[image: image1.jpg]



Istituto per i Processi Chimico-Fisici
    Consiglio Nazionale delle Ricerche

Oggetto:
 Soggiorno di ‘Short-Term Mobility’ 2009. Realzione Scientifica sull’attività svolta dal Dott. Alessandro D’Ulivo presso INMS-NRC Canada, Ottawa.

Titolo: “Aspetti Fondamentali nella Formazione di Idruri Volatili”
Oggetto della ricerca è la comprensione dei meccanismi che governano la generazione di idruri volatili ottenuti mediante reazione in fase acquosa di semplici substrati inorganici con NaBH4 e rappresenta la continuazione di studi intrapresi recentemente dallo stesso gruppo.[
,
]
In particolare la ricerca ha trattato lo studio della reazione del NaBH4 [THB] con As(OH)3 [AsIII] AsO(OH)3 [AsV], e i loro derivati metilati MeAsO(OH)2 [MMAA] e Me2AsO(OH) [DMAA] al fine di chiarire:

(i) La natura dei prodotti che si formano, principalmente quelli volatili, in funzione della
concentrazione del substrato, del rapporto substrato/NaBH4 e del pH di reazione. 

(ii) I meccanismi di trasferimento dell’idrogeno dall’ambiente di reazione al substrato in condizioni diverse.
Parte sperimentale. 
Le reazioni erano condotte in atmosfera inerte in vials di vetro borosilicato con setto in teflon/silicone. I prodotti volatili erano analizzati ed identificati analizzando lo spazio di testa del vial durante la reazione mediante gas cromatografia interfacciata a spettrometria di massa (GC-MS). Alcuni esperimenti erano condotti con reattivi marcati isotopica mante (NaBD4, D2O, DCl, NaOD). La composizione isotopica dei prodotti volatili quali arsina (AsHnD3-n ; n=0-3), monometilarsina (Me AsHnD2-n , n=0-2) e dimetilarsina (Me2AsHnD1-n , n=0,1) e diarsina (As2HnD4-n ; n=0-4) era determinata mediante deconvoluzione degli spettri di massa, in considerazione della difficoltà di separare i gli isotopologhi delle arsine sopra menzionate per via cromatografica. La deconvoluzione era eseguita con un metodo, messo a punto allo stesso gruppo di ricerca ed è stato descritto in precedenza. [
,
].
Risultati
Effetto delle condizioni di reazione – Concentrazioni del substrato a livello di tracce (As <10-5 M e 0.2 M THB, pH=1-9) portano alla formazione delle arsine pure AsH3, MeAsH2 e Me2AsH, senza sottoprodotti. Aumentando la concentrazione del substrato fino a 0.01M con rapporti 1< As/THB <20 si ha la formazione di composti di arsenico derivanti da reazione di dimerizzazione, polimerizzazione e trasferimento di metile. Nel caso di As inorganico e MMAA la formazione di polimeri insolubili è la reazione predominante mentre per il DMAA il prodotto principale è la Me3As volatile. In base alle evidenze acquisite è stato possibile definire un meccanismo di reazione generale che è valido per tutte le condizioni di generazione, da quelle tipicamente analitiche usate per le analisi a livello di tracce, fino a quelle più tipicamente di interesse sintetico.
Meccanismo di trasferimento dell’idrogeno dall’ambiente di reazione al substrato - E’ stato confermato che anche per la formazione degli idruri volatili MeAsH2, e Me2AsH si passa attraverso il trasferimento diretto dell’idrogeno dal B all’As. Gli atomi di idrogeno presenti nelle arsine derivano da molecole di borano diverse e conferma il meccanismo “stepwise” recentemente proposto. Questo è risultato valido anche per la formazione di H2AsAsH2 
Nella formazione di AsH3, da AsIII +THB, in presenza di metalli di transizione [Pt(II), Pd(II), Au(III)] una parte significativa dell’idrogeno (20-50%) deriva dal solvente. L’effetto di reazioni in fase disomogenea sulla superficie di colloidi metallici che promuovano lo scambio H-D sull’arsina già formata è stato escluso con esperimenti dedicati. L’ipotesi più plausibile è che lo scambio H-D avvenga sul THB prima della reazione THB- AsIII. Questo apre interessanti ipotesi sui meccanismi di reazione dei metalli di transizione e sulla formazione di specie volatili di metalli di transizione nelle reazioni con THB in fase acquosa.
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