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Figura 17: Reazione di Reformatsky 

Dodici anni dopo i ricercatori della Ciba-Geigyref proposero una sintesi per 

produrre industrialmente il DPP, che sfruttava la condensazione pseudo-Stobbe tra un 

estere etilico dell’acido succinico e il benzonitrile, in presenza di una base forte 

ingombrata, il ter-amilato di Sodio, in alcol ter-amilico (Figura XX). 

 

Figura 18: Sintesi del DPP via condensazione pseudo‐Stobbe 

Questo pigmento è costituito da un sistema biciclico contenente due unità 

lattamiche, capaci di produrre interazioni non-covalenti tipo legami idrogeno, inoltre 

“core” è costituito da un sistema ad otto elettroni π che possono fornire interazioni di 

“π‐π  stacking” intermolecolari. Grazie a queste peculiarità questa molecola possiede, 
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Figura 32: Molecole Target 

 

  



3.DISCUSSIONE e RISULTATI 

3.1.   SINTESI di 3,4,5-TRIS((S)-3,7-DIMETILOTTANOSSI) 

BENZONITRILE 

Il primo approccio sintetico affrontato durante questo lavoro di tesi è stato la 

sintesi del gruppo solubilizzante 2b attraverso la sequenza sintetica riassunta nello 

schema XX. 

 

3.1.1   RIDUZIONE di (S)‐(−)‐β‐CITRONELLOLO 

La sintesi della catena chirale 3 avviene partendo dal reagente otticamente 

puro Citronellolo, disponibile commercialmente e a basso costo. La riduzione del 

substrato è stata condotta utilizzando il classico sistema riducente a base di idrogeno 

molecolare e Palladio su Carbone in etanolo (Figura XX). 

 

 

Schema di Reazione 1: Riduzione β‐Citronellolo 

Vista la richiesta delle ingenti quantità di 3 in breve tempo, per la sintesi multi 

passaggio descritta nel precedente paragrafo, si è deciso di procedere ad 

idrogenazione del Citronellolo direttamente in autoclave caricata alla pressione di 18 

atm di idrogeno. 

Rispetto ai dati di letteratura,ref il miglioramento è stato significativo: la 

riduzione di 5 g di reagente ha richiesto solo 7 ore a temperatura ambiente, contro i 4 

giorni a 50°C di quanto riportato, fornendo 3 le medesime rese e gradi di purezza.  

 

3.1.2   SINTESI di (S)‐1‐IODO‐3,7‐DIMETILOTTANO 



Il passaggio successivo prevede la trasformazione del gruppo alcolico in gruppo 

uscente Iodio, da impiegare nella sostituzione nucleofila successiva. La reazione viene 

condotta in una notte a temperatura ambiente sfruttando come solvente una miscela 

di tetraidrofurano ed acenonitrile e come reattivi un sistema composto da 

trifenilfosfina, imidazolo e iodio molecolare (Figura XX). 

 

Schema di Reazione 2: Iodurazione di 3  

ll composto 4 viene isolato con una resa pari al 89% dopo FC. La reazione 

opera in condizioni blande con buona resa, ma la “scale-up” partendo da notevoli 

quantità di 3, risulta complesso per le notevoli quantità di trifenilfosfina impiegate, 

che rendono complessa e costosa la separazione cromatografica. 

 

3.1.3   SINTESI di (S) ‐3,7‐DIMETILOTTANIL‐1‐METANSOLFONATO 

Per ovviare a problemi descritti nel precedente paragrafo si è deciso di cambiare 

il gruppo uscente iodio in favore del mesilato secondo lo schema xx. 

 

Schema di Reazione 3: Mesilazione di 3  

Si ottiene il prodotto 5 con resa quantitativa in due ore, senza necessità di 

purificazioni. 

  

3.1.4   DEPROTEZIONE TRIMETOSSI BENZONITRILE 

La reazione di demetilazione del reagente di partenza è stata condotta in DCM, 

impiegando come reattivo il BBr3, secondo lo schema XX. 
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Schema di Reazione 4: Deprotezione con BBr3 del Trimetossi Benzonitrile 

Anche se la reazione è nota in letteratura,Ref in tutte le condizioni da noi 

provate, hanno portato sempre al prodotto monometile 6, come confermato dalla 

molteplicità dei segnali 1H-NMR di Figura XX.  

6.756.806.856.906.95  

Figura 33: Conferma di‐deprotezione allo Spettro NMR 

Questa singolare reattività che conduce al prodotto asimmetrico, è dovuta 

probabilmente alla formazione dell’intermedio di reazione 7 con formazione dell’estere 

boronico che sequestra due ossidrili adiacenti. Questa particolarità è dovuta alla 

presenza del gruppo nitrile, che disattiva dal punto di vista elettronico la molecola 

infatti, come verrà descritto successivamente, il 3,4,5-bromobenzene, nelle medesime 

condizioni produce l’esaustiva de metilazione del reagente. La reazione porta al 

O

HO OH

CN6

4

4  6



medesimo prodotto indipendentemente dagli equivalenti di BBr3, dalla temperatura e 

dal tempo di reazione; la sintesi comunque garantisce una resa pari all’80% senza 

sottoprodotti. 

 

3.1.5   ALCHILAZIONE 3,4‐DIDROSSI‐5‐METOSSIBENZONITRILE 

Anche se la reazione di demetilazione non si è rivelata esaustiva, si è stato 

deciso comunque di alchilare 6 con il reagente 5 secondo lo Schema xx. 

 

 

Schema di Reazione 5: Alchilazione Benzonitril derivato 

La reazione di sostituzione nucleofila ha portato ad 8 con resa quantitativa e 

senza necessità di purificazioni ulteriori del prodotto di reazione.  

 

 

3.2.   SINTESI di DPP DIMETOSSI TETRAALCHIL SOSTITUITO 

CHIRALE 

Il reagente 8 è stato sottoposto a condensazione con disopropil succinato in 

condizioni basiche secondo lo schema XX. 



 

Schema di Reazione 6: Reazione di Sintesi del DPP 

Purtroppo nelle condizioni da noi provate non si è osservata la formazione di 9 

ma si è recuperato solo il reagente di partenza. In letteratura sono presenti dati 

contrastanti riguardo possibilità di ottenere substrati simili in queste condizioni. Gli 

stessi autori in un articoloref  motivano la scarsa o assente formazione di DPP alchilati, 

per la presenza delle catene alchiliche, le quali mantenendo in soluzione il prodotto di 

reazione, impediscono la formazione del legame idrogeno intermolecolare, vera 

“driving-force” della reazione. Sempre lo stesso gruppo di ricerca, pubblica 

successivamente un lavoro che produce un DPP esa-alchilato con catene C12, in 

elevata resa. In questo lavoro di tesi i tentativi di produrre 9, secondo questa ultima 

procedura, non hanno permesso di ottenere il prodotto desiderato. La semplicità 

sintetica che porta al gruppo solubilizzante 8, merita sicuramente molta attenzione e 

sviluppi sicuri nel campo della chimica del DPP, ma che esulano presente lavoro di 

tesi. 

 

 

3.3.   SINTESI di 1,2,3‐TRIS((S)‐3,7‐DIMETILOTTANOSSI)‐5‐IODOBENZENE 

La sequenza sintetica per produrre lo 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-

iodobenzene, descritta in letteratura, è riassunta per semplicità nello Schema XX. 



 

Schema di Reazione 7: Schema di sintesi dello Iododerivato 

3.3.1   ALCHILAZIONE PIROGALLOLO con IODOCITRONELLOLO 

Secondo lo schema precedentemente descritto, il primo passaggio sintetico 

prevede l’achilazione del pirogallolo con iodiocitronello la cui sintesi è stata descritta 

precedentemente (Schema XX). 

 

Schema di Reazione 8: Reazione di Alchilazione, 10° è il prodotto desiderato 



Questa reazione prevede l’aggiunta al pirogallolo di una base relativamente 

debole come il carbonato di potassio e lo iodio-citronellolo in DMF. La reazione 

condotta a 80°C per 24 ore, ha portato ad una miscela di due prodotti: quello 

d’interesse trisostituito 10a (resa 43% dopo FC) e quello disostituito 10b. Le 

motivazioni della formazione del sottoprodotto 10b, sono sicuramente di natura 

sterico-statistica poiché le posizioni 3,5 sono chiaramente le più accessibili. Secondo 

tale ragionamento, per ottenere la trisostituzione in 10a, è necessario che la catena 

alchilica attacchi per prima la posizione 4. Questa ipotesi verrà verificata e descritta 

successivamente con il 3,4,5-triidrossibromobenzene. 

 

3.3.2   NITRAZIONE di 3,4,5‐TRIS((S)‐2,7‐DIMETILLOCTILOSSI)BENZENE 

Il prodotto 10a è stato nitrato secondo procedura nota da letteratura,ref 

secondo lo schema xx. 

 

Schema di Reazione 9: Reazione di Nitrazione con metodo alternativo alla miscela Solfo‐Nitrica 

Questa procedura prevede l’impiego invece che del classico sistema nitrante in 

soluzione dell’acido nitrico supportato su silice in DCM come solvente. Una singolarità 

sull’ottimizzazione della reazione è che i migliori risultati in termini di resa, si sono 

ottenuti in assenza di agitazione dopo 15 minuti fornendo 11 con una resa pari al 

71% e senza bisogno di ulteriori purificazioni. 

 

3.3.3   SINTESI di 1,2,3‐TRIS((S)‐3,7‐DIMETILOTTANOSSI)‐5‐AMMINOBENZENE 



Secondo lo schema sintetico descritto all’inizio del presente paragrafo il 

prodotto di reazione 12 deve essere convertito nel corrispettivo sale di diazonio 13 il 

quale è precursore dello iodio derivato 14, secondo lo Schema XX sotto riportato. 

 

Schema di Reazione 10: Reazione di Riduzione del Nitrogruppo 

Il Prodotto 12 è stato ottenuto con resa dell’84% di resa dopo FC. 

 

3.3.4   SINTESI di 1,2,3‐TRIS((S)‐3,7‐DIMETILOTTANOSSI)‐5‐IODOBENZENE 

Secondo lo schema sintetico descritto all’inizio del presente paragrafo il 

prodotto di reazione 12 deve essere convertito nel corrispettivo sale di diazonio 13 il 

quale è precursore dello iodio derivato 14, secondo lo Schema XX sotto riportato. 



 

Schema di Reazione 11: Reazione di formazione dello Iododerivato 

Dopo 15 minuti l’analisi 1H-NMR rivela la formazione del prodotto 13, ma a 

differenza di quanto descritto in letteratura,ref (il substrato impiegato presentava 

catene alchiliche di differente natura), 13 si è rivelato essere oleoso e non cristallino, 

e quindi di difficile purificazione anche in considerazione dell’instabilità del sale di 

diazonio che non consente l’impiego di metodi cromatografici di purificazione. In 

considerazione delle difficoltà riscontrate in questo passaggio sintetico e della bassa 

resa del primo step di sintesi questa via sintetica è stata abbandonata in favore di 

quella descritta nel paragrafo successivo. 

 

 

3.4.   SINTESI di 1,2,3‐TRIS((S)‐3,7‐DIMETILOTTANOSSI)‐5‐BROMOBENZENE 

Le difficoltà riscontrate nella sintesi del gruppo solubilizzante iodio derivato 

descritto nel precedente paragrafo, ci hanno suggerito la sequenza sintetica più breve 

descritta nello schema xx sotto riportato. 
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Br Br
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Schema di Reazione 12:Schema di sintesi del Bromoderivato 

Questo approccio sicuramente più breve rispetto al precedente presenta l’unico 

inconveniente del maggior costo del reattivo di partenza 3,4,5-

trimetossibromobenzene rispetto al pirogallolo. 

 

3.4.1   DEPROTEZIONE di TRIMETOSSI BROMOBENZENE 

La reazione di deprotezione viene condotta sotto atmosfera inerte a -90°C in 

diclorometano utilizzando come reagente demetilante il BBr3 (Schema XX).   

 

Schema di Reazione 13: Reazione di Deprotezione con BBr3 

Il prodotto di reazione 15 è stato ottenuto con resa superiore all’80%, e non necessita 

di ulteriori purificazioni. 

3.4.2   ALCHILAZIONE di 1,2,3‐TRIIDROSSI‐5‐BROMOBENZENE 

La reazione di alchilazione (la stessa impiegata sul pirogallolo) sul substrato 15 

ha permesso di isolare 16 con una resa pari al 88% (Schema xx). 

 

Schema di Reazione 14: Reazione di Alchilazione 



Il reagente 15 ha dimostrato una reattività differente rispetto al pirogallolo, 

infatti, la presenza del bromo rende probabilmente più reattivo l’ossigeno in posizione 

4, posizione per quanto già argomentato, determinate nell’esaustiva sostituzione dei 

tre ossigeni. L’ottimo risultato in termini di resa è stato possibile solo aggiungendo un 

equivalente di catena e di base ogni 24 ore. Solo seguendo questo protocollo è stato 

possibile deprotonare selettivamente un’ossidrile alla volta. 

 

3.4.3   SINTESI di BENZO‐1,2,3‐TRIS((S)‐3,7‐DIMETILOTTANOSSI)‐5‐BORO 

‐PINACOLATO 

Per rendere reattivo il trialcossibenzene 16 alla reazione di cross-coupling è 

necessario sostituire l’atomo di Bromo con un boro derivato, in questo caso con un 

estere. In letteratura è nota la reazione di formazione dell’acido boronico su un 

substrato simile tramite meccanismo di Litio-Alogen Excenge ma questa metodologia 

si è rivelata molto tediosa e con scarsi risultati supratutto nei gradi di purezza del 

prodotto. 

La procedura utilizzata in questa reazione invece, sfrutta la reazione di Miyaura 

per ottenere l’estere boronico 17 utilizzando il Bis-Pinacolato di Boro catalizzata da 

Palladio trifenilfosfina. 

 

Schema di Reazione 15: Reazione di Miyaura 

L’analisi 1H NMR (vedi Parte Sperimentale) rivela l’assenza di prodotto de 

alogenato e l’assenza di impurezze; il prodotto 17 è stato ottenuto con resa del 92% 

ed utilizzato tal quale nella reazione successiva. 

 

 

3.4.   SINTESI di DPP ESASOSTITUITO CHIRALE 



L’estere boronico 17, ottenuto attraverso la reazione di Miyaura, è stato fatto 

reagire in una reazione di cross-coupling di tipo Suzuki, con il substrato 18, t-Boc 

protetto, sintetizzato in un precedente lavoro di tesi (Schema XX). 

 

Schema di Reazione 16: Reazione di Cross‐Coupling Suzuki 

L’intermedio di reazione 19, liberato dei gruppi protettori grazie all’azione del 

TFA, ha prodotto il monomero 1a, uno degli obbiettivi principali di questo lavoro di 

tesi. Il prodotto 1a, è stato ottenuto mediane cromatografia TLC preparativa, con resa 

pari a XX%. 

Come si vede della figura XX, l’attribuzione strutturale è stata confermata 

dall’analisi 1H-NMR e 13C-NMR. 

Anche le tecniche di ESI-MS e Maldi-TOF-TOF confermano in modo 

inequivocabile l’identità del composto (Figura XX). 

Quest’ultima analisi inoltre rivela un dato interessante, ancora in corso di verifica, la 

presenza di picco di massa di peso esattamente uguale a quello dato dalla somma di 

1a e del DPP. La presenza del pigmento è dovuta alla ragionevole formazione di 

questi, come sottoprodotto della reazione di Suzuki, la quale è noto fornire prodotti 

dealogenazione. 

Questo risultato se confermato da indagini successive, dimostrerebbe che i 

monomeri tipo 1a (e le versioni anche non chirali) sono in grado di creare soluzioni 



intime con i pigmenti appartenenti alla classe dei DPPs, aprendo alla possibilità di un 

loro impiego come leganti in formulazioni pittoriche di nuova generazione.  

In figura xx si riporta in fine, per completezza di caratterizzazione lo spettro UV 

e di Fluorescenza di 1a. 

   



3.CONCLUSIONI e PROSPETTIVE 
 

Nel presente lavoro di tesi sono stati conseguiti i seguenti risultati: 

 Sono stata porta a termine la sintesi multi passaggio dei seguenti gruppi 

solubilizzanti chirali XX, XX e XX: 

 

 È stata verificata la possibilità di impiegare come reagente di partenza il 

3,4,5-trimetossibromobenzene, al posto del pirogallolo per la sintesi dei 

substrati xx e xx, diminuendo i passaggi sintetici da xx a xx, per questo 

tipo di substrati. 

 Si è verificata la possibilità di introdurre l’atomo di boro nel gruppo 

solubilizzate attraverso la reazione di Miyaura. Questo tipo di reazione è 

maggiormente riproducibile e di facile esecuzione tecnica, rispetto alla 

metodica che prevede l’impiego della transmetallazione con alchilitio 

derivati seguita da reazione con B(OMe)3. 

 E stato prodotto e dettagliatamente caratterizzato il monomero chirale 

1a, attraverso spettrometria di massa ESI-MS, Maldi-TOF-TOF e 1H-NMR 

13C-NMR e con spettroscopia UV-VIS e Fluorescenza. 

 L’analisi di massa Maldi-TOF-TOF è stata in grado di dimostrare la 

capacità del monomero 1a, di solubilizzare il pigmento DPP. Questa 

proprietà se confermata da altri esperimenti rende 1a interessate per lo 

sviluppo di leganti per formulazioni pittoriche di nuova generazione. 

Le prospettive di lavoro riguardano lo studio delle proprietà supramolecolari del 

monomero 1a, e vertono principalmente nello: 



 Stimare il DP del polimero prodotto da 1a attraverso esperimenti UV-Vis 

e NMR a temperatura variabile e concentrazione fissa, e viceversa. 

 Valutare la capacità di amplificazione della chiralità dal monomero 1a al 

polimero, attraverso esperimenti di dicroismo circolare. 

 Studio allo stato solido degli aggregati prodotti attraverso le tecniche di 

microscopia elettronica SEM, TEM, e se possibile STM. 

 Verificare se se 1a può produrre cristalli liquidi chirali. 

 

 



P a r t e  S p e r i m e n t a l e  d i  A l e s s a n d r o  B o n e t t o

Strumentazione, Reagenti e Solventi
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       Le reazioni vengono seguite attraverso TLC POLYGRAM® SIL G/UV254 di 0.25 mm di spessore. Le cromatografie flash 

sono effettuate utilizzando gel di silice MERK 60, 0.04-0.063 mm / 230-400 mesh, secondo le metodologie e le 

strumentazioni descritte da Still. Gli spettri NMR vengono registrati con uno spettrometro VARIAN UNITY 400, utilizzando 

tetrametilsilano come riferimento interno. Gli spettri NMR COSY sono ottenuti con la usuale sequenza di impulsi. Le 

trasformazioni lungo t1 e t2 sono pesate con le opportune non-shifted sine functions e fasate con la tecnica absolute value. 

Gli spettri NMR NOESY vengono ottenuti con la normale sequenza di impulsi e con un mixing time di 1.8 secondi. La 

massima sensibilità si ottiene non applicando alcuna funzione lungo t2 e con una non shifted gaussian function lungo t1. Gli 

spettri eterocorrelati sono ottenuti con la tecnica reverse detection. Lo spettro eterocorrelato HMQC permette di rilevare le 

correlazioni dirette 1JCH, mentre lo spettro multiple bond HMBC fornisce le correlazioni a più lungo raggio nJCH (con in 

genere n = 2, 3). In un tipico esperimento sono state effettuate 256 misure lungo t1 con il metodo di acquisizione phase 

sensitive, con 16 (HMQC) o 32 (HMBC) scansioni per ogni valore di t1. Il ritardo per il filtro BIRD è tarato su un valore 

medio 1JCH = 140 Hz, mentre il ritardo per il rilevamento delle correlazioni multiple bond è basato su nJCH = 5 Hz. La 

trasformazione lungo t2 è effettuata su FID pesati da una funzione gaussiana, la trasformazione lungo t1 è preceduta 

dall'applicazione di una funzione gaussiana e da zero filling. Gli spettri HMBC sono in genere deturpati da elevato rumore 

lungo t1. Il rumore è rimosso mediante l'applicazione a ogni traccia (punti lungo la direzione orizzontale nello spettro) di 

una maschera formata dai valori massimi e minimi delle tracce raccolte in un intervallo privo di segnali. I valori positivi 

(negativi) di ogni traccia sono sottratti ai valori positivi (negativi) della maschera, o azzerati se nell'operazione il segno del 

valore cambia. Gli spettri di massa vengono acquisiti con un FINNIGAN – TRACE MS 2000 SERIES CC, utilizzando colonne 

capillari RTX®-5MS (5% difenile / 95% dimetile polisilossano) di 15 m di lunghezza e 0.25 mm di diametro. Gli spettri UV 

allo stato solido sono registrati con un PERKIN ELMER LAMBDA 35 UV/VIS SPECTROMETER, mentre quelli allo stato liquido 

con un PERKIN ELMER LAMBDA 40 UV/VIS SPECTROMETER. Gli spettri in fluorescenza vengono registrati con un PERKIN 

ELMER LS55 FLUORESCENCE SPECTROMETER. Gli spettri IR sono acquisiti con un PERKIN ELMER SPECTRUM ONE FT-IR 

SPECTROMETER. Tutti i reagenti e i solventi commerciali sono impiegati senza ulteriori purificazioni. I solventi definiti 

“anidri” vengono purificati secondo procedure riportate in letteratura.



Iodurazione Citronellolo

In un pallone a due colli dotato di refrigerante, agitazione magnetica e bagno a ghiaccio vengono posti (S)-3,7-
dimetilottan-1-olo (9,50g, 60mmol), Trifenilfosfina (36,22g, 138mmol) ed Imidaziolo (9,43g, 138mmol) in una soluzione di 
Toluene (150ml)ed Acetonitrile (50ml); a questa soluzione viene aggiunto a porzioni lo iodio (31,99g 126mmol) e la 
reazione è lasciata procedere per 24h. La reazione viene spenta con acqua ed estratta con etere; l’estratto è stato 
cromatografato usando Acetato di Etile come eluente ottenendo un olio (11,88g, resa 75%).

Spettroscopia NMR

75 %
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(S) 1

2
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(S)-1iodo-3,7-dimetilottano

Resa:

1H NMR  (CDCl3, 400MHz MHz) (ppm): 3,28-3,14 (2,m,H1,), 1,92-1,83 (1,m,H3,), 1,69-1,60 (1,m,H7,), 1,57-1,49 (2,m,H2

1,34-1,08 (6,m,H4-H5-H6,), 0,88 (3,d,H10,J1= 6,6 Hz ), 0,86 (6,d,H8-H9,J1= 6,9 Hz )

Sintesi 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)benzene

In un pallone a due colli dotato di refrigerante, agitazione magnetica, termostatato a 90°C e sotto atmosfera d’Argon 
vengono posti (S)-1iodo-3,7-dimetilottano (7,23g, 26,9mmol), Pirogallolo (0,97g, 7,7mmol) e Carbonato di Potassio 
(6,92g, 50mmol) in DMF anidra (150ml); la reazione è fatta procedere per 48 h. Il workup viene condotto allontanando al 
rotavapor la DMF ed estraendo con DCM, lavando tre volte la fase organica con HCl 1N. Il prodotto è stato cromatografato 
usando come eluente DCM e CE in rapporto 8:2 ottenendo un olio giallino (1,84g, resa 43%).

Spettroscopia NMR

43 %
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6 5

1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)benzene

Resa:

1H NMR  (CDCl3, 400MHz MHz) (ppm): 6,91 (1,t,H5,J1= 8,3 Hz ), 6,55 (2,d,H4-H6,J1= 8,4 Hz ), 4,05-3,92 (6,m,H1',), 1,9-

1,48 (14,m,H2'-H3'-H7',), 1,37-1,11 (18,m,H4'-H5'-H6',), 0,92 (9,d,H10',J1= 6,5 Hz ), 0,87 (18,d,H8'-H9',J1= 6,6 Hz )
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In un pallone a due colli dotato di refrigerante, agitazione magnetica e bagno a ghiaccio vengono posti 

(S)-3,7-dimetilottan-1-olo (9,50g, 60mmol), Trifenilfosfina (36,22g, 138mmol) ed Imidaziolo (9,43g, 138mmol) in una 

soluzione di Toluene (150ml)ed Acetonitrile (50ml); a questa soluzione viene aggiunto a porzioni lo iodio (31,99g 126mmol) 

e la reazione è lasciata procedere per 24h. La reazione viene spenta con acqua ed estratta con etere; l’estratto è stato 

cromatografato usando Acetato di Etile come eluente ottenendo un olio (11,88g, resa 75%).

In un pallone a due colli dotato di refrigerante, agitazione magnetica, termostatato a 90°C e sotto atmosfera d’Argon 

vengono posti (S)-1iodo-3,7-dimetilottano (7,23g, 26,9mmol), Pirogallolo (0,97g, 7,7mmol) e Carbonato di Potassio 

(6,92g, 50mmol) in DMF anidra (150ml); la reazione è fatta procedere per 48 h. Il workup viene condotto allontanando al 

rotavapor la DMF ed estraendo con DCM, lavando tre volte la fase organica con HCl 1N. Il prodotto è stato cromatografato 

usando come eluente DCM e CE in rapporto 8:2 ottenendo un olio giallino (1,84g, resa 43%).



Sintesi 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-nitrobenzene

In un pallone a un collo dotato di agitazione magnetica viene posto Acido Nitrico su silice (5,65g) in DCM (39ml) e ad esso 
viene gocciolato 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)benzene (1,97g, 36mmol) in DCM (19,74ml); dopo l’aggiunta la 
soluzione viene fatta reagire per 15’, al termine dei quali viene accesa l’agitazione magnetica per altri 5’. La soluzione 
viene poi filtrata su gooch, tirata a secco al rotavapor e l’olio grezzo viene estratto con CE e Metanolo freddo; 
successivamente viene fatto evaporare il CE al rotavapor dalla fase organica, ottenendo un olio ambrato (1,52g, resa 71%).

Spettroscopia NMR
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1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-nitrobenzene

Resa:

1H NMR  (CDCl3, 400MHz MHz) (ppm): 7,49 (2,s,H4-H6,), 4,15-4,04 (6,m,H1',), 1,93-1,73 (3,m,H3',), 1,73-0,97 (27,m,H2

H4'-H5'-H6'-H7',), 0,97-0,92 (9,m,H10',), 0,88-0,86 (18,m,H8'-H9',)

Sintesi 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-amminobenzene

In un pallone a due colli dotato di refrigerante, agitazione magnetica, termostatato a 50°C e sotto atmosfera d’Argon 
vengono posti 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-nitrobenzene (3,03g, 5,1mmol) e Palladio su carbone in quantità 
catalitica in Etanolo anidro (25ml); successivamente all’ambiente di reazione viene aggiunto idrogeno molecolare e la 
soluzione è fatta reagire per 48h. Il Palladio su carbone viene rimosso per filtrazione su celite e il solvente allontanato a 
pressione ridotta ottenendo un olio che è stato cromatografato usando CE e DCM in rapporto 1:9 con 1% di NET3 (2,44g, 
resa 84%).

Spettroscopia NMR
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1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-amminobenzene

Resa:

1H NMR  (CDCl3, 400MHz MHz) (ppm): 5,92 (2,s,H4-H6,), 4,04-3,84 (6,m,H1',), 1,88-1,11 (30,m,H2'-H3'-H4'-H5'-H6'-H7',)

0,94-0,90 (9,m,H10',), 0,86 (18,d,H8'-H9',J1= 6,6 Hz )

46

In un pallone a un collo dotato di agitazione magnetica viene posto Acido Nitrico su silice (5,65g) in DCM (39ml) e ad esso 

viene gocciolato 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)benzene (1,97g, 36mmol) in DCM (19,74ml); dopo l’aggiunta la 

soluzione viene fatta reagire per 15’, al termine dei quali viene accesa l’agitazione magnetica per altri 5’. La soluzione viene 

poi filtrata su gooch, tirata a secco al rotavapor e l’olio grezzo viene estratto con CE e Metanolo freddo; successivamente 

viene fatto evaporare il CE al rotavapor dalla fase organica, ottenendo un olio ambrato (1,52g, resa 71%).

In un pallone a due colli dotato di refrigerante, agitazione magnetica, termostatato a 50°C e sotto atmosfera d’Argon 

vengono posti 1,2,3-tris((S)-3,7-dimetilottanossi)-5-nitrobenzene (3,03g, 5,1mmol) e Palladio su carbone in quantità 

catalitica in Etanolo anidro (25ml); successivamente all’ambiente di reazione viene aggiunto idrogeno molecolare e la 

soluzione è fatta reagire per 48h. Il Palladio su carbone viene rimosso per filtrazione su celite e il solvente allontanato a 

pressione ridotta ottenendo un olio che è stato cromatografato usando CE e DCM in rapporto 1:9 con 1% di NET3 (2,44g, 

resa 84%).



Riduzione Citronellolo

In un autoclave dotata di, agitazione magnetica e sotto atmosfera d’Argon vengono posti (S)-(−)-β-Citronellolo (7,02g, 
44mmol) e Palladio su carbone in quantità catalitica in Etanolo anidro (25ml); successivamente l’autoclave viene caricata 
con idrogeno molecolare (18atm) e la reazione viene fatta procedere per 7 ore. Il Palladio su carbone viene rimosso per 
filtrazione su celite e il solvente allontanato a pressione ridotta ottenendo un olio trasparente (7,11g, resa 94%).

Spettroscopia NMR
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(S)-3,7-dimetilottan-1-olo

Resa:

1H NMR  (CDCl3, 400MHz MHz) (ppm): 3,71-3,61 (2,m,H1,), 1,63-1,48 (m,H3-H7,), 1,40-1,33 (m,H2,), 1,15-1,09 (m,H4-H

H6,), 0,88 (2,88,d,H10,J1= 6,3 Hz ), 0,85 (5,5,d,H8-H9,J1= 6,6 Hz )
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In un autoclave dotata di, agitazione magnetica e sotto atmosfera d’Argon vengono posti (S)-(-)-ß-Citronellolo (7,02g, 

44mmol) e Palladio su carbone in quantità catalitica in Etanolo anidro (25ml); successivamente l’autoclave viene caricata 

con idrogeno molecolare (18atm) e la reazione viene fatta procedere per 7 ore. Il Palladio su carbone viene rimosso per 

filtrazione su celite e il solvente allontanato a pressione ridotta ottenendo un olio trasparente (7,11g, resa 94%).
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