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Catalisi «metal-free» in solventi sostenibili (wm?;:::i:try) Sintesi catalizzate da sistemi micellari
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Catalisi acida: Natural Deep Eutectic Solvents come solventi «non innocenti» Acqua come solvente... ...se “aiutata”....!

O R /(j — MBER o — Solventi organici

R\ /H \O O 2o CPME Acqua
O DHP then H,0 (25 mL) - O T . tt 7 ”
THP ethers L e - % Tossicita ensioattivi -green v" Impatto ambientale nullo
Primary, secondary ~on | ] .. ) ) i i . .
tertiary alcohols \ Ta W) % Tempi di reazione lunghi (h) © @ basso impatto ambientale 1 igotta, spesso T ambiente
/.~ x Infiammabilita v Tempi di reazione rapidi (min, h
o D Do e rapidi (min, h)
choline chloride 5 % Work up complesso Alta concentrazione dei reattivi (1M)
g"éa/) iquic-liquid % Riciclo difficile Transizione verso v Work-up limitato

46 g over 10 cycles e’gr;‘,fﬂtg’n ) . . . .

@x 10 mL) I’acqua come solvente v Riciclo della soluzione micellare
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di reazione

A H NADES Principio

Le sostanze organiche si disciolgono accomodandosi all’interno della micella, ove reagiscono
con facilita, poiche vi si trovano a concentrazione molto elevata.
Scopo:

1) messa a punto di reazioni per la preparazione di intermedi per la chimica fine e dei materiali
2) Reazioni multistadio condotte in acqua
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Esempi:

/S\
N N
5 @ /©/ d(dtbpf)Cl, EtsN Q S Q Reazioni catalizzate da Palladio
Kolliphor EL, H,0 N O O Q N anche in condizioni aeorobiche
condizioni aerobiche @ @
rt, 2h

Biocatalisi in miscele eutettiche

. : : : R -
* Riduzione di doppi legami C=N O IRED HN \ resa quantitativa |
. . R =X (
* Forma dimerica R)kR T H,N” /\‘ R){R 0
+ Cofattore: NADPH/NADP NADPH  NADP* | o @*
Reazione aldolica e di Michael, N

/ . anche sequenziali GHo o « 1 s
" : : R J T ¢ R 2
* R2

—~— colina cloruro
/ \ R \ \)Oi/

\ HO OH/
NADPH NADP?* H  aitpendio J \ a) NaOH, CTAB o Tween 80, rt, 24h; b) NaOH, CTAB, rt, 3h
j\ Bromurazione
HN di composti aromatici

NBS, attivante
SDS, H,0
rt, < 10 min Br 95%

solo isomero p-

Per contatti: Cristina Prandi
E-mail: cristina.prandi@unito. it

olvents

\ For

Chimica organometallica in
condizioni aerobiche

Catalisi omogenea
in solventi sostenibili

. N fL speen . . * Trasferimento diidrogeno di composti carbonilici
Reagenti organolitiati e sostenibilita: una sinergia «green»
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. [Ru] H f
/
v Aemostors inarte / T ambiente. allaria Natural Deep Eutectic Solvents (NaDES) 0 HCOOH/TBABN 0 ) )\
% Solventi volatili (VOCs) anidri v" Tempi di reazione rapidi (s) )j\ e )< /\/ /\/\
% Basse temperature (-78 °C) v No work-up I N - R R' Co-solvent, NEt, R R'
% Tempi di reazione lunghi (h) activs v" Possibilita di riciclo lll/ cl 3001 ChCl/urea 1:2 40-60 °C
x  Difficolta nello scale-up Qe 0 v Scale-up facile e accessibile HO™ >+ mp 12 °C R = alkyl, aryl 70-100%
choline chloride R' = H, alkyl, aryl conv. )
‘ \ / £ 1] .
. Sale di ammonio - | Introduzione del concetto di DES come sorgente di H,
A SA (’Sl‘aina\)'\\.@ quaternario N " per reazioni di riduzione catalitiche
Non tossico, costi bassi S L
mol % Urea
Studio di chemo-, regio- e stereoselettivita in condizioni termodinamiche  Isomerizzazione di alcoli allilici
* Reattivita basica: litiazioni orto-dirette, benziliche e a-metallazioni 4 o 0 on 0 A OH [Ru] 0 - - g
ChCI/H,0
0 ] NN Ho._|_oH %OH o /\/k o, /\/U\ .
I = LiTMP, 2-MeTHF = RT, 0.5 h OH OH ? 20 OH R R"  70°C R R [ 4 7
O~ "N(iPr), = under air ([O] source) \ N N(iPr), urea DMU glycerol lacticacid ~ water '
ij/ metalation conditions @ R P 0 \ J R, R' = alkyl, aryl 100% conv. ‘ .’
=~ r ™
Z tandem rearrangement-oxidation HBDs da fonti rinnovabili — molecole semplici . ’ !
| sequence via benzylic dianions k \ _ _ /
i) lateral lithiation ° H‘\\g,f’H ©
L n™ | oL L - oLi oL L s — \ o
| A NGPY), Woxidation (0] L L Nipn), Solventi bio-inspired ed ecocompatibili # SN
R+ P 5 v) cleavage R P 5 \[/ V ) . Y 2N )
» e \ [ [ [ [ [ [ [ [
Reattivita nucleofila: ri , i anionici O OH  Complessi di metalli di transizione con leganti pincer a
* Reattivita nucleofila: riarrangiamenti anionici ] ] . . ot ot
6 HOJ\/OH basso costo per processi (de)idrogenativi reversibili
o o o—Li OLi . Glycerol H
. 0 R? . CPME e 0
LICH,SiMe,  __  J S ®r || AT R 0]
RlJJ\NQ ' 2\',\e3 m RZKR?’ 1)@ X ﬁ) Q — Rl%/x Jj\ [Ru] o )<H )J\
cPME)  \ R R +
(9 \RT/ O Me3Si X =SiMez orH . -« '
non-activated amides stable tetrahedral reactive 67 R R
intermediates Li-enolates O
) ) \E):Q O R = alkyl, aryl / | h
2 5 on X < o L Sequef;tll;eg glz:;-Bfook XTMS - 2-MeTHF R' = H, alkyl, aryl ~ 'N\ f /Pphs
= m e

O)J\O X =NR . Og\{TMS rearrangement Og\{Am N’R|U\S’R

—_—

Li
Am = CONR _ >  d
2 carbonyls or imines OAm OH (@) - - H \i©
p Q)

4-MeTHP ’ { g )f R = Et, iPr, Ph

‘(, ) \ / a, et
| Per contatti: Salvatore Baldino
‘k g Q )° E-mail: salvatore.baldino@unito.it

Per contatti: Marco Blangetti | &
E-mail: marco.blangetti@unito.it |7
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