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CAPITOL 6

Importancia dels efectes estérics i
electronics en la insercié migratoria de
CO de la carbonilacié del metanol
catalitzada per complexos rodi-

difosfina.

6.1 Introduccid

Els lligands fosfina generen molt d’interes 1 molts complexos de
rodi s’han sintetitzat 1 provat com a catalitzadors per a la carbonilaci6 del
metanol. [ ’activitat catalitica a partir de la incorporacié de monofosfines
com PEt,', difosfines PPh,-CH,CH,-Ph, (dppe)”i lligands bidentats com
PPh,-CH,-P(O)Ph, (dppmo)’, PPh,-CH,-P(S)Ph,” (dppms), S,P-
SC,B,,H,,PPh,-(Cab™"° i PPh,-CH,-P(NPh)Ph, (dppmn)” ha estat similar
1 fins 1 tot millor que la presentada pel catalitzador [Rh(CO),L,]" emprat
en el procés Monsanto. En condicions industrials’, els complexos amb
difosfines electronicament asimetriques sén més actius que el sistema

dppe pero menys actius que el catalitzador de Monsanto. Tot 1 que tots
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els complexos de rodi amb lligands donadors P,O-; P,N-, 1 P,S- han estat
presentats com a catalitzadors per la carbonilacié del metanol, certes
condicions del seu us”"' no sén les més adequades o bé els catalitzadors
no s‘han mostrat gaire estables'>"’. Daltra banda, cada lligand introdueix
efectes esterics 1 electronics especifics, la influéncia dels mateixos en cada
pas del mecanisme de la reacci6 encara no es coneix prou bé °.

Haynes i col.laboradors® van mostrar que el lligand dppms en el
complex [Rh(CO)I(dppms)] atectava considerablement a la velocitat de
la inserci6 migratoria de CO. Tant Paddicié6 oxidant com la inserci6
migratoria en la reaccidé amb [Rh(CO)I(dppms)] 1 Mel, son més rapides
que en el sistema [Rh(CO),(I),]. Quan comparen la reactivitat del
sistema dppms amb el sistema dppe [Rh(CO)I(dppe)], troben resultats
encara més aclaparadors. A 25°C la insercid migratoria és més de tres mil

vegades més rapida en el sistema dppms que en el dppe. Les dades de

raigs-X pel complex [Melr(CO)(I),(dppms)] suggerien’ que aquesta
diferencia en la velocitat tenia un origen de caire esteric degut a la gran
proximitat entre un substituent fenilfosfina i el grup metil. A més,
aquestes dades també suggerien que els efectes electronics no podien
explicar aquesta elevada reactivitat del sistema dppms perque els lligands
electrodonadors tot 1 que sén capagos de promoure I'addicié oxidant
generalment retarden la insercié de CO.

Sabent que els lligands donadors P- 1 S- sén electronicament
diferents, a priori és logic pensar que afectin de forma diferent la insercid
de CO. Per tant, nosaltres ens vam plantejar 'estudi detallat de la
inserci6 migratoria de CO pels sistemes dppms 1 dppe, el catalitzador

Monsanto 1 diversos sistemes model amb difosfines electronicament
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asimetriques per tal d’aportar una visié addicional de la importancia dels
factors esterics 1 electronics 1 la seva importancia relativa. Es van utilitzar
metodes DFT i1 estrategies MQ/MM, concretament el meétode
IMOMM"™" que ha demostrat la seva gran utilitat a ’hora d’analitzar
qiiestions similars en d’altres sistemes'*"™.

Cavallo i Sola" han presentat simultaniament, un estudi detallat
de I'addici6 oxidant de Mel i la inserci6 del CO. Ells van estudiar alguns
dels lligands bidentats que també tractem en aquest treball tot emprant
metodologies similars. Les barreres energetiques que troben per a la
insercié migratoria de CO" estan d’acord amb les dades experimentals’
tant pel lligand dppms com pel dppe. Aquests autors conclouen que el
que provoca una disminucié de la barrera energetica és la perdua de la
importancia dels efectes esterics quan els sistemes es mouen de reactius
cap a estats de transicio.

En Testudi que presentem a continuacid, demostrem com els
efectes electronics sén més importants 1 que per tant, les interpretacions
previes haurien de reconsiderar-se. Hem centrat aquest treball en 'estudi
de dos temes principals: Porigen de les diferéncies observades entre
dppms 1 dppe i 'efecte de la basicitat dels lligands fosfina en diferents

posicions de coordinacié.
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6.2 Resultats i discussio

6.2.1 Dppms versus dppe

Es van determinar 1 caracteritzar les estructures dels reactius,
estats de transicio 1 productes pels sistemes MeRh(CO)L,(L-L)) on (L-L=
dppms i dppe) i pel complex Monsanto, [MeRh(CO),(I),]. La Figura 6.1
mostra les estructures moleculars dels reactius 1 la Taula 6.1 reuneix

alguns parametres geometrics seleccionats pels reactius, estats de

transicié 1 productes.

dppms dHpms Monsanto dHpe dppe

EH:]“_‘.I:"PHE CH':.'-.-'EHQ C‘H; CHJ‘._,.‘ CHJ‘“‘.l
PhyPagil| S H:F‘-w;."”l“‘:mxs OCiny, HL..M‘L' H:Pm.'."“l‘*ﬁmPHz PhaPig! 'g:f\mp"“z
-Hh.- L b 5 Py n,-. s
oc? | oc® | Wi oc® | ™ o | W oc” | ™
[ | I

Figura 6.1. Estructures moleculars dels complexos octaedrics.

Comencem la discussié considerant els sistemes model, que so6n
aquells on hem substituit els lligands fenil de les fosfines per atoms
d‘hidrogen: els lligands model PH,-CH,-P(S)PH, (dHpms) i PH,-
CH,CH,-PH, (dHpe). Aquests models només contemplen els efectes
deguts a les diferents propietats electroniques dels lligands donadors P- 1
S-. La diferéncia més important entre els complexos octaedrics dHpe 1

dHpms estava en els enllacos rodi-carbonil en #rans al lligand fosfina 1 S-
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fosfina, respectivament. Logicament, la distancia més curta era pel

dHpms gracies a la seva major capacitat T-donadora que provocava una

elevada presencia de densitat electronica en el centre metallic 1

conseqientment una major retrodonacié M(d)—CO(1t*). Les estructures

corresponents als estats de transici6 també presenten aquesta

caracteristica. En el complex [Melr(CO)(I),(dppms)], Pangle P-Ir-Me’ es
considerava una indicacié de 'impediment esteric induit per un fenil de
la fosfina sobre un grup metil (P-Ir-Me=96.3°). Els angles P-Rh-Me de la
Taula 6.1 s6n 95.5193.6 per a dHpms 1 dHpe, respectivament. Aixo ens
suggereix el fet que aquests angles no indiquen impediment esteric
perque els angles obtinguts amb atoms d’hidrogen ja assoleixen aquell
valor. Aquest angle és més gran en les estructures dels estats de transicio

tant pel sistema dHpe com pel dHpms.

Taula 6.1. Parametres geomctrics pels reactius, estats de transicié (TS) i
productes pels catalitzadors dppms, dppe i Monsanto. Distancies en A i angles

en graus.

Reactius  dppms  dppms MQ/MM) dHpms dHpe dppe MQ/MM) dppe  Monsanto

sybyl amber sybyl ~ amber
Rh-C(Me) 2.128 2.130 2.133 2134 2139 2143 2141 2138  2.144
Rh-CO 1.862 1.853 1.853 1.856 1904  1.898 1.899 1.890 1.874
C(Me)-CO 2.856 2.850 2.862 2.844 2917 2786 2.836 2.848  2.890
P-Rh-C(Me) 96.3 100.7 95.9 95.5 93.6 91.5 93.7 90.8  92.2
CO-Rh-CMe)  91.1 91.0 91.5 90.6 92.1 86.9 88.9 89.7 917
TS dppms  dppmsMQ/MM)  dHpms dHpe dppe MQ/MM) dppe  Monsanto
sybyl amber sybyl ~ amber
Rh-C(Me) 2.337 2.344 2.333 2341 2366 2375 2.378 2371 2352
Rh-CO 1.840 1.855 1.847 1.854 1900 1.893 1.898 1.888 1.872

C(Me)-CO 1.845 1.883 1.927 1.893  1.828  1.856 1.831 1.891  1.892
P-Rh-C(Me) 99.7 101.4 101.1 101.0 101 100.6 99.5 99.4 982
CO-Rh-C(Me)  50.7 51.6 53.3 52.1 49.2 49.9 49.1 51.1 517
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Productes dppms dppmsMQ/MM) dHpms  dHpe  dppe MQ/MM) dppe Monsanto
X-Ray” sybyl amber sybyl — amber

Rh-C 1.95 1977 1.987 1.991 1.987 1.997 1.998 1.998 1.993 2.008

Rh-P 226 2.282 2.242 2.238 2.234 2.257 2255  2.261 2.292 Rh-CO 1.849

Rh-S 236 2.357 2.388 2.387 2377 Rh-P 2258 2259 2264 2.301 Rh-12.759

Rh-I (trans P) 270 2782 2.744 2.746 2.753 2.748 2751 27750 2.771 2.752
Rh-I (trans S) 2.65 2716 2.723 2.727 2.721 2.750 2745 27750 2.755 2.774

C(COMe)-Rh-P 928  91.6 90.4 92.0 88.8 90.0 90.4 92.0 904 93.6
C(COMe)-Rh-$ 93.6 892 944 92.9 94.0 89.6 94.4 93.0 90.6 96.3
P-Rh-S 90.5 947 948 95.0 95.5 P-Rh-P 86.7 94.8 95.0 87.4 CO-Rh-I806.6

4 Referencia 5

Per aquests sistemes model, que no tenen cap mena
d‘impediment esteric, la difereéncia entre les barreres energetiques per a la
insercié migratoria de CO dels lligands dHpms i dHpe és ja de 16k].mol
(Taula 6.2). A aquest nivell de calcul, 1a diferencia energetica és més baixa
que la diferéncia en l‘entalpia d‘activacié experimental (29 kJ.mol™)’. La
Figura 6.2 mostra un diagrama de correlacié dels orbitals moleculars
DFT per dHpe, dHpms 1 els corresponents estats de transicié. El grafic
ha estat dissenyat de tal manera que el lector esta mirant la molecula des
d‘un eix Rh-I perpendicular al pla que forma el paper. Es van trobar els
vuit electrons p(m) dels iodurs en els quatre orbitals moleculars (OM) de
més alta energia, és a dir, 'HOMO 1 els tres nivells inferiors, que estan
ben separats de la resta 1 mantenen la seva energia en tots els casos
estudiats. La Figura 6.2 mostra clarament com aquests vuit electrons no
“s‘alteren’ en cap dels diferents lligands P- o S- ni pel procés de la
migracié del metil. En el cas dHpe, segona columna de la Figura 6.2, els

dos orbitals segiients son basicament els altres quatre p(c) electrons del

iodur. El primer, marcat com “p(6)I(y)* a la Figura 6.2, és la combinaci6

antienllacant d‘un iodur, un metil 1 un orbital p del rodi. El segon, marcat

128



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

Importancia dels efectes esterics i electronics en la insercid migratoria de CO Capitol 6

com “p(0)I(z)“, esta ben localitzat en ‘altre 1odur. Després es van trobar
els tres orbitals 4 del metall (Rh(IIT)/d’) marcats com d., d,, i d,. Aquells

Xy b

que tenen la simetria apropiada contribueixen a la retrodonacié d—
CO(m*). Per sota dels nivells 4 del metall es troba el “parell lliure del
metil” que és la combinacié enllacant d’un metil, un iodur i un orbital 4’
del rodi buit. ’altim de tots a la Figura 6.2, és el p(c)P corresponent al

parell lliure de la fosfina situada en #rans al carbonil.

Me
y |‘&JD
| OC—Rh—P(S)
— 17 |
-5 X
|
— p(r) |{ —
-6 — ’
‘6(; p(c) |(¥)
:;---t\\
p(c) |(_Z_) __________
- = |
ICRS
8 — C)—O@k --------------
poyMe
p(o) P
9 —
TS-dHpe dHpe dHpms TS-dHpms

Figura 6.2. Diagrama d‘orbitals moleculars ocupats pels reactius i estats de

transici6 de dHpms i dHpe. Escala d‘energies en eV.
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Quan substituim dHpe per dHpms, el canvi del lligand fosfina

pel sulfur comporta canvis considerables en I‘estructura electronica. Un
lligand o©-donador/m-acceptor aporta dos electrons mentre que un

lligand o-donador/m-donador n’aporta quatre. En realitat, Iestructura
electronica de dHpms es pot entendre com una interaccié entre dHpe 1
un orbital ple p(). D’acord amb la convencié d’eixos de la Figura 6.2, un
otbital ple p, interacciona amb el p(c)I(y) i amb 4. Aquestes interaccions
produeixen tres nous orbitals moleculars 4, que es mostren
esquematicament a la Figura 6.2. Tots tres orbitals es desestabilitzen ja
que la interaccid entre orbitals ocupats és repulsiva. Si s’ignoren els
quatre nivells p(m)l, I'orbital molecular de més alta energia de dHpms
esta per sobre del mateix nivell corresponent al sistema dHpe. La
retrodonacié rodi-carbonil es visualitza clarament a la Figura 6.2: el
segon orbital molecular a’xy presenta un lobul 4 del metall fortament
polaritzat cap al carbonil. Cal destacar que en aquest OM la contribucid
del grup metil no és negligible 1 esta en fase amb el metall 1 CO(7t*), fet
que genera un lobul continu que conté els tres atoms involucrats en la
insercié migratoria de CO. L’ordre d’enlla¢ corresponent a enllag rodi-S

d’aquesta interaccid T és zero.

Per motius de simetria, p(6)Me 1 aquells orbitals de dHpe que
presenten una component g, no interaccionen amb el sulfur, per tant els
seus nivells estan degenerats en ambdos complexos. La Figura 6.2
mostra l‘evolucio dels nivells d‘energia quan el sistema es mou cap als

estats de transicié. En el cas de dHpe, hi ha quatre OM involucrats en la

inserci6 migratoria, p(0)I(y), d,, d,, 1 p(0)Me, que es desestabilitzen a

130



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

Importancia dels efectes esterics i electronics en la insercid migratoria de CO Capitol 6

l‘arribar a I‘estat de transicio, mentre que n‘hi ha un que és més estable, el

$(6)P.

Taula 6.2. Barreres d‘energia (AE”) i energies de reaccié (AEr.c) pels
catalitzadors dppms, dppe, dHpms, dHpe i Monsanto. Valors en kJ.mol.

MQ MQ/MM MQ MQ

dppms dppe dppms dppe dHpms dHpe Monsanto

sybyl sybyl
(amber) (amber)

AE* 66 78 73.5 86 75 91 79
(73)  (81.5)

AE,,. 351 -364 -4 34 24 24 20
(-35.5)  (-37)

No obstant, en dHpms hi ha cinc OM involucrats: El més alt en

energia s‘estabilitza mentre que els altres quatre 1 el nivell p(G)S segueixen
la mateixa tendéncia que hem vist en el cas dHpe.

El punt més significatiu és que quan els sistemes es mouen cap a
l‘estat de transicio, els orbitals moleculars es desestabilitzen, pero en el
cas dHpms d‘una forma menys destacada. Tot 1 que els dos electrons
addicionals produeixen una certa desestabilitzacié en dHpms, a posterior
estabilitzen 1‘estat de transici6é. Aquest analisi explica, perque l‘estat de
transicié és més estable en el sistema dHpms que en el dHpe i demostra
que tant dHpms com dHpe mostren caracteristiques electroniques
diferents.

Dppms 1 dppe, els lligands emprats experimentalment, es van
estudiar completament als nivells de calcul MQ/MM i MQ complert. 1a
Taula 6.1 mostra una seleccié dels parametres geometrics que es van

obtenir. Els valors de la Taula 6.1 estan en molt bon acord amb les dades
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de raigs-X obtingudes pel complex d‘acil, dppms i pentacoordinat
obtingut com a producte’. Els enllacos Rh-I sén els parametres que
presenten les majors diferéncies amb els valors experimentals
(0.06/0.08A). Aquests resultats son lleugerament diferents als obtinguts
recentment per altres autors, els parametres dels quals mostren una

Y El fet de no utilitzar els efectes relativistes

major discrepancia
(especialment per Rh 1 I) 1 IUs de bases lleugerament més petites, podria
explicar aquesta discrepancia.

Es van utilitzar dos camps de forca en els calculs MQ/MM per
tal de valorar la seva confianga. L.a Taula 6.1 mostra com generalment,
els camps de forca SYBYL 1 AMBER produeixen estructures
practicament identiques, especialment les dels productes. Les diferéncies
més grans es van trobar en els centres actius, és a dir, el marc format pel
rodi, el metil i un carbonil, especialment en la distancia C(Me)-CO, que
era lleugerament més llarga quan s‘empra el camp de forces AMBER. En
general, els parametres geomeétrics obtinguts amb el nivell MQ/MM i
amb els dos camps de forca estan més d‘acord amb els valors calculats a
nivell MQ complert que amb les geometries dels sistemes model. Les
diferéncies entre els camps de forca eren molt petites: 0.082 A en el valor
AMBER per l‘enllag C(Me)-CO en l‘estat de transicid dppms 1 5° en
I‘angle C(COMe)-Rh-S en el producte dppms. Cal destacar que quan
comparem resultats MQ complert per dppms 1 dppe, els enllacos Rh-Me 1
Rh-CO sén significativament més curts en el sistema dppms tant en els
reactius com en els estats de transicido gracies al paper que juga la

retrodonacio i la naturalesa electronica de 1‘atom situat en #uus.
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La geometria calculada pel complex dppms reprodueix molt bé la
que es presenta en els resultats de raigs-X pel mateix complex amb iridi’.
Lfestructura calculada presenta una conformaci6 espaial dels grups fenils
identica a la disposicid que es veu en els resultats de raigs-X 1 el suposat
contacte entre els hidrogens del grup metil 1 el grup fenil esta molt ben
reproduit (raigs-X=1.9A, calculat=2.09A). L‘anell quelat de cinc
membres adopta una conformacié d‘embolcall on dos grups fenil estan
en posici6 axial tot envoltant el grup metil. En el cas del complex dppe,
la conformaci6 dels fenils mostra un dells en posicid axial 1 Ialtre en
posici6 equatorial. La Figura 6.1 pot suggerir erroniament que l‘embolcall
realitza una major pressio esterica sobre el metil en el sistema dppms que

en el dppe. En el cas dppms, els dos grups fenil romanen practicament

parallels donant lloc a una interaccié d‘apilament-7z. El grup fenil que
esta relativament més aprop del metil presenta una distancia entre el
carbont del metil 1 un carboni del grup fenil de 3.75 A. Tot i aixo, laltre
fenil esta més lluny i la distancia més curta entre els hidrogens del metil 1
Ialtre grup fenil és de 2.65 A i la distancia més curta entre un carboni del

metil i un del fenil és de 4.09 A. En el cas dppe, els dos grups fenil no

presenten cap interaccio d‘apilament-7z, 1 ambdos estan relativament
aprop del metil. Les distancies més curtes entre carbonis del metil 1
carbonis del fenil sén 3.37 i 3.25 A. Les distancies més curtes entre
hidrogens del metil 1 els dels grups fenil s6n 2.28 1 2.59 A. Aquesta analisi
comparativa de les geometries dels complexos dppms 1 dppe suggereix
que els dos grups fenil estan aprop del metil en el sistema dppms pero no

tant com ho estan en el sistema dppe.
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El metode IMOMM utilitzat en aquest treball es presenta com un
esquema additiu per tal d‘obtenir I‘energia total d‘un sistema molecular
que consisteix en la suma de les contribucions MQ 1 MM. A partit de la
comparacié de dades energetiques a diferents nivells de calcul 1 per
diferents sistemes model, podem separar els efectes esterics 1 electronics 1
avaluar la seva importancia relativa'®'’. Aquest tipus d‘analisi depén molt
del model escollit, és a dir, de la divisié entre els atoms tractats a nivell
MQ 1 aquells tractats a nivell MM. En el nostre estudi, el centre reactiu,
els lligands iodur 1 la columna vertebral de les difosfines es van tractar
completament a nivell MQ i1 només els substituents fenilfosfina estan
inclosos a la part MM. D‘aquesta manera, els calculs MQ/MM només
incorporen el que es podria considerar com els efectes esterics produits
pels substituents fenil ja que la part MQ inclou fosfines on els atoms
d‘hidrogen han substituit aquests fenils, de la mateixa manera que passa
amb els sistemes model. També es van incloure els grups fenil a la part
MQ per tal de tenir en compte els efectes electronics deguts a la basicitat
de les fosfines. Si es comparen els resultats MQ complert amb els
MQ/MM, es pot analitzar i avaluar les contribucions electroniques. La
Taula 6.2 mostra que els efectes esterics introduits pels calculs MQ/MM
disminueixen més la barrera energetica que en els sistemes model. Per
dppms, ambdés camps de forca disminueixen la barrera uns 2 kj.mol " ,
mentre que per dppe els valors baixen 9 i 5 k].mol”, per 'AMBER i el
SYBYL respectivament. Desglossant la barrera energetica MQ/MM en

les parts que la constitueixen (AEiMQ + AE",,,), es va veure que pels dos

camps de forga, la contribuci6 MM per dppe era més gran que la mateixa

en el cas dppms. Aixo significa que la reducci6é de la pressié esterica quan
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el sistema es mou cap a l‘estat de transicié era més gran per dppe que per
dppms, donat que les contribucions MM puntuals eren positives en tots
els casos 1 1a contribucié individual més gran corresponia al reactiu dppe.
A més a més, els efectes esterics redueixen més la barrera energetica per
dppe ja que els substituents fenil indueixen una pressié esterica més gran
en el sistema dppe que en el dppms. Aquest fet prova com el lligand
dppe genera més pressio esterica que el dppms i que la reduccio de la
congestio esterica en lestat de transicid és per tant més gran en dppe que
en dppms. Aquest resultat esta en la linia dels presentats en la referencia
19 tot 1 que els seus autors no van realitzar cap comentari al respecte.
Quan es van tractar els complexos dppms 1 dppe al nivell MQ
complert, les barreres energetiques trobades van ser més petites encara. En
aquest cas, la disminucié de les barreres es va atribuir tant als efectes
esterics com als electronics generats pels substituents fenilfosfina. St
comparem els resultats al nivell MQ complert amb els resultats pels
sistemes model, les barreres energetiques es redueixen 9113 k].mol'1 per
dppms 1 dppe, respectivament. Si comparem aquests resultats amb els
MQ/MM, podem veure que per dppms la contribucié electronica era
més gran que la contribucid estérica: la contribucid electronica a la
disminucio de la barrera era del 78% mentre que la contribuci6 esterica
era del 22%. Per dppe, com ja hem vist els efectes esterics son més grans
ja que les dues fosfines que estan coordinades al metall 1 els fenils
corresponents estan més a prop del grup metil (Figura 6.1). Els dos
camps de forca testejats donaven resultats diferents (38% SYBYL, 73%
AMBER), pero en tos els casos els valors eren més grans que els

obtinguts per dppms.
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A nivell MQ complert, 1a diferéncia entre les barreres energetiques
pels sistemes dppms i dppe va ser de 12 kJ.mol" | que és més petita que
els valors reportats. Aquests valors absoluts sén 5447 i 8342 kJ.mol" per
dppms 1 dppe respectivament, mentre que els nostres valors eren 66 1 78
kJ.mol™, i els aportats per Cavallo i Sola 56 i 61 k].mol", respectivament.
La determinacié teorica de barreres energetiques absolutes per aquest
tipus de sistemes requeriria una avaluacié de tots els components de
l‘energia (punt zero d‘energia i contribucions entropiques) pels reactius 1
estats de transicio 1 la inclusié6 adequada dels efectes del dissolvent.
Aquestes tasques pero, queden més enlla dels objectius proposats en
aquest estudi. Tot 1 aixo, els valors calculats 1 els valors mesurats
experimentalment estan d‘acord d‘una forma excellent. Els dos estudis

teorics prediuen que el sistema dppms reacciona més rapid que el dppe.

6.2.2 Difosfines electronicament asimetriques

Per tal de realitzar un estudi sistematic de la influéncia de la
basicitat de les fosfines sobre la barrera energetica de la insercid
migratoria de CO, es van considerar un conjunt de difosfines model. Tot
mantenint el segient esquelet difosfinic X,PCH,CH,PX,, es van
considerar totes les possibles combinacions dels substituents F, H 1 Me
en les posicions X,, és a dir, F,P-PF, H,P-PH, Me,P-PMe,, i els
complexos asimetrics H,P-PF,, Me,P-PF,, Me,P-PH,. Tal 1 com van
mostrar Woska i col.laboradors™ | aquests tres substituents (F, H i Me)

cobreixen tot el rang de diferents propietats electroniques de les fosfines.

PF, és el o-donador més pobre 1 la fostina més m-acida, PMe, és el o-
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donador més fort 1 la fosfina menys m-acida 1 PH; esta en una situacio
intermitja tot 1 que és més similar a PMe; que a PF;. En aquesta escala,
PPh, estaria entre PMe, 1 PH;

Hs van determinar les estructures dels reactius i els estats de
transicio a nivell MQ (veure Taula 6.3). Es va trobar una bona correlacié
entre les distancies Rh-CO 1 Rh-Me i la basicitat de les fosfines: ambdues
distancies creixen quan la basicitat de les fosfines disminueix en Pordre F
>> H > Me. A través de les series, 'enllag Rh-CO canvia més que el
Rh-Me pero seguint la mateixa tendencia. Cada difosfina asimétrica té
dos 1somers. Anomenem X,P-PY, al complex on PX, 1 PY, estan en s 1
en frans al carbonil, respectivament. Es va observar que l’estabilitat de
Me,P-PH, 1 H,P-PMe, era similar (Taula 6.3). H,P-PMe, era 'isomer més
estable (3.7 kJ.mol" més estable que Me,P-PH, ). L’isomer F,P-PH, era
19.6 k].mol" més estable que H,P-PF, i F,P-PMe, era 21 kJ.mol" més
estable que Me,P-PF, . En tots els casos, I'isomer preferit presentava la

fosfina menys basica en frans al iodur ja que aquest lligand fortament

donador estabilitzava el seu lligand en #rans m-acceptor.
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Taula 6.3. Parametres geométrics pels reactius i estats de transicié de les
fosfines model, estabilitat relativa dels diferents isomers i barreres energetiques

per la insercié migratoria de CO. Distancies en A, angles en graus i energies en

k].mol.

PF,- PMe;- PH,- PF,- PH_- PF»- PMe:- PMe;- PH,-
PF; PF. PF; PH: PH: PMe: PH: PMe: PMe,

L1 L2 L3 L3 L4 L2 L5 L6 L5
Reactius
Rh-C(Me) 2153 2148 2147 2148 2139 2146 2.139 2138 2.139
Rh-CO 1931 1914 1922 192 1904  1.923 1.901 1.904 1913
C(Me)-CO 2858  2.846 2880 2885 2917  2.888 2.868 288,  2.896
P1-Rh-C(Me) 96.6 95.3 947 964 936 95.7 95.1 943 93
CO-Rh-C(Me) 88.6 88.7 899 901 921 90.2 90.2 90.9 91
Estabilitat 213 19.6 0 0 3.7 0
relativa?
Estats de
transicid
Rh-C(Me) 2369 2371 2365 2371 2366  2.383 2373 2379 2375
Rh-CO 1921 1908 1912 1908 1.899  1.912 1.895 1.902  1.906
C(Me)-CO 1.843  1.833  1.834 1837 1828  1.835 1.822 1.805  1.811
P1-Rh-C(Me) 1011 992 99.8 1015 1011 1007 99.6 99.1 100.1
CO-Rh-C(Me) 49.5 49.2 494 494 492 49.1 48.9 483 485
Battera 81.9 82.7 83.6 886  90.7 91.1 91.5 940  96.5

energética

] es caselles buides corresponen a les difosfines electronicament simetriques.

Hi havia una lleugera variacié de 15 kJ.mol' en les barreres
energetiques 1 el valor més petit corresponia a la difosfina menys basica.
Aquest resultat esta d’acord amb el fet que el fort poder electroatraient
dels substituents I en les posicions #rans 1 cis en relacié al CO ajuda a
allargar els enllacos Rh-Me 1 Rh-CO. Podem veure aquesta mateixa
observacio en altres casos. Un substituent electroatraient en #rans al CO

redueix la barrera d’activacid en lordre: F < H < Me. lLa barrera
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energetica en els grups PF, era més petita que en el sistema model H,P-
PH,, excepte pel grup Me en #rans al CO, la barrera energetica del mateix
augmentava. Els substituents en ¢s al CO no tenien un efecte molt gran.
Quan un grup PF, estava en frans al CO, la barrera energetica canviava
lleugerament per PF,, PH, o PMe,. Tot i aixo, la difosfina menys basica
F,P-PF, no arribava a la baixa barrera energetica del sistema dppe. St
només es consideren les propietats electroniques, podriem esperar que
un grup PPh, es comportés d’una forma entre H i Me.” Tot i aix0, tal i
com s’ha discutit a 'apartat anterior, el volum dels grups fenil és també
un factor molt important que esta darrera de la disminuci6 de la barrera
energetica en el sistema dppe.

Finalment, es va considerar lestabilitat relativa dels complexos
amb difosfines asimetriques 1 la seva reactivitat. La Taula 6.3 mostra que
en tot tres casos, 'isomer més estable era el menys reactiu. Aixo succeia
perque la basicitat de la fosfina afectava de forma oposada I’estabilitat i la
reactivitat. La fosfina menys basica preferia coordinar-se en #rans al 10dur,
pero la reaccid s’accelerava quan la fosfina menys basica estava en #rans al
CO. Quan més gran ¢és la diferencia electronica entre els lligands, major

és la diferencia que hi ha entre estabilitat 1 reactivitat.

6.3 Conclusions

A través de calculs DFT i estrategies MQ/MM, s’ha estudiat com
les propietats electroniques 1 esteriques duna serie de lligands,
determinen la barrera energetica de la insercié migratoria de CO en
complexos MeRh(CO)L,(L-L). L‘acord entre les barreres energetiques

calculades 1 les energies d‘activacié pels sistemes dppms 1 dppe és
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excellent. Les diferéncies entre les velocitats de reaccié per dppms 1

dppe presenten un origen clarament electronic que reflexa les diferents

propietats dels lligands P,S m—donadors 1 els lligands fosfina P,P m-acids.
Els orbitals moleculars mostren clarament que dppms incrementa
clarament la retrodonacié cap al CO 1 afavoreix el solapament entre el
CO 1 el metil. Aquests son factors que faciliten la reaccio. Els efectes
esterics modulen la barrera i contribueixen a baixar-la, més en el cas del
sistema dppe que en el dppms. Per dppms, la contribucié dels efectes
electronics dels substituents fenilfosfina en la disminucio de la barrera és

més gran que la contribuci6 feta pels efectes purament esterics. El lligand

dppms accelera la inserci6 del carbonil gracies a la seva capacitat 7-
donadora. Aquesta conclusi6 sembla contradir la creenca ja molt
establerta que els lligands electrodonadors retarden la insercié de CO.

Efectivament, la barrera energetica dels lligands difosfina model
que es van estudiar variava gradualment a mesura que canviava la
basicitat 1 el complex que tenia la fosfina més electrodonadora
reaccionava més lentament. Aquest efecte és més fort quan la basicitat de
la fosfina es canvia a la posicié6 en #rans al CO. Per tant, aparent
contradiccié desapareix si ens adonem que no podem extrapolar el
comportament d’un lligand m-acceptor amb el d’un lligand m-donador.
L’analisi dels orbitals moleculars demostra que les estructures
electroniques de dppms 1 dppe son diferents. Aixi, la regla a la que es fa
referéncia anteriorment només ¢és valida si s’aplica a un mateix tipus de
lligands electrodonadors, no en el cas de dppms 1 dppe.

Per altra banda, els lligands poc electrodonadors prefereixen la

posici6 s degut a lestabilitat de les difosfines asimetriques
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electronicament. A major diferéncia entre les dues posicions, més gran és
la diferencia en Pestabilitat. En tots els casos, els tres substituents fosfina
segueixen 'ordre F >> H > Me.

Creiem que aquestes conclusions ens permeten suggerir noves
maneres de dissenyar nous catalitzadors més rapids per al pas de la
insercié migratoria. Tot 1 la gran reactivitat observada emprant el sistema
dppms, és preferibles 'as de difosfines per qiiestions d’estabilitat del
catalitzador.”>" Els substituents amb fenils electroatraients reduirien la
basicitat de les fenilfosfines 1 mantindrien la pressido esterica (per
exemple, els grups p-CH,F o p-CH,CF;). Els lligands fosfit, menys
basics 1 amb menys volum, podrien produir catalitzadors més rapids. Els
lligands asimetrics electronicament sén els que presenten menys interes
ja que els factors que n’afavoreixen Iestabilitat, desfavoreixen la
reactivitat. Nosaltres recomanem ["as de difosfines electronicament
equivalents pero estericament diferents. Veient com Dangle de
coordinaci6 P-Rh-P, d’uns 90°, només canvia lleugerament quan es
supera Iestat de transicio, 1'as de difosfines amb angles de coordinacié

diferents no hauria de ser un factor significatiu.
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6.4 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 collaboradors**. I.esquema
d’integraci6 numerica utilitzat en els calculs el van desenvolupar Velde 1

2324 - . . . ., .
324 1 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 Is per C1 O 1els 2p per P 1S 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 correlaci6 Becke” i Perdew *'(BP86). Les correccions escalars i
relativistiques de primer ordre de Pauli es van afegir variacionalment a
Ienergia 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.

Els calculs MQ/MM es van realitzar aplicant el métode IMOMM ™
implementat en el programa ADF>. El nivell MQ utilitzat és el mateix
que el descrit en el paragraf anterior. Els camps de forca AMBER™ i
SYBYL™ es va utilitzar per descriure els atoms inclosos en la part MM.
Per atom de rodi es van utilitzar parametres extrets del camp de forca
universal (UFF). *' La relacié o ratio entre Ienllac P-C i Penllag P-H,

extreta a partir de calculs purament MQ era de 1.296.
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