[Pd(DHTANa)]: un nuovo catalizzatore per reazioni bifasiche acquose
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L’acido diidrotiottico è la forma ridotta dell’acido tiottico (DHTA), un prodotto facilmente reperibile e a basso costo, e presenta due gruppi funzionali –SH capaci, in linea di principio, di chelare un atomo metallico quale Rh, per esempio. Recentemente abbiamo utilizzato il sale sodico dell’acido diidrotiottico (DHTANa) per preparare complessi idrosolubili di rodio che abbiamo impiegato come catalizzatori in reazioni bifasiche acquose di idrogenazione e di idroformilazione (1). 

                                                           
Sulla base di questi risultati abbiamo deciso di preparare un analogo complesso a base di Pd, semplicemente facendo reagire in acqua [Pd(allile)Cl]2 con DHTANa; [Pd(DHTANa)], così ottenuto, è stato utilizzato come catalizzatore in reazioni condotte in ambiente bifasico acquoso quali l’idrogenazione di composti carbonilici -insaturi. Ad esempio il 2-cicloesen-1-one è stato idrogenato in H2O/toluene a 60°C e 5 MPa di H2 per 20 h, con un rapporto molare substrato/Pd = 500/1, dando conversioni complete a cicloesanone: l’attività del catalizzatore è stata mantenuta inalterata in due prove consecutive di riciclo.


                                                            


[Pd(DHTANa)] è stato impiegato anche come catalizzatore per reazioni di Suzuki fra l’acido fenilboronico e substrati quali bromoacetofenone, bromobenzene, 2-bromotoluene e 2-bromotiofene. Ad esempio, utilizzando bromoacetofenone come substrato, H2O come solo solvente di reazione ed un rapporto molare substrato/Pd = 1000/1, dopo 6 h a 60°C è stato ottenuto quantitativamente il 4-fenilacetofenone. Il catalizzatore è stato riutilizzato in due esperimenti di riciclo e la sua attività è rimasta praticamente inalterata.
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