UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

MODELATGE COMPUTACIONAL DE LA CATALISI HOMOGENIA: CARBONILACIO I HIFROBORACIO.

Elias Daura Oller

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

Estuds teoric de la carbonilacid del propenol catalitzada pel complex Monsanto Capitol 4

CAPITOL 4

Estudi teoric del cicle catalitic de la
carbonilaci6 del propenol catalitzada

pel complex Monsanto.

4.1 Introduccid

La carbonilacié del metanol per produir acid acetic és un dels
processos catalitzats homogeniament més ben estudiats de tots els que
apareixen a la bibliografia'. El mecanisme de la reaccié més acceptat

suposa en primer lloc I'addicio oxidant de Mel sobre [Rh(CO)L]J.
Aquest és el pas determinant de la reacci6; seguidament tenim la insercid
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

acetic (veure Esquema 1.1, Capitol 1).
Dfaltra banda, és important destacar que el procés Monsanto no
esta limitat a la transformacié del metanol, siné que també és aplicable a

alcohols de cadena més llarga com l‘etanol o el propanol 1 a olefines com
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l‘ete o el prope que es poden transformar en acids monocarboxilics C3 1
C4, respectivament’,

A nivell molecular hi ha dos mecanismes proposats per tal
d‘explicar la formaci6 d‘acids carboxilics a partir d‘olefines. Un passa per
la formacié de iodurs dfalquil tal i com es descriu en el procés de
carbonilaci6 pel metanol 1 I‘altra passa per considerar un complex
olefina/rodi hidratat. .a primera alternativa ha estat investigada a fons
mentre que un mecanisme que involucti sals de rodi 1 olefines, encara no
ha estat ben establert tot i que ha estat proposat °.

Recentment, el Dr. E.E. Bunel i collaboradors* a I'empresa
DuPont han desenvolupat el mateix procés de carbonilacié del metanol

aplicat en aquest cas al propenol (veure Esquema 4.1).

Esquema 4.1. Carbonilacié del propenol

Hzc/\/ M — /\/\
H,C OH

HI
H,O |-HI

0
HZC/\/ o HZC/\/H\,

Van estudiar la reaccio, tot realitzant diversos estudis cinétics 1 de RMN
per tal de detectar les especies presents durant el procés i proposar un

mecanisme de reaccié que es presenta a 'Esquema 4.2.
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El primer pas de la reaccié consisteix en ’addici6 oxidant (1/1a).

En aquest punt de la reaccio6 1 d’acord amb les dades proporcionades pels

estudis de RMN, es proposa un equilibri -7 alil (1b). El seglient pas és
la migracié de T’alil i la posterior insercié del CO (2/2a). Per ultim i a
través de leliminacié reductora, es recupera el catalitzador 1 s’obté el

producte.

Esquema 4.2. Mecanisme proposat experimentalment per la carbonilacié del

propenol

CH, (o]
/\/' oc™ 1", o ~
1 “\\\\*\
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S’observen diferencies entre el procés catalitzat per rodi 1 el
catalitzat per iridi: el complex de rodi és molt millor catalitzador que el
d’iridi, ja que per I'iridi es pot aillar 1 caracteritzar per difracci6 de raigs-X
el complex o-alil, fet que denota una major estabilitat.

Davant del mecanisme de la reaccié de carbonilacié del propenol
1 en collaboracié amb el Dr. Bunel, els objectius d’aquest treball van ser
els seglients: (1) analisi de lestructura de raigs-X del complex

[((CH,CHCH)It(CO) L]; (i) quantificar teoricament els parametres

estructurals dels intermedis 1 estats de transicid que participen en la

carbonilacio del propenol catalitzada per [Rh(CO) L] ; (iif) construir el

perfil d’energia del cicle catalitic; (iv) estudiar I’equilibri 6-7 alil proposat
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experimentalment; (v) realitzar un estudi detallat de Iestructura

electronica de intermedi 7 alil.

En primer lloc es presentara I'analisi de lestructura de raigs-X del
complex [(CH CHCH)It(CO) L]. Després veurem les estructures de
tots els intermedis i tots els seus possibles 1somers (Taula 4.2 1 Figures
4.2, 4.3 1 4.4). Seguidament, es descriuran tant el mecanisme de cada pas
del cicle catalitic,c com les estructures dels estats de transicio
corresponents (Taula 4.3 1 Figures 4.5, 4.6 1 4.7). Finalment, es construira

el perfil d’energia de la reacci6 (Figura 4.8) 1 s’analitzara més

detalladament equilibri 6-7 alil 1 ’estructura de intermed: 7 alil.

4.2 Estructura de raigs-X del complex

[(CH,CHCH )Ir(CO), L]

D’estructura cristallina del complex [(CH CHCH )Ir(CO) L] en

CH,CL,/Et,0 es va caracteritzar mitjancant raigs-X pel Dr. Bunel i col.”
Les dades del cristall son les seguents: cristall de color taronja de mida
0.3*0.05%0.48 mm. Sistema triclinic amb a=12.05 A, b=13.210 A i
c=10.768 A; a=92.61°, B=95.74° i y=64.67°; Temperatura=-100°C i
Volum=1542 A’ . La difracci6 es va dur a terme amb un difractometre
Syntex R3 i es van recollir 5709 difraccions entre 5.1°<20<50°.
D’estructura resultant és la que es presenta a la Figura 4.1. En
aquesta estructura s’observa com existeix una lliure rotacié de T’alil al

voltant de l'enllag Ir-C1. Per aquest fet també veiem els carbonis C2 1

C2.
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03

Figura 4.1. Estructura de raigs-X del complex [(CH,CHCH,)Ir(CO),L;]-

Un fet sorprenent en aquesta estructura és la presencia del 1odur
I1°, que segurament pertany a una altra cella, a una distancia de 0.74A
respecte el C1. Es una distancia excessivament curta per ser real i a més,
si veritablement estigués en aquesta posicid, hauria de produir una
repulsié molt forta sobre la cadena alilica 1 I'angle I1-Ir-C1 seria molt
més gran que els 179.1° que mostra l'estructura de raigs-X. Aixo ens
porta a pensar que la resoluci6 d’aquests resultats de raigs-X va ser
deficient, segurament degut a desordres en el cristall. En aquesta mateixa

estructura observem com la distancia Ir--CH,CHCH, (2.15A) és més gran
que les distancies Ir--CO (1.87A). El fet que el CO sigui 6-donador i 7-

acceptor, juntament amb la presencia d’un iodur ( o-donador fort) en

trans, comporta que s’enforteixi 'enlla¢ Ir-C mentre que es debilita

Penllag C-O (s’ocupen els orbitals ¢ del CO). Per aquest fet Penllag Ir-
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CH,CHCH, és més llarg, ja que es troba en una situacié en la que

només hi ha lligands o-donadors 1 per tant no existeix Iefecte de la

retrodonacio.

Taula 4.1. Comparativa entre diversos parametres geomeétrics dels segiients

complexos: [(CH,CHCH,)It(CO),L;]- calculat en aquest treball, el mateix
complex caractetitzat mitjangant raigs-X i el complex [(CH,)Ir(CO),l;]- calculat

teoricament.

[(CH,CHCH,)It (CO).L;] [(CH,CHCHy)Ir (CO),I;]"  [(CH3)Ir(CO).L;5]

Teoric Raigs-X Teoric

Distancies (amstrongs)

Ir-11 2.89 2.80 2.94
ctl-11 - 0.74 -
Ir-12 2.81 2.71 2.82
Ir-13 2.81 2.68 2.82
Ir-C1 2.17 2.15 2.17
Ir-C4 1.87 1.87 1.87
Ir-C5 1.87 1.87 1.87
0O4-C4 1.16 1.14 -
0O5-C5 1.16 1.10 -
C2-C3 1.34 1.24 -
Angles

12-1r-13 90.4 90.2 -
I1-Ir-12 92.0 92.8 -
I1-1r-13 93.9 93.2 -
I1-1r-C1 175.0 179.1 176.6
I1-1r-C4 89.8 88.1 -
I1-1r-C5 86.4 86.3 -
12-1r-C5 34.4 89.8 -
I3-1r-C1 87.6 87.7 38.8
13-1r-C4 84.2 85.5 -
I3-Ir-C5 177.6 179.4 -
C1-Ir-C4 90.4 92.3 90.4
C1-Ir-C5 98.5 92.9 90.4
C4-1r-C5 97.5 94.4 -
Ir-C4-O4 176.5 177.9 176.1
Ir-C5-O5 177.4 178.3 176.1
[r-C1-C2 112.9 114.0 -
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Comparant els diversos parametres geometrics del complex

[((CH,CHCH )Ix(CO) L ]" calculat teoricament per nosaltres, amb
Pestructura de raigs-X 1 la geometria del complex [(CH)It(CO) L]

calculada per Ziegler i col.” (veure Taula 4.1), observem com els nostres
resultats no acaben de concordar totalment amb els experimentals tot 1
que es veuen certes tendencies, com és el fet que les distancies Ir-C
calculades sén aproximadament 0.09A superiors a les experimentals.
Aquestes diferéncies sén una mica grans pero nosaltres no li donem una
importancia molt gran ja que com acabem de veure, els resultats de raigs-
X sé6n més que dubtosos.

Si comparem els nostres resultats amb els obtinguts per Ziegler i

3 . . < . . e
col.’, observem certes coincideéncies en la determinaci6 d’alguns

b

parametres tot 1 no tractar-se exactament del mateix complex.

4.3 Els intermedis

4.3.1 Els complexos inicials A

El cicle catalitic comenca amb la interacci6 de CH,-CH-CH,I
amb el complex de geometria plana A (veure Esquema 4.2) Aquest
complex inicial A té dos isomers: A cs 1 A trans. L’isomer A cis, amb els
grups carbonil en posicié s és més estable que 'isomer A frans (unes 9.8
kcal.mol ). Aquest resultat esta en molt bon acord amb l'obtingut en
altres estudis teorics similars sobre la carbonilacié del metanol on la
diferéncia energética és de 9.1 kcal.mol’ en un cas® i 8.2 kcal.mol” en

Paltre’.
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4.3.2 Els complexos hexacoordinats B

El complex hexacoordinat B ¢és el producte de I’addicié oxidant
de CH,-CH-CH,I sobre el complex de geometria plana A. Aquest
complex presenta tres possibles estructures (veure Figura 4.2): B mertrans,
B faccis 1 B mercs, totes elles lleugerament distorsionades si tenim en
compte una coordinacié octaedrica ideal. El lligand iodur 13 de I'isomer
B faccis no esta ben bé sobre l'eix que formen C3 i1 Rh; A l''somer B
mercis, el carbonil C202 en posicid #rans a C3 esta una mica inclinat cap
als iodurs 12 1 I3. Aquests trets estructurals es relacionen amb les
interaccions esteriques entre els tres 1odurs 1 les repulsions electroniques
entre els grups CO, respectivament. Comparant les distancies d’enllag
dels complexos B (Taula 4.2) es va observar un increment de I’elongacio
de I'enllag en posicid frans al lligand, segons la serie I < CO < CH,-CH-
CH,, és a dir, la distancia Rh-I creix en aquest ordre quan I esta en
posicid frans a un altre I (2.822-2.826 A, 11 a B mertrans i B mereis), CO
(2.843-2.875 A, 12 a B faccis i B mercis) i el grup CH,-CH-CH, (2.936-
2.963 A, 13 a B mertrans i B faccis). La distancia Rh-CO també s’allarga de
la mateixa manera, de 1.898-1.873 A (C1 a B faccis i B mercis) a 1.934 A
(C1 a B mertrans) i 2.047 A (C2 a B mercis), amb un CO en posicié trans a
un iodur, un carbonil i un propenil, respectivament.

L’isomer B mertrans és el més estable. Esta 0.3 i 4.4 kcal.mol” més

baix en energia que B faccis 1 B mercis, respectivament.
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4.3.3 Els complexos pentacoordinats Ci D

El complex pentacoordinat D és el producte de la insercié de CO
sobre 'enllac Rh-CH,-CH-CH, dels complexos B (Figura 4.3). Tal 1 com
sespera per a un sistema d°, D presenta una estructura de piramide de
base quadrada.” Hi ha quatre possibles isomers pel complex D amb 1,
CO o CH,-CH-CH,-CO en posici6 axial. Nosaltres presentem
estructura corresponent a aquest ultim cas. La preferéncia del grup
CH,-CH-CH,-CO per la posici6 axial es deu a la major influencia frans
d’aquest lligand respecte els altres. En altres paraules, un enlla¢ Rh-
lligand en posicid frans al grup CH,-CH-CH,-CO podria allargar-se més
que altres enllacos que estiguessin en #rans als grups CO o I 1 aquest
conformer seria el menys estable de tots. Per tant, escollim Pestructura

amb la posicio vacant en #rans al lligand CH,-CH-CH,-CO. El mateix
raonament podriem fer per lestructura de Tisomer C m-alil, de

caracteristiques semblants. Més endavant es dura a terme una analisi més

en profunditat d’aquest tipus d’intermedi.

4.3.4 Els complexos hexacoordinats E

Els complexos E soén el producte de I'addicié d’un CO sobre el
complex D. A més a més, sén els precursors de "altim pas de la reaccio,
eliminacié reductora. Els isomers d’aquest complex sén analegs als dels
complexos B, amb el grup CH,-CH-CH,-CO enlloc del grup CH,-CH-
CH,. Son tres els isomers del tipus E que es van calcular: E wertrans | E

faceis 1 B mercis, (veure Taula 4.2 1 Figura 4.4). La distancia d’enlla¢ Rh-C3
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varia lleugerament al llarg dels tres isomers. Degut als lligands en #ans al
C3, 1 o bé CO, I'enllag Rh-C3 dels complexos E és 0.04-0.07 A més llarg
que en el complex D, el qual presenta la posicié #ans buida. Es
interessant ressaltar que I’enlla¢ Rh-C3 és més curt 0.09-0.1 A que el
corresponent enllagc Rh-C3 dels complexos B. Aquest escurcament de
Penllag Rh-C s’atribueix al canvi d’hibridaci6 del carboni (sp’ a sp?) tal i
com s’ha observat en altres estudis recents.”

De la mateixa manera que en els complexos B, I'especie E
mertrans amb els lligands CO en posicid #rans un respecte laltre, és la més
estable (veure Figura 4.8). Els isomers E faccis 1 E mercis estan 2.6 1 7.3
kcal.mol! més amunt, respectivament. La major estabilitat de les espécies
E mertans 1 E faccis respecte la E mercis es pot explicar gracies a la
influencia #rans. En isomer menys estable, els dos lligands que tenen la
major capacitat de desestabilitzar els seus respectius enllacos en frans, el
CO 1 el CH,-CH-CH,-CO, es troben en #rans un respecte I'altre, fet que

provoca que aquest isomer sigui el menys estable.
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C1 o1

I3

B mwertrans B faccis

I1

01 C1

B mercis

Figura 4.2. Estructures dels intermedis tipus B
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TS2

Figura 4.3. Estructures dels intermedis tipus C, D i de ’estat de transicié TS2
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E faccis

E mertrans

E mercs

Figura 4.4. Estructures dels intermedis tipus E
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Taula 4.2. Parametres geometrics més destacats dels intermedis B, C,Di E

B mertrans B faccis B mercis C D E mertrans E faccis E mercis

Rh-C1 1,934 1,898 1,873 1,875 1,875 1,964 1,911 1,874
Rh-C2 1,959 1,902 2,047 2,253 1,943 1,914 2,128
Rh-C3 2,192 2,209 2,201 2,195 2,040 2,085 2,114 2,103
Rh-C4 2,257

Rh-I1 2,822 2,842 2,826 2,858 2,814 2,818 2,810 2,855
Rh-12 2,824 2,843 2,875 2,880 2776 2,831 2,843 2,872
Rh-I3 2,936 2,963 2,834 2,856 2816 2,985 3,078 2,843
C1-01 1,151 1,156 1,158 1,161 1,159 1,147 1,152 1,159
C2-0O2 1,149 1,155 1,151 1,152 1,155 1,149
C3-03 1,202 1,209 1,204 1,203
C2-C3 1,417

C3-C4 1,468 1,464 1,464 1,416 1,541 1,550 1,550 1,552
C4-C5 1,349 1,348 1,347 1,507 1,500 1,501 1,502
C5-Co6 1,335 1,337 1,338 1,337
11-Rh-12 1747 97,1 91,4 92,1 93,9 171,9 94,3 91,9
C1-Rh-C2 172,2 99,4 99,2 103,1 166,9 98,4 94,9
11-Rh-C1 88,9 80,6 89,2 80,9 86,4 88,5 83,7 88,2
C3-Rh-C1 91,3 92,4 849 88,5 89,2 92,1 91,6 93,8
C3-Rh-C2 96,5 100,1 175,8 37,1 100,7 96,0 171,1
C3-Rh-I1 87,1 83,4 88,3 127,6  100,2 85,3 88,6 91,1
C3-Rh-12 87,9 86,9 98,1 102,3 1019 80,6 96,3 94,7
C2-C3-C4 1221

C3-C4-C5 125,3 125,5 125,0 119,1 117,0 110,4 112,0
C4-C5-Co 122,6 1244 1248 124 4
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TS1 faccis

T'S1 mercis

T'S1 mertrans

Figura 4.5. Estructures dels estats de transicié tipus TS1
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TS3 mercis

TS3 faccis

Figura 4.6. Estructures dels estats de transicio tipus TS3
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T'S4 mertrans

I3

12

‘T'S4 mercis

Figura 4.7. Estructures dels estats de transici6 tipus TS4
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Taula 4.3. Parametres geomeétrics més destacats dels estats de transici6 TSI,

TS2, TS31iTS4.
TS1 TS1 TS1 TS2 TS3 TS3 TS3 TS4 TS4 TS4
mertrans faccis mercis mertrans faccis mercis mertrans faccis mercis
Rh-C1 1,948 1,881 1,873 1,800 1,920 1,890 1,889 1,959 1,891 1,878
Rh-C2 1,927 1,894 1913 3,668 2018 1,894 1,871 1,923 1,869 1,888
Rh-C3 2,804 2,777 2,752 2,836 2,617 2,713 2,544 2,638 2,600 2,728
Rh-C4 2,148
Rh-I1 2,843 2,897 2912 2,788 2,800 2,924 2,819 2,801 3,318 3,317
Rh-12 2,923 2,803 2,809 2893 2810 2,812 2,922 3,397 2,816 2,820
Rh-13 2,911 3,057 3,054 2782 2776 2,785 2,812 2,790 2,873 2,826
C3-12 2,714
C3-11 2,686 2,674
C1-01 1,155 1,174 1,161 1,161 1,178 1,158 1,174 1,151 1,158 1,161
C2-02 1,155 1,193 1,160 1,152 1,173 1,156 1,155 1,163 1,161
C3-03 1,194 1,198 1,192
C3-11 2,453 2,408
C3-12 2,480
C2-C3 1,352
C3-C4 1,474 1,442 1431 1,465 1,486 1,464 1,478 1,532 1,536 1,518
C4-C5 1,351 1,354 1,355 1,344 1,346 1,345 1,506 1,473 1,508
C5-C6 1,336 1,364 1,336
I11-Rh-12 146,3 95,1 96,3 90,8 177,1 97,8 92,3 126,8 97,0 101,2
C1-Rh-C2 1723 95,6 948  131,8 167,5 98,8 1124 1722 95,8 95,5
11-Rh-C1 89,0 87,1 89,2 941 88,6 77.4 88,3 91,9 89,8 86,7
C3-Rh-C1 98,3 86,5 925 1233 459 95,7 50,4 89,2 88,1 89,7
C3-Rh-C2 89,3 112,5 1654 190 121.6 479 162,8 98,5 83,4 113,7
C3-Rh-11 90,2 56,4 56,2 82,2 88,3 109,3 89,4 87,9 47,0 45,6
C3-Rh-12 56,5 93,6 919 1481 89.5 87,6 113,0 389 100,6 99,7
C2-C3-C4 1253
C3-C4-C5 1231 123,77 1231 125,0 1240 1247 111,1 114,8 109,2
C4-C5-C6 1243 125,1 123,7
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Figura 4.8. Perfil energétic del cicle catalitic per a la carbonilacié del propenol.
Energies en kcal.mol!
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4.4 Els estats de transicio

El cicle catalitic per a la carbonilacié del propenol involucra cinc
etapes de reaccid fonamentals, quatre de les quals passen per un estat de
transicié: 'addicié oxidant, 'equilibri o-7 alil, la insercié migratoria de
CO 1 leliminaci6é reductora. Seguidament els anomenarem, TS(1,2,3 o
4), respectivament. Primer examinarem cada reaccié individualment 1

després es considerara el perfil energetic complet.

4.4.1 Addici6 oxidant

Els estats de transici6 per l'addici6 oxidant de Mel sobre el

complex @s-[Rh(CO) L]" han estat localitzats previament per altres

autors, tot emprant Paproximaci6 restricted Hartree-Fock’ i la DFT®. En
aquest estudi es van considerar els estats de transicié corresponents a
I'addici6 oxidant de CH,-CH-CH,I sobre el complex A ¢s, la forma més
estable. Aquests estats de transicid son: TS1 faccis, TS1 mercis 1 TSI
mertrans (veure Figura 4.5 1 Taula 4.3).

Aquestes estructures tenen una forma de bipiramide trigonal. Els
nous enllagos que es formen en aquests estats de transicid, Rh-I 1 Rh-C,
son lleugerament més llargs que els corresponents en els intermedis
resultants B (Taules 4.2 1 4.3, pagines 78 1 82, respectivament). L’estat de
transicié amb la barrera més baixa (24.6 kcal.mol™) és el corresponent a
I'isomer TSI mercis . Els altres dos isomers estan 0.6 (T'S1 mertrans) 1 1.4

(T'S1 faccis) keal.mol " per sobre d’aquest.
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4.4.2 Insercié migratoria de CO i equilibri o-7 alil

La 1nserci6 migratoria de CO té lloc en els complexos
hexacoordinats B per tal de produir el complex D. Com que tenim tres
possibles isomers pel complex B, sén tres els estats de transicid a
considerar per anar de B a D. Aquests estats de transicio, TS3 faccis, TS3
mercis 1 'TS3 mertrans, es mostren a la Figura 4.6 1 els corresponents
parametres geometrics a la Taula 4.3. Tots aquests estats de transicio
comporten un reordenament de tres centres i tots ells tenen una
estructura de bipiramide trigonal amb un nou enlla¢ CH,CHCH,-CO
practicament format. ’isomer TS3 mercs presenta la distancia Rh-C3
més curta, 2.544 A sila comparem amb 2.617 A 12.713 A corresponents
a 'TS3 mertrans 1 TS3 faccis.

Els estats de transicié TS3 mertrans 1 ' TS3 faccis presenten barreres
energetiques més altes, 25 i 23.1 kcal.mol’, respectivament en relacié
amb lisomer TS3 mercis, 12.7 kcal.mol’. Aquest fet es deu al fort efecte
trans del grup CO, que facilita la vibracio 1 el trencament de ’enlla¢ Rh-
C3 de la posicio frans, reduint aixi la barrera energetica per aquest estat de
transicié. En els altres dos estats de transicid, és un 1odur el que esta en
trans al C3 1 com que aquest té un efecte #ans més feble que el CO, el
valor de la barrera energética no disminueix tant. L.a dependencia de la
barrera d’activacio amb la presencia de diferents lligands situats en #rans a

un grup metil ha format part d’un estudi teoric recent.”

Pel que fa a 'equilibri o-7 alil, es va localitzar ’estat de transicio
corresponent, TS2 (veure Figura 4.3 1 Taula 4.3). Més endavant entrarem

a discutir més detalladament aquesta etapa.
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4.4.3 Eliminacid reductora

Els estats de transicié calculats per aquesta etapa de la reaccid,
TS4 faccis, TS4 mercis 1 ' TS4 mertrans (veure Figura 4.7 1 Taula 4.3) tenen
estructures molt similars a les de 'addici6 oxidant (seccio 4.3.1). Destacar
que en les estructures TS4, els enllacos que es trenquen, Rh-C 1 Rh-1 son
més llargs que els mateixos enllacos corresponents als reactius E. Les
barreres energetiques pels estats de transicio TS4 faccis, ' TS4 mertrans 1

T'S4 mercis s6n 18.7,19 1 10 keal.mol”, respectivament (Figura 4.8).

4.5 Perfil energetic del cicle catalitic

A la Figura 4.8 presentem el perfil energetic de la reaccio basat en
les energies relatives calculades en fase gas. El cicle catalitic comenca
amb el complex A s que és més estable que 'isomer A frans. A cis es
transforma en B mercis a través de Pestat de transicio TSI wercis, energia
d’activacié del mateix és la més baixa de tots els i1somers considerats. En
el pas de la inserci6 migratoria, la barrera més baixa calculada correspon
a la que va des de B mercis a D. Els isomers B podem experimentar
Iequilibri o-n alil abans de la insercié migratoria ja que Iestat de transicid
corresponent TS2, és energeticament accessible per a tots els isomers
esmentats. L.a coordinaci6 d'un CO sobre D doéna lloc a l'i'somer E
mertrans, la forma més estable dels complexos E. En el pas de I’eliminacié
reductora, el cami de més baixa energia comenca des de E ercis 1 arriba a

A 5 via Pestat de transicié TS4 mercis. Per tant, el cami de reaccié més
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favorable en fase gas seria: A cs — B mercis — D — E mertrans — E

mercis — A cis.
4.6 Equilibri c-7 alil

El Dr Bunel i collaboradors* van detectar a través dels seus
experiments, com els hidrogens H, 1 H, del o-alil es fan equivalents, ja

que passen per una especie T-alil (veure Esquema 4.3)

Esquema 4.3 Equilibri o-7 alil

Hﬁ%\/ !

+
I////,, ‘\\\\\co
Rh

/ Y Yco

a a
T Lot
: °

= |/////,,,,‘ h‘\\\CO
I/////,,,_ n\\\CO OC/W ‘I

Rh’
(0103 \\.l
| H !

| lc
I/////,,,. Rh .n\\co
Y
La tecnica emprada en aquestes mesures va ser la de transferencia
magnetica. Bl que es mesura aqui és la velocitat a la que els hidrogens H,
1 H, s’intercanvien de lloc en funcié de la temperatura i la concentracié
de CO. Les dades es van mesurar a 50°C de temperatura 1 en absencia de

CO. La magnitud fisica que es determina és la intensitat de la
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magnetitzacié6 d’un lloc (H, , per exemple) quan I'altre hidrogen (H,) és
irradiat amb un pols selectiu de poca energia que només pertorba
I’hidrogen irradiat. La part cinetica prové del temps que s’ha d’esperar
entre el pols selectiu de 180° 1 el pols regular de 90° emprat en un
experiment de RMN. A temps curts, la intensitat de I’hidrogen no
irradiat disminueix per l'efecte d’intercanvi. A temps llargs, Pefecte és
nul.

La velocitat amb la que H, i H, s’intercanvien és de 0.52 s’
mentre que la velocitat amb la que s’intercanvien amb H_ és de 0.19 s™.
Les mesures realitzades en funcié de la temperatura 1 la pressi6 de CO
(veure Taula 4.4), donen lloc a energies d’activacié o—n alil de 15.8, 16.8 1
19.2 kcal.mol”, en funci6 de si la pressié de CO és 50, 200 o 400 psi,
respectivament. Com es pot veure, a mesura que augmenta la pressio de

CO, la barrera energetica és més elevada. Aixo té certa logica si tenim en

compte que el pas -1 alil comporta la pérdua d’'una molecula de CO.
L’energia d’activacié calculada per nosaltres després de realitzar la
mitjana entre els tres isomers, és aproximadament 20.5 kcal.mol” (Figura
4.8, B-TS2). Aquest resultat estaria en molt bon acord amb aquests
resultats experimentals disponibles. Tot 1 aixo, cal destacar que no es van
tenir en compte els efectes entropics del CO que segurament
disminuirien el valor d’aquesta barrera, ni I'efecte de la pressié de CO ni

el de la temperatura.
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Taula 4.4. Mesures cinétiques realitzades en funcié de la temperatura i la

pressio de CO

k (25°C, 400 pst CO)= 0.017 sc!;  k (50°C, 400 psi CO)= 0.209 sc!
k (25°C, 200 psi CO)= 0.032 sc’!,  k (50°C, 200 psi CO)= 0.290 sc'!
k (25°C, 50 psi CO)=0.049 sc’l, Kk (50°C, 50 psi CO)= 0.385 sc’!

Draltra banda, es va pensar que l'intercanvi directe entre H, 1 H,
proposat pel Dr. Bunel podria passar per una reaccié 1,3 sigmatropica
amb un intermedi com el que es mostra a I'Esquema 4.4, pero les
interaccions orbitalaries que s’haurien de produir no estan afavorides
entre I’alil 1 el metall. De fet, algun test realitzat indica que es tracta d’una

estructura molt inestable.

Esquema 4.4. Estructura d‘un hipotétic intermedi sorgit a partir d‘una reaccid
q P g P

1,3 sigmatropica

*
*
*
*
*

I////./,‘,',j ERifI’.‘\\\\\CO
oc™ ‘ 2

4.7 Estructura de Pintermedi m-alil

Donat que aquest és un intermedi poc comdu, es va creure
interessant realitzar un estudi de 'estructura del mateix pel cas del rod: 1

també pel de T'iridi. Es va dur a terme analisi de la interaccid entre el

metall 1 el ® alil. El calcul es va realitzar a partir de dos fragments, el
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primer format pels atoms que conformen el 7 alil 1 el segon format pel
metall 1 els seus lligands. Pel tractament de cada fragment es va prendre
com a base els orbitals atomics de cada atom 1 pel calcul conjunt dels dos
fragments es va prendre com a base els orbitals moleculars de cada
fragment. D’aquesta manera es pot comprendre 1 visualitzar molt millor
la interaccié entre el metall 1 el 7 alil. A la Figura 4.9 es presenta el
diagrama d’interaccié pel cas del rodi. Comencem primer, estudiant
’evoluci6 dels orbitals 4 del metall partint d’'una geometria plana, fins a

la seva situaci6 real en el moment d’interaccionar amb el 7 alil (Esquema

4.5).

Esquema 4.5

! co ln, | ..CO
/\Rh/ _ “Rh
| N I/ \I

A l'esquerra de la Figura 4.9 tenim els orbitals 4 del metall en una
geometria plana-quadrada. S’observa que, tenint en compte la teoria del
camp cristal.li; els orbitals que estan orientats més directament cap als
lligands ( d,. 7 d, ) son més inestables que els que no estan orientats
directament ( d,,.,, d,, d. ). Quan passem d’una geometria plana-
quadrada a una piramide de base quadrada es veu com els orbitals s’han

reorganitzat tot seguint el mateix motiu que abans: Els 4 1 4, es tornen

més inestables mentre que la resta s’estabilitza.
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A la dreta de la figura presentem el sistema 7 de l’alil 1 donat que

Palil es troba en el pla xz, el sistema n esta format pels orbitals p. Dels
tres orbitals atomics p, obtenim tres orbitals moleculars 7: el T enllagant
ocupat per dos electrons, el m no enllacant ocupat també 1 el 7

antienllacant que esta buit. La interaccié metall-7 alil és © donadora dels
orbitals moleculars de lalil als orbitals buits del metall. La primera
interaccio té lloc entre l'orbital hibridat buit (p, + 5) del metall amb el
primer orbital ple de I'alil. Ila segona té lloc entre l'orbital hibridat buit
d, + d, + p,) del metall amb el segon orbital ple de l'alil. A causa de
Ielevada diferencia energetica entre l'orbital antienllagant buit de Ialil 1
els orbitals 4 plens del metall, no s’observa cap interaccid6 per
retrodonacio entre els dos fragments.

Centrant-nos en la interaccié directa metall-alil 1 en la diferéncia
entre els dos metalls, rodi 1 iridi, s’observa com els orbitals 4 del rodi
(element més electronegatiu que l'iridi) estan més baixos en energia que
els de I'iridi. Comparant Penllac entre els dos metalls 1 Ialil, es veu com la
interaccié és més forta en el cas de l'iridi ja que els seus orbitals estan
més a prop dels de lalil. Aixo també es pot deduir si ens fixem en els
orbitals antienllacants que resulten de la interaccio, els quals estan molt

més alts en energia que els mateixos corresponents amb el cas del rodi.
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Figura 4.9. Diagrama d’interacci6 d’orbitals pel cas rodi/alil
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4.8 Conclusions

Comparant els diversos parametres geometrics del complex

[((CH,CHCH )It(CO) L] calculat teoricament en aquest estudi, amb
Pestructura de raigs-X 1 la geometria del complex [(CH)It(CO) L]

calculada per Ziegler i col.’, s’ha observat com els nostres resultats no
acaben de concordar totalment amb els experimentals tot i que es veuen
certes tendencies, com és el fet que les distancies Ir-C calculades son
aproximadament 0.09A superiors a les experimentals. Aquestes
diferéncies son una mica grans pero no sén molt importants si tenim en
compte que la bona resoluci6 dels resultats de raigs-X és més que
dubtosa.

En aquest estudi s’han caracteritzat els intermedis i estats de
transicié corresponents a la carbonilacié del propenol catalitzada per
[Rh(CO) L] . S*ha trobat que el cami de reacci6 mes favorable ¢és el
segient: A cis — B mercis — D — E mertrans — B mercis — A cis.

L’equilibr1 plantejat experimentalment entre H, 1 Hy té lloc a
través del complex m-alil 1 no a través d’una reacci6 1,3 sigmatropica ja
que I'intermedi involucrat presenta una estructura molt inestable.

La interacci6 m alil és de donacié © de l’alil al metall 1 no hi ha
retrodonaci6 degut a la gran diferéncia energetica existent entre els
orbitals buits de alil 1 els & plens del metall. La interaccié és molt més
forta en el cas de liridi, perque¢ hi ha més proximitat entre els seus
orbitals buits 1 els plens de I'alil. Aquest fet es deu a que aquest metall és

menys electronegatiu que el rodi.
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4.9 Detalls computacionals

Els punts estacionaris de la superficie d’energia potencial es van
determinar emprant el programa Amsterdam funcional de la densitat

10,11

(ADFv1999), desenvolupat per Baerends i col.laboradors ™ . L’esquema

d’integraci6 numerica utilitzat en els calculs el van desenvolupar Velde 1

1213 - . . . ., .
131 els algoritmes d’optimitzacié de geometries van ser

col.laboradors
implementats per Versluis i Ziegler'*. Les configuracions electroniques
dels sistemes moleculars es van descriure a partir de bases tipus Slater,
triple zeta més polaritzacid. Els electrons 1s-3d pel Rh, els 1s-4d pel I 1
els 1s per C 1 O es van tractar com a core congelat. Les diferencies
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
geometria. Els estats de transicio es van caracteritzar totalment a través

d’analisis vibracionals que mostraven en tots els casos una unica

freqiiencia imaginaria.
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