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NUOVI APPROCCI CATALITICI
IN SINTESI ORGANICA

L’attivita di ricerca per cui mi é stata conferita la “Medaglia Giacomo Ciamician 2024”,
dalla Divisione di Chimica Organica della Societa Chimica Italiana, ha riguardato

la progettazione e lo sviluppo di nuove trasformazioni organiche catalitiche

atte ad affrontare problematiche irrisolte nella chimica di sintesi.

J attivita di ricerca per la quale ho ricevuto la  tron-ricchi [2]. Successivamente, sfruttando CDs
“Medaglia Giacomo Ciamician 2024” riguar- con un’elevata densita di gruppi amminici superfi-

da, principalmente, il lavoro svolto negli ultimi anni  ciali, abbiamo sviluppato catalizzatori utili in ammi-
presso il Dipartimento di Scienze Chimiche e Far- nocatalisi (Fig. 1) [3]. Questa attivita ha richiesto la
maceutiche dell’'Universita degli Studi di Trieste nel  valutazione del numero, della natura chimica e della
“Carbon Nanotechnology Group” guidato dal prof.  reattivita dei gruppi amminici presenti sulla superfi-
Maurizio Prato. In particolare, la mia attivita di ri- cie di carbon dots (CDs-1) preparati da precursori
cerca si articola sulle tre principali aree descritte ricchi in azoto come L-arginina e etilendiammina.

di seguito. Sulla base di evidenze sperimentali, ottenute tra-
mite molteplici tecniche analitiche e spettroscopi-
Carbon Dots come nano-organocatalizzatori che, & stato possibile fornire una descrizione ac-

| carbon dots (CDs) sono nanoparticelle foto-attive  curata delle funzionalita amminiche superficiali con
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presenza di numerosi gruppi
funzionali, tra i quali acidi car- | () applicazione dei CDs-1
bossilici, alcoli e ammine. Tale T g
e il contesto in cui, nell’ambito HoN o o HoN ™
del “Carbon Nanotechnolo- \;C)::Hﬁ RISRT N A oHo
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modifica strutturale dei CDs, e E
per il loro utilizzo come na-
no-catalizzatori in chimica or- Copibe sl
ganica [1]. Inizialmente, ci sia-
mo focalizzati sull’utilizzo dei AR ?k?
CDs come fotocatalizzatori per )z R2 PR
la funzionalizzazione radicali-

ca di composti organici elet- F19:1
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razione sostenibile di molecole orga-
niche ad alto valore aggiunto. Inoltre,
i materiali 2D privi di metalli sono di
grande interesse per via del loro mi-
gliore rapporto efficacia-costo nonché
della loro minore tossicita rispetto a
molti catalizzatori inorganici molecolari
o nanostrutturati [4]. In questo campo,
la nostra attivita di ricerca si & foca-
lizzata sullo studio di composizione,
struttura e morfologia di foto-catalizza-
tori a base di nitruro di carbonio (CN),
ottenendo informazioni di fondamenta-
le importanza nel definirne 'attivita per
specifiche trasformazioni organiche. |
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(b) Applicazione dei CNs: Reazioni di perfluoroalchilazione fotocatalitiche
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nostri studi hanno dimostrato che il CN
€ un materiale estremamente versa-
tile, di cui si puo facilmente modulare
la reattivita mediante semplici proces-
si di modifica post-sintetica (Fig. 2). In
tal maniera, & stato possibile ottenere
efficienti piattaforme fotocatalitiche ad
hoc per la funzionalizzazione di oppor-
tune molecole organiche [5, 6]. Questi
studi hanno anche stimolato un’appro-
fondita indagine sulla relazione strut-
tura/attivita di vari fotocatalizzatori a
base di CN, il che costituira il punto di
partenza per future applicazioni di que-

Fig. 2

un livello di dettaglio senza precedenti per questo
tipo di nanoparticelle. Cio ha consentito I'utilizzo
dei CDs-1 come amminocatalizzatori per la prepa-
razione, in acqua, di numerosi composti carboni-
lici di rilevanza sintetica. In aggiunta, I'impiego di
CDs intrinsecamente chirali e otticamente attivi ci
ha consentito di ottenere addotti aldolici con una
buona resa e moderata stereoselettivita, aprendo
cosi le porte all’utilizzo di questi materiali in na-
no-catalisi enantioselettiva.

Catalisi basata su materiali 2D

Negli ultimi anni, le eccezionali caratteristiche elet-
troniche di alcuni semiconduttori bidimensionali
(2D) hanno proiettato questi materiali nel mondo
della sintesi organica, dove possono funzionare
come (foto)catalizzatori eterogenei per la prepa-

sto materiale [7-9].

Foto-organocatalisi con composti aromatici

| composti aromatici e poliaromatici sono recen-
temente emersi come una promettente classe di
fotocatalizzatori privi di metalli per la sintesi orga-
nica. Infatti, la grande varieta strutturale di questi
composti, unita alla facile modulazione delle loro
proprieta elettroniche, ha aperto nuove possibili-
ta per la generazione di intermedi reattivi in con-
dizioni operative blande. In particolare, ci siamo
occupati dell’utilizzo di perileni bisimmidi come
fotocatalizzatori, gia attivi sulla scala delle ppm,
per la funzionalizzazione radicalica di olefine con
ioduri perfluoroalchilici [10]. Questa efficiente tra-
sformazione fotocatalitica & stata successivamen-
te implementata in condizioni di flusso e applicata
alla produzione su larga scala di un intermedio far-
maceutico chiave nella sintesi del Fulvestrant, un
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importante agente antitumorale per il trattamento
del carcinoma mammario [11]. Inoltre, abbiamo
recentemente ideato un innovativo protocollo sin-
tetico, che utilizza un semplice fenolo sostituito
come fotocatalizzatore (Fig. 3), per I'ottenimento di
rilevanti ioduri alchilici [12]. Quest’ultima reattivita
e stata ulteriormente espansa allo sviluppo di nuo-
vi protocolli fotochimici per (/) I'alchilazione diretta
di fenoli in condizioni di flusso (Fig. 3) [13], (i) la
produzione di 2,3-diidrobenzofurani sostituiti [14],
e (i) la funzionalizzazione radicalica di composti
aromatici ed eteroaromatici [15]. In conclusione,
la mia attivita di ricerca ambisce allo sviluppo di
nuovi sistemi (foto)catalitici e di nuove metodolo-
gie sintetiche da impiegare in svariati processi per
la preparazione, in condizioni di reazione blande,
di molecole organiche ad elevato valore aggiunto.
Il ricorso a fotocatalizzatori o organocatalizzatori
nanostrutturati si pone, inoltre, nel contesto di una
chimica organica di sintesi piu sostenibile e meno
dipendente da risorse strategiche, come alcuni
metalli di transizione, rispetto ad approcci sintetici
tradizionali.
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New Catalytic Approaches

in Organic Synthesis

The research activity related to the “Giacomo
Ciamician Medal 2024” of the Division of Organ-
ic Chemistry of Societa Chimica Italiana main-
ly refers to the design and development of new
catalytic organic transformations which address
unsolved problems in synthetic chemistry.
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