LABORATORIO DI CATALISI

(Laurea triennale in CHIMICA) 

NORME DI SICUREZZA IN LABORATORIO

1. E’ OBBLIGATORIO INDOSSARE IL CAMICE E GLI OCCHIALI PROTETTIVI. Chi fa uso di occhiali da vista è dispensato – se lo desidera – da quello degli occhiali protettivi. L’utilizzo di lenti a contatto è fortemente sconsigliato.

2. E’ vietato consumare cibi o bevande, e – naturalmente – fumare.

3. Una volta ricevuta l’assegnazione del posto di lavoro, ogni studente è invitato ad individuare l’uscita di sicurezza più vicina, e l’ubicazione degli estintori, dei lavaocchi e delle docce di emergenza.

4. Gli elementi specifici di rischio connessi con le singole esercitazione sono messi espressamente in evidenza nelle procedure, ed illustrati dal docente nelle lezioni di introduzione. E’ importante che lo studente li comprenda a fondo preventivamente, e sia mentalmente predisposto ad eseguire tempestivamente gli interventi di emergenza opportuni in caso di infortunio.

5. OGNI INFORTUNIO, ANCHE LIEVE, VA RIFERITO IMMEDIATAMENTE AL DOCENTE.   

6. E’ fondamentale attenersi strettamente alle procedure, astenendosi dal prendere iniziative. In caso di dubbio, il personale docente in loco è sempre disponibile per chiarimenti.

7. Non ingombrare il posto di lavoro ed il pavimento con oggetti personali (cappotti, borse, etc.).

NOTE:

1. A ciascun gruppo di lavoro di 2 studenti viene assegnato un numero identificativo, un cassetto ed un posto di lavoro.

2. Prima dell’inizio delle esercitazioni, ciascun gruppo riceverà in consegna dal personale tecnico di laboratorio la dotazione del cassetto assegnato, la controllerà a fronte di apposito elenco e ne assumerà la custodia firmando quest’ultimo. Al termine del corso, previo controllo, la dotazione sarà restituita al personale tecnico.

4. Eventuali rotture o danneggiamenti della dotazione vanno segnalati per iscritto al personale tecnico. In caso di evidente negligenza o trascuratezza, ne verrà richiesto il reintegro a carico dello studente.

5. Ogni studente è tenuto a fornirsi di una dotazione supplementare di carattere personale (v. apposito elenco).

 DOTAZIONE DEL POSTO DI LAVORO 

	Check
	Descrizione
	Quantità

	
	Pipetta con stantuffo da 10 mL
	1

	
	Pallone in vetro Pyrex( con un collo (14/23 F) da 50 mL
	1

	
	Pallone in vetro Pyrex( con due colli (14/23 F) da 50 mL
	2

	
	Pallone in vetro Pyrex( con tre colli (14/23 F) da 50 mL
	1

	
	Bottiglia codata in vetro Pyrex( con tappo SVL da 50 mL
	1

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M) con rubinetto e portagomma
	2

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M)
	2

	
	Setti in gomma perforabile (14/23 )
	2

	
	Setto in gomma perforabile (n°49 )
	1

	
	Cristallizzatore in vetro Pyrex( da 250 mL
	1

	
	Cilindro graduato in vetro da 100 mL
	1

	
	Bicchiere in vetro Pyrex( da 100 mL
	1

	
	Bicchiere in vetro Pyrex( da 25 mL
	1

	
	Imbuto in vetro per filtrazioni sotto vuoto
	1

	
	Beuta codata in vetro Pyrex( da 100 mL
	1

	
	Anello di Gooch ø 45/20 mm
	1

	
	Cilindro graduato in vetro da 10 mL
	1

	
	Refrigerante a bolle con cono inferiore 14/23 M e superiore 14/23 F
	1

	
	Termometro 0-200°C
	1

	
	Canna pescante con rubinetto
	1

	
	Tappo in gomma rossa forato per 14/23
	1

	
	Imbuto gocciolatore compensato (cono inferiore 14/23M; cono superiore 14/23F) con rubinetto in teflon da 25 mL
	1

	
	Contabolle ad una vaschetta
	1

	
	Imbuto separatore da 100 mL
	1


DOTAZIONE PERSONALE

	Check
	Descrizione
	Quantità

	1
	Camice
	1

	1
	Occhiali di protezione
	1

	1
	Spatola in acciaio inox
	1

	1
	Ancoretta magnetizzata (lunghezza cm 1-2)
	1

	1
	Gommino per Pasteur
	1-2

	1
	Pennarello vetrografico
	1


COME AFFRONTARE CORRETTAMENTE L’ATTIVITÀ DI LABORATORIO

1. Dotarsi del quaderno di laboratorio

2. Avere chiaro lo scopo dell’esperimento

3. Fermarsi a leggere attentamente la metodica

4. Accertarsi di avere tutta la strumentazione e le apparecchiature necessarie

5. Procedere con ordine all’esecuzione della prova rispettando le norme di sicurezza evitando sprechi e confusione

6. Registrare puntualmente e continuamente i dati (qualitativi e quantitativi) sul quaderno di laboratorio

7. Smaltire i rifiuti secondo le procedure prescritte

8. Trarre le prime conclusioni

COME PREDISPORRE IL QUADERNO DI LABORATORIO

Il quaderno di laboratorio deve seguire via via l'attività nel suo procedere nel tempo. Esso contiene tutti i materiali informativi e organizzativi che consentono di esplicare l'attività sperimentale all'interno di uno specifico laboratorio.

Il quaderno "ideale" si configura come "diario" delle esperienze realizzate e contiene:

- la data e il titolo della prova. 

- le quantità di reagenti o gli strumenti utilizzati nel caso si tratti di una caratterizzazione.

- un resoconto dettagliato della procedura sperimentale adottata. Per essere considerati validi, i risultati di una ricerca scientifica devono potere essere duplicati da altri scienziati che lavorano in altri laboratori. È necessario quindi fornire le informazioni particolareggiate di come la propria ricerca è stata realizzata, includendo le osservazioni raccolte al momento dell’esecuzione delle analisi. Si devono riportare eventuali anomalie o situazioni particolari verificatesi durante la prova.

- Gli esiti sperimentali ottenuti in una forma organizzata e leggibile, siano essi dati di tipo qualitativo e/o quantitativo (Es: resa di una reazione, risultati di una caratterizzazione).  Qualora siano presenti dei calcoli, è necessario riportarli con chiarezza, ricordandosi di indicare sempre tutte le unità di misura e le eventuali trasformazioni eseguite.

Il quaderno di laboratorio evita l’uso di fogli volanti per la registrazione di dati e deve essere personale

Proprio per le sue caratteristiche, è opportuno disporre di un quaderno di laboratorio per ogni disciplina.

Introduzione alle Tecniche di Schlenck

Un tipico sistema per operare in atmosfera inerte è schematizzato in figura 1.
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[image: image6.wmf]Ruotando il rubinetto in vetro di 180° è possibile collegare la rampa al sistema di vuoto e alla valvola a mercurio indipendentemente. Il vantaggio di utilizzare un tre-vie provvisto di scanalature interne oblique è quello di impedire di tirare il vuoto nella valvola a mercurio in seguito ad errori accidentali. 

Per comodità si suggerisce di colorare come in figura il tre-vie con un pennarello vetrografico. 

Per chiudere il tre-vie è necessario ruotare di 90° il rubinetto, che risulterà perpendicolare alle vie di uscita.
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A) Come Effettuare i Cicli di Vuoto e Azoto in un Pallone.

Per stabilire una atmosfera di gas inerte in un pallone è necessario effettuare tre cicli vuoto/azoto utilizzando l’apparecchiatura di Figura 1, secondo la procedura riportata di seguito.

La vetreria da utilizzare va lasciata per alcune ore (meglio una notte intera) in una stufa ad almeno 120°C. 

Accertatevi che i rubinetti R, V ed A siano chiusi e che la pompa a membrana sia accesa.

Prelevate dalla stufa il pallone – utilizzando un guanto di lana – e chiudetelo subito con gli opportuni tappi e rubinetti in modo da evitare che raffreddandosi condensi umidità sul vetro.

Collegate il pallone ancora caldo alla rampa.

( I CICLO DI VUOTO
Accertatevi nuovamente che il tre-vie sia chiuso (rubinetto perpendicolare alle vie di uscita) ed aprite i rubinetti nell’ordine seguente:

Rubinetto V – vuoto nella rampa (controllate il misuratore di pressione)

Rubinetto R – vuoto anche nel tubo di collegamento rampa/pallone

Rubinetto P – vuoto anche nel pallone.

Si ricorda che nel caso in cui nel pallone siano presenti solventi e/o composti chimici – a meno di indicazioni esplicite – il rubinetto P non va aperto.

( I CICLO DI AZOTO

Chiudere il rubinetto V di collegamento della rampa alla pompa a membrana. Aprire con molta delicatezza il rubinetto di erogazione dell’azoto in modo da far battere leggermente il mercurio nella valvola.

Aprite il rubinetto A e notate che il mercurio salirà nella valvola (il sistema è in depressione). Non appena il mercurio nella valvola riprenderà a battere (sistema  a pressione atmosferica di azoto) chiudete il rubinetto A. 

Ripetete i cicli di vuoto e azoto tre volte. 

Precauzioni e rischi delle operazioni:

1) Accertarsi sempre che la vetreria non sia danneggiata in modo da minimizzare il rischio di implosioni durante i cicli di vuoto.

2) Accertarsi che i tappi ed i rubinetti del pallone siano bloccati con degli elastici in modo da evitare che possano saltare in aria durante i cicli di azoto. 

3) Il pallone di reazione ed eventuali altri recipienti gia’ in atmosfera inerte e contenenti prodotti chimici sensibili all’aria vanno aperti sempre e solo in corrente di azoto (rubinetti dell’azoto, A, R e P aperti). Prima di aprirli ricordatevi SEMPRE di effettuare cicli di vuoto/azoto nel tubo di collegamento alla rampa.

B1) Trasferimento di soluzioni via cannula

Con il termine cannula si intende un lungo tubo di metallo sottile le cui estremità sono tali da poter essere inserite con facilità in un setto di gomma. Una cannula può essere vista come un ago di una siringa con entrambe le estremità appuntite.

L’operazione di trasferimento di una soluzione dal pallone PIENO A al pallone VUOTO B attraverso una cannula,  schematizzata nello schema 1, va effettuata seondo la procedura seguente.
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Effettuate 3 cicli di vuoto/azoto nel pallone VUOTO B (il rubinetto di B deve essere aperto) e nel tubo di collegamento del pallone PIENO A alla rampa (il rubinetto di A deve essere chiuso).
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Chiudete il rubinetto di B (il pallone è in atmosfera statica di azoto).
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Lasciando il rubinetto di A aperto ed in flusso di azoto inserite un’estremità della cannula attraverso il setto di gomma facendo attenzione a NON IMMERGERE L’AGO NELLA SOLUZIONE.

Verificate che l’azoto fluisca attraverso la cannula. Un modo semplice e veloce è quello di avvicinare l’estremità libera della cannula ad una mano in modo da verificare il passaggio di gas.

Una volta “spurgata” la cannula, inserite l’estremità libera nel pallone B attraverso il setto di gomma perforabile. 

 Inserite nel setto di gomma del pallone B un ago 

Immergete l’estremità della cannula nel pallone A al di sotto del livello del liquido. La soluzione a questo punto inizierà a fluire dal pallone A al pallone B.

Una volta trasferita la quantità di soluzione desiderata, estraete la cannula dalla soluzione del pallone A.

Rimuovete l’ago PRIMA e la cannula POI dal pallone B. 

Rimuovete la cannula dal pallone A e chiudete il rubinetto A di collegamento alla rampa vuoto/azoto.

NOTA: La stessa procedura viene generalmente utilizzata per filtrare sospensioni in atmosfera inerte. In tal caso ad un’estremità della cannula  viene inserito un piccolo filtro.

B2) Prelevare una quantità nota di una soluzione in atmosfera inerte mediante pipetta con stantuffo.

Effettuate 3 cicli di vuoto/azoto nel pallone VUOTO B (il rubinetto di B deve essere aperto) e nel tubo di collegamento del pallone PIENO A (contenete la soluzione) alla rampa (il rubinetto di A deve essere chiuso).

Aprite il rubinetto di A in modo tale il pallone sia in flusso di azoto.

In flusso di azoto (rubinetti di A e B aperti ed azoto battente) aprite i palloni.

“Lavate” la siringa almeno un paio di volte con azoto  

Prelevate la quantità opportuna di soluzione nel pallone B ed iniettarla nel pallone A

Chiudete PRIMA i palloni, e POI i rubinetti di collegamento alla rampa.

Chiudete il rubinetto dell’azoto.

LABORATORIO DI CATALISI 

ESERCITAZIONE N. 1

SINTESI E MANIPOLAZIONE DI UN METALLOCENE A BASE DI Ti                                IN ATMOSFERA INERTE.

(Sharon J. Nieter Burgmayer, J. Chem. Educ., 1998, 75, 460)
Introduzione

La sintesi e manipolazione di materiali sensibili all’aria rappresenta un’aspetto estremamente importante della chimica inorganica e metallorganica.  

Scopo di questa esercitazione è di insegnare le principali tecniche di manipolazione in atmosfera inerte utilizzando le linee di Schlenck. A tal fine verrà sintetizzato un metallocene a base di Ti(III) estremamente reattivo verso l’ossigeno atmosferico, secondo lo schema riportato di seguito. 
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Ad una soluzione di Cp2TiCl2 (Aldrich) in acetonitrile deareato viene aggiunto zinco in polvere. La reazione di riduzione del Ti(IV) a Ti(III) è lenta e può essere seguita visivamente attraverso una serie di cambi di colore.

Inizialmente si formerà la specie dimerica (TiCp2)2(-Cl)2 e la soluzione da rosso/arancio diventerà verde. 

L’acetonitrile per le sue forti capacità coordinanti è in grado si rompere i ponti Cl e coordinarsi al Ti dando luogo alla specie [TiCp2(NCCH3)2]+Cl- che in soluzione è di colore blu.

Entrambe le soluzioni di Ti(III) quando esposte a tracce di O2 ritornano di colore rosso/arancio a causa dell’ossidazione del Ti(III) a Ti(IV). Per la loro elevata sensibilità nei confronti dell’aria vengono in genere utilizzate per rilevare tracce di ossigeno nelle glove-box.

In questa esercitazione la soluzione di [TiCp2(NCCH3)2]+Cl-  viene utilizzata per insegnare agli studenti le principali tecniche di manipolazione di soluzioni in atmosfera inerte (Paragrafi B1 e B2). 

Un eventuale cambio di colore della soluzione dal blu al giallo durante o dopo i trasferimenti rappresenta un segnale allarme immediato che permette agli studenti stessi di capire che l’operazione è stata condotta in modo non corretto. 

Procedura sperimentale

Sintesi del metallocene a base di Ti(III).

Collegate la bottiglia contente circa 100 mg di Cp2TiCl2 alla linea di Schlenck, e fate 3 cicli di vuoto/azoto nel tubo di collegamento alla rampa.

In atmosfera di azoto (rubinetto P di Fig.1 APERTO), aprite la bottiglia e trasferite 20 mL di acetonitrile (precedentemente deossigenato) utilizzando la pipetta graduata in vetro da 10 mL. Chiudete il rubinetto P e quello di erogazione dell’azoto senza scollegare la bottiglia dalla rampa.

Lasciate la soluzione (rosso/arancio) in agitazione il tempo necessario affinchè tutto il complesso si sciolga. 

Sempre in atmosfera di azoto (aprite nell’ordine il rubinetto di erogazione dell’azoto e quello di collegamento della bottiglia alla rampa, P di Fig.1) trasferite nella bottiglia 5 g di zinco in polvere, che avete pesato in precedenza in una navicella.

Dopo circa 30 minuti, la soluzione assumerà una colorazione blu/celeste.

Manipolazione del metallocene a base di Ti(III) in atmosfera controllata.

Interrompete l’agitazione magnetica e lasciate decantare la soluzione per qualche minuto. 

Effettuate le seguenti operazioni :

i) Prelevate in atmosfera di azoto ca. 1 mL di soluzione con una siringa di plastica e trasferitela in una provetta all’aria per vedere quanto rapidamente la soluzione cambia colore.

ii) Trasferite nel pallone codato a due colli secondo la procedura riportata nel paragrafo B2 dell’introduzione ca. 2 mL di soluzione. Ripetete l’operazione finchè siete in grado di trasferire la soluzione senza decomporla.

iii) Trasferite la soluzione restante nel pallone codato a due colli utilizzando una cannula come descritto nel paragrafo B1 dell’introduzione.

Dotazione del posto di lavoro 

	Check
	Descrizione
	Quantità
	Note

	
	Pipetta con stantuffo da 10 mL
	1
	

	
	Pallone codato in vetro Pyrex( con  2 colli smeriglio 14/23.
	2
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M) con rubinetto e portagomma
	2
	

	
	Setti in gomma perforabile (14/23)
	1
	

	
	Setti in gomma perforabile (29/32)
	1
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M)
	2
	

	
	Ancoretta magnetica
	
	Dotazione personale

	
	Bottiglia codata in vetro Pyrex( con tappo SVL da 50 mL
	1
	Extra-dotazione

	
	Provette in vetro
	
	Extra-dotazione

	
	Siringa in plastica da 2.5 mL
	
	Extra-dotazione

	
	Guaine in teflon 14/23
	
	Extra-dotazione

	
	Cannula
	1
	Extra-dotazione


LABORATORIO DI CATALISI 

ESERCITAZIONE N. 2

SINTESI ED USO DI UN CATALIZZATORE DI ISOMERIZZAZIONE                                DI ALCHENI A BASE DI Ni.

(Kurt R. Birdwhistell and Joann Lanza, J. Chem. Educ., 1997, 74, 579-581)
Introduzione

In questa esercitazione, basata su una serie di articoli di Tolman(1a-d), verrà sintetizzato in atmosfera non controllata un complesso tetraedrico del Ni(0), Ni[P(OEt)3]4 ed utilizzato nella isomerizzazione catalitica dell’1-eptene. 

L’efficienza del catalizzatore verrà determinata  monitorando la velocità della reazione di isomerizzazione attraverso la caratterizzazione dei prodotti mediante gas-cromatografia.

Nel primo turno di laboratorio verrà preparato il precursore catalitico secondo il metodo di Meier e Basolo(2):

NiCl2.6H2O + 5 P(OEt)3 + 2 HNEt2 = Ni[P(OEt)3]4 + 2 (H2NEt2)Cl + (EtO)3P(O) + 5 H2O

Il complesso ottaedrico di Ni(II) verde viene convertito nel complesso tetraedrico incolore di Ni(0), tetrakistrietilfosfito di nichel (0)  ad opera della trietilfosfina. 

Nel secondo turno di laboratorio il complesso verrà utilizzato per catalizzare la reazione di isomerizzazione dell’1-eptene. Il ciclo catalitico – riportato di seguito – riassume le principali reazioni della chimica inorganica e metallorganica (addizione ossidativa, eliminazione riduttiva, inserzione di olefine, eliminazione di idrogeno).
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Nel terzo turno di laboratorio verranno caratterizzati i prodotti di reazione mediante tecniche gas-cromatografiche.

Procedura sperimentale

I sessione 

Sintesi del tetrakistrietilfosfito di nichel (0), Ni[P(OEt)3]4

Lavate con benzina ed acetone la bottiglia codata Pyrex( con tappo SVL da 50 mL e mettetela in stufa ad asciugare.

Sciogliete in un bicchiere da 100 mL, sotto agitazione magnetica, 2.6 g di NiCl2.6H2O (11 mmol) in 50 mL di metanolo. 

Il processo di dissoluzione richiede in media una decina di minuti, al termine del quale la soluzione assumerà un colore verde smeraldo.

Raffreddate la soluzione in un bagno a ghiaccio ed aggiungete lentamente (circa 5 minuti) avvalendosi di una siringa in plastica 9.4 mL (9.1 g, 55 mmol) di trietilfosfito. Noterete che al termina dell’aggiunta la soluzione assumerà un colore rosso mattone.

Lasciate la soluzione ad agitare per ulteriori 10 minuti (sempre nel bagno a ghiaccio) ed aggiungete goccia a goccia, utilizzando una siringa in plastica, 2.5 mL di dietilammina (1.8 g, 24 mmol).  Già a metà dell’aggiunta di dietilammina inizierà a precipitare Ni[P(OEt)3]4 in forma di solido bianco. L’aggiunta va effettuta lentamente fino a quando la soluzione assumerà una colorazione arancio.

NOTA: L’aggiunta di un eccesso di  dietilammina provoca la formazione di un prodotto collaterale verde di Ni(II). E’ consigliabile quindi sacrificare la resa ed ottenere un prodotto puro fermando l’aggiunta di dietilammina appena si inizia ad osservare una decolorazione della soluzione.

Terminata l'aggiunta, lasciate la sospensione sotto agitazione ancora per 15 minuti. 

Durante i 15 minuti, prelevate dalla stufa la bottiglia codata (USATE UN GUANTO DI LANA) e collegandola alla rampa effettuate dei cicli di vuoto ed azoto. Quando la bottiglia si è raffreddata (in atmosfera di azoto), chiudetela in atmosfera di azoto e pesatela.

Filtrate rapidamente il prodotto sotto vuoto su un imbuto in vetro sinterizzato, e lavate il precipitato con metanolo freddo fino a quando il solido non diventa bianco (circa 3 aliquote da 10-15 mL).

Trasferite rapidamente il complesso nella bottiglia codata da 50 mL ed essiccate il prodotto per circa 10 minuti utilizzando una pompa a membrana. Lasciate la bottiglia in vuoto, e ricollegatela alla linea di Schlenck. Dopo aver fatto il vuoto nel tubo di collegamento con la bottiglia, ripristinate l’atmosfera con azoto.  Pesate la bottiglia e calcolate la resa di reazione (ca.40%).

Prendete accordi con il docente per la caratterizzazione del complesso mediante spettroscopia 31P NMR.

N.B. - Ni[P(OEt)3]4 può essere manipolato all’aria per circa 30 minuti senza che si decomponga, ma va conservato sotto azoto in frigorifero.

II parte 

Isomerizzazione catalitica dell’1-eptene

Collegate un pallone in vetro Pyrex( con 2 colli smeriglio 14/23 da 50 mL, provvisto di tappo in vetro smerigliato (14/23 M) con rubinetto e portagomma, contenente un’ancoretta magnetica, ad una linea di Schlenck e fate tre cicli di vuoto ed azoto. 

Trasferite sotto azoto nel pallone circa 230 mg di Ni[P(OEt)3]4, pesato in precedenza in una fialetta in vetro all’aria. Effettuate tre cicli di vuoto ed azoto sul catalizzatore.

Trasferite sotto azoto utilizzando la pipetta graduata in vetro da 10 mL 20 mL di etere etilico precedentemente deossigenato. Lasciate la soluzione ad agitare il tempo necessario che il complesso si sciolga (circa 5 minuti).

Aprite il pallone in atmosfera di azoto ed aggiungete tramite una siringa in plastica 1 mL di 1-eptene. 

Raffreddate la soluzione in un bagno a ghiaccio. 

Aprite nuovamente il pallone in atmosfera di azoto ed aggiungete 4 mL di una soluzione 0.1M di H2SO4 in metanolo. 

Aprendo sempre il pallone in atmosfera di azoto, prelevare aliquote di 1 mL della miscela di reazione a  4, 8, 12, 17 e 29 min in fialette di vetro aperte.

IMPORTANTE: Insufflate aria nella miscela prelevata in modo da interrompere la reazione istantaneamente.

III parte
La caratterizzazione GC verrà eseguita con un gas-cromatografo Carlo Erba Serie Vega, provvisto di una colonna capillare RTX5 (fase stazionaria poli(dimetilsilossano), lunghezza 30 m, diametro interno 0.25 mm, spessore del film 0.25 m). I parametri operativi sono i seguenti:

Temperatura dell’iniettore 150°C

Temperatura del rivelatore: 250°C

Temperatura della colonna: 40°C, in isoterma.

Sulla base dei risultati della caratterizzazione:

1) Costruite un grafico in cui riportate le moli di prodotto (in %) vs. tempo di reazione (in min)

2) Calcolate la frequenza di Turnover del catalizzatore.

Riferimenti

(1) (a) Tolman, C. A. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 4217; (b) Tolman, C. A. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 6777; (c) Tolman, C. A. J Am. Chem. Soc. 1970, 92, 6785; (d) Tolman, C. A. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 2994. 
(2) Meier, M.; Basolo, F. Inorg. Synth. 1990, 28, 104-105.

Dotazione del posto di lavoro 

	Check
	Descrizione
	Quantità
	Note

	I PARTE

	
	Cristallizzatore in vetro Pyrex( da 250 mL
	1
	

	
	Cilindro graduato in vetro da 100 mL
	1
	

	
	Bicchiere in vetro Pyrex( da 100 mL
	1
	

	
	Imbuto in vetro per filtrazioni sotto vuoto
	1
	

	
	Beuta codata in vetro Pyrex( da 100 mL 
	1
	

	
	Anello di Gooch ø 45/20 mm
	1
	

	
	Siringa in plastica da 10 mL
	
	Extra-dotazione

	
	Siringa in plastica da 2.5 mL
	
	Extra-dotazione

	
	Bottiglia codata in vetro Pyrex( con tappo SVL da 50 mL
	1
	

	
	
	
	

	II PARTE

	
	Pallone in vetro Pyrex( con 2 colli smeriglio 14/23 da 50 mL.
	1
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M) con rubinetto e portagomma
	1
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M)
	1
	

	
	Provette in vetro
	
	Extra-dotazione

	
	Siringa in plastica da 1 mL
	
	Extra-dotazione

	
	Siringa in plastica da 5 mL
	
	Extra-dotazione

	
	Guaine in teflon 14/23
	2
	


LABORATORIO DI CATALISI 

ESERCITAZIONE N. 3

SINTESI ED USO DEL CATALIZZATORE DI WILKINSON                                                           NELLA IDROGENAZIONE DELL’1-EPTENE

Introduzione

Il primo precursore catalitico organometallico di maggior successo è RhCl(PPh3)3, in grado di idrogenare in condizioni di reazioni blande le olefine con buone produttività.

La sua scoperta fu fatta indipendentemente da Sir G. Wilkinson e dal Prof. R.S. Coffey nel 1964. Wilkinson ne studiò approfonditamente la selettività ed il meccanismo della reazione di idrogenazione;(1) ed è per questo che il complesso è ancora oggi noto come il “catalizzatore di Wilkinson”.

L'esercitazione si articola in tre parti, da svolgersi in tre turni di laboratorio consecutivi.
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Nella prima sessione di laboratorio RhCl(PPh3)3 verrà sintetizzato per reazione del tricloruro di Rh(III) idrato con un’eccesso di trifenilfosfina.

Nel seconda sessione di laboratorio il complesso verrà utilizzato per catalizzare la reazione di idrogenazione dell’1-eptene. 
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Nella terza sessione verranno caratterizzati i prodotti di reazione mediante spettroscopia 1H NMR.

Riferimenti bibliografici

(1) Osborn, J.A.; Jardine, F.H.; Wilkinsono, G. J. Chem. Soc. (A) 1966, 1711.

Procedura sperimentale

I parte 

Sintesi di RhCl(PPh3)3
In un pallone ad un collo da 50 mL, provvisto di ancoretta magnetica, introducete 15 mL di etanolo assoluto.

Avvalendovi di una pinza, fissate il pallone al sostegno in dotazione stringendolo (fermamente ma senza forzare) sul collo centrale, e regolandone l'altezza in modo che sotto di esso possa essere posizionata agevolmente una piastra agitante-riscaldante.

Collegate opportunamente alla presa d'acqua sotto cappa il refrigerante a bolle (l'ingresso dell'acqua è dal portagomma inferiore). Dopo aver calzato una guaina di Teflon( sul cono smeriglio, inserite il refrigerante. Aprite dolcemente il rubinetto dell'acqua, e regolatelo in modo da garantire un flusso continuo ma non violento; attendete un paio di minuti per verificare la tenuta del circuito di raffreddamento e la regolarità del flusso. 

Immergete il pallone nel bagno ad olio e riscaldate l’etanolo appena sotto il suo punto di ebollizione (Tbagno( 73°C). 

Rimuovete temporaneamente il refrigerante ed aggiungete 450 mg di trifenilfosfina all’etanolo caldo. Agitate la soluzione finchè tutta la trifenilfosfina non sia sciolta. Potrebbe rimanere indisciolta una piccola quantità di solido. Non preoccupatevene.

Rimuovete nuovamente il refrigerante ed aggiungete sempre sotto agitazione 75 mg di cloruro di Rh(III) idrato (la soluzione assumerà una colorazione arancio).

Riscaldate la soluzione e fate riflussare “gentilmente” l’etanolo per 30-45 minuti. A questo punto si dovrebbero formare cristalli di colore rosso scuro.

Sospendete quindi il riscaldamento, estraete il pallone dal bagno ad olio e lasciatelo raffreddare. Scollegate il refrigerante, e filtrate la soluzione, utilizzando un imbuto in vetro sinterizzato, quando è ancora calda. Lavate il filtrato con 3 porzioni da 1 mL di etere etilico.

Asciugate bene i cristalli sul filtro, pesate il complesso, calcolate la resa percentuale di reazione rispetto al Rh e conservatelo in una fialetta di vetro. 

a) Caratterizzazione 1H NMR o 31P NMR di RhCl(PPh3)3 
Prendete accordi con il docente per la caratterizzazione del complesso mediante spettroscopia 31P NMR.

II parte 

Idrogenazione catalitica dell’1-eptene 
Premessa:
1) Durante questa esercitazione la linea di Schlenk verrà collegata ad una bombola di idrogeno anziché di azoto. Fate attenzione quindi a non lasciare rubinetti aperti della rampa se non strettamente necessario.

2) Per determinare l’effetto della presenza di trifenilfosfina sulla velocità di reazione, i gruppi dispari e quelli pari effettueranno la reazione in condizioni sperimentali diverse. 

GRUPPI DISPARI

Collegate alla linea di Schlenck:

1) [image: image19.png]Proposed mechanism as elucidated by Halpem: (L Mol Cat, 1976, 2, 65 . Am. Cham. Soc., 1977, 69,
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un pallone in vetro Pyrex( con 3 colli smeriglio (14/23F) da 50 mL provvisto di ancoretta magnetica e tappi di gomma siringabili.

2)  La canna pescante A già calzata in un setto di gomma, come mostrato nella figura a lato.

Fate tre cicli di vuoto ed idrogeno nel pallone di reazione e nel tubo di collegamento della rampa con la canna pescante.

In atmosfera di H2 introducete nel pallone 10 mL di toluene.

Aprite il rubinetto della canna pescante, ed in flusso di idrogeno inserite la canna sul collo laterale del pallone – rimuovendo il tappo di gomma siringabile -  in modo da comporre l’apparato mostrato nella figura a lato.

Chiudete il rubinetto B e scollegatelo dalla rampa (ricordatevi di chiudere il rubinetto corrispondente della rampa).

Deossigenate il toluene, facendo flussare bolla a bolla H2 per 10 minuti in soluzione (A e B aperti).

Sempre in atmosfera di H2, introducete dal collo centrale 80-100 mg di catalizzatore, precedentemente pesato all’aria in una fialetta in vetro (la soluzione diventerà rossa).

Fate flussare H2 in soluzione bolla a bolla per ulteriori 10-15 minuti (già dopo i primi 5 min la soluzione assumerà una colorazione arancio).

Iniettate attraverso il setto di gomma perforabile calzato sul collo centrale ad agitazione ferma 2 mL di 1-eptene utilizzando una siringa in plastica. 

Prendete nota del tempo.

Riavviate l’agitazione e prelevate aliquote di 1 mL di soluzione dopo 30, 45 e 60 minuti.

Al termine della reazione interrompete il flusso di idrogeno, chiudendo nell’ordine i rubinetti A, rampa, del tre-vie e di erogazione dell’idrogeno.

GRUPPI PARI

Collegate alla linea di Schlenck:

1) un pallone in vetro Pyrex( con 3 colli smeriglio (14/23F) da 50 mL provvisto di ancoretta magnetica e tappi di gomma siringabili.

2) La canna pescante A già calzata in un setto di gomma, come mostrato nella figura a lato.

Fate tre cicli di vuoto ed idrogeno nel pallone di reazione e nel tubo di collegamento della rampa con la canna pescante.

In atmosfera di H2 introducete nel pallone 10 mL di toluene.

Aprite il rubinetto della canna pescante, ed in flusso di idrogeno inserite la canna sul collo laterale del pallone – rimuovendo il tappo di gomma siringabile -  in modo da comporre l’apparato mostrato nella figura a lato.

Chiudete il rubinetto B e scollegatelo dalla rampa (ricordatevi di chiudere il rubinetto corrispondente della rampa).

Deossigenate il toluene, facendo flussare bolla a bolla H2 per 10 minuti in soluzione (A e B aperti).

Sempre in atmosfera di H2, introducete dal collo centrale 10-15 mg di trifenilfosfina e 80-100 mg di catalizzatore, precedentemente pesati all’aria in una fialetta in vetro.

Fate flussare H2 in soluzione bolla a bolla per ulteriori 10-15 minuti (già dopo i primi 5 min la soluzione assumerà una colorazione arancio).

Iniettate attraverso il setto di gomma perforabile calzato sul collo centrale ad agitazione ferma 2 mL di 1-eptene utilizzando una siringa in plastica. 

Prendete nota del tempo.

Riavviate l’agitazione e prelevate aliquote di 1 mL di soluzione dopo 30, 45 e 60 minuti.

Al termine della reazione interrompete il flusso di idrogeno, chiudendo nell’ordine i rubinetti A, rampa, del tre-vie e di erogazione dell’idrogeno.

III sessione

Caratterizzazione dei prodotti di reazione 
Preparate per ciascun aliquota prelevata il campione per la caratterizzazione 1H NMR (6-7 gocce di soluzione sciolte in 0.7 mL di CDCl3). 

All’orario indicato, recatevi presso il Centro Interdipartimentale di Metodologie Chimico-Fisiche per l’esecuzione dello spettro.

Sulla base dei risultati della caratterizzazione spettroscopica:

1) Calcolate la composizione di ciascun campione

2) Calcolate la frequenza di TurnOver del catalizzatore.

3) Riportate in grafico il rapporto tra le moli di eptano e quelle di catalizzatore vs. tempo di reazione

4) Assumendo una cinetica di pseudo-primo ordine determinate la costante cinetica della reazione.

Confrontate i risultati con quelli ottenuti dai colleghi degli altri gruppi.

Dotazione del posto di lavoro 

	Check
	Descrizione
	Quantità
	Note

	I PARTE

	
	Pallone in vetro Pyrex( con 1 collo smeriglio (14/23 F) da 50 mL.
	1
	

	
	Guaina in teflon 14/23
	1
	Extra-dotazione

	
	Cilindro graduato in vetro da 10 mL
	1
	

	
	Refrigerante a bolle con cono inferiore 14/23 M e superiore 14/23 F
	1
	

	
	Termometro 0-200°C
	1
	

	
	Cristallizzatore in vetro Pyrex( da 250 mL
	1
	

	
	Imbuto in vetro sinterizzato 
	1
	

	
	Beuta codata in vetro Pyrex( da 100 mL 
	1
	

	
	Anello di Gooch ø 45/20 mm
	1
	

	II PARTE

	
	Pallone in vetro Pyrex( con 3 colli smeriglio (14/23F) da 50 mL.
	1
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M) con rubinetto e portagomma
	1
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M)
	1
	

	
	Guaina in teflon 14/23
	2
	Extra-dotazione

	
	Tubo in gomma per ricircolo d’acqua
	2 x 60 cm
	Extra-dotazione

	
	Provette in vetro
	1
	Extra-dotazione

	
	Canna pescante con rubinetto.
	1
	Extra-dotazione

	
	Tappo in gomma forato 
	1
	Extra-dotazione

	
	Siringa in plastica da 2.5 mL
	
	Extra-dotazione


LABORATORIO DI CATALISI 

ESERCITAZIONE N. 4

REAZIONE CATALITICA DI COUPLING IN ACQUA:

UN ESPERIMENTO DI GREEN CHEMISTRY.

Introduzione

In questa esercitazione verrà preparato un complesso di Pd, Pd(m-TPPMS)4 (TPPMS= trifenilfosfina trisulfonato) per addizione della fosfina TPPMS solubile in acqua ad una soluzione acquosa di Na2PdCl4, seguita dalla riduzione in situ del Pd(II) a Pd(0) ad opera di sodio boroidruro. 

Il complesso risultante, solubile in acqua, verrà utilizzato per catalizzare la reazione di coupling dello iodobenzene con il dietilfosfito finalizzata alla sintesi dietilfenilfosfonato (Schema 1).


Schema 1 – Ciclo catalitico per la fosfonilazione di alogenuri arilici.

I Sessione

a) Sintesi di Pd(m-TPPMS)4.

Collegate un pallone da 50 mL a tre colli, contente un’ancoretta magnetica e dotato di imbuto gocciolatore compensato, ad una linea di Schlenck (Figura 1).

Fate tre cicli di vuoto ed azoto e in flusso di azoto trasferite nel pallone – utilizzando un imbuto in vetro -  39 mg di Na2PdCl4, 250 mg di m-TPPMS e 20 mL di H2O. 

Tappate il collo centrale del pallone con un setto siringabile e sempre in flusso di azoto montate un contabolle in testa all’imbuto gocciolatore (come mostrato nella figura a destra). La canna pescante del contabolle va collegata all’imbuto gocciolatore.

Lasciate la soluzione sotto agitazione magnetica per 5 minuti in flusso leggero di azoto (controllate il contabolle). Contestualmente preparate in un becker da 20 mL una soluzione di boroidruro di sodio, sciogliendo 48 mg di sodioboroidruro in 5 mL di acqua.

Trascorsi i 5 minuti, chiudete il rubinetto di collegamento del pallone alla rampa ed aggiungete goccia a goccia mediante una siringa di plastica attraverso il setto perforabile montato sul collo centrale 1.25 mL della soluzione di boroidruro (osservate l’evoluzione di idrogeno attraverso il contabolle).

Una volta terminata l’evoluzione di idrogeno, lasciate flussare azoto per ulteriori 3 minuti (aprite nuovamente il rubinetto di collegamento del pallone alla rampa con azoto battente).

b) Reazione catalitica di coupling dello iodobenzene con il dietilfosfito in acqua catalizzata da Pd(m-TPPMS)4, preparato in situ.

Sempre in flusso di azoto, introducete nell’imbuto gocciolatore 10 mL di acetonitrile deossigenato, 0.14 mL di iodobenzene, 0.2 mL di dietilfosfito e 0.25 mL di trietilammina. Dalla testa dell’imbuto gocciolatore rimuovete la guaina in teflon ed il tappo con rubinetto ed inserite un tappo di gomma siringabile. 

Chiudete il rubinetto di collegamento del pallone alla rampa ed aggiungete goccia a goccia la soluzione nel pallone contente il complesso.

Al termine dell’aggiunta, la soluzione va lasciata sotto agitazione magnetica a temperatura ambiente per 30 minuti, durante i quali predisponete un refrigerante alla cui uscita va collegato un contabolle.

In flusso di azoto collegate il refrigerante sul collo centrale del pallone, immergete il pallone in un bagno ad olio e mettete la soluzione a riflusso per 15 minuti.

Al termine dei 15 minuti, aprire il rubinetto di collegamento del pallone alla rampa, estraete il pallone dal bagno ad olio e lasciatelo raffreddare in flusso di azoto.

Quando ha raggiunto temperatura ambiente, sotto azoto scollegate il refrigerante e l’imbuto gocciolatore, tappate il pallone e chiudete il rubinetto di collegamento del pallone alla rampa.

II Sessione 

 Workup e caratterizzazione del prodotto di reazione.

In un imbuto separatore estraete la soluzione di reazione con etere etilico (3*20 mL). Estraete la fase organica con acqua (2*20 mL). 

Asciugate la fase organica con sodio solfato anidro: versate la fase organica in becker da 100 mL, contenente un’ancoretta magnetica ed aggiungete una quantità di sodio solfato anidro tale che in un soluzione siano visibili particelle di soluto. 

Filtrare la sospensione sotto vuoto utilizzando un imbuto di vetro e rimuovete dal filtrato il solvente utilizzando un evaporatore rotante.

Il prodotto di reazione, di consistenza oleosa, verrà caratterizzato mediante spettroscopia 31P NMR.
Dotazione del posto di lavoro 

	Check
	Descrizione
	Quantità
	Note

	I PARTE

	
	Pallone in vetro Pyrex( con tre colli (14/23 F) da 50 mL
	1
	

	
	Guaina in teflon 14/23
	3
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M) con rubinetto e portagomma
	2
	

	
	Setto in gomma perforabile 14/23
	2
	

	
	Imbuto gocciolatore compensato (cono inferiore 14/23M; cono superiore 14/23F) con rubinetto in teflon da 25 mL
	1
	

	
	Contabolle ad una vaschetta
	1
	

	
	Cilindro graduato in vetro da 100 mL
	1
	

	
	Bicchiere in vetro Pyrex( da 25 mL
	1
	

	
	Cilindro graduato in vetro da 10 mL
	1
	

	
	Siringa con stantuffo da 10 mL
	1
	

	
	Siringa con stantuffo da 0.5 mL
	3
	Extra-dotazione

	
	Siringa in plastica da 2.5 mL
	
	Extra-dotazione

	
	Refrigerante a bolle con cono inferiore 14/23 M e superiore 14/23 F
	1
	

	
	Cristallizzatore in vetro Pyrex( da 250 mL
	1
	

	
	Tappo in vetro smerigliato (14/23 M)
	2
	

	
	
	
	

	II PARTE

	
	Imbuto separatore da 100 mL
	1
	

	
	Cilindro graduato in vetro da 100 mL
	1
	

	
	Bicchiere in vetro Pyrex( da 100 mL
	1
	

	
	Imbuto in vetro per filtrazioni sotto vuoto
	1
	

	
	Anello di Gooch ø 45/20 mm
	1
	

	
	Beuta codata in vetro Pyrex( da 250 mL 
	1
	

	
	Pallone in vetro Pyrex( con 1 collo (14/23 F) da 50 mL
	1
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