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Il premio Semerano è un riconoscimento della Divi-
sione di Chimica Fisica, che dal 2000 viene confe-

rito alla miglior tesi di dottorato di ricerca in questo 
settore. L’argomento, che quest’anno mi ha con-
sentito di vincere tale premio, riguarda lo sviluppo 
e la caratterizzazione di sistemi ibridi organici/inor-
ganici nanostrutturati. In particolare, il progetto è 
stato suddiviso in due fasi principali. La prima si è 
concentrata sulla comprensione di come la modu-
lazione dei parametri geometrici ed energetici po-
tesse favorire un’organizzazione gerarchica di na-
noparticelle rivestite di ossido di cerio (CeO2 NP), 
con l’obiettivo di amplificarne le proprietà di foto-
luminescenza. La seconda fase, invece, ha riguar-
dato l’ottimizzazione di nanoparticelle di ossido di 
zinco dopate con fluoro (F/ZnO NP), 
finalizzate allo sviluppo di un senso-
re ottico avanzato. In tutti i casi si è 
adottato un approccio interdiscipli-
nare, in cui aspetti di ricerca fonda-
mentale e tecnologica si intrecciano 
in maniera concertata.
La formazione di strutture nanome-
triche ordinate di NP inorganiche 
in soluzione è un processo com-
plesso a causa delle diverse forze 
in gioco. Un approccio pratico per 
maneggiare queste forze è l’utilizzo 
di una corona organica sulla super-
ficie delle NP. Questo rivestimento è 
in grado di prevenire l’aggregazione 
disordinata, regolare i potenziali di 

interazione interparticellari e controllare la struttura 
ordinata, grazie alla modulazione delle distanze tra 
nanoparticelle (NP) vicine. I potenziali di interazione 
considerati includono quelli attrattivi, come le forze 
di van der Waals e idrofobiche, e quelli repulsivi, 
come le forze elettrostatiche ed elastiche. Utiliz-
zando la teoria XDLVO, considerando il caso più 
semplice di interazione fra due NP e combinando 
parametri sperimentali, estrapolati e teorici, è stato 
dimostrato che all’aumentare della lunghezza del-
la catena alchilica delle molecole che ricoprono la 
superficie il minimo del potenziale di interazione si 
muove verso valori sempre più bassi e a una di-
stanza superficie-superficie minore. Questo signifi-
ca che le forze predominanti sono quelli di van der 

In questo progetto si è investigato come, modificando la struttura inter- e intra-particellare, 
è possibile amplificare le proprietà intrinseche delle nanoparticelle (NP) e quindi espandere 
i loro campi di applicazione. Le CeO2 NP sono state impiegate per uno studio fondamentale 
di chimica fisica, mentre le ZnO NP sono state esaminate per una loro possibile applicazione 
tecnologica.
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Fig. 1 - Immagini TEM di NP di CeO2 rivestite da ammine primarie (scalebar 50 nm)
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Waals e quella idrofobica. Partendo 
da questa considerazione e valutando 
i parametri sperimentali che posso-
no essere modulati durante la sintesi 
e la successiva formazione di questi 
aggregati ordinati, ovvero il raggio del 
core inorganico, rc, la lunghezza del-
la catena alchilica, ls, e la distanza fra 
due NP vicine, δ, sono state prepara-
te NP di CeO2 rivestite con ammine 
primarie di varia lunghezza della ca-
tena alchilica (da C8 a C18). Questo 
processo ha permesso di ottenere 
NP con dimensioni, morfologie e sta-
ti di aggregazione differenti. Di fatti, 
si è osservata una diminuzione di rc, 
una migliore uniformità morfologica e 
una maggiore dispersione in soluzio-
ne all’aumentare della temperatura di 
sintesi e di ls (Fig. 1).
Vista la forte tendenza all’aggregazio-
ne delle NP sintetizzate a 150 °C, si 
è deciso di funzionalizzare con acido oleico solo 
i sistemi sintetizzati a 200 e 250 °C. La funziona-
lizzazione dei sistemi sintetizzati a 200 °C con le 
ammine più corte, C10 e C12, ha portato alla for-
mazione di aggregati disordinati dispersi in acqua. 
Con l’aumento di ls, nei sistemi sintetizzati a 200 
°C, l’ordine nell’aggregato aumenta, sebbene per-
manga una certa frazione di NP che si organizzano 
in modo disordinato. Inoltre, combinando l’aumen-
to di ls con una diminuzione di rc, è stato possibi-
le indurre un’organizzazione di tipo cubico a fac-
ce centrate (FCC) o una fase quasi-esagonale. Di 
particolare interesse sono risultati i sistemi ottenuti 
a partire da NP sintetizzate a 250 °C in presenza 
dell’ammina C18. In questo caso, al variare della 
concentrazione di NP utilizzata è stato possibile in-
durre una variazione strutturale, passando da una 
fase FCC (14 mM di NP, Fig. 2A) a una pseudo-e-
sagonale (20 e 50 mM, Fig. 2B). È stato anche di-
mostrato che queste diverse organizzazioni interne 
inducono una diversa risposta ottica del sistema, 
che non dipende dalla concentrazione di NP, bensì 
dal tipo di ordine (Fig. 2C) [1].
Infine, mediante misure di SANS è stato possibile 
determinare δ, che è risultata essere di circa 3,5 
nm; quindi, inferiore rispetto alla lunghezza di due 

catene C18. Ciò significa che è proprio questa pe-
netrazione delle catene a stabilizzare l’organizza-
zione ordinata. Se, invece, δ si avvicina al valore 
teorico, come nel caso di una funzionalizzazione 
con oleato di sodio, non si ottengono più aggrega-
ti ordinati in soluzione, ma nanoparticelle singole 
incapsulate in un doppio strato anfifilico e piccoli 
aggregati funzionalizzati. Mentre nel primo caso le 
interazioni di van der Waals e idrofobiche predomi-
navano, in questo caso sono le interazioni repulsi-
ve elettrostatiche a giocare un ruolo fondamentale. 
Questa diversa conformazione del sistema com-
porta una minore amplificazione dell’intensità di 
fotoluminescenza [1]. Tuttavia, le dimensioni ridot-
te del sistema funzionalizzato in acqua ne consen-
tono l’utilizzo in ambito biomedico. A tal fine, è sta-
ta valutata la biocompatibilità su due linee cellulari, 
HaCaT e Balb/c-3T3, oltre alla capacità di ridurre la 
concentrazione delle specie reattive dell’ossigeno 
indotte dallo stress ossidativo [2].
Un’applicazione più tecnologica è stata investiga-
ta per le ZnO NP. In questo caso, si è ottimizzato 
il sistema al fine di adoperarlo come trasduttore 
nello sviluppo di un aptasensore ottico. Il trasdut-
tore è la parte del sensore capace di convertire la 
ricognizione fra la biomolecola e l’analita in un se-

Fig. 2 - SAXS e Cryo-TEM di una fase FCC (A), di una fase quasi-esagonale (B), 
fotoluminescenza di strutture ordinate di CeO2 NP (C)
primarie (scalebar 50 nm)
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gnale misurabile: in questo caso si volevano sfrut-
tare le già buone proprietà ottiche delle ZnO NP, 
implementando l’intensità di fluorescenza dopan-
dole con il fluoro. Al fine di comprendere la migliore 
concentrazione atomica di agente dopante capace 
di amplificare l’intensità di fluorescenza, sono state 
condotte sintesi a diversa concentrazione di agen-
te dopante, dallo 0 al 20%at. In tutti i casi si sono 
ottenute NP cristalline di circa 3 nm di raggio (Fig. 
3A); quindi, la presenza del fluoro non ha altera-
to la struttura cristallina di ZnO (Fig. 3B). Mediante 
misure di XPS si è determinata la concentrazione 
di F effettivamente presente nel cristallo, che varia 
da 0 a 1,5%at. fino a un massimo del 7%at. Tut-
te le NP presentano un assorbimento nella regione 
dell’UV, con un massimo che varia in funzione del-
lo stato di aggregazione e della concentrazione di 
agente dopante del sistema in soluzione fra 332 e 
343 nm. Maggiormente evidente, rispetto alla %at. 
di agente dopante, è l’andamento del band gap, 
che aumenta dal sistema non dopato a quello do-
pato con circa 1,5%at. di F, per poi diminuire nuo-
vamente. Andamento analogo a quello che si os-

serva considerando l’intensità di 
fluorescenza e la corrispondente 
resa quantica relativa, che assu-
me un valore massimo di circa il 
22% per il campione con circa 
l’1,5%at (Fig. 3C) [3].
Dopo aver selezionato le NP 
con le migliori proprietà ottiche, 
è stato scelto il supporto (vetro 
o silicio) e sono state stabilite le 
condizioni di deposizione per ot-
tenere un film omogeneo e sotti-
le di NP di ZnO. La deposizione 
sul silicio porta alla formazione 
di due strati con spessore e ru-
gosità differenti, mentre sul vetro 
si ottiene un unico strato sottile 
(∼14 nm) e poco rugoso (∼4 nm). 
Inoltre, sono stati ottimizzate la 
concentrazione delle NP da de-
positare e la velocità di rotazio-
ne nel processo di spin coating. 
Valutando un intervallo di con-
centrazione da 0,5 a 36 mg mL-1 
e velocità di rotazione da 1000 

a 4000 rpm, si è dimostrato che il film migliore si 
ottiene adoperando alte concentrazioni di sospen-
sione di NP e basse velocità di rotazione. Infine, 
sono state condotte delle prove preliminari di im-
mobilizzazione di un aptamero specifico per il rico-
noscimento di batteri Gram (-), al fine di ottenere 
una nano-bio-interfaccia selettiva.
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Nanosystems: Amplify their Fluorescence
In this work, we want to study how changing the 
inter- and intra-particle structure is possible to 
amplify the intrinsic properties of nanoparticles 
(NPs) and thus expand their fields of application. 
CeO2 NPs were employed for a fundamental phys-
icochemical study, while ZnO NPs were examined 
for their possible technological application.

Fig. 3 - Immagine TEM (scalebar: 50 nm) (A), spettri XRD (B), spettri di fluorescenza (C) 
di NP di ZnO non dopato e dopatoprimarie (scalebar 50 nm)
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La mia curiosità accademica è focalizzata sulla 
scoperta di metodologie innovative per la gene-

razione di intermedi altamente reattivi, come i ra-
dicali, e sullo sviluppo di strategie sintetiche all’a-
vanguardia, sfruttando appieno il potenziale offerto 
dalle tecnologie emergenti.
Durante i miei studi di dottorato all’Università di 
Pavia, ho dato un contributo significativo allo svi-
luppo del trasferimento di atomi di idrogeno (HAT) 
fotocatalizzato [1-3], sia attraverso la progettazio-
ne di metodologie sintetiche innovative basate su 
questo meccanismo sia introducendo nuovi fo-

tocatalizzatori capaci di ampliarne le applicazio-
ni (Fig. 1). Nel processo di HAT fotocatalizzato, il 
fotocatalizzatore, dopo aver assorbito un fotone 
di luce appropriata, strappa un atomo di idroge-
no da un substrato, definito donatore di idrogeno. 
Questa metodologia è particolarmente rilevante in 
quanto i legami C-H, onnipresenti nelle molecole 
organiche, rappresentano una sfida significativa 
per quanto riguarda la loro funzionalizzazione re-
gioselettiva. Una delle principali frontiere della ri-
cerca in questo ambito è anche la scoperta di fo-
tocatalizzatori capaci di operare in condizioni più 

L’attività di ricerca premiata con il riconoscimento “Chimica Organica nei suoi Aspetti 
Metodologici Junior” dalla Divisione di Chimica Organica della Società Chimica Italiana 
si focalizza sulla combinazione di metodologie sintetiche e tecnologie avanzate per la 
generazione controllata di intermedi ad alta energia, quali i radicali. L’impiego di queste 
specie reattive sta aprendo nuove prospettive nella chimica organica, consentendo 
l’esplorazione di percorsi sintetici innovativi e sostenibili.
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Fig. 1 - Trasferimento di atomo di idrogeno
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blande, come sotto irraggiamento con luce visibile 
anziché ultravioletta, rendendo i processi più so-
stenibili e accessibili.
Nel 2017, abbiamo dimostrato l’utilità delle vinilpi-
ridine come trappole radicaliche per radicali cen-
trati sul carbonio generati via HAT [4]. Le alchilpi-
ridine ottenute con questo approccio rivestono un 
ruolo importante come additivi alimentari, eviden-
ziando il valore applicativo di questa metodologia 
(Fig. 1A). Nel 2018, abbiamo proposto il catione 
uranile come nuovo fotocatalizzatore per promuo-
vere in modo estremamente efficiente reazioni di 
HAT sotto irraggiamento con luce blu [5]. Questo 
sistema si è rivelato capace di attivare legami C-H 
presenti in idrocarburi, eteri, ammine e ammidi, 
consentendo la loro funzionalizzazione regiose-
lettiva attraverso la formazione di legami C-C me-
diante idroalchilazione radicalica (Fig. 1B). Questi 
risultati dimostrano il potenziale della fotocatalisi 
per espandere i confini della sintesi organica verso 
processi più efficienti e sostenibili.
Successivamente, durante il mio primo postdoc, 
ho ulteriormente espanso le possibilità dell’HAT 
fotocatalizzato, riportando un processo di alchi-
nilazione radicalica di diversi donatori di idrogeno 
(eteri, aldeidi, alcani, ammidi) con alchinil solfoni 
(Fig. 1C) [6]. Questa metodologia ha permesso di 
sintetizzare alchini interni in modo complementare 
alle più comuni alchinilazioni nucleofiliche ed elet-
trofiliche [7].
Nel 2019, in collaborazione con il Prof. Davide 
Ravelli dell’Università di Pavia, abbiamo ipotizza-
to che uno step di ossidazione anodica potesse 
rimpiazzare l’aggiunta di ossidanti chimici per con-
durre reazioni ossidative via HAT fotocatalizzato in 
modo sostenibile. Abbiamo dimostrato la fattibilità 
di questo concetto nella realizzazione di una stra-
tegia fotoelettrochimica per il cross-dehydrogena-
tive coupling di donatori di idrogeno alifatici non 
attivati (es. idrocarburi) con benzotiazoli, utilizzan-
do il decatungstato di tetrabutilammonio come fo-
tocatalizzatore (Fig. 1D) [8].
Per espandere questa chimica, mi sono spostato 
all’Università di Amsterdam come MSCA Indivi-
dual Fellow (progetto HAT-TRICK) nel gruppo del 
Prof. Timothy Noël. Qui ho avuto l’opportunità di 
introdurre la chimica in flusso come tecnologia 
emergente nella mia ricerca sull’HAT fotocataliz-

zato. Infatti, ho approfondito l’approccio fotoelet-
trochimico iniziato durante il postdoc sviluppando 
un nuovo reattore in flusso dedicato (Fig. 2) [9]. Il 
reattore consiste di un catodo trasparente in FTO 
(Fluorine-doped Tin Oxide) rivestito di platino per 
migliorarne le proprietà di evoluzione di idrogeno; 
l’anodo è fatto di grafite. L’impiego di un catodo 
trasparente garantisce che i fotoni raggiunga-
no la miscela di reazione sottoposta all’elettroli-
si. Per mantenere una distanza micrometrica tra i 
due elettrodi, è stato utilizzato un distanziatore in 
PTFE. Con questa tecnologia abbiamo sviluppato 
un processo efficiente per l’eteroarilazione elettro-
fotocatalitica di legami C(sp3)-H (Fig. 1E).
Parallelamente alla fotoelettrochimica, ho anche 
integrato la chimica in flusso per ottimizzare le re-
azioni fotochimiche, ottenendo risultati significati-
vi in termini di efficienza e scalabilità. Un esempio 
concreto di questa integrazione è lo sviluppo di 

Fig. 2 - Fotografia del reattore realizzato per 
condurre reazioni fotoelettrochimiche in flusso
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una sequenza multistep per l’allilazione di legami 
C(sp3)-H alifatici via HAT (Fig. 1F) [10]. In dettaglio, 
abbiamo progettato un sistema a flusso che preve-
de l’utilizzo di un fotoreattore per l’idroalchilazione 
radicalica via HAT di un vinilfosfonato. Successiva-
mente, nel secondo reattore (termico), viene con-
dotta una reazione di Horner-Wadsworth-Emmons 
(HWE) per ottenere il prodotto desiderato. Que-
sto protocollo innovativo consente di realizzare 
un’allilazione modulare e scalabile, con l’ulteriore 
vantaggio di applicarsi a molecole strutturalmen-
te complesse. La capacità di combinare proces-
si fotocatalitici e termici in un ambiente di flusso 
rappresenta una strategia potente per accelerare 
le reazioni, migliorare i rendimenti e ridurre i tempi 
di sintesi, portando a un approccio più sostenibile 
e adatto a scenari industriali.
Successivamente, abbiamo riportato l’uso di un 
nuovo fotoreattore in flusso, equipaggiato con tec-
nologia LED chip-on-board ad alta intensità (144 
W), per condurre l’amminazione regioselettiva e 
scalabile di legami C(sp3)-H tramite fotocatalisi con 
decatungstato (Fig. 1G) [11]. Questa piattaforma 
ad alta intensità consente di ottenere risultati ra-
pidamente e garantisce la scalabilità in un unico 
dispositivo, colmando così il divario tra le scoper-
te accademiche (scala millimolare) e la produzione 
industriale (produttività >2 kg/giorno). Più in detta-
glio, la trasformazione fotocatalizzata è stata appli-
cata per la formazione di prodotti idrazinici protetti 
tramite reazione dei radicali al carbonio generati 
via HAT con azodicarbossilati. Abbiamo inoltre va-
lidato la robustezza del nostro sistema progettan-

do approcci telescopici in flusso per la sintesi di 
pirazoli, ftalazinoni e ammine libere.
Più recentemente, nel contesto della mia ricerca in-
dipendente, mi sono concentrato sul trasferimento 
di atomo di alogeno fotoindotto (XAT) come un ap-
proccio programmabile e selettivo per la generazio-
ne di radicali centrati sul carbonio. In particolare, ho 
dimostrato la fattibilità dell’impiego degli NHC-boril 
radicali (NHC: N-heterocyclic carbene) come una 
nuova classe di estrattori di atomo di alogeno, fa-
cilitando la formazione di legami C(sp3)-C(sp3) a 
partire da legami C-X (X: alogeno) in condizioni di 
fotocatalisi con luce visibile (Fig. 3A) [12]. Questo 
approccio offre un controllo superiore sulla regio-
selettività, permettendo la generazione di radicali 
centrati sul carbonio in modo altamente specifico 
e conveniente.
In uno studio successivo, ho esteso questa stra-
tegia per la formazione di legami C(sp3)-C(sp2) tra-
mite l’addizione radicalica su cloroalchini, ottenen-
do cloruri vinilici con elevata selettività Z:E ed alte 
rese (Fig. 3B) [13]. Questi prodotti hanno mostrato 
un’alta utilità sintetica, trovando applicazione in 
reazioni di cross-coupling catalizzate da metalli di 
transizione, evidenziando così il potenziale della 
metodologia nel migliorare l’efficienza e la versati-
lità della sintesi organica.
In conclusione, la mia attività di ricerca si concentra 
sulla combinazione di metodologie all’avanguardia 
per la generazione di intermedi altamente reattivi 
in condizioni blande, sfruttando le potenzialità of-
ferte dagli approcci fotochimici ed elettrochimici. 
Ho integrato la chimica in flusso nei miei studi in 

Fig. 3 - Trasferimento di atomo di alogeno
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Emerging Technologies in Organic Chemistry
The research activity awarded with the “Organic 
Chemistry in its Methodological Aspects” Award 
by the Organic Chemistry Division of the Italian 
Chemical Society focuses on the combination of 
synthetic methodologies and advanced technol-
ogies for the controlled generation of high-ener-
gy intermediates, such as radicals. The use of 
these reactive species is opening new horizons 
in organic chemistry, enabling the exploration of 
innovative and sustainable synthetic pathways.

quanto essa rappresenta una piattaforma versatile 
e scalabile che consente di migliorare la sicurezza 
dei processi, ottimizzare l’efficienza delle trasfor-
mazioni chimiche e ridurre l’impatto ambientale, 
facilitandone il trasferimento su scala industriale.
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La ricerca nell’ambito della cattura dell’energia 
solare e la sua conversione in energia chimica si 

concentra da tempo su materiali economici e privi 
di elementi critici, che siano in grado di assorbire 
la luce visibile. Il nitruro di carbonio (CN) è un se-
miconduttore polimerico allo stato solido che pos-
siede queste proprietà, ma caratterizzato da scarsa 
efficienza per via della rapida ricombinazione del-
le specie foto-generate. Qualunque strategia per 
migliorarne l’efficienza richiede di conoscere nel 
dettaglio la sua fotofisica e la sua fotochimica, in 
particolare i processi di evoluzione delle specie fo-
to-generate e la loro reattività [1]. La bassa costan-
te dielettrica di CN permette l’esistenza di eccitoni, 
coppie elettrone-buca correlati, che possono pre-
sentarsi sia in stato di singoletto 
che di tripletto di spin. Gli ecci-
toni di tripletto, la cui ricombi-
nazione è spin-proibita, possie-
dono tempi di vita compatibili 
con la reattività chimica (ns-ms). 
Questo permette loro di reagire 
direttamente oppure di evolvere 
in charge carriers su scale dei 
tempi più lunghi con maggiore 
probabilità di diffondere alla su-
perficie del catalizzatore e lì re-
agire a loro volta. In CN è stato 
predetto teoricamente, ma mai 
fino ad ora osservato sperimen-

talmente, che lo stato di tripletto si trova ad energia 
maggiore dello stato di singoletto [2]. Questa inu-
suale inversione energetica, comunemente chia-
mata inversione della regola di Hund, permette in 
linea di principio di preservare nel tempo l’energia 
di eccitazione luminosa, con un potenziale benefi-
cio in applicazioni ottiche e catalitiche.
La prima osservazione sperimentale dell’inversione 
tra stati di singoletto e tripletto nel CN polimerico è 
al centro del lavoro pubblicato su Angewandte Che-
mie dal titolo “Singlet-Triplet Energy Inversion in Car-
bon Nitride Photocatalysts” (https://onlinelibrary.
wiley.com/doi/full/10.1002/anie.202313540) [3], 
ed è stata possibile grazie all’impiego della spet-
troscopia di risonanza paramagnetica elettronica 

Una recente ricerca basata sull’impiego della spettroscopia di risonanza paramagnetica 
elettronica ha permesso per la prima volta di osservare l’inversione singoletto-tripletto 
nello stato eccitato del nitruro di carbonio, un semiconduttore allo stato solido 
di notevole importanza nell’ambito della fotocatalisi. Questa ricerca è stata premiata 
con il premio Primo Levi 2023.

Arianna Actis
Centre de RMN à Très Hauts Champs de Lyon, Lione (F)
arianna.actis@univ-lyon1.fr

INVERSIONE SINGOLETTO-
TRIPLETTO IN NITRURO 
DI CARBONIO

http://dx.medra.org/10.17374/CI.2025.107.3.66

Fig. 1 - Immagine riassuntiva dell’oggetto della ricerca [3]

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/anie.202313540
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risolta nel tempo (TR-EPR), in combinazione con la 
spettroscopia di assorbimento e di emissione otti-
ca. Il TR-EPR consente, a differenza di altri metodi, 
di osservare direttamente la nascita e l’evoluzione 
temporale di uno stato di tripletto foto-generato. 
Seguendo la sua formazione a diverse lunghezze 
d’onda di eccitazione, è stato possibile tracciare il 
profilo della banda di assorbimento dello stato di 
tripletto, estraendolo senza ambiguità dal generale 
comportamento ottico del CN. Questo ha permes-
so di assegnare l’energia allo stato di tripletto, che 
risulta maggiore del corrispondente singoletto, e ha 
anche permesso di collocare il tripletto all’interno 
del panorama energetico del semiconduttore, com-
pletandone il diagramma di Jablonski.
Questo lavoro è frutto di una collaborazione tra l’U-
niversità di Torino e l’Università di Trieste coordina-
ta dal Prof. Enrico Salvadori dell’Università di Tori-
no. Coautori della ricerca sono Arianna Actis, Prof. 

Michele Melchionna, Dott. Giacomo Filippini, Prof. 
Paolo Fornasiero, Prof. Maurizio Prato e Prof. Ma-
rio Chiesa. Inoltre, la Dott.ssa Actis, primo autore 
del lavoro e attualmente ricercatrice post-dottorato 
presso l’Université Claude Bernard di Lione, è sta-
ta insignita del Premio Primo Levi 2023 assegnato 
dal Gruppo Giovani della Società Chimica Italiana. 
Questo lavoro rappresenta un’ulteriore tappa di una 
più ampia ricerca incentrata sullo studio delle spe-
cie paramagnetiche native e foto-generate in CN. In 
particolare, a partire dallo studio dell’influenza della 
morfologia del CN sulla sua reattività [4], già in pre-
cedenza era stato possibile caratterizzare l’energia 
e la distribuzione spaziale delle specie foto-gene-
rate [5]. Con lo studio dello stato di tripletto tran-
siente si è dunque aggiunto un importante tassello 
alla descrizione della fotofisica del CN, di cui potrà 
beneficiare la comprensione della sua fotochimica. 
Si tratta dunque di una ricerca completa e di vasto 
respiro su uno dei materiali di punta nell’attuale pa-
norama della fotocatalisi che, allo stesso tempo, ha 
permesso di sviluppare tecniche di indagine innova-
tive e non-convenzionali per sistemi allo stato solido.
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Singlet-Triplet Energy Inversion 
in Carbon Nitride
Time-resolved EPR (TR-EPR) demonstrates the 
formation of well-defined spin triplet excitons 
in carbon nitride. By employing monochromatic 
light excitation in the VIS range the triplet exciton 
is proved to lie above the corresponding singlet.

Fig. 2 - a) Diagramma di Jablonski illustrativo dell’inversione 
singoletto-tripletto e b) risultati sperimentali che hanno 
portato al risultato [3]
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L’attività scientifica del professor Domenico Spi-
nelli, dedicata quasi interamente allo studio del-

la chimica dei composti eterociclici, si è sviluppata 
lungo un arco di settant’anni. Ebbe inizio a metà de-
gli anni Cinquanta del secolo scorso con la discus-
sione della sua tesi di laurea dal titolo “Sulla reazio-

ne del 4(o 5)-nitroso-2,5(o 4)-difenilimidazolo con 
acido cloridrico”, relatore il professor Sigismondo 
Cusmano, per concludersi nell’anno corrente con 
una pubblicazione riguardante la sintesi di nuovi si-
stemi eterociclici [1].
Per cercare di capire il ruolo del professor Spinelli 
nel panorama della chimica organica italiana è utile 
ripercorrere le tappe della sua carriera accademica. 
Nato a Bari nel 1932, si laureò nel 1955 presso l’A-
teneo della sua città. Dopo la laurea entrò a far par-
te del gruppo di ricerca del professor Giuseppe Le-
andri che riconoscerà sempre come suo maestro. 
Nel 1962 si trasferì a Genova, anticipando lo stesso 
Leandri che fu poi raggiunto dagli allora giovani ri-
cercatori Carlo Dell’Erba e Giuseppe Guanti e con 
questi iniziò ad occuparsi della chimica del tiofene. 
Per un tacito accordo a livello nazionale, il gruppo 
di Genova si interessò del comportamento del tio-
fene nei confronti dei nucleofili, in particolare delle 
reazioni di sostituzione nucleofila. Parallelamente, 
il gruppo del professor Gianlorenzo Marino (Peru-
gia) delle reazioni di sostituzione elettrofila, mentre 
quello del professor Antonino Arcoria (Catania) delle 
reazioni in catena laterale.
Vincitore di un concorso a cattedra, Spinelli si trasferì 
a Sassari nel 1968 e l’anno successivo alla Facoltà 
di Scienze MM.FF.NN. dell’Università di Palermo 
come straordinario di Chimica Organica Superiore. 
Infine, nel 1974 si trasferì alla cattedra di Chimica 
Organica della Facoltà di Farmacia dell’Università di 

Il prof. Spinelli è stato un punto di riferimento, come ricercatore, divulgatore e promotore, 
nell’ambito della sintesi, della reattività e dell’attività biologica dei composti eterociclici. 
Spinelli è stato un punto di riferimento umano e professionale: maestro generoso e presente, 
un collega appassionato, un uomo di scienza che ha saputo lasciare un’impronta indelebile 
in chi lo ha conosciuto.

Renato Noto
Professore Emerito, Università di Palermo
renato.noto@people.unipa.it
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Bologna, dove concluse la sua carriera accademica.
Scorrendo le sue numerose, più di trecento, pub-
blicazioni scientifiche si può notare che anche dalla 
sede bolognese continuò a collaborare sia con i col-
leghi genovesi che palermitani e tali collaborazioni 
si sono protratte anche dopo il suo pensionamento.
Al nucleo storico dei colleghi genovesi, Leandri, 
Dell’Erba e Guanti, si aggiunsero negli anni Marino 
Novi, Giovanni Petrillo, Fernando Sancassan e Ange-
lo Mugnoli. Con questo gruppo iniziò lo studio mec-
canicistico della reazione di sostituzione nucleofila 
su substrati tiofenici e selenofenici. Sulla base di al-
cuni risultati ottenuti, iniziò lo studio della reazione di 
cine-sostituzione sul 3,4-dinitrotiofene [2]; successi-
vamente, investigando il comportamento benzenoi-
de e non-benzenoide di tiofeni nitrosostituiti si giunse 
alla sintesi di prodotti, derivanti dall’apertura d’anel-
lo, di tipo nitro- o dinitro-butadienico che non solo si 
sono rivelati utili e interessanti building blocks ma che 
possiedono interessanti proprietà farmacologiche. 
Con il gruppo genovese, Spinelli ottenne lusinghieri 
risultati sia in ambito meccanicistico che in quello 
sintetico per poi arrivare a esplorare le interessanti 
proprietà di tipo biologico e farmacologico (Fig. 1).
A Palermo diede vita al gruppo di chimica organica 
fisica e meccanicistica e con i suoi allievi, Antonio 
Corrao, Giovanni Consiglio, Renato Noto e Vincenzo 
Frenna, e condusse interessanti ricerche essenzial-
mente in due direzioni: lo studio degli effetti di vici-
nanza nei derivati tiofenici [3] e lo studio meccani-
cistico della reazione di trasformazione eterociclica 
mononucleare (reazione di Boulton-Katritzky) [4]. La 
geometria pentatomica del tiofene fa sì che i sosti-
tuenti su carboni vicinali sono più distanti rispetto 
agli analoghi derivati benzenici; per tale motivo nel 
caso di tiofeni orto sostituiti vengono minimizzati gli 
effetti di vicinanza (effetti sterici) che in serie ben-
zenica non consentono l’applicazione di relazioni 
lineari di energia libera. Inoltre, la particolare distri-
buzione elettronica π nell’anello tiofenico fa sì che 
le due possibili relazioni orto 2,3 e 3,4 sono diverse 

e caratterizzate da quello che fu battezzato, da Spi-
nelli e coautori, effetto iper-orto (2,3) e ipo-orto (3,4).
Per quanto riguarda l’indagine circa la reazione di 
riarrangiamento eterociclico, questa veniva ampia-
mente studiata presso l’istituto di Chimica Organica 
dal gruppo del professor Michele Ruccia, collega e 
amico di Spinelli fin dai tempi in cui ambedue lavo-
ravano nello stesso laboratorio presso l’Università di 
Bari. La collaborazione fra i gruppi Ruccia e Spinel-
li chiarì il meccanismo della reazione; ad esempio, 
nel caso degli (Z)-fenilidrazoni del 3-benzoil-5-fe-
nil-1,2,4-ossadiazolo, fu trovato che questi riarran-
giavano attraverso tre diverse vie (acido-catalizzata 
specifica, non catalizzata e base-catalizzata genera-
le) [4] (Fig. 2).
Anche dopo il trasferimento a Bologna, Spinelli man-
tenne attive e proficue collaborazioni con i colleghi 
palermitani; in particolare, il gruppo palermitano si 
interessò di studiare la trasmissione degli effetti elet-
tronici nei tiofeni sostituiti, la basicità di ammine e 
chetoni tiofenici. Un altro filone di ricerca particolar-
mente innovativo fu quello riguardante mezzi di rea-
zione organizzati od organizzabili quali ciclodestrine, 
micelle e liquidi ionici. Il comportamento di tali siste-
mi venne indagato attraverso l’influenza che questi 
avevano nei confronti di reazioni di substrati eteroci-
clici di cui era stato in precedenza studiato il mecca-
nismo. Ad esempio, la reazione di Boulton-Katritzky 
fu scelta poiché gli studi meccanicistici avevano in-
dicato che avveniva attraverso uno stato di transi-
zione planare e pseudo-aromatico, quindi idoneo a 
verificare come mezzi di reazione quali, micelle [5], 
la β-ciclodestrina [6] o come i liquidi ionici con catio-
nici aromatici quali ioni imidazolio [7] influenzavano 
il cammino di reazione.
Nel trasferimento a Bologna lo seguirono Corrao, 
Consiglio e Caterina Arnone, e successivamente 
entrarono a far parte del gruppo bolognese anche 
Susanna Guernelli e Barbara Cosimelli. A Bologna 

Fig. 1 - La reazione di apertura del 3,4-dinitrotiofene 
con nucleofili azotati

Fig. 2 - La reazione di Boulton-Katritzky sullo (Z)-fenilidrazone 
del 3-benzoil-5-fenil-1,2,4-ossadiazolo
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venne accuratamente studiata la reazione di sosti-
tuzione nucleofila di derivati tiofenici, in particolare il 
tipo di catalisi basica che agisce in questa reazione 
[8]. Con i collaboratori bolognesi riscoprì un vecchio 
“amore”: la reazione denominata Cusmano-Ruccia 
che era stata argomento della sua tesi di laurea e 
che consiste nell’apertura e chiusura di anelli ete-
rociclici [9]. Nell’ultimo periodo bolognese sono di 
particolare rilievo i lavori rivolti alla sintesi di siste-
mi eterociclici capaci di svolgere attività in qualità di 
bloccanti dei canali del calcio [10]. La curiosità di 
Spinelli, verso altri sistemi di indagine, utili ad am-
pliare le conoscenze sui sistemi eterociclici e le re-
azioni degli stessi, lo portò a collaborare con il pro-
fessor Andrea Bottoni. Ciò condusse a una decina 
di pubblicazioni riguardanti la sinergia tra la sintesi 
eterociclica, le proprietà biologiche dei sistemi sinte-
tizzati e lo studio computazionale [11].
Quando nel 2007, per raggiunti limiti d’età, andò in 
quiescenza non interruppe la sua attività di ricerca-
tore attivo nel campo della chimica degli eterocicli. 
La sua esperienza, fantasia e sagacia tornò utile per 
instaurare una proficua collaborazione con la profes-
soressa greca Athina Geronikaki e con il gruppo ar-
meno guidato dal professor Samvel Sirakanyan. Tale 
collaborazione è attestata da circa trenta pubblica-
zioni riguardanti, per lo più, la sintesi di nuovi sistemi 
eterociclici e l’attività biologica degli stessi.
Il suo impegno nella ricerca ha ricevuto numerosi ri-
conoscimenti, premi e medaglie, tra cui il “Sigillum 
Magnum” dall’Università di Palermo e la medaglia 
d’oro “Angelo Mangini” della Divisione di Chimica 
Organica della SCI.
Per avere un quadro più completo del professor Do-
menico Spinelli, del suo impatto nella comunità chi-
mica e nell’ambiente della chimica degli eterocicli, è 
indispensabile ricordare che è stato co-editore delle 
serie “Topics in Heterocyclic Systems” e “Targets in 
Heterocyclic Systems”, ed è stato, insieme al pro-
fessor Giuseppe Musumarra, referente, per la parte 
italiana, delle 15 edizioni del RSC-SCI Joint Mee-
ting on Heterocyclic Chemistry. Da ultimo è bene 
ricordare che ha promosso il SAYCS (Sigma Aldrich 
Young Chemists Symposium), utile luogo di incontro 
e confronto di giovani chimici.
Il professor Spinelli si è lungamente e proficuamente 
impegnato al servizio della Società Chimica Italiana: 
è stato infatti Presidente della Divisione di Chimica 
Organica (1993-1995) e successivamente, dapprima 

Vicepresidente (1996-1998) e, infine, Presidente na-
zionale (1999-2001) della Società. In riconoscimento 
della sua preziosa attività organizzativa volta a dif-
fondere la cultura chimica nel 2003 gli fu conferita la 
medaglia d’oro “Domenico Marotta” e, nel 2007, ha 
ricevuto il sigillo d’oro della SCI.
Oltre che uno scienziato di grande rigore e creatività, 
Domenico Spinelli è stato per molti un punto di riferi-
mento umano e professionale: un maestro generoso 
e presente, un collega appassionato e, un uomo di 
scienza che ha saputo lasciare un’impronta indelebi-
le in chi lo ha conosciuto.
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Domenico Spinelli, Seventy Years 
between and with Heterocycles
Prof. Spinelli was a reference, as a researcher, 
science communicator and promoter, in the field 
of the synthesis, reactivity and biological activity 
of heterocyclic compounds. Spinelli was for many 
people a human and professional reference point: 
a generous and present teacher, a passionate col-
league, a man of science who was able to leave 
an indelible mark on those who knew him.
























