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Catalizzatore: Pd (0)
Pd shares some crucially important features with other transition 
metals, such as the ability to readily interact with nonpolar p-bonds:       
alkenes, alkynes, and arenes.
This interaction leads to facile, selective, and often reversible steps: 
oxidative addition, transmetalation, and reductive elimination
Other metals are cost-effective but not so efficient: Ni, Cu, Fe.



The “Hapto” Number





Catalizzatore: Pd



Rules for the Coordination 
Compounds

1. Number of valence electrons (from periodic table)

2. Correct for charge, if any (only if it belongs to that 

atom!)

3. Count 1 e for every covalent bond to another atom

4. Count 2 e for every dative bond from another atom



FOS = formal oxidation state





Why is Pd so special?
1. Pd fa facilmente scambi di 2 e- utili nel ciclo catalitico

Pd(II)  Pd (0)  Pd (II)

Ni e Cu spesso fanno scambi di 1 e- con minor selettività e maggior
numero di prodotti possibili

2. Tollera diversi gruppi funzionali, che non devono essere protetti

3. È sufficientemente reattivo e con alti TON e TOF per cui la catalisi
avviene anche in condizioni abbastanza blande

Reattività di altri M è un po’ diversa, per es. Ni reagisce di più e 
tollera meno gruppi funzionali, ha meno selettività, meno TON; Pt è 
veloce in O.A. ma lento in R.E. (catalisi lenta)



Why is Pd so special?

Dibenzylideneacetone = dba
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Che forma di Pd?









Che forma di Pd?

Carbeni
N-eterociclici

fosfine



Che forma di Pd?
Cat. omogenei sono più attivi ma meno riciclabili

LEGANTI OTTIMALI: 
- stabilizzano Pd(0) in soluzione e riducono formazione Pd BLACK (inattivo)

- determinano solubilità dei complessi metallici

- Determinano stabilità TERMICA: spesso I precursori degradano per 
riscaldamento liberando le specie attive Pd (0)

- Componenti elettronici e sterici per reattività: leganti che donano e-
aumentano la densità elettronica e se hanno ingombro sterico
diminuiscono la forza del legame tra complesso e substrato, faiclitando
quindi la R.E.



FOSFINE
Sono i leganti più sensibili all’aria. Si possono deattivare ad alte temperature 
per decomposizione o ossidazione a P (V). 

Reattività e costi sono molto variabili. 

Vedi sintesi BINAP. Possono essere tossici, pericolosi (piroforici) ed avere odori 
molto sgradevoli.



Carbeni N-eterociclici (NHC)
Sono molto meno tossici e più stabili al riscaldamento.

Se ottimizzati, permettono ottime rese in poco tempo anche per Ar-Cl poco 
reattivi:



Palladacicli
Molto stabili al riscaldamento, tollerano alte temperature per molte ore con 
pochissima deattivazione a Pd BLACK.


