioni di monossido di carbonio (Tabella 

29). 



Tabella 29. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del catalizzatore 

Com lesso 

[Pd(bipy )(CF3C00)2] 

COD-OCH 

207 

430 
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Condizioni di reazione: [Pd] = 1.7x10-3M; [Q] = 3,3xI0-2M; stirene V= 10 ml; solvente 
metanolo V= 20 ml; Pco = 40 Atm; T = 50°C; tempo= 6h. 

Come ci si attendeva questi complessi organometallici si sono dimostrati degli ottimi 

catalizzatori; danno una infatti una resa nel copolimero che è quasi doppia rispetto a quella del 

corrispondente derivato neutro con il trifluoroacetato (Tabella 29) [79]. 

Questi complessi sono stati sintetizzati con lo scopo di avere un sistema catalitico che fosse 

in grado di dare delle buone rese in copolimero operando in condizioni blande di· pressione di 

monossido di carbonio, di temperatura, e, qualora fosse possibile, utilizzare un solvente diverso 

dal metanolo in modo tale da raggiungere l'obbiettivo finale di eliminare l'impiego di tutti i 

cocatalizzatori. Per raggiungere questo obbiettivo si è ovviamente operato in modo graduale 

variando un parametro alla volta. 

Si è valutata l'attività di questi complessi a bassa pressione di CO (Tabella 30). 
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Tabella 30. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della pressione di monossido di carbonio 

Com lesso 

[Pd(bipy )( COD-OCH 3)] [PF 6] 

[Pd(bipy)(COD-OCH3)][PF 6] 

CF..,COO) 

p Atm) 

40 

I 

I 

430 

308 

175 

tem o h) 

6 

2 

2 
Condizioni di reazione: [Pd] = I. 7xI0-3M; (Q] = 3,3xI0-2M; stirene V= IO ml; solvente 

metanolo V = 20 ml; T = 50°C. 

Anche a basse pressioni di CO il sistema si rivela attivo, anzi se si esprime la resa in termini di 

grammi di copolimero per grammo di palladio per ora, risulta più attivo che a Pco = 40 Atm. 

Confermando quindi anche con questi complessi il ruolo inibitore del CO. Non solo, ma anche 

ad 1 Atm di CO i derivati organometallici restano più attivi dei corrispondenti derivati 

monochelati con il trifluoroacetato. 

L'andamento dell'attività catalitica in funzione della natura del chelante {Tabella 31) ha 

evidenziato che, come si era già visto per i derivati monochelati, o per i derivati bischelati nel 

· caso della copolimerizzazione CO/etilene, l'ordine dell'attività specifica è: 

bipy >phen > tmphen 



Tabella 31. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del chelante azotato 

Catalizzatore: [Pd(L-L )( COD-OCH 3)] [PF 6] 

L-L 

bipy 

phen 

g CP/gPd 

308 

162 

tmphen 133 

139 

Condizioni di reazione: [Pd] = l.7x10-3M; [Q] = 3,3x10-2M; stirene V= 10 ml; solvente 
metanolo V= 20 ml; T = 50°C; Pco = I Atm; tempo 2h. 

In tutte le reazioni fino ad ora saggiate con i derivati organometallici si è avuta la 

decomposizione del catalizzatore a palladio metallico, per cercare di minimizzarla od evitarla si 

è abbassata la temperatura. 

Passando da 50 a 30°C il sistema è ancora attivo, anche se la perdita in termini di resa nel 

copolimero è piuttosto marcata (Tabella 32). Non si osserva più la formazione di palladio 

metallico. 

Tabella 32. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della temperatura 

Catalizzatore: [Pd(bipy)(COD-OCH3)][PF6] 

T (°C) 

50 

30 

g CP/g Pd 

308 

94 

colore CP 

gng10 

giallo 
Condizioni di reazione: [Pd] = 1.7xI0-3M; [Q] = 3,3xI0-2M; stirene V= 10 ml; solvente 

metanolo V= 20 ml; Pco =I Atm; tempo 2h. 

Anche i derivati organometallici si sono rivelati degli efficienti catalizzatori nella reazione di 

copolimerizzazione in condizioni di reazione blande ed in assenza del cocatalizzatore acido. 
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Per cercare di semplificare ulteriormente il sistema era necessano eliminare l'altro 

cocatalizzatore: l'ossidante. Per modificare il sistema catalitico in modo da mettersi nelle 

condizioni migliori per avere una resa nel copolimero buona anche in assenza del chinone, è 

necessario comprendere sia il ruolo del chinone che quello del metanolo. Sulla base di quanto 

riportato in letteratura [30] il chinone dovrebbe entrare nel ciclo catalitico per trasformare la 

specie contenente il frammento Pd-idruro nella specie attiva contenente il frammento Pd-OMe 

(Eq. 17). Il frammento Pd-OMe si può formare attraverso la reazione di metanolisi (Eq. 20). 

Pertanto non utilizzando più il metanolo si dovrebbero avere buone rese anche in assenza del 

chinone. Con i complessi saggiati fino ad ora la presenza del metanolo era necessaria per la 

loro attivazione attraverso la formazione di un metosso derivato su cui si può avere l'inserzione 

del CO (Eq. 18). Con i derivati organometallici è possibile operare in un solvente diverso dal 

metanolo perchè su questi complessi si può avere direttamente l'inserzione del CO e, quindi, 

l'iniziazione della catena. 

Tabella 33. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto del solvente 

Catalizzatore: [Pd(bipy )( COD-OCH 3)] [PF 6] 

solvente quantità di chinone g CP/g Pd 11 (dl/g) colore CP 

(mmol) 

10 94 0.09 giallo 

CH,,Ch O 117 0.16 bianco 
Condizioni di reazione: [Pd] = l.7x10-3M; stirene V= 10 ml; solvente V= 20 ·mI; Pco = I 

Atm; T = 30°C; tempo 2h. 

Come ci si attendeva, in CH2Clz, i derivati organometallici si sono rivelati degli ottimi 

catalizzatori per la reazione di copolimerizzazione CO/stirene in assenza di ogni 

cocatalizzatore, ottenendo non solo una buona resa nel copolimero, ma anche un copolimero di 
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buona qualità (Tabella 33). Il copolimero infatti è bianco e non si osserva la formazione di 

palladio metallico. 

3.3.2.4. Caratterizzazione del copolimero CO/stirene 

Come per il copolimero CO/etilene anche il copolimero CO/stirene è stato caratterizzato con 

l'ausilio delle principali tecniche spettroscopiche. 

Lo spettro IR allo stato solido ne ha evidenziato la struttura polichetonica ( uco = 1698 

cm- I). Il copolimero ha un alto punto di fusione (270 + 280 °C). 

E' insolubile nella maggior parte dei solventi organici, ad eccezione del m-cresolo e del 

(CF3)zCHOH, che sono stati usati, rispettivamente, per le misure di viscosità intrinseca e degli 

spettri NMR, rispettivamente. Sulla base degli spettri 13 C-NMR. il copolimero ha una struttura 

regolare costituita da unità perfettamente alternate di ossido di carbonio e stirene, in accordo 

anche con i risultati dell'analisi elementare (Valori trovati: C, 81.35; H, 6.10; calcolati: C, 

81.80; H, 6.10%). 

In accordo con la letteratura su sistemi simili [I la, 26, 27, 30], gli spettri 13c-NMR sono 

indicativi di una stereochimica di tipo sindiotattico, non solo ma permettono di riconoscere 

come principali terminazioni di catena il gruppo carbometossilico e il gruppo insaturo. Sempre 

dagli spettri Bc-NMR. è stato possibile risalire alla llll:lghezza delle catene del copolimero, 

intesa come peso molecolare medio ponderale (Mw), che è pari a 5000 - 7000. 

Come già anticipato nella discussione dell'attività catalitica dei derivati monochelati a 

proposito dell'effetto dell'ossidante si può notare che la quantità di 1,4-benzochinone influenza, 

non solo la resa nel copolimero, ma anche la viscosità intrinseca e quindi il peso molecolare del 

copolimero stesso (Tabella 25). In accordo. con quanto riportato in letteratuia [I la], una 

diminuzione della quantità di chinone comporta un aumento dei valori di viscosità intrinseca. 

Questo effetto si osserva anche con i derivati organometallici, con cui si può operare in 

assenza di chinone (Tabella 3 3 ). 

In parallelo con quanto si è potuto concludere sulla copolimerizzazione CO/etilene, per la 

quale il derivato [Pd(DPPP)(bipy)][PF6Jz sembra essere il catalizzatore ideale, sulla base dei 

risultati ottenuti per la copolimerizzazione CO/stirene possiamo definire il complesso 



1~2 

[Pd(bipy)(COD-OCH3)][PF6] come il derivato che soddisfa tutti i requisiti richiesti da un buon 

catalizzatore. 

3.3.2.5. Copolimerizzazione CO/stirene con chetanti chirali atropoisomerici 

Quando l'olefina impiegata come comonomero è un'olefina sostituita, come lo stirene, 

accanto a obbiettivi come la resa nel copolimero, evitare la decomposizione del catalizzatore, 

etc., si vorrebbe riuscire anche a controllare la stereochimica dell'inserzione dell'olefina nella 

catena in crescita e quindi la stereochimica del copolimero prodotto. 

Come già riportato in precedenza, utilizzando dei leganti achirali come il 2,2• -bipiridile si 

ottiene un copolimero di tipo sindiotattico. Secondo la letteratura ( 11 a, 26] questo tipo di 

stereoregolarità si ha quando la stereochimica di inserzione dell'olefina nella catena in crescita è 

controllata dall'ultima unità chirale presente sulla catena. Pertanto, per avere un copolimero di 

tipo isotattico è necessario che la stereochimica d'inserzione dell'olefina venga determinata dal 

contorno chimico presente sul metallo. Visto che, quando al posto del bipy si utilizza un 

chelante recante un sostituente chirale, si ottiene ancora un copolimero sindiotattico ma con 

una piccola attività ottica, è ragionevole ipotizzare che utilizzando dei chelanti che presentino 

degli elementi di chiralità più forti di quelli derivanti dai sostituenti, come la chiralità intrinseca, 

si possa influenzare maggiormente la stereochimica del copolimero. 

A tale scopo sono stati saggiati i chelanti atropoisomerici. 

Da principio si è valutata l'attività catalitica con il sistema in situ utilizzando Pd(CF3C00)2 

come sale di palladio, il pbipy, come legante ancillare recante l'informazione chirale, l'acido p-

toluen solfonico e I' 1, 4-benzochinone come cocatalizzatori, il metanolo come solvente, a T = 

so0 c e Pco = 45 Atm (Tabella 34). 
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Tabella 34. Copolimerizza.zione CO/stirene: effetto del sistema catalitico 

e atalizzatore a 25 a 

Pd(CF3C00)2 + pbipy 34 n.d. 

80 +3.6° 

Condizioni di reazione: [Pd] = l.7xI0-3M; [Q] = 3.3xI0-2M; stirene V = 10 ml; solvente 
metanolo V = 20 ml; Pco = 40 Atm; T = 50°C 

a.e= 0.57; HFIP 

L'attività catalitica del sistema in si tu con il chelante chirale è purtroppo piuttosto bassa. 

L'analisi 13c-N1v1R del copolimero ottenuto con il pbipy conferma che il copolimero è 

costituito da unità perfettamente alternate dei due comonomeri con regiochimica testa-coda, 

analogamente al copolimero che si ottiene utilizzando il bipiridile semplice; vi sono però delle 

differenze nella tatticità. Infatti lo spettro 13C-N1v1R del copolimero ottenuto con il pbipy 

presenta, accanto al segnale prevalente della triade sindiotattica e ai segnali minori delle due 

triadi eterotattiche, anche quello tipico della triade isotattica, anche se in percentuale molto 

bassa. Le attribuzioni dei segnali alle corrispondenti triadi sono state fatte sulla base di quanto 

riportato in letteratura [26]. La presenza della triade isotattica nella catena polimerica è inoltre 

confermata dall'attività ottica riscontrata nella misura di dicroismo circolare (Figura 47). 
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Wave length Cnm) 3!50.0 

Figura 47. Spettro cli dicroismo circolare registrato in HFIP del copolimero CO/stirene 

ottenuto con pbipy. 

Passando dal sistema in situ ai complessi preformati, si è avuto un notevole aumento della 

resa nel copolimero, che però presenta un'attività ottica ancora piuttosto bassa {Tabella 34). 
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Per cercare di migliorare ancora il sistema, in particolare per cercare di aumentare l'attività 

ottica del copolimero, si sono modificate le condizioni di reazione. Avendo già dimostrato che 

con i derivati trifluoracetati si ottengono delle elevate rese nel copolimero in condizioni di 

temperatura e pressione di CO blande si è pensato di saggiare anche questi complessi in queste 

condizioni. 

Tabella 35. Copolimerizzazione CO/stirene: effetto della natura del catalizzatore 

Com lesso 

[Pd(bipy )(CF 3 C00)2] 

[Pd(pbipy)(CF 3 C00)2] 

g CP/gPd 

282 

235 

a. 25 a 

o 
+40 

260 -36° 
Condizioni di reazione: [Pd] = 1. 7x10-3M; [Q] = 3 .3xI0-2M; stirene V = 1 O ml; solvente 

metanolo V= 20ml; Pco = 1 Atm; T = 30°C; tempo: 2h. 
ac = 0.57; HFIP 

Con il complesso [Pd(pbipy)(CF3C00)2], modificando le condizioni di reazione, si è avuto 

effettivamente un notevole aumento della resa nel copolimero rispetto allle prove fatte in 

condizioni più drastiche (Tabelle 34, 35), mentre l'attività ottica è rimasta pressochè invariata. 

Utilizzando invece il complesso [Pd(bbipy)(CF3C00)2] non solo si ha una buona resa nel 

copolimero, ma si ha anche un aumento di attività ottica (Tabella 35). 

Pertanto passando dal sistema in situ ai complessi preformati e con questi ultimi_ lavorando in 

condizioni di reazione blande si osserva un notevole aumento di attività catalitica, che diventa 

confrontabile con quella del bipy. 

L'attività ottica del copolimero può essere attribuita alla presenza di sequenze isotattiche 

lungo la catena. Questo è stato confermato dallo spettro 13c-NrvIR, che nella zona di 

frequenza tipica del C ipso presenta il segnale tipico della triade isotattica (Figura 48). Inoltre 

dall'integrazione dei segnali presenti in questa regione dello spettro si può valutare che nel caso 
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del copolimero ottenuto con [Pd(bbipy)(CF3C00)2] la percentuale di sequenze isotattiche è 

circa del I 0%. 

Passando dal pbipy al bbipy si è avuto un aumento della attività ottica del copolimero. 

Questo potrebbe essere correlato con il fatto che si passa da un chelante che non presenta 

elementi di simmetria ad uno che presenta un asse di simmetria Cz. Ciò è in accordo anche con 

quanto recentissimamente è apparso in letteratura riguardo la copolimerizzazione C0/4-tert-

butil stirene [36], dove si ottiene un copolimero con una percentuale di isotatticità del I 00% 

impiegando come catalizzatori dei composti di Pd(Il) con leganti ancillari chirali con un asse di 

simmetria Cz. Molto recentemente, sempre con un legante a simmetria Cz, è stato ottenuto il 

copolimero CO/stirene chirale (37]. L'attività catalitica è però molto bassa (13 g CP/g Pd). 

Figura 48. Bc-NrvIR in HFIP del copolimero CO/stirene ottenuto con 

[Pd(bbipy)(CF3COO)z]: zona del C ipso. 
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Si può quindi concludere che, anche se la stereochimica prevalente è ancora quella 

sindiotattica, almeno in piccola parte con i chelanti atropoisomerici, in particolare con quello a 

simmetria C 2, siamo riusciti ad influenzare la stereochimica del copolimero prodotto. La bassa 

induzione asimmetrica ossetvata può essere almeno in parte imp~tata alla perdita di gran parte 

dell'atropoisomeria dei chelanti a causa della coordinazione al palladio, che, come dimostrato 

dalla struttura determinata ai raggi X, fa sì che i due ~elli piridinici siano quasi coplanari. 
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4. Conclusioni 

II lavoro di ricerca svolto durante i tre anni di dottorato è consistito m uno studio 

approfondito dei complessi di palladio(II) con chelanti bidentati azotati achirali e chirali. 

Le conoscenze acquisite hanno permesso di sviluppare in parallelo un'analisi dettagliata della 

reazione di copolimerizzazione CO/olefine, in particolare CO/etilene e CO/stirene, migliorando 

in modo significativo il sistema catalitico, fino a formularne uno nuovo. 

I principali risultati riguardanti la catalisi possono essere schematizzati nei seguenti punti: 

* impiego di complessi preformati come precursori dei catalizzatori; 

. * si può operare in condizioni di reazione blande: P CO = 1 Atm; T = 30°C; 

* si può operare sia in assenza del cocatalizzatore acido che dell'ossidante; 

*non si osserva la formazione di palladio metallico; 

* si ottengono copolimeri di buona qualità; 

* utilizzando chelanti chirali atropoisomerici si è influenzato, anche se per il momento solo in 

piccola parte, la stereochimica del copolimero prodotto. 

Lo studio di questa reazione e dei catalizzatori in essa impiegati non può necessariamente 

esaurirsi a questo livello, ma vede già la sua prosecuzione da un lato nella ricerca di chetanti 

chirali che riescano ad influenzare maggiormente la discriminazione di enantiofaccia 

nell'inserzione dell'olefina nella catena in crescita, e dall'altro nell'approfondimento dello studio 

dei complessi organometallici. Queste due linee di ricerca dovrebbero confluire nel 

raggiungimento dell'obbiettivo comune di ottenere dei complessi organometallici con chelanti 

chirali, con cui promuovere la reazione di copolimerizzazione CO/stirene in condizioni blande 

ottenendo un copolimero CO/stirene di elevata isotatticità. 



5. Parte Sperimentale 

5.1. Reattivi 

I composti Pd(CH3COO)z, Pd(CF3COO)z, PdCI2 e Pd{N03)z·2H20 sono stati acquistati 

dalla Aldrich ed utilizzati senza ulteriori purificazioni, così come i chelanti azotati ed il DPPP 

(Aldrich). I solventi (Baker) sono stati usati senza purificazioni per scopi sintetici e 

spettroscopici. Il metanolo (Baker) impiegato nelle reazioni di catalisi è stato anidrificato per 

distillazione su Cal2; lo stirene è stato distillato di fresco su LiAlf4; l'etilene ed il monossido 

di carbonio (del tipo Ricerche, 99. 9%) sono stati forniti dalla SIAD. 

5.2. Strumentazione 

Gli spettri infrarosso allo stato solido (Nujol mull) sono stati registrati con uno 

spettrofotometro Perkin-Elmer 983G tra finestre di CsI ricoperte con un film di polistirene 

[42]. Gli spettri lH-NMR e Bc-NMR dei complessi sono stati registrati a 400 Mfz e a 

100.5 Mfz, rispettivamente, con uno spettrometro JEOL EX 400, operante in trasformata di 

Fourier, con il tetrametilsilano (SiMe4) come standard interno. Gli esperimenti di NOE sono 

stati fatti in automatico (impulso a 1t/2 = 12.6 µs). L'esperimento di DEPT è stato fatto 

~tilizzando un programma compilato dalla Prof Pita.eco, del Dipartimento di Scienze Chimiche 

dellUniversità di Trieste. Gli esperimenti bidimensionali di correlazione eteronucleare (2D H-C 

COSY) sono stati fatti in automatico con i parametri contenuti nel programma dello 

spettrometro JEOL. Gli spettri l 9f-NMR sono stati registrati a temperatura ambiente a 200 

Mfz con uno sp~ometro Broker, con CFCI3 come standard interno. Gli spettri 13c-NMR 

del copolimero sono stati registrati a 100.5 Mfz con uno spettrometro JEOL EX 400 in 

(CF3)zCHOH con una piccola quantità di CDCI3 su cui fare il "lock" e SiMe4 come standard 

interno. 

Le misure del numero limite di viscosità sono state eseguite in m-cresolo a T = I 00°C in un 

viscosimetro secondo la norma ASTM 02857-70 (1977). 

Le misure di conducibilità sono state condotte in una cella a riempimento collegata ad un 

ponte di conducibilità Beckman RC- l 8A e termostatata con bagno termostatico Julabo F40. 
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5.3. Sintesi dei complessi 

Le analisi elementari dei complessi (C, H, N) sono state eseguite dal Dr. Cebulec del 

Dipartimendo di Scienze Chimiche dell'Univeristà di Trieste. 

5.3.1. Sintesi dei complessi monochelati 

[Pd(L-L)(CH 3COO) 21 I complessi [Pd(bipy)(CH3COO)z] e [Pd(phen)(CH3COO)z] 

possono essere sintetizzati sia seguendo la procedura riportata in letteratura [3, 40], sia 

seguendo il nuovo metodo impiegato per tutti gli altri derivati (Eq. 22). 

Il composto Pd(CH3C00)2 (4.4 mmol, lg) viene sciolto a temperatura ambiente in acetone 

(90 ml). Dopo 30' la soluzione viene filtrata su carta e vi si aggiungono poche gocce di acido 

acetico glaciale per prevenire la formazione di dimeri. Il chelante L-L desiderato (5.28 mmol, 

Pd : L-L = I : 1.2) viene aggiunto come solido alla soluzione rossa. Dopo pochi minuti il 

prodotto inizia a precipitare come solido giallo. Dopo 30' viene filtrato, lavato con acetone 

freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa media: 70%. 

I valori delle analisi elementari sono riportati in tabella 36. 

[Pd(L-L)(CF 3COO) 21 Questi complessi sono stati sintetizzati attraverso la reazione di 

scambio CH3COO-/CF3COO-, che può essere condotta sia sui derivati con l'acetato isolati 

(metodo a; schema 6), sia a partire da Pd(CH3C00)2 (metodo b; eq. 29). 

a) Il complesso [Pd(L-L)(CH3COO)z] (2.5 mmol) viene sciolto a temperatura ambiente in 

metanolo (80 ml). La soluzione gialla viene filtrata su carta e vi si aggiunge un eccesso di acido 

trifluoroacetico (Pd: CF3COOH = I : 27). Il prodotto precipita immediatamente come solido 

giallo chiaro, e dopo 30' viene filtrato, lavato con metanolo freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa media: 80% 

b) Il composto Pd(CH3COO)z (4.4 mmol, lg) viene sciolto a temperatura ambiente in 

acetone (90 ml). Dopo 5' si aggiunge il chelante L-L desiderato (5.28 mmol, Pd : L-L = I : 

1.2) come solido ed il colore della soluzione passa da rosso a giallo. La soluzione viene filtrata 

su carta e vi si aggiunge un eccesso di acido trifluoroacetico (Pd : CF3COOH = I : 27). Il 
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prodtto precipita quasi subito come solido giallo chiaro. Dopo 30' viene filtrato, lavato con 

metanolo freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa media: 65%. 

I valori delle analisi elementari sono riportati in tabella 36. 

Tabella 36. Valori delle analisi elementari per i derivati monochelati carbossilati (i valori 

calcolati sono riportati tra parentesi) 

Complesso %C %H %N 

[Pd(phen)(CH3COO)z] 47.0 (47.5) 3.40 (3.50) 7.00 (6.90) 

[Pd(tmphen)(CH3 COO)i] 51.3 (52.1) 4.75 (4.80) 6.00 (6.10) 

[Pd( 4, 7-dmphen)(CH3C00)2] 48.7 (50.0) 4.45 (4.20) 5.75 (6.45) 

[Pd( dpphen)(CH3C00)2] 60.8 (60.4) 3.90 (4.00) 5.10 (5.05) 

[Pd(2,9-dmphen)(CH3C00)2] 46.5 (46.8) 4.15 (4.00) 5.95 (5.90) 

[Pd(bipy)(CH3COO)z]-0.5CHC13 37.9 (39.5) 3.20 (3.30) 6.45 (6.35) 

[Pd( dmbipy)(CH3COO)z]-O. 5CHC13 41.7 (42.3) 3.85 (4.00) 6.00 (6.00) 

[Pd(DPPP)(CH3C00)2] 57.1 (58.5) 5.12 (5.06) 

[Pd(phen)(CF3COO)z] 37.7 (37.5) 1.40 (1.55) 5.70 (5.45) 

[Pd(tmphen)(CF3COO)z] 42.0 (42.2) 2.65 (2.85) 4.85 (4.90) 

[Pd( 4, 7-dmphen)(CF3C00)2] 39.6 (40.0) 2.20 (2.25) 5.40 (5.20) 

[Pd( dpphen)(CF3COO)z] 50.0 (50.6) 2.25 (2.45) 4.15 (4.20) 

[Pd(2,9-dmphen)(CF3C00)2] 39.8 (40.0) 2.10 (2.25) 5.15 (5.20) 

[Pd(bipy )( CF 3 COO )z] 34.0 (34.4) 1.60 (1.65) 5.70 (5.75) 

[Pd( dmbipy)(CF3C00)2] 37.0 (37.2) 2.25 (2.35) 5.20 (5.40) 

[Pd(DPPP)(CF 3COO)z] 50. l (50.0) 3.52 (3.50) 

[Pd(pbipy)(CF 3C00)2] 36.4 (36.4) 2.09 (2.16) 4.87 (5.00) 

[Pd(bbipy)( CF 1COOhl 37.2 (37.6) 2.33 (2.45) 4. 71 (4.87) 
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5.3.2. Sintesi dei complessi bischelati simmetrici 

[Pd(L-L) 21[PF612 Questi complessi possono essere ottenuti sia con le metodologie 

riportate in letteratura a partire o da Pd(N03)2·2H20 [8] o da PdCl2 [8] sia a partire dai 

corrispondenti derivati monochelati carbossilati (schema 8). 

II complesso [Pd(L-L)(CF3C00)2] (0.5 mmol) viene sospeso a temperatura ambiente in 

metanolo (25 ml). Alla sospensione si aggiunge come solido il chelante L-L desiderato (0.6 

mmol, Pd : L-L = I : 1.2) ottenendo una soluzione gialla del derivato bischelato [Pd(L-

L)2][CF3COO]z. Per aggiunta goccia a goccia di una soluzione di NJ4PF6 in metanolo (1.5 

mmol, Pd : Nf4PF 6 = 1 : 3, sciolte nella minima quantità di metanolo) si ha la precipitazione 

del prodotto come solido giallo. Dopo 15' viene filtrato, lavato con metanolo freddo ed 

asciugato sotto vuoto. 

Resa: 90%. 

I valori di analisi elementare sono riportati in tabella 3 7. 

[Pd(phen)iJ[CF3C00]2 Il composto Pd(CF3C00)2 (1.20 mmol, 0.4 g) viene sciolto a 

temperatura ambiente in acetone (40 ml). Dopo 30' la soluzione rossa viene filtrata su carta e vi 

si aggiunge la 1,10-fenantrolina solida (3 ·mmol, 0.60 g, Pd : phen = 1 : 2.5). Dopo alcuni 

minuti il prodotto inizia a precipitare come solido giallo. Dopo 30' viene filtrato, lavato ocn 

acetone freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa: 60% 

I valori di analisi elementare sono riportati in tabella 37. 
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Tabella 37. Valori delle analisi elementari per i derivati bischelati simmetrici (i valori 

calcolati sono riportati tra parentesi) 

Com lesso %C %H %N 

[Pd(phen)2] [PF 6]2 37.9 (38.1) -2.09 (2.13) 7.66 (7.40) 

[Pd(tmphen)2][PF 612 45.0 (44.2) 3.79 (3.71) 6.54 (6.45) 

[Pd( 4, 7-dmphen)z][PF 6h 41.3 (41.4) 2.84 (2.98) 6.81 (6.89) 

[Pd( dpphen)2][PF 6h 55.3 (54.3) 2.96 (3.04) 5.33 (5.22) 

[Pd(bipy )z][PF 612 33.6 (33.9) 2.08 (2.28) 7.93 (7.91) 

[Pd( dmbipy )2] [PF 612 37.8 (37.7) 3.15 (3.16) 7.36 (7.33) 

[Pd(DPPP)2][PF612 52.8 (53.1) 4.02 (4.29) 

48.3 (48.5 2.41 2.33) 7.88 8.09 

5.3.3. Sintesi dei complessi bischelati misti 

Questi complessi possono essere ottenuti a partire dai corrispondenti derivati monochelati 

trifluoroacetati (schema 8). 

[Pd(L-L)(L'-L')][PF6h Il complesso [Pd(L-L)(CF3COO)z] (2.88 mmol) viene sospeso a 

temperatura ambiente in metanolo (80 ml). Alla sospensione si aggiunge il chelante L'-L' (3.46 

rnmol, Pd: L'-L' = 1 : 1.2), ottenendo una soluzione arancio, a cui si aggiunge goccia a goccia 

una soluzione di Nf4PF 6 in metanolo ( 5. 77 mmol, Pd : NIL+PF 6 = I : 2, sciolte nella minima 

quantità di metanolo). Si ha subito la precipitazione del prodotto come solido giallo. Dopo 30' 

viene filtrato, lavato con metanolo freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa media: 85%. 

I valori di analisi elementare sono riportati in tabella 3 8. 

[Pd(phen)(py)if[PF6]2 Il complesso [Pd(phen)(CF3COO)z] (0.43 mmol, 0.22 g) viene 

sospeso in metanolo (IO ml). Alla sospensione si aggiunge la piridina (1.29 mmol, 0.10 ml, Pd: 

py = 1 : 3 ), ottenendo una soluzione gialla, a cui si aggiunge goccia a goccia una soluzione di 
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NH4PF6 in metanolo (1.29 mmol, 0.21 g, sciolti nella minima quantità di metanolo, Pd : 

NJ4PF6 = I : 2.2). Si ha subito la precipitazione del prodotto come solido bianco. Dopo 30' 

viene filtrato, lavato ocn metanolo freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa: 95%. 

I valori di analisi elementare sono riportati in tabella 38. 

[Pd(DPPP)(bipy)][PF6]2 Il complesso [Pd(DPPP)(CF3COO)i] (0.6 mmol, 0.46 g) viene 

sospeso a temperatura ambiente in metanolo (15 ml). Alla sospensione bianca si aggiunge il 

2,2-bipiridile, come solido (0.75 mmol, 0.12 g, Pd : bipy = 1 : 1.2), ottenendo una soluzione 

arancio a cui si aggiunge a goccia a goccia una soluzione di NH4PF 6 in metanolo (1.36 mmol, 

0.22 g sciolti .nella minima quantità di metanolo, Pd : NJ4PF6 = 1 : 2.2). Si ha subito la 

precipitazione del prodotto come solido bianco. Dopo 30' viene filtrato, lavato con metanolo 

freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa: 84%. 

I valori di analisi elementare sono riportati in tabella 3 8. 

Tabella 38. Valori delle analisi elementari per i derivati bischelati misti (i valori calcolati 

sono riportati tra parentesi) 

Com lesso %C %H %N 

[Pd(phen)(bipy)][PF 612 36.4 (36.1) 2.16 (2.20) 7.46 (7.65) 

[Pd( tmphen)(bipy)] [PF 6h 39.4 (39 .. 6) 3.02 (3.07) 6.90 (7.10) 

[Pd(phen)( tmphen)] [PF 6h 42.7 (41.4) 2.96 (2.98) 7.04 (6.89) 

· [Pd(phen)(py)2][PF 6h 35.6 (36.0) 2.42 (2.47) 7.36 (7.63) 

45.6 (46.1) 3.39 (3.55) 2.90 2.95 
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5.3.4. Sintesi dei complessi organometallici 

I derivati organometallici [Pd(COD-OCH3)(L-L)][PF6] possono essere sintetizzati o 

seguendo il metodo riportato in letteratura (68] o secondo una procedura alternativa a partire 

da [Pd(COD-OCH3)Cl]z, che è stato ottenuto seguendo la via già riportata [70]. 

[Pd(COD-OCHj)(L-L)}[PF6] Il complesso [Pd(COD-OCH3)Cl]z (0.44 mmol, 0.25 g) 

viene sospeso a temperatura ambiente in metanolo (20 ml). Alla sospensione si aggiunge, come 

solido, il chelante L-L (I. 1 mmol, Pd : L-L = 1 : 1.2) ottenendo una soluzione gialla. Per 

aggiunta a goccia a goccia di una soluzione di NJ4PF6 (1.8 mmol, Pd : Nf4PF6 = 1 : 2) in 

metanolo si ha la precipitazione del prodotto come solido giallo chiaro. Dopo 3 O' viene filtrato 

alla pompa, lavato con metanolo freddo ed asciugato sotto vuoto. 

Resa: 85%. 

I valori di analisi elementare sono riportati in tabella 39. 

Tabella 39. Valori delle analisi elementari per i derivati organometallici (i valori calcolati 

sono riportati tra parentesi) 

Com lesso 

[Pd(COD-OCH3)(bipy)][PF6] 

[Pd(COD-OCH3)(phen)][PF6] 

%C 

40.8 (41.7) 

44.0 (44.2) 

47.4 47.9) 

%H 

4.08 (4.24) 

3.91 (4.06) 

4.84 4.98) 

5.4. Sintesi dei chetanti chirali atropoisomerici pbipy e bbipy 

%N 

5.00 (5.12) 

4.90 (4.91) 

4.67 4.47 

Per entrambi i chelanti la sintesi si realizza in tre stadi a partire dal corrispondente diolo, che 

per il pbipy è 1'1,2-propandiolo e per il bbipy è l'l,4-butandiolo (Schema 11). 

I) Sintesi del derivato bis-solfonato del diolo(II): 

Per la sintesi di questi derivati si segue la procedura riportata in letteratura (80]. 
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2) Sintesi del dibromo derivato (III): 

Una soluzione acquosa (25 ml di acqua) di NaOH (101.2 mmol) e 2-bromo-3-idrossi-piridina 

( 50 .20 mmol) viene agitata a temperatura ambiente per 1 h in un pallone a tre colli munito di 

refrigerante e termometro. Alla soluzione marrone scuro così ottenuta si aggiunge nell'ordine: 

toluene (40 ml), il derivato bis-solfonato del diolo (12.55 mmol), NBu4~r (12 rnmol), 

ottenendo un sistema bifasico che viene riscaldato a T = 90°C. 

L'andamento della reazione nel tempo viene seguito con TLC della fase organica eluendo con 

n-esano/ acetato di etile 1 : 1. 

Dopo 24 h si lascia raffreddare a temperatura ambiente. Si aggiungono 80 ml di acqua e si 

separa la fase acquosa da quella organica. 

Si lava la fase organica per tre volte con una soluzione satura di NaCl in acqua. Si anidrifca la 

fase organica su Na2S04 anidro. 

Si elimina il solvente al rotavapor ottenendo un olio,da cui per trattamento con etere di 

petrolio 30°-50°C si ottiene il di bromo derivato (ID) come solido bianco. 

Resa: 60%. 

Analisi elementare: 

bis-bromo derivato del pbipy 

bis-bromo derivato del bbipy 

Potere rotatorio specifico: 

%C 

40.38 (40.24) 

42.2 (41.8) 

%H 

3.21 (3.12) 

3.55 (3.51) 

bis-bromo derivato del pbipy: [a.]26 = - 16.24° (c = 0.6466 in CHCI3). 

bis-bromo derivato del bbipy: [a.]26 = + 50.~7° (c = 0.6266 in CHCI3); 

3) Sintesi di pbipy e bbipy: 

%N 

7.19 (7.22) 

6.14 (6.97) 

Una soluzione di NiCl2·6H20 (32. 7 mmol), PPh3 (130.9 mmol) in N,N-dimetilformammide 

(120 ml) viene messa in un pallone a tre colli munito di refrigerante, termometro, sotto Ar. Si 

ottiene una soluzione blu, che viene riscaldata a 50°C. 
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Si aggiunge quindi Zn in polvere (32. 7 mmol). Il colore della soluzione passa rapidamente a 

verde e quindi a rosso scuro. Si lascia in agitazione a 50°C per lh. 

Si aggiunge in un'unica porzione il bis-bromo derivato (16.4 mmol) sciolto in Dl\1F (45 ml). 

L'andamento della reazione nel tempo viene seguito con TLC eluendo con acetato di 

etile/etanolo 4: I. 

Dopo 24 h si lascia raffieddare a temperatura ambie~te. La miscela di reazione viene messa in 

una soluzione di ammonio idrossido al 25 % (600 ml). Viene quindi estratta per tre volte con 

CHCI3. La fase organica viene lavata con acqua e quindi anidrificata su Na2S04 anidro. 

Si elimina il solvente, concentrando al rotavapor per allontanare il CHCI3,e distillando a 

pressione ridotta per eliminare la D.MF. Si ottiene un solido che viene recuperato con toluene. 

Si elimina il toluene al rotavapor ottenendo un olio, contenente PPh3, PPh30 e il prodotto. Per 

trattamento con metanolo, precipita gran parte della fosfina, mentre il prodotto resta in 

soluzione. 

Quindi si purfica il prodotto per cromatografia su colonna (gel di silice: 230-430 mesh). Si 

eluisce con acetato di etile/n-esano 60: 40 fino a che non è uscita la fosfina, quindi con acetato 

di etile/n-esano 80/20 fino a che non è uscito tutto il fosfinossido e quindi con acetato di 

etile/etanolo 80/20 ottenendo il prodotto. 

Resa: 40%. 

Analisi elementare: 

pbipy 

bbi 

Potere rotatorio specifico: 

%C 

67.3 (68.41) 

67.4 69.4 

pbipy: [a.]26 = +138.03 (c = 0.5269 in CHCl3)~ 

bbipy: [a.]26 = -113.3 (c = 0.6902 in CHCl3). 

%H 

5.18 (5.30) 

5.87 5.82 

%N 

11.9 (12.27) 

10.8 11.56) 



5.5. Copolimerizzazione CO/olefine 

5.5.1 Copolimerizzazione CO/etilene 
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In un'autoclave in acciaio AISI mette il catalizzatore, 1'1,4-benzochinone e il solvente. Si 

chiude il reattore, si fa il vuoto e si carica la miscela di gas CO/Czl4 I: I alla pressione 

desiderata e si riscalda alla temperatura voluta. Durante la reazione la pressione della miscela 

dei due gas viene mantenuta costante. 

Al termine della reazione si lascia raffreddare il sistema e si sfiata il gas non reagito. Il 

copolimero prodotto viene filtrato ed asciugato in stufa a T = 70°C. 

5.5.2 Copolimerizzazione CO/stirene 

La reazione di copolimerizzazione CO/stirene viene condotta seguendo due diverse modalità 

a seconda che la reazione venga condotta a Pco = 40 Atm (metodo a), oppure a Pco = 1 

Atm in continuo (metodo b). 

a) La procedura è analoga a quella riportata per la copolimerizzazione CO/etilene, con la 

differenza che la quantità opportuna di stirene viene messa nell'autoclave prima di chiuderla,. e 

che poi si carica solo con CO, ovviamente. 

b) La reazione viene condotta in un pallone a tre colli munito di refrigerante, termometro e 

collegato con una bombola di monossido di carbonio. La termostatazione si realizza per 

immersione del pallone in un bagno ad olio. Nel pallone si mette il catalizzatore, 1'1,4-

benzochinone, l'ossidante, il solvente e si fa gorgogliare CO. 

Dopo due ore si blocca la reazione staccando il flusso di CO, si lascia raffieddare, si 

aggiunge metanolo (200 ml) e si filtra il copolimero alla pompa. Lo si asciuga prima sotto 

vuoto e poi in stufa. 



6. Bibliografia 

1) A. Togni, L.M. Venanzi, Angew. Chem., lntem. Ed, Engl. (1994) 33, 497. 

2) G. Zassinovich, G. Mestroni, S. Gladiali, Chem. Rev. (1992) 92, 1051. 

3) J.E. McKeon, P. Fitton, Tetrahedron (1972) 28, 233. 

4) G. Villain, G. Constant, A. Gaset, P. Kalck, J. Alo/. Cat. (1980) 7, 355. 

5) M. Catellani, G.P. Chiusoli, J. Organomet. Chem. (1992) 425, 151. 

6) T. Jintoku, H. Taniguchi, Y. Fujiwara, Chem. Lett. (1987) 1865. 

7) S. Cenini, F. Ragaini, M. Pizzetti, F. Porta, G. Mestroni, E. Alessio, J. Mo/. Cat. (1991) 64, 

179. 

8) A Bontempi, E. Alessio, G. Chanos, G. Mestroni, J. Mo/. Cat. ( 1987) 42, 67. 

[9) Esempi rappresentativi: a) E. Drent,E. Pat. Appl., 229 408, 1986; b) E. Drent, U.S. Pat., 4 

778 279, 1988. 

10) E. Drent, J.A.M. van Broekhoven, M.J. Doyle, J. Organomet. Chem. (1991) 417, 235. 

11) a) M. Barsacchi, G. Consiglio, L. Medici, G. Petrucci, U.W. Suter, Angew. Chem., lnt. Ed 

Engl. (1991) 30, 989; b) C. Pisano, A. Mezzetti, G. Consiglio, Organometallics (1992) 11, 20. 

12) a) E. Alessio, G. Mestroni, J. Mo/. Cat. (1984) 26, 337; b) E. Alessio, G. Mestroni, J. 

Organomet. Chem. (1985) 291, 117. 

13) P. Wehman, G.C. Dol, E.R. Moorman, P.C.J. KranÌer, P.W.N.M: van Leeuwen, J. Fraanje, 

K. Goubitz, Organometallics (1994) 13, 4856. 

14) P. Leconte, F. Metz, A. Mortreux, J.A. Osbom, F. Paul, F. Petit, A. Pillot, J. Chem. Soc., 

Chem. Comm. (1990) 1616. 

15) F. Paul, J. Fischer, P. Ochsenbein, J.A. Qsbom, Angew. Chem., lnt. Ed Engl. (1993) 32, 

1638. 

16) W. Reppe, A. Magin, Chem. Abs. (1952) 2566i. 

17) M.M. Brubak:er, D.D. Coffinan, H.H. Hoehn, J. Am. Chem. Soc. (1952) 74, 1509. 

18) T.W. Lai., A. Sen, Oragnometal/ics (1984) 3, 866. 

19) G. Consiglio, B. Studer, F. Oldani, P. Pino, J. Mo/. Cat. (1990) 58, L9. 

20) E. Drent, J.A.M. van Broekhoven, M.J. Doyle, J. Organomet. Chem. (1991) 417, 235. 



160 

271) A Batistini, G. Consiglio, U.W. Suter, Angew. Chem., Int. Ed Engl. (1992) 31, 303. 

22) P.K. Wong, J.A. van Doorn, E. Drent, O. Sudmeljer, HA Stil, Ind Eng. Chem. Res. 

(1993) 32, 986. 

23) J.C.W. Chien, A.X. Zhao, F. Xu, Poi. Bui/. (1992) 28, 315. 

24) M. Brookhart, F.C. Rix, J.M. De Simone, J.C. Barborak, J. Am. Chem. Soc. (1992) 114, 

5894. 

25) A.X. Zhao, J.C.W. Chien, J. Poi. Science, Part A: Poi. Chem. (1992) 30, 2735. 

26) M. Barsacchi, A Batistini, G. Consiglio, U.W. Suter, Macromolecules (1992) 25, 3604. 

27) P. Corradini, C. De Rosa, A. Panunzi, G. Petrucci, P. Pino, Chimia (1990) 44, 52. 

28) J.E. Backvall, A.K. Awasathi, Z. D. Ren1m, J. Am. Chem. Soc. (1987) 109, 4750. 

29) A Sen, Ace. Chem. Res. (1993) 26, 303. 

30) V. Busico, P. Corradini, L. Landriani, M. Trifuoggi, Makromol. Chem., Rapid Commun. 

(1993) 14, 261. 

31) A Batistini, G. Consiglio, Organometallics (1992) 11, 1766. 

32) C. Pisano, S.C.A. Netkens, G. Consiglio, Organometal/ics (1992) 11, 1975. 

33) R. van Asselt, E.E.C.G. Gielen, R.E. Riilke, C.J. Elsevier, J. Chem. Soc., Chem. Comm. 

(1993) 1203. 

34) Z. Jiang, S.E. Adams, A Sen, Poi. Preprints (1994) 35, 676. 

35) S. Bronco, G. Consiglio, S. Di Benedetto, M. Fehr, F. Spindler, A Togni, risultati non 

pubblicati. 

36) M. Brookhart, MI Wagner, G.G.A Balavoine, H.A. Haiddou, J. Am. Chem. Soc. (1994) 

116, 3641. 

37) S. Bartolini, C. Carfagna, A. Musco, Macromol. Rapid Commun. (1995) 16, 9. 

38) F.C. Rix, M.S. Brookhart, risultati non pubblicati. 

39) R. van Asselt, E.E.C.G. Gielens, E. Riilke, K. Vrieze, C.J. Elsevier, J. Am. Chem. Soc. 

(1994) 116, 977. 

40) T.A. Stephenson, S.M. Morehouse, A.R. Powell, J.P. Heffer, G. Wilkinson; J. Chem. Soc. 

(1965) 3632. 



161 

41) B. Milani, E. Alessio, G. Mestroni, A. Sommazzi, F. Garbassi, E. Zangrando, N. Bresciani-

Pahor, L. Randaccio; J. Chem. Soc, Da/ton Trans. (1994) 1903]. 

42) G.B.Deacon, R.J. Phillips, Coord Chem. Rev. (1908) 33; 227. 

43) J. Sandstrom, Dynamic NMR Spectroscopy, Academic Press, New York (1982). 

44) Livingstone S.E.; Chem. Abs. (1953) 1526c. 

45) Livingstone S.E.; Chem. Abs. (1953) 7932b. 

46) J.S. Strukul, J.L. Walter; Spectroch. Acta; (1971) 27A; 223. 

47) A.M. Heyns; Spectroch. Acta (1977) 33; 315. 

48) S. Geremia, L. Randaccio, G. Mestroni, B. Milani; J. Chem. Soc., Da/ton Trans. (1992) 

2117. 

49) a) A.J. Carty, P.C. Chieh; J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1972) 158; b) M. Hinamoto, S. 

Ooi, H. Kuroya; J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1972) 356; e) P.C. Chieh; J. Chem. Soc., 

Da/ton Trans. (1972) 1643. 

50) J.V. Rund, A.C. Hazell; Acta Cryst., Sect. B (1980) 36; 3103. 

51) E.D. McKenzie; Coord Chem. Rev. (1971) 6; 187. 

52) S. Maeda, Y. Nishida, H. Okawa, S. Kida; Bull. Chem. Soc. Jpn. (1986) 59; 2013. 

53) V. Dong, H. Endres, H.J. Keller, W. Moroni, D. Nothe; Acta Cryst., Sect. B (1977) 33; 

2428. 

54) H.C. Freeman, M.R. Snow; Acta Cryst., Sect. B (1965) 18; 845. 

55) A. Hazell, A. Mukhopadhyay; Acta Cryst., Section B (1980) 36; 1647. 

56) a)R.A. Plowman, L.F. Power; Aust. J. Chem. (1971) 24; 303; b) R.A. Plowman, L.F. 

Power;Aust. J. Chem. (1971) 24; 309; e) S. Yamazaki;Polyhedron (1985) 4; 1915. 

57) V.P. Zagorodnikov, T.S. Khodashova, ~.N. Vargaftik, I.I. Moiseev, M.A. Porai-Koshits; 

Koord Khim. (1985) 11; 95. 

58) J. Anbei, C. Kriiger, B. Pfeil; Acta Cryyst., Section C (1987) 43; 2334. 

59) F.R. Fronczek, I. Kahwa, S. Lu, G.R. Newkome, M.A. Ollino, W.D. Pittis, A. Sittattrakul, 

J. Wang, S.F. Wtakins; Acta Cryst., Scetion C (1988) 44; 933. 

60) J. Fridrichson, A. Mc L. Mathieson, L.F. Power; J. Cryst. Mo/. Stn1ct. (1071) 1; 333. 



162 

61) V. De Felice, V.G. Albano, C. Castellari, M.E. Cucciolito, A. De Renzi; J. Organomet. 

Chem. (1991) 403; 269. 

62) S.S. Kamath, V. Urna, T.S. Srivastava; Inorg. Chim. Acta (1989) 166; 91. 

63) S.G. Fox, R.D. Gillard, Polyhedron (1988) 7, 349. 

64) A. Hazell, O. Simonsen, O. Wemberg; Acta Cryst., Sect. C (1986) 42; 1707. 

65) G. Clauti, G. Zassinovich, G. Mestroni;lnorg. Chim. Acta ( 1986) 112; 103. 

66) G.R. Cayley, D.W. Margerum;J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1974) 1002. 

67) G. Carturan, R. Zanella, M. Graziani, U.Belluco; J. Organomet. Chem.(1974) 82; 421. 

68) a) P. Uguagliati, B. Crociani, U. Belluco; J. Chem. Soc. ~)(1970) 375; b) E. Rotondo, G. 

Tresoldi, F. Faraone, R. Pietropaolo; /norg. Chem. (1976) 15; 2102; e) R. Pietropaolo, F. 

Cusumano, E. Rotondo, A Spadare; J. Organomet. Chem. (1978) 155; 117. 

69) P.M. Maitlis; The Organic Chemistry of Palladium; (1973) 1; pg. 74; Academic Press, 

New York and London. 

70) J. Chatt, L.M. Vallarino, L.M. Venanzi; J. Chem. Soc (1957) 3413. 

71) M. Barsacchi, G. Consiglio, risultati non pubblicati. 

72) C. Botteghi, A Schionato, O. De Lucchi; Synth. Comm. (1991) 21(17) 1819. 

73) M.F. Semmelhack, P. Helquist, L.D. Jones, L. Keller, L. Mendelson, L.S. Ryono, J.G. 

Smith, R.D. Stauffer, J. Am. Chem. Soc. (1981) 103, 6460. 

74) R.P. Thummel, F. Lefoulon, R. Mahadevan, J Org. Chem. (1985) 50, 3824. 

75) A. Sommazzi, F. Garbassi, G. Mestroni, B. Milani; I. Patent rvtl91A/002929 (1991); E. 

Patent 9320031 (1993); U.S. Patent 5,310,871 (1994). 

76) E.K. Euranto; The Chemistry of carboxy/ic Acid and Esters; Ed. S. Patai; Interscience, 

New York (1969) 505-588. 

77) A.A. Schilt; Analitycal App/ications of 1,10-phenanthroline and related compounds; 

( 1969) 32, 21; Ed. by Pergamon Press., U.K. 

78) M. Brookhart; lntemational Symposium 011 Molecular Reaction Mechanism lnvolving 

Transition Metals: Experimenta/ and 1heoretica/ Aspects; Firenze, 25-30 Ottobre 1994. 

79) B. Milani, G. Mestroni, A. Sommazzi., F. Garbassi; I. Patent in corso di deposito. 

80) A.I. Voge1, Chimica Organica Pratica Casa Editrice Ambrosiana - Milano. 




