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CAPITOL 5

Estudi del paper dels promotors en
la carbonilaciéo del metanol catalitzada

per complexos d‘iridi

5.1 Introduccio

La carbonilaci6 catalitica del metanol mitjancant els processos
Monsanto i Cativa és un metode molt eficient industrialment a 1'hora de
produir acid acetic. La principal avantatge d‘aquests procediments és el
fet que necessiten temperatures i pressions baixes. Existeixen diversos
estudis experimentals 1 teorics del mecanisme, la cinctica 1 la
termodinamica d‘aquests processos.

L’eficacia de Il'iridi per a la carbonilacié del metanol a baixa
pressié va ser demostrada per Paulik i Roth' a Monsanto al mateix
temps que el famoés sistema amb rodi. En aquell moment pero,
Monsanto va escollir desenvolupar 1 comercialitzar el sistema catalitic
basat en rodi.

D’altra banda, Forster”, a Monsanto, i altres cientifics''™ van

estudiar la reactivitat i el mecanisme del sistema catalitic d’iridi. En

. . . 23 . ., .
Pestudi classic d’en Forster™, el mecanisme per a la reaccio catalitzada
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amb iridi semblava més complex que el que es va proposar per rodi. Per
la part catalitzada amb iridi es van detectar dos tipus d’intermedis:
neutres com el complex [Melr(CO),I,] 1 especies anioniques com el
complex [Melr(CO),I;]". El cicle catalitic proposat pel procés Cativa es

mostra a la Figura 5.1.

Ir(CO),l, -
MeOH + CO > MeCO_H
H,0, HI
. . . I/////,_ Ir \n\\\\\\co ..
Eliminaci6 v NCO Addicio
reductora oxidant
MeCOI Mel
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I I CO I/////,, r‘\\\\\\\\Co
/7 et I( D /o760
\ |ero |
| HI '
MeCO,H MeOH
I ., Me co )
nsercio i, Ir . Co I
|\ | ~COo
(of0)

Figura 5.1. Cicle catalitic del procés Cativa

Una de les caracteristiques clau del procés Cativa és 1as de
promotors per millorar l‘eficacia del catalitzador d‘iridi. El treball
realitzat en els laboratoris de la companyia BP Chemicals ha permes
identificar un nombre forca considerable de promotors que sén efectius
14-16

en un ampli ventall de composicions 1 de condicions de procés.

Aquests promotors es classifiquen en dos grups: iodurs simples de zenc
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(Znl,), cadmi (Cdl,), mercurt (Hgl,), galli (Gal;) 1 indi (Inl;) 1 carbonils
de tungste W(CO),, reni Re(CO);Cl, rutent Ru(CO),I, 1 osmi Os(CO),L,.

Sunley i col.'” van mesurar efecte que produia I'addicié d’aquests
promotors sobre la velocitat de la reacci6 de carbonilacié del metanol
catalitzada per iridi. En condicions catalitiques 1 amb una relacio 5:1
molar promotor:iridi, el promotor de ruteni és el que presenta una major
activitat, seguit pel d’osmi, el d’indi i el de tungste.

Recentment, Whyman i col.’8 han estudiat la natura 1 el paper dels
promotors catalitics en un gran nombre de reaccions de carbonilacio
catalitzades homogeniament. Pel que fa al paper del carbonil de ruteni
Ru(CO),L, troben que principalment és el d’abstractor de iodurs. Aquest
fet es va observar durant la realitzacié d’estudis espectroscopics de RMN
de "°C sobre la reactivitat del complex de ruteni Ru(CO),I, quan s’afegeix
a una solucié que conté [Melr(CO),l;]. Amb I'espectroscopia RMN de
PC també es van caracteritzar completament diversos complexos, entre
els quals cal destacar un dimer Ru-Ir. Finalment, tenint en compte el
paper abstractor del Ru(CO),I,, juntament amb la seva regeneracio, van
proposar el cicle catalitic que es mostra a la Figura 5.2,

D’altra banda, un treball molt més recent realitzat per Sunley,
Haynes i collaboradors'’, mostra exactament els mateixos resultats per a
la reacci6 de carbonilacié del metanol catalitzada per iridi, en condicions
catalitiques, que ja van presentar en el seu treball previ de I'any 2000 i a
més, com a novetat presenten un estudi estequiometric de la carbonilacid
del complex [Melr(CO),l;] tot centrant-se en el paper dels diferents
promotors en la mateixa. Observen com, tant el carbonil de ruteni

Ru(CO),I, com el iodur d’indi Inl;, presenten el mateix efecte sobre la
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velocitat de la reaccié quan la relacié promotor:iridi és 1:2. Al contrari
que passava en condicions catalitiques, 'efecte sobre la velocitat és més
gran en el cas del iodur d’indi quan aquesta relacié és de 1:6. El carbonil
de tungste W(CO), no presenta cap mena d’efecte en la reaccio

estequiometrica.

___1 - Me
I/////,, |I' u\\\\\\\co I/////,, I .\\\\\\\\Co
v "wco <:ii’*=-——————————’— l""r"CC)
|

MeCOI Mel

0 Me |' Ru(CO),l, 3
T/ H,O r/-\ T co co |
I/// \\\\\CO _ Wb | ",
“r” I CO OCM ot MW‘“MNCO
A | wCo HI ocY™ I|L"V| |l lr‘Me
, Ru(CO),l, | |
MeCO,H MeOH
Me
U, |, .oico co
\ | ~COo
co

Figura 5.2. Cicle catalitic proposat pel procés Cativa promogut per ruteni

A més, en aquest mateix treball es presenten els resultats de calculs ab
initio (MP2 / PCM) de les energies de reaccio per a la dissociacié d’un
iodur, CO o solvent (aigua o metanol) en les especies [Melr(CO),L4],
Ru(CO),I,, Ru(CO),I, 1 Inl;. Una de les conclusions a les que arriben és
que 'intercanvi d’un iodur o un CO entre els centres d’iridi 1 rutent o indi
és termodinamicament factible, ja que les energies d’aquestes reaccions
son exotermiques en tots els casos.

Com a conclusions previes podem dir que el mecanisme per a la

reaccio catalitzada amb iridi és més complex que el proposat per rodi.
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Per la part catalitzada amb 1ridi es troben dos tipus d’intermedis:
intermedis neutres com el [Melr(CO),L,] 1 especies anioniques com la
[Melr(CO),L,|". L’etapa determinant d’aquesta reaccié és la migraci6 del
metil. També hem vist com els diferents promotors juguen papers
diferents en funcié de si la carbonilacié es duu a terme en condicions
catalitiques o bé de forma estequiometrica. En el cas del promotor de
ruteni hem vist com experimentalment s’ha aconseguit caracteritzar'® un
dimer Ru-Ir present en el cicle catalitic, perdo no es disposa de cap
evidencia estructural del mateix ni cap dada referent a la seva estabilitat.
Aix{ doncs, ens vam plantejar la realitzacié d’un estudi mitjangant
calculs DFT amb la inclusi6 de lefecte del solvent, (veure detalls
computacionals) de totes les especies presents en el mecanisme
proposat'’ per a la carbonilaci6 del metanol catalitzada amb iridi i
promoguda per complexos de ruteni, osmi i indi, per tal d’avaluar les
diferéncies en la reactivitat 1 interpretar els resultats experimentals
existents. Donat que a I’hora de realitzar aquest estudi ja disposavem
d’una versi6 més moderna del programa ADF, les optimitzacions de
geometria es van realitzar introduint variacionalment Dlefecte del
dissolvent. La resta d’aproximacions realitzades amb els calculs en
dissoluci6, son les mateixes que s’han fet servir en el treball presentat en
el capitol 3 d’aquesta mateixa tesi. A més, es van calcular els
desplacaments quimics de “C per tots els complexos identificats en els

experiments realitzats per Whyman i col.' entre ells, el dimer ruteni-iridi.
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5.2 Mecanisme classic. Migracié del metil. Anidonic versus

neutre

Centrant-se en l‘etapa determinant del mecanisme classic de la
carbonilacié del metanol, es van calcular les energies d‘activacié de la
migracié del metil en els complexos [Melr(CO),L,] 1 [Melr(CO),lL,] aixi
com lenergia corresponent a la dissociacié d’un 1odur (Figura 5.3 1 Taula
51 ). A més, es van comparar els resultats obtinguts amb d’altres
disponibles en treballs anteriors”"”. A la Figura 5.3 podem veure com
per la via neutra la barrera més alta és la que correspon a la dissociacid

d’un iodur del complex [Melr(CO),L,], 84.4 k].mol" i que la migraci6 del

metil del complex [Melr(CO),L,], suposa una barrera de 68.1 kJ.mol".
Aquests valors son més baixos que la barrera en la via anionica
([Melr(CO),L,], 122.9 kJ.mol ™).

Tal i com ja hem vist en el capitol tres, Penergia de solvataci6 del
iodur podria estar subestimada 1 st aixo fos aixi, segurament la barrera
corresponent a la perdua d’un iodur seria més baixa que la migraci6 del
metil del complex [Melr(CO),L,]. D’aquesta manera, 'etapa determinant
seria aquesta ultima. A la Taula 5.1 es presenta una comparativa entre els

valors de les energies d‘activacié obtinguts en diversos treballs pels

complexos [Melr(CO),I;] 1 [Melr(CO),1,].
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Figura 5.3. Migracié del metil. Via neutre versus Via anionica. Valors en kJ.

mol-!

En tots els casos observem com la barrera de la via neutra és més
baixa que la de la via anionica. Aquest fet el va atribuir Zieglet’, en un

estudi sobre l'efecte de diversos substituents en #ans al grup metil, a que
els substituents electroatraients, com el CO enlloc del iodur, estabilitzen
molt més I’estat de transicié en aquest tltim cas. Els nostres resultats per
la barrera anionica 1 neutra 1 els de Kinnunen® sén tots del mateix ordre

de magnitud. Els obtinguts per Haynes i col.®? (MP2/PCM), s6n valors

lleugerament superiors als resultats obtinguts amb DFT.
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Taula 5.1. Energies d‘activaci6 per la migracié del metil. Valors en kJ.mol-!

Reactiu Meétode / Base AE#
Melt(CO)als- BP/TZP+ZORA+COSMO * 122.9
MP2/DZ+PCM b 148.8

BP/TZP ¢ 124.5
B3LYP/SDD+PCM ¢ 117.4

Melr(CO)slz BP/TZP+ZORA+COSMO 2 68.1
MP2/DZ+PCM b 101.9

BP/TZP ¢ 78.2

B3LYP/SDD+PCM ¢ 82.7

* Resultats d’aquest treball; PReferéncia 19; © Referencia 7 1 9 Referencia 9

5.3 Estructura dels dimers promotor-iridi i altres complexos

Es van optimitzar les estructures dels complexos as-[1r(CO),L],
[HIr(CO),L|, [Melr(CO),IJ” 1 dels dimers Ru-lIr, [(CO),I,Ru-I-
ItMe(CO),LJ, Os-Ir, [(CO);LOs-I-ItMe(CO),L]" 1 In-Ir, [LIn-I-
ItMe(CO),L,]". Les dades estructurals dels tres primers complexos es van
comparar amb les estructures de raigs-X disponibles™ en un estudi molt
recent del 2003 i amb altres resultats teorics™ (veure Figura 5.4 i Taula
5.2).

H CHj
Iy, G202 04C;4 ) G20, 02C2""I G104

|(IF\C1O1 = r\|1 i r\|2

I3 3

Figura 5.4. Esquelet dels complexos cis-[Ir(CO).l2]-, [HIr(CO).I;3]- i
[MeIr(CO)ZI3]'
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Centrant-nos en el complex as-[Ir(CO),L,|, podem veure com tots els
resultats teorics sobreestimen els resultats de raigs-X (Taula 5.2.). Les
distancies Ir-C estan sobreestimades uns 0.03-0.04 A. Les distancies C-O
ho estan uns 0.05-0.07 A i finalment, sén les distancies entre els dos
atoms més pesats, les Ir-I, les que ho estan més, uns 0.1 A. Pels
[HIr(CO),L;| 1 [Melr(CO),L|

tendencies que hem vist en el complex pla quadrat, és a dir, els resultats

complexos observem les mateixes

teorics sobreestimen els experimentals, tot 1 que hi ha determinats

parametres que es reprodueixen molt bé, com la distancia Ir-H del

complex [HIr(CO),L;] o les distancies Ir-C del complex [Melr(CO),L;]".

Taula 5.2. Comparativa entre els parametres geomeétrics dels complexos crs-

[It(CO).1z]-, [HIr(CO)I3]- i [Melr(CO)I3]- calculats mitjancant diversos

meétodes
cis-[It(CO),L]- [HIr(CO).L5]- [Melr(CO),I5]-

Raigs-X* ADF" B3LYP ‘| Raigs-X* ADF" | Raigs-X" ADF" ADFY
Ir-H - - - 1.60  1.584 - . .
Ir-Me - - - - - 2156 2158 2167
Ir-11 2.676 2760 2778 | 2696 2796 | 2700 2813 2.822
Ir-12 2.627 2760 2778 | 2693 2795 | 2717 2818 2.822
Ir-13 - - - 2.836 2941 | 2765 2908 2.936
Ir-C1 1.813  1.843 1.853 | 1.913 1.878 | 1.870 1.870 1.868
Ir-C2 1.815 1.843 1.853 | 1.852  1.877 | 1.830 1.868 1.868
C1-O1 1114  1.166 1.188 | 1.042 1156 | 1.118 1.156 1.161
C2-02 1118  1.167 1.188 | 1127 1156 | 1.132 1.157 1.161
12-Ir-T1 91.0 920 926 920 927 | 932 935 936
C2-1r-C1 922 926 947 953 965 | 926 964 973
H-Ir-13 - - - - 176.7 - - -
I1-Ir-13 - - - 957 937 | 918 925 935

“Referencia 22; b Resultats d’aquest treball; < Referéncia 9 i 4 Referencia 7
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Si comparem tots els resultats obtinguts teoricament entre si, podem
veure com els nostres parametres geometrics son els que estan menys
sobreestimats.

A la Figura 5.5 es presenten les estructures 1 alguns parametres
geometrics calculats pels dimers Ru-Ir, [(CO);L,Ru-I-ItMe(CO),L,|", Os-
Ir, [(CO);L,Os-I-1tMe(CO),L] i In-Ir, [[In-I-ItMe(CO),L,]. El calcul de
les frequencies de vibracié van donar valors positius en tots els casos, fet
que corrobora la naturalesa d’aquests intermedis. Fixant-nos en totes tres
estructures, hem vist com Penlla¢ I(pont)-Ir és més llarg en tots els casos
al comparar-lo amb l'enlla¢ Ir-I3 del complex anionic [Melr(CO),L,],
(2.908 A) i a més, segueix 'ordre: In, 2.984 A < Os, 3.011 A < Ru, 3.013
A, mentre que les distancies metall-I(pont) segueixen Pordre invers: Ru,
2.889 A < Os, 2.890 A < In, 2.975 A. En els carbonils de ruteni i osmi,
I'angle metall-I-Ir és d’aproximadament 127° mentre que en el cas de

'indi és una mica més petit, de Pordre de 120°,
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Figura 5.5. Estructura i parametres geomeétrics pels dimers, Ru-Ir, Os-Ir i In-Ir

Es van calcular els desplagaments quimics de RMN de "C dels
complexos identificats experimentalment per Whyman i col.”” : ais-
[It(CO),LJ, [CH,It(CO)L|,  ws-[Ie(CO),L), [HIt(CO)L|, trans-
[CH,COIt(CO), L], far-[Ru(CO),l;]" 1 el dimer Ru-Ir, [(CO),I,Ru-I-
IrCH,(CO),L,]. Els desplacaments quimics calculats amb el meétode
ZORA-RMN amb i sense la inclusié de Pefecte de I'acoblament espin-

orbita es presenten a la Taula 5.3 (veure els detalls computacionals per
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més informacid). Els calculs sense la inclusi6 de I'acoblament espin-
orbita no reprodueixen la tendencia experimental dels desplacaments
quimics mentre que els mateixos amb la inclusié de Iefecte, si que les
reprodueixen.

En el complex cs-[Ir(CO),L,], la senyal corresponent al C del CO
esta sobreestimada uns 16 ppm. En el complex [CH,Ir(CO),l4], la senyal
corresponent al grup metil esta molt ben reproduida emprant qualsevol
dels dos tractaments, sobretot sense l'acoblament espin-orbita, on la
diferencia és només de 2.3 ppm. Centrant-nos ara en el complex amb
ruteni, el fae-[Ru(CO),lL;], podem veure com la senyal del C del CO en
aquest cas, no esta tant sobreestimada com en els casos amb iridi. Per
ultim, en el dimer Ru-Ir podem veure com sén les senyals corresponents
al grup metil (0°7=-14.1) i als carbonils units al ruteni (0*"=187.1 1 186.2)
les que es reprodueixen més bé, tal 1 com ja hem vist en el cas dels
monomers.

La mitjana de les diferéncies entre els resultats teorics 1 els
experimentals és de 9 ppm mentre que en el cas de la no inclusi6é de
'acoblament és de 17 ppm. Per tant, veilem com els nostres resultats
estan en molt bon acord amb les observacions experimentals. Aquests 9
ppm només representen un 4% de tot el rang (250 ppm) corresponent al

desplacament quimic de °C dels complexos estudiats aqui.
plag q p q
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Taula 5.3. Comparacié entre els desplagcaments quimics de BC experimentals i

teorics
Sﬂl 8cal _ 8‘xp
Sistema ol Sense acoblament  Amb acoblament | Sense acoblament Amb acoblament
espin-orbita espin-orbita espin-orbita espin-orbita
¢is-[Ir(CO), L] 170,1 187.2 185.9 17.1 15.8
[CH,I+(CO),L,) 156.0 , -16.2 173.2, -13.9 155.5, -6.7 17.1,2.3 -0.5,9.5
¢is-[1£(CO),L, 149,9 182.8 163.3 32.9 13.4
[HIt(CO),L,]- 154,5 187.9 175.2 33.4 20.7
199.8 , 161.1 ,-
trans-| (CH,CO)Ir(CO),L,]- 0.9 225.4,187.2,-41.6  205.3, 168.6, -39.6 25.6,26.1,9.3 5.5, 7.5,11.3
fac-[Ru(CO),1,] 187,3 200.1 188.2 12.8 0.9
. 187.1,186.2, 196.4, 195.5, 183.9, 182.8, 170.5, -3.1,-3.3,15.2,

dimer Ru-Ir 155.3 , -14.1 183.1, -15 0.5 9:3,9.3,27.8, 0.9 14.6
Mitjana de diferencies 17 9

Recentment, ha aparegut a la bibliografia un treball de Fonseca
Guerra i col.” on es realitza una comparativa entre diferents métodes
d‘analisi de poblacié (Mulliken, Bader, Hirshfeld, Weinhold 1 VDD). Una
de les principals conclusions d‘aquest estudi és que les carregues VDD
son les que millor s‘ajusten a l‘experiencia quimica, per aixo les vam
utilitzar en el nostre estudi per veure si estaven relacionades o no amb els
desplagaments quimics calculats.

Dfaltra banda, cal esmentar que el valor del desplagament quimic
teoric de PC calculat per un complex determinat es calcula tenint en

compte un complex de referéncia que en aquest cas és el tetrametilsila.
Liexpressio a resoldre és la segiient: 0= o(TMS)- o(complex), on cada o
es descompon en diverses components: la paramagnetica (G,), la

diamagnetica (G,) 1 la espin-orbita (o) (veure Taula 5.4).
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Experimentalment (Taula 5.3), el complex dfiridi (I) eis-
[1r(CO),I,|" presenta una senyal a 170.1 ppm mentre que els complexos
d’iridi (1II) [CH,It(CO), L], as-[1£(CO),1,] 1 [HIr(CO),L ], la presenten al
voltant dels 150 ppm. Es logic pensar que la retrodonacié en aquest
ultim grup de complexos sigui més petita que en el complex d’iridi (I).
Per aixo les carregues VDD positives del carbont del CO en aquest grup
de complexos sén més grans que la que presenta el complex cis-
[Ir(CO),I,] a Iigual que les carregues negatives de 'oxigen del CO sén
menys negatives que en el complex d’iridi (I), (Taula 5.4). Per tant, veiem
com a mesura que retirem carrega del carboni del CO, el camp magnetic
del propi atom és més petit 1 aixo fa que estigui més desapantallat 1 aix{ la

seva senyal surt més a ’'esquerra de I'espectre.

Taula 5.4. Carregues VDD dels carbonils de diversos complexos i components

paramagnética G, diamagnética 04 i espin-orbita o, del desplagament quimic

Sistema Carregues VDD Components

Ceo Oco o, oF Oy,
cis-[Ir(CO),L,)- 0.062 -0.163 -268.7 261.3 3.1
[CH;It(CO),L5) 0.110 -0.104 -267.4 261.8 31.9
cis-[Ir(CO) L 0.112 -0.091 -263.4 261.1 20.7
[HIr(CO)L5) 0.111 -0.100 -267.5 260.4 13.6
trans-[(CH;CO)Ir(CO),L;]-  0.109 -0.100 -265.2 259.8 18.5
fac-[Ru(CO),15)- 0.052 -0.100 -278.4 259.0 12.9
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Centrant-nos ara en les diferents components del desplacament
quimic, podem veure que a tots els complexos d’iridt (I) 1 (III), les
components paramagnetica i diamagneética son constants mentre que és
la component espin-orbita la que marca la diferéncia (Taula 5.4). Veiem
com aquesta component ¢s més gran en els complexos d’iridi (III) en
comparacié amb el diridi (I). Pensem que aquest fet podria estar
relacionat amb el nombre de iodurs presents en cada complex ja que els
complexos amb un nombre major de iodurs coordinats, presenten una
component espin-orbita més gran. A més, tal 1 com ja s’ha discutit en

20,21

altres treballs,” aquesta contribucié espin-orbita és important si al

complex hi tenim elements pesats com el I, Br, Se, Te, etc...

Comparant el complex d’iridi (III) [HIr(CO),L;] (0°"=154.5 ppm)
amb el de ruteni (II) fac-[Ru(CO),l5]" (6°"=187.3 ppm), seria logic pensar
que la retrodonacié és més important en el complex de ruteni. Aquest fet
queda constatat veient com per aquest ultim complex, la carrega VDD
del carboni del CO és més petita que en el complex d‘iridi (veure Taula
5.4). Aixi doncs, el carboni del CO del complex diridi esta més
desapantallat 1 per aixo la seva senyal surt més a l‘esquerra que la del
complex de ruteni.

Analitzant les diferents components del desplacament quimic per
aquests dos complexos, veiem com en aquest cas és la paramagnetica la
que ¢és diferent entre tots dos mentre que la diamagnetica i la espin-orbita
(en aquest cas ambdos complexos tenen el mateix nombre de 1odurs) son

précticament constants.
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5.4. Termodinamica de les reaccions d‘activacio, formacio i

les

dissociaci6 dels dimers promotor-iridi
estudiades

revisat el mecanisme classic 1

Un cop
caracteristiques estructurals dels complexos involucrats en el cicle

catalitic de la reaccid, entre ells els dimers Ru-Ir, vam estudiar el paper
dels promotors en la reaccié. La Figura 5.6 mostra el perfil energétic en

dissoluci6 de la reaccié promoguda pels complexos de ruteni, osmi, indi i

tungste.
En primer lloc, s’ha de tenir en compte que els promotors

1 W(CO), s’han d’activar per entrar al cicle

Ru(CO),I,, Os(CO),1L,
catalitic 1 que aixo suposa la perdua d’'un CO, fet que no succeeix en el

Dissociacio dimet

cas del InI..
Activacié promotor Formacié dimer
W(CO),
i 210.2
-co |
/
!
)
,I
{ os(co),
/ 137.9
1 -\
[\ co co
co; [/ 122.9 A\ oc, | ., | .co
(/] \ Ir
/4 Ru(CO)l, N oc” | W | Ycu,
I Y |
I n A} -
Y _co 3+ Melr(CO),, co co
/./ \\ oc, | \\|,,/,.!r\\co
i \ oc” | W | Yeu,
3 N\___165 ! '
0. ! 159 ~==Ti--__  +CO
Ru(CO),L, T TTTSSEInia 292 Ru(CO)l; + Melr(CO),l,
“>~<.__ +Melr(CO), I’ +CO0 TTr—mmmM8—
0s(CO),l, ~ 23 -23.4 0s(CO),l,” + Melr(CO),[l,
W(CO), e -52.8
b, e
1, co  TTte—
‘s, | A€o *LO_ _gqp Inl; +Melr(CO),[,
5
AN | “YcH,
|

Figura 5.6. Perfil energétic en dissolucié de la reacci6 promoguda pels

complexos de ruteni, osmi, indi i tungsté. Valors en kJ.mol!
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Els resultats obtinguts per les activacions van ser 122.9, 137.9 1 210.2
kJ.mol" respectivament, fet que posa de manifest que el complex de
ruteni perd un CO de forma molt més favorable termodinamicament que
el complex d’osmi 1 el de tungste. Trobem aquesta mateixa correlacié en
les distancies C-O dels complexos Ru(CO),l,, Os(CO),I, 1 W(CO),, que
son 1,144, 1.145 1 1.155 A respectivament, fet que indica que la fortalesa
de l'enlla¢ metall-CO segueix la mateixa tendencia que les energies de
dissociacié de CO: Ru < Os < W,

En tots els casos sense excepcio, la formacié dels dimers
promotor-iridi és un procés exotérmic: -106.4 kJ.mol" en el cas del
ruteni, -122.0 kJ.mol" en el cas de 'osmi i -52.8 k].mol" en el cas de
I'indi. Finalment, la dissociaci6 dels dimers també es doéna de forma
exotérmica: -37.7 kJ.mol™” en el cas del ruteni, -39.3 kJ.mol" en el cas de
Posmi i -38.4 k].mol ™ en el cas de Iindi.

Analitzant les dades de la Figura 5.6 podem veure com el
carbonil de ruteni Ru(CO),I, és el que s’activa més facilment 1 aquest fet
podria estar relacionat amb la major activitat que presenta aquest
promotor en la reaccio. El fet que el carbonil de tungste W(CO), presentt
la barrera d’activaci6 més alta podria estar relacionat amb la poca
activitat que presenta experimentalment”. Que el promotor Inl; no
s’hagi d’activar, és a dir, no hagi de superar la barrera corresponent a la
perdua d’un CO, suposa que les reaccions de formacié 1 dissociacié dels
dimers corresponents, siguin processos molt més baixos en energia 1
favorables que els mateixos en els casos dels carbonils. Aixo estaria

d’acord amb el fet que en la reacci6 estequiométrica’ de [Melr(CO),L,|
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amb Inl;, aquest ultim presentés una activitat més gran que el carbonil de
ruteni.

El fet que en condicions catalitiques no s’observi aixo sino tot el
contrart, és a dir, que el carbonil de ruteni és més actiu que el Inl;, podria
estar relacionat amb el procés de recuperacio del promotor. En el cas de
I'ind1, aquest és un procés molt més costos energeticament que en cas del
ruteni: Inl, => Inl, + 1", 91.2 kJ.mol; Ru(CO),I, + CO => Ru(CO),I,
+ 1, 21.2 kJ.mol .

Totes les reaccions d’activacid, formacio 1 dissociacid de dimers
son passos d’associacié i/o dissociacio. Les contribucions entropiques en
aquests processos han de ser significatives. Per tant, es van calcular les
diferents contribucions a ’energia lliure pels casos del ruteni 1 I'indi que
es presenten a la Taula 5.5. El perfil d’energia lliure de Gibbs en
dissoluci6 el presentem a la Figura 5.7. En els casos del ruteni 1 'osmi,
'activacié del promotor segueix sent l'etapa determinant, és a dir, la que
presenta la barrera d’activacié més elevada.

Tal 1 com podem esperar d’un procés dissociatiu, la contribuciéd
entropica fa disminuir aquesta barrera uns 57.8 kJ.mol” (de 122.9 a 65.1
kJ.mol ™), en el cas del ruteni (veure Taula 5.5).

Si tenim en compte que pel mecanisme classic, la barrera
d’activacié de la via anionica és superior als 100 kJ.mol" (apartat 5.2) i
que la dissociacié d’un iodur suposa una activacié de 84.4 kJ.mol" (veure
Figura 5.3, apartat 5.2), podem veure com les barreres per I'activacié dels
promotors de ruteni 1 osmi son més baixes, 65.1 1 80.2 kj.mol‘l,

respectivament.
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Activaci6 promotor Formaci6 dimer Dissociacié dimer
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s -19.3 0s(CO),l,” + Melr(CO),l,
3 \\\

-33.9 Inl,; + Melr(CO),l,

Inl

Figura 5.7. Perfil d’energia lliure de Gibbs en dissoluci6 de la reacci6

promoguda pels complexos de ruteni, osmii indi. Valors en kJ.mol!

Aquest fet esta d’acord amb l'augment de la velocitat de la reaccid
observat experimentalment amb 1"as d’aquests promotors.

Per les reaccions de formaci6 1 dissociacio dels dimers podem
veure com les contribucions entropiques son importants quan calculem
les energies lliures de Gibbs (Taula 5.5). Per exemple, en el cas de la
formacié del dimer d’indi, ’energia de reaccié en dissolucid és de -52.8
kJ.mol", un procés exotérmic, mentre que en el perfil d’energia lliure de
Gibbs (Figura 5.7) aquesta formacié comporta una petita barrera de 16.3

kJ.mol ™.
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Taula 5.5. Energies de reaccid, entalpies, entropies i energies lliures de Gibbs en

dissoluci6 pels processos promoguts amb ruteni i indi

Reaccio AE2 AHP ASc AGb)

Activacié promotor

Ru 122.9 107.2 1411 65.1
Formaci6 dimer

Ru -106.4 -102.4 -232.4 -33.1

In -52.8 -51.0 -225.8 16.3

Dissociacié dimer

Ru -37.7 -27.4 72.7 -49.1

In -38.4 -27.1 77.3 -50.2

* AE en kJ*mol! ;» AH 1 AG en kJ*mol"! a 298.15 K i1 atm.; <AS en J*(mol K)' 2 298.15 Ki1

atm

També observem diferéncies entre Ienergia 1 Penergia lliure en les
reaccions de dissociacié dels dimers. Per ruteni, AE=-37.7 k].mol" i
AG=-49.1 kJ].mol"; per indi, AE=-38.4 k].mol" i AG=-50.2 kJ.mol .
Amb tot, la inclusi6 de les correccions entropiques no canvia
qualitativament les diferecies entre els diversos camins de reaccid 1 per
tant, I'indi segueix sent el promotor més rapid en comparacié amb la
resta, sempre 1 quan parlem d’una reaccié estequiometrica.

Pel que fa a la recuperacié del promotor, podem veure com en el

cas de l'indi, aquest segueix sent un procés més costds energeticament

que en el cas del ruteni.
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5.5 Conclusions

Dins I‘estudi del mecanisme classic 1 més concretament centrant-
nos en la comparativa realitzada entre la via neutra 1 la via anionica, s‘ha
vist com els nostres resultats reprodueixen les mateixes tendencies
observades per altres autors, en referéncia a les energies d‘activacié de les
etapes esmentades.

Les dades estructurals dels diversos complexos amb iridi calculats
aqui, sobreestimen les dades de raigs-X existents, pero en menor
proporci6 que altres estudis.

S‘han caracteritzat les estructures dels dimers Ru-, Os- 1 In- iridi 1
a més, els calculs de RMN de "C realitzats, estan en molt bon acord amb
els resultats experimentals.

Pel que fa a la reactivitat 1 en base als nostres resultats, hem vist
com el carbonil de rutent Ru(CO),I, és el que s’activa més facilment 1
crelem que aquest fet podria estar relacionat amb la major activitat que
presenta aquest promotor en la reaccio. El fet que el carbonil de tungste
W(CO), presenti la barrera d’activaci6 més alta podria estar relacionat
amb la poca o nulla activitat que presenta experimentalment.

Que el promotor Inl; no s’hagt d’activar (perfil energetic) o ho
hagi de fer lleugerament (perfil energia lliure), suposa que les reaccions
de formaci6 i dissociacié dels dimers corresponents, siguin processos
molt més baixos en energia 1 favorables que els mateixos en els casos dels
carbonils. Aixo estaria d’acord amb el fet que en la reaccio
estequiomeétrica’” de [Melr(CO),l;| amb Inl, aquest tltim presentés una

activitat més gran que el carbonil de ruteni.
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El fet que en condicions catalitiques no s’observi aixo sino tot el
contrart, és a dir, que el carbonil de ruteni és més actiu que el Inl;, podria
estar relacionat amb el procés de recuperacié del promotor. En el cas de
I'indi, aquest és un procés molt més costds energeticament que en cas del
ruteni.

Les energies lliures d’activacié dels promotors calculades pels
casos del ruteni 1 Posmi sén més petites que les barreres del mecanisme
classic 1 aquest fet esta en molt bon acord amb les observacions

experimentals.
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5.6 Detalls computacionals

Els punts estacionaris de la superficie d’energia potencial es van
determinar emprant el programa ADFv2002, desenvolupat per Baerends

24,25

1 col.laboradors L’esquema d’integracié numerica utilitzat en els

calculs el van desenvolupar Velde 1 col.laboradors®®?*’

1 els algoritmes
d’optimitzacié de geometries van ser implementats per Versluis 1
Ziegler”. Les configuracions electroniques dels sistemes moleculars es
van descriure a partir de bases tipus Slater, triple zeta més doble
polaritzacid pels atoms metallics 1 triple zeta més polaritzacido per la
resta. Els electrons 1s-4f pel Ir, els 1s-4d pel I, els 1s-3d pel Ru, els 1s-4d
pel Os, In1 Wiels 1s per C1 O es van tractar com a core congelat. Les
diferéncies energetiques es van calcular augmentant el potencial local
VWN d’intercanvi i correlacié amb les correccions no locals d’intercanvi
i correlacié Becke” i Perdew” (BP86). Les correccions ZORA” es van
afegir variacionalment a Penergia total de tots els sistemes. No es va
emprar cap restricci6 de geometria. Els efectes del dissolvent es van
introduir emprant el model continu COSMO™ implementat en el

programa ADF”. La superficie excloent del solvent (SES) de la cavitat
del dissolvent es va determinar emprant lalgoritme GEPOL™ i es va
utilitzar la constant dielectrica del metanol (€=32.5). Gracies a que
aquesta versio del programa ho permet, els efectes del dissolvent es van
introduir variacionalment en I'optimitzacié de les geometries. Els calculs
de RMN es van realitzar amb el programa de RMN associat al ADF

escrit per Schreckenbach™ i Wolff*. En ’avaluaci6 dels desplagaments
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’ . 1 .1 N . PR R
quimics de C, es va utilitzar com a compost referéncia el tetrametilsila

(Os=181.7 ppm).
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