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Titolo della tesi: “Influence of substituted phenanthrolines on the
palladium catalyzed carbonylation of nitrobenzene”.

Relatore: Prof. S.Cenini. Correlatore: Prof. F. Ragaini
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Argomento di ricerca: reazioni di telomerizzazione di dieni e studio di
metodologie per la valorizzazione di CO,. Reazioni di idrogenazione catalizzate
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e E. Barraco (a.a. 2016/17) - titolo tesi: Effect of iron cocatalysts in the palladium-catalised oxidative
carbonylation of aniline.

e S, Ferrari (a.a. 2014/15) - titolo tesi: Synthesis of new nitrogen ligands of the Ar-BIAN family
e C. Gatti (a.a. 2013/14) - titolo tesi: Palladium-catalysed oxidative carbonylation reaction of amines

e di una tesi Laurea Triennale in Chimica:

e A. di Biase (a.a. 2016/17) - titolo tesi: Synthesis of halide complexes with bipyridine and
phenanthroline as ligands.
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AMBITO DI RICERCA

ILdr. Ferretti lavora attualmente in un gruppo di ricerca caratterizzato da numerose collaborazioni e scambi
internazionali. La sua attivita scientifica riguarda i campi della chimica organometallica e dei composti di
coordinazione. La ricerca € focalizzata principalmente sulla applicazione di complessi di metalli di
transizione in catalisi omogena. Ha recentemente esteso i propri interessi anche al campo della catalisi
eterogena.

L’ attivita di ricerca puo essere suddivisa nei seguenti ambiti:

A.

reazioni di carbonilazione catalizzate da complessi di palladio per la sintesi d’intermedi di
possibile interesse industriale.

La ricerca ha riguardato sia aspetti applicativi che meccanicistici delle reazioni di carbonilazione
riduttiva di nitroareni catalizzate da complessi di palladio e fenantroline per la sintesi di carbammati
e uree. Questi ultimi sono importanti prodotti per la chimica farmaceutica e agrochimica e posso
essere termolizzati a dare isocianati, commodity chemicals usati nella sintesi dei poliuretani. La
reazione di carbonilazione riduttiva di nitroareni € quindi una via sintetica alternativa per gli
isocianati che non prevede ’utilizzo di fosgene, attualmente usato nel processo industriale, né la
necessita di un’iniziale reazione di riduzione del nitroarene ad ammina. La reazione e studiata da
diversi decenni ma sulle basi di uno studio meccanicistico € stato possibile sintetizzare e applicare
nuovi leganti azotati (Organometallics 2010, 29 (6), 1465 - J. Organomet. Chem. 2014, 771, 59)
che hanno permesso di aumentare ’attivita del sistema, parametro essenziale per una applicazione
industriale, stabilendo il nuovo stato dell’arte per questa reazione. Tenendo presenti i limiti di un
catalizzatore omogeneo, € stato inoltre studiato un metodo per il riciclo del sistema catalitico
(ChemCatChem 2015, 7, 2241) che sfrutta le proprieta termomofiche di leganti fenantrolinici
sostituiti con lunghe catene alchiliche. Lo studio delle reazioni di carbonilazione riduttiva di
nitroareni anche da un punto meccanicistico ha portato ad isolare e studiare complessi di palladio e
fenantroline rilevanti per queste reazioni (Organometallics 2011, 30, 2385; Dalton Trans. 2012, 41,
3648; Inorg. Chim. Acta 2018, 470, 284).

La ricerca € stata successivamente estesa a reazioni di carbonilazione ossidativa di ammine,
catalizzata da palladio/ioduro, per la sintesi di uree. Il meccanismo di reazione ha profonde analogie
con il meccanismo delle reazioni di carbonilazione riduttiva. Il lavoro ha portato a individuare un
effetto positivo di co-catalizzatori di ferro. (J. Catal. 2019 ,369, 257; J. Catal. 2019, 380, 391).
Questo effetto e rilevante sia per possibili applicazioni industriali del sistema catalitico, dove la
corrosione dei reattori in acciaio utilizzati porta alla presenza di impurezze di ferro, sia per la
reinterpretazione di alcuni vecchi dati di letteratura dove la concentrazione di ferro come
contaminante (ferro pentacarbonile) nelle bombole di monossido di carbonio era elevata.

Durante il periodo trascorso nel gruppo del prof. M. Beller, ’attivita di ricerca ha riguardato anche
lo studio di reazioni di carbonilazione di olefine. La ricerca ha coinvolto la sintesi di leganti fosfinici
e il loro utilizzo in combinazione con pre-catalizzatori di palladio in reazioni di alcossicarbonilazione
di olefine. In particolare, é stato riportato il primo sistema catalitico per ’alcossicarbonilazione di
difluoroalcheni geminali ai corrispondenti esteri difluorometilati (Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58,
4690), composti di grande interesse per le possibili applicazioni farmaceutiche.

reazioni di ciclizzazione riduttiva di nitro composti catalizzate da complessi di metalli di
transizione. Questo tipo di reazioni permette di ottenere composti eterociclici da substrati
contenenti il gruppo nitro in un solo passaggio utilizzando un riducente stechiometrico. Tra i vari
riducenti possibili, il monossido di carbonio & noto essere tra quelli che permettono di ottenere
maggiori selettivita e ha il vantaggio di generare solo CO, come sottoprodotto stechiometrico.
Questo tipo di reazioni sono generalmente catalizzate da complessi di palladio e fenantroline. Due
principali motivi pero limitano l’uso nei laboratori di sintesi di questo tipo di reazioni: il costo della
sintesi di substrati contenenti un’insaturazione in orto al gruppo nitro e la necessita di
apparecchiature sotto pressione per 'utilizzo di CO. | due aspetti sono stati affrontati e sono state
trovate delle possibili soluzioni. a) L’utilizzo di B-nitro olefine come materiale di partenza al posto
di composti aromatici sostituiti in orto al nitro, permette di sintetizzare substrati funzionalizzati
mediante procedure semplici. Le reazioni di sintesi sono generalmente reazioni di condensazione di
un composto carbonilico e un nitroalcano e avvengono con alte rese richiedendo reagenti dai costi
contenuti. In questo contesto sono stati quindi sviluppati dei nuovi metodi sintetici per la sintesi di
indoli (Eur. J. Org. Chem. 2015, 5712), pirroli (Eur. J. Org. Chem. 2018, 4818) e tienilpirroli (Eur.
J. Org. Chem. 2017, 1902). b) L’utilizzo di esteri dell’acido formico come surrogati del CO. In
particolare, e stato usato il fenil formiato in presenza di basi e complessi di palladio e fenantroline



per la sintesi di indoli (ChemCatChem 2018, 10, 148), ossazine (ChemCatChem 2018, 10, 4707) e
carbazoli (risultati non ancora pubblicati).

Il campo delle ciclizzazioni riduttive di nitroareni e nitroalcheni e stato oggetto di due review (Rend.
Fis. Acc. Lincei 2017, 28, 97 e ChemCatChem 2019, 11, 4450).

reazioni di idrogenazione in fase eterogenea catalizzate da materiali derivati da pirolisi di
composti molecolari di metalli della prima serie di transizione. Nonostante gran parte della
attivita di ricerca si stata dedicata allo studio e all’applicazione di complessi di metalli di transizione
in catalisi omogenea, in collaborazione col prof. M. Beller, si € intrapreso lo studio di catalizzatori
eterogenei ottenuti per pirolisi di complessi di metalli non nobili in presenza di un opportuno
supporto. | catalizzatori ottenuti mostrano una selettivita non comune per dei catalizzatori
eterogenei, propria generalmente di quelli omogenei, pur mostrando un’ottima stabilita e
riciclabilita. In particolare, data l’esperienza del nostro gruppo di ricerca nella sintesi di leganti bis-
imminici, sono stati preparati una serie di catalizzatori ottenuti per pirolisi di complessi di cobalto
con Ar-BIAN (Ar-BIAN = bis(arilimmino)acenaftene) differentemente sostituiti in presenza di carbone.
| materiali cosi ottenuti sono stati usati per la riduzione di nitroareni ad aniline (J. Catal. 2017, 351,
79). Lo studio ha evidenziato una correlazione tra attivita catalitica del materiale e la presenza di
azoti piridinici nello stato grafitico formatosi durante il processo di pirolisi del complesso. La
modulabilita di questi catalizzatori € stata in seguito estesamente studiata nel gruppo del prof.
Beller. In questo ambito ’attivita di ricerca del dr. Ferretti ha riguardato anche ’applicazione di
catalizzatori eterogeni a base di cobalto derivati dal chitosano, uno scarto ottenuto della lavorazione
dei crostacei, in reazioni di idrogenazione di olefine (Science Advances 2018, 4, eaau1248). Oltre
alle reazioni di idrogenazione, recentemente, € stata inoltre sviluppata sempre in collaborazione
col gruppo del prof. Beller un’applicazione di alcuni dei catalizzatori grafitici sopra descritti a
reazioni di formazione di legami C-C, nello specifico, a reazioni di ciclopropanazione di olefine
(Chem. Sci. 2020, 11, 6217).

sintesi e studio di complessi di metalli di transizione con leganti bis-imminici di tipo Ar-BIAN (Ar-
BIAN = bis(arilimmino)acenaftene). | complessi di questa classe di leganti hanno trovato
applicazione in molti campi della catalisi omogenea (es. reazioni di idrogenazione di acheni,
polimerizzazione, ciclopropanazione, amminazione allilica, riduzione di nitroareni ecc.). L’ampia
applicabilita di questi leganti € dovuta in parte alla possibilita di modulare le loro proprieta
elettroniche facilmente data la semplice ed economica procedura di sintesi. Uno studio condotto in
collaborazione con la prof.ssa P. Mussini (Universita degli Studi di Milano) ha riguardato le proprieta
elettrochimiche di forme ridotte di Ar-BIAN (Ar-BIAN = bis(arilimmino)acenaftene) (Chem. Eur. J.
2014, 20, 14451), e successivamente il lavoro € stato esteso all’applicazione di questi composti
come leganti in sistemi catalitici per reazioni di idroamminazione (New J. Chem. 2016, 40, 10285-
10293) in collaborazione con i gruppi del Dr. G. Giambastiani (ICCOM-CNR, Sesto F.no, Firenze) e
della Dr.ssa E. Schulz (Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux d'Orsay, UMR CNRS 8182,
Université Paris-Sud, Parigi, Francia).

Lo studio di metodologie sintetiche di nuovi leganti bis imminici ottenuti dall’ acenaftene ha portato
alla messa a punto della sintesi di un alchil-BIAN chirale ottenibile in un unico passaggio sintetico
(Inorg. Chim. Acta 2018, 483, 305) e di un Ar-BIAN sostituito con gruppi -COOH (ChemistrySelect
2020, 5, 3119) e dei loro complessi con metalli del gruppo 10. Le possibili applicazioni del primo in
catalisi e del secondo per la sintesi di nuovi materiali sono attualmente in fase di studio.

studio di metodi per |’ utilizzo di CO; nella sintesi di building blocks e metanolo. Durante il periodo
come “visiting scientist” svolto nel gruppo del prof. Beller, il dr. Ferretti ha esteso il proprio ambito
di ricerca allo studio di sistemi basati sull’uso di fosfine come leganti per reazioni di
telomerizzazione di dieni con differenti nucleofili, di carbonilazione di olefine e di idrogenazione.
Durante il periodo, come ricercatore post-doc nello stesso gruppo (2017-2018), attivita di ricerca
€ stata svolta nell’ambito di un progetto internazionale (Leibniz-Institut fiir Katalyse - LIKAT -
Germania e Qatar Energy and Environment Research Institute - Hamad Bin Khalifa University-
QUEERI-HBKU), finanziato dalla Qatar National Research Fundation, (Grant Number NPRP9-212-1-
042) riguardante [’utilizzo di CO, per la sintesi di intermedi di possibile interesse industriale. In
particolare, combinando le conoscenze precedentemente sviluppate, € stata messa a punto una
metodica che utilizza un lattone ottenuto per telomerizzazione di CO, e butadiene come materiale
di partenza per la sintesi di diesteri e dioli, possibili monomeri per la sintesi di nuovi materiali (Green
Chem., 2017, 19, 3542 e 2 brevetti). Nell’ambito dell’utilizzo della CO, ha inoltre recentemente
assunto sempre maggiore importanza lo studio di nuovi catalizzatori per la sua riduzione ad acido
formico/formiati e metanolo. Parte del lavoro ha quindi riguardato lo studio di nuovi sistemi



catalitici per l’idrogenazione di CO,. In questo contesto é stato sviluppato un sistema catalitico che
utilizza complessi di cobalto e fosfine per la riduzione di carbonati organici a metanolo e alcoli. Dato
che i carbonati possono essere ottenuti da sintesi che usano anidride carbonica, il processo

costituisce un metodo indiretto per la riduzione di CO, a metanolo.
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Synthesis of the Elusive bis(4-carboxyphenylimino)acenaphthene Ligand (primo autore)
and of its Palladium Dichloride Complex IF - 1.811
ChemistrySelect 2020, 5, 3119-3123. DOI: 10.1002/slct.202000004 CR2019)- ©-
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D. Formenti, F. Ferretti, F. Ragaini

Synthesis of N-Heterocycles by Reductive Cyclization of Nitro Compounds
using Formate Esters as Carbon Monoxide Surrogates
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