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CAPITOL 3

Estudi de P’ultim pas del cicle catalitic

del procés Monsanto

3.1 Introduccio

La carbonilacié del metanol per produir acid acetic és un dels
processos catalitzats homogeniament més ben estudiats de tots els que

. . . 1 . s ’
apareixen a la bibliografia’. El mecanisme de la reacci6 més acceptat

suposa en primer lloc I'addici6 oxidant de Mel sobre [Rh(CO) L]
Aquest és el pas determinant de la reaccio; seguidament es produeix la
inserci6 migratoria on lespecie [MeRh(CO) L] es converteix en
[(MeCO)Rh(CO)IJ‘.2 El pas final és l‘eliminacié reductora de MeCOI
des de [(MeCO)Rh(CO) L] per tal de reaccionar amb aigua i donar acid

acctic (veure Esquema 1.1, Capitol 1, pagina 9). Foster i col.laboradors’,
van proposar un mecanisme alternatiu que no involucrava l‘eliminaci6
reductora de MeCOlI sin6é que proposava un atac nucleofil de I' sobre el
complex Rh-acetil. Aquest mecanisme podria ser important a
temperatures elevades 1 en dissolvents hidroxilics. En alguns complexos
de pal.ladi que reaccionen amb alcohols per produir ésters’, s‘ha observat
un mecanisme que passa per un atac nucleofil directe. Dfaltra banda,

. . . 5 . .
altres estudis mostren com alguns iodurs d‘acil’ poden isomeritzar-se
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cataliticament, fet que seria una evidencia de l‘existencia d‘un mecanisme
que implicaria una eliminaci6 reductora directa.

Tot 1 que es porten més de trenta anys de recerca en aquest
camp, encara no sha aportat cap mena d‘informacié al voltant del
mecanisme d‘aquest ultim pas del cicle catalitic.

Simultaniament als inicis d‘aquest estudi, es van publicar diversos
treballs que empraven els metodes de la quimica computacional per tal
dinvestigar l‘estructura i la reactivitat dels possibles intermedis de la
reaccio. En un estudi pioner, Ziegler 1 collaboradors® van investigar la
inserci6 migratoria de CO en el complex [MeM(CO) L] (M=Rh i Ir), els
efectes del dissolvent i els efectes d‘alguns lligands situats en #ans al grup
metil a través de calculs DFT estatics 1 dinamics. Recentment 1 gairebé al
mateix temps, Ivanova i collaboradors’ per una banda i Kinnunen i
col.laboradors® per l‘altra, han aportat estudis computacionals del cicle
catalitic complet i han caracteritzat gran part dels intermedis presents en
els processos Monsanto 1 Cativa. Ambdés grups estudien el pas de
‘eliminacio reductora a partir dels tres 1somers que presenta l‘especie
[(MeCO)Rh(CO) L] (fac-cis, mer-cis i mer-trans) 1 troben que la bartera
corresponent al cami que segueix isomer fac-cs-[(MeCO)Rh(CO) L] és
de 73 kJ.mol" i 92 k].mol", respectivament. D¢altra banda cal esmentar
que aquests estudis no consideren en cap cas la possibilitat que
intermedis pentacoordinats puguin intervenir en el mecanisme de la
reaccié. Kinunen i Laasonen®, mostren com en el procés Cativa (M=Ir),
I‘eliminacié reductora pot tenir lloc a través dun complex neutre,
[(MeCO)It(CO).I] i que aquesta eliminacio ¢és més facil que en el

complex anionic.
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En aquest treball, es presenten dades cinctiques 1 resultats teorics
que mostren com aquesta reaccid, dins del mecanisme del procés
Monsanto, pot transcorrer tant per un mecanisme d‘eliminacié reductora

b

directa com a través d‘intermedis pentacoordinats.
3.2 Resultats experimentals

Lfestudi que presentem en aquest capitol s‘engloba dins d‘una
collaboracio entre el nostre grup 1 el del Dr. Emilio E. Bunel de
I‘empresa DuPont. A DuPont es va estudiar al laboratori 1‘eliminacié
reductora que aqui ens ocupa 1 el nostre grup ho va fer a nivell teoric.

En primer lloc, es va estudiar la reactivitat de diferents
complexos rodi-acetil front diferents nucleofils. Es va generar el complex
[(MeCO)RRh(CO) L ][AsPh ] (1), dissolent [MeCO)Rh(CO)L], [AsPh,], ’
en CD,Cl,. En preséncia de monoxid de carboni reacciona amb metanol
1 aigua per donar acetat de metil 1 acid acetic, respectivament. La reaccid
es va seguir per RMN de 'H i de °C i per CG-EM. No es va observar
cap evidencia de la formacié de MeCOI, probablement gracies al fet que

aquest reacciona rapidament amb aigua i alcohols. [Rh(CO) L] [AsPh, |

(2) va ser 1Gnic complex de rodi que es va detectar després de la
formacié quantitativa de MeCOOMe. El HI generat a la reaccié es
converteix en Mel quan reacciona amb MeOH. Aquests experiments
cinetics es van realitzar a una temperatura molt baixa que impedia que

Mel reaccionés amb 2 1 regenerés 1 per tal de completar el cicle catalitic.

La reaccié de [MeCO)Rh("CO) L] [AsPh] amb metanol a 40°C en
preséncia de "CO i CD,Cl, donava exclusivament MeCOOMe. L‘éster
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marcat Me?COOMe, no es va detectar, tot indicant que la formacié de
1éster és més rapida que la carbonilacié reversible del complex d‘acil. La
velocitat de formacié6 de MeCOOMe 1 Mel i la desaparicié del complex 1
es van seguir a través despectroscopia RMN de 'H a diferents
temperatures entre 25°C 1 45°C. La Figura 3.1 mostra l‘evolucié temporal

de totes les especies observades.

0,800

0,600 -

Fraccio MeOH
molar 0,400 -
MeCORhA(CO) ,l; MeCO.Me

0,200 -

0,000

Temps (hores) [h]

Figura 3.1. Transcurs de la reacci6é de (1) amb MeOH a 30°C amb CD,Cl; i 60
psi de CO. La quantitat de cada espécie s‘ha determinat per espectroscopia

RMN de H.

La reacci6 de 1 amb metanol és de primer ordre respecte [1] 1
independent de la concentracid6 de metanol (0.15M-0.60M). El
mecanisme descrit amb anterioritat podria predir que la velocitat de
l‘eliminacio reductora seria independent de l‘estructura del nucleofil. La
formaci6 de MeCOOR® (R*=Me, t-Bu,C) es va estudiar per tal de
comparar l‘atac nucleofil directe front l‘eliminacio reductora. La velocitat

de desaparici6 de 1 per donar MeCOOMe i MeCOO-C(t-Bu,) en
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presencia de metanol i1 alcohol t-butillic, respectivament, va ser la
mateixa en ambdos casos. Aquestes observacions no estan d‘acord amb
un possible atac nucleofil directe de 1‘alcohol sobre 1acil, ja que degut a la
diferent grandaria de I‘alcohol t-butillic respecte el metanol, un
mecanisme que involucrés un atac nucleofil directe mostraria diferéncies
notables en la velocitat de formacio de 1°éster.

Un mecanisme que expliqui totes les transformacions que s‘han
observat és el segiient: a l‘eliminacié reductora de MeCOl i segueix la
reaccid6 amb metanol per donar MeCOOMe d‘una forma irreversible. El
HI generat es converteix en Mel en el pas seglient (veure Esquema 3.1).

Leqliaci6 total de la velocitat per aquest seguit de reaccions és d[1]/dt =

-k, [Rh(CO), L] [MeCOT] .

Esquema 3.1. Mecanisme proposat a partir de les observacions experimentals.

k1
1 — ™ Rh(CO),l,” + MeCOI
k-1
k2
MeCOl + MeOH » MeCOOMe + HI
k3
MeOH + HI » Mel + H,0

Generalment, les eliminacions reductores no soén reaccions
senzilles 1 en molts casos la dissociacié de lligands pot jugar un paper
molt important dins la quimica total de la reaccié. Un estudi recent al

voltant d‘aquesta reaccid amb complexos de Pt " suooereix que o bé
q p g q
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pot donar-se directament o bé pot transcorrer a través d‘intermedis
pentacoordinats formats a partir de la dissociacido d‘un lligand dels
intermedis hexacoordinats. En el cas de I‘eliminacié reductora de MeCOl
des de 1, podem suposar I‘existencia de dos intermedis pentacoordinats.
Sén  possibles, la  dissociaci6  dun < CO  per  donar
[(MeCO)Rh(CO)LJ[AsPh ] i la dissociacio d‘un iodur per donar
[(MeCO)Rh(CO)_L].

0.00008

. 0.00006
k (sec™)
0.00004

0.00002

0 T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2

[COI

Figura 3.2. Efecte de la [CO] sobre la velocitat de 1‘eliminacié reductora de

MeCOI des de [(MeCO)Rh(CO),I3] [AsPhs] amb CD,Cl, i [I]=0.1M

La participacié6 d‘aquests dos intermedis pentacoordinats en
l‘eliminacié reductora es va estudiar a partir d‘intentar veure si hi havia
una dependencia de la velocitat de la reaccido amb la concentracié de CO
o de iodur. La dependéncia de k; amb la pressié6 de CO (en el rang 40-
200 psi) es presenta a la Figura 3.2 1 la dependencia amb la concentracio
de iodur, a la Figura 3.3. Lefecte negatiu d‘augmentar la pressio sobre k;

implica que Il‘eliminaci6 reductora pot donar-se a partir de

[(MeCO)Rh(CO)L] [AsPh)] i Iefecte, també negatiu, d‘incrementar la

concentraci6 de iodur implica que la reaccié es pot donar a partir de
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MeCORhA(CO),I, . Amb tot, I‘efecte negatiu d‘incrementar [CO] o [I]
no atura completament la formaci6 de MeCOOMe, fet que mostra com
la reaccié des dalgun intermedi pentacoordinat o hexacoordinat encara
és possible. Amb la finalitat de suprimir totalment la formacié dels dos
intermedis pentacoordinats, la reaccid es va seguir en presencia d‘altes
concentracions de CO 1 iodur. Sota aquestes condicions, l‘eliminacio

encara tenia lloc pero a una velocitat molt baixa.
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Figura 3.3. Efecte de la [I] sobre la velocitat de 1‘eliminacié reductora de

MeCOI desde [(MeCO)Rh(CO),I5][AsPhs] amb CD,Cl, i [CO]=0.15M
3.3 Estudi teoric de la reaccid

Es va determinar el perfil energetic de Idltim pas del cicle
catalitic, tot fent us de calculs DFT (veure Figura 3.5). Es important
ressaltar que en els calculs realitzats en fase gas, es va veure com la
dissolucié d’un iodur era un procés molt endotermic degut a lelevada
inestabilitat de 'ani6 en questié. Una descripcié més acurada del iodur

lliure passava per considerar els efectes del dissolvent.
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Durant el transcurs de lelaboraci6é d’aquesta memoria, el
tractament teoric dels efectes del dissolvent ha anat variant. El programa
ADF tracta els efectes del solvent emprant el model continu COSMO
(veure detalls computacionals). En el moment de comencar aquest
estudi, la versi6 del programa emprada no permetia realitzar
optimitzacions de geometria introduint I'efecte del solvent. Aixi doncs,
els efectes del solvent es van introduir pertorbacionalment sobre les
geometries optimitzades en fase gas. Les raons que ens van portar a fer-
ho aix{ van ser diverses: (1) es va testejar aquesta estrategia tot comparant
aquest metode amb calculs variacionals sobre 16 iodur 1 les energies en
soluci6 obtingudes diferien en menys de 4 kJ.mol". Pertorbacionalment,
Penergia d’enllag del iodur era de —566.35 kJ.mol", mentre que amb el
calcul variacional era de —569.65 kJ.mol ™. (ii) amb el métode pertorbatiu
el temps de CPU consumit no és tan elevat. (iif) altres estudis sobre
temes similars al nostre presents en la bibliografia, també empraven
aquesta metodologia’.

L’energia en soluci6 que ens proporciona el metode COSMO
depen de la constant dielectrica del med: escollit 1 dels radis de van der
Waals emprats per a cada element a 'hora de construir la cavitat on
ubicar la moléecula. Per estudiar efecte del radi vam estudiar la variacid

de lenergia en solucié d’un iodur en funcié del radi escollit (Taula 3.1).

54



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

MODELATGE COMPUTACIONAL DE LA CATALISI HOMOGENIA: CARBONILACIO I HIDROBORACIO.

Elias Daura Oller

ISBN: 978-84-690-7777-1 / DL: T.1189-2007

Estudi de liiltim pas del cicle catalitic del procés Monsanto Capitol 3

Taula 3.1. Variacio de Penergia en solucié d’un iodur en funcié del radi de van

der Waals escollit. Radis en A i energies en kJ.mol!

Radi iodur Energia en solucid
1,6 471,54
1,7 -507,83
1,8 -535,54
1,9 -555,35
1,98 -566,35
2,1 -5706,34
2,2 -580,02
2,3 -580,64
2,4 -579,01
2,5 -575,79

A la Taula 3.1 podem veure com l'energia del iodur incrementa
fins arribar a un valor maxim de —580.64 k].mol ' quan el radi és 2.3 A. A
partir d’aquest valor, ’energia disminueix. Amb aquests resultats veiem
com efectivament, hi ha una dependéncia entre el valor del radi escollit 1
'energia perd que aquesta no és dramatica quan treballem amb valors de
radi raonables (en aquest cas, al voltant dels 2 A).

En aquest punt volem destacar que en un treball recent, Ziegler i
Hristov'? empren el métode COSMO per tractar P'acid trifluoroacétic
com a dissolvent, en I’estudi d’un cicle catalitic on es veuen involucrats
complexos organometal.lics de rodi. Aquests autors esmenten que aquest
metode no tracta adequadament els halurs solvatats 1 que les energies
obtingudes estan subestimades. Per tant, opten per utilitzar valors
experimentals obtinguts en aigua. Aquests valors sén les energies
d’hidratacié de 116 iodur'”: AH,,,=-300.1 k].mol" i AS_, =-46.8 k].mol".

solv solv
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Nosaltres creilem que laigua i l'acid trifluoroacétic sén solvents amb
caracteristiques forca diferents com per considerar que laproximacid
d’en Ziegler 1 Hristov sigui gaire bona. Tot 1 aixo, és ben cert que a ’hora
de comencar un nou estudi emprant el metode COSMO, s’haurien de
calibrar els radis escollits de tal manera que l’energia de solvatacio
calculada es correspongués amb [lenergia obtinguda de forma
experimental. Pero a la bibliografia, no resulta gens facil trobar aquesta
mena de dades experimentals. Aixi doncs, tant Ziegler 1 Hristov en el seu
treball com nosaltres en aquest estudi amb metanol, no disposavem de
les dades necessaries per a fer la calibracié esmentada.

Finalment, sent totalment conscients de les limitacions del
metode COSMO, vam assumir el compromis de treballar amb els radis
de van der Waals segtients: C=1.7 A, 1=198 A, O=152 A, H=12 A i
Rh= 23 A.

Centrant-nos ja en Pestudi que ens ocupa en aquest capitol, cal
dir que es van considerar els complexos pentacoordinats
[(MeCO)RR(CO)L]" (A) i [MeCO)Rh(CO), L (C), els intermedis
hexacoordinats [(MeCO)Rh(CO) L] (B) i [MeCO)Rh(CO) 1] (D) i tots
els respectius 1somers a I'igual que les especies tri- 1 tetracoordinades. La
Figura 3.4 mostra les estructures 1 una seleccié de parametres geometrics
d‘alguns intermedis pentacoordinats que no han estat considerats en
estudis previs7’8. Comencem considerant el complex A que és el resultat
directe del pas previ en el cicle catalitic, la insercié6 migratoria de CO.
L‘eliminacié directa des de A és molt endotérmica, com es mostra en el
perfil energetic de la Figura 3.5. Aixo es deu a l‘elevada inestabilitat que

. . - < : [4
presenta el complex tricoordinat [Rh(CO)L]". No s‘ha caracteritzat l'estat
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de transici6 corresponent a aquest procés ja que estaria molt alt en

energia.

C-cis
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Figura 3.4. Estructures i parametres geométrics dels complexos pentacoordinats
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Figura 3.5. Perfil energetic de la reaccié incloent els efectes del solvent. Els

valors en fase gas estan entre parentesi. Valors en kJ.mol-.
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L’evolucié6 més plausible del complex anionic A és a través del
complex B a partir de la coordinacié d’una molecula de CO. Aquest
complex presenta tres possibles isomers: fac-cis, mer-cis 1 mer-trans. Els
isomers mer-trans 1 fac-cis sé6n molt més estables que el mer-cs, fet que esta
d’acord amb altres calculs previs existents. Per Ivanova i col.” I'isomer
mer-trans és el més estable seguit del fac-cis 2 només 5 kJ.mol” i per tltim
troben el mer-cis a 25 kJ.mol". Per Kinnunen i col.” lisomer més estable
també és el mer-trans seguit pel fac-cis a 18.8 kJ.mol" i per dltim el mer-cis a

27.6 kj.mol’l. Es van caracteritzar els estats de transicid de I’eliminacio

directa a partir del complex B per donar [Rh(CO) L] més MeCOL La

Figura 3.6 mostra estructura corresponent a 'isomer fac-cis (TS1), que és
una piramide de base quadrada amb el nou enllag C-I en posici6 apical.
La barrera energética calculada per aquest pas és de 70 kJ.mol". Per
Ivanova i col.” aquesta barrera és de 73 kJ.mol" i per Kinnunen i col.” és
de 92 kJ.mol'. Fins aquest punt, aquests resultats reprodueixen
satisfactoriament d’altres obtinguts a través de metodologies similars
pero, el perfil A-B-TS1, no explica la totalitat de les observacions
experimentals.

Per tant, es van estudiar altres possibles camins de reaccié per
veure si podrien ser operatius 1 els resultats obtinguts els mostrem a la
Figura 3.5.

Des del complex B, la dissociacié d’un iodur per tal de donar els
complexos neutres C és un procés endotermic, pero amb una demanda
energetica inferior al cami que va per 'estat de transicio TS1. Aquesta és
una opcidé que no es va considerar en els treballs teorics esmentats

: 7
anteriorment”™”. Aquest resultat mostra com aquests complexos neutres
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son molt similars al complex A. Les estructures pels dos i1somers (¢is 1
trans) es presenten a la Figura 3.4. Per passar de I'intermedi B al C no hi

ha barrera d’activacio.

TS1

Figura 3.6. Estructura i parametres geomeétrics de l’estat de transicié TS1.

Distancies en A

En un treball recent, Morokuma i col.' troben una barrera d’activacié
per la dissociacié d’un iodur en el complex anionic [Ptl,]*. En aquest cas
es dona una doble circumstancia. Per una banda, és logic pensar en
Pexisténcia d’una barrera ja que per formar lespécie [Ptl,]* han
d’interaccionar un iodur i el complex [Ptl;], dues especies carregades
negativament 1 que a I'apropar-se segur que generen certa repulsié entre
elles. Per altra banda, el complex [Ptl;] de simetria C,, és un triplet i la
barrera energetica observada es deu a un creuament d’estats.

D’altra banda, cal dir que tot i que experimentalment es va
descartar l'atac nucleofil, es van realitzar diversos intents per tal
d’intentar trobar lestat de transicié6 corresponent a I'atac d’un iodur

sobre el complex C. En cap cas es va tenir exit.
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De la mateixa manera que en el complex A, un pot pensar que els
complexos C poden prosseguir a través d’una eliminacié directa, pero a
'igual que passava amb A, aixo produiria especies molt inestables: en
aquest cas el complex tricoordinat [Rh(CO),lI]. Crelem que la reaccié pot
proseguir a través d’un cami neutre, és a dir, coordinacié d’una molecula
de CO als complexos C i formacié de les especies hexacoordinades
[MeCO)Rh(CO),1,] (D). La Figura 3.5 mostra com els 1somers fac-cis 1
mer-trans soOn degenerats 1 la coordinacié del CO és exotermica. A partir
d’aquests complexos, l'eliminacié reductora podria produir MeCOI 1
[Rh(CO),l]. De fet, vam localitzar 1 caracteritzar els estats de transicid
corresponents als dos isomers (TS2’s), sent la barrera energetica més
baixa, la que correspon a I'isomer mer-trans (veure Figura 3.5). La Figura

3.7 mostra les estructures corresponents a aquests dos estats de transicio.

T TS2-fac-cis

Figura 3.7. Estructures i parametres geometrics dels estats de transicié TS2.

Distancies en A
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Comparant les estructures TS2 amb la TS1, podem veure que en
les primeres, els enllagos rodi-MeCOI son més llargs, especialment la
distancia Rh-I en TS2-fac-cis. Els estats de transicié TS2 estan més alts en
energia que el TS1, pero les barreres per superar-los des de D s6n més

baixes que la barrera per superar TS1 des de B.

3.4 Conclusions

L’energia en solucié que proporciona el metode COSMO depen
de la constant dielectrica del medi escollit 1 dels radis emprats per a cada
element a ’hora de construir la cavitat on ubicar la molecula. Després
d’estudiar 'efecte del valor del radi sobre I'energia en solucié d’un iodur,
s’ha observat com si que hi ha una dependencia pero que aquesta, no és
dramatica si treballem amb valors de radis raonables.

El metode COSMO presenta certes limitacions 1 per utilitzar-lo
s’han d’assumir certs compromisos sovint marcats per les dades
experimentals disponibles.

Els resultats presentats en aquest estudi basat en una
col.laboracié experimental i teorica, mostra com la reaccié que té lloc en
Idltim pas del cicle catalitic Monsanto per a la carbonilacié del metanol
és Deliminaci6 reductora de MeCOI, fet que ja s’havia postulat
anteriorment, pero que no s’havia observat mai. Els nostres resultats
obren la possibilitat de considerar els intermedis penta-coordinats,
formats a partir de la dissociacié de CO 1 I, com a punt de partenca de
Ieliminacid6 reductora a banda dels intermedis hexa-coordinats ja

considerats amb anterioritat.

61



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
MODELATGE COMPUTACIONAL DE LA CATALISI HOMOGENIA: CARBONILACIO I HIDROBORACIO.
Elias Daura Oller

ISBN: 978-84-690-7777-1 / DL: T.1189-2007

Estudi de liiltim pas del cicle catalitic del procés Monsanto Capitol 3

A partir de totes aquestes observacions, podem concloure que les
tres reaccions d’eliminacid poden donar-se simultaniament 1 que soén les
condicions experimentals de treball, les responsables de donar

preferéncia a una via o bé a una altra.

3.5 Detalls computacionals

Els punts estacionaris de la superficie d’energia potencial es van
determinar emprant el programa Amsterdam funcional de la densitat
(ADFv1999), desenvolupat per Baerends i col.laboradors'™'’. 1.’esquema
d’integracié numerica utilitzat en els calculs el van desenvolupar Velde 1

17,18
col.laboradors

1 els algoritmes d’optimitzacié de les geometries van
ser implementats per Versluis i Ziegler”. Les configuracions
electroniques dels sistemes moleculars es van descriure a partir de bases
tipus Slater, triple zeta més polaritzacié. Els electrons 1s-3d pel Rh, els
Is-4d pel I1els 1s per C 1 O es van tractar com a core congelat. Les
diferéncies energetiques es van calcular augmentant el potencial local
VWN d’intercanvi 1 correlacié amb les correccions no locals d’intercanvi
i correlaci6 Becke® i Perdew” (BP86). Les correccions escalars i
relativistiques de primer ordre de Pauli es van afegir variacionalment a
I'energia total de tots els sistemes. No es va emprar cap restriccié de
simetria. Els estats de transicié es van caracteritzar totalment a través
d’analisis vibracionals que mostraven en tots els casos una unica
freqiencia imaginaria. Els efectes del dissolvent es van introduir emprant

el model continu COSMO?* implementat en el programa ADF®. 1a

superficie excloent del solvent (SES) de la cavitat del dissolvent es va
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determinar emprant 'algoritme GEPOL* i es va utilitzar la constant

dielectrica del metanol: (€=32.5).
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