37

2 Objetivos






Objetivos

De acuerdo con lo expuesto en la Introduccién, los objetivos de esta Tesis

Doctoral son:

1.- El estudio, mediante célculos tedricos, del mecanismo de la ciclopropanacion

del etileno con diazometano y acetato de paladio.

Ello conlleva € estudio del reactivo utilizado como catalizador, es decir, €
acetato de paladio trimérico [Pd(AcO),]s, asi como su descomposicién en dimero y

monémero.

También se prevé investigar la estabilidad de los intermedios postulados para

dicho mecanismo.

2.- Laaplicacion de los resultados obtenidos al estudio de la ciclopropanacion de
compuestos carbonilicos a,b-insaturados. Para estos substratos se comparara la

metilenacién del doble enlace C=C con ladel carbonilo.

3.- Lainvestigacion, mediante experimentos adecuados, del estado de oxidacion
del paladio que actia como catalizador: Pd(l1) o Pd(0). Como substrato modelo se

utilizara la ciclohexenona.
4.- El estudio de la influencia de los grupos vecinos (asistencia anquimerica) en

la quimioselectividad de las reacciones de ciclohexenonas polifuncionalizadas con

diazometano y acetato de paladio(ll).
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Resultados y discusion

Ta como queda reflejado en los Objetivos, en esta Tesis Doctoral se ha llevado

a cabo un estudio de la reaccion de diazometano con dobles enlaces C=C y C=0,

catalizada por complejos de paadio. Para abordar la descripcion de este trabgjo, la

Memoria se haladividida en los siguientes apartados:
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3.2

3.3
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Estudio del catalizador mediante célculos tedricos. Por ssimplicidad, se
utilizara como modelo el formiato.

Estudio tedrico del mecanismo de la metilenacion de etileno para
producir ciclopropano, elegida como lareaccion mas ssimple posible.
Investigacion, mediante calculos tedricos, de la quimioselectividad de la
metilenacién en reacciones con compuestos carbonilicos a,b-insaturados:
ciclopropanacion versus oxirenacion.

Resultados y discusion de los experimentos dirigidos a establecer la
eficienciadel Pd(l1) o del Pd(0) como catalizador en |a ciclopropanacion
de ciclohexenona.

Quimioselectividad en las reacciones de metilenacion, catalizadas por
Pd(I1), de ciclohexenonas polifuncionalizadas: investigacion del efecto
anquimérico de los substituyentes. Para efectuar este estudio se han
tenido que preparar una serie de substratos, agunos de ellos no descritos
previamente, cuya sintesis y elucidacion estructural es presentada en este

apartado.

L os resultados obtenidos en los diferentes apartados permitiran obtener una serie

de respuestas a los interrogantes planteados en la Introduccién y proporcionardn un

conocimiento mas profundo de una reacciéon de la que, aunque ha sido ampliamente

utilizada, se sabe muy poco.






Resultados y discusion

3.1 Estructura y estabilidad del diformiato de paladio en la

reaccion con diazometano.

3.1.1 Estructura del diformiato de paladio.

En esta Tesis se ha optimizado, mediante calculos tedricos, la estructura del
diformiato de paladio trimero, asi como las estructuras correspondientes a las formas
diméricay monomérica, utilizando, en todos los casos, grupos formiato en lugar de los
acetato a fin de simplificar los calculos. Ademas, se ha estudiado € dimero del
diformiato de rodio®™ a fin de comparar los resultados. La optimizacion de las

geometrias fue realizada utilizando la teoriadel funcional de la densidad (DFT)®.

Las geometrias optimizadas de los compuestos anteriormente mencionados,

mondmero, 1a, dimero, la-dim, y trimero, 1a-trim, se muestran en laFigura 4.

El mondémero, la, tiene una simetria Dy, con dos ligandos formiato
coordinandose en una forma bidentada, de tal manera que € paladio queda en un

entorno plano-cuadrado, como es de esperar para un complejo d® ML

Por otra parte, e dimero de diformiato de paladio, 1a-dim, posee una simetria
Dsn. Los dos &omos de paladio estan unidos entre si a través de cuatro ligandos
formiato en forma de puente, por lo que cada metal tendr& un entorno plano-cuadrado a
su arededor. Entre los dos atomos metdlicos no hay enlace metal-metal, ya que los
orbitales d,> de ambos &tomos estan doblemente ocupados. La distancia Pd-Pd es corta

debido a los ligandos puente, siendo similar a los valores observados para otros

% Cotton, F.A.; DeBoer, B.G.; LaPrade, M.D.; Pipal, JR.; Ucko, D.A.; Acta Crystalogr., 1971, B37,
1664.
% Método de Calculo ampliado en e Apéndice A de esta Tesis.
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compuestos dinucleares de Pd(11)*’. Esta estructura puede ser comparada con e dimero
de Rhy(HCOO), que se muestraen laFigura5.

1.26
o (129

la-trim

la-dim

Figura 4. Geometrias de las diferentes estructuras del diformiato de paladio. Distancias en A y angulos
en grados. Entre paréntesis valores experimental es correspondientes a la estructura cristalina de diacetato
de paladio(l1)®.

Figura 5. Estructura de Rh,(HCOO),. Distancias en A y ngulos en grados.

Aullén, G.; Alemany, P.; Alvarez, S.; Inorg. Chem.; 1996, 35, 5061.
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Al igual que en e caso de la-dim, el Rhy(HCOO), tiene un entorno plano-
cuadrado arededor de los aomos metdlicos, |os cuales también estan unidos entre si a
través de cuatro ligandos formiato en forma de puente. En este entorno, el Rh(ll) tiene
una configuracion d’, por lo que e orbital d que apunta a los cuatro oxigenos del plano
de coordinacion esta vacio, mientras que e orbital d,?, que es perpendicular a plano de
coordinacién, esti ocupado por un solo electrén. Lainteraccion entre los orbitales d,? de
los dos &omos de Rh conduce a la formacion de un enlace sencillo Rh-Rh en
Rhy(HCOO),. Los parametros geométricos obtenidos para este complejo son muy

parecidos alos obtenidos tedricamente por Cotton y Feng®®.

Finalmente, la estructura la-trim tiene una simetria D3y, con los tres aomos de
paladio formando un triangulo equilédtero (ver Figura 4). Dos formiatos puente enlazan
cada par de atomos de Pd, conduciendo ala formacion de un entorno plano-cuadrado en
todos los centros metdlicos. Los parametros geométricos optimizados obtenidos para
la-trim estan en muy buen acuerdo con los determinados en la estructura cristalina del
diacetato de paladio®.

A pesar de que el diacetato de paladio tiene una estructura trimérica en estado
solido, en solucion podria también existir en forma monomérica o dimérica, ya que la

fragmentacion de 1la-trim puede producirse de acuerdo con |os siguientes pasos.

la-trim  €a-dim + 1la Q)
la-dim <€&a + la (2

En la Tabla1l se muestran los valores obtenidos para las energias y las funciones

termodinamicas asociadas a estos dos pasos.

3 Cotton, F.A.; Feng, X.; J. Am. Chem. Soc.; 1998, 120, 3387.
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Tabla 1. Variacion de las energias y de las funciones termodindmicas para la fragmentacion del
diformiato de paladio trimérico.

Paso AE® AH 6™ AS% 05! AG 508
1 30.9 29.3 43.3 16.4
2 28.1 26.2 489 11.6

@ En kcal mol™. ™ En cal Kt mol™.

Como se puede observar en la Tabla 1, la fragmentacion de la-trim no es ni
energética ni termodindmicamente favorable en estado gaseoso. Sin embargo, no
podemos descartar la posibilidad de gque, tanto por el efecto del disolvente como por la
coordinacion de un ligando adicional, este proceso sea factible en disolucion. Por esta
razon consideraremos la formacién de complejos con carbenos a partir de las tres
formas del diformiato de paladio.

3.1.2 Interaccion de los complejos de diformiato de paladio con

diazometano.

Al acercar una molécula de diazometano a complegjo 1a, se obtiene la estructura
2a (ver Figura 6) con una energia de reaccion de —17.2 kcal mol™. En esta reaccion, se
puede observar como uno de los enlaces Pd-O se rompe y € diazometano entra en €l
sitio vacante de coordinacion del intermedio plano-cuadrado 2a. Este proceso es similar
al primer paso en la activacion del enlace C-H del benceno y del metano por diformiato
del paladio recientemente estudiado por Biswas et al.*® El intermedio 2a es estabilizado
através de un enlace de hidrégeno gque incluye el grupo metileno y el atomo de oxigeno
gue no estd coordinado. Un enlace de hidrégeno similar ha sido recientemente

observado en la estructura cristalina de un complejo de carboxilato de paladio(l1)*.

¥ Biswas, B.; Sugimoto, M.; Sakaki, S.; Organometallics, 2000, 19, 3895.
“0 Herrmann, W.A.; Schwarz, J.; Gardiner, M.G.; Organometallics, 1999, 18, 4082.
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Figura 6. Estructuras de los complejos provenientes de la interaccion entre metileno y diformiato de

pal adio monomérico. Las distancias se dan en A y los angulos en grados.

Posteriormente, el complejo 2a puede evolucionar, perdiendo nitrégeno, a dos
estructuras diferentes (ver Figura 6): un complejo Pd-CH, con simetria C, (3a) y otra

estructura de simetria Cs donde el metileno se hainsertado en el enlace Pd-O (1b).

La reaccidon de eliminacion de nitrogeno de 2a para dar € complejo 1b se
produce con una energia de reaccién de —32 kcal mol™. Si comparamos los valores dela
distancia del enlace Pd-O en 1b con los correspondientes a 1a (ver Figura4), podemos

observar un remarcable efecto trans producido por el grupo metileno

Por otra parte, si 2a elimina el nitrégeno para dar 3a la reaccion es endotérmica,
con una energia de reaccion de 3.3 kcal mol ™. La estructura de 3a puede ser considerada
como una bipirdmide trigonal distorsionada donde los &omos O1 y O2 estan en
posicién axial. La estructura con el metileno insertado 1b es 35.3 kcal mol ™ més estable

que 3a.

49



Resultados y discusion

A la vista de los resultados, es de esperar que 2a sea un intermedio que
evolucione rapidamente a 1b, por lo que estructuras similares a 2a no se estudiarén en €l

caso del dimero o del trimero.

En e caso de la reaccion entre la-dim y diazometano, todos los intentos para
encontrar una estructura Pd-CH,, llevaron a la obtencion de un complejo donde el grupo
CH,, se encontraba insertado en uno de los enlaces Pd-O (1b-dim, ver Figura7), con una

energia de reaccién de —33.5 keal mol™.

1b-dim

Figura 7. Estructura proveniente de la reaccién entre metileno y €l complejo la-dim. Las distancias se

dan en A y los dngulos en grados.

Por otra parte, para €l diformiato de rodio, ademés del complejo de metileno
insertado, también se ha obtenido un complejo metal-carbeno con simetria C,,, siendo
esta estructura 16.6 kcal/mol mas alta en energia que la primera. Las estructuras de los

dos complegjos de rodio se muestran en la Figura 8.
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CH, insertado CH,no insertado

Figura 8. Estructuras de los complejos diméricos de rodio con € metileno insertado y sin insertar. Las

distancias se dan en A y los dngulos en grados.

Finalmente, para la interaccion entre la-trim y diazometano, hemos obtenido
una estructura Pd-CH» con un metileno insertado, 1b-trim, con una energia de reaccion
de—20.6 kcal mol™ (ver Figura).

01 142

1b-trim 1b'-trim

Figura 9. Estructuras de los complejos provenientes de la interaccion entre metileno y diformiato de

paladio trimérico. Las distancias se dan en A y los dangulos en grados.
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La estructura 1b-trim muestra que uno de los a&omos de Pd esta rodeado por
solo tres &omos de oxigeno, y € grupo carbonilo C1-O1 no esta interaccionando con
ningin aomo de Pd. También se ha optimizado la geometria de la estructura de
metileno insertado, donde todos los &omos de Pd estan unidos a través de ligandos
bidentados, como en los complejos diméricos 1b-dim y Rh,(HCOO),. La estructura que
se obtuvo, 1b’-trim, que también se muestra en la Figura 9, tiene una energia 6.0 kcal

mol ™! mayor que 1b-trim.

El valor de la distancia Pd1-Pd3 en la estructura 1b-trim (véase Figura9) y €l
hecho de que el atomo Pd3 esté tnicamente coordinado a tres atomos de oxigeno parece
indicar la presencia de alguna interaccion enlazante entre los atomo Pd1 y Pd3. De esta
forma, el &omo Pd3 tendria un entorno plano-cuadrado, mientras que el Pd1 tendria un

entorno pentacoordinado de pirdmide de base cuadrada.

Por otra parte, la estructura 1b’-trim es mas parecida a la estructura de metileno
insertado obtenida para el monémeroy e dimero. Sin embargo, esta desestabilizada con
respecto a 1b-trim. La razon es que la distancia Pd1-Pd3 es demasiado larga para un
ligando de tipo puente formiloximetilen (CH,OCHO). En la Figura10 puede observarse
gue, en & compleggjo monomérico 1b, todos los aomos de C y de O del ligando
bidentado CH,OCHO estan en e mismo plano que €l Pd, y por €ello el valor del angulo
dihedro C1-O1-C3-Pd es de 0°. En los complgjos diméricos, e ligando puente
CH,OCHO no es coplanar con los atomos metdlicos, y e angulo diedro C1-O2-C2-Pd
es de —59.4° para 1b-dim. Finamente, en 1b’-trim, el angulo diedro C1-O2-C2-Pdl
tiene un valor de —80.1°. Esta desviacion tan grande de la planaridad hace que 1b’-trim

seamas inestable que 1b-trim.
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02-C1-01-Pd = 0.0° J

1b 1b-dim

.4
b0

AN

C1-02-C2-Pd =-59.4

C1

02
C1-02-C2-Pd1=-80.1

1b'-trim

Figura 10. Angulos diedros de los atomos seleccionados de las estructuras monomérica, dimérica y

trimérica del diformiato de paladio.

L os resultados obtenidos hasta este momento sugieren que |os compl g os metal-
carbeno no existen para los dicarboxilatos de paladio diméricos y triméricos. Este tipo
de complejos si que existirian para los dicarboxilatos de paladio monomeéricos, pero

serian inestables con respecto a lainsercion del metileno en uno de los enlaces M-O.

3.1.3 Fragmentacion de las estructuras metileno-insertado y primera

aproximacion mecanistica a la ciclopropanacion de olefinas.

Hemos visto que € trimero de diformiato de paadio es estable
termodindmicamente con respecto a la fragmentacion. Ahora consideraremos la
fragmentacion de la estructura con e metileno insertado 1b-trim. Esta fragmentacion

puede llevarse a cabo através de | os siguientes pasos:
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1b-trim  <&a-dim + 1b 3
1b-trim  &b-dim + la 4)
1b-dim <&a + 1b (5)

La Tabla2 contiene la variacién de la energiay de las funciones termodindmicas

asociadas a estos procesos.

Tabla 2. Variacion dela energiay de las funciones termodinémicas para la fragmentacion de 1b-trim.

Paso AE® AHpg5" AS®95"! AGO95"
3 4.3 2.6 39.2 9.1
4 17.9 17.0 42.3 44
5 145 12.8 45.8 -0.9

@ En kcal mol ™. ™ En cal K*mol?

Puede observarse que la fragmentacion es energéticamente desfavorable, pero
gue la incluson de la contribucion entropica hace que € paso 3 sea
termodindmicamente favorable. Estos resultados se pueden comparar con los de la
fragmentacion de la-trim (Tablal), que era desfavorable incluso si se consideraban los
efectos entropicos. Cabe destacar que en ningln caso se han tenido en cuenta los

posibles efectos del disolvente o de otros ligandos.

De este modo, 1b-trim es inestable frente a la fragmentacién incluso en fase
gaseosa 'y € complejo monomérico 1b, que seria un producto de dicho proceso, podria

ser un intermedio importante en el mecanismo de ciclopropanacion.

A raiz de estos primeros resultados podriamos proponer una primera
aproximacion al mecanismo de ciclopropanacion de etileno (la olefina mas sencilla) con
diazometano y catalisis de diacetato de paladio. En € Esguema 11 se muestra dicho

mecani smo.
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CHN, N, la-dim

la-trim M 1b-trim

-20.0

1b

CH,CH,

-2.2

CH,N,

la

Esquema 11. Primera aproximacion mecanistica para la ciclopropanacién de etileno con diazometano
catalizada por diformiato de paladio. Se indican los valores de las energias de Gibbs de reaccion en kcal

mol L.

En & primer paso, la reaccion entre diazometano y la-trim conduce a la
formacion de 1b-trim. A continuacién, la fragmentaciéon de este complejo da 1b. La
reaccion entre este complegjo y etileno conduce a la formacion del correspondiente
ciclopropano y 1a, € cua puede reaccionar con diazometano para regenerar 1b. Las
energias de Gibbs calculadas, que se presentan en € Esguema 11, muestran que €l

mecanismo global es termodinamicamente factible parala ciclopropanacion de etileno

A pesar de ello, es de esperar que lareaccion entre 1b y laolefina se lleve a cabo
en varias etapas, tales como la coordinacion de la olefina a domo de paladio y la
posible formacion de intermedios metalaciclobutanicos. Estas etapas deben de ser
consideradas tanto desde el punto de vista termodinamico como desde el punto de vista

Cinético, ya que alguna de €llas puede tener barreras energéticas altas.
Es por elo que se decidi6 estudiar en profundidad € mecanismo de

ciclopropanacion de etileno con diazometano y catdlisis de diformiato de paladio, tal

como se muestra en el siguiente apartado.

55



