
CHIMICA &

66 LA CHIMICA E L’INDUSTRIA online | ANNO VI | N° 2 | MARZO/APRILE 2022

INDUSTRIA

La catalisi è uno dei più importanti campi della 
chimica e interessa la ricerca scientifica sia a 

livello accademico che industriale [1]; la comunità 
scientifica è continuamente impegnata nella pro-
gettazione e nello studio di nuovi sistemi cataliti-
ci. La driving force per la crescita e lo sviluppo di 
questo ambito della chimica si può riassumere al 
meglio nel 9° principio della green chemistry [2]: “I 
catalizzatori, il più possibile selettivi, sono da prefe-
rire ai reagenti stechiometrici”.
Probabilmente questa è una delle parti della chimi-
ca che meglio rappresenta il concetto di sostenibi-
lità; la catalisi consente l’accelerazione di una tra-
sformazione e, a volte, l’accesso a nuove reazioni. 
Inoltre, essa può portare a una riduzione delle ma-
terie prime utilizzate e dei rifiuti pro-
dotti, migliorando allo stesso tempo 
l’efficienza complessiva e i costi del 
processo [3]. Le aziende chimiche, 
pertanto, non possono avere una pro-
duzione economicamente sostenibile, 
senza il suo utilizzo.
Se è vero che il concetto di catalisi è 
strettamente legato a quello di sosteni-
bilità, allora diventa fondamentale uti-
lizzare metodi di “catalisi sostenibile”.
Recentemente Zimmerman et al. han-
no nuovamente affrontato la neces-
sità di “progettare il futuro della chi-

mica verde” [4] mostrando in modo semplice ed 
esauriente l’importanza di considerare le proprietà 
delle molecole sin dalla loro progettazione, così 
da valutare meglio l’impatto ambientale legato alla 
loro produzione. Inoltre, molto interessanti, sono 
le riflessioni riguardanti la definizione classica di 
“performance” che dovrebbe ampliarsi, includen-
do non solo il concetto di rendimento, ma anche 
quello di sostenibilità.
Queste riflessioni suggeriscono la necessità di 
nuovi approcci anche nella catalisi; oggigiorno, 
uno dei trend più in voga nella comunità scientifica 
è quello di sostituire l’utilizzo di catalizzatori a base 
di metalli preziosi (es. palladio, rutenio, iridio o ro-
dio), con quelli a base di metalli non nobili. Questi 
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Fig. 1 - Tavola periodica degli elementi della Chimica verde [5]



67LA CHIMICA E L’INDUSTRIA online | ANNO VI | N° 2 | MARZO/APRILE 2022

ultimi sono più abbondanti in natura, spesso meno 
tossici e meno costosi, sono “biocompatibili” e, 
infatti, spesso prendono parte in processi biochi-
mici; quindi il loro utilizzo è considerato uno dei 
prossimi passi indispensabili per ottenere un’indu-
stria più sostenibile.
A questo proposito, la tematica di questa tesi è 
stata lo studio di nuovi sistemi catalitici omogenei 
a base di metalli non nobili, applicati alle trasfor-
mazioni redox di rilevanza industriale. Più specifi-
catamente, le reazioni prese in esame sono quelle 
di riduzione con idrogeno molecolare, un agente ri-

ducente preferibile in termi-
ni di atom economy, impat-
to ambientale e prevenzione 
nella produzione di rifiuti.
In Fig. 1 è mostrata una ta-
vola periodica “rivisitata”, 
pubblicata in occasione 
del 150° anniversario del-
la tavola periodica [5] che 
riassume al meglio le moti-
vazioni che hanno condotto 
alla nascita e allo sviluppo 
del mio progetto di ricerca, 
nonché alla stesura finale di 
questa tesi.
Un metodo consolidato per la 
progettazione di nuovi cata-
lizzatori omogenei è l’utilizzo 
della chimica organometalli-
ca; in questo modo è possi-
bile creare nuovi complessi 
organometallici in cui le ca-
ratteristiche chimiche speci-
fiche di un legante, possono 
modulare la reattività del cen-
tro metallico. Tradizionalmen-
te, l’uso di complessi a base 
di metalli nobili, ha domina-
to nella catalisi omogenea 
per più di cinquant’anni. At-
tualmente, c’è un crescente 
interesse verso lo sviluppo 
di complessi organometalli-
ci basati su earth-abundant 
transition metals.

In effetti, questo progetto di ricerca descrive la sin-
tesi e l’applicazione di una nuova classe di leganti 
pincer del tipo fosfinoamminoimidazolo che sono 
stati successivamente coordinati a un centro me-
tallico di manganese(I) per ottenere una famiglia di 
complessi NImNHP-Mn(I) (Fig. 2).
Questi complessi molecolarmente ben definiti 
sono stati testati in reazioni di idrogenazione e le 
loro prestazioni catalitiche sono notevoli anche per 
i composti organici insaturi più difficili da ridurre 
come ammidi ed N-eterocicli (Fig. 3).
Ad esempio, il catalizzatore Mn-1b è performante 

Fig. 2 - Famiglia di complessi pincer NImNHP-Mn(I)

Fig. 3 - Applicazioni catalitiche dei complessi NImNHP-Mn(I) in reazioni d’idrogenazione 
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per l’idrogenolisi delle ammidi ai corrispondenti alcoli 
e ammine tramite la rottura del legame C-N (Fig. 4) 
[6]. Il complesso mostra un’elevata attività e seletti-
vità nell’idrogenazione di un’ampia gamma di ammidi 
secondarie e terziarie in condizioni relativamente mo-
derate. Per la prima volta, utilizzando un catalizzatore 
organometallico omogeneo a base di manganese, 
sono stati idrogenati anche substrati più impegnativi 
come le ammidi aromatiche primarie e gli erbicidi.
Per quanto riguarda l’idrogenazione degli N-ete-
rocicli, è stata studiata non solo l’attività catalitica 
dei complessi pincer NNP-Mn, ma anche quella del 
semplice complesso carbonilico bromopentacar-
bonilmanganese(I), commercialmente disponibile 
(Fig. 5) [7].

In passato, l’utilizzo di leganti sofisti-
cati e costosi (ad esempio quelli fosfi-
nici), in combinazione con metalli del 
blocco 3d, permetteva di eguagliare 
le prestazioni di catalizzatori compo-
sti da metalli preziosi; questo preclu-
de chiaramente la loro implementa-
zione in uno scenario reale. L’uso di 
un semplice complesso carbonilico 
di manganese apre la strada a idro-
genazioni catalitiche omogenee ef-
ficienti, prive di leganti e di additivi. 
Questo protocollo catalitico è stato 
testato nella riduzione di chinoline e 
relativi N-eterocicli, tra cui isochinoli-
ne, acridina e benzochinolina; questi 
scaffold sono presenti in molti com-
posti bioattivi, compresi i prodotti far-
maceutici commercializzati e questo 
protocollo di riduzione catalitica mo-
stra una chemioselettività molto ele-
vata. Sorprendentemente, la specie 
cataliticamente attiva (pentacarbonil-
manganese idruro), consente un’effi-
cace idrogenazione anche a tempe-
ratura ambiente ed alla pressione di 
1 bar di H2.
Condizioni così blande per l’idroge-
nazione degli N-eterocicli, catalizzata 
da complessi organometallici a base 
di metalli non-nobili, non risulta esse-
re stata riportata in precedenza. Stu-

di meccanicistici hanno rivelato la formazione del 
complesso idruro come specie cataliticamente at-
tiva e la formazione in situ anche di specie di Mn(II) 
e HBr aventi un importante ruolo come promotori 
del ciclo catalitico.
Inoltre, è stata studiata in modo approfondito l’i-
drogenazione delle ammidi catalizzata dal cobalto 
(Fig. 6) [8]. Utilizzando un sistema catalitico forma-
to in situ, è possibile modulare la selettività dell’i-
drogenazioni delle ammidi, ottenendo la scissione 
del legame C-O, piuttosto che la rottura del lega-
me C-N, precedentemente studiato utilizzando il 
complesso pincer Mn-1b.
Il sistema catalitico ottimale è formato dalla com-
binazione di Co(NTf2)2 e un legante di tipo Triphos, 

Fig. 4 - Idrogenolisi di ammidi ad ammine ed alcoli catalizzata dal complesso Mn-1b

Fig. 5 - Idrogenazione di N-eterocicli catalizzata da Mn(CO)5Br

Fig. 5 - Idrogenazione di N-eterocicli catalizzata da Mn(CO)5Br
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Non-noble catalysts for “noble” reactions
The PhD thesis entitled “Manganese- and cobalt-
based catalysts for homogeneous hydrogena-
tions” reports the synthesis and application of 
a new class of NNP-manganese(I) pincer com-
plexes. These complexes have been tested in hy-
drogenation reactions and their catalytic perfor-
mance is remarkable for challenging substrates 
such as amides and N-heterocycles. Addition-
ally, the hydrogenation of amides was studied in 
depth using an in situ formed cobalt catalyst in 
the presence of the tridentate phosphine Triphos. 

in presenza di Me3SiOTf come co-catalizzatore 
acido. Tale sistema permette la riduzione diretta 
di un’ampia gamma di ammidi alle corrispondenti 
ammine in condizioni blande.
I risultati descritti in questa tesi sono un contributo 
al campo della catalisi dei metalli non nobili, ar-
gomento in costante ascesa. I nuovi protocolli ca-
talitici descritti e la loro applicazione ispirerà altri 
chimici nel campo della catalisi, così come nella 
chimica organometallica e organica.
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