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1 INTRODUZIONE

1.1 | carbonati organici

| carbonati organici (ROCOOR) sono composti di grande interesse principalmente impiegati
quali intermedi, solventi ed additivi in settori molto diversi che spaziano dall’industria farmaceuti-
ca'?a qguella dei polimeriper materiali ad elevate prestazioni ottico-meccaniche? e per prodotti di
interesse biomedicale (protesi e sistemi per il drug delivery),*® al’industria dei lubrificanti®® e dei
carburanti,™* ad altre applicazioni speciali per elettronica nella produzione di condensatori e batte-
rie,lze fotoresistenze,13 ecc. In campo piu prettamente sintetico, i carbonati organici vengono
invece utilizzati come gruppi protettori per gli alcoli, come agenti alchilanti alternativi a dialchilil-

. . .14 . . . . . . . . 15-
solfati e alchilalogenuri,”™ e come giunti per sistemi cromatofori nella preparazione di coloranti.
16

O O

+ 2ROH — » + 2H,0
R R 2
HOLOH \oJ\o’

Schema 1.1. Carbonati organici

Formalmente possono essere considerati come i derivati dell’esterificazione dell’acido carbo-

nico, H,COs3, con alcoli (schema 1.1).

carbonati
v l 12
Inorganici (metalli) 9 .
(Na,COs, K,COs, NaHCO3, NHsHCO3, (NH,),COs, ...) rganicl
[
l Al'fi = l’ l’ Simmetrici| |Asimmetrici
Alifatici tfatici aromatici altri (diallil (allil metil
gromaticl carbonati) || carbonati)
v ¥ ¥ v v %ﬁ
— e Sostituiti Semplici Attivati Tio Piro composti
ineari ’ : Py .
(-Cl, NO,, MeO) | |(fenil metil carbonato) (blsc(ac:b’::;tfs)”") composti (-0(C0)0(C0)O-)
—— v v v
Asimmetrici ciclici Ciclici lineari Semplici ciclici Immido Orto
(n-butil metil (cicloesil metil carbonato) (DPC) composti comp?sti
(COs™)
carbonato)
Simmetrici Asimmetrici Semplici Sostituiti Semplici Funzionalizzati
et e (etilene carbonato) (stirene carbonato) (BPA cyclic) (x=0, SOZ’CCE)’ COOPL)
carbonato) carbonato)
— @,
Simmetrici X

(di ter-butil carbonato)

Figura 1.1. Classificazione dei carbonati'’
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La figura 1.1 illustra una possibile classificazione dei carbonati organici in funzione della natura
dei gruppi R presenti.

In generale, va osservato che: i) tutti i carbonati alchilici sono liquidi trasparenti, mentre i car-
bonati ciclici e aromatici sono per lo piu composti cristallini incolori; ii) tutti i carbonati sono inso-
lubili o poco solubili in acqua, eccezion fatta per i pit leggeri quali I'etilene carbonato e il propilene
carbonato; iii) tutti i carbonati invece sono solubili nei comuni solventi organici polari quali esteri,
chetoni, alcoli, eteri e idrocarburi aromatici sostituiti.'®

Si possono identificare sostanzialmente quattro metodi sintetici per i carbonati organici (A-D).

A. La prima via di sintesi su scala industriale dei carbonati organici & stata la fosgenazione di alco-

li in presenza di basi quali, preferenzialmente piridina (schema 1.2)."

o

CH,Cl,
o b R\O)J\O,R + 2 Py-HCI

2 ROH + COCly* 2Py

Schema 1.2. Sintesi di carbonati organici da fosgene

Tra le peculiarita della reazione, & noto che la piridina non solo neutralizza I'acido cloridrico
che si genera nel processo, ma & anche un attivatore formando con il fosgene un addotto acido-
base piu reattivo del fosgene stesso. Inoltre, & necessario I'impiego di solventi inerti ed anidri per
evitare la decomposizione del fosgene ad acido cloridrico e CO,.

Il metodo permette di sintetizzare praticamente qualsiasi carbonato organico, con reazioni
molto veloci ed elevate rese. Tuttavia, i principali svantaggi sono associati all’estrema tossicita e

1920 & alla generazione di quantita stechiometriche di sottopro-

pericolosita del fosgene gassoso,
dotti salini inquinati che devono essere adeguatamente smaltiti. Per attenuare, almeno in parte,
tali problematiche sono stati proposti alcuni surrogati del fosgene, quali il triclorometilcloroforma-

to (difosgene) e il bis(triclorometil) carbonato (trifosgene) (schema 1.3).2

o dCli Cl i Cl
Cl)ko/tc:l Clj\o O/tcn
difosgene trifosgene
Schema 1.3. Alcune delle alternative al fosgene
La manipolazione di questi composti risulta assai piu semplice e meno pericolosa rispetto al
fosgene, ma e ovvio che si tratta di un palliativo poiché entrambi i reagenti sono comunque deri-

vati del fosgene.

B. Una valida alternativa al metodo A e stata messa a punto agli inizi degli anni ’80, su brevetto
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. . . . . . . 22-26
Enichem, sfruttando la carbonilazione ossidativa degli alcoli.

Questa & una tipica reazione re-
dox catalizzata da diversi metalli, tra cui soprattutto il rame, che consiste di due passaggi. Lo
schema 1.4 descrive la situazione per il caso modello del dimetilcarbonato (DMC). Nel primo pas-
saggio, la reazione di ossigeno molecolare, metanolo e cloruro rameoso, porta all’ossidazione del
Cu (1) a Cu (ll) ed alla formazione di metossicloruro di rame (CICuOCH3). Quest’ultimo, nel secondo

step, permette l'inserzione di CO producendo DMC e garantendo al contempo la riduzione a Cu (l)

con ripristino del catalizzatore iniziale.

OCH;
2CuCl) + 2CHOH + 15,0, ——» 2 Cy + Hy0
cl
OCH,4 o
2dd + co —» M+ [2cuc
cl o ©

Schema 1.4. Sintesi di carbonati organici per carbonilazione ossidativa catalizzata da rame (l)

In questo caso, non solo si evita I'impiego del pericoloso fosgene, ma si sfrutta una reazione
autenticamente catalitica con formazione di sola acqua come sottoprodotto. Grazie a queste ca-
ratteristiche, questo processo & stato riconosciuto come la prima tecnologia su scala industriale
per la produzione a basso impatto ambientale di carbonati dialchilici. Nel caso invece dei fenoli, la
corrispondente versione della reazione di carbonilazione ossidativa per la sintesi di carbonati aro-

matici, & stata messa a punto con I'impiego di sali di palladio (I1) come catalizzatori (schema 1.5).2”
30

oH PhO
2 + CO + PdBry, —— > >:O + Pd(0) + 2HBr
PhO
Pd(0) + 2HBr + 2Mn(acac)y; ——> PdBr, + 2 Mn(acac), + 2 acacH

2 Mn(acac), + 1/,0, + 2acacH — — > 2 Mn(acac); + H,O

OH
PhO

2 + CO + 1/2 02 e O + HZO
PhO

Schema 1.5. Esempio di reazione per la sintesi di carbonati organici aromatici attraverso carbonilazione ossidativa
C. Un ulteriore metodo per la sintesi di carbonati organici si basa sul brevetto UBE Industries
sviluppato nel 1993, che prevede la carbonilazione di nitriti alchilici (RONO) catalizzata da sali di
palladio (II).31 Lo schema 1.6 illustra le reazioni coinvolte con riferimento alla sintesi del DMC. Il

metilnitrito (CH3ONO) agisce simultaneamente come substrato per la formazione del DMC e come
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ossidante del catalizzatore metallico. Questo espediente garantisce il ciclo catalitico e incrementa
la sicurezza di processo poiché evita la diretta introduzione di O, altrimenti necessario come nel

processo Enichem (B).

g
\O O/
CH3ONO
2 NO
PdCl,
CH3ON& Pd(COOCH3)(NO)Cl,
PdCI,(OCH3)(NO)

Schema 1.6. Esempio di reazione con nitriti alchilici
D. Il quarto metodo, quello di piu recente progettazione, & basato sulla reazione di inserzione della
CO, in epossidi per I'ottenimento di carbonati ciclici. Questa prima reazione pud quindi essere
seguita dalla transesterificazione catalitica dei carbonati ciclici con alcoli per produrre carbonati
dialchilici. Lo schema 1.7 riporta la situazione considerando, ancora una volta, il caso modello della

sintesi del DMC a partire da etilene ossido.

0
0
H4C. _CH
cat 1 )k MeOH 3C o)l\o CHs
\ / + co, —> o O
o \_/ cat. 2
HOCH,CH,OH

Schema 1.7. Reazioni di cicloaddizione

Questa strategia rappresenta di gran lunga la soluzione a minore impatto ambientale non solo
perché sfrutta due passaggi entrambi catalitici e condotti in condizioni relativamente blande (P
atmosferica e tra 20 e 150 °C),*? ma anche per il fatto che impiega come building block un reagen-
te safe ed economico come la CO; che viene attivata ed incorporata stabilmente nel prodotto fina-
le.

Per lo specifico interesse di questo lavoro di tesi sulla inserzione di CO, in epossidi, seguira ora
una breve rassegna sulle caratteristiche dei prodotti di questa reazione (carbonati ciclici) e sugli
aspetti generali ed il rapporto costi/benefici legati all’'uso di CO, come reagente nella progettazio-

ne di trasformazioni chimiche eco-compatibili.
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1.1.1 | carbonati ciclici

| carbonati ciclici piu largamente diffusi sono senza dubbio quelli con anelli a 5 termini piu sta-
bili termodinamicamente rispetto ai corrispondenti lineari.*® Le strutture di alcuni di qguesti com-

posti sono indicate nello schema 1.8.

OH
o) \:o ﬂ:o 0
=0 o 0
o>: o>: o>: o# ©
EC PC GC sc

Schema 1.8. Alcuni carbonati ciclici
Il confronto tra le caratteristiche generali di carbonati ciclici modello come I'etilene ed il propi-
lene carbonato (rispettivamente, EC e PC) con omologhi lineari di peso molecolare simile (dimetil-
e dietil-carbonato, DMC e DEC), mostra come i primi (ciclici) posseggano in genere, punti di ebolli-
zione e densita piu elevate ad indicazione di un maggior grado di interazione e di impacchetta-
mento intermolecolare rispetto ai derivati lineari (tabella 1.1, righe 1-2).
Inoltre, i carbonati ciclici posseggono anche buone costanti dielettriche e conducibilita specifi-

Ca.

Tabella 1.1. Proprieta di alcuni carbonati organici

MW Mpme densitn e specifics riferiment
g mol” °c °c gml’ °c’ esu Qlem?
DMC 90,08 5 90 1,069 1.366 18 3.13 . 3438
DEC 11813  -7495  126-128 0.969 1.3827° 25 2.84 . 37,3947
EC 88.06 35-38  243-244 1.321 1.4158° 152 90° 9.00-10° 22,4854
PC  102.09 -49 241.9 1.200 - 135 64 9.50-10%" 5152, 54-55
GC 118.09 - 142.5° 1.386 - >190 1115 - 51,56:57
FEC 164.16 50-51 251 - 1.536 - - ) 22,5861

® misurati con il sistema PMCC ° a 25 °C°a 40 °C® a 1 mmHg®a 40 °C 'a20 °C

Il trend osservato per i carbonati ciclici piu leggeri continua anche per gli omologhi superiori,
come il glicerolo carbonato (GC, riga 5) sul quale si e di recente focalizzata I'attenzione come deri-
vato ad alto valore aggiunto del glicerolo di origine rinnovabile, ed il 3-fenil-etilene carbonato
(FEC, riga 6) che, come vedremo pilu avanti, & un ottimo modello per indagini di reattivita.

Non sorprende come, grazie a queste caratteristiche, i carbonati ciclici trovino impiego per

applicazioni speciali come solventi ad alto punto di ebollizione nella separazione per distillazione
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. . . . 62 . . . . .
di miscele idrocarburiche complesse,” o come elettroliti o solventi per elettroliti nella fabbricazio-

63-68

ne di batterie agli ioni di litio. In ambo i casi, i carbonati ciclici sono considerati composti non

tossici per 'uomo e I'ambiente, e facilmente manipolabili (non inflammabili, a pH neutro, e non

69-71 P . . . . . . .
al punto da costituire eccellenti alternative ecologiche e sicure ad altri solventi desti-

volatili),
nati agli stessi scopi, quali ad esempio il cloruro di tionile (SOCI,), I'anidride solforosa (SO,) o il
cloruro di solforile (SO,Cl,).”%”* Altri usi sono nel settore degli additivi per fluidi idraulici per evitare
la corrosione delle parti meccaniche,” e per cosmesi,”” e nella formulazione di solventi per la puli-
zia di olii, grassi, resine epossidiche, cere, inchiostri e smalti in ambienti professionali. Anche
I'industria estrattiva fa uso di carbonati ciclici: in tal caso, si sfruttano le capacita coordinanti di tali
composti (carbonati ciclici e lineari dotati di lunghe catene alchiliche)’ per la complessazione e
successiva estrazione di metalli pesanti (Au, Pt, Rh, Pd, Ir, Co, ecc.).77

In chimica sintetica i carbonati ciclici vengono impiegati come agenti idrossialchilanti green in
sostituzione dei tossici epossidi, per vari tipi di nucleofili all’O, allo S ed all’N (schema 1.9),% e per
la sintesi di 2-idrossietil esteri da acidi carbossilici.”

O
A + R-YH Roy~OH + o,
_/
Y=0,S,N
Schema 1.9. Reazione di idrossialchilazione con etilene carbonato
Essi sono anche monomeri per la produzione di policarbonati e, sempre nel settore dei polimeri,

vengono utilizzati come acceleranti per I'indurimento di resine fenol-formaldeide in grado di atti-

vare le specie monomeriche iniziali (schema 1.10).%°

—~

___H =
oo o_ o0 0) 0 o
~— L J\/OH . 9
o ———~ 0" o — L OH
o~ o
monomero OH
inziale
HO OH

OH OH OH OH OH

¢

Schema 1.10. Attivazione del fenolo da parte di carbonati ciclici

Infine, I'idrolisi di carbonati a cinque termini consente di ottenere 1,2-dioli con elevata purezza ed
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81
alte rese.

Per completezza, segue ora anche un brevissimo cenno alla sintesi dei carbonati ciclici con metodi

82-84

diversi dalla inserzione di CO, ad epossidi, che verra invece dettagliata nei paragrafi a seguire. |

e e . . . . . . . . 85 .
carbonati ciclici possono essere ottenuti per carbossilazione ossidativa di alcheni,™ e per carbossi-

lazione di dioli o acetali.?*%%%

Si tratta di reazioni descritte con vari tipi di catalizzatori, ma che in
genere, richiedono alte pressioni e temperature e non forniscono rese molto soddisfacente.
Lo schema 1.11 illustra esempi di impiego di sistemi catalitici a base di Nb, Sn e Fe per le rea-

zioni rispettivamente di alcheni, dioli e acetali.

3
- o}
2.3 mol % Nb205
+1 + 0
/202 + CO, 135°C, 12 h
(5 bar) (46 bar)
80 %
0
OH + co, 0.05mol%BuSnO o)J\o
OH 2 DMF, 180 °C, 12 h
(150 bar) >—
2%

0]
O 0
j + scco, OAmol%Felcl ]l <:>:o
100 °C, 8 h o O
(@] (160 bar) \
H(F,C) Ph sottoprodotto
= Y

OH O

Schema 1.11. Sintesi di carbonati ciclici con diversi metalli

Per via delle condizioni operative piuttosto onerose energeticamente e dei risultati talvolta
modesti di queste reazioni, si comprende come questi metodi non siano normalmente preferibili

all'inserzione di CO; ad epossidi.

1.2 La CO, come reagente: vantaggi e limiti

Specie negli ultimi due decenni, il problema dell’abbattimento della CO, atmosferica di origine
antropogenica, riconosciuto come uno dei principali fattori di alterazione climatica, ha stimolato
un’intensa attivita di ricerca di base. Oltre alle varie applicazioni CCS (carbon dioxide capture and

storage) messe in campo per la cattura ed il confinamento della CO,,% nel settore pil propriamen-



INTRODUZIONE

te chimico e chimico-ingegneristico, gli sforzi si sono concentrati ad abbinare le caratteristiche
intrinsecamente eco-compatibili della CO, con le sue proprieta di solvente, quando usata in fase
compressa, e di reagente in presenza di opportuni catalizzatori/attivatori. Nel primo caso (CO,
solvente),” esempi sono i processi di estrazione in fase supercritica (SCF)** adottati diffusamente
anche nell'industria alimentare e della cosmesi, le moderne tecnologie per il dry cleaning,93 i pro-
cessi di polimerizzazione (DuPont) per I'ottenimento di materiali fluorurati ad alto valore aggiun-
to,>* ecc. Nel secondo caso (CO, reagente),95 per realizzare trasformazioni chimiche competitive,
la situazione & piu complessa e richiede una valutazione attenta dei contributi energetici in gioco.
La CO, infatti & una molecola eccezionalmente stabile dal punto di vista termodinamico, e la sua
attivazione come reagente necessita di alcune condizioni, tra queste:

(i) I'impiego di reagenti ad elevata energia come idrogeno molecolare, composti insaturi e
composti tensionati come gli epossidi, e di catalizzatori particolarmente attivi;
(i) 'ottenimento di prodotti stabili, ad esempio i carbonati organici;

(iii) 'uso di energia sotto forma di calore, pressione, luce o elettricita.”

Questo punto é forse il pil
controverso ed ha portato al cosiddetto green paradox descritto per la prima volta da Hans-

Werner Sinn nel 2006 (figura 1.2).%

9
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Figura 1.2. (A) processo che porta inevitabilmente al green paradox, (B) processo ottimale per la fissazione della CO, a partire da
fonti energetiche rinnovabili

Secondo Sinn, fintantoché |'energia sara prodotta da combustibili fossili, imbrigliare I'anidride
carbonica nel sottosuolo o comunque trasformarla in qualcos’altro, & del tutto controproducente
poiché nel bilancio complessivo, queste operazioni producono altrettanta (o piu) anidride carboni-
ca di quella che & stata immagazzinata o trasformata. Questo ragionamento porta all’estremo, a
concludere che nell’uso chimico della COnon interessa piu quanta ne si usa, ma piuttosto, come
I'impiego di nuove CO,-based technologies possa ridurre I'impiego di reagenti e solventi conven-

zionali nocivi e/o tossici per 'ambiente e la salute. Un ulteriore punto di riflessione riguarda poi il
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ciclo di vita dei composti chimici nei quali viene fissata la CO,. Partendo dall’idea che qualunque
composto contenente C sara prima o poi riconvertito in CO, da processi di lavorazione, combu-
stione o degradazione naturale,”’ appare evidente che quanto piu lunga sara la vita di un dato
derivato organico, tanto piu efficace sara l'incorporazione della CO, al suo interno. In tal senso,
una buona soluzione ¢ offerta dai carbonati organici specie quando destinati alla produzione dei
policarbonati. Questi polimeri infatti, non solo sono prodotti in ingenti quantita (nel 2011, piu di
350.000 tonn solo per il mercato USA),”® ma sono materiali plastici estremamente stabili per de-
cenni. In questo ambito, si pud meglio comprendere la rilevanza della reazione di sintesi di carbo-
nati ciclici per inserzione di CO, in epossidi, gia illustrata nello schema 1.7 e sulla quale seguira ora

un ulteriore approfondimento.

1.3 Reazioni diinserzione di CO, in epossidi (cicloaddizioni di CO,)

Le reazioni di cicloaddizione sono usualmente riferite a processi periciclici (concertati) nei qua-
li due o pil molecole insature reagiscono tra loro per formare un addotto ciclico con una diminu-
zione nella molteplicita di Iegame.99 Nella letteratura scientifica, anche I'inserzione di CO, in epos-
sidi viene frequentemente definita cicloaddizione. Benché questa reazione non venga descritta
come processo concertato, il termine “cicloaddizione” appare sia intuitivamente conveniente che
rispettoso degli altri requisiti soddisfatti dal processo (addotto ciclico, un reagente insaturo, ridu-
zione di molteplicita) e, per queste ragioni, esso verra adottato nei paragrafi a seguire.

La cicloaddizione di CO; in epossidi (schema 1.7), oltre all’uso di CO, come building block safe
per la sintesi di molecole stabili (carbonati ciclici), presenta altre caratteristiche vantaggiose per la
riduzione dell'impatto ambientale del processo, quali:

(i) possibilita di condurre la reazione anche senza solventi;

(i) atomeconomydel 100% visto che tutti gli atomi dei reagenti si ritrovano nei prodotti;100

(iii) condizioni blande, a patto di operare con opportuni catalizzatori;

(iv) opportunita di trasformare composti difficilmente maneggiabili e pericolosi quali gli epossidi
in carbonati ciclici piu sicuri, che come intermedi, hanno finalita ed usi analoghi agli stessi
epossidi.

Alle luce delle considerazioni sul bilancio energetico (precedente paragrafo), un aspetto cru-
ciale diventa il punto iii) determinato dalla scelta dei catalizzatori per I'attivazione dei reagenti CO,

ed epossido. In assenza di questi infatti, non si osserva la formazione di alcun prodotto.
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La caratteristica senz’altro piu rilevante degli epossidi sta nel fatto che, benché formalmente siano
eteri, sono di per sé composti molto reattivi. A differenza degli eteri lineari o ciclici a 5-6 termini
che presentano strutture con angoli di legame prossimi ai 109.5°, compatibili con ibridazione sp3,
gli epossidi sono invece costituiti da un ciclo a 3 centri, il quale forzato ad angoli di legame di ap-
pena 60°, & soggetto ad un’elevatissima tensione responsabile dell’altrettanto elevata tendenza

dell’anello ad aprirsi per originare prodotti piu stabili (figura 1.3).

10: sp3 “o" 10:sp3
GM: tetraedrica GM: triangolare
109.5°  AL: 109.5° 50- . AL:60°

Figura 1.3. Confronto tra eteri ed epossidi
Gli epossidi sono quindi suscettibili di una varieta di reazioni di attacco nucleofilo sia in am-
biente basico che acido, laddove il nucleofilo attacca uno dei due carboni del ciclo e I'ossigeno

funge da gruppo uscente. Queste reazioni portano usualmente alla formazione di alcoli (schema

1.12).
H HO R
/& acido O > < 2
R1 R2 R1/?R2 R1 Nu
O.
Qd& Nu: OH-
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Schema 1.12. Reazioni di addizione nucleofila su epossidi

Tuttavia diversamente dal caso della cicloaddizione di CO, che ha carattere elettrofilo, I'azione
del catalizzatore si puo esplicare tanto nell’assistenza all’apertura dell’anello epossidico quanto
nell’attivazione della CO,. Per comprendere meglio queste caratteristiche, & utile una breve rasse-

gna sui differenti sistemi catalitici impiegati per questa reazione.

1.3.1 | catalizzatori di cicloaddizione

. .. . . . .. . . . . . . . . 101-
| catalizzatori impiegati per la cicloaddizione di CO, in epossidi variano da alogenuri metallici, 0

113-114

106-109 110-111 ,. .l . 112 oy
titanosilicati,”~ smectiti, com-

59, 105

104 . . T . .
a basi organiche, ossidi di metalli, zeoliti,

58, 115-122 123-124

plessi metallici e liquidi ionici. Sono anche riportate reazioni promosse per via elet-

P 125-1
trochimica.}**3°

Alogenuri metallici. Gli alogenuri metallici sono stati tra i primi catalizzatori ad essere impie-
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gati per questo tipo di reazione. | meccanismi proposti con l'uso di questi sistemi sono due
(schema 1.13, Ae B).

reazione parassita

O o~
R)K‘:[ R>?\Q
1a

20%
M ™M, ﬂ
0] ,
(A) /[ \*+ M= o) = Q
R JZAA
R R 1 X
ﬂco2
o) 0 o)
Al -
X M
M"'O\;<O—> O)]\O - >;<O
RS o [ 3 2 0
R
0] O
B) x-& —wk %,
oM* o)
4

Schema 1.13. Meccanismo di reazione per la cicloaddizione di epossidi con CO, catalizzata da alogenuri metallici

Nel primo caso (A), la reazione procede attraverso la coordinazione del metallo (M) come de-
bole acido di Lewis sull’ossigeno epossidico. Lo shift di densita elettronica sul nuovo legame M-0O,
favorisce I'apertura del ciclo, che viene decretata dall’attacco dell’alogenuro (debole nucleofilo) al
C. Si forma la specie 1. Successivamente, la CO, si inserisce nel legame M-0 originando la specie 2,
dalla quale per attacco nucleofilo intramolecolare, si produce il carbonato ciclico finale (3). Sotto-
prodotti osservati di questa reazione sono chetoni la cui formazione e stata spiegata attraverso la
trasposizione di un idruro dalla specie 1a, assistita dalla fuoriuscita del leaving group X'.

Nel secondo caso (B), si ammette invece I'attivazione iniziale della CO, per reazione con MX e
formazione dell’addotto acido-base (4) che & un buon nucleofilo all’O. L’attacco di 4 all’epossido,
ne genera I'apertura e produce la specie 5, che per sostituzione acilica intramolecolare permette
di ottenere il carbonato ciclico finale (3).

Basi organiche. Questo tipo di catalizzatori si comportano da attivatori della CO, sfruttandone
il carattere acido. Lo schema 1.14 illustra il caso di impiego della base azotata commerciale MTBD
[1,3,4,6,7,8-Hexahydro-1-methyl-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidine], che si & rivelata particolarmente

adatta allo scopo, grazie anche alla possibilita di fissare reversibilmente la CO,.**
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C*j +COp —> fxﬁ
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Schema 1.14. Attivazione della CO, per mezzo di basi organiche

Ossidi di metalli, zeoliti, titanosilicati, smectiti. L'efficacia di questi catalizzatori per la ci-
cloaddizione, & stata descritta attraverso la natura duale (anfotera) di questi solidi, dovuta alla
contemporanea presenza nella loro struttura di siti acidi (cationi metallici) e siti basici (atomi di

ossigeno) di Lewis. In questo modo, vi & la capacita combinata di coordinare tanto I'epossido

guanto I’anidride carbonica attivandoli entrambi (schema 1.15).110

R
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R
Wr\
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—L L— — L—

A B B R
LA=Lewis acid LB=Lewis base
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Schema 1.15. Meccanismo di reazione con ossidi metallici, zeoliti, titanosilicaliti e smectiti.

Attivazione elettrochimica. Anche se in questo caso non si opera in presenza di un sistema ca-
talitico convenzionale, la cicloaddizione puo essere eseguita mediante attivazione della CO, per
riduzione catodica. Si genera una specie ad alta energia in grado di attaccare nucleofilicamente
I’epossido e produrre il carbonato (schema 1.19). Questa procedura richiede un adeguato solvente

per solubilizzare efficacemente I'anidride carbonica.
0]
substrato )]\

. N\

(co, + & —— [co,|] A

catodo

Co,

Schema 1.16. Cicloaddizione di CO,per via elettrochimica
Complessi metallici. Una delle strade al momento piu promettenti per la cicloaddizione della
CO, in epossidi & I'impiego di complessi metallici a base di Salen. Questi catalizzatori si sono dimo-
strati cosi efficaci da permettere di ottenere elevate rese in carbonati ciclici anche in condizioni

molto blande (1 bar, 25°C).132 A tale proposito, in relazione alle questioni di bilancio energetico
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discusse al precedente paragrafo, un recente lavoro di North et al.,"** descrive la possibilita di rea-
lizzare con successo cicloaddizioni impiegando addirittura CO, in flusso continuo proveniente
dall’uscita di scarichi industriali, a costo zero e senza alcun onere energetico aggiuntivo. La figura

1.4 riporta la struttura del catalizzatore usato da North e collaboratori.*?

tBu tBu |

\ iy
N

0 . N
AL /A
N

tButBu |

Figura 1.4. Il catalizzatore proposto da North et al.

Lo schema 1.17 illustra invece il meccanismo di reazione. Va premesso che la catalisi con que-
sti complessi metallici & coadiuvata da sali d’ammonio (liquidi ionici: lo schema descrive il caso del
BusN'Br-).

O
O
(salen)AlI—O—Al(salen) A\

)] >_/ R
Bu,NBr

(salen)AI—O Al( salen) Bu4N /?\I(salen)
0~ o
A - Al(salen)
>0 0 ()
R
\ AR

BU3N
CO,
BusN—CO,
3)
(salen)A!—O—,?\I(salen) Bu4N+ (salen)AI—O—,?\I(salen)
] O.__R Oo__R
Bu @/go/ \[ BuN \[
8 (4) “Br Br

(2)

Schema 1.17. Meccanismo di reazione per complessi a base di salen
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L'iniziale coordinazione tra I’Al (acido di Lewis) del catalizzatore a base di salen e I'O epossidi-
co consente la formazione della specie attivata (1). A seguito dell’attacco nucleofilo di BusN*Br su
(1), si ha I'apertura del ciclo epossidico e si origina la specie (2). Sulla base di altre evidenze speri-
mentali, gli Autori riportano la simultanea formazione di BusN (tributilammina) attraverso un pro-
cesso Sy2 o E2 di decomposizione di una seconda mole di BusN*Br. La presenza di BusN permette
I’attivazione della CO, reagente (specie 3), e la sua coordinazione all’atomo di Al ancora insaturo di
(2). Si produce cosi la specie (4) che attraverso due sostituzioni nucleofile intramolecolari, da luogo
al prodotto finale (il carbonato ciclico, 5) e ripristina catalizzatore e co-catalizzatore (rispettiva-
mente, complesso metallico e sale d’'ammonio).

In generale, i metalli impiegati per la sintesi di questo tipo di catalizzatori complessi compren-
dono una varieta di metalli di transizione, ma nei sali d’ammonio co-catalizzatori, & pressoché
esclusivo I'impiego di ioni alogenuro che come nucleofili, favoriscono I'apertura dell’epossido.

Liquidi ionici. Poiché questo tipo di catalizzatori sono stati oggetto d’indagine in questo lavoro

di Tesi, essi verranno descritti in maniera piu approfondita nei paragrafi a seguire.

1.3.1.1 | liquidiionici e la cicloaddizione di CO; in epossidi

| liquidi ionici (ionicliquids, IL) per definizione sono sali organici fusi a temperatura ambiente,
ovvero solidi ma con punto di fusione inferiore ai 100 °C. Si tratta di composti costituiti da un ca-
tione organico e da un anione che puo essere sia inorganico (ad esempio, un alogeno), che organi-
co (ad esempio, derivante da un amminoacido).l?""135

A partire dai primi anni 90, I'interesse per i liquidi ionici & cresciuto esponenzialmente. In po-
chi anni, essi hanno a buon diritto guadagnato il titolo di sostanze “green” non gia perché privi di
tossicita, ma perché caratterizzati da alcune proprieta, quali, in particolare, la tensione di vapore
pressoché nulla, I'elevata stabilita termica, la non inflammabilita e I'ottimo potere solvatante che li
rendono idonei per svariati usi in sintesi organica, sia come solventi che come catalizzatori. Solo
per citarne alcuni, questi composti li ritroviamo catalizzatori per acilazioni di Friedel-Crafts, ci-

136143 & solventi per un

cloaddizioni di Diels-Alder, idrogenazioni, polimerizzazioni e molte altre,
.\ . . . . . . 144
numero ancora piu elevato di processi ed applicazioni tecnologiche.
Benché dalla combinazione dei cationi e degli anioni sopra definiti, possano virtualmente sca-
turire un’infinita quantita di IL, nella pratica sperimentale i cationi vengono usualmente limitati a
quattro principali categorie che includono ioni ammonio, fosfonio, ed anelli eterociclici contenenti

azoto, quali imidazolio o piridinio (figura 1.5).
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Figura 1.5. Tipici cationi impiegati nei liquidi ionici
Per quanto riguarda gli anioni invece, mentre gli studi iniziali su IL erano indirizzati all'impiego
di specie modello quali ioni alogenuro, [PF¢], [BF4], [AICl4], [CF3SO3] e il [(CFg,SOZ)zN]',145 successi-
vamente gli sforzi sono stati intensificati verso la sintesi di liquidi ionici completamente organici e

131, 146-148

privi di alogeni, con anioni quali, ad esempio [HCOO'] o [CH3COO']. Questo nell’ottica di

migliorare le caratteristiche green di questi composti ed espanderne i campi di applicazione.

Data I'estrema versatilita degli IL, a partire da un primo lavoro del 2001,***

se ne é esplorato il
potenziale come catalizzatori omogenei, piu precisamente organocatalizzatori, anche per la rea-
zione di cicloaddizione di CO; in epossidi. Ad oggi, esiste una casistica relativamente ampia (di
nostra conoscenza, sono all’incirca una 20ina di pubblicazioni dal 2001), ma che, per la quasi tota-
lita, fa riferimento a IL, spesso commerciali, a base di alogenuri d’ammonio o imidazolio. 13

Il meccanismo della catalisi della cicloaddizione da parte dei liquidi ionici & ancora piuttosto

incerto: prevalgono essenzialmente due ipotesi che presentano forti similitudini con quanto de-

scritto per il caso degli alogenuri metallici (schema 1.13)."***°Lo Schema 1.18 illustra la situazio-
ne.
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Schema 1.18. Meccanismo di reazione ipotizzato per i liquidi ionici

Secondo l'ipotesi (A) (parte destra dello schema), I’attacco nucleofilo dell’anione del liquido

ionico sul carbonio epossidico porta all’apertura dell’anello (specie 1). La reazione, come atteso,
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procede sempre sulla posizione meno ingombrata stericamente. Il catione (Q*) del IL avrebbe
un’azione stabilizzante accoppiandosi all’O carico negativamente, di 3. A questo punto, in sequen-
za avvengono due altri attacchi nucleofili: i) il primo della specie 3 alla CO, generando il precursore
del carbonato ciclico 4; ii) il secondo infine, di tipo intramolecolare, origina il prodotto finale (5)
con fuoriuscita del leaving group A e ripristino del IL catalizzatore.

Secondo l'ipotesi (B) invece (parte sinistra dello schema), il liquido ionico attiva inizialmente la
CO, generando la specie (6). Questa, come nucleofilo all'O, attacca il C epossidico inducendo I'a-
pertura dell'anello. Si forma la specie (7) che conclude la reazione attraverso una sostituzione nu-
cleofila (acilica) intramolecolare con produzione del carbonato ciclico e rigenerazione del IL.

In entrambi i meccanismi (A e B), il ruolo fondamentale dell'lL si esplica attraverso il suo anione
che attiva I'epossido (A) o, alternativamente, la CO, (B). Al fine di permettere |'attivazione con-
temporanea di entrambi i reagenti e migliorare le conversioni, numerosi Autori hanno proposto
I'impiego di co-catalizzatori tra i quali, i pil impiegati sono acidi di Lewis come alogenuri o com-

156-157 . . . . N
*6157 | a funzione di questi sistemi & analoga a

plessi metallici, ma anche deboli acidi di Bronsted.
guella gia descritta nello schema 1.13, ed & quella di aiutare I'attivazione dell'epossido per coordi-
nazione dell'O sul metallo dell'alogenuro o del complesso co-catalitico stesso. Nel caso degli alo-
genuri metallici, il rapporto metallo/IL & spesso pari a 2 poiché si ammette la possibilita di coordi-

. . . 158-160
nare contemporaneamente due molecole di epossido(figura 1.6).

Figura 1.6. Contemporanea attivazione di due molecole di epossido con un acido di Lewis (alogenuro metallico, M = Zn, Ca)

L'impiego di acidi (deboli) protici nasce invece, dall'idea di ridurre I'impatto ambientale della rea-

zione garantendo I'attivazione dei reagenti della cicloaddizione in un ambiente esente da metalli.

H-O )(H—o\+ O>\; H=Q . O
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Schema 1.19. Cicloaddizione di CO, su epossidi catalizzata da liquidi ionici con funzionalita idrossilica sul catione
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In quest’ottica, alcuni Autori si sono dedicati alla sintesi di liquidi ionici che contenessero al loro

81 || meccanismo pro-

interno funzionalita intrinsecamente acide quali per esempio, gruppi —OH.
posto per questi particolari liquidi ionici & riportato nello schema 1.19. Il catione dell’IL presenta
una funzionalita idrossilica che funge da attivatore tramite coordinazione via legame ad idrogeno

sull’ossigeno dell’epossido reagente.

1.3.1.1.1 Sali di fosfonio “carbonato” come liquidi ionici catalitici
Le caratteristiche generali che distinguono i sali di fosfonio dagli analoghi azotati (sali
d’ammonio ed imidazolio) si possono riassumere come segue:162
e Una maggior stabilita alle elevate temperature che si traduce nella possibilita di usare sali di
fosfonio anche a temperature ben superiori ai 100°C. Cio € importante per esempio, nel caso
163-164

di reazioni ad elevata energia di attivazione.

e Una maggior stabilita alle basi. In ambiente basico, laddove i sali d’ammonio possono dare

eliminazione di Hoffman (schema 1.20),'%>*% i corrispondenti sali di fosfonio resistono sostan-
zialmente inalterati.
.
HH B H
‘TAR1 i» R/[\l\R jRA]
N+ R H
R/R/ "R H

Schema 1.20. Eliminazione di Hoffman nei liquidi ionici azotati

e Densita (spesso) inferiore dell’acqua. Questa proprieta consente una semplificazione delle
operazioni di work-up (purificazione e/o riciclo dei sali di fosfonio) a fine reazione.

e Costi (talvolta) e difficolta sintetiche superiori. Rispetto ai sali d'ammonio, le problematiche
della sintesi dei sali di fosfonio sono legate soprattutto alla formazione di fosfinossidi come
sottoprodotti.

Da parecchi anni il gruppo di ricerca di sintesi organiche green (GOST) presso cui € stato svolto
questo lavoro di Tesi, ha focalizzato I'interesse sui sali di fosfonio sia come mezzi per sistemi multi-
fasici idonei all’'uso e riciclo di catalizzatori metallici preziosi in reazioni di idrogenazione, idrodea-
logenazione, e idroformilazione,167 che, piu recentemente, come organocatalizzatori. In
qguest’ultimo ambito, eccellenti risultati sono stati ottenuti con una nuova classe di liquidi ionici
derivanti da sali di fosfoniometilcarbonato, per i quali il gruppo ha anche messo a punto una via
innovativa di sintesi ecosostenibile. In particolare, questi composti sono stati preparati non ricor-

rendo alla convenzionale alchilazione di fosfine con alchil alogenuri ben noti per la loro tossicita,
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ma piuttosto attraverso una metilazione totalmente halide-free, con economia atomica del 100%,
condotta con un alchilante green come il dimetil carbonato.’®* Lo schema 1.21 riporta come
esempio la sintesi del triottilmetilfosfoniometilcarbonato ([Pggg1][MeOCO,]) da triottilfosfina e

DMC.

o) 120°C . 0
(CsH17)3P/—+\‘ (CgH47)sPCH3 _
CO)J\O/ CH3OH 8'117)3 3 O)J\O/

[Pgs,s,1[CH3;0CO0OT]
Schema 1.21. Reazione di metilazione della triottilfosfina con dimetilcarbonato

In un singolo step, il metiltriottilfosfonio metilcarbonato ([Pgg g 1][OCOOCH;]) si ottiene come
liguido puro, stabile, da usarsi direttamente cosi come esce a fine reazione.

Oltre al ridotto impatto ambientale, altro grande vantaggio di questa procedura sta nella po-
tenzialita dei liquidi ionici metilcarbonato. Questi composti infatti, grazie alla basicita dell’anione
metilcarbonato, possono reagire con acidi protici (HA), inclusa I'acqua, per dare reazioni di scam-
bio quantitative che consentono un accesso pulito e ad alta resa ad una varieta di altri sali di fo-
sfonio. Lo schema 1.22 illustra lo scambio di [Pggg1][MeOCO,] con un generico HA ed esplicita le

strutture di alcuni possibili anioni.

/_\ CO,+ CH3OH
0 0 /

+ HEA ¥ -

(CgH17)sPCHs _O)k o [(C8H17)3PCH3 A ] * H(S)k@/

A = Tos, Tf, NO3, NTf,

Schema 1.22. Reazione di metatesi del [P35 5 1][CH;CO07] con acidi protici. Sono indicati alcuni fra i possibili anioni.
La reazione e favorita dal fatto che I'acido metilcarbonico (MeOCO,H) che si ottiene come sot-
toprodotto, non & una specie stabile e decompone spontaneamente per dare metanolo e CO,,
semplificando cosi ulteriormente la purificazione dell'lL prodotto.

72\

O
+ +
- _O. -5 + CH3;O0OH
(CsHmaPeHs - I 0 (CsHimPCHs - I _H 3

+ - O . y (”)
(CeHizlsPCHy OH *+ y vl oHy = (GeHiy)PCH; OH + G+ CH;OH

Schema 1.23. La reazione di [Pg 5 5 1][CH3COO’] con H,0: sintesi del liquido ionico bicarbonato [P35 1][OCOOH]
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Nel caso particolare in cui si usi solo acqua, I’anione metilcarbonato viene idrolizzato ad HCO3
e metanolo, dando il corrispondente metiltriottilfosfonio bicarbonato [Pggg:][HOCOOT] (schema
1.23).

Questi liquidi ionici carbonato si sono dimostrati ottimi organocatalizzatori. Nello specifico,
[Ps,551][MeOCOO] e [Pggs1][HOCOO]) sono stati applicati dal nostro gruppo sia per reazioni di
Michael che per condensazioni di Henry, condotte in assenza di solvente.”**'*? Lo schema 1.24

illustra alcune trasformazioni modello investigate.

o)
o [Pe.g.5.11[A]
- L
NO, 40 °C
A = CH;0C00", HOCOO" NO,

(ADDIZIONE DI MICHAEL]

No [Pg,s,8,11[A]
©/\/\ N /\NOZ
25°C

A = CH30COO", HOCOO®

OH

NO,

(CONDENSAZIONE DI HENRY]

Schema 1.24. Liquidi ionici carbonato come catalizzatori per I’addizione di Michael e la condensazione di Henry

Questo studio ha potuto dimostrare che entrambi i catalizzatori [Pggs1][MeOCOO] possiedo-
no attivita confrontabili, se non superiori, a quelle di superbasi organiche quali ad esempio DBU
(diazabicicloundecene) o fosfazene.

Un'ulteriore indagine ha evidenziato come questi sistemi, ma anche altri sali di fosfonio da es-
si derivati (acetato e fenato: [Pggs1][AcO] e [Psgs1][PhO]),presentino ottime performance nella

catalisi della transesterificazione del DMC e del DEC con alcoli primari e secondari (schema

1.25).1
O ILs cat O
R R + R'OH —°> R Rl + ROH
\O)ko/ 90 -240 °C \O)J\O/
R = Me, Et 95-98 %

R'OH = alcol benzilico, ciclopentanolo, cicloesanolo, mentolo
ILs cat = [Pg g g 1]; A= MeOCO, HOCO, AcO, PhO

Schema 1.25. Transesterificazione di DMC/DEC con alcoli primari e secondari

Da notare che questi catalizzatori possono essere impiegati in quantita del solo 1 % molare
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(rispetto all’alcol limitante) per ottenere conversioni e rese quantitative nei prodotti di monotran-
sesterificazione (ROCO,R’; R’ = Me, Et). Un risultato superiore rispetto a quello ottenuto con basi
organiche quali DBU e DMAP (dimetilamminopiridina), ma altrettanto sorprendente se si conside-
ra la modesta basicita degli anioni dei sali di fosfonio (i pKa dei precursori acidi sono 4.76, 5.51,
6.38, e 9.89 rispettivamente per AcOH, MeOCO,H, HOCO,H e PhOH).**!

Un approfondimento mediante accurate indagini cinetiche, sul comportamento di questi si-
stemi ha portato a concludere che nelle reazioni studiate, non interviene una catalisi basica con-
venzionale, ma piuttosto di catalisi ambifilica, laddove i partners catione e anione dei liquidi ionici
agiscono cooperativamente ed indipendentemente come attivatori nucleofili ed elettrofili, rispet-

tivamente degli alcoli e dei carbonati reagenti.138

Lo schema 1.26 illustra il meccanismo per la
transesterificazione di carbonati organici con alcoli, in presenza di [Pggs1][AcO] scelto come mo-

dello.

®
[Pg5,8,1] @O)J\

r. IR
attivazione‘ attivazione
nucleofila elettrofila
o ® © 3 o)
J .+ Psgsrl RO p=ogee M
] " |
lSNAC
@) ® o
R. R+ [Psgsal RO
O)J\O ‘

Schema 1.26. Meccanismo cooperativo di catalisi via liquidi ionici della transesterificazione di carbonati organici con alcoli
Dal confronto di questo schema con i meccanismi discussi per la cicloaddizione di CO; nel pre-
cedente paragrafo, emergono due aspetti interessanti: i) fosforo ed ossigeno presentano grande
affinita reciproca.™*® Questa, cosi come favorisce la coordinazione dell’atomo di P (come acido di
Lewis) del catione dell'IL all'ossigeno basico del carbonato dialchilico (attivazione elettrofila in alto
a destra, schema 1.26), potra altrettanto agire per esempio nell'attivare |'ossigeno di un epossido.
ii) L'anione AcO, ma anche altri di natura simile si comportano da basi nell'attivazione nucleofila

degli alcoli (in alto a sinistra dello schema 1.26). E' plausibile che essi possano agire anche da nu-
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cleofili per I'attacco al C di un anello epossidico. Se cosi, i sali di fosfonio carbonato potrebbero
esibire catalisi cooperativa anche per la cicloaddizione di CO; ad epossidi.

Quest'idea ha ispirato il presente lavoro di Tesi.
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2 SCOPO E SOMMARIO

La cicloaddizione di CO, ad epossidi € una reazione che non solo impiega un building blocksafe
ed intrinsecamente ecocompatibile come la CO,, ma permette la fissazione di quest'ultima in ma-
niera stabile all'interno di prodotti ad alto valore aggiunto come i carbonati ciclici. Il nodo centrale
di questo tipo di reazioni sono le energie in gioco: affinché tali processi diventino competitivi e
contribuiscano, insieme ad altre trasformazioni ed applicazioni tecnologiche, anche ad un abbat-
timento autentico della CO, antropogenica, & cruciale |'attivazione dei reagenti (epossidi e CO,), in
modo da garantire rese e selettivita elevate in condizioni sperimentali blande (basse temperature
e pressioni). In questo senso, buone prospettive sono offerte dall'impiego di liquidi ionici come
catalizzatori.

Queste considerazioni unitamente all’interesse di lunga data del nostro gruppo di ricerca per la
messa a punto di sintesi basso impatto ambientale attraverso carbonati organici, CO, e sali di fo-
sfonio come organocatalizzatori, hanno portato al progetto sviluppato nel corso di questa Tesi di
laurea.

Obiettivo del lavoro e stato quello di investigare la cicloaddizione di CO, ad epossidi in condi-
zioni totalmente halide- and metal-free. Allo scopo sono stati usati catalizzatori quali liquidi ionici
della classe dei sali di fosfonio ottenuti a partire da un metodo innovativo di sintesi basato su due
passaggi: i) la metilazione di triottilfosfina con un alchilante green come il dimetil carbonato
(DMC), per preparare il metiltriottilfosfonio metilcarbonato ([Pgs g 1][CH30COO]); ii) lo scambio di
([Pg,5,81][CH3;0COO0]) con vari acidi organici protici per ottenere 8 diversi liquidi ionici del tipo
[Psss1][A], con A=AcO, Br, 3-H,N-CgH4-COO (Ant), 3-CHs-CgH4-S(0),0 (Tos), CeHa-C(O)O Bz, 3-NO,-
CeH4-C(0O)O NBz, CH3-CgH4-C(O)O (p-Tol), CF3COO (Tf).

Un primo screening di questi sali di fosfonio € stato condotto sulla reazione dello stirene ossi-
do (SO) con CO; a 100 °C e P ambiente. Lo studio ha evidenziato la possibilita d'impiego di vari
liquidi ionici, con risultati pil promettenti per il metiltriottilfosfonio acetato ([Pgsg1][AcO]). Que-
sto composto ¢ stato quindi diffusamente applicato per ottimizzare la stessa reazione dello stirene
ossido, esaminando gli effetti della temperatura (nel range da 100 a 140 °C), della pressione (da 1
a 89 atm), del loading catalitico (rapporto molare SO/IL = 0.01-0.1), e di aggiunte controllate di
acqua (rapporto molare H,O/IL = 0-5). Secondo alcuni recenti studi,™® in presenza di liquidi ionici
a base di anioni carbossilato come catalizzatori, 'acqua sembrerebbe essere un ulteriore attivato-

re della cicloaddizione di CO,in epossidi, favorendo I'adsorbimento di CO,; sui catalizzatori stessi.



SCOPO E SOMMARIO

Questa sperimentazione ha tuttavia messo in luce che il catalizzatore a base di acetato
([Pg,s81][AcO]) non e stabile nel corso della reazione, ma si trasforma originando principalmente il
corrispondente ossido di triottilfosfina che non presenta piu alcuna attivita catalitica. Diversamen-
te, il confronto con metiltriottilfosfonio bromuro ([Pggs1][Br]) ha mostrato come questo catalizza-
tore mantenga inalterata le propria struttura durante la cicloaddizione. Questo comportamento
sembra essere indotto da una specifica interazione del sale di fosfonio acetato con lo stirene ossi-
do e pil in generale, con gli epossidi. La stessa degradazione & stata infatti osservata anche per
trattamento con eseneossido. Il [Pggg1][AcO] si mantiene invece perfettamente quando scaldato
anche ad alta temperatura ed in atmosfera di CO,.

Lo studio successivo si e focalizzato sulla ricerca di differenti sali di fosfonio acetato, piu stabi-
li, ottenuti variando la struttura del catione. Dopo aver sperimentato vari metodi sintetici, si ha
finalmente avuto successo nella preparazione del tetrabutilfosfonio acetato [P4444][AcO] ottenuto
per reazione del corrispondente sale idrossido (commerciale) con acido acetico. Questo composto
ha tuttavia dimostrato lo stesso inconveniente sopra descritto, ovvero la trasformazione in tetra-
butilfosfinossido quando impiegato come catalizzatore della cicloaddizione di CO, a stirene ossido.

Nel complesso, non & stato possibile identificare sistemi catalitici robusti a base di sali di fo-
sfonio non alogenati, per la cicloaddizione di CO, a stirene ed esene ossido, ma si sono individuate
le ragioni di tali limiti dovuti alla non stabilita del catione fosfonio, nelle condizioni di reazione, in
presenza di un anione basico. In accordo ad alcune ipotesi di letteratura, e stato proposto un mec-

canismo per la degradazione progressiva del fosfonio in fosfinossido.
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3 RISULTATI

3.1 Cicloaddizione di CO;: scelta degli epossidi.

La reazione di scelta per questo studio e stata principalmente la cicloaddizione di CO, a 2-fenil
ossirano (stirene ossido, SO) per ottenere il corrispondente 3-fenil etilene carbonato (4-fenil-1,3-

diossolan-2-one) (schema 3.1).
O

IL o«
+ COp ———» ©/K/O

Schema 3.1. La reazione modello

0

Si e deciso di investigare questa reazione soprattutto per due ragioni: i) la facilita di manipola-
zione ed analisi di reagenti e prodotto. L'SO ¢ un liquido con un elevato punto di ebollizione (194
°C) che si puo impiegare in reazioni anche ad alta temperatura condotte con apparecchiatura di
laboratorio convenzionale (palloni di vetro), senza ricorrere ad autoclavi. Inoltre, tanto I’'SO quanto
il prodotto 3-fenil etilene carbonato (FEC) sono identificabili mediante analisi GC/MS, con il van-
taggio di poter determinare rapidamente conversioni e selettivita di reazione; ii) la reattivita. Lo
stirene ossido € uno degli epossidi meno reattivi a causa della presenza del sostituente fenilico.'®®
Si puo quindi ipotizzare che, nel caso si trovino catalizzatori e condizioni idonee alla conversione
dell’SO nel corrispondente carbonato, questi si possano tanto meglio applicare ad epossidi piu
semplici (e piu attivi), come ad esempio, I'etilene ossido o il propilene ossido.

Al fine di avere un confronto con altri substrati, alcune reazioni sono state eseguite impiegan-
do anche un altro epossido quale I'1,2-epossiesano. Questo composto liquido, € risultato
anch’esso utilizzabile a temperature relativamente elevate (sino a 100 °C) e a pressione ambiente.

Prima di descrivere gli esperimenti di cicloaddizione, va premessa una caratteristica osservata
durante le analisi GC/MS dello SO. Il titolo dello SO dichiarato dal certificato di analisi del produt-
tore (Aldrich) & superiore al 98 % ed e stato sostanzialmente confermato da una nostra verifica 4
NMR. Tuttavia, il gas-cromatogramma (GC/MS) del composto puro, pur acquisito con differenti

rampe di temperatura o differenti temperature dell’iniettore (230-250 °C), ha presentato sempre
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due picchi distinti dei quali uno attribuibile allo SO, mentre il secondo & stato riconosciuto come
fenilacetaldeide (PhCH,CHO, in quantita pressoché costante dell’ordine del 10%). Le strutture dei
due composti sono state assegnate per confronto con gli spettri di massa dei relativi standard pre-

senti nelle librerie NIST in dotazione allo strumento usato (Figura 3.1 eFigura 3.2).

100 ) o
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50-
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51 65
62| 64 77
52 61‘ “ 74 ‘78 93 105
0 "V". 55 so Q0 L IyRI, il Lo 9% . ,uul , , [ ,
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

la Scan 881 (8.122 min): SO_new.D\data.ms | Side by Side MF=969 RMF=969 4 Oxirane, phenyl-

Figura 3.1. Stirene ossido: confronto tra lo spettro di massa acquisito per il composto commerciale (rosso)e quello presente nella

libreria NIST (blu). Il match quality é del 75.7 %
1004 0]
} \j/\f
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63
| |52 ThE 74 77 s | | ]ez 105
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50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
la Scan 954 (8.540 min). SO_new.D\ data.ms | Side by Side MF=958 RMF=971 4 Benzeneacetaldehyde

Figura 3.2. Fenilacetaldeide: confronto tra lo spettro di massa (rosso) del composto osservato nell’analisi dello stirene ossiso
puro con quello dellafenilacetaldeide presente nella libreria NIST (blu). Il match quality é del 68.6 %
Questo comportamento che ci aveva inizialmente sorpreso, € stato successivamente compreso

169-170

grazie ad un lavoro riportato da Oyewaleet al., nel quale viene specificamente descritto il

riarrangiamento termico sotto vuoto del 2-fenilossirano a fenilacetaldeide (schema 3.2).



RISULTATI

0 A o) O-
Hun, o H H W\ H——> H 75 wH
Ph H Ph H Ph” “—"H
shift protone
O o
H i, - H ., %)
Ph boOH Ph HOH

Schema 3.2. Riarrangiamento termico dello stirene ossido
Si & ritenuto plausibile che questa stessa trasformazione avvenga anche nelle condizioni adottate
per le analisi GC/MS dello SO. Con questa ipotesi, si & deciso che ai fini dei calcoli di conversione e
selettivita di reazione, la quantita di SO da considerare fosse data dalla somma dei quantita relati-

ve ai segnali osservati di SO tal quale e di fenilacetaldeide.

3.2 Sintesi di liquidi ionici a base di triottilmetilfosfonio [Pgg s 1]

Il primo liquido ionico preparato per I'impiego come catalizzatore della cicloaddizione di CO,
allo SO, e stato il triottilmetilfosfonio metilcarbonato [Pggg1][MeOCO,0] gia descritto
nell'introduzione. Questo composto e stato ottenuto secondo una metodologia recentemente
messa a punto dal nostro gruppo di ricerca,'* facendo reagire una miscela di triottilfosfina (25 ml,
20.8 g, 56 mmoli) con DMC (30 ml, 32.1 g, 356 mmoli; rapporto molare fosfina/DMC = 0.16), in
presenza di MeOH (30mL) come co-solvente (ulteriori dettagli sono riportati nella sezione speri-
mentale). Il liquido ionico prodotto € stato caratterizzato neat mediante 'H e °C NMR, ed isolato
con una resa del 99%. Quindi, & stato scambiato con 7 diversi acidi di Brgensted, per preparare i

corrispondenti sali di fosfonio (schema 3.3).

/\ CO,+ CH30H
o) o] /

HEA v =

S (CanaPeH, A + Hloy

+
(CeH17)sPCH;
! o Yo~

4 0 o)

)ko‘ F3CJ\O‘

(@] (@] O (@] O\\S/O_
O,N NH,

Schema 3.3. Lo scambio di [P35 5 1][MeOCO,0] con vari acidi HA
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Lo scambio e stato condotto a 40 °C, per reazione di [Pggg1][MeOCO,0] (1.029 g, 2.09 mmoli) con
una quantita equimolare di HA aggiunto come liquido (TfA, AcOH) oppure come solido (acido
benzoico, acido p-toluensolfonico, acido p-nitro benzoico, acido antranilico, acido p-toluico) tal
guale. Nel caso della reazione con acido p-nitro benzoico é stata aggiunto anche metanolo (5 mL)
per favorire |'agitazione. Al termine della reazione (3 ore), i liquidi ionici sono stati essiccati dap-
prima all’evaporatore rotante e successivamente con la pompa da vuoto per eliminare eventuali
tracce di solvente ancora presente, i liquidi ionici ottenuti sono stati caratterizzati “neat” median-
te 'H e *C NMR e sono risultati gia sufficientemente puri per 'uso. Le rese isolate sono state
>98%. Il pool di anioni associati al catione triottilmetilfosfonio e stato scelto sulla base delle consi-
derazioni meccanicistiche discusse nell'introduzione, per confrontare specie sia con differente
nucleofilicita e capacita di attivazione dell’anello epossidico, che allo stesso tempo, con diverse
proprieta come gruppo uscente.

Con la stessa procedura di scambio e stato preparato anche il triottilmetilfosfonio bromuro
[Psss1]Br usato come IL alogenato di riferimento. Da ricordare che i sali di onio alogenati sono
riportati in letteratura fra i sistemi catalitici piu efficaci per la cicloaddizione di CO, ad epossidi, con

una scala di attivita che segue quella di nucleofilicita degli anioni coinvolti (I’>Br’>Cl).*"*

3.3 Liquidi ionici [Pggs1][A] come catalizzatori di cicloaddizione di CO,

3.3.1 [Pgss1][MeOCO;]: influenza della temperatura

Il triottilmetilfosfonio metilcarbonato ([Pgs s 1][CH30CO;]), precursore di tutti i liquidi ionici prepa-
rati in questo lavoro, e stato esso stesso impiegato come primo liquido ionico catalizzatore per
condurre uno screening preliminare sulle condizioni della cicloaddizione di CO, a stirene ossido. Si
€ esaminata la fattibilita della reazione, studiando inizialmente l'influenza della temperatura. La
proceduraadottata e stata la seguente. In un reattore di vetro da 6 mL & stato caricata una miscela
di SO (1.5 ml, 13.2 mmoli) e di ([Pggg 1][CH30CO,](0.065 g, 0.13 mmoli; rapporto molare IL/SO =
0.01). A temperatura ambiente, la miscela e stata trattata sotto vuoto (P = 80 mmHg) e quindi il
reattore & stato connesso con una riserva (vescica di lattice) di circa 2 L di CO,. In tali condizioni,
sono stati eseguiti 4 successivi esperimenti, scaldando alle temperature di 60, 100, 120 e 140 °C. In
tutti i casi, le reazioni sono state seguite eseguendo prelievi della miscela ad intervalli di tempo
prestabiliti ed analizzando i campioni ottenuti mediante GC/MS. E’ stata sempre osservata la sola

formazione di 3-feniletilene carbonato (FEC, schema 3.1). La conversione di reazione & stata calco-
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lata con la seguente espressione:

Conversione % cc/ms) = 100 - Z[(% di FEC)+(% di fenilacetaldeide)]

La quantita (%, GC) di fenilacetaldeide si € considerata interamente derivante dal riarrangia-
mento termico dello SO sopra descritto. L’analisi comparativa via *H NMR delle miscele di fine
reazione ha sostanzialmente confermato i valore di conversione determinati via GC/MS. Si & co-
mungque preferito non impiegare alcun standard interno. Questo infatti, avrebbe dovuto essere
aggiunto in quantita confrontabile allo SO, ma, operando in assenza di solvente, cid avrebbe cer-
tamente alterato I'interazione tra il liquido ionico catalitico ed i reagenti (SO e CO,), e quindi anche
I'esito della reazione.

Il grafico 3.1 riporta I'andamento della conversione di SO misurata alle diverse temperature di
reazione, dopo 23 ore.
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Grafico 3.1. Andamento della conversione di SO in funzione della temperatura (cat[Pg 5 5 1]MC: 1% mol, CO, a Py, 23h)

La conversione aumenta gradualmente dal 2 al 40% circa, con I'incremento della temperatu-
rasino a 120 °C, valore oltre il quale non sembra esserci piu alcun effetto positivo sulla reazione.
Il grafico 3.2 illustra invece il profilo della conversione di SO nel tempo per le reazioni condotte sia
a 120 che a 140 °C. Per entrambe, sono indicate due curve riferite a due prove ripetute, che mo-
strano con chiarezza come la reazione proceda molto lentamente gia dopo le prime 6 ore. Questo
comportamento e apparso subito piuttosto singolare e per cominciare a comprenderne le ragioni,
si € deciso di passare all’esame degli altri sali di fosfonio (liquidi ionici descritti al precedente para-
grafo) disponibili come catalizzatori della reazione. Inoltre, si & preferito conti nuare gli esperimen-

ti di cicloaddizione alla temperatura di 100 °C, un po’ pilu bassa di quella (120 °C) alla quale corri
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Grafico 3.2. Andamento della conversione di SO a 120 e 140 °C (cat[Pgg 5 1JMC: 1% mol, 1 bar CO,)
sponde il massimo di conversione nel grafico 3.1. Questa scelta & stata motivata da un duplice
fatto: i) le variazioni di conversione di SO appaiono contenute (tra 30 e 40%) nel range 100-140 °C;
ii) alcuni dati di letteratura riportano che la sintesi di carbonati ciclici per cicloaddizione di CO, ad
epossidi soffre della formazione competitiva di prodotti di polimerizzazione via, via che si incre-

. .. 123,171-172
menta la temperatura di esercizio.” ™

3.3.2 Influenza del catalizzatore.

In presenza dei liquidi ionici di schema 3.4, la reazione di cicloaddizione di CO, a SO ¢ stata
condotta a 100 °C, secondo la procedura sopra descritta per il [Pggsg1][CH30CO,]. In particolare,
impiegando un rapporto molare cat/SO = 0.01 e CO, a pressione atmosferica.

| risultati sono riassunti nei grafico 3.3 (a) e (b), dove per i diversi LI, si riportano il profilo di
conversione dello SO in funzione del tempo (a), e la conversione di SO misurata dopo 23 ore di
reazione (b). Le figure indicano, per confronto, anche i risultati ottenuti operando senza catalizza-

tore e con il sale di fosfonio alogenato, il triottilmetilfosfonio bromuro.

+ + + +
(n-CeHy7)PMe O (n-CgHy7)sPMe  Q (n-CgH17)sPMe i (n-CgH17)sPMe Br
~o7 o )J\o‘ F,.C~ SO
[Pg5,811MC [Ps 8,811 ACcO [Psgs,1] Tf [Psg,s,11Br
n C8H17 3PMe ) (n CsH17)3PMe (n CgH17)3PMe n C8H17 3PMe O\ (n CgH17)3PMe @)
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Grafico 3.3. La cicloaddizione di CO, a SO in presenza di diversi liquidi ionici (1% mol), a 100 °C: (a) profilo di conversione di SO in
funzione del tempo; (b) conversione di SO misurata dopo 23 h di reazione

Il paragone lascia poco spazio a dubbi sulle migliori prestazioni del IL bromurato con il quale si
ottiene una conversione (74%) che & piu che doppia rispetto a quella osservata (32%) con il miglio-
re tra gli altri liquidi ionici investigati, il sale di fosfonio acetato ([Pggg 1][AcO]). Complessivamente,
benché talvolta non risultino differenze apprezzabili, la scala di attivita tra i diversi LI puo essere

riassunta come segue:
Br>>AcO>Ph C02~4-02N C6 H4C02~MEOC02>CF3COZ~2-N H2C5H4C02>HOC02>>4-CH3C6H4SO3

E poi distinguibile un tratto comune agli andamenti ottenuti con i diversi LI: a prescindere dal

valore di conversione raggiunto (e quindi dal LI), i profili mostrano che, in generale, la cicloaddizio-

33



RISULTATI

ne procede assai lentamente dopo le prime 4-6 ore.
Infine, in nessun caso sono stati osservati altri prodotti ad eccezione del FEC. Questo risultato
e stato confermato da analisi NMR delle miscele raccolte dopo 23 oredi reazione. A titolo di esem-

pio, la figura 3.3 riporta lo spettro 'H NMR della cicloaddizione catalizzata da [Pss,51][MeOCO,].
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Figura 3.3. Cicloaddizione di CO2 a SO catalizzata da [P35 5 1][MeOCO,] (0.1% mol) a 100 °C: analisi della miscela dopo 23 ore di
reazione

Come si puo notare, lo spettro indica i segnali dello SO non reagito, del 3-feniletilene carbona-
to, e con intensita molto ridotta, del LI catalizzatore. Non vi alcuna traccia di eventuali polimeri
come sottoprodotti.

Nell’ottica di perseguire I'obiettivo di questo lavoro sulla messa a punto di un processo di ci-
cloaddizione di CO, che fosse metal and halide-free, pur considerando la maggiore attivita di
[Ps,s,5,1]Br rispetto a tutti gli altri IL provati, si & continuata I'indagine focalizzando I'attenzione sul
catalizzatore migliore tra i sali di fosfonio non alogenati, ovvero I'acetato ([Pgg s 1][AcO]). Con que-
sto composto e stata esaminata l'influenza di altre importanti variabili operative quali la pressione

di CO; ed il rapporto molare cat/SO, nonché I'effetto dell’acqua come promotore di reazione.

3.3.3 [Pgss1][AcO] come catalizzatore

3.3.3.1 Influenza della pressione

La stechiometria della cicloaddizione mostra che la reazione procede con diminuzione nel

numero di moli (schema 3.1). Un incremento della pressione di CO2 dovrebbe quindi influenzare
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positivamente la conversione dell’epossido nel carbonato ciclico. L'effetto della pressione e stato
investigato eseguendo gli esperimenti in un’autoclave d’acciaio del volume interno di 25 mL, cari-
cata con una miscela di SO (1.5 ml, 13.2 mmoli) e [Pggs1][AcO] (0.059 g, 0.1 mmoli; rapporto mo-
lare IL/SO = 0.01) e pressurizzata con CO2 in modo tale che alla temperatura scelta di reazione
(100 °C), la pressione finale di esercizio risultasse essere rispettivamente di 6, 10, 18, 46 e 89 bar

(figura 3.4) (i dettagli della procedura sono descritti nella parte sperimentale).

Figura 3.4. L'autoclave utilizzata per la cicloaddizione di CO, a SO a differenti pressioni
| risultati ottenuti sono riportati nel grafico 3.4 che illustra la conversione dello SO in funzione
pressione, dopo 23 ore di reazione.
L'incremento della pressione di CO, da ambiente a 20 bar, non produce aumenti apprezzabili
della conversione che varia da 32 al 38%; questa (conversione), invece, si riduce ulteriormente

sino al 25% circa, nel range tra 46 ed 89 bar.

3.3.3.2 Influenza della quantita di catalizzatore

Le reazioni sono state condotte a 100 °C, secondo la procedura descritta sopra, facendo reagi-
re una miscela di SO (1.5 ml, 13.2 mmoli) e [Pggg1][AcO] (0.029-0.585 g, 0.07-1.3 mmoli) in modo
tale da far variare il rapporto molare W = IL/SO tra 0.005 e 0.1. | risultati ottenuti sono riportati nel
grafico 3.5 dove si mostra I'andamento della conversione di SO determinata dopo 23 ore di rea-
zione in funzione del rapporto [Pggg1][AcO]/SO.

La conversione dell’epossido reagente aumenta progressivamente dal 22 al 75% circa, fintan-

toché il rapporto W non raggiunge il valore di 0.05, oltre il quale non vi & piu alcun apparente mi-

T .
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Grafico 3.4. Andamento della conversione di SO in funzione della pressione di CO, [cat [Pg 5 51]OAc: 1 % mol; 100 °C; 23h)
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Grafico 3.5. Cicloaddizione di CO, a SO: conversione di SO in funzione della quantita di catalizzatore (cat [Pgg51]OAc, 1 atm CO,,
100 °C, 23h

glioramento. Un risultato sostanzialmente analogo & stato ottenuto eseguendo 3 ulteriori reazioni
di cicloaddizione a 100 °C con rapporto W = 0.05, ma a pressione di CO, rispettivamente di 10, 15
e 40 bar: la conversione di SO ¢ stata del 71-75%. Tuttavia, sia per le prove a pressione atmosferica
che per quelle a pressione piu elevata, si &€ osservato che con I'incremento della quantita di cataliz-
zatore, vi € un sensibile cambio dell’aspetto fisico della miscela isolata a fine reazione che diviene
via, via piu viscosa. La figura 3.5 mostra come appaiono le differenti miscele raccolte dopo 23 ore,
per gli esperimenti eseguiti a P ambiente. Questa constatazione ha spinto ad esaminare con mag-
gior attenzione la distribuzione dei prodotti finali mediante analisi 'H NMR. In guesto modo, e
stato possibile identificare la presenza di polimeri come sottoprodotti di reazione a partire

dall'impiego di una quantita di IL pari al 0.1 molare (rispetto allo SO).A titolo di esempio, la figura
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3.6 riporta lo spettro 'H NMR della miscela relativa all’esperimento condotto a P =1 atm, con il piu
elevato carico di catalizzatore (W = 0.1). La presenza di segnali molto allargati nella zona tra 2.5 e
5 ppm prova la formazione di specie polimeriche, ragionevolmente responsabili della notevole
viscosita del campione. Non sono state fatte ulteriori prove per verificare I'effetto del tempo di

reazione con il rapporto W = 0.1.

Figura 3.5. Cicloaddizione di CO, a SO condotta: miscele di fine reazione raccolte al variare della quantita di catalizzatore (rap-
porto IL/SO)

L20

Lo
‘
4.5 X

35 30
f1 (ppm)

0

40
°//< e/
b 0 f
@ C L10

d b Ls

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 05 10
f1 (ppm)

Figura 3.6. "H-NMR (neat, ref. DMSO-d;) della miscela di fine cicloaddizione di CO, a SO condotta a 100 °c, per 23 ore, con un
rapporto molare [Pg g4 1][AcO]/SO=0.1

3.3.3.3 Influenza dell’acqua.

La letteratura riporta alcuni tentativi di impiego dell’acqua come promotore della cicloaddi-

156, 173-174

zione di CO, per aiutare I"apertura dell’anello epossidico. Sono inoltre citati esempi d’uso

di liquidi ionici contenenti anioni carbossilato, che in presenza di acqua, funzionerebbero come

sistemi adsorbenti della CO, (schema 3.5).">*7°

[ 33 L
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RCOO" *nH,0 + CO,—> HCO; + RCHOOH- (n-1)H,0

Schema 3.5. Adsorbimento della CO, in liquidi ionici contenti gruppi carbossilato

Per verificare se questi effetti potessero essere vantaggiosi anche nelle condizioni da noi spe-
rimentate, sono state eseguite alcune prove di cicloaddizione di CO, a SO a pressione ambiente e a
100 °C, in presenza di quantita controllate di acqua. In particolare, secondo la procedura descritta
sopra, e stata fatta reagire una miscela di SO e [Pgg g 1][AcO] nel rapporto molare IL/SO = 0.01, con
un tenore crescente di acqua da 0.5 sino a 5 equivalenti molari rispetto al IL catalizzatore.

Per confronto, gli stessi esperimenti sono stati eseguiti anche con I'impiego di [Psgs1][Br] co-
me catalizzatore.

| risultati sono illustrati grafico 3.6, dove si riporta la conversione di SO determinata dopo 23

ore di reazione, in funzione della quantita di acqua aggiunta.
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Grafico 3.6. Cicloaddizione di CO, a SO (100 °C, [P35 5 1][A]/SO = 0.01, A = Br, AcO): conversione di SO al variare della quantita di
H,0 nel sistema

Nel complesso, la presenza di acqua non sembra avere effetti migliorativi apprezzabili; anzi,
nel caso del catalizzatore [Psgg1][Br], vi € un moderato calo di conversione quando il rapporto
molare H,O/IL sale oltre I'unita. Sembra quindi da escludere che I'acqua possa aiutare I'apertura
dell’anello epossidico come pure favorire I'adsorbimento di CO, (schema 3.5) valido per sali di tipo
carbossilato, dal momento che il grafico 3.6 mostra trends di conversione analoghi (seppur con

valori assoluti diversi) per gli IL acetato e bromuro.

Per concludere questa serie di esperimenti, la cicloaddizione di CO, a SO catalizzata da

[Pgss1][AcO], & stata eseguita con la procedura convenzionale (SO: 1.5 ml, 13.2 mmoli; IL/SO =
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0.01; P = 1 atm), ma anche a temperatura piu elevata, rispettivamente a 120 e 140 °C. | risultati

ottenuti hanno ricalcato il comportamento osservato per [Pgs g 1][MeOCO,] (grafico 3.7).

50 4

—o— OAc
—a— MC
40
[ )
- . ’ §
S 30
é A
(]
c
2
4
g 20 /
[=
o
o
10 /
0 . : , , :
60 80 100 120 140

tempo (h)

Grafico 3.7. Cicloaddizione di CO, a SO ([Pg g 51][A]/SO = 0.01, A = AcO, MC): conversione di SO al variare della temperatura e
dell’anione

La conversione di SO € rimasta pressoché costante al 35-37%, confermando come la tempera-
tura non esercita alcun apparente effetto.

Nel complesso, questa prima fase di studio ha dimostrato che in presenza di [Pggg1][OACc], &
significativo |'effetto del rapporto molare cat/SO che, se incrementato da 0.01 a 0.05, permette
parimenti di aumentare la conversione (dal 35 al 75% circa). Questo almeno per gli esperimenti
condotti a 100 °C per 23 ore. La cicloaddizione inoltre, procede sempre con elevata selettivita (~
100%) verso il 3-fenil etilene carbonato a patto che il rapporto molare cat/SO non superi lo 0.05.
Altrimenti, si assiste alla formazione di specie polimeriche.

Vi & poi un altro aspetto: I'esame delle grafico 3.2 Grafico 3.3 (a) mostra come in generale, la
reazione proceda speditamente nelle prime 4 ore circa, per poi rallentare in modo marcato anche
quando la conversione di SO & ancora modesta (intorno al 20%). Questo fatto congiuntamente
all'impossibilita di portare il processo a completezza anche attraverso incrementi di temperatura o
pressione (T e P non hanno pressoché alcuna influenza nei rispettivi range tra 100 e 140 °Ce tra 1
e 20 bar), ha suggerito la necessita di controllare la stabilita dei liquidi ionici catalizzatori nel tem-
po. Se questi si dovessero trasformarsi/degradarsi nel corso della reazione, le loro prestazioni ver-
rebbero inevitabilmente meno spiegando cosi I'arresto della reazione. Su questo punto si & focaliz-
zato il prosieguo di questo lavoro, impiegando come liquido ionico modello principalmente il sale

di fosfonio acetato, [Pggs1][OAc], e confrontandone le proprieta sia con il corrispondente sale
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bromuro che con altri sali di fosfonio sintetizzati ad hoc, che verranno presentati piu avanti.

3.4 Stabilita del [Pslg'g,l][OAC]

La stabilita del [Pgggs1][OAc] € stata investigata mediante analisi NMR al protone, al C ed al P,
confrontando gli spettri del composto puro con quelli del catalizzatore presente nelle miscele di
fine reazione. Come si puod immaginare, una delle maggiori difficolta si & avuta nello studio delle
miscele di cicloaddizione dove il sale di fosfonio era presente in concentrazione molto ridotta (1-
10% molare rispetto allo SO). Questo ha reso talvolta necessaria I'acquisizione di spettri in condi-

zioni neat.

3.4.1 Spettroscopia ‘H NMR

La figura 3.7mostra il dettaglio dello spettro NMR protonico del [Psgs:][OAc] acquisito in
CDCls.
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Figura 3.7. 'H NMR protonico in CDCI; del [Pg g 5 11[OAC]

Il triottilmetilfosfonio acetato presenta sei gruppi di segnali. Le tre catene idrocarburiche Cg
originano multipletti molto allargati, mentre i due gruppi metilici dell'anione acetatoe legato al P,
originano rispettivamente un segnale di singoletto a 1.92 ppm ed un doppietto, per
I’accoppiamento tra protoni e fosforo, a 2.03 ppm.

La figura 3.8 mostra invece, lo spettro protonico del triottilmetilfosfonio bromuro, [Pggg1][Br],
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anche questo acquisito in CDCls. che & sostanzialmente identico al precedente, se si esclude I'as-

senza del singoletto metilico di pertinenza dell’anione acetato.
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Figura 3.8. 'H NMR del [Py ¢ 5 ;][Br]
Infine, la figura 3.9 riporta lo spettro protonico completo di una miscela raccolta al termine
(23 ore) di un esperimento di cicloaddizione di CO, a SO condotto a 100 °C e ad 1 atm, in presenza

di [Pgg g 1][OAc] nel rapporto molare cat/SO = 0.01.
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Figura 3.9. "H NMR di una miscela raccolta dopo 23 ore al termine della prova di cicloaddizione di CO, a SO condotta a 100 °C ed
1 atm con rapporto molare [Pg 5 5 1][0OAc] /SO = 0.01. L’ingrandimento é riferito ai segnali di reagente e prodotto.
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Si possono distinguere quattro gruppi di segnali. Il primo gruppo, tra 0.75 ppm e 2.25 ppm, re-
lativo al sale di fosfonio. Il secondo gruppo, tra 2.5 ppm e 3.85 ppm, corrispondente all’anello
Ha//, 0) epossidico. In tal caso, la presenza di protoni non magneticamente equiva-
Ph

lenti origina 3 segnali: con riferimento alla figura 3.10, i protoni H,, Hy, ed

Hb H. cadono rispettivamente a 3.87, 3.15, e 2.81ppm. |l terzo gruppo, tra 4.25

c ppm e 5.75 ppm, corrispondente al carbonato ciclico prodotto. Per questo
Figura 3.10. | protoni dello
stirene ossido composto vale la considerazione fatta per lo stirene ossido: si notano quin-

di, 3 distinti segnali a 5.66, 4.78 e 4.33ppm. Infine, il quarto gruppo, trai 7.10 ppm e i 7.70 ppm, &
originato dai protoni fenilici presenti tanto nello stirene ossido che nel 3-fenil etilene carbonato.

Il primo gruppo di segnali & quello di attenzione per studiare le stabilita del catalizzatore. Seb-
bene lo studio di questa regione dello spettro sia reso difficoltoso dalla bassissima quantita di ca-
talizzatore presente nella miscela di reazione, alcune informazioni si possono ricavare zoomando
la zona di interesse e paragonandola poi con quella corrispondente di uno spettro acquisito a fine
di una cicloaddizione condotta nelle medesime condizioni, ma catalizzata da [Pggg1][Br]. Questa

analisi e riportata nella figura 3.11.
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Figura 3.11. Confronto tra "H NMR di miscele raccolte dopo 23 ore al termine di due prove di cicloaddizione di CO, a SO condotta

a 100 °C ed 1 atm. (a) in presenza di [Pgg 3 1][OAc] con rapporto molare cat/SO = 0.01; (b) in presenza di [Pg g g 1][Br] con rapporto
molare cat/SO = 0.01. E’ considerata solo la regione tra 0.7 e 2.5 ppm, contenente i segnali dei liquidi ionici catalizzatori

Nel caso della reazione catalizzata da sale bromuro (figura 3.11, b), il confronto con lo spettro
'H NMR del [Psgs1][Br] puro (figura 3.8) mostra come la struttura cationica [Pggg1] rimanga so-

stanzialmente inalterata. Molto diversa € invece, la situazione della miscela derivante dalla reazio-
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ne con [Pggs1][AcO] (figura 3.11, a). Si pud notare come alcuni segnali relativi ai protoni della
catena ottilica (0.8 ppm e 1.2 ppm) siano preservati, altri invece risultano modificati nella forma e
chemicalshift (intorno a 1.5ppm, 2 e 2.2 ppm), o addirittura pressoché assenti come il singoletto
metilico dell’acetato, ma anche il doppietto metilico adiacente al P. Ne deriva quindi come
I'originale sale acetato si sia drasticamente trasformato e se ancora presente, ve ne sia una mini-

ma quantita.

3.4.2 Spettroscopia 3¢ NMR

Secondo la logica del precedente paragrafo, si & proceduto ad un confronto tra gli spettri >C
NMR dei catalizzatori [Pggss1][OAc] e [Pgs s 1][Br] puri, e delle miscele raccolte alla fine degli espe-

rimenti di cicloaddizione.
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Figura 3.12. *C NMR (CDCl;) dei liquidi ionici. (a) [Pg 1]0AC, (b) [Pgzs1]Br
La figura 3.12mostra il dettaglio degli spettri 13C NMR del [Pss,51][OAc] e del [Pggs1][Br], en-
trambi acquisiti in CDCls.
| segnali corrispondenti al catione [Pggg1] si trovano tutti nella zona compresa tra 2.5 ppm e
32 ppm. A questi, nel caso del [Pggs1][OACc], si aggiungono i due segnali dell’anione acetato corri-
spondenti al C-metilico e al C- carbonilico, rispettivamente a 25 ppm e 176 ppm.
Per quanto riguarda le miscele di fine reazione, i corrispondenti spettri 3C NMR sono stati ac-
quisiti neat usando un capillare contenente DMSO-dg come riferimento. | segnali di reagente e

prodotto di cicloaddizione (stirene ossido e del 3-fenilcarbonato), cadono in una zona dello spettro
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compresa tra 50 ppm e 155 ppm, e non presentano alcuna sovrapposizione con quelli dei cataliz-
zatori [Pggs1][AcO] e [Pgss1][Br]. Per semplicita quindi, nel paragrafo a seguire, si € omessa
I’analisi completa delle miscele, focalizzandosi invece sulla regione spettrale pertinente ai liquidi
ionici. La figura 3.13 (a e b) confronta la zona tra 10 e 40 ppm degli spettri B3c NMR acquisiti per le
stesse miscele di cicloaddizione di CO; a SO per le quali & stato precedentemente descritto lo spet-

tro "H NMR (figura 3.11).
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Figura 3.13. Confronto tra 3¢ NMR (neat, ref. DMSO-d;) di miscele raccolte dopo 23 ore al termine di due prove di cicloaddizione
di CO, a SO condotta a 100 °C ed 1 atm. (a) in presenza di [Pg g 5 1][OAc] con rapporto molare cat/SO = 0.01; (b) in presenza di
[Ps,s,5,11[Br] con rapporto molare cat/SO = 0.01. E’ considerata solo la regione tra 10 e 40ppm, contenente i segnali dei liquidi

ionici catalizzatori

Nel caso della reazione condotta con metiltriottilfosfonio bromuro (figura 3.13, a), si nota co-
me il catalizzatore origini lo stesso numero di segnali (con analoghe costanti di accoppiamento)
presenti nello spettro *C del composto puro. Si apprezza una certa differenza nei chemical shift
dovuta alle diverse condizioni di acquisizione dello spettro (CDCls per composti puri; neat per mi-
scele).* Cio conferma che il sale bromuro mantiene inalterata la sua struttura a fine reazione. Inve-
ce, nel caso della cicloaddizione condotta con sale acetato (figura 3.13, b), la miscela mostra se-
gnali in buona misura diversi da quelli dell’originale [Pggs1][AcO]. Molto eloquente & la scomparsa

del metile del catione fosfonio (doppietto centrato a 2.6 ppm), e del metile e carbonile relativi

*

L’acquisizione neat dello spettro di [Pggg1][Br] non e possibile a T ambiente: il composto ha infatti un punto di
fusione di 60 °C.
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all’anione acetato (rispettivamente a 25 e 176 ppm; cfr anche zoom in alto a destra), a conferma di

una drastica alterazione del liquido ionico di partenza.

.1 . . .1 . .
Nel complesso, I'analisi 3C ha confermato guanto gia concluso dagli spettri "H NMR, evidenziando
in modo forse ancor pil convincente, la stabilita del sale bromuro e per contro, la trasformazio-

ne/degradazione del sale acetato.

3.4.1 Spettroscopia 3p NMR

Per approfondire I'esame della struttura dei catalizzatori [Pggs1][OAc] e [Psgs1][Br], si € infine
proceduto a confrontare gli spettri 3'p NMR dei sali puri e delle miscele raccolte alla fine degli
esperimenti di cicloaddizione.

La figura 3.14 [(a) e (b)] mostra il dettaglio degli spettri >'P del [Psss1][OAC] (sopra) e del
[Pg,s8,1][Br] (sotto), entrambi acquisiti in CDCls.
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Figura 3.14. (a): >'P NMR del [Pg 5 5 ,][OAc] in CDCl; e (b): *'P NMR del [Pg 5 5 ,][Br] in CDCl,
In entrambi gli spettri compaiono un picco intenso a 32 ppm ed altri due segnali, appena visi-
bili, nella zona tra 45 e 50 ppm. L'esame dei dati di letteratura conferma come il segnale intenso
sia dovuto al catione fosfonio [Pg,g,gll],:ml mentre quelli pit deboli siano compatibili con ossidi della

164, 177178 gacondo guesta assegnazione, la presenza di ossidi, in particolare del

fosfina parente.
triottilfosfinossido (TOPO), € stata osservata in tracce anche nel campione commerciale, di triottil-

fosfina usata come reagente.
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La figura 3.15 (a e b) confronta invece, gli spettri *p NMR delle miscele di cicloaddizione di
CO, a SO per le quali sono stati precedentemente descritti gli spettri *H e *C NMR (figureFigura
3.11 eFigura 3.13). Le acquisizioni NMR sono state eseguite in condizioni neat.

Nel caso del sale acetato (figura 3.15, a), I’analisi mostra la sostanziale scomparsa del segnale
(a 32 ppm) del catione [Pggg1] e la presenza invece, di due picchi dei quali uno particolarmente
intenso a 48 ppm, indicativi della formazione di due composti compatibili con le strutture di fosfi-
nossidi. La figura 3.15 (b) invece, conferma ancora una volta la stabilita del liquido ionico bromuro,
[Psss1][Br], al termine della reazione.

Per studiare ulteriormente questo aspetto, & stata eseguita una successiva cicloaddizione di
CO, a SO (100 °C, 1 atm), catalizzata da [Pggs1][AcO] (rapporto molare cat/SO = 0.01), nel corso
della quale sono stati effettuati prelievi della miscela reagente ad intervalli di tempo prestabiliti. |
campioni cosi ottenuti sono stati esaminati via >'P NMR (i relativi spettri sono riportati nella parte
sperimentale). Si & notato come, gia dopo i primi 90 minuti di reazione, siano presenti gli stessi

due segnali, a 49 e 46ppm, evidenziati nella precedente analisi (figura 3.14, a).
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Figura 3.15. Confronto tra gli spettri *p NMR (neat) di miscele raccolte dopo 23 ore al termine di due prove di cicloaddizione di

€O, a SO condotta a 100 °C ed 1 atm. (a) in presenza di [Pg 55 1][OAc] con rapporto molare cat/SO = 0.01; (b) in presenza di
[Ps,s,5,11[Br] con rapporto molare cat/SO = 0.01.

Questi due picchi aumentano progressivamente con il procedere della reazione, a discapito di
quello a 32 ppm, relativo al catione fosfonio [Pgg 1] che diminuisce sino a scomparire. |l risultato e
descritto nella figura 3.16 che riporta I'intensita dei segnali *'P NMR osservati in funzione del tem-

po.
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Nel complesso, man, mano che il catalizzatore perde di attivita, si assiste alla graduale trasforma-
zione del catione fosfonio (curva verde) o in due altre specie, plausibilmente fosfinossidi (curva
rossa e blu). Nelle prime 8 ore, i segnali relativi a questi 2 composti aumentano in simili proporzio-
ni, ma al termine dell’esperimento (23 ore), essi si ritrovano nel rapporto circa 4:1 a favore del

segnale a YY ppm (curva rossa).

100
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90 —A—segnalea XX ppm |
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Figura 3.16. Intensita relative dei segnali p NMR (neat) osservati nel corso della cicloaddizione di CO, a SO (100 °C, 1 atm)
catalizzata da[Pg 5 3 1][AcO] (rapporto molare cat/SO = 0.01)

3.4.2 La formazione di fosfinossidi

Al fine di corroborare l'ipotesi di formazione di fosfinossidi quali prodotti di trasformazione

del catalizzatore fosfonio acetato, [Pggg1][AcO], sono stati confrontati i segnali 13C NMR del triottil

)177, 179

fosfinossido (sia di un campione commerciale che da dati disponibili in letteratura con quelli

delle miscele di reazione illustrati al paragrafo 3.4.2. | risultati sono riportati in tabella 3.1.

Tabella 3.1. Confronto tra gli spettri 3¢ NMR della miscela al termine della cicloaddizione di €0,aso0.?

o]
Il
(n-ottile),P—C;~C;~C3-C,-C5-C4-Cy-Cy?
_ freq. G C G GG € GG C G
campione solvente
MHz o/mmp
Fine 26.29 29.92 20.46
. DMSO-dg 101 30.69 29.86 2153 12.94
reazione (d, Joc = 64.6 Hz)  (d, Joc = 13.6 Hz)  (d, Jpc = 3.8 Hz)
Fine 27.79 31.13 21.63
; CDCl-d 50 3175 29.06 29.02 2259 14.07
reazione (d, Joc=64.9Hz) (d,Jpc=13.8Hz) (d,Jpc = 3.9 Hz)
XX XX XX
Standard o 4 50 XX XX XX XX
commerciale (d, Joc=YYHz)  (d,Jpc=YYHz)  (d,Jpc=YYHz)
27.95 31.39 21.7
Letteratura  CDCl-d  125.6 31.78 29.09 29.04 22.61 14.06

(d, Joc=65.0Hz)  (d, Jpc=13.6 Hz)  (d, Jpc = 3.7 Hz)

® a causa della simmetria della molecola tutte le assegnazioni sono equivalenti. ® Triottifosfinossido commerciale (riga 3) e riporta-
to in letteratura (riga 4).

La buona corrispondenza trovata tra i chemical shift e le costanti di accoppiamento C-P, indica
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come una delle due specie originate dalla scomparsa del catione [Pggg1], in particolare il prodotto
piu abbondante (curva rossa di figura 3.16), sia plausibilmente il corrispondente ossido di triottil-
fosfina. Non ¢ stata invece possibile alcuna conclusione sulla struttura del secondo composto,
guello minoritario (curva blu, figura 3.16), osservato nella degradazione del catione fosfonio.

Questa indagine & continuata eseguendo un esperimento di cicloaddizione di CO, a SO con
I'impiego del triottilfosfinossido (TOPO), come catalizzatore al posto di [Pggs1][AcO]. Secondo la
procedura messa a punto in questo lavoro, & stata fatta reagire a 100 °C, una miscela di SO (1.5
mL, 13.2 mmoli) e TOPO (0.038 g, 0.1 mmoli; rapporto molare TOPO/SO = 0.01) in presenza di CO,
(1 atm). L’analisi GC/MS di un campioneprelevato dopo 23 ore, non ha evidenziato la formazione
di alcun prodotto, ma solo la presenza dello stirene ossido reagente. Il TOPO non presenta quindi
alcun attivita catalitica in accordo al fatto che quando durante i test di cicloaddizione catalizzata da
[Ps,8,51][AcO] quest’ultimo si trasforma nel corrispondente ossido (prodotto principale), la reazione
stessa progressivamente si arresta.

Va infine osservato che il comportamento descritto per [Pggg1][AcO] € anche piu generale. In-
fatti, I'analisi 3¢ NMR di una miscela di cicloaddizione di CO, a SO condotta in presenza di
[Pgg,s1][MeOCO,] (100 °C, 1 atm, 23 ore, rapporto molare cat/SO =0.01), ha mostrato che anche il
fosfoniometil carbonato si converte principalmente in triottilfosfinossido. Si confronti lo spettro

corrispondente, riportato in figura 3.17, con la tabella 3.1.
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Figura 3.17. 3¢ NMR (neat) di una miscela raccolta dopo 23 ore al termine di una cicloaddizione di CO, a SO condotta a 100 °C ed
1 atm, in presenza di [Pg 5 s ;][MeOCO,] con rapporto molare cat/SO = 0.01. E’ considerata solo la regione tra 10 e 40 ppm, dove si
osservano tutti i segnali del triottil fosfinossido. Sono completamente assenti i segnali del sale di fosfonio originale.
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3.5 Sintesi di nuovi liquidi ionici acetato

| precedenti risultati hanno dimostrato che il liquido ionico modello [Pggs1][AcO] subisce im-
portanti alterazioni durante la cicloaddizione di CO, a SO. Il catione [Pgg 1] si modifica per formare
specie cataliticamente inattive, soprattutto ossido di triottilfosfina, mentre il destino dell’anione
acetato, anch’esso non pil presente al termine della reazione, € pil incerto. Analogamente, anche
il fosfonio metilcarbonato ([Pgss1][MeOCO,]) origina triottilfosfinossido. Sulla base di queste os-
servazioni, si € pensato che tra le possibili ragioni dell’instabilita di questi liquidi ionici vi potesse
essere un’interazione tra gli anioni (acetato, metilcarbonato e probabilmente altri) ed il gruppo
metilico legato al fosforo del catione [Pggs 1], ovvero tra i componenti del sale di fosfonio che ven-
gono degradati nelle condizioni di cicloaddizione. Si & quindi sviluppata una seconda fase di questo
lavoro di Tesi, focalizzata allo studio di liquidi ionici che potessero essere piu robusti di quelli fino-
ra descritti, ottenuti da cationi fosfonio con 4 identici sostituenti al P. | composti modello pensati
sono stati il tetrabutilfosfonio acetato ed il tetrafenilfosfonio acetato, rispettivamente
[P4.4,4,4][AcO] e [Ph4P][AcO], per i quali, non essendoci disponibilita commerciale, € stato necessa-
rio metterne a punto la sintesi. Sono state impiegate 3 differenti strategie con I'impiego di acetati

di Ag e Pb, e di tetrabutilfosfonio idrossido. A seguire, vengono esposti i risultati di queste prove.

3.5.1.1 Sintesi via argento acetato (AgAcO)
Le prime due reazioni investigate sono state quelle tra argento acetato ed i bromuri di tetra-
butil- e tetrafenil-fosfonio, entrambi disponibili in commercio, in presenza di diclorometanosol-
vente. Le condizioni impiegate sono state analoghe a quelle riportate per reazioni simili da Hon et

al. (Schema 3.6; ulteriori dettagli sono descritti nella parte sperimentale).**°

R R o
/lgiR Br + AgOAc RT /|IDiR )J\ o+ AgBrl
R™L CH,Cl, R™L o
R = n-butile, Ph

Schema 3.6. Reazione di metatesi di fosfoniobromuro con AgAcO
Tuttavia, la procedura di scambio dello ione Br con AcO™ non ha avuto successo. Nel caso del
sale di tetrabutilfosfonio, lo spettro *H NMR di fine reazione ha mostrato i segnali tipici del catio-
ne, ed il segnale dell’acetato a 2 ppm, ma l'intensita di quest’ultimo (acetato) era appena del 40%
rispetto a quella attesa, ad indicazione di uno scambio incompleto (figura 3.18). Inoltre, & stata
evidenziata la presenza di altri sottoprodotti che non sono stati identificati. Ogni tentativo di puri-

ficare questa miscela (a freddo e/o con vari solventi) si e rivelato insoddisfacente.
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Nel caso del sale di tetrafenilfosfonio non & stata addirittura osservata presenza di specie ace-

tato
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Figura 3.18. '"H-NMR (CDCl;)della reazione di scambio tra [P, 4,4,4][Br] e AgAcO
3.5.1.2 Sintesi via piombo acetato Pb(OAc),
Le reazioni studiate, analoghe alle precedenti con AgAcO, sono state quelle di scambio del

piombo acetato con gli stessi bromuri di tetrabutil- e tetrafenil-fosfonio (schema 3.7).

R R 0
I - RT I
2 *5 Br + Pb(OAc 2 pt + PDbBry.
R/F(R R (OAc), H,0 RL R )J\O_ 2

Schema 3.7. Reazione di metatesi di fosfonio bromuro con Pb(AcO),. R = n-Bu, Ph

In guesto caso, sono state adattate procedure sperimentali relative a sintesi simili con
I'impiego di Pb(AcO),,**® ma in presenza di acqua come solvente. L’acqua infatti, ha mostrato la
caratteristica vantaggiosa di solubilizzare sia il sale di Pb che i sali di fosfonio (reagente e prodot-
to), ma non il PbBr, che viene separato per precipitazione.

Lo scambio del tetrabutilfosfonio bromuro con Pb(AcO), & proceduto meglio rispetto a quello
con I'analogo sale d’argento. L’analisi 'H NMR di fine reazione ha mostrato la formazione presso-
ché esclusiva dell’atteso tetrabutilfosfonio acetato, senza altri sottoprodotti (figura 3.19). Tuttavia,
dall’integrazione del segnale dell’anione acetato (1.94 ppm), si € dedotto che la sostituzione del Br’

con AcO" e stata poco meno della meta di quella prevista.
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Figura 3.19- "H-NMR (CDCI;) della reazione di scambio tra [Py 444][Br] e Pb(AcO),.

Analoghi risultati sono stati ottenuti nella reazione del tetrafenilfosfonio bromuro: anche in
guesto caso & stato osservato uno scambio solo parziale delle specie anioniche coinvolte (per
semplicita, sono stati omessi i relativi spettri).

L'avanzamento della metatesi anionica € stato anche valutato misurando per via potenziome-
trica la concentrazione di Br™ residuo nelle miscele di sali di fosfonio ottenute al termine degli
esperimenti. In tal caso, € stato impiegato un elettrodo a calomelano (Hg/Hg,Cl,) come riferimen-
to ed un elettrodo di misura di seconda specie costituito da argento ricoperto per elettrodeposi-

zione con bromuro. Secondo l'equazione:

Eind = Ecella - Erit

2.303RT
E=E°- ——M— z
oF log ay

dove E ¢ il potenziale dell’elettrodo indicatore ed E° ¢ il potenziale standard del sistema analizzato,
& stata calcolata I'attivita a,” @ dello ione indagato (Br’) avente carica z pari a 1. Poiché il logaritmo
della concentrazione dell’analita dipende linearmente dal potenziale dell’elettrodo indicatore (E),

e stato necessario costruire una retta di taratura mediante soluzioni a titolo noto di bromuro di

potassio (grafico 3.8).



RISULTATI

120 ]
100 4
80 4
60 4

Equation

Adj. R-Square

C
C

E(AgBr)=(143.2
2)-(59)*Log[Br]
0,99342

potenziale
pendenza

Value
-143,22131
-59,00164

Standard Error
6,8105
2,39966

40
20

0] AN
_20 ] \
-40 ]
-60 -
-80 4
-100 4
-120
-140 -
-160

potenziale (mV)

laelBr 1

Grafico 3.8. Retta di taratura impiegata nelle misure potenziometriche
Per le successive misure, sono state impiegate soluzioni ottenute a partire da 100 mg di solido
isolato al termine della reazione di scambio (schema 3.7; miscela di sali di fosfonio acetato e bro-
muro), disciolti in 100 mL d'acqua. In tabella 3.2 si riportano i valori misurati per via potenziome-

trica della concentrazione di Br  riferita a queste soluzioni.

Tabella 3.2. Concentrazione di Br- nelle miscele di sali [Py 4,4,4][Br]/[P4,4,4,4][AcO] e [PPh,][Br]/ [PPh,][AcO] isolati

Miscela . 1
di sali [Br], molL
[P4,4,4,4][Br]/ [P4,4,4,4] [AcO] 2.0E-03
[PPh,][Br]/ [PPh,][AcO] 9.9E-04

E’ stata infine eseguita anche una titolazione della soluzione acquosa contenente la miscela
[PPh4][Br]/[PPh4][AcO], impiegando il metodo di Mohr con titolante argento nitrato ed indicatore
a base di bicromato di potassio. La concentrazione di Br” cosi misurata & stata pari a 2.2 x 10> M,
corrispondente ad uno scambio anionico del 56%. Sebbene questo dato si discosti un po’ da quello
potenziometrico di tabella 3.2, rimane comunque confermato lo scambio parziale del Br' con AcO

nel corso della reazione.

3.5.1.3 Sintesi via tetrabutilfosfonio idrossido ([P4,4,4,4][OH]).
La terza procedura studiata & stata indirizzata esclusivamente alla preparazione di tetrabutil-

! secondo la guale

fosfonio acetato. In tal caso, € stata sfruttata una reazione descritta da Yang,18
una soluzione acquosa di tetrabutilfosfonio idrossido (40%, commerciale) viene neutralizzata con

acido acetico in condizioni molto blande(schema 3.8).
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+ +
SR T Q RT N N
J_/\_L OH + )J\OH e J_/\_L )J\O_ + H0

Schema 3.8. Reazione acido base per la sintesi di tetrabutilfosfonio acetato
Il metodo si € rivelato eccellente consentendo finalmente di ottenere il liquido ionico deside-
rato, tetrabutilfosfonio acetato ([P4a444][AcO]), in maniera quantitativa. L'analisi 'H NMR della mi-
scela di fine reazione ha mostrato solo i segnali relativi al catione [P4444] e all’anione acetato (1.97
ppm) secondo le intensita relative attese (figura 3.20)
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Figura 3.20. 'H-NMR della reazione di neutralizzazione di [P4,4,4,4]OH con AcOH
Per questo composto é stato acquisito anche lo spettro IR (visibile nella sezione sperimentale)
che ha mostrato un'intensa banda di assorbimento a 1400 e 1580 cm™ (stretching CO), a conferma

della presenza dell’anione acetato.

3.5.2 [P4,4,44][AcO] nella cicloaddizione di CO, a SO: confronto con altri IL catalizzatori

Il tetrabutilfosfonio acetato ([P44,4,4][AcO]) € stato utilizzato catalizzatore di cicloaddizione di
CO, a SO, confrontandone le performance sia con quelle dei liquidi ionici precedentemente inve-
stigati, in particolare il triottilmetilfosfonio acetato e bromuro (rispettivamente [Pggg1][AcO] e
[Psss1][Br]), che con quelle di due altri sali modello, quali i bromuri di tetrabutilfosfonio e tetrafe-
nilfosfonio (rispettivamente [P44.44][Br] e ([PPhP4][Br]). La reazione e stata condotta nelle condi-

zioni usuali a 100 °C e 1 atm, impiegando una miscela di SO (1.5 mL, 13.2 mmoli) e IL in un rappor-
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to molare cat/SO = 0.01. La tabella 3.3 riporta le conversioni misurate al termine dei vari esperi-

menti, dopo 23 ore.

Tabella 3.3. Cicloaddizione di CO, a SO in presenza di vari IL catalizzatori (100 °C, 1 atm, rapporto molare IL/SO = 0.01).

. Conversione
Catalizzatore

(%, GC)
1 [P4444][AcO] 32.78
2 [Pgg,81]1[ACO] 32.14
3 [Ps,s,5,11[Br] 74.16
4 [P4,4,4,41[Br] 87.94
5  [PPhP,][Br] 92.88

L'esito della reazione catalizzata da [P44.44][AcO] non é stato sostanzialmente diverso da quel-
lo ottenuto con [Pggs1][AcO] (righe 1 e 2). In presenza di anione acetato quindi, la variazione del
catione da tetrabutil- a triottilmetil-fosfonio non sembra avere alcun effetto. Questa osservazione
ha indotto a ritenere che il catione tetrabutilfosfonio subisca un destino analogo a quello descritto
per il triottilmetilfosfonio, ovvero una trasformazione nel corrispondente fosfinossido catalitica-
mente inattivo. Questa ipotesi & stata confermata dall’analisi *P NMR della miscela raccolta a fine
della reazione di cicloaddizione condotta con [P4444][AcO]: lo spettro ha mostrato la pressoché
scomparsa del segnale del catione (a 32 ppm) e la presenza di tre nuovi segnali, rispettivamente a
44, 46 e 51 ppm in rapporto relativo 1.6:96.3:2.1, indicativi appunto della formazione di fosfinos-
sidi. Ad ulteriore conferma anche lo spettro >C presenta i tipici segnali della fosfina.

Nel caso invece dei bromuri di fosfonio come catalizzatori, i risultati di tabella 3.3 non solo
hanno confermato la stabilita di questi composti nelle condizioni di cicloaddizione, ma si € addirit-
tura notato un apprezzabile incremento nella conversione di SO (da 74 a 93%), al variare del catio-

ne rispettivamente da [Pgg 1] a [Pa444], €d infine a [PPhP,].

3.5.2.1 La trasformazione dei fosfonio acetato in fosfinossidi

Alcune prove conclusive sono state condotte per esaminare l'influenza delle condizioni speri-
mentali di cicloaddizione di CO, a SO, nella trasformazione dei sali di fosfonio acetato nei corri-
spondenti fosfinossidi. In primo luogo, e stata verificata la stabilita termica di [Psgg1][AcO] e di
[P4,4,4.4][AcO] riscaldando un campione (0.100 g) di entrambi i sali a 100 °C, per 23 ore, sia all’aria
che in atmosfera di CO,. Le analisi *'P NMR (neat) di fine esperimento hanno mostrato come i due
composti siano sostanzialmente stabili: i segnali relativi ai cationi (a 32 ppm) sono rimasti immuta-
ti e non e stata osservata la formazione di altre specie. A titolo di esempio, la figura 3.21 mostra lo

spettro 31p acquisito per [Pgggs1][AcO] prima e dopo il test di riscaldamento in aria a 100 °C (23
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Figura 3.21. Confronto tra b NMR (neat) di [Pg g5 1][AcO]prima (a) e dopo (b) riscaldamento a 100 °C per 23 ore in aria.
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Figura 3.22. Confronto tra *'p NMR diuna miscela di SO e [Pg3,511[AcO] (rapporto molare IL/SO = 0.01) prima (a) e dopo (b) riscal-
damento a 100 °C per 23 ore in aria.

Si @ quindi studiato il comportamento dei due sali acetato (0.076 g) portati alla stessa tempe-
ratura (100 °C) in presenza del solo epossido reagente (SO, 1.95 mL; rapporto molare sale/SO =
0.01) ed in atmosfera d'aria, escludendo cioé la CO,. Al termine delle prove (23 ore) sono stati

acquisiti gli spettri *'p NMR delle miscele che hanno evidenziato un risultato in tutto analogo a
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guello osservato alla fine delle reazioni di cicloaddizione. Vale a dire, la formazione di fosfinossidi e
la scomparsa dei segnali sia del catione tetrabutile che del triottilmetile. La Figura 3.22 si riferisce
al test condotto con [Pgg g 1][AcO].

Ad ulteriore conferma, si & investigato il comportamento di una miscela di un diverso epossi-
do, quale I'1-2 epossiesano (EE, 1.678 g, 1.62 mmoli) e di [Pggg1][AcO] (rapporto molare IL/EE =
0.01). In un primo test, la miscela & stata fatta reagire con CO, (1 atm) a 100 °C, per 23 ore; in una
seconda prova invece, la miscela e stata semplicemente scaldata in aria alla stessa temperatura e
per lo stesso tempo. La conversione misurata dell'EE € stata del solo 14% e, dall'analisi P NMR di
entrambe le miscele raccolte a fine esperimento, il sale acetato e risultato quantitativamente tra-

sformato in ossido.

Nel complesso, questi esperimenti hanno indicato che l'instabilita dei sali di fosfonio acetato
(e probabilmente anche di sali di fosfonio con altri anioni) nelle condizioni di cicloaddizione, € do-

vuta ad una loro interazione con I'epossido impiegato come reagente.
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4 DISCUSSIONE

4.1 Catalizzatori metal- and halide-free per la cicloaddizione di CO, ad

epossidi

Aspetti generali. La sintesi di carbonati ciclici mediante cicloaddizione di CO, ad epossidi € un
processo ben noto per il quale sono stati proposti numerosi sistemi catalitici. Tra questi, partico-
larmente attivi sono liquidi ionici a base di alogenuri di imidazolio ed ammonio anche in combina-
zione con complessi metallici di Al e Zn. Con lo scopo di identificare protocolli di cicloaddizione di
CO, a ridotto impatto ambientale, questo lavoro di tesi & stato focalizzato alla sintesi ed all'appli-
cazione di organocatalizzatori di nuova concezione basati su liquidi ionici quali sali di fosfonio di
tipo metilcarbonato completamente metal- and halide-free. La sintesi di questi sistemi & stata
eseguita secondo una procedura recentemente riportata dal nostro gruppo di ricerca, il cui pas-
saggio chiave prevede una reazione di metilazione di una trialchilfosfina (RsP) con dimetilcarbona-
to (DMC, un agente alchilante non tossico e non pericoloso), per ottenere i corrispondenti sali di
metiltrialchilfosfonio metilcarbonato [Py nn1][MeOCO;] (n=4-8). Peculiarita di questi composti € il
fatto che possono dare reazioni green di scambio con un acido protico (HA), nelle quali I'anione
metilcarbonato decompone spontaneamente a CO, e metanolo, liberando come prodotto un sale
(liguido ionico) del tipo [Pnnn1][A] ad elevata purezza gia impiegabile tal quale. Questa procedura
a due step (metilazione con DMC e scambio con HA) é stata applicata per ottenere differenti sali di
fosfonio da investigare come catalizzatori per la cicloaddizione di CO, ad epossidi (cfr schema 3.3,
sezione risultati). Per praticita di sintesi e manipolazione, sono stati scelti principalmente sali di
fosfonio carbossilato, piu precisamente sali di metiltriottilfosfonio [Pggs1][A] (A=MeOCO,, AcO, Tf,
p-Tol, NBZ, Ant, Bz, Tos) come catalizzatori modello, mentre si & deciso per lo stirene ossido (SO)
come epossido d'esempio. Lo SO infatti, & relativamente poco reattivo e, di conseguenza, qualora
si fossero trovate condizioni sperimentali idonee al suo impiego, queste sarebbero state plausibil-

mente generalizzabili a molti altri epossidi.

Le prestazioni catalitiche. Nel complesso, i risultati della ricerca condotta hanno dimostrato
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come alcuni dei liquidi ionici impiegati siano catalizzatori attivi per la reazione studiata. Le migliori
prestazioni sono state osservate con il metiltriottilfosfonio acetato ([Psgs1][AcO]), con il quale,
operando in condizioni blande (100 °C, P atmosferica) ed in assenza di solvente, e stato possibile
raggiungere una conversione di SO variabile dal 35 al 75% circa, aumentando il rapporto molare
cat/SO da 0.01 a 0.05 (grafico 3.3Grafico 3.5). La reazione ha sempre mostrato completa selettivita
verso il prodotto desiderato (3-feniletilene carbonato, FEC).

Tuttavia, nel corso della sperimentazione eseguita, alcuni risultati hanno sollevato dubbi sul
comportamento dei catalizzatori provati. Per esempio, esaminando nel dettaglio il caso del
[Ps,851][AcO], si sono notati alcuni aspetti: i) nelle condizioni sopra descritte (100 °C, P atmosferi-
ca, rapporto molare cat/S0=0.01), la conversione dello SO nel tempo, tende ad adagiarsi intorno al
25% gia dopo le prime 6 ore; segue quindi, un aumento molto modesto (<10%) sino al termine
degli esperimenti a 23 ore. ii) La reazione si € dimostrata assai limitatamente influenzata sia da
variazioni di temperatura (tra 100 e 140 °C) che da variazioni di pressione di CO, (tra ambiente e
20-30 bar). In questi intervalli di P e T, le oscillazioni di conversione dello SO non superano il 10% e
non rivelano apprezzabili andamenti in crescita o in calo (grafico 3.4 e Grafico 3.7). Anche
I'introduzione di acqua come possibile co-catalizzatore non ha determinato sostanziali variazioni
nell’esito finale della cicloaddizione. iii) Il confronto con liquidi ionici alogenati, particolarmente
con [Pggg1][Br] ma anche con altri ([P444,1][Br] e [PPh,][Br]), & stato molto significativo e non ha
lasciato dubbi in merito alla maggior attivita di questi catalizzatori rispetto al [Pggs1][AcO]. A pari-
ta di condizioni, i bromuri di fosfonio permettono infatti conversioni di SO molto elevate (sino al
93% con [PPhy][Br]), garantendo comunque una selettivita del 100% verso il carbonato ciclico
(FEC) (grafico 3.3 tabella 3.3).

L'insieme di queste osservazioni ha portato a riflettere sul ruolo e sulla stabilita dei liquidi ionici
investigati. In tal senso, I’analisi combinata degli spettri NMR (*H, 3C e *'P) delle miscele raccolte
alla fine delle reazioni di cicloaddizione, ha permesso di stabilire come la struttura dei sali carbossi-
lato si alteri nel corso degli esperimenti studiati. Nel caso dei [Pgg g 1][AcO] e [Pggs1][MeOCO,], si €
notata la scomparsa inequivocabile dei segnali del catione e dell’anione (rispettivamente acetato e
metilcarbonato) e la presenza invece, di due altre specie contenenti P (intorno a 50 ppm negli
spettri >'P), delle quali una identificabile come triottilfosfinossido. Una situazione analoga & stata
riscontrata anche dopo l'uso del tetrabutilfosfonio acetato, [P444,1][AcO], ad indicazione del fatto
che la degradazione/trasformazione di questi liquidi ionici durante la cicloaddizione é relativamen-

te indipendente dalla struttura del catione.
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Infine, un’ulteriore informazione sulle caratteristiche di questi catalizzatori & stata raccolta osser-
vando che sia [Pggs1][AcO] che [P4441][AcO] sono risultati perfettamente stabili durante il loro
riscaldamento alla temperatura di reazione (100 °C) in atmosfera d’aria o di CO,; in tali condizioni
invece, la loro degradazione (a fosfinossidi) ha inizio soltanto in presenza di stirene ossido, o alter-
nativamente, di 1,2-epossiesano. E’ quindi specificamente I'interazione con gli epossidi reagenti

all’origine delle variazioni strutturali subite dai carbossilati di fosfonio indagati.

I meccanismi di trasformazione dei sali di fosfonio carbossilato (o simili). In letteratura sono citati
alcuni esempi di trasformazione di sali di fosfonio contenenti anioni basici ossigenati, nei corri-
spondenti ossidi di fosfina. Il denominatore comune dei meccanismi proposti € la forte affinita
dell’ossigeno (basico) per I'atomo di P del catione.*® Cosi ad esempio, nel caso di sali idrossido, si
e formulato un attacco diretto dell’anione OH™ al catione con formazione di un idrossifosforano

pentavalente che evolve nell’ossido (R;P=0) liberando un alcano (schema 4.1).18%1%3

R R + = ®/H R?
v 3 I - —T "O }p RZ ._5__}’..9-» -E,,,’,K. ‘% e 2 é + RlH
K HO PN 2! . H s |7 5 o WR
: R R CO—R-F R
+KI R R

Schema 4.1. Meccanismo di degradazione proposto per idrossidi di fosfonio

Un altro lavoro invece, riferito nel particolare all’acetato di metiltrifenossifosfonio
[(PhO)3PMe][AcO], ne spiega la degradazione in ossido attraverso I'attacco iniziale dell’anione

8% Anche in questo caso si origina un intermedio pentavalente al P la cui succes-

acetato al fosforo.
siva trasformazione e assistita da una sostituzione nucleofila acilica intramolecolare promossa

dalla reattivita del fenato come leaving group e nucleofilo (schema 4.2).

0
0 % o) 0
+ @) 4
PhsO—P-Me + _ — / — PhyO—R
O)J\CH3 PhsO—P\M CHs MePhO” “CH;
e

Schema 4.2. Meccanismo di degradazione proposto per I'acetato di metiltrifenossifosfonio
Nel nostro caso, una proposta plausibile per il meccanismo di trasformazione dei sali di fosfonio
acetato in fosfinossidi, dovra ragionevolmente considerare quanto espresso negli schema 4.1 e
Schema 4.2, ma d’altra parte, non potra ignorare il fatto che la degradazione di questi composti
avviene esclusivamente in presenza di epossidi. Su € questa base, si sono formulate due differenti

ipotesi che sono illustrate negli schema 4.3 eSchema 4.4.
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Schema 4.3. Meccanismo di degradazione del sale di fosfonio attraverso attacco anione/catione
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Schema 4.4. Meccanismo di reazione con formazione di un'ilide di fosforo

Secondo l'ipotesi A (schema 4.3), la reazione ha inizio in modo analogo a quanto descritto per
i sali di fosfonio idrossido. La reazione inizia con un attacco dell’O dell’anione acetato al P del ca-
tione con formazione di un composto pentacoordinato. Grazie all'ingombro delle catene alchiliche,
il gruppo metilico assumera una posizione equatoriale, mentre I'acetato (a causa dei doppietti
dell’ossigeno carbossilico) si trovera in posizione assiale. Queste posizioni favoriranno la migrazio-
ne del metile al carbossile liberando in tal modo un chetone metilico e originando il fosfinossido. Il

tali condizioni, il ruolo dell’epossido (SO o EE usati durante la cicloaddizione di CO,) nell’agevolare
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la formazione del fosfinossido sarebbe piuttosto incerto, a meno di non considerare effetti deri-
vanti da polarita/solvatazione.

Secondo l'ipotesi B, si ammette invece la formazione di un’ilide di fosforo (3) a seguito della
deprotonazione del catione fosfonio promossa dell’anione acetato. La reattivita duale dell’ilide
come elettrofilo (ossofilico) al P, e come nucleofilo al C, permette quindi la reazione con epossidi
generando 1,2\>-ossafosfolani (specie 6) che sono composti ciclici a 5 termini stabili a temperatura
ambiente. La letteratura cita la formazione di questi composti specificamente a partire da reazioni

e epe g . . 185-1
di ilidi con stirene ossido. %’

Nelle condizioni di cicloaddizione da noi investigate, € plausibile
che a 100 °C, i composti (6) degradino attraverso una trasformazione analoga a quella proposta
nel noto meccanismo della reazione di Wittig, originando trialchilfosfinossidi e fenilciclopropano.

E plausibile ritenere che tutti i liquidi ionici studiati in questo lavoro (ad eccezione dei sali alo-
genati) degradino con un meccanismo analogo a quello descritto per I'acetato, dal momento che
essi posseggono un’anione carbossilato (o simile) nel quale un atomo di O puo interagire con
I'atomo di P del catione innescando la formazione di alchilfosfinossidi. Da questa osservazione
emergono due aspetti: i) la scala di attivita osservata tra i differenti IL catalizzatori (Figura 1.2 se-
zione risultati) e difficilmente razionalizzabile perché certamente & mascherata dalla cinetica del
processo di degradazione che ciascun sale subisce parallelamente alla catalisi della cicloaddizione
di CO, all’epossido; ii) se i sali impiegati si trasformano principalmente in prodotti non catalitica-
mente attivi (alchilfosfinossidi), non ha senso considerarne il riciclo. Benché questo sia senz’altro
sconveniente, la questione va discussa nel contesto dello studio proposto. Va ribadito che la pro-
cedura investigata rappresenta uno dei primi esempi di sviluppo di catalizzatori di cicloaddizione di
CO, ad epossidi, che non solo sono completamente esenti da alogeni e da metalli, ma la cui sintesi
avviene in condizioni molto semplici e senza generare sottoprodotti pericolosi. Mantenendo que-
ste prerogative, le prospettive future di questa indagine avranno I'obiettivo di identificare liquidi
ionici piu robusti dei sali carbossilato o, alternativamente, condizioni di reazione in grado di mode-
rare le interazioni tra il liquido ionico e I'epossido reagente per ridurre/eliminare la degradazione
del catalizzatore stesso. Ad esempio, con I'impiego di (eco)-solventi o co-solventi di opportuna

polarita e riciclabili.

La catalisi della cicloaddizione di CO2 ad epossidi. Si ritiene plausibile che il meccanismo
d’azione dei sali di fosfonio carbossilato (e simili) impiegati come catalizzatori della cicloaddizione

di CO, ad epossidi, sia analogo a quello descritto nella sezione introduttiva (schema 1.18), per il
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caso di alogenuri di imidazolio ed ammonio. In particolare, catione ed anione del sale avrebbero
un’azione sinergica nell’attivare elettrofilicamente la CO, e contemporaneamente, favorire
I'apertura dell’epossido reagente per attacco al ciclo tensionato e coordinazione all’atomo di O

dello stesso. Lo schema 4.5 illustra brevemente la situazione.

0[Q]
>—\ CO,
(6) OAc pe
O O//C _
B A ol
o~ (B) [QIOAC (A) )
PH  OAc
o) o
Aco—{ )-olai
@ Qo O 5 B
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P (7) Aol P @ one
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Schema 4.5. Meccanismo di reazione ipotizzato per dei sali di fosfonio a base di anioni carbossilati (nello specifico dell’acetato)

Conclusioni. Alla luce dei risultati ottenuti possiamo affermare che questo tipo di catalizzatori
basati su nuovi liquidi ionici a base di fosfonio e contenenti anioni carbossilato si sono rivelati cata-
lizzatori attivi per la reazione di cicloaddizione della CO; ad epossidi. In particolare il [Pggg1][OAC]
si e rivelato un ottimo catalizzatore raggiungendo le performance ottenute con sistemi analoghi
alogenati, nonostante sia emerso che questo tipo sistemi tendano a trasformarsi durante la rea-
zione generando ossidi di fosforo.

Le condizioni di reazioni utilizzate (p ambiente, 100 °C) ne fanno una valida alternativa ai si-
stemi catalitici classici, descritti nei paragrafi introduttivi (cfr. capitolo 1.3.1) offrendo pero il van-
taggio di essere completamente halides and metals free, dalla sintesi del catalizzatore all'impiego
nella reazione.

Questo lavoro ha rivelato inoltre un limite di questi liquidi ionici a base di fosfonio, gia impie-
gati con successo in altre reazioni con diversi substrati, ma che in presenza di epossido si trasfor-
mano. | meccanismi proposti al momento non hanno trovato riscontri convincenti nei dati speri-
mentali, ma ulteriori studi potrebbero svelare la reale funzione dell’epossido permettendo di sin-
tetizzare altri liquidi ionici in grado di catalizzare la reazione.

| vantaggi di questi sistemi possono essere riassunti in:



DISCUSSIONE

i) Elevata selettivita;

i) Condizioni di reazione molto blande;

iii) Sintesi completamente priva di metalli e alogeni;

iv) Primo esempio di organocatalisi per la cicloaddizione di CO, con liquidi ionici.

Uno studio piu approfondito permetterebbe di sviluppare questa classe di composti organici
ampliandone le possibilita di impiego e offrendo al contempo una valida alternativa green ai

classici catalizzatori omogenei.
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5 PARTE SPERIMENTALE

5.1 Reagenti impiegati

Tutti i reagenti utilizzati sono di grado ACS e sono stati utilizzati cosi come ricevuti dal fornito-
re. Treafenilfosfonio bromuro & stato fornito dalla TCl. DMC, metanolo, acido bromidrico, acido
fosforico, acido p-toluensolfonico, acido benzoico, acido p-nitrobenzoico, acido acetico, argento
nitrato, argento acetato, sodio solfato, bromuro di potassio, tetrabutilfosfonio idrossido, tetrabu-
tilfosfonio bromuro e triottilfosfina (TOP, >98%) sono stati forniti dalla Sigma-Aldrich. La triottilfo-
sfina & utilizzabile solo se appare come un liquido limipido. La presenza di torbidita o di un solido
bianco e indicativo della presenza del fosfinossido. La CO, impiegata in queste reazioni e del tipo
SFC, fornita dalla SIAL Srl.

Gli spettri 'H e °C NMR di tutti i liquidi ionici sono stati acquisiti utilizzando uno spettrometro
VarianUnity 400 MHz; alcuni sono stati acquisiti in metanolo-d,, altri in cloroformio-ds, altri ancora
sono stati acquisiti neat. In quest’ultimo caso per effettuare il lock & stato utilizzato un capillare
sigillato di DMSO-dg bloccato nel tubo NMR in posizione coassiale grazie ad un inserto in Teflon. |
chemicalshift sono riportati in riferimento al TMS. Gli spettri *'P NMR sono stato acquisiti utiliz-
zando un Brucker AC 200 MHz utilizzando come riferimento un capillare sigillato contenete acido
fosforico.

Gli spettri di massa sono stati ottenuti utilizzando un GC/MS dotato di un detector di massa
Agilent Technologies 5975 operante a 70 eV, accoppiato ad un GC Agilent Technologies 6890N,
provvisto di una colonna capillare VF-23ms (30 m x 0,320 mm; spessore del film: 0,25 um) o di una
HP-5ms (30 m x 0.320 mm; spessore del film 0.25 um). Le analisi sono state condotte diluendo i
campioni in etere etilico.

Le misure potenziometriche sono state ottenute utilizzando un elettrodo di Il specie preparato
al momento come indicatore ed un elettrodo al calomelano come elettrodo di riferimento. Le mi-
sure sono state effettuate impiegando acqua milliQ e milliRo.

Gli spettri IR sono stati raccolti utilizzando un Perkin Elmer Spectrum One in dotazione al Di-
partimento di Scienze Molecolari e nanosistemi, diluendo i campioni in KBr.

Per il [Pgs351]MC vengono riportati solamente i chemicalshift degli spettri NMR.
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[Ps,851]MC:TOP (25 mL, 20.8 g, 56 mmol), DMC (30 mL,32.1 g, 356 mmol) e metanolo (30 mL)
sono stati uniti (due fasi) in un’autoclave sigillata da 200 mL dotata di un misuratore di pressione e
di una termocoppia per il controllo della temperatura. Sono stati effettuati tre cicli di freeze—
pump—thaw per assicurare il completo degasamento della miscela e la rimozione dell’aria.

Il volume morto & stato riempito con azoto. L'autoclave e stata scaldata sotto agitazione per
20h a 140°C; dopo questo tempo é stata raffreddata e sfiatata. Il metanolo ed il DMC residuo sono
stati rimossi mediante evaporatore rotante,perdare [Pggg1]MC(27.5 g,100%) sottoforma di un
liquido viscoso e incolore (m.p.<0°C).Una piccola quantita di metanolo rimane in soluzione anche
dopo prolungato essiccamento ad alto vuoto. Pud essere identificato nello spettro *H NMR grazie
ad un esperimento HMBC. La sua presenza comungue non comporta alcun effetto sulle trasforma-
zioni successive. *H NMR (neat, 60°C, 400 MHz,DMSO-dg): d=3.15 (s, 3H; CH30CO0), 2.33 (brt, 6H;
P-CH,), 1.88(d, J(P,H)=14 Hz, 3H; P-CHs), 1.42 (br, 6H), 1.27 (br, 6H), 1.11 (br,24H), 0.70 ppm (br t,
9H); 3C {*H} NMR (neat, 60°C, 100 MHz,DMSO-ds, CH,assegnati con 2D INADEQUATE): d=155.8
(1C; €=0),50.0 (1C; CH30), 30.9 (3C; C6), 29.9 (d, Jp,=15 Hz, 3C; C3), 28.2(3C; C5), 28.0 (3C; C4),
21.6 (3C; C7), 20.7 (d, Jp.o=4 Hz, 3C; C2), 19.0 (d, J;p,0=48 Hz, 3C; C1), 12.8 (3C; C8), 2.6 ppm(d,
Jip,0=53 Hz, 3C; P-CH3); IR (neat): Vmax=2900,2856, 1669 cm™.

5.2 Sintesi di liquidi ionici a base di triottilmetilfosfonio

5.2.1 Procedura generale

Il [Pgss1]MC e posto in un palloncino da 25 ml. Successivamente e aggiunta una quantita
equimolare di acido mantenedo la soluzione in continua agitazione. All'istante comincia a svilup-
pare bolle, derivate dalla formazione dell’acido monometilcarbonato che decompone formando
CO, e metanolo. La reazione viene scaldata fino a 40 °C in modo da favorire I'agitazione essendo il
[Pss81]MC abbastanza viscoso. Quando non si osservano piu bolle gorgogliare dalla soluzione la
soluzione risultante viene dapprima essiccata all’evaporatore rotante e successivamente in pompa

scaldando fino a totale essicazione.

5.2.2 Preparazione del [Pgg3s1]Br

A 5.113 g di [Pgs31]MC (10.24 mmol) sono aggiunti 1.17 ml di HBr al 48 % (d= 1.490 g ml™,
10.34 mmol) seguendo la procedura generale. Al termine si ottengono 4.83 g di [Pglg,gll]Br.lH NMR

(400 MHz, CDCl3-d1)8 (ppm): 2.40 (br, 6H) , 2.09 (d, J(P,H)= 13.4 Hz, 3H), 1.49 (br, 12H), 1.25(br,
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24H), 0.86(br t, 9H).

5.2.3 Preparazione del [Pgg51]ANT

In un pallone sono stati fatti reagire [P8,8,8,1]MC (1g, 2.03 mmol) e acido antranilico (278mg,
2.03 mmol) a 50° per due ore in vuoto. Il prodotto si presenta come un liquido incolore (1.098g,
resa 98.38%). 1H NMR (CD30D, 400MHz) & (ppm): 7.91 — 7.67 (m, 1H), 7.09 (ddd, J = 8.1, 7.1, 1.7
Hz, 1H), 6.81 — 6.64 (m, 1H), 6.58 (ddd, J = 7.9, 7.1, 1.2 Hz, 1H), 2.29 — 2.09 (m, 6H), 1.80 (d, J =
13.7 Hz, 3H, CH3-P), 1.65 — 1.25 (m, 36H), 0.92 (t t,.J = 6.8, 5.6 Hz, 9H).

5.2.4 Preparazione del [Pgg51]TOS

A 902mg di [Pg g5 1]MC (1.83mmol) sono aggiunti 380 mg di acido p-toluensolfonico (2mmol)
seguendo la procedura generale. Al termine si ottengono 1.01 g di [Pggg1]TOS. 'H NMR (400 MHz,
CDCls-d4) & (ppm): 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 2.33, 2.30 (br, 9H), 1.99 (d, J =
13.4 Hz, 3H), 1.47 (br, 12H), 1.27 (br, 24H), 0.88 (br t, 9H).

5.2.5 Preparazione del [P533s,1]BZ

A 987mg di [Pgg51]MC (2mmol) sono aggiunti 248 mg di acido benzoico (2mmol) seguendo la
procedura generale. Al termine si ottengono 1.01 g di [P8,8,8,1]BZ.1H NMR (400 MHz, DMSO-dg) 6
(ppm): 7.81 (m, 2H), 7.23 (m, 3H), 2.16 (br, 6H), 1.78 (d, J = 14.1 Hz, 3H), 1.46 (br, 6H), 1.35 (br, 6H),
1.26 (br, 24H), 0.86 (br t, 9H).

5.2.6 Preparazione del [Pgg3s1]NBZ

A 898mg di [Ps g5 1]MC (1.82mmol) sono aggiunti 317 mg di acido p-nitrobenzoico (1.86mmol)
seguendo la procedura generale. Al termine si ottengono 1.00 g di [P8,8,8,1]NBZ.1H NMR (400 MHz,
CDCl3-d;) &6 (ppm): 8.15 (q, J = 9.0 Hz, 4H), 2.31 (br, 6H),2.04 (d, J = 13.5 Hz, 3H), 1.47 e 1.40 (12H),
1.22 (br, 24H), 0.83 (br t, 9H).

5.2.7 Preparazione del [Pggs1]PT

A 1.031 g di [Pggs1]MC (2.09 mmol) sono aggiunti 290 mg di acido p-nitrobenzoico (2.09
mmol) seguendo la procedura generale. Al termine si ottengono 1.08 g di [Pg’g’g’l]NBZ.lH NMR (400
MHz, CDCl3-d;) & (ppm): 8.15 (g, J = 9.0 Hz, 4H), 2.31 (br, 6H),2.04 (d, J = 13.5 Hz, 3H), 1.47 e 1.40
(12H), 1.22 (br, 24H), 0.83 (br t, 9H)."*C {*H} NMR (50 MHz, CDCl5-d) & (ppm): 140.44 (s, 1C, C=0),
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129.88 (s, 1C), 128.45 (s, 2C), 31.82 (), 30.81 (d, J = 14.9 Hz), 29.10 (), 22.72 (), 21.89 (d, J = 4.8 Hz),
20.37 (d, J = 48.5 Hz), 19.89 (), 14.19 (), 4.78 (d, J = 52.3 Hz).

5.2.8 Preparazione del [Pggs1]TFA

A 1.52 g di [Pggs1]MC (3.3 mmol) sono aggiunti 800 mg di acido trifluoroacetico (7 mmol) se-
guendo la procedura generale. L'eccesso di TFA é stato rimosso dissolvendo il liquido ionico otte-
nuto in 30 ml di CH,Cl, e lavandolo con aliquote di 2-25 ml di NaHCO3 al 10 %. Successivamente il
composto e disidratato utilizzando Na,SO4, quindi filtrato e allontanato il solvente a pressione
ridotta. Al termine si ottengono 1.64 g di [Psggs 1] TFA. 'H NMR (neat, 60 °C, 400 MHz, DMSO-dg) &
(ppm): d=2.25 (br, 6H; P-CH2), 1.84 (d, J (P,H)=14 Hz, 3H; P-CH3), 1.39 (br, 6 H),1.23 (br, 6 H), 1.09
(br, 24H), 0.68 ppm (br t, 9H); 13C {1H} NMR (neat,60 °C, 100 MHz, DMSO-dg): d=158.9 (q, Jr,c)=37
Hz, 1C; C=0),115.3 (q, J(r,c=290 Hz, 1C; CF3), 30.6 (3C; C6), 29.4 (d, Jip,0=14 Hz, 3C; C3), 27.8 (3C;
C5), 27.6 (3C; C4), 21.4 (3C; C7), 20.2 (d, Jip,0=5 Hz, 3C; C2), 19.1 (d, Jip,=48 Hz, 3C; C1), 12.6 (C3,
C8),2.4 ppm (d, Jp,=53 Hz, 3C; P-CH3); IR (neat): Vmax=2900, 1688, 1467, 1199, 1164, 1122 cm™

5.2.9 Preparazione del [Pgg3s1]OAC

A 5.113 g di [Psgg51]MC (10.3mmol) sono aggiunti 0.597 ml di acido acetico (d= 1.049 g ml™,
10.3mmol) seguendo la procedura generale. Al termine si ottengono 4.55 g di [Pggg:]Br.1H NMR
(400 MHz, CDCls-d;) & (ppm): 2.35(br, 6H), 2.03 (d, J (P,H)= 13.7 Hz, 3H), 1.45(br, 12H), 1.23(br, 24),
0.84 (br t, 9H).

5.3 Studio della reattivita dei liquidi ionici sintetizzati

5.3.1 Procedura generale

Vengono pesati i grammi di catalizzatore necessari a reagire con 1.5 ml di ossido di stirene (d=
1.054 g ml™, 13.2 mmol) in un reattorino a 3 vie mostrato in figura 5.1. Successivamente sono cal-
colate le moli di ossido di stirene necessarie a reagire con il catalizzatore tenendo conto del fatto
che il catalizzatore sara I'1 % delle moli di epossido. A questo punto il reattore e tappato con un
setto forabile in gomma e con 2 rubinetti, di cui uno collegato ad una vescica piena di CO,. Vengo-
no effettuati 3 cicli di vuoto-CO, utilizzando la pompa da vuoto. Una volta terminata questa pro-
cedura la reazione viene fatta partire immergendo il reattore nel bagno ad olio termostatato alla

temperatura prescelta per I'esperimento mantenendone I'agitazione. Al termine della reazione il
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liquido viene raccolto in vialsportacampioni per le
successive analisi.

Per quanto riguarda le cinetiche la procedura
prevede il prelievo di una quantita pari a circa 0.25
cc di campione che vengono filtrate su una pasteur
bloccata sul fondo da del cotone e riempita di silice
per tre quarti. Per eluire il campione viene impiega-
to etere etilico. Dopo aver effettuato 2 lavaggi con

con aliquote da 1 ml, il filtrato, raccolto in provette

Figura 5.1 - Il reattorino impiegato nelle reazioni & diluito in 6 ml di etere. Vengono quindi raccolti
0.5 cc di campione e diluiti fino a 2 ml. Il campione cosi preparato & poi analizzato attraverso
GC/MS.

Il 3-feniletilene carbonato ¢ stato isolato a fine reazione mediante FCC su allumina (Eluente:
AcOEt/Et petrolio, 1:3 v/v; Rf = xx e yy rispettivamente per FEC e SO). La separazione si € rivelata

difficoltosa e la resa ottenuta e stata del solo 25%.

5.3.2 Pressione

Per le prove in pressione vengono pesati i grammi di catalizzatore necessari a reagire con 1.5
ml di ossido di stirene (d= 1.054 g ml™, 13.2 mmol) in un vetrino da orologio. Successivamente
sono calcolate le moli di ossido di stirene necessarie a reagire con il catalizzatore tenendo conto
del fatto che il catalizzatore sara I’'1 % delle moli di epossido. A questo punto il vetrino da orologio
viene lavato con la quantita di epossido necessaria a reagire facendo attenzione di far colare il
liguido all’interno dell’autoclave. Dopo aver aggiunto I'ancoretta magnetica I'autoclave e quindi
chiusa e fissata in morsa con le relative viti. Una volta effettuata questa operazione viene posta
all'interno del blocco di alluminio e viene fatto il vuoto agendo sul rubinetto. Dopo aver atteso 5
minuti il rubinetto & chiuso e la CO; ¢ inserita nella linea pronta per essere immessa nell’autoclave.
Essendo questa gia calda e possibile misurare sul manometro la pressione di CO, alla temperatura
di reazione. Viene quindi aggiunta anidride carbonica fino alla pressione desiderata controllando
sul manometro e al termine viene chiuso il rubinetto. A questo punto I'autoclave é isolata dalla

linea di alimentazione della CO,.

5.3.3 Influenza dell’acqua
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Per verificare la reattivita con I'aggiunta dell’acqua al sistema la vetreria viene dapprima scal-
data con una pistola termina, successivamente viene pesata una quantita di liquido ionico neces-
sario a reagire con 1.5 ml di epossido (d=1.054 g ml?, 13.2 mmol). La vetreria, che & la medesima
descritta nel capitolo 5.3.1, viene quindi montata avendo attenzione ad inserire I'ancoretta ma-
gnetica. Il tutto viene pesato al fine di determinare la quantita di catalizzatore inserito. Il liquido
ionico quindi viene asciugato utilizzando una pompa da vuoto, scaldando se necessario. Il reattori-
no viene quindi ripesato per poter determinare la quantita di catalizzatore realmente presente. A
guesto punto viene inserito lo stirene ossido (tale da essere 100 volte le moli del liquido ionico)
attraverso una siringa grazie al setto forabile. Successivamente viene inserita I'acqua attraverso

una microsiringa e viene aperto il rubinetto di CO, dando inizio alla reazione.

5.4 Sintesi di nuovi liquidi ionici a base di acetato

5.4.1 Sintesi con I’AgOAc

In un pallone a 3 da 50 ml e pesato il liquido ionico([P444,4][Br] 5.011 g, 14.8 mmol; Ph,PBr
(98%) 4.475 g, 10.45 mmol) e discolto in 30 ml di CH,Cl, in agitazione. Viene quindi aggiunta una
guantita equimolare di AgOAc (2.466 g, 14.8 mmol; 1.746 g, 10.46 mmol) . Il pallone viene quindi
sottoposto a 3 cicli di vuoto-azoto al fine di garantire un’atmosfera priva di ossigeno che potrebbe
ossidare il sale di fosfonio. Il tutto viene rivestito di carta stagnola per evitare che I'argento si ridu-
ca ad argento metallico. La soluzione & mantenuta in agitazione per tutta la notte. Il mattino se-
guente la soluzione e filtrata su un gooch con porosita 4 avendo cura di aggiungere un po’ di silice
all'interno per cercare di bloccare tutto I'argento bromuro formatosi. Il filtrato € quindi seccato
dapprima all’evaporatore rotante e successivamente con una pompa da vuoto scaldando fino a 40
°C. il solido che si ottiene & quindi analizzato attraverso ‘H NMR.

[P4,4,4,4][0Ac]*H NMR (400 MHz, CDCls-4) & (ppm): 2.22 (br, 8H), 2.02(s, 1.5H), 1.41(br, 16H),
0.8(br, 12H).

Ph4POAC’H NMR (400 MHz, CDCls-¢) 6 (ppm):

5.4.2 Sintesi con il Pb(OAc),

In un pallone da 500 ml viene pesato il Pb(OAc),-3H,0 (0.915 g, 2.41 mmol; 1.511 g, 3.98
mmol) e disciolti in 30 ml di H,0. In beuta é disciolto, sempre in acqua, il liquido ionico ([P4,44,4][Br]

1.639 g in 30 ml, 4.83 mmol; Ph4PBr 2.268 g in 170 ml, 4.90 mmol). Una volta disciolto il liquido
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ionico e trasferito in un imbuto gocciolatore, lavando la beuta con 10 ml di acqua, ed aggiunto
lentamente alla soluzione di acetato. L'imbuto & quindi lavato con due aliquote di acqua da 5 ml.
La soluzione comincia subito ad intorbidire. Il tutto viene mantenuto in agitazione per una notte. Il
solido bianco che si ottiene viene separato dalla soluzione utilizzando un gooch con porosita 4 e
successivamente lavato con due aliquote da 10 ml di H,0. Dalla soluzione contenente il
[P4,4,44][OAC] e stato allontanato il solvente (H,0) ed e stata quindi caratterizzata attraverso spet-
troscopia 'H NMR. La soluzione contenente invece il Ph4POACc e stata estratta 18 volte con aliquote
di 10 ml utilizzando un imbuto separatore, controllando di volta in volta con I'ausilio di una TLC se
ci fosse ancora estratto nella fase organica. Dalla fase acquosa & stato quindi allontanata 'lacqua
ottenendo un solido bianco, che é stato caratterizzato utilizzando la spettroscopia 'H NMR. La fase
organica é stata dapprima anidrificata utilizzando Na,SO, quindi & stato allontanato il diclorome-
tano all’evaporatore rotante. Il solido bianco, che decompone a 297 °C, & stato caratterizzato uti-
lizzando spettroscopia ‘H, 31P? NMR e IR.

[Ps4.44][0OAC]'H NMR (400 MHz, CDCl3-q) & (ppm): 2.42 (br, 8H), 1.94 (s, 2H), 1.53 (br, 12H),
0.98 (br t, 8H).

Ph,POAc (fase organica)'H NMR (400 MHz, CDCls-4) 6 (ppm): 7.92 (br q, 4H), 7.81 (br g, 8H),
7.66 (br g, 8H).vmax=3051 cm™

Ph,POAC (faseorganica)'H NMR (400 MHz, CDCls-4) & (ppm): 7.92 (?, 4H), 7.79 (?, 8H), 7.63 (2,
8H), 1.88 (s, 6H). Vmax=1570, 1442 cm™

5.4.3 Sintesi con tetrabutilfosfonio idrossido

Sono stati pesati in un pallone a due colli 5.536 g di [P4,4,44][OH] (sol 40 % in H,0, 8.01 mmol).
A questa soluzione sono stati aggiunti 0.481 g di acido acetico (8.01 mmol). Il pallone poi & stato
messo sotto atmosfera di azoto per assicurarsi che il sale di fosfonio non decomponesse
nell’ossido. La reazione é stata lasciate in agitazione per una notte. Il giorno seguente ¢ stato al-
lontanato il solvente tramite evaporatore rotante e poi anche in pompa scaldando fino a 50 °C. Il
solido bianco, altamente igroscopico & stato analizzato attraverso ‘H NMR e IR.

[P4444][0Ac]'H NMR (400 MHz, CDCls-g) & (ppm): 2.42 (br, 8H), 1.97 (s, 3H), 1.51 (br, 12H),
0.96 (br t, 16H). Vma=2959, 1550, 1412 cm™

5.4.4 Determinazione dei Bromuri per via argentometrica

Per determinare il contenuto di bromuro per via argentometrica e stata preparata
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e una soluzione 0.1 M di AgNOs (1.76 g in 100 ml, 10.3 mmol) precedentemente essiccato in
stufa;

e una soluzione di NaCl 0.1 M (0.597 g in 100 ml, 10.2 mmol) precedentemente essiccato in
stufa;

e una soluzione di K,Cr04100 g L'l, gia a disposizione in laboratorio;

e una soluzione di HNO3 0.1 M (0.67 ml in 100 ml);
Per prima cosa e stata titolata la soluzione standard di NaCl con I'argento nitrato determinan-
done la molarita effettiva (10.5 ml di titolante, molarita effettiva della soluzione 0.097 M).La
metodica prevede I'impiego di una buretta riempita col titolante dopo averla avvinata con la
soluzione di AgNOs. Il campione viene prelevato e messo all'interno di una beuta da 250 ml
munita di ancoretta magnetica alla quale viene aggiunta acqua in modo da titolare esatta-
mente 100 ml di soluzione. L'indicatore (K,CrO4, 1 ml) viene aggiunto e si comincia a far goc-
ciolare la soluzione titolante fino a viraggio persistente (color rosso mattone). | campioni sono
stati preparati pesando esattamente 100 mg di campione, sciogliendoli in H,O e portando a
volume (matracci da 100 ml).
La determinazione & avvenuta utilizzando l'intera soluzione, e seguendo la metodica gia de-
scritta in precedenza.

La concentrazione é ottenuta mediante la formula:

V,-M
[Br~] (mol L™1) = 1 elf
Vo

Dove V; ¢ il volume di titolante in mL, M € la molarita effettiva del titolante espressa in mol
L™ e Vo & il volume di campione utilizzato nella titolazione. La concentrazione finale & calcolata
tenendo conto dell’effettiva grandezza del campione originario.

[Br~] campione " MYcampione
mg pesati

5.4.5 Determinazione dei Bromuri per via potenziometrica
Per la determinazione dei bromuri per via potenziometrica & sono state preparate:

e quattro soluzioni di KBr a concentrazione via via maggiore (1.25-10'4 M, 2.5:10™ M,
2.5:10° M, 5:10° M) preparate per diluzione in matracci da 25 ml;
e Una soluzione di HBr 1M in un matraccio da 50 ml (48 %, 5.66 ml, 50 mmol);

e Un elettrodo al calomelano;
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e Una batteria stilo AAda 1.5V;
e Un elettrodo di platino ed uno di argento;

e Un potenziometro.

L'elettrodo indicatore & stato costruito costruendo una cella elettrolitica in cui all’anodo avve-
niva la riduzione dell’idrogeno a idrogeno molecolare mentre al catodo avveniva |'ossidazione
dell’argento ad argento bromuro. Una volta preparato I'elettrodo é stato impiegato per la costru-
zione della retta di taratura. La procedura prevede la pulizia degli elettrodi, indicatore (Ag/AgBr) e
riferimento (calomelano), con acqua milloRo, e la misura di un piccolo volume di soluzione (5 ml)
di KBr o campione, a concentrazioni via via crescenti avvinando il becher con del campione prima

di ogni prova.
5.4.6 Studio della reattivita di liquidi ionici a base di acetato al variare del catione

La procedura impiegata per questo tipo di analisi € la medesima descritta nel paragrafo 5.3.1.

5.4.7 Test di decomposizione

Vengono pesati i grammi di catalizzatore necessari a reagire con 1.5 ml di ossido di stirene (d=
1.054 g ml™, 13.2 mmol) in un reattorino a 3 vie mostrato in figura 5.2. Successivamente sono cal-
colate le moli di ossido di stirene necessarie a reagire con il catalizzatore tenendo conto del fatto
che il catalizzatore sara I'1 % delle moli di epossido. A questo punto il reattore & tappato con un
l tappo, ad una delle uscite viene collegata la linea
B | .

da vuoto. Viene fatto il vuoto per 5 minuti. Una

volta terminata questa procedura la reazione viene

fatta partire immergendo il reattore nel bagno ad
olio termostatato alla temperatura prescelta per
Figura 5.2. Il reattorino impiegato per le prove I'esperimento mantenendone l'agitazione. Al ter-

mine della reazione il liquido viene raccolto in vials portacampioni per le successive analisi.
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6 APPENDICE

SPETTRO FINE REAZIONI
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