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Part I 

Introducció general 
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La utilització de la química computacional com una eina addicional en l’estudi 

de mecanismes de reacció està esdevenint una pràctica cada cop més habitual. Aquesta 

tècnica es pot utilitzar per determinar el mecanisme d’una reacció per a la qual no es 

tenen prou dades experimentals, però també per donar suport o descartar un mecanisme 

concret. En aquesta tesi es presenten tres treballs que exemplifiquen cadascuna 

d’aquestes situacions. En el primer capítol de resultats i discussió (capítol 3) es descriu 

un cas on els resultats computacionals no han donat suport a un mecanisme generalment 

acceptat, i es proposa una alternativa. En el capítol següent (capítol 4), l’estudi teòric 

dut a terme amb estreta col·laboració d’un grup experimental permet proposar un 

mecanisme per a una reacció inicialment complexa. I, en l’últim treball (capítol 5), els 

càlculs teòrics permeten validar un conjunt de mecanismes proposats a partir de dades 

experimentals. D’altra banda, el tret comú d’aquests tres estudis és la participació de 

sistemes organometàl·lics. Per aquest motiu, la introducció general de la tesi s’ha dividit 

en dos capítols. En el primer es descriuen els paràmetres que defineixen un mecanisme 

de reacció, així com alguns dels processos elementals més comuns en les reaccions 

organometàl·liques. I en el segon capítol es descriuen de forma molt general els aspectes 

que cal tenir en compte a l’hora d’estudiar un mecanisme de reacció emprant mètodes 

computacionals. 
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Capítol 1 

Mecanismes de reacció 
 

1.1. Definició i determinació de mecanismes de reacció 
 

En les reaccions químiques els reactius donen lloc als productes mitjançant un 

conjunt de transformacions anomenat mecanisme de reacció.1, 2 Aquestes 

transformacions poden tenir lloc simultàniament, mitjançant un mecanisme concertat, o 

en reaccions successives, mitjançant un mecanisme per passos (Figura 1.1). En 

cadascuna d’aquestes reaccions, que s’anomenen etapes elementals, el reactiu dóna lloc 

al producte mitjançant un únic estat de transició. L’estabilitat relativa del producte 

respecte el reactiu determinarà la termodinàmica de l’etapa, i l’energia de l’estat de 

transició respecte el reactiu, determinarà la seva cinètica. La velocitat de la reacció 

global vindrà determinada per l’etapa elemental més lenta que s’anomena etapa 

determinant de la velocitat (e.d.v.), i la termodinàmica de la reacció la determinaran 

l’estabilitat relativa del producte final respecte el reactiu inicial. Els compostos que es 

formen entre reactius i productes en un mecanisme per passos s’anomenen intermedis 

de reacció. 

 

R P

R PI1 I2

Mecanisme concertat

Mecanisme per passos

TS1

TS1 TS2 TS3

 
 

Figura 1.1. Representació esquemàtica d’un mecanisme concertat i per passos 
 



Introducció 

 6

El coneixement del mecanisme d’una reacció és important perquè permet 

optimitzar un procés químic. Cal tenir present que la influència de les condicions de 

reacció (temperatura, pressió, dissolvent, additius, etc.) sobre el rendiment és diferent en 

funció de quin sigui el mecanisme. D’altra banda, el coneixement dels mecanismes 

permet classificar i racionalitzar el conjunt de reaccions químiques. 

Actualment, hi ha dues maneres diferents de determinar mecanismes de reacció: 

mitjançant tècniques experimentals (o in vitro) i mitjançant estudis computacionals (o in 

silico). Les tècniques experimentals permeten caracteritzar intermedis de reacció i 

obtenir informació de manera indirecta sobre les característiques de l’estat de transició. 

Per exemple, mitjançant estudis cinètics es pot obtenir informació sobre l’e.d.v., com les 

espècies que hi participen o la barrera energètica d’aquesta etapa; i amb marcatge 

isotòpic es poden determinar quins enllaços es trenquen i es formen en l’estat de 

transició.3 No obstant hi ha mecanismes on obtenir aquesta informació no és gens fàcil. 

Per exemple en cicles catalítics, que són sistemes complexos amb varies etapes, l’estudi 

del mecanisme complet implica aïllar tots els intermedis de la reacció. Això permet per 

una banda caracteritzar-los i per altra, estudiar les etapes elementals per separat i poder 

determinar la seva termodinàmica i cinètica. El problema de tot aquest procés és que la 

majoria d’intermedis són poc estables i difícils d’aïllar, de fet en molts casos hi ha 

intermedis que no s’arriben a detectar. D’altra banda, l’assignació de les dades 

cinètiques a un mecanisme concret pot ser complicat, donat que una equació cinètica de 

vegades és coherent amb més d’un mecanisme.4 

Pel que fa a la química teòrica, és una tècnica que permet caracteritzar tots els 

intermedis i els estats de transició d’una reacció, i això la fa una tècnica molt poderosa a 

l’hora d’estudiar mecanismes de reacció.5-8 A més de la caracterització a nivell 

estructural, similar a tenir una estructura cristal·lina d’intermedis i estats de transició, el 

càlcul dóna l’estructura electrònica d’aquestes espècies. Amb això es poden determinar 

càrregues, moments dipolars i propietats espectroscòpiques, així com les seves energies 

absolutes, que permeten determinar la cinètica i la termodinàmica de totes les etapes 

elementals d’una reacció. Malgrat totes aquestes virtuts, aquesta tècnica també té 

limitacions que fan que, en molts casos, no es pugui utilitzar de forma independent. Una 

d’aquestes, important a l’hora de determinar mecanismes de reacció complexos, és que 

s’ha de treballar amb sistemes petits (de pocs àtoms) com a model dels reals. Això 
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implica que la complexitat del sistema experimental amb tots els seus condicionants 

(dissolvent, contraions, concentració, etc.) es redueix a l’estudi d’un nombre molt reduït 

de molècules (normalment dues) amb la qual cosa es poden cometre errors importants.  

Per aquests motius actualment les tècniques experimentals i teòriques s’apliquen 

de manera complementària en l’estudi de mecanismes de reacció, combinant els punts 

forts que n’ofereix cadascuna. Aquesta estratègia ha estat l’emprada en el 

desenvolupament d’aquesta tesi en col·laboració directa amb grups experimentals.  

 

 

1.2. Processos elementals rellevants en química 

organometàl·lica 
 

Tots els sistemes que s’han estudiat en aquest treball estan centrats en els 

compostos organometàl·lics. El coneixement de la reactivitat d’aquests compostos ha 

progressat molt en els últims anys sobretot degut al desenvolupament de la catàlisi 

homogènia.1, 9, 10 La reactivitat dels compostos organometàl·lics es pot descriure amb 

una sèrie de processos elementals que són presents en el mecanisme de totes les 

reaccions on participen aquests compostos. Alguns d’aquests processos elementals es 

recullen a la Figura 1.2. El coneixement d’aquests processos permet classificar i 

racionalitzar el conjunt de reaccions organometàl·liques. En els següents apartats 

s’analitzaran des d’un punt de vista mecanístic els processos elementals que participen 

en les reaccions estudiades en aquesta tesis. En cada cas s’explicarà breument en que 

consisteix cada procés, i a continuació es donaran alguns exemples concrets de 

reaccions químiques on hi participen.  
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M LL

Adició Oxidant

M

L

L
X

R1

Transmetal·lació

M' R2R1 X

M

L

L
R2

R1

Substitució
 de lligands

M

A

L
X

R1

A B

B Inserció 1,2
M AL
X

R1B

Eliminació Reductiva
M LL

Coordinació
de lligands

M AL
X

R1B

L

R1 R2

L

Eliminació
Reductiva X A

B R1

M' X

L

 
 

Figura 1.2. Possibles mecanismes de formació de R1-R2 i X-A-B-R1 dividit en els corresponents 
processos elementals 

 

 

1.2.1. Substitució de lligands 
 

Descripció general 
La substitució de lligands és aquell procés on un lligand entra a l’esfera de 

coordinació del metall reemplaçant un altre lligand coordinat sense canviar el nombre 

d’oxidació del metall. Aquest procés pot passar mitjançant tres mecanismes generals: 

dissociatiu, associatiu i d’intercanvi, que s’esquematitzen a la Figura 1.3.   

El mecanisme dissociatiu (D) consisteix en dues etapes, la dissociació d’un 

lligand (L) per donar lloc a un complex amb una vacant de coordinació, seguit de la 

coordinació del nou lligand L’. Aquest mecanisme s’observa generalment en complexos 

coordinativament saturats de 18 electrons. 

El mecanisme associatiu (A) consisteix en dues etapes, la coordinació d’un 

lligand (L’) per donar lloc a un intermedi amb un nombre de coordinació superior a 

l’inicial, seguit de la descoordinació del lligand sortint L. Aquest mecanisme sovint es 

dóna amb complexos coordinativament insaturats. 

El mecanisme d’intercanvi (I) consisteix en una única etapa, on el lligand entrant 

i sortint participen en l’estat de transició. Depenent de les distancies d’aquests dos 

lligands al metall, d(M-L) i d(M-L’), es considera que la reacció pot ser d’intercanvi 

associatiu (Ia) o dissociatiu (Id). Es considera un mecanisme Ia si els enllaços estan més 

formats que trencats i Id si estan més trencats que formats.  
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LnM L'LnM L

LnM

LnM
L'

L

LnM
L'

L

LnM L'LnM L

LnM L'LnM L

Associatiu (A)

Dissociatiu (D)

Intercanvi (I)

-L +L'

+L' -L

+L', -L

VD=k1[complex]

VA=k1[L'][complex]

VI=k1[L'][complex]

k1

k1

k1

k2

k2

 
Figura 1.3. Tipus de mecanismes proposats per a la substitució de lligands L per L’ amb les 
corresponents equacions de velocitat 

 

A partir d’aquesta classificació es considera un mecanisme dissociatiu o 

associatiu si es passa per la formació d’un intermedi, i un mecanisme d’intercanvi si no 

hi ha intermedi. El problema és que aquests intermedis rarament es poden detectar i això 

fa difícil determinar quin d’aquests mecanismes té lloc. En la majoria de casos aquesta 

determinació es fa mitjançant estudis cinètics, que moltes vegades són confusos.11 De 

fet, considerant les equacions cinètiques més simples per a aquests processos (Figura 

1.3), on la primera etapa és la determinant de la velocitat i no hi ha equilibris, s’arriba a 

la mateixa equació de velocitat amb un mecanisme associatiu que amb un d’intercanvi. 

Per altra banda, si el mecanisme associatiu té lloc mitjançant la coordinació prèvia del 

solvent (S), tal com es mostra a la Figura 1.4, l’equació de velocitat d’aquest sistema és 

equivalent a la d’un procés dissociatiu. 

 

V=k1[S][complex]=ks[complex]

LnM SLnM L LnM
L

S -L
k1 k2

+S
LnM L'LnM

S

L' -L
k3 k4

+L'

 
 

Figura 1.4. Esquema d’un mecanisme associatiu amb coordinació de solvent amb la 
corresponent equació de velocitat 
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Aquesta dificultat en assignar un mecanisme de substitució fa que la 

classificació A, D, Ia i Id, només s’utilitzi en sistemes molt concrets, com per exemple 

en estudis de coordinació d’una fosfina en compostos carbonílics o reaccions 

d’hidròlisi,6, 12-18 que s’utilitzen per estudiar el procés de substitució en si mateix. Fins i 

tot en aquests casos és difícil diferenciar de forma precisa entre Ia, Id i A. Aquesta 

dificultat fa que de forma genèrica s’anomenin mecanismes associatius als estrictament 

associatius i als d’intercanvi.4, 19 Aquest criteri de classificació és el que s’ha utilitzat en 

els articles publicats amb els resultats de la tesi (veure Annex).20-22  

 

Exemples de reaccions de substitució de lligands 
 La substitució de lligands constitueix un procés elemental en sí mateix, però 

moltes vegades s’inclou dintre d’altres processos elementals (addició oxidant, inserció, 

transmetal·lació, etc.) com l’etapa mitjançant la qual els reactius es coordinen al metall 

o els productes s’alliberen. Un exemple és l’addició oxidant d’halurs d’alquil a 

complexos de Pd(0), que és la primera etapa de molts cicles catalítics.9, 23, 24 Aquest 

procés pot consistir en una única etapa d’addició oxidant (que es discutirà en l’apartat 

1.2), o en una etapa de substitució de l’halur d’alquil per un lligand L seguida de 

l’addició oxidant.25 Un d’aquests exemples és l’addició oxidant de ArX (X=Cl, Br i I) al 

complex [Pd(Q-phos-tol)2] (Figura 1.5).26 El resultat d’un estudi cinètic d’aquesta 

reacció mostra com cloro-, bromo- i iodobenzè difereixen en la seva reactivitat en 

l’etapa on es dóna la substitució del lligand Q-phos-tol. En el cas del iodobenzè la 

substitució és associativa (o d’intercanvi), en el cas del bromobenzè és dissociativa i 

etapa determinant de la reacció, i en el cas del clorobenzè és dissociativa i reversible, 

essent l’addició oxidant l’etapa determinant de la reacció.  
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L Pd L

L Pd (ArI) + LArI

L Pd + L

L Pd + L

ArBr

ArCl

Ar
Pd IL
Ar
Pd BrL

Ar
Pd ClL

L = Q-phos-tol

Fe
P(t-Bu)2

Ar
Ar

Ar
Ar
Ar

(Ar = 4-CH3C6H4)

Substitució de lligand

 
 

Figura 1.5. Mecanismes de substitució de lligand obtinguts experimentalment en l’etapa prèvia 
a l’addició oxidant de ArX (X=Cl, Br i I) al complex [Pd(Q-phos-tol)2]. 

 

La substitució de lligands també s’ha proposat com un pas fonamental de 

processos d’isomerització cis-trans de complexos planoquadrats.19, 27, 28 En un estudi 

cinètic realitzat pel grup d’Espinet, es proposen dos tipus de mecanismes 

d’isomerització per al complex [Pd(C6Cl2F3)I(PPh3)2]:29 mitjançant dímers de Pd on la 

reacció s’inicia amb una etapa de substitució de PPh3 per una segona molècula de 

[Pd(C6Cl2F3)I(PPh3)2] ([Pd]-I) mitjançant un mecanisme d’intercanvi (part superior 

Figura 1.6); i mitjançant pseudorotacions de Berry, on l’intermedi pentacoordinat 

característic del mecanisme associatiu es reorganitza per donar l’isòmer trans (part 

inferior de la Figura 1.6). Ambdós mecanismes també es proposen amb l’assistència de 

solvent, on aquest fa la funció de [Pd]-I. Per altra banda, el mateix grup també proposa 

un mecanisme d’isomerització dissociatiu trans-cis pel complex [Pd(C6F5)2(tht)2] 

(tht=tetrahidrotiofè) on l’etapa determinant és el procés de canvi de posició dels lligands 

en l’espècie tricoordinada.28  
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Figura 1.6. Mecanismes d’isomerització cis-trans proposats per al complex [PdR1IL2] on 
R1=C6Cl2F3 i L=PPh3, i on [Pd]-I representa el complex [PdR1IL2]. 
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En canvi, en un altre estudi experimental i teòric amb complexos 

[Pt(R)(S)(PEt3)2]+, es proposa un mecanisme dissociatiu on l’etapa determinant de la 

isomerització és la descoordinació del solvent (S).27 Aquest estudi mostra la 

importància del grup R en aquest procés que és més ràpid quan R té hidrògens en 

posició β. Això és degut a que es dóna una interacció del tipus agòstic amb aquests 

hidrògens estabilitzant l’espècie tricoordinada de Pt (Figura 1.7). Aquest efecte se l’ha 

anomenat efecte cinètic d’hidrogen β. 
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PtL
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H
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H
H

H

Pt
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R
L

S
PtS R
L

L
-S +S
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d'hidrogen β

 
 

Figura 1.7. Mecanismes d’isomerització cis-trans dissociatiu proposat per al complex 
[Pt(R)(S)L2]+, on L=PEt3 i R=alquil. 

 

Per tant, el fet que un mecanisme de substitució sigui associatiu, d’intercanvi o 

dissociatiu depèn tant de la naturalesa del centre metàl·lic com dels lligands coordinats 

al metall, els que actuen d’espectadors i els que es substitueixen. Per a complexos MLn, 

la preferència per un mecanisme associatiu o dissociatiu es pot relacionar amb 

l’estabilitat de les respectives espècies MLn+1 i MLn-1, que a la vegada es pot avaluar a 

partir de l’abundància relativa d’espècies estables de cada tipus. Així un metall amb un 

nombre d’espècies MLn+1 superior es pot considerar que tindrà una major preferència 

per un mecanisme associatiu mentre que quan el nombre d’espècies MLn-1 és superior 

preferirà el dissociatiu. Per exemple, tenint en conte el nombre de coordinació dels 

complexos de Pd(II) aïllats (4 > 5 >>> 3) es pot considerar que el Pd(II) tendeix a donar 

mecanismes associatius.19 Per altra banda, en un treball del grup amb aquests 

complexos s’ha vist que l’estabilitat d’espècies tricoordinades depèn molt dels lligands 

coordinats al metall. L’impediment estèric degut a lligands voluminosos estabilitza 

espècies tricoordinades amb la formació d’enllaços agòstics, i el mateix succeeix amb 
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lligands electrodonadors o amb parell d’electrons lliures, com per exemple els lligands 

NR2, que poden interaccionar amb el metall.30 

 

1.2.2. Addició oxidant i eliminació reductiva 
 

Descripció general 
L’addició oxidant és aquell procés on el metall addiciona una molècula A-B en 

forma de lligands formalment aniònics A- i B-, incrementant el seu estat d’oxidació i el 

nombre de lligands coordinats en +2 (eq. 1, Figura 1.8). En el cas de que A-B 

s’addicioni a dos centres metàl·lics, l’estat d’oxidació i el nombre de lligands coordinats 

incrementen en +1 (eq. 2, Figura 1.8). El resultat d’aquesta reacció és el trencament de 

l’enllaç A-B i la formació dels enllaços M-A i M-B. La reacció inversa a l’addició 

oxidant és l’eliminació reductiva, on la molècula A-B s’allibera del fragment 

{M(A)(B)}.25 

 

LnM + A B LnM
A

B

Addició Oxidant

Eliminació reductiva

2LnM + A B LnM A
Addició Oxidant

Eliminació reductiva
+ LnM B

(1)

(2)
 

 

Figura 1.8. Representació esquemàtica dels equilibris addició oxidant/eliminació reductiva de 
l’enllaç A-B a un (eq. 1) i a dos (eq. 2) centres metàl·lics.  

 

Per a què pugui tenir lloc l’addició oxidant el complex metàl·lic requereix poder 

accedir a un estat d’oxidació superior estable i tenir vacants de coordinació al seu 

voltant. Aquest procés es veu afavorit per lligands electrodonadors que estabilitzen 

estats d’oxidació superiors. Contràriament, l’eliminació reductiva disminueix el nombre 

d’oxidació i deixa lliure una vacant de coordinació. Aquest procés es veurà afavorit per 

lligands electroacceptors. 

  Les molècules A-B que poden donar addició oxidant són molt diverses i 

l’enllaç addicionat pot ser més o menys polar, com per exemple H-H, Cl-Cl, C-H, Si-H, 

C-Halur, O-H, etc. Això fa que hi hagi una gran varietat de mecanismes d’addició 
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oxidant. Els quatre mecanismes descrits són: mecanisme concertat, SN2, radicalari i 

iònic (Figura 1.9).  
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Figura 1.9. Tipus de mecanismes proposats per a l’addició oxidant de l’enllaç A-B. 
 

El mecanisme concertat és aquell mitjançant el qual el trencament del enllaç A-

B i formació dels enllaços M-A i M-B té lloc simultàniament mitjançant un estat de 

transició format per tres centres, A, B i el metall.31 Evidències experimentals d’aquest 

tipus de mecanisme són la disposició cis dels grups A-B, que de vegades no s’observa 

degut a processos ràpids d’isomerització cis-trans,28 i la retenció de configuració que 

presenta el producte, visible únicament en compostos A-B quirals. 32, 33  

El mecanisme SN2 consisteix en l’atac nucleòfil del centre metàl·lic a l’àtom més 

electropositiu de A-B provocant el seu trencament heterolític i la formació d’un parell 

iònic [M-A]+B-. En una segona etapa l’anió B- es coordina al centre metàl·lic per donar 

lloc al producte de l’addició oxidant, [M(A)(B)].25 Aquest mecanisme es dóna en 

substrats A-B polars, com ara halurs d’alquil, i amb complexos metàl·lics nucleòfils. La 

polaritat de l’estat de transició fa que aquestes reaccions es vegin accelerades en 

dissolvents polars.34 La posició d’A i B en el producte final serà cis o trans, en funció 

de on es coordini B al centre metàl·lic en la segona etapa de la reacció. En tots els casos 

el grup A-B addicionat presentarà inversió de configuració.35-37 

El mecanisme radicalari consisteix en l’oxidació del metall amb diferents etapes 

d’un electró. Això passa, generalment, en l’addició d’halurs d’alquil, on primer es forma 

el radical MX· que posteriorment reacciona amb R· (mecanisme no en cadena) o amb un 

altre RX (mecanisme en cadena) per donar lloc a MXR.38 Evidències experimentals 
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d’un mecanisme radicalari poden ser canvis molt importants en la velocitat de la reacció 

al introduir petits canvis en el substrat, complex metàl·lic o solvent; així com tenir 

resultats poc reproduïbles. Una altra tècnica és utilitzar inhibidors radicalaris.25 

El mecanisme iònic es dóna en molècules A-B que es troben totalment 

dissociades en dissolució i es coordinen al metall successivament.25 La primera etapa de 

la reacció pot ser tan la coordinació del catió, que dóna lloc a l’intermedi M-A+, com la 

del anió, on es forma M-B-. Generalment aquestes reaccions es donen amb halurs 

d’hidrogen on la protonació inicial del complex metàl·lic és el cas més frequüent.39, 40   

L’etapa inversa a l’addició oxidant és l’eliminació reductiva. Aquestes reaccions 

poden ser reversibles però en general tendeixen a anar només en una o altra direcció. La 

posició de l’equilibri dependrà de la termodinàmica de la reacció, que alhora dependrà 

de l’estabilitat del metall en cada estat d’oxidació així com de la força de l’enllaç A-B 

respecte els enllaços M-A i M-B. Pel que fa als mecanismes proposats per l’eliminació 

reductiva, aquests seran els mateixos que per a l’addició oxidant, donat el principi de 

reversibilitat microscòpica.41 

Donada la varietat d’enllaços A-B que poden donar addició oxidant, en aquesta 

introducció s’han seleccionat aquells que apareixeran en els treballs que es presentaran 

en aquesta tesis. Aquests enllaços són R-H i R-S on R=alquil (s’utilitza alquil per fer 

referència també a grups aril i vinil). L’addició oxidant d’aquestes espècies comporta, 

en tots els casos, el trencament d’un enllaç C-Y (Y=H o S) que són enllaços difícils de 

trencar sense la utilització de metalls de transició. És per això que per anomenar aquest 

tipus de reaccions de vegades s’utilitza el terme activació, perquè es considera que el 

metall activa el substrat provocant el trencament de l’enllaç A-B. No obstant, cal tenir 

en compte que no tots els processos d’activació són addicions oxidants. Altres 

mecanismes per activar enllaços inerts són les reaccions d’inserció, metàtesi, addició 

electrofílica, etc.42  

 

Exemples de reaccions d’addició oxidant  
Addició oxidant de l’enllaç C-H  

Exemples recents d’estudis experimentals i teòrics de processos d’addició 

oxidant C-H són abundants degut a la importància d’aquestes reaccions a l’hora de 

funcionalitzar hidrocarburs.43-46 La majoria d’aquests processos tenen lloc mitjançant un 
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mecanisme concertat i es donen amb reactius insaturats.43, 47 Un exemple es mostra a 

l’eq.1 de la Figura 1.10 on un complex d’Ir dóna lloc a l’activació C-H del benzè.47 

Experimentalment s’ha observat que aquestes reaccions passen per la formació d’un 

complex η2-(C,C) que facilita l’etapa d’addició oxidant del metall.42, 48-51 Pel que fa 

l’activació de substrats saturats el més comú són reaccions intramoleculars com la que 

es mostra a l’eq. 2 de la Figura 1.10.52 Aquests casos on metall i C-H formen part de la 

mateixa espècie faciliten la interacció del enllaç C-H amb el metall.53-55 No obstant 

també hi ha exemples de reaccions intermoleculars com la que es mostra a l’eq. 3 de la 

Figura 1.10.56-58 Aquestes reaccions també passen per la formació d’un intermedi σ o 

η2-(C,H), complexos on el parell d’electrons del enllaç C-H interacciona amb un dels 

orbitals buits del metall,42, 51 com per exemple un complex agòstic on la interacció σ es 

dóna en la mateixa molècula.59   
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Figura 1.10. Exemples de reaccions d’addició oxidant C-H concertada 
 

L’addició oxidant de l’enllaç C-H és una etapa important en diversos cicles 

catalítics. Un exemple és la reacció d’isomerització d’alquens catalitzada per [Fe(CO)3] 

que prové de la fragmentació del clúster [Fe3(CO)12].60 El mecanisme proposat per a 

aquesta reacció, que rep el nom de mecanisme al·lílic, consisteix en tres etapes: 1) 

coordinació de l’alquè mitjançant un enllaç η2-(C,C); 2) addició oxidant del enllaç C-H 

al·lílic per donar lloc a un intermedi hidrur; i 3) eliminació reductiva del producte 

(Figura 1.12). En aquest cas l’objectiu no és l’activació d’un enllaç C-H sinó la 

migració d’aquest enllaç per tal d’obtenir nous isòmers. Aquest mecanisme també està 
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proposat per a la isomerització d’alcohols al·lílics61 i al·lilamines.62 En el cas d’alcohols 

al·lílics, la isomerització també pot tenir lloc mitjançant un mecanisme η3-oxo-al·lil, on 

una de les etapes és l’addició oxidant de l’enllaç C-H.63, 64(Figura 1.12) Aquest 

mecanisme proposat per Trost també s’ha estudiat des del punt de vista teòric per a un 

complex de Ru(IV).65 En el cas d’isomerització d’enamines, Noyori també va descriure 

un mecanisme similar que s’ha estudiat en aquest treball i es presentarà al capítol 3.22 
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Figura 1.12. Esquema del mecanisme al·lílic proposat per a la isomerització d’olefines i del 
mecanisme η3-oxo-al·lil proposat per a la isomerització d’alcohols al·lílics. 

 

Un altre exemple de reaccions catalítiques on participa l’addició oxidant del 

enllaç C-H són les reaccions de deshidrogenació d’alcans. En aquest cas l’hidrur que 

s’extreu no va a parar a la mateixa molècula, com en el cas de les isomeritzacions, sinó 

que acaba enllaçat a una altra espècie o bé s’elimina en forma d’hidrogen. Un dels 

sistemes més eficients per dur a terme aquesta reacció són uns complexos d’Ir(III) amb 

lligands pinça X-RPCP (Figura 1.13).66 Aquest sistema s’ha utilitzat per introduir dobles 

enllaços a polímers alifàtics i per formar enamines mitjançant la deshidrogenació 

d’amines terciàries.67 Un estudi teòrico-experimental realitzat sobre el catalitzador 

[(RPCP)IrH2] mostra com l’addició oxidant del C-H es dóna un cop s’ha eliminat l’H2 

del catalitzador mitjançant un mecanisme dissociatiu.68 
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Figura 1.13. Reacció de deshidrogenació de polímers catalitzada per un complex d’Ir(III). 
 

Addició oxidant de l’enllaç C-S  

L’activació de l’enllaç C-S ha estat un camp molt estudiat no només a nivell 

sintètic sinó també per l’interès en conèixer el mecanisme catalític de dessulfuració que 

té lloc en el procés industrial d’hidrodessulfuració (HDS) del petroli.69 Els compostos 

aromàtics sulfurats com ara el tiofè, el benzotiofè i el dibenzotiofè, són els compostos 

més difícils de dessulfurar i per aquest motiu han estat els més utilitzats amb l’objectiu 

de millorar el procés d’HDS.70  En aquests substrats, l’addició oxidant del enllaç C-S 

amb complexos organometàl·lics dóna lloc a la formació de metal·lacicles.71 En alguns 

casos, com ara amb els complexos [Cp2MoH2],72, 73 [Fe(dmpe)2H2],74 [(triphos)IrH]75 o 

[Cp*RhHPh(PMe3)],76, 77 una reacció competitiva és l’addició oxidant de l’enllaç C-H. 

El mecanisme d’aquesta reacció s’ha estudiat en detall amb càlculs teòrics utilitzant 

com a sistema model el complex [CpRhHPh(PMe3)] (eq.1, Figura 1.14).78, 79 Aquest 

estudi mostra dos tipus de coordinació possible per al tiofè, κ1-(S) i η2-(C,C), que donen 

lloc a l’addició oxidant de l’enllaç C-S i C-H, respectivament, mitjançant un mecanisme 

concertat. Els dos modes de coordinació del tiofè estan connectats per un estat de 

transició de baixa energia que permet que els dos reactius estiguin en equilibri. Pel que 

fa a la cinètica de la reacció, la barrera energètica d’activació de l’enllaç C-S és 

lleugerament inferior a la de l’enllaç C-H, essent possible la formació dels dos 

productes. No obstant, la major estabilitat del producte d’addició oxidant C-S fa que 

aquest sigui el producte majoritari o únic, depenent de les condicions experimentals. Per 

altra banda, un estudi teòric recent d’aquest mecanisme amb un complex de Pt(0),80 

proposa un intermedi addicional inestable on el tiofè està unit al metall mitjançant una 

coordinació η2-(C,S) (eq.2, Figura 1.14). Aquest intermedi es troba connectant els 

complexos  κ1-(S) i η2-(C,C) amb el producte de l’addició oxidant C-S. 
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Figura 1.14. Mecanisme proposat per a l’addició oxidant C-S i C-H mitjançant un mecanisme 
concertat.  
 

Aquesta competència entre C-H i C-S també s’ha observat amb metalls del grup 

10 però únicament amb substrats molt concrets. En el cas de l’eq. 1 de la Figura 1.15 es 

dóna l’addició oxidant de l’enllaç C-H i C-S.81 Igual que amb el complex de Rh (eq.1, 

Figura 1.14), el producte més favorable termodinàmicament és el de l’activació de 

l’enllaç C-S, com indica l’augment en la proporció d’aquest producte a mesura que 

avança la reacció. En canvi l’eq. 2 de la Figura 1.15 únicament dóna el producte 

d’activació C-H. Probablement, l’impediment estèric al voltant del sofre evita la 

coordinació κ1-(S) d’aquest derivat del tiofè i això impedeix l’activació de l’enllaç C-

S.82 Tret d’aquests treballs, les reaccions de complexos de Ni, Pd i Pt amb tiofè i altres 

derivats donen lloc, únicament, a l’addició oxidant de l’enllaç C-S.83-87 En alguns casos, 

com en la reacció de Pt(PPh3)3 amb benzotiofè (eq. 3, Figura 1.15), perquè aquesta 

reacció tingui lloc es requereix l’addició de complexos MLn electroatraients capaços de 

coordinar-se a l’anell aromàtic del substrat.88  
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Figura 1.15. Exemples de reaccions d’addició oxidant de l’enllaç C-S i/o C-H de diferents 
substrats sulfurats amb complexos de Pt.       

 

Altres reactius sulfurats no aromàtics com els tiirans també donen addició 

oxidant del enllaç C-S a complexes com [Ni(cod)(bpy)] per formar tiometal·lacicles (eq. 

1, Figura 1.16).89  Per altra banda, els compostos sulfurats al·lílics i vinílics poden donar 

lloc a diferents productes mono i bimetàl·lics (eq. 2 i 3, Figura 1.16).90, 91 En el cas de la 

reacció que es mostra a l’eq. 3, un estudi detallat del seu mecanisme proposa la 

coordinació inicial η2-(C,C) del reactiu sulfurat seguit de l’addició oxidant de l’enllaç 

C-S en dues etapes: oxidació del metall per formar un complex zwitteriònic, i posterior 

migració del grup SAr.91 Aquest mecanisme explica que la reacció només es doni en 

casos on els substituents A i B del substrat orgànic siguin grups aromàtics o 

electroatraients capaços de deslocalitzar càrrega negativa. 
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Figura 1.16. Exemples de reaccions d’addició oxidant de l’enllaç C-S en tioèters. En eq. 3 A i B 
són grups aromàtics o electroatraients. 
 

 

1.2.3. Transmetal·lació  
 

Descripció general 
La transmetal·lació és la transferència d’un grup R, que pot ser un grup alquil 

(on s’inclouen els grups aril o vinil) o al·lil, des d’un metall (M1) a un altre metall 

(M2).9, 92 Així aquesta reacció implica el trencament d’un enllaç M1-C i la formació d’un 

nou enllaç M2-C. Pel que fa als centres metàl·lics, aquests poden ser tant metalls de 

transició (MT) com metalls dels grups principals (MGP) (incloent-hi alguns 

semimetalls). Això fa que hi hagin processos on participen dos MGP, un MGP i un MT, i 

dos MT. Aquestes reaccions, a diferència de l’addició oxidant o la inserció, no han estat 

tan estudiades des del punt de vista mecanístic, i durant molt temps s’han considerat 

com simples reaccions de substitució de lligands.25 Recentment, degut a la participació 

d’aquest procés en diferents cicles catalítics, com ara reaccions d’acoblament creuat C-

C o carbometal·lacions, s’han començat a estudiar i considerar com un procés 

diferenciat. Segons el tipus de mecanisme, les reaccions de transmetal·lació es poden 

classificar en tres categories molt generals (Figura 1.17):9 

El mecanisme redox consisteix en un intercanvi intermolecular d’un grup R 

acompanyat d’un canvi en l’estat d’oxidació dels metalls que hi participen.  
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El mecanisme d’intercanvi consisteix en la migració concertada d’un grup R de 

M1 a M2 i un lligand X (X=Cl, Br, OH, CN, etc.) de M2 a M1. També s’inclouen dins 

aquest grup casos on X és un grup alquil.  

El mecanisme amb formació d’un complex “at” (complex aniònic) és una 

transferència de lligand orgànic que implica la formació d’un parell iònic amb catió 

metàl·lic i anió organometàl·lic.  

 

M1 R + M2 M1 + M2 RRedox

M1 R + M2 M1 + M2 RXIntercanvi X

M1 R + M2 M1 M2 RX XComplex "at"  
 

Figura 1.17. Tipus de mecanismes proposats per als processos de transmetal·lació. 
 

Donada la poca capacitat de dissociar-se dels grups alquil, els mecanismes 

proposats per a aquestes reaccions passen per estats de transició on el grup alquil fa de 

pont entre els dos metalls (Figura 1.18). Addicionalment, en alguns mecanismes 

d’intercanvi, l’halur o pseudohalur pot actuar també com a lligand pont estabilitzant 

l’estat de transició o l’intermedi. En els casos on X actua de pont l’estat de transició 

esdevé cíclic, mentre que a la resta de casos és obert. A la Figura 1.18 es mostren 

esquemàticament els estats de transició proposats per a cada tipus de reacció:  

 

M1 M2
R

X
M1 M2

R
M1 M2

R
X M1 M2

R

X

redox intercanvi complex "at"

cíclic obert  
 

Figura 1.18. Esquema dels estats de transició proposats pels diferents tipus de reaccions de 
transmetal·lació: redox, intercanvi i “at”. 
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Exemples de reaccions de transmetal·lació 
Considerant les aplicacions d’aquests processos, les reaccions de 

transmetal·lació són importants per una banda per a la síntesi de nous complexos 

organometàl·lics, i per altra, perquè formen part de cicles catalítics de preparació de 

compostos orgànics. Dins dels processos de preparació de compostos organometàl·lics 

es troben totes aquelles reaccions on halurs o pseudohalurs de metalls de transició o dels 

grups principals, reaccionen amb complexos organometàl·lics dels grups principals per 

donar lloc a nous complexos organometàl·lics. Els reactius que actuen com agents 

alquilants d’altres metalls són en la majoria de casos reactius de Grignard i 

organolitiats.9 Alguns d’aquests exemples es mostren a la Figura 1.19: 

 

NiCl2 + MgCl Ni(1)

CuI + 2 MeLi Li[CuMe2] + LiI(3)

(CH2)4MgBr+(PhC C)4Sn(2) (CH2)4Sn + MgBr(C CPh)3 (PhC C)4

+ MgCl222

 
Figura 1.19. Exemples d’alquilació de complexos organometàl·lics mitjançant reactius de 
Grignard i organolitiats   
 

Així com els reactius de Grignard generalment reaccionen mitjançant reaccions 

d’intercanvi, com les reaccions 1 i 293 de la Figura 1.19, amb Li, que és un agent 

alquilant més fort, moltes vegades s’arriba a la formació de complexos tipus “at”, com 

passa en la reacció 3.9 Els complexos “at” de Cu i altres metalls com ara Al i Zn, són 

alhora molt importants perquè són capaços d’addicionar els grups alquil a molècules 

orgàniques de forma selectiva. Així com s’ha estudiat en detall el mecanisme d’addició 

dels grups alquil a diferents substrats orgànics amb complexos “at” de Cu,94-96 Al97, 98 i 

Zn,99, 100 hi ha pocs estudis sobre el mecanisme del procés de transmetal·lació.  

 

La transmetal·lació també és una etapa important de molts cicles catalítics, com 

són les reaccions d’acoblament creuat C-C (cross-coupling), i les reaccions de 

carbometal·lació d’alquens. Pel que fa les reaccions d’acoblament creuat són un conjunt 

de reaccions catalitzades per complexes metàl·lics [M1] (M1=Fe, Ni, Cu, Pd, etc.), on un 

electròfil orgànic tipus R1-X (X=halur, triflat, etc.) reacciona amb un nucleòfil orgànic 
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tipus R2-M2 (M2=MgCl, ZnR, SnR3, etc.) per formar l’espècie R1-R2 com es mostra a la 

Figura 1.20. Segons el nucleòfil utilitzat, la reacció rep diferents noms que corresponen 

a les persones que les van desenvolupar. Així les reaccions on participen borats orgànics 

es coneixen amb el nom de Suzuki-Miyaura, si són estannats orgànics s’anomenen 

Stille, si són zincats són les reaccions de Negishi, etc.  

 

R2 M2XR1 [M1]
R2R1 X M2++  

 

Figura 1.20. Esquema general de les reaccions d’acoblament creuat. 
   

Aquestes reaccions consisteixen en tres etapes generals: l’addició oxidant de R-

X al centre metàl·lic del catalitzador LnM1; la transmetal·lació, on R2 passa de M1 a M2; 

i l’eliminació reductiva per donar lloc al compost orgànic R1-R2 (Figura 1.21).  

 

LnM1

LnM
R1

X
LnM

R1

R2

Addició
Oxidant

Transmetal·lació

Eliminació
Reductiva

R2-M2

R1-XR1-R2

M2-X

Acoblament
Creuat C-C

11

 
 

Figura 1.21. Mecanisme general proposat per al cicle catalític de les reacció d’acoblament 
creuat.  

 

La importància d’aquestes reaccions en síntesi de compostos orgànics ha fet que 

hagin aparegut recentment una gran quantitat d’estudis experimentals i teòrics per tal de 

determinar el mecanisme d’aquestes reaccions.101-109 Dins d’aquests estudis s’inclou un 

dels treballs que es presentaran en aquesta tesi sobre les reaccions de Stille.20 A part 

d’aquesta reacció, que s’explicarà en més detall a la introducció del Capítol 5, la reacció 

de Suzuki-Miyaura també s’ha estudiat mitjançant càlculs teòrics pel nostre grup amb 

col·laboració amb el grup de Maseras.108, 110, 111 Una característica d’aquesta reacció és 
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que requereix l’addició d’una base que pot actuar a l’etapa de transmetal·lació de dues 

maneres diferents: (1) substituint l’halur del pal·ladi abans d’iniciar la transmetal·lació; 

o (2) reaccionant amb l’organobòric per donar espècies aniòniques tipus [RB(OH)3]- 

que són les espècies reactives en el procés. Un dels models que s’ha utilitzat per estudiar 

aquest mecanisme ha estat el complex trans-[(PH3)2Pd(CH=CH2)(Br)] que reacciona 

amb CH2=CHB(OH)2.111 En aquest estudi es proposa el mecanisme que es mostra a la 

Figura 1.22 on la base reacciona amb l’àcid borònic per formar [RB(OH)3]-. Les dues 

etapes següents corresponen a la substitució de l’anió bromur per l’anió borat seguit de 

l’etapa de transmetal·lació, que té lloc mitjançant un mecanisme d’intercanvi.   

 

H3P

Pd Br

PH3

B(OH)3
+ Pd

PH3

OH

PH3

B OH
OH

Pd

PH3

O
HPH3

B OH
OH

Pd

PH3

OH
PH3 B OH

OH

Pd

PH3

OH
PH3

B OH
OH

Pd

PH3

PH3

Substitució Associativa Transmetal·lacióSubstitució Associativa

Br- B(OH)3

 
 

Figura 1.22. Mecanisme proposat mitjançant càlculs teòrics per al procés de transmetal·lació en 
la reacció de Suzuki-Miyaura entre dos grups vinil.  

 

A part de les reaccions d’acoblament creuat, la transmetal·lació també és una 

etapa important en algunes reaccions de carbometal·lació catalitzades per metalls de 

transició.9 Aquestes reaccions consisteixen en l’addició nucleòfila de diferents grups 

orgànics a alquens o alquins mitjançant processos d’inserció. A la Figura 1.23 es mostra 

esquemàticament el cicle catalític que es proposa per a una d’aquestes reaccions 

catalitzades per [Fe(acac)3]112. En aquest cicle, el procés de transmetal·lació serveix, per 

una banda, per sintetitzar el catalitzador de Fe alquilant-lo i per altra, per regenerar el 

catalitzador un cop s’ha donat la inserció. Processos similars s’han descrit amb altres 

catalitzadors de Fe,113, 114 Pd,115 Rh116 i Co.113 
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Fe(acac)3 + IPr

Ar2MgBr
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Ar2
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Figura 1.23. Mecanisme proposat per al cicle catalític de carbometal·lació catalitzada per un 
complex de Fe. 
 

 

1.2.4. Inserció i eliminació  
 

Descripció general 
Fins ara s’han descrit processos per coordinar al metall lligands neutres, 

mitjançant la substitució de lligands, i lligands aniònics, mitjançant l’addició oxidant o 

la transmetal·lació. Els processos d’inserció permeten la combinació dels lligands 

coordinats al metall per donar lloc a noves molècules.25 En la inserció un lligand de 

tipus A=B s’insereix dins d’un enllaç M-Y per donar lloc al fragment M-(AB)-Y. Com 

a resultat es formen dos nous enllaços, M-AB i AB-Y, i no es produeixen canvis en 

l’estat d’oxidació del metall. Per què es doni aquesta reacció la disposició dels lligands 

AB i Y ha de ser en cis.  

Els mecanismes d’inserció es poden classificar en dos tipus: inserció 1,1 i 

inserció 1,2 com es mostra a la Figura 1.24. Mentre que en la inserció 1,1 M i Y es 

troben enllaçats al mateix àtom A, en la inserció 1,2, M i Y s’enllacen a diferents àtoms, 

un a A i l’altre a B. El factor que determina quin tipus d’inserció tindrà lloc és el tipus 

de lligand A=B. Així el lligand C=O sempre dóna insercions 1,1; en canvi l’etilè només 

dóna insercions 1,2. De forma general es pot considerar que la majoria de lligands A=B 

amb coordinació κ donaran insercions 1,1; mentre que els lligands amb coordinació η2 

donaran insercions 1,2.25  
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Figura 1.24. Tipus de mecanismes proposats pel procés d’inserció-eliminació de la molècula 
A=B. 

 

Inserció i eliminació (procés invers a la inserció), generalment són processos 

reversibles on la direcció resultant serà la més favorable termodinàmicament. 

Mitjançant aquests dos processos és possible d’una banda introduir nous grups 

funcionals en una molècula (inserció) i per altra, provocar el trencament d’enllaços 

inicialment inerts com C-H (eliminació). Molècules A=B que es poden inserir n’hi ha 

de diferents tipus, les més usuals són el C=O, alquens i alquins, però també es poden 

inserir molècules com SO2, CO2, RCNR, etc.9 Pel que fa els grups Y, aquests acostumen 

a ser hidrògens o grups alquil.  

 

Exemples de reaccions d’inserció 
La inserció d’alquens a l’enllaç M-H és una reacció molt important degut a que 

genera alquils, que és un pas clau en molts cicles catalítics, com per exemple la 

isomerització117-119 o la hidrogenació d’alquens.3, 120, 121 A la Figura 1.25 es mostra 

esquemàticament en que consisteixen aquests cicles. Pel que fa al procés 

d’isomerització, la reacció s’inicia mitjançant la coordinació de l’alquè a l’hidrur 

metàl·lic, a l’etapa d’inserció es forma el grup alquil, que dóna β-eliminació per formar 

l’alquè mes favorable termodinàmicament. Pel que fa a la hidrogenació d’alquens els 

passos són similars, la diferència és que l’alquè es coordina a un dihidrur, això permet 

que un cop es forma l’alquil sigui possible un procés d’eliminació reductiva per formar 

l’alcà corresponent.  
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Figura 1.25. Esquema dels cicles catalítics d’isomerització i hidrogenació d’olefines.  
 

La inserció d’alquens a l’enllaç M-C també participa en molts cicles catalítics 

importants, donat que és una manera de formar enllaços C-C. Dos dels processos més 

rellevants són la polimerització d’olefines122-124 i la reacció de Heck.24, 125, 126 El 

mecanisme de polimerització ha estat molt estudiat des del punt de vista teòric127 i 

experimental.122, 123 Això ha permès que actualment sigui possible controlar de forma 

eficient la mida, la tacticitat i fins i tot la estereoquímica del polímer.128 Per altra banda 

la reacció de Heck s’inclou dintre de les reaccions d’acoblament C-C.129 Aquesta 

reacció consisteix en l’addició oxidant d’un halur orgànic seguit de la coordinació d’un 

alquè. Un cop els dos grups estan coordinats al metall es dóna la inserció de l’alquè a 

l’enllaç M-R. A partir d’aquí el producte final s’obté mitjançant un procés de β-

eliminació. Per a aquesta reacció, generalment catalitzada per complexos de Pd(0), 

s’han proposant diferents cicles catalítics segons la naturalesa catiònica o neutre del 

catalitzador.130 A la Figura 1.26 es mostren les etapes que diferencien els dos cicles 

catalítics. La participació de espècies de Pd carregades també s’ha proposat per a altres 

reaccions d’acoblament creuat on l’acoblament es du a terme mitjançant un procés de 

transmetal·lació.131 
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Figura 1.26. Etapes proposades pel procés d’inserció en la reacció de Heck mitjançant una 
espècie neutra i catiònica  

 

Pel que fa la inserció de C=O, el més habitual és que es doni a l’enllaç M-C, no 

obstant hi ha algunes excepcions on aquesta té lloc a l’enllaç M-H.132 La inserció de 

C=O que es produeix al complex [Mn(CO)5CH3] ha estat un dels casos que més s’ha 

estudiat a nivell de mecanisme de reacció.9 Les dades experimentals obtingudes per 

aquesta reacció estan d’acord amb un mecanisme en dues etapes: la migració del grup 

CH3 al grup C=O per donar lloc a un intermedi de fórmula [Mn(CO)4COCH3], seguit de 

la coordinació d’un altre grup C=O per donar lloc al complex [Mn(CO)5COCH3]. Per a 

l’intermedi [Mn(CO)4COCH3] es proposen diferents geometries segons la coordinació 

de l’acil sigui η1 (A), η2(C,O) (B), o mitjançant un enllaç agòstic (C) (Figura 1.27). 

L’estudi teòric d’aquesta reacció proposa un mecanisme en tres etapes on la participació 

de totes aquestes espècies és possible (Figura 1.27). En aquest mecanisme C i B actuen 

com a intermedis de la reacció i A com estat de transició.133 Addicionalment també es 

proposa un camí alternatiu on C dóna lloc directament al producte [Mn(CO)5COCH3].  
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Figura 2.26. Mecanismes proposats teòricament per a la reacció d’inserció de CO que té lloc al 
complex [Mn(CO)5CH3]. 
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Capítol 2 

Aplicació de la química teòrica a 

l’estudi de mecanismes de reaccions 

organometàl·liques 
 

2.1. Definició de la Superfície d’Energia Potencial 

(SEP) 
 

L’estratègia que utilitza la química teòrica per tal d’estudiar mecanismes de 

reacció és l’exploració de la superfície d’energia potencial (SEP), que representa 

l’energia d’un sistema en funció de les seves coordenades nuclears.134 L’exploració 

d’aquesta superfície permet localitzar reactius, intermedis, productes i estats de 

transició, que són les espècies que defineixen el mecanisme d’una reacció. Un cop 

localitzats aquests punts es du a terme l’anàlisi químic, és a dir, s’extreu tota la 

informació que ens interessa d’aquestes espècies. Abans de l’exploració de la SEP però 

cal definir aquesta superfície. Els factors que defineixen la SEP són: el sistema químic 

que es vol estudiar, que pot incloure a més dels reactius, un catalitzador, additius, 

solvent, etc.; el mètode que s’utilitza per calcular l’energia potencial; i, el nombre i la 

forma de les funcions de base, que definiran els orbitals atòmics del sistema químic. Les 

funcions de base són necessàries en els mètodes de mecànica quàntica (MQ), que són 

aquells que permeten caracteritzar estats de transició. Seleccionar els factors que 

defineixen la superfície d’energia potencial és una de les parts fonamentals a l’hora 
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d’estudiar mecanismes de reacció amb càlculs teòrics, perquè d’això dependrà la 

validesa de l’anàlisi posterior. Per fer aquesta selecció cal considerar per una banda la 

informació que es vol obtenir. Per exemple, s’haurà de tenir en compte si es busca un 

mecanisme general, vàlid per diferents sistemes químics; o quelcom més concret, com 

l’origen de l’enantioselectivitat d’una reacció determinada. I per altra banda, s’ha 

d’arribar a un compromís entre el temps de càlcul i la precisió que es vol obtenir. 

A continuació es descriurà de forma molt general en que es basen els diferents 

mètodes de càlcul, què són les funcions de base, així com diferents models que 

s’utilitzen per definir un sistema químic. Els mètodes de càlcul que es descriuran en 

aquesta introducció són els que pertanyen a la mecànica quàntica. Per obtenir més 

informació d’aquesta i d’altres metodologies, com la mecànica molecular (MM)135, 136 i 

els mètodes semiempírics,137-139 es poden consultar varis articles i llibres publicats al 

respecte. 5, 140-143 Addicionalment, el mètode de càlcul concret, els models i les funcions 

de base que s’han utilitzat en aquest treball es descriuran en l’apartat de detalls 

computacionals present en cada capítol de la secció III (Resultats i discussió). 

 

2.1.1. Selecció del mètode de càlcul de l’energia 
 

El concepte de SEP sorgeix de l’aproximació de Born-Openheimer, que 

consisteix en separar els moviments nuclear i electrònic.134 Això és possible si 

considerem que la massa de l’electró és molt més petita que la del nucli i la seva 

velocitat és molt superior i per tant, es pot considerar que l’estructura electrònica 

s’adapta instantàniament a qualsevol reorganització nuclear. Això permet calcular 

l’energia en cada punt de la SEP com una suma de l’energia nuclear i l’electrònica. 

L’energia nuclear es calcula de manera clàssica com l’energia de repulsió entre les 

càrregues positives dels nuclis. Per altra banda, l’energia electrònica es calcula resolent 

l’equació de Schrödinger. Mentre que el càlcul de l’energia nuclear és ràpid i senzill, el 

càlcul de l’energia electrònica és molt més lent i complex. L’equació de Schrödinger 

només es pot resoldre de manera exacta en sistemes monoelectrònics, com l’àtom 

d’hidrogen.134 En el cas de sistemes més complexos s’han d’utilitzar diferents 

metodologies per tal de resoldre aquesta equació de forma aproximada.134 Els mètodes 

que s’utilitzen per a aquest fi es basen en el mètode de Hartree-Fock (HF), on l’energia 
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es calcula a partir de la funció d’ona.134 Aquest mètode va ser el primer que es va 

utilitzar per estudiar complexos amb metalls de transició als anys 70.144, 145 Actualment 

mitjançant aquest mètode es poden tractar sistemes de fins a 2000 àtoms.8 El problema 

d’aquest mètode és que negligeix la correlació entre el moviment dels electrons de 

diferent espín (correlació electrònica), que és important en sistemes organometàl·lics. 

Per això han aparegut una sèrie de mètodes anomenats post-HF que milloren aquests 

resultats introduint correlació electrònica. Alguns d’aquests mètodes són els mètodes 

MP2 (Møller-Plesset),146 CASSCF (complete active space self-consistent field) ,147 

CCSD(T) (coupled cluster),148 CASPT2 (complete active space perturbation theory),148 

etc. El problema que tenen aquests mètodes és que augmenten molt el temps de càlcul 

fent viable únicament estudis on el nombre d’àtoms és relativament reduït (20-30 

àtoms). 

D’altra banda, existeix una metodologia alternativa per obtenir l’energia 

electrònica que rep el nom de DFT (density functional theory)143, 149 que es basa en els 

teoremes de Hohenberg i Kohn.150 Amb aquesta teoria l’energia es representa com un 

funcional de la densitat electrònica, és a dir, com una funció (l’energia) que depèn d’una 

altra funció (la densitat electrònica). Aquesta teoria permet reduir molt el cost 

computacional i alhora incorporar correlació electrònica. El problema és que l’expressió 

exacta del funcional que relaciona la densitat amb l’energia es desconeix. Això ha donat 

lloc a diferents tipus de mètodes DFT que es basen en diferents funcionals. La primera 

representació de l’energia en funció de la densitat electrònica va ser descrita al 1965 i es 

coneix amb el nom de LDA (local density approximation).151 Aquest mètode malgrat 

donar bones geometries tendeix a sobreestimar les energies d’enllaç.143 Així a partir del 

1980 es van formular noves expressions que relacionen l’energia amb la densitat i amb 

la primera derivada de la densitat respecte les coordenades espacials, que es coneixen 

amb el nom de mètodes GGA (generalized gradient approximations).152 Diferents 

funcionals que s’inclouen dintre aquest grup són el BP86,153, 154 BLYP,155 PBE,156 i 

RPBE157, 158. Un altre grup de funcionals que ha aparegut més recentment són els que 

reben el nom de mètodes LAP (Laplacian) que a més d’incloure la densitat i la primera 

derivada també inclouen termes de major ordre.159-162 Aquests mètodes també es 

coneixen amb el nom de meta-GGA. A més d’aquests mètodes també s’han 

desenvolupat mètodes híbrids,163 on l’expressió de l’energia s’obté introduint una part 
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del bescanvi exacte HF. Aquest és el cas del funcional B3LYP que és actualment un 

dels més utilitzat per estudiar complexos amb metalls de transició, degut a que dóna 

resultats prou bons amb un cost computacional raonable.163 No obstant cal tenir en 

compte que aquest funcional també falla en alguns casos com són: molècules on els 

enllaços es trenquen de forma homolítica, reaccions radicalàries, i reaccions SN2.164 

 

2.1.2. Funcions de base 
 

Les funcions de base són funcions matemàtiques que representen els orbitals de 

cada àtom.165 La combinació d’aquestes funcions dóna lloc als orbitals moleculars que 

configuren l’estructura electrònica del sistema. Aquestes funcions es poden veure com 

quelcom que restringeix la posició d’un electró a una regió particular del espai. Així, un 

major número de funcions de base imposa menys restriccions als electrons i permet 

representar els orbitals d’una forma més acurada. El problema és que a major nombre de 

funcions de base, major cost computacional.  

Segons la forma, les funcions de base més utilitzades es poden classificar en 

funcions de Slater, Gaussianes i ones planes.166 De forma general, les funcions de Slater 

tenen una expressió similar a les funcions hidrogenoides que permeten descriure de 

forma adequada els orbitals atòmics, però són difícils d’utilitzar per calcular integrals 

bielectròniques.167 Les Gaussianes, en canvi, difereixen de les funcions de Slater en el 

terme exponencial.168 Aquest nou terme dóna lloc a un comportament asimptòtic i prop 

de l’origen que no correspon al dels orbitals hidrogenoides. No obstant, faciliten la 

resolució de les integrals bielectròniques agilitzant els càlculs, i la representació dels 

orbitals es pot millorar augmentant el número de funcions de base. Per últim les ones 

planes són útils per definir sistemes periòdics ja que permeten simplificar equacions i no 

depenen de les coordenades nuclears.169, 170 La desavantatge es que per representar de 

manera correcta sistemes moleculars (no periòdics) cal emprar un nombre molt gran de 

funcions.  

El programa Gaussian,171 que és el que s’ha utilitzat en aquest treball, únicament 

utilitza gaussianes com a funcions de base. Per millorar la descripció dels orbitals 

moleculars mitjançant aquestes funcions es pot ampliar el nombre de funcions de base 

de diferents maneres. Per exemple, utilitzant dos (o més) funcions de base per a cada 
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orbital de valència (doble-ζ, triple-ζ, etc.), utilitzant funcions de base per descriure 

orbitals amb un nombre quàntic l superior al requerit per aquell àtom (polarització), o 

amb funcions que augmenten la mida dels orbitals (difoses).165 Per altra banda, la 

descripció d’àtoms pesats es pot fer utilitzant pseudopotencials, com per exemple el 

lanl2dz.172 En aquests casos un potencial efectiu descriu tots els electrons localitzats per 

sota de la capa de valència (core). Aquesta descripció per una banda permet augmentar 

la velocitat dels càlculs i alhora descriure millor el comportament d’aquests electrons 

incloent efectes relativistes. El conjunt de funcions de base o l’ús de pseudopotencials 

dependrà dels elements que s’han de descriure així com de les característiques de la 

molècula en el seu conjunt. Per exemple per descriure metalls de transició generalment 

s’utilitzaran pseudopotencials. Alhora, l’ús de funcions difoses serà important per 

descriure molècules carregades negativament o en estat excitat.  

 

2.1.3. Selecció del model  
 

El cost d’un estudi teòric també depèn fortament de la mida del sistema. 

Actualment, la gran majoria de sistemes organometàl·lics d’interès són excessivament 

grans com per poder ser descrits en la seva totalitat. Un exemple és el que es representa 

a la Figura 2.1 (a) on es mostra un dels catalitzadors utilitzats per a la hidrogenació 

enantioselectiva d’enamides, el catalitzador [(R-DuPHOS)Rh] amb el reactiu 

coordinat.173-175  
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Figura 2.1. Estructura del catalitzador d’hidrogenació enantioselectiva d’enamides [(R-
DuPHOS)Rh] amb el substrat coordinat. 
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En aquests casos, el nombre d’hores de càlcul requerit per estudiar el sistema 

complet és tan gran que esdevé inviable. Per solucionar aquest problema s’utilitzen 

bàsicament dues estratègies: 

1) Reduir la mida del sistema real utilitzant un sistema model. Aquesta 

simplificació es du a terme substituint parts de la molècula que no intervenen 

directament a la reacció i que tenen, en principi, una influència menor sobre el 

mecanisme. Els fragments eliminats es substitueixen per àtoms d’hidrogen o algun altre 

grup que tingui propietats electròniques similars al grup reemplaçat. Per exemple, en el 

cas de la Figura 2.1 (b), es mostra el primer model que es va utilitzar per estudiar el 

mecanisme de la reacció d’hidrogenació d’enamides.176 En aquest model la fosfina R-

DuPHOS es va substituir per dos lligands PH3 i els grups R1, R2 i R3 per hidrògens. En 

canvi el grup Rα es va substituir per un grup CN per tal d’introduir un cert caràcter 

electroatraient a aquest substituent que és clau en aquesta reacció. Aquesta estratègia ha 

estat àmpliament utilitzada amb èxit en l’estudi teòric de la catàlisi homogènia.6, 8, 177  

2) Combinar la mecànica quàntica amb la mecànica molecular mitjançant un 

mètode híbrid QM/MM.178-182 Mitjançant aquests mètodes la part del centre actiu de la 

molècula, on té lloc el trencament i formació d’enllaços, es calcula a nivell de mecànica 

quàntica (QM, quantum mechanics) i la resta del sistema es descriu a nivell de mecànica 

molecular (MM, molecular mechanics), utilitzant un camp de forces que permet fer el 

càlcul molt més ràpidament. Aquesta metodologia permet estudiar estats de transició, i 

alhora es poden utilitzar models molt més grans sense encarir molt el càlcul. Una 

possible partició del sistema descrit anteriorment es mostra a la Figura 2.1 (c).183 En 

aquest cas concret la part dibuixada en línies continues mostra la regió que va ser 

tractada amb el funcional B3LYP, mentre que la part amb línies discontinues mostra la 

regió tractada a nivell MM. Aquesta estratègia és interessant en aquells casos on parts 

de la molècula que es troben lluny del centre actiu juguen un paper important en la 

reacció com en els casos de reaccions enantio o regioselectives. 184-189  

 

2.1.4. Efectes del solvent 
 

Una altra part important en el sistema químic experimental és la presència de 

solvent, que pot ser determinant en moltes reaccions. Per exemple, en el cas de les 
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reaccions de substitució nucleòfila, si el mecanisme és SN1 amb formació d’un 

intermedi catiònic els efectes de dissolvent són molt més importants que si el 

mecanisme és SN2. La modelització teòrica d’aquests efectes és complexa ja que en 

principi s’haurien de considerar un gran nombre de molècules de dissolvent i això 

incrementa molt la mida del sistema químic i per tant el cost del càlcul. Una manera 

d’incloure aquest efecte sense augmentar molt el cost computacional és utilitzant un 

model continu com el PCM (polarizable continuum method).190 Amb aquest mètode es 

considera el solvent com un medi homogeni caracteritzat per una constant dielèctrica ε 

(Figura 2.2). Dintre d’aquest solvent es crea una cavitat on es situa el solut de manera 

que el solvent el polaritza. Aquesta metodologia és prou simple i dóna bons resultats en 

aquells casos on el solvent no participa directament a la reacció. En altres casos com per 

exemple en algunes transferències protòniques on una o més molècules d’aigua actuen 

activament en el procés, es requereix adoptar un model explícit en el que s’introdueixen 

molècules de solvent (Figura 2.2). Això es pot fer addicionant poques molècules de 

solvent a nivell QM o bé introduint varies molècules amb un model QM/MM, en el que 

el solut està inclòs en la part QM i el dissolvent en la part MM. 191-194  

 

ε
Model continu Model explícit

 
 

Figura 2.2. Modelització del solvent mitjançant un mètode continu i un incloent molècules de 
solvent explícitament.  

 

 

2.2. Anàlisi de la SEP  
 

Un cop s’ha seleccionat el mètode de càlcul de l’energia, les funcions de base i 

el model que s’utilitzarà per descriure el sistema químic queda definida la SEP. En 

aquest punt, per tal d’extreure la informació mecanística cal analitzar la seva topologia. 
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Com s’ha dit a l’inici de la introducció qualsevol reacció química connecta uns reactius 

amb uns productes seguint un camí de reacció, o coordenada de reacció, que en el seu 

punt de màxima energia passa a través de l’estat de transició. Els reactius, els productes 

i qualsevol intermedi que es formi entre ells, són mínims de la SEP. Per tant, aquestes 

espècies es determinen minimitzant l’energia del sistema. D’altra banda, els estats de 

transició són punts de sella localitzats entre mínims de la SEP. Els estats de transició es 

localitzen minimitzant l’energia en totes les direccions possibles, excepte la que 

correspon al camí de reacció. Tant els mínims com els punts de sella són punts 

estacionaris de la SEP, és a dir, punts on el gradient (primera derivada de l’energia) és 

nul. La representació gràfica de l’energia potencial en funció de la coordenada de 

reacció rep el nom de perfil d’energia potencial. Aquest perfil es pot representar de 

forma esquemàtica com es mostra a la Figura 2.3.   
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Figura 2.3. Representació esquemàtica d’un perfil de reacció. 
 

 

Un cop s’han localitzat tots els punts estacionaris d’interès, els paràmetres 

termodinàmics i cinètics del mecanisme es poden deduir a partir de les seves energies. 

Això permet, per exemple, localitzar l’etapa determinant de la velocitat del mecanisme 

com aquella que implica la barrera d’energia més alta. No obstant, cal tenir en compte 

que les energies potencials que s’obtenen a partir de l’anàlisi de la SEP no es poden 
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comparar directament amb els valors experimentals que corresponen a energies 

entàlpiques (H) o de Gibbs (G). L’entalpia s’obté a partir de l’energia interna (U) que es 

calcula sumant a l’energia potencial, les energies de punt zero (energia vibracional a 0 

K) i les correccions tèrmiques (energies vibracional, rotacional i translacionals a una 

temperatura T). A partir de U, l’entalpia es calcula aplicant l’equació (1). Un cop es 

coneix el valor de H, l’energia de Gibbs es determina a partir de l’entropia mitjançant 

l’equació (2).  

 

(1) H = U + RT  

(2) G = H - TS  

 
D’aquesta forma s’obtenen valors de ΔH i ΔG en fase gas. El càlcul d’aquestes 

magnituds en solució és molt més complex. Com ja s’ha comentat anteriorment una de 

les formes d’incloure l’efecte del solvent és utilitzant un mètode continu. El valor 

d’energia que s’obté mitjançant aquesta metodologia és el que anomenarem ΔEsol que 

prové d’addicionar una energia de Gibbs de solvatació a l’energia potencial del solut. 

Per tant, en teoria, no és comparable a cap paràmetre experimental, malgrat és l’energia 

que generalment s’utilitza per comparar amb els resultats experimentals. El problema 

d’aquesta aproximació és que no considera la contribució entròpica del solut. Per tal de 

calcular una energia de Gibbs en solució (ΔGsol) mitjançant mètodes en continu s’han 

proposat diferents aproximacions. Una d’elles consisteix en sumar el valor de la 

diferència ΔG-ΔE (contribució entròpica del solut en fase gas) al valor de ΔEsol (equació 

3).110, 195 

 

(3) ΔGsol = ΔEsol + (ΔG - ΔE) 

 

La font principal d’error d’aquesta aproximació prové del terme entròpic que 

s’aproxima al seu valor en fase gas, que pot ser molt diferent al seu valor real en 

solució, especialment en reaccions bimoleculars. Així en una reacció dissociativa, 

l’entropia creix bàsicament en els seus components rotacionals i translacionals. Quan la 

molècula inicial es divideix en dos, els fragments es poden moure independentment fent 

augmentar molt l’energia entròpica del sistema complet. El problema és que això no és 
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necessariament una bona aproximació del que passa en solució, on els dos fragments no 

es separen completament i on la llibertat translacional i rotacional del solut es veu 

reduïda per la interacció amb el solvent. Això també ha portat a altres aproximacions en 

el càlcul de ΔGsol, on s’eliminen les contribucions provinents de la rotació i 

translació.196-198 Aquesta aproximació tampoc és rigorosa, perquè el solvent redueix la 

rotació i la translació dels fragments però no les elimina. Aquesta aproximació dóna lloc 

a energies molt similars a l’energia potencial. Així es pot considerar que el valor real de 

ΔG en solució estarà entre els valors de ΔEsol i ΔGsol, però actualment no existeix una 

manera exacta de calcular aquest valor utilitzant mètodes continus per incloure el 

solvent. Per tal de calcular un valor exacte de ΔGsol caldrà incloure les molècules de 

solvent de forma explícita  

A més dels paràmetres cinètics i termodinàmics del mecanisme, la localització 

de cada punt estacionari permet determinar no només la seva geometria (distàncies 

d’enllaç, angles i diedres) sinó també la seva estructura electrònica (càrregues, moments 

dipolars, etc.) i propietats espectroscòpiques d’interès (freqüències d’IR, desplaçaments 

químics de RMN, etc.).8 D’aquesta manera és possible donar suport als espectres 

experimentals, així com facilitar la seva interpretació, i d’altra banda, caracteritzar 

espècies inaccessibles des del punt de vista experimental.  
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Part II. 

Objectius  
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L’objectiu principal d’aquesta tesi és l’aplicació de la química teòrica en la 

determinació de mecanismes de reacció de sistemes organometàl·lics. Per fer-ho s’han 

escollit tres reaccions diferents de les quals es tenen dades experimentals, però on 

aquestes no són suficients per establir un mecanisme concret. Les reaccions 

seleccionades, així com els objectius específics que s’han plantejat en cadascuna de les 

reaccions es descriuen a continuació. 

 

En la reacció d’isomerització d’al·lilamines a enamines catalitzada per 

[(BINAP)Rh]+ hi ha proposat un mecanisme específic anomenat N-triggered que 

difereix del clàssic mecanisme al·lílic. Per aquest estudi els objectius plantejats són: 

• Determinar quina de les espècies [(BINAP)Rh(S)]+, on (S) pot ser acetona o 

al·lilamina, actuarà de catalitzador en la reacció d’isomerització.  

• Caracteritzar els mínims i estats de transició del mecanisme N-triggered per 

estudiar la termodinàmica i la cinètica d’aquest procés.  

• Determinar la possible participació d’intermedis al·lílics en el procés 

d’isomerització. 

• Definir quins són els factors que diferencien aquesta reacció d’isomerització 

d’al·lilamines amb el procés al·lílic clàssic d’isomerització d’alquens.  

 

En la reacció del complex [(dppp)2Pt2H3]ClO4 amb tiofè s’han obtingut els 

complexos [(dppp)Pt(SC4H4-C,S)] i [(dppp)2Pt2(μ-SC4H5-C,S)]ClO4 on s’ha trencat 

l’enllaç C-S. Durant la reacció no es detecten intermedis. Per aquest estudi els objectius 

plantejats són: 

• Determinar els diferents camins de reacció que donen lloc a la formació dels 

complexos [(dppp)Pt(SC4H4-C,S)] i [(dppp)2Pt2(μ-SC4H5-C,S)]. 

• Analitzar perquè té lloc la fragmentació del reactiu bimetàl·lic [(dppp)2Pt2H3]+ 

necessària per formar el producte mononuclear [(dppp)Pt(SC4H4-C,S)]. 
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• Estudiar quin efecte té el solvent per provocar diferències en la relació molar 

dels productes mono i bimetàl·lic.  

• Explicar perquè mitjançant aquesta reacció no s’obté la hidrodessulfuració 

completa del tiofè. 

 

Per a l’etapa de transmetal·lació de la reacció de Stille s’han proposat dos 

camins de reacció possibles, un mecanisme cíclic i un mecanisme obert, en funció de la 

naturalesa de l’anió, el solvent i el lligand. Per aquest estudi els objectius plantejats són: 

• Caracteritzar els mínims i estats de transició proposats per al mecanisme cíclic i 

el mecanisme obert  utilitzant el complex [L2Pd(Ph)(Br)] amb L=AsH3 i L=PH3, 

i considerant com a solvents THF i clorobenzè.  

• Analitzar com afecten al mecanisme els canvis en el lligand i el solvent utilitzat. 

• Determinar com afecta en algunes etapes de la reacció utilitzar l’anió triflat 

enlloc del anió bromur.   

• Raonar els factors que afavoreixen que una reacció tingui lloc mitjançant un 

mecanisme cíclic o obert. 
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Part III 

Resultats i discussió 
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Capítol 3 

Mecanisme d’isomerització 

d’al·lilamines a enamines catalitzat per 

[(BINAP)Rh]+ 
 

3.1. Introducció 
 

La síntesi asimètrica d’enamines a partir d’al·lilamines va ser desenvolupada per 

Noyori utilitzant com a catalitzador complexos catiònics de [(BINAP)Rh]+.199-203 Per a 

aquesta reacció d’isomerització Noyori va proposar inicialment el cicle que es mostra a 

la Figura 3.1.204 El mecanisme d’aquesta reacció comença amb la substitució d’una 

molècula de solvent (generalment acetona) per l’al·lilamina, que es coordina al Rh a 

través del nitrogen (complex A). A partir d’aquest intermedi la molècula de solvent es 

descoordina permetent un procés de β-eliminació (complex B) i inserció que dóna lloc a 

l’enamina, que resta coordinant al metall pel nitrogen i el doble enllaç C=C (complex 

C). La coordinació d’una nova molècula d’al·lilamina a C dóna lloc al complex D, 

equivalent a A però amb una enamina coordinada enlloc d’una molècula de solvent. 

Així, la β-eliminació en D donarà C iniciant de nou el cicle catalític. 
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Figura 3.1. Cicle catalític proposat en la bibliografia per a la isomerització asimètrica 
d’al·lilamines a enamines amb el catalitzador [(BINAP)Rh]+. 

 

La isomerització del doble enllaç segons aquesta proposta mecanística segueix 

una sèrie d’etapes diferents dels mecanismes clàssics d’isomerització. Aquests 

mecanismes són l’alquílic (eq 1, Figura 3.2) que consisteix en un procés successiu 

d’inserció i eliminació d’un alquè, i el mecanisme al·lílic (eq 2, Figura 3.2), on té lloc 

l’addició oxidant i eliminació reductiva d’un enllaç C-H.25 Aquest últim procés implica 

un desplaçament intramolecular d’hidrur de la posició 1 a la 3. Una de les diferències 

clau d’aquests mecanismes amb el proposat per Noyori és la participació del nitrogen de 

l’amina (eq 3, Figura 3.2), per aquest motiu a aquest mecanisme se l’anomena N-

triggered. Aquesta participació es va proposar per explicar una sèrie de dades 

experimentals que no concordaven amb els mecanismes clàssics d’isomerització. Per 

exemple que la velocitat de la reacció es vegi afectada per l’addició de trietilamina 

enlloc de per l’addició de 2-metil-2-butè, com caldria esperar en un mecanisme al·lílic; 

així com la detecció dels intermedis C i D durant l’estudi de la reacció.204 Una altra 

característica important d’aquesta reacció és que en la majoria de casos s’obté l’isòmer 

E de l’enamina.205, 206 De fet, la isomerització de N-al·lilaziridines a N-

alquenilaziridines és l’únic exemple catalitzat per [(BINAP)Rh]+ on s’obté una barreja 

de Z i E. Per aquesta reacció es proposa un mecanisme alternatiu al N-triggered.207  
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Figura 3.2. Esquema dels mecanismes alquílic (1), al·lílic (2) i N-triggered (3) proposats per a la 
isomerització de dobles enllaços.  

 

L’estudi teòric del mecanisme N-triggered, realitzat poc després de l’aparició 

d’aquesta proposta, introdueix una petita modificació respecte al cicle que es mostra a la 

Figura 3.1.208 En base a la geometria i les energies dels intermedis del cicle catalític, 

l’estudi teòric proposa una etapa d’addició oxidant de l’enllaç C-H des del complex A o 

D que substitueix al procés de β-eliminació. El producte d’aquesta reacció és l’espècie 

B1 que correspon a un complex de Rh(III) octaèdric amb l’imini k2-C,N coordinat i una 

molècula de NH3 ocupant la vacant de coordinació. Aquest lligand addicional és el 

model que s’utilitza per considerar la molècula d’al·lilamina o enamina que prové de D i 

que en el nou procés es manté coordinada al catalitzador com un lligand espectador. Les 

energies obtingudes per aquest nou mecanisme N-triggered mostren que 

termodinàmicament aquesta reacció és raonable. No obstant, aquest treball no inclou el 

càlcul d’estats de transició, amb la qual cosa no es considera si cinèticament la reacció 

també és factible.  
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Figura 3.3. Modificació del procés d’isomerització N-triggered proposada per un estudi teòric 
extret de la bibliografia. 

 

Recentment s’ha publicat un estudi on un complex de Pd amb un ió imini 

coordinat s’ha pogut caracteritzar mitjançant raigs X.209 A diferència dels complexos B 

o B1 de Rh, en el complex de Pd el ió imini està coordinat per l’enllaç C=C (F) enlloc 
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de per l’enllaç C=N (E) (Figura 3.4). L’optimització mitjançant càlculs teòrics de les 

estructures considerant els dos modes de coordinació del ió imini també confirmen 

aquesta preferència, essent F 7.3 kcal/mol més estable que E. A part d’aquesta 

preferència en la coordinació del ió imini, el comportament del complex de Pd en 

solució correspon al d’un equilibri entre les espècies amb mode de coordinació η2(C,C), 

i al·lil que corresponen, respectivament, a les estructures F i G de la Figura 3.4. La 

participació del doble enllaç C=C en aquests complexos de Pd fa pensar que espècies 

anàlogues amb Rh podrien participar en el mecanisme N-triggered proposat per Noyori. 

Amb aquests antecedents, en aquest treball s’ha realitzat l’estudi del mecanisme N-

triggered d’isomerització d’al·lilamines a enamines mitjançant càlculs teòrics 

considerant la possible participació d’intermedis al·lílics en la reacció. 
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Figura 3.4. Possibles modes de coordinació del ió imini a un catalitzador de Pd, amb l’equilibri 
entre F i G observat en solució. 

 

3.2. Detalls computacionals 
 

Tots els càlculs realitzats s’han fet mitjançant la teoria del funcional de la 

densitat (DFT) utilitzant el funcional híbrid Becke3LYP155, 210, 211 implementat al 

programa Gaussian03.171 Per a l’àtom de Rh els electrons interns s’han descrit amb el 

pseudopotencial LANL2DZ, 172, 212 i la resta d’electrons mitjançant la base doble-ζ 

associada a aquest potencial. En aquest àtom també s’han afegit funcions f de 

polarització (exponent 1.350).213 La resta d’àtoms (C, N, P, H, O) han estat descrits per 

una base 6-31G(d,p).214 Totes les optimitzacions de geometria han estat complertes, 

sense cap restricció geomètrica. Els mínims i els estats de transició localitzats a la SEP 

s’han caracteritzat mitjançant l’anàlisi de freqüències que també ha permès determinar 

l’energia de Gibbs. Els mínims connectats a cada estat de transició s’han trobat seguint 

en ambdós sentits, cap a reactius i cap a productes, el vector associat a la única 
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freqüència imaginaria. Els efectes del solvent s’han introduït mitjançant càlculs puntuals 

en les geometries optimitzades utilitzant el mètode continu CPCM i acetona com a 

solvent (ε=2.247).190, 215, 216 Les energies que es comentaran durant la discussió, i que 

apareixen a totes les Figures, són les energies en acetona (Esol). Només es discutiran els 

valors d’energies de Gibbs en fase gas en els casos de dissociació o associació de 

lligands, que són els casos on els efectes entròpics provoquen una major diferència entre 

els valors de G i els de E. 

El sistema model que s’ha seleccionat per realitzar aquest estudi és el mateix que 

Noyori i Yamakawa van utilitzar en el seu treball,208 i que es mostra a la Figura 3.3. En 

aquest sistema model té lloc la isomerització de l’al·lilamina NH2-CH2-CH=CH2 a 

l’enamina NH2-CH=CH-CH3. La termodinàmica d’aquesta reacció s’ha calculat i és 

favorable amb una diferència d’energia de 8.3 kcal/mol (eq 1. Figura 3.5). Per altra 

banda, el complex cis-[(PH3)2Rh(NH2CH2CH=CH2)(NH3)]+ s’utilitza com a model de 

[(BINAP)Rh(NH2CH2CH=CH2)(NH2-CH=CH-CH3)]+ (D, Figura 3.1), on l’enamina (o 

al·lilamina a l’inici de la reacció) N-coordinada que no participa de forma activa en la 

reacció es substitueix per NH3. L’ús d’aquest model tan reduït implica una sèrie de 

consideracions:  

1) amb dos PH3 com a model de la fosfina BINAP no es considera 

l’enantioselectivitat del sistema. Com que aquest estudi no té com a objectiu avaluar 

l’enantioselectivitat de la reacció, aquest fet no s’ha considerat com un problema.  

2) utilitzant fosfines monodentades enlloc d’una fosfina quelat és possible la 

optimització d’estructures amb angles PRhP massa oberts per a un BINAP, que pren 

angles al voltant de 98.1º. Per això en aquest estudi només s’han considerat aquells 

mínims on les fosfines estan en disposició cis i aquells TS que donen lloc a aquestes 

estructures.  

3) l’ús d’un NH3 com a model d’una amina (al·lilamina o enamina) dóna per 

suposat que un NH3 és un bon model per a una amina N-coordinada, i que una amina és 

un millor lligand que una molècula d’acetona, que és el solvent habitual en aquest tipus 

de reaccions. Per tal de comprovar aquestes consideracions es va calcular la 

termodinàmica de les reaccions de substitució d’acetona per al·lilamina i NH3 que es 

mostren a la Figura 3.5.  
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Figura 3.5. Estabilitat relativa de les diferents espècies [(PH3)2Rh(Y)(Sol)] que poden actuar de 
reactiu en el procés d’isomerització, on Y pot ser acetona (O) o al·lilamina, κ1-(N) coordinada 
(N) o η2-(C,C) coordinada (A); i Sol pot ser acetona (O) o NH3 (S). 

 

En aquest estudi, i en la resta del capítol, s’utilitzarà la lletra N per fer referència 

als intermedis proposats per a un mecanisme N-triggered i la lletra A als proposats per a 

un mecanisme al·lílic. Les lletres (O) i (S) indiquen respectivament acetona i NH3 com a 

lligand espectador. Així en la Figura 3.5 1N(O) és el reactiu proposat per al mecanisme 

N-triggered amb un lligand acetona, mentre que 1A(O) és el proposat per a un 

mecanisme al·lílic. El que s’observa en les equacions (2)-(6) és que en tots els casos la 

substitució d’acetona per una amina o NH3 és termodinàmicament favorable. En el cas 

del lligand amina, és més favorable la coordinació κ-(N) que la η2-(C,C) amb una 

diferència d’10.2 (1A(O)-1N(O)) o 10.0 kcal/mol (1A(S)-1N(S)) en funció de quin 

sigui el lligand espectador, acetona o NH3, respectivament. Comparant les equacions (2) 

i (3) també es pot observar com la diferència d’energia entre coordinar a través del 

nitrogen una amina i un NH3 és relativament petita, de 3 kcal/mol (1N(O)-1(OS)). Per 

tant, es pot considerar que la vacant de coordinació del complex de Rh estarà ocupada 
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per una amina abans que per una molècula de solvent i que NH3 és prou bon model per 

representar aquesta amina. 

 

3.3. Mecanisme N-triggered  
 

El primer pas del mecanisme N-triggered és l’addició oxidant de l’enllaç C-H 

adjacent al nitrogen (AON, en la Figura 3.6) on el complex planoquadrat de Rh(I) 

1N(S) dóna lloc a un complex octaèdric distorsionat de Rh(III) 2N(S). En aquest 

intermedi els lligands PH3 i imina es disposen en posició equatorial mentre que el 

lligand hidrur i el NH3 es disposen en posició axial. Les distancies dels enllaços C1-N i 

C1-C2 de la imina, de 1.429 Å i 1.469 Å, impliquen un cert caràcter d’al·lil (Figura 3.7). 

Aquesta etapa té una barrera energètica alta de 42.3 kcal/mol i el producte 2N(S) està 

13.9 kcal/mol per sobre de reactius.   
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Figura 3.6. Etapes d’addició oxidant i eliminació reductiva obtingudes pel mecanisme N-
triggered. Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) 
obtingudes en acetona estan incloses (kcal/mol).  
 

La següent etapa és la migració de l’hidrur al C3 del substrat o eliminació 

reductiva (ERN(I) en la Figura 3.6) mantenint el nitrogen coordinat al metall. A partir 

de l’intermedi 2N(S) aquesta migració no és possible i requereix un canvi en la 

conformació de la imina per formar 3N(S) on hi ha hagut la rotació del enllaç C2-C3. 

Aquesta rotació implica una pèrdua de conjugació dels dobles enllaços de la imina que 

fa augmentar lleugerament l’energia d’aquest intermedi a 15 kcal/mol. A partir d’aquest 

intermedi la migració de l’hidrur al C3 dóna lloc a un complex planoquadrat de Rh amb 

l’isòmer Z de l’enamina coordinada. Aquest canvi de conformació de la imina previ a la 

migració de l’hidrur també s’ha observat en un estudi teòric del mecanisme η3-oxo-al·lil 

proposat per Trost per a la isomerització d’alcohols al·lílics (veure Introducció general 

Figura 1.12), que és un mecanisme anàleg al N-triggered per a al·lilamines. En aquest 
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exemple també s’obté l’isòmer Z del lligand CH3-CH=CH-O com a producte de la 

migració.65 La geometria de l’estat de transició TS2 mostra la dificultat d’obtenir una 

altra disposició a partir d’una geometria octaèdrica i amb el requisit de mantenir el 

nitrogen coordinat al metall (Figura 3.7). En aquest estat de transició, tant la distància 

de trencament Rh-H com la de formació C-H són molt llargues, de 1.805 Å i 1.410 Å, 

respectivament. La barrera energètica d’aquesta segona etapa és de 45.8 kcal/mol, 

lleugerament superior a l’addició oxidant. No obstant, al partir d’un intermedi 15.0 

kcal/mol més inestable, aquest procés té un cost energètic global de 60.8 kcal/mol. 

Considerant la termodinàmica de tot el procés, el producte 4N(S) és 4.3 kcal/mol més 

estable que 1N(S), per tant és un procés exotèrmic.  

 
TS1  

TS2 

2N(S) 
3N(S) 

 
4N(S) 

 
Figura 3.7. Geometries dels estats de transició, intermedis i producte, del mecanisme N-
triggered amb les distàncies d’enllaç més representatives (Å). 
  

Una altra alternativa del mecanisme N-triggered és considerar la prèvia 

dissociació del lligand espectador NH3 (Figura 3.8). L’addició oxidant de l’enllaç C-H 

mitjançant l’espècie tricoordinada 1N, AOD, té una barrera energètica de 12.6 kcal/mol 

(TS3), molt inferior a considerar l’espècie tetracoordinada 1N(S). En aquest cas, la 

geometria del TS3 és pràcticament planoquadrada amb una distància Rh-H de 1.589 Å 

(Figura 3.9). No obstant, considerant l’energia necessària per descoordinar el lligand 

NH3, 35.1 kcal/mol, aquest pas té un cost energètic global de 47.7 kcal/mol, 

lleugerament superior al procés AON. El producte d’aquesta etapa és el complex 2N de 

Rh(III) amb una geometria de piràmide de base quadrada i una energia 3.9 kcal/mol per 
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sobre de 1N. A partir de l’intermedi 2N el procés d’eliminació reductiva, ERD, és 

equivalent al del mecanisme N-triggered amb NH3 coordinat. Així, es requereix un 

canvi en la conformació del lligand imini per tal que es dugui a terme l’eliminació 

reductiva que dóna lloc a l’isòmer Z de l’enamina. En aquest cas, el producte 4N és una 

espècie tetracoordinada, on el Rh està coordinat per l’enamina mitjançant el nitrogen i el 

doble enllaç. Aquest producte és equivalent a l’intermedi C detectat per Noyori (Figura 

3.1) però amb l’isòmer Z de l’enamina enlloc de l’E.204 La barrera energètica d’aquesta 

segona etapa (TS4) és de 36.8 kcal/mol. Anàlogament a l’etapa AOD, la barrera 

d’energia del TS4 és inferior a la de TS2 però, si es considera el cost de dissociar el 

NH3, l’energia que requereix ERD (72.7 kcal/mol) és superior a la d’ERN (60.8 

kcal/mol).  
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Figura 3.8. Etapes d’addició oxidant i eliminació reductiva obtingudes per al mecanisme N-
triggered sense NH3 coordinat (mecanisme dissociatiu). Les energies relatives dels intermedis i 
les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en acetona estan incloses (kcal/mol).  
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Figura 3.9. Geometries dels estats de transició, intermedis i producte, del mecanisme N-
triggered sense el NH3 coordinat, amb les distàncies d’enllaç més representatives (Å).    
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Comparant les energies en acetona dels dos possibles mecanismes N-triggered, 

amb NH3 coordinat i sense NH3, el mecanisme globalment més favorable correspon al 

primer, amb una barrera de 60.8 kcal/mol (TS2) inferior a 77.6 kcal/mol (TS4). El 

mateix resultat s’obté considerant les energies en fase gas d’ambdós mecanismes (Taula 

3.1). No obstant, el procés amb dissociació de NH3 estarà afavorit entròpicament com es 

reflecteix amb els valors de ΔG que són inferiors (aproximadament 15 kcal/mol) als de 

ΔE. Això fa que l’etapa d’addició oxidant N-triggered sense NH3 coordinat (TS3) sigui 

més favorable que no pas mantenint NH3 coordinat (TS1). No obstant l’etapa de major 

energia, que és l’eliminació reductiva, té una barrera energètica superior considerant el 

mecanisme dissociatiu, de 64.7 kcal/mol, que amb el mecanisme sense dissociació de 

NH3, de 59.3 kcal/mol.  

 

 
Taula 3.1. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol. Les energies dels mecanismes 
AOD i ERD estan comparades respecte 1N(S) i s’obtenen sumant l’energia de NH3 a la de cada 
intermedi.  
 

   1N(S) TS1 2N(S) 3N(S) TS2 4N(S) 1N TS3 2N 3N TS4 4N 

ΔE 0.0 43.3 15.2 17.2 62.2 -5.9 35.9 50.9 41.6 44.4 80.3 17.3 
ΔG 0.0 39.7 14.3 16.1 59.3 -5.5 22.1 35.4 26.5 29.2 64.7 4.6 

 

Com a conclusió, els mecanismes N-triggered, amb i sense NH3 coordinat, 

consisteixen en dues etapes principals: 1) addició oxidant del C1-H de l’al·lilamina per 

donar un imini coordinat; i 2) eliminació reductiva de l’hidrur al C3. Considerant la 

viabilitat d’aquests mecanismes; per una banda, els dos tenen unes barreres energètiques 

molt elevades, de 60.8 kcal/mol amb NH3 coordinat i 77.6 kcal/mol considerant la seva 

dissociació; per altra banda, ambdós mecanismes donen com a producte l’isòmer Z de 

l’enamina que no està d’acord amb els resultats experimentals on sempre s’obté 

l’isòmer E. Per tant, l’anàlisi teòric d’aquest procés no dóna suport al mecanisme 

inicialment proposat per Noyori per a la reacció d’isomerització d’al·lilamines amb el 

complex [(BINAP)Rh]+. 
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3.4. Mecanisme amb intermedis al·lílics 
 

L’alternativa mecanística més raonable consisteix en considerar la participació 

d’intermedis al·lílics a través del mecanisme al·lílic clàssic. Aquest mecanisme, com es 

mostra a l’equació (2) de la Figura 3.2, comença a partir d’una coordinació η2-(C,C) de 

l’alquè al centre metàl·lic. La coordinació η2-(C,C) de l’al·lilamina al Rh, que correspon 

al complex 1A(S), és 10.0 kcal/mol menys favorable que la coordinació κ-(N), 1N(S) 

(Figura 3.10). La formació d’1A(S) requereix un canvi de coordinació κ- (N)-η2(C,C) 

que és possible mitjançant un estat de transició intramolecular amb una barrera 

energètica de 14.4 kcal/mol (TS5). Com es mostra a la Figura 3.11 el canvi de 

coordinació de N per C=C es dóna fora del pla que formen els dos lligands fosfina i el 

NH3 amb unes distàncies Rh-N de 2.671 Å i Rh-C2 i Rh-C3 de 2.663 Å i 2.605 Å. A 

partir d’1A(S) té lloc l’addició oxidant de l’enllaç C1-H (AOA) en dues etapes. Primer 

es forma el complex agòstic 2A(S) (27.7 kcal/mol) seguit de la formació de l’hidrur de 

Rh(III) 3A(S) (13.1 kcal/mol). La disposició dels lligands en aquest complex és 

equatorial per a l’al·lil, el NH3 i una fosfina, i axial per a l’hidrur i la segona fosfina. 

L’energia que es requereix per a aquest procés és de 18.4 kcal/mol per a la formació de 

l’agòstic (TS6) i 0.3 kcal/mol per a la formació de l’hidrur (TS7). En global, prenent 

com a referència el complex 1N(S), el cost energètic de l’addició oxidant mitjançant 

aquest mecanisme (AOA) és de 28.4 kcal/mol, clarament més favorable que el procés 

AON (42.3 kcal/mol).  
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Figura 3.10. Etapes d’addició oxidant i eliminació reductiva obtingudes pel mecanisme al·lílic. 
Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en 
acetona estan incloses (kcal/mol).  

 

La següent etapa del mecanisme al·lílic és l’eliminació reductiva de l’hidrur al 

C3 de l’intermedi al·lil 3A(S) (ERA(I), Figura 3.10). Aquest procés pot tenir lloc en 
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una única etapa mitjançant l’estat de transició TS8 amb una energia de 19.2 kcal/mol. 

No obstant, mitjançant aquest mecanisme el producte de reacció, 4A(S), és un complex 

de Rh planoquadrat amb les fosfines amb disposició trans. Com que aquest producte no 

és possible amb una fosfina quelant (com és el cas experimental amb BINAP) el 

mecanisme ERA(I) queda descartat.  
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Figura 3.11. Geometries dels intermedis i estats de transició que participen en els processos 
AOA i ERA(I) amb les distàncies d’enllaç més representatives (Å)  

 

Una segona alternativa per a què tingui lloc l’eliminació reductiva és passar 

d’una configuració η3-al·lil a una configuració σ-al·lil a través del C1 (5N(S)) o del C3 

(5A(S)). (Figura 3.12). Geomètricament aquest canvi implica l’obertura de l’angle PH3-

Rh-NH3 i la descoordinació de part de l’al·lil. Alhora el complex passa d’una geometria 

octaèdrica distorsionada (3A(S)) a una piràmide de base quadrada amb el σ-al·lil en 

posició axial (5N(S) o 5A(S)). En el cas de TS9, on es descoordina l’enllaç C2=C3, 

l’angle PH3-Rh-NH3 és de 141.7º i dóna lloc al complex 5N(S) on aquest angle és de 

161.5º (Figura 3.13). El canvi η3→ σ també s’observa en les distàncies C1-C2 i C2-C3 

de l’amina, que en 3A(S) són de 1.404 Å i 1.439 Å, i en 5N(S) de 1.481 Å i 1.339 Å, 

respectivament. Per al cas de l’evolució de 3A(S) a 5A(S), s’observen uns canvis 

similars. Així, en TS10 es descoordina l’enllaç C1=C2 amb un angle PH3-Rh-NH3 de 
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146.9º donant lloc a 5A(S) amb un angle de 165.5º. En aquest producte les distàncies C- 

C1-C2 i C2-C3 de l’amina són de 1.370 Å i 1.442 Å, respectivament.  
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Figura 3.12. Possibles canvis de coordinació η3→σ1 que poden tenir lloc en l’intermedi 3A(S). 
Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en 
acetona estan incloses (kcal/mol).  

 

 
TS9 

 
TS10 

 
5N(S)  

5A(S) 
 
Figura 3.13. Geometries dels intermedis i estats de transició que participen en els processos 
AOA i ERA(I) amb les distàncies d’enllaç més representatives (Å)  
 

Comparant les energies d’aquests dos processos, el més favorable és la formació 

del complex σ-al·lil a través del C3 (5AS) amb una barrera energètica de 14.1 kcal/mol 

(TS10), que a més dóna lloc a un intermedi més estable de 20.7 kcal/mol. No obstant en 

aquest estudi es va continuar explorant el camí σ-al·lil a través del C1 perquè obria una 

nova alternativa al mecanisme d’eliminació reductiva tipus N-triggered (ERN(II) a la 



Resultats i discussió 

 60 

Figura 3.14). A partir de l’intermedi 5N(S) és possible la formació del complex 6N(S) 

que conté un lligand imini coordinat per l’enllaç C=N. Aquest complex és equivalent a 

2N(S) (Figura 3.6) però amb una disposició diferent dels lligands al voltant del metall. 

En 6N(S) els lligands NH3, PH3 i imini estan en posició equatorial mentre que PH3 i 

hidrur resten en posició axial. Malgrat aquesta diferència, l’eliminació reductiva a partir 

d’aquest intermedi requereix el mateix canvi en la conformació de l’imini que 2N(S) i el 

nou intermedi 7N(S) dóna lloc al producte 8N(S) amb l’isòmer Z de l’enamina. Per tant 

aquest mecanisme queda descartat pels mateixos motius que l’ERN(I), una elevada 

barrera energètica de 41.7 kcal/mol i l’obtenció del isòmer Z enlloc de l’isòmer E que 

s’obté experimentalment. 
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Figura 3.14. Etapes que porten de l’intermedi 5N(S) a un nou intermedi imini 7N(S) que dóna 
lloc a l’eliminació reductiva N-triggered, ERN(II). Les energies relatives dels intermedis i les 
barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en acetona estan incloses (kcal/mol).  

 

En el cas de passar d’un η3-al·lil a un σ-al·lil a través C3 (5A(S), Figura 3.12) 

s’obre una via per a un nou procés d’eliminació reductiva de tipus al·lílic ERA(II) 

(Figura 3.15). El primer pas consisteix en una rotació de 90º de l’al·lil a través de 

l’enllaç σ Rh-C3 per formar l’intermedi 6A(S) on l’hidrur i el σ-al·lil es troben en una 

disposició adequada per donar l’eliminació reductiva posterior. A partir d’aquest nou σ-

al·lil el tancament de l’angle PH3-Rh-H en TS13 permet la formació d’un nou intermedi 

octaèdric η3-al·lil 7A(S) amb un angle PH3-Rh-H de 92.8º, però amb distàncies C1-C2 i 

C2-C3 (1.381 Å i 1.462 Å, respectivament) que pràcticament no varien respecte les 

trobades al complex 6A(S) (1.370 Å i 1.442 Å, respectivament). En aquest complex la 

disposició dels lligands al voltant del Rh és l’equatorial per a al·lil, hidrur i PH3 i axial 

per a PH3 i NH3. A partir de l’intermedi 7A(S) l’eliminació reductiva té una barrera de 

14.7 kcal/mol (TS14) i dóna lloc a un complex planoquadrat de Rh(I) amb les fosfines 
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en disposició cis i l’isòmer E de l’enamina, que és l’isòmer que s’obté 

experimentalment.   
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Figura 3.15. Etapes que porten de l’intermedi 5A(S) a un intermedi al·lil 7A(S) amb una 
disposició dels lligands al voltant del metall que permeten l’eliminació reductiva ERA(II). Les 
energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en acetona 
estan incloses (kcal/mol).  
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TS14 

 
6A(S)  

7A(S) 
 

8A(S) 
 
Figura 3.16. Geometries dels punts estacionaris que participen en el procés ERA(II) a partir de 
l’intermedi 6A(S) amb les distàncies d’enllaç més representatives (Å). 

 

A la Taula 3.2 es mostren les energies potencials i de Gibbs en fase gas del 

mecanisme que inclou els processos d’AOA i ERA(II) que són l’única combinació que 

compleix amb els requisits que imposa el complex experimental [(BINAP)Rh+]. En 

aquest mecanisme, donada la manca de processos dissociatius, no s’observen 

diferències d’energia remarcables entre els valors de ΔE i ΔG.  
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Taula 3.2. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol.  
 

 1N(S) TS5 1A(S) TS6 2A(S) TS7 3A(S) TS10 5AS 6A(S) TS13 7A(S) TS14 8A(S) 

ΔE 0.0 15.0 10.7 28.5 28.0 28.4 14.7 28.1 21.2 20.3 21.7 15.5 29.6 -1.6 

ΔG 0.0 16.4 10.7 27.4 26.5 26.1 13.2 25.5 19.3 18.0 18.8 13.9 26.5 0.1 

 

En global, en l’estudi del mecanisme d’isomerització d’al·lilamines a enamines 

considerant intermedis al·lílics únicament s’ha trobat un mecanisme que compleix amb 

les característiques requerides pel sistema (BINAP)Rh+. Aquest mecanisme consisteix 

en: 1) canvi en la coordinació de l’al·lilamina de κ-(N) a η2-(C,C) mitjançant el TS5; 2) 

addició oxidant del enllaç C1-H per formar un intermedi al·lílic 3A(S); 3) isomerització 

del complex al·lílic mitjançant intermedis σ-al·lil per formar l’intermedi 7A(S); 4) 

eliminació reductiva de l’hidrur al C3 de l’al·lilamina per formar l’isòmer E de 

l’enamina que queda unit al metall mitjançant una coordinació η2-(C,C). Les etapes que 

requereixen més energia en aquest mecanisme són l’addició oxidant amb una barrera de 

28.4 kcal/mol (TS6) i l’eliminació reductiva amb una barrera de 28.6 kcal/mol (TS14).  

 

A més de l’obtenció de l’isòmer E de l’enamina, el nou mecanisme al·lílic també 

ha d’explicar la formació dels intermedis C i D de la Figura 3.1, que s’observen 

experimentalment.  A partir del producte 8A(S) això és possible mitjançant una sèrie de 

reaccions que es mostren a la Figura 3.17. En primer lloc, el canvi de coordinació 

intramolecular de η2-(C,C) a κ-(N) dóna lloc al complex 9A(S) equivalent al complex D 

amb una barrera energètica de 10.7 kcal/mol (TS15). Aquest intermedi, on l’enamina 

coordina al Rh mitjançant el nitrogen és 5.9 kcal/mol més estable que el complex 

equivalent amb al·lilamina 1N(S). Aquesta transformació també és possible mitjançant 

un procés per etapes per mig d’un complex pentacoordinat de Rh, 10A(S). Aquest 

mecanisme que correspon a una substitució intramolecular de lligands associativa és 

lleugerament més favorable que el procés d’intercanvi associatiu, amb unes barreres de 

9.6 i 3.5 kcal/mol per formar els complexos 10A(S) i 9A(S), respectivament. La 

geometria dels estats de transició del mecanisme associatiu (TS16 i TS17) es 

diferencien a la del mecanisme d’intercanvi (TS15) en la posició dels lligands al voltant 

del centre metàl·lic (Figura 3.18). En TS16 i TS17, els lligands fora del pla 
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{PH3RhPH3} són el NH3 i el N o C=C de l’enamina, depenent del TS; mentre que en 

TS15 els dos lligands fora del pla corresponen a l’enamina.  
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Figura 3.17. Etapes que porten als complexos 9A(S) i 11A(S), que corresponen respectivament 
als intermedis C i D observats experimentalment en la reacció d’isomerització d’al·lilamina a 
enamines catalitzada per [(BINAP)Rh]+. Les energies relatives dels intermedis i les barreres 
d’energia (en claudàtors) obtingudes en acetona estan incloses (kcal/mol).  

 

 
TS15  
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11A(S)···NH3 

Figura 3.18. Geometries dels estats de transició i intermedis que participen en l’equilibri entre el 
producte 8A(S) i els intermedis caracteritzats 9A(S) i 11A(S), amb les distàncies d’enllaç més 
representatives (Å). 
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Per altra banda, la dissociació del lligand NH3 de l’intermedi pentacoordinat 

10A(S) dóna directament el producte 11A(S)···NH3 amb una barrera energètica de 3.2 

kcal/mol (TS18 en Figura 3.17). En aquest producte el Rh està coordinat a l’enamina a 

través de N i C=C, i el NH3 interacciona fortament amb el grup NH2 coordinat 

mitjançant un pont d’hidrogen, amb una distància H3N···H de 1.804 Å (Figura 3.18). El 

complex 11A(S), de 12.0 kcal/mol, correspon a l’intermedi C detectat en el treball de 

Noyori (Figura 3.1). La diferència d’energia entre considerar 11A(S)···NH3 i 11A(S) 

difereix significativament en funció de la magnitud termodinàmica considerada (Taula 

3.3). La major diferència s’obté en els valors de ΔE en fase gas, on 11A(S)···NH3 és 

18.0 kcal/mol més estable que 11A(S)+NH3. En aquest cas, cal tenir en compte que el 

complex de Rh està carregat positivament, per tant 11A(S)···NH3 estarà estabilitzat per 

l’enllaç d’hidrogen, i per una forta interacció càrrega dipol. Aquesta última interacció es 

suavitza quan s’inclou l’efecte del solvent, on s’obté una diferència d’energia entre 

11A(S)···NH3 i 11A(S)+NH3 de 9.5 kcal/mol. Per últim, considerant ΔG aquesta 

diferència d’energia esdevé de 7.5 kcal/mol. Aquesta nova disminució és deguda a 

l’efecte entròpic del solut al passar d’una molècula (11A(S)···NH3) a dues (11A(S) i 

NH3). Malgrat aquestes diferencies d’energia en funció de la magnitud termodinàmica 

considerada, l’espècie 11A(S)···NH3 és sempre la més estable i per tant, segons aquests 

resultats, el complex 11A(S) interaccionarà amb l’al·lilamina o enamina present en 

dissolució. Pel que fa a l’estabilitat relativa dels intermedis 8A(S), 9A(S) i 

11A(S)···NH3, el segon és el més estable considerant ΔEsol, ΔE i ΔG. No obstant, la 

diferència d’energia entre aquests intermedis no és gaire gran i les barreres d’energia 

per anar d’una a l’altre són baixes. Per tant tots aquests intermedis estaran presents en 

dissolució.   

 

Taula 3.3. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol. 
 

 8A(S) TS15 9A(S) TS16 10A(S) TS18 11A(S)···NH3 11A(S)a 

ΔE -1.6 11.1 -6.6 8.8 7.3 9.0 -2.0 16.0 

ΔG 0.1 10.8 -5.8 8.8 7.4 7.4 -3.8 3.7 

a)energia de 11A(S)+NH3 
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3.5. Regeneració del catalitzador 
 

La regeneració de l’espècie catalítica 1N(S) a partir dels intermedis que 

apareixen a la Figura 3.17 és possible mitjançant la substitució de l’enamina per una 

nova molècula de reactiu al·lilamina. Per tal de determinar aquest procés s’ha partit dels 

intermedis 8A(S) i 9A(S) com es mostra a la Figura 3.19. 
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Figura 3.19. Possibles camins de reacció per a la regeneració del catalitzador des dels intermedis 
8A(S) i 9A(S) (kcal/mol). Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en 
claudàtors) obtingudes en acetona estan incloses (kcal/mol). 

 

La descoordinació de l’enamina a partir dels complexos 8A(S) i 9A(S) dóna lloc 

al complex tricoordinat de Rh(I) 1(S). L’energia d’aquest intermedi és de 23.2 kcal/mol 

per sobre del complex 1N(S) inicial, això implica una barrera energètica mínima per a 

un mecanisme dissociatiu de 24.1 kcal/mol respecte 8A(S) i de 29.1 kcal/mol respecte 

9A(S). Si enlloc del mecanisme dissociatiu es considera un mecanisme de substitució 

associatiu, es requereix incloure al sistema una nova molècula d’al·lilamina. Aquesta 

nova molècula interacciona amb el lligand NH3 coordinat, situant-se a distàncies 



Resultats i discussió 

 66 

H2N···HNH2 de 1.949 Å i 1.908 Å en 8A(S)···al·lilamina i 9A(S)···al·lilamina, 

respectivament (Figura 3.20). Aquesta interacció fa que aquests complexos de van der 

Waals siguin més estables que els intermedis 8A(S) i 9A(S) aïllats, com passava amb el 

complex 11A(S)···NH3. Per altra banda, aquestes espècies donen lloc al reactiu 1N(S) 

per dos mecanismes diferents de substitució de lligands. A partir del producte 

8A(S)···al·lilamina té lloc un mecanisme associatiu, on es forma un intermedi 

pentacoordinat de Rh amb l’al·lilamina κ-(N) coordinada i l’enamina η2-(C,C) 

coordinada. Les barreres energètiques per a aquest procés són de 6.5 i 6.7 kcal/mol que 

impliquen un cost energètic de 8.3 kcal/mol respecte 8A(S)···al·lilamina. En canvi a 

partir del producte 9A(S) té lloc un mecanisme d’intercanvi on l’espècie 

pentacoordinada de Rh és un estat de transició (TS21) enlloc d’un mínim. Aquesta 

diferència en el mecanisme de substitució es deu al diferent mode de coordinació de 

l’enamina al Rh. En TS21 l’enamina actua com un lligand σ-donador coordinant a 

través del nitrogen, mentre que en 12A(S) actua com a π-acceptor al coordinar pel doble 

enllaç, això fa que en aquest últim cas s’estabilitzi l’espècie pentacoordinada de Rh(I). 

La barrera energètica per al mecanisme d’intercanvi és de 13.6 kcal/mol. Tant el 

mecanisme associatiu com el d’intercanvi donen lloc al complex 1N(S)···enamina més 

estable que qualsevol dels productes del cicle catalític. Això és degut: per una banda, a 

la interacció per ponts d’hidrogen de l’enamina al grup NH3 (distància H2N···HNH2 de 

1.949 Å); i per altra banda, perquè s’ha alliberat enamina que és 8.3 kcal/mol més 

estable que l’al·lilamina.  
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TS19 
 

TS20 

 
TS21 

 
12A(S) 8A(S)···al·lilamina 

 
9A(S)···al·lilamina 

Figura 3.20. Geometries dels estats de transició i intermedis que participen en el tancament del 
cicle catalític, amb les distàncies d’enllaç més representatives (Å) 

 

Comparant les energies per al procés associatiu o d’intercanvi amb el 

dissociatiu, el primer procés és energèticament més favorable que el segon. Això és així 

considerant ΔEsol, ΔE i ΔG. Les diferències que es troben entre aquests paràmetres és 

equivalent a la observada anteriorment al comparar 11A(S)···NH3 i 11A(S)+NH3. Amb 

aquests resultats es pot concloure que aquesta etapa és possible a partir de processos de 

substitució de baixa energia i sense la participació d’intermedis massa estables que 

puguin representar un problema a l’hora de tancar el cicle catalític.  
 

Taula 3.4. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol.  
 

 8A(S) 8A(S)···al TS19 12A(S) TS20 1N(S)···en 9A(S) 9A(S)···al TS21 1(S) 

ΔE -1.6 -14.7 -7.0 -10.2 -4.3 -22.7 -6.6 -19.8 -4.2 29.5 

ΔG 0.1 -2.9 5.9 4.3 10.4 -9.9 -5.8 -9.6 7.4 15.7 
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3.6. Diferències del nou mecanisme amb l’al·lílic clàssic 
 

Un cop obtingut el mecanisme on participen intermedis al·lílics, el més favorable 

energèticament i coherent amb les dades experimentals, s’ha analitzat fins a quin punt 

aquest mecanisme difereix amb un mecanisme al·lílic clàssic (eq. 2, Figura 3.2). La 

diferència bàsica entre aquests dos mecanismes és la primera etapa de la reacció, de 

1N(S) a 1A(S), on té lloc el canvi de coordinació de l’al·lilamina. Si aquest canvi té lloc 

intramolecularment, com s’ha considerat en aquest estudi, l’espècie 1N(S) ha de formar 

part del cicle catalític i això implica un cert caràcter N-triggered de la reacció. 

Contràriament, si el canvi de coordinació té lloc intermolecularment, l’espècie 1N(S) es 

pot considerar fora del cicle catalític i aleshores el mecanisme esdevé equivalent al 

mecanisme al·lílic clàssic. Els resultats obtinguts en l’estudi de la substitució d’una 

al·lilamina amb coordinació κ-(N) per una altra amb coordinació η2-(C,C) considerant 

un mecanisme associatiu es mostren a la Figura 3.21.  

 

(0.0) (7.0)

[16.3]
Rh
NH3

H3P

NH2
H3P

1A(S)···al·lilamina

Rh
NH3

H3P NH2

H3P

1N(S)···al·lilamina

TS22+ +

(5.0)

Rh
NH3

H3P
NH2

H3P

1bpt(S)

+

NH2

[5.6]

TS23

NH2
NH2

Mecanisme Associatiu

 
 

Figura 3.21. Mecanisme associatiu per a la substitució de lligands intermolecular d’al·lilamina 
κ-(N) coordinada a η2-(C,C) coordinada. Les energies relatives dels intermedis i les barreres 
d’energia (en claudàtors) obtingudes en acetona estan incloses (kcal/mol).  
 

El mecanisme d’aquesta reacció és una substitució associativa, equivalent a 

l’obtinguda per anar de 8A(S) a 1N(S). En aquest cas, igual que en l’anterior, l’estat de 

transició de major energia és la coordinació del doble enllaç. Comparant l’energia que 

requereix aquest procés intermolecular, de 16.3 kcal/mol (TS22), amb la reacció 

intramolecular, de 14.4 kcal/mol (TS5), aquest últim procés es veu lleugerament 

afavorit. En aquest cas a més, l’entropia juga un paper a favor del mecanisme 
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intramolecular com es pot veure comparant els valors d’energia potencial amb les 

corresponents energies de Gibbs, de 23.4 i 15.8 kcal/mol per a TS22 i TS5, 

respectivament (Taules 3.5 i 3.2). Addicionalment, que la primera etapa de la reacció 

sigui un procés intramolecular permet explicar que la velocitat de la reacció disminueixi 

al afegir una amina saturada al medi de reacció, com es va observar experimentalment 

en el primer estudi d’aquesta reacció. 
 

 Taula 3.5. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol. 
 

 1NS···al TS22 1NAS TS23 1AS···al 

ΔE 0.0 21.6 13.1 15.7 9.3 

ΔG 0.0 23.4 15.0 15.8 9.6 

 

El cicle catalític que es proposa en aquest estudi és el que es mostra a la Figura 

3.22, que inclou la substitució de les dues molècules de solvent per amines N-

coordinades. A aquest pas li segueix la substitució intramolecular del nitrogen pel doble 

enllaç de l’al·lilamina coordinada. L’addició oxidant del C1-H dóna lloc a un intermedi 

al·lil de Rh(III) amb un lligand hidrur, que requereix d’un canvi de conformació perquè 

pugui tenir lloc l’eliminació reductiva del isòmer E de l’enamina. Per últim la 

substitució de l’enamina per una nova molècula d’al·lilamina permet tancar el cicle 

catalític.   
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Figura 3.22. Esquema del nou cicle catalític proposat per a la isomerització d’al·lilamines a 
enamines catalitzada pel complex de [(BINAP)Rh]+. 

 

 

3.7. Conclusions 
  

El complex cis-[(PH3)2Rh(NH3)(NH2CH2CH=CH2)] s’ha utilitzat com a model 

per estudiar el mecanisme d’isomerització catalítica d’al·lilamina a enamina. Amb 

aquest model s’han caracteritzat els intermedis i estats de transició del mecanisme N-

triggered inicialment proposat per a aquesta reacció. Aquest estudi ha permès 

determinar: per una banda, que mitjançant aquest mecanisme tan l’addició oxidant com 

l’eliminació reductiva requereixen una elevada energia de 42.3 kcal/mol i 60.8 kcal/mol, 

respectivament (Figura 3.23); i per altra banda, que l’eliminació reductiva des de 

l’intermedi imini sempre dóna lloc a l’isòmer Z de l’enamina, que no correspon al 

observat experimentalment per a aquesta reacció. Aquestes dades han permès descartar 

el mecanisme N-triggered per a la isomerització d’al·lilamines.  
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Figura 3.23. Perfils energètics obtinguts per als mecanismes N-triggered (en blau) i al·lílic (en 
verd). Energies en acetona (kcal/mol).  

 

El mecanisme al·lílic s’ha analitzat com un possible camí alternatiu per a aquesta 

reacció. Partint del complex de Rh amb l’al·lilamina κ(N) coordinada, la primera etapa 

del mecanisme al·lílic és el canvi de coordinació intramolecular de l’al·lilamina de κ-

(N) a η2-(C,C). Després d’aquesta etapa els dos processos de major energia són 

l’addició oxidant i l’eliminació reductiva amb unes energies de 28.4 kcal/mol i 28.6 

kcal/mol, respectivament (Figura 3.23). Aquest mecanisme a diferència del N-triggered 

dóna com a producte de la reacció l’isòmer E de l’enamina. Addicionalment, aquest 

mecanisme no està en contra de cap de les dades observades experimentalment. Així, 

s’han trobat una sèrie d’equilibris de baixa energia que connecten el producte obtingut 

mitjançant aquest mecanisme amb els intermedis C i D observats experimentalment 

(Figura 3.1). Alhora, el canvi en el mode de coordinació κ-(N) a η2-(C,C) de 

l’al·lilamina intramolecular, enlloc de intermolecular, explica la disminució de la 

velocitat d’isomerització observada en addicionar NEt3.204 
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Capítol 4 

Mecanisme de la reacció d’activació C-S 

i hidrogenació parcial del tiofè 

mitjançant [(dppp)2PtH3]ClO4 

 

4.1. Introducció 
 

L’estudi de les reaccions del tiofè amb metalls de transició en fase homogènia 

està considerat una bona estratègia per modelar les reaccions que ocorren en el procés 

d’hidrodessulfuració del petroli (HDS) en fase heterogènia.69, 217-221 Aquest és un procés 

clau en la industria de refinament del petroli on el sofre és extret de les gasolines per 

donar H2S i hidrocarburs.222, 223 Les condicions de reacció que s’utilitzen a l’industria 

són altes pressions de H2 gas (superiors a 200 atm.), temperatures de 300 a 450 ºC, i l’ús 

de catalitzadors de Co (o Ni) i Mo suportats sobre alúmina. La importància d’aquest 

procés juntament amb les noves regulacions de puresa de les gasolines,224, 225 cada dia 

més estrictes, fan que es segueixin estudiant estratègies més eficients per dur-lo a terme. 

Les reaccions del tiofè amb metalls de transició han proporcionat un 

coneixement mecanístic important dins d’aquest camp.217, 221, 226-228 A la Figura 4.1 es 

mostren els diferents productes que es poden formar mitjançant la reacció del tiofè amb 

complexos [MxHy] on (x=1,2 i y=0-3). Per una banda, la reacció més general entre 

aquests compostos és el trencament d’un únic enllaç C-S per formar complexos 

monometàl·lics o bimetàl·lics amb l’anell tiofènic actuant de lligand pont. 72, 76, 83, 84, 86, 

220, 229-234 Per altra banda, la utilització de hidrurs metàl·lics permet, en alguns casos, no 
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només l’activació de l’enllaç C-S sinó també la hidrogenació parcial del tiofè.234-236 Els 

productes d’aquestes reaccions s’han proposat com a possibles intermedis del procés 

HDS. Remarcablement, de tots aquests treballs, l’activació dels dos enllaços C-S del 

tiofè únicament s’ha obtingut amb un polihidrur binuclear de Ir.237 L’identificació per 

RMN de varis intermedis d’aquesta reacció mostra com l’activació del segon enllaç C-S 

és posterior a un procés d’hidrogenació. D’acord amb aquests resultats, algunes de les 

espècies parcialment hidrogenades de la Figura 4.1 també donen dessulfuració total al 

reaccionar amb H2.234, 238 En canvi aquesta reacció no s’ha observat amb cap dels 

complexos sense hidrogenar. 
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Figura 4.1. Productes obtinguts en la reacció del tiofè amb complexos [MxHy] (x=1,2; y=0-3)  
   

Informació rellevant sobre el mecanisme de HDS també s’ha obtingut mitjançant 

càlculs teòrics. Per una banda, s’han fet diversos estudis del catalitzador industrial MoS2 

per determinar la seva estructura interna i els diferents modes de coordinació del tiofè a 

la superfície del catalitzador.239-243 Utilitzant diferents clústers de Mo3S9,244 Ni3S2
245 i 

superfícies de MoCoS246 també s’ha estudiat el mecanisme de dessulfuració del tiofè on 

es proposa la hidrogenació parcial de l’anell com una etapa prèvia a l’activació dels 

enllaços C-S. Per altra banda, s’han estudiat alguns dels sistemes organometàl·lics que 

es mostren a la Figura 4.1.247-250 En aquests estudis s’ha establert el mecanisme 

d’addició oxidant del enllaç C-S del tiofè al complexos [Cp*Rh(PMe3)]78, 79 i 
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[(dmpe)Pt].80 En el cas del complex de Rh, l’activació del enllaç C-H del tiofè 

competeix amb l’addició oxidant del enllaç C-S. 

A partir d’aquests estudis es pot concloure que alguns dels requisits per 

aconseguir la dessulfuració total del tiofè és la participació de més d’un centre metàl·lic 

i varis hidrurs. Aquesta idea va portar al grup de la Prof. Gonzàlez-Duarte a estudiar la 

reacció del complex [(dppp)2Pt2H3] (dppp=difenilfosfinopropà) (I) en front del tiofè.21 

Aquesta reacció dóna lloc a la formació dels productes [(dppp)Pt(SC4H4-C,S)] (II) i 

[(dppp)2Pt2(μ-SC4H5-C,S)]ClO4 (III) amb una relació molar de 2:3, utilitzant tiofè com 

a solvent, i de 1:9 en benzè o toluè  (Figura 4.2). El seguiment d’aquesta reacció per 

RMN no va permetre identificar cap intermedi durant la reacció. Alhora no es va 

observar l’interconversió dels complexos II i III indicant l’existència de dos camins de 

reacció independents. La formació d’aquests productes, que van ser aïllats i 

caracteritzats, mostren l’efectivitat del complex I en front de l’activació del enllaç C-S i 

la hidrogenació. A més el producte III pot donar l’activació del segon enllaç C-S, 

formant H2S, mitjançant la reacció amb NaBH4. L’interès d’aquests tipus de reaccions i 

la manca d’estudis teòrics duts a terme en sistemes binuclears similars va portar a 

l’estudi teòric del mecanisme d’aquesta reacció. En aquest cas, paral·lelament a l’estudi 

teòric i amb col·laboració amb el grup experimental de la Prof. Gonzàlez-Duarte, es van 

realitzar altres proves experimentals addicionals per corroborar alguns dels resultats que 

s’anaven obtenint mitjançant els càlculs. Aquests experiments es descriuran en els 

següents apartats perquè són una prova més de com el treball teòric i l’experimental es 

complementen. 
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Figura 4.2. Complexos mono i binuclear de platí obtinguts en la reacció de I amb tiofè.  
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4.2. Detalls computacionals 
 

Tots els càlculs realitzats s’han fet mitjançant la teoria del funcional de la 

densitat (DFT) utilitzant el funcional híbrid Becke3LYP155, 210, 211 implementat al 

programa Gaussian03.171 Per als àtoms de Pd, S i P els electrons interns s’han descrit 

amb el pseudopotencial LANL2DZ, 172, 212 i la resta d’electrons mitjançant la base 

doble-ζ associada a aquest potencial. En els àtoms de S i P també s’han afegit funcions 

d de polarització (exponents 0.503 per a S i 0.387 per a P).213 Els tres hidrurs i els àtoms 

de carboni del tiofè s’han descrit amb una base 6-31G(d,p).214 La resta d’àtoms 

d’hidrogen i carboni s’han descrit amb una base 6-31G. Totes les optimitzacions de 

geometria han estat complertes, sense cap restricció geomètrica. Els mínims i els estats 

de transició localitzats a la SEP s’han caracteritzat mitjançant l’anàlisi de freqüències 

que també ha permès determinar l’energia de Gibbs de cadascuna de les espècies. Els 

mínims connectats a cada estat de transició s’han trobat seguint en ambdós sentits, cap a 

reactius i cap a productes, el vector associat a la única freqüència imaginaria. Els efectes 

del solvent s’han introduït mitjançant càlculs puntuals en les geometries optimitzades 

utilitzant el mètode continu CPCM i benzè com a solvent (ε=2.379).190, 215, 216 Les 

energies que es comentaran durant la discussió, i que apareixen a totes les Figures, són 

les energies en benzè (Esol). Només es discutiran els valors d’energies de Gibbs en fase 

gas en els casos de dissociació o associació de lligands, que són els casos on els efectes 

entròpics provoquen una major diferència entre els valors de G i els de E. 

El sistema model que s’ha utilitzat per realitzar aquest estudi és el complex 

[(dhpp)2Pt2H3]+ (dihidrofosfinopropà) (1) on els grups fenil de la fosfina real (dppp) 

s’han substituït per hidrògens (dhpp) i s’ha eliminat l’anió al considerar que no participa 

en el mecanisme de la reacció. La geometria obtinguda amb aquest model i mètode de 

càlcul és consistent amb l’estructura de raig X de l’espècie I. Aquesta comparació s’ha 

dut a terme en un treball anterior del grup.251 Per tal de diferenciar entre els complexos 

obtinguts experimentalment amb els corresponents models teòrics, en la resta del treball 

s’utilitzaran números romans per anomenar als primers, aràbics per fer referència als 

segons i T per al tiofè. Addicionalment els complexos de van der Waals s’indicaran 

com 1···T, mentre que 1+T farà referència a la suma d’energies de les espècies 1 i T 

aïllades. 
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4.3. Fragmentació del complex binuclear 

[(dppp)2Pt2H3]+ (I)  
 

L’estudi teòric d’aquesta reacció es va iniciar considerant dos possibles camins 

de reacció: l’atac nucleòfil d’un hidrur pont a un dels carbonis del tiofè, i l’atac 

nucleòfil del tiofè a un dels centres metàl·lics. D’aquestes dues vies, únicament la 

segona va ser productiva donant lloc a la fragmentació del complex bimetàl·lic 1, com 

es mostra a la Figura 4.3.  
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Figura 4.3. Camins de reacció obtinguts per a la fragmentació de 1 (I). Les energies relatives 
dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en benzè estan incloses 
(kcal/mol). 

 

La coordinació del tiofè al complex 1 dóna lloc a la formació de dues espècies 

mononuclears de Pt: el complex [(dhpp)PtH2] (2a) i el complex [(dhpp)PtH(C4H4S-

kS)]+ (2b), si el tiofè coordina a través del sofre, o [(dhpp)PtH(η2-C4H4S)] (3b) si ho fa 

a traves del doble enllaç. Aquesta reacció també es pot considerar com una substitució 

de lligands del complex 1, on el metal·lolligand 2a és substituït pel tiofè mitjançant un 

mecanisme d’intercanvi. La barrera energètica de reacció és de 16.0 kcal/mol, si el tiofè 

es coordina pel sofre, i 17.4 kcal/mol si ho fa pel doble enllaç. En tots dos casos la 

substitució de lligands és termodinàmicament desfavorable amb diferències d’energia 

entre reactius i productes de 17.8 (2a···2b) i 16.2 kcal/mol (2a···3b). Si en lloc del 

complex de van der Waals considerem els dos productes per separat aquesta energia 
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esdevé lleugerament superior, 21.7 i 21.4 kcal/mol per a 2a+2b i 2a+3b, 

respectivament.  

Per veure l’efecte del solvent i de l’entropia en aquesta reacció, on el complex 

bimetàl·lic 1 es fragmenta per donar lloc a una espècie neutre (2a) i una carregada (2b), 

els valors de ΔE i ΔG es mostren a la Taula 4.1. Comparant als valors de ΔE amb els de 

la Figura 4.3 (ΔEsol) es pot veure com les diferències d’energia entre TS1 i 1···T, 

pràcticament no varien (ΔE=15.7 i ΔEsol=16.0). La inclusió del solvent però afecta a les 

diferències d’energia entre 1+T i 1···T, i sobretot entre 2a···2b i 2a+2b. En fase gas la 

interacció càrrega-dipol de les espècies de van der Waals (1···T i 2a···2b) és molt forta i 

això fa que aquestes espècies siguin molt més estables que les espècies per separat (1+T 

i 2a+2b). Al incloure el solvent, aquest efecte es minimitza, fins i tot utilitzant un 

dissolvent poc polar com és el benzè. Pel que fa als valors de ΔG en fase gas, mostren 

com aquest procés està desafavorit entròpicament, donant lloc a una barrera d’energia 

més alta de 23.8 kcal/mol. Cal tenir en compte que malgrat s’estigui dissociant el 

complex binuclear de Pt, el nombre de molècules de reactiu (1+T) és equivalent al de 

productes (2a+2b).  

 

Taula 4.1. Energies potencials i de Gibbs en fase gas (kcal/mol). 

 1+T 1···T TS1 2a···2b 2a+2b 

ΔE 0.0 -3.2 12.5 11.6 26.9 

ΔG 0.0 3.9 23.8 21.0 25.4 

 

 

Pel que fa la geometria dels estats de transició, tan TS1 com TS2 són més 

properes als productes de reacció que als reactius (Figura 4.4). Així les distàncies de 

l’enllaç Pt-H que es trenca són de 1.953Å i 2.290 Å en TS1 i TS2 respectivament, força 

més llargues que les trobades pels diferents ponts hidrur presents al complex 1 de 1.711 

Å i 1.802 Å.251 Addicionalment, la distància Pt-S en TS1 és de 2.556 Å, propera a la 

que es troba en 2b de 2.471 Å. El mateix passa amb les distàncies Pt-C3 i Pt-C4 en TS2 

(2.462 Å i 2.470 Å, respectivament) properes a les de 3b (2.304 Å i 2.729 Å, 

respectivament). Les distàncies Pt1···Pt2 de 3.542 Å en TS1 i de 3.847 Å en TS2 també 

són indicatives del grau de fragmentació d’aquest complex (en 1 dPt-Pt=2.849). 
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Figura 4.4. Geometries dels estats de transició TS1 i TS2 amb les distàncies d’enllaç més 
representatives (Å). 

 

L’estudi de la fragmentació del complex també es va dur a terme sense 

considerar el tiofè per tal de quantificar la seva participació en el trencament. D’altra 

banda, aquest procés permet obtenir l’intermedi 2b mitjançant un mecanisme dissociatiu 

(Figura 4.5). L’energia que es va obtenir per a la fragmentació de 1 en [(dhpp)PtH]+ i 

[(dhpp)PtH2] (2a) va ser de 39.5 kcal/mol. La separació d’aquests fragments també és 

desfavorable considerant valors d’energia de Gibbs que donen una ΔG de 44.4 kcal/mol 

per a la reacció. En aquest cas el valor de ΔEsol és inferior al valor de ΔG degut a que la 

reacció implica separació de càrrega, desde una espècie catiònica (1) a una altra de 

neutre (2a) i un catió ([(dhpp)PtH]+). Aquest fenomen és més favorable en solució que 

en fase gas. Comparant aquests valors amb els obtinguts en presència de tiofè de 21.1 

per a ΔEsol i 25.4 kcal/mol per a ΔG (Taula 4.1) es pot concloure que el tiofè té un paper 

clau en el trencament del complex 1. Des del punt de vista mecanístic aquest resultat 

també implica que la substitució de lligands que té lloc en aquesta etapa, lligand orgànic 

(T) per metal·lolligand (2a), és un procés d’intercanvi enlloc d’un procés dissociatiu 

(Figura 4.5). 
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Figura 4.5. Esquema de la substitució dels lligands Y (Y=2a) per tiofè mitjançant un mecanisme 
d’intercanvi (part superior) i dissociatiu (part inferior).  

   

Per tal de corroborar la proposta mecanística sorgida de l’estudi teòric, de 

fragmentació del complex 1 i assistència del tiofè en el procés, es van realitzar una sèrie 

de proves experimentals. Per una banda, es va fer reaccionar el complex I amb 

l’equivalent amb tres deuteris (I-d3) en presència de tiofè (Figura 4.6). En tres hores, 

aquesta reacció dóna lloc a una barreja dels isotopòmers [(dppp)2Pt2H(3-x)Dx]+, x = 0-3, 

que es detecten per 2H-RMN. Això implica la fragmentació dels complexos I i I-d3, i 

posterior recombinació dels fragments. Els fragments que correspondrien a les espècies 

2a i 2b (o 3b) no s’observen perquè l’equilibri està molt desplaçat cap a reactius, com 

mostren les energies obtingudes amb els càlculs. Per altra banda es va fer reaccionar I 

amb I-d3 utilitzant únicament benzè com a solvent. En aquest cas no es va observar la 

barreja d’isotopòmers. Això indica que el tiofè participa en la fragmentació del dímer 

metàl·lic i per tant que el procés de substitució no és dissociatiu.  
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Figura 4.6. Esquema de l’equilibri entre els diferents isotopòmers de I obtinguts quan es 
fa reaccionar I amb I-d3 en presència de tiofè. 
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4.4. Formació del producte d’inserció 

[(dppp)Pt(C4H4S-C,S)] (II) 
 

Un cop s’ha fragmentat 1, els dos complexos resultats 2a i 2b (o 3b) són 

possibles candidats per formar el producte de reacció II (Figura 4.2). D’acord amb la 

bibliografia la formació de metal·lacícles d’aquest tipus es dóna mitjançant l’addició 

oxidant de l’enllaç C-S del tiofè en complexos de Pt(0). Considerant aquest fet, el 

primer pas per obtenir el complex [(dhpp)Pt(C4H4S-C,S)] (6a) és formar el precursor 

[(dhpp)Pt] (3a). A partir del complex 2a la formació de 3a és possible mitjançant 

l’eliminació reductiva d’H2. Aquesta reacció requereix una energia de 24.7 kcal/mol 

(eq. 1, Figura 4.7). A més, cal tenir en comte que aquest pas estarà afavorit 

entròpicament com mostra el valor de ΔG de 12.8 kcal/mol i que l’eliminació de H2 del 

medi de reacció ajudarà a desplaçar aquest equilibri. En canvi a partir del complex 2b, 

la formació de 3a implica l’alliberació de tiofè protonat (eq. 2, Figura 4.7). Aquesta 

reacció requereix una energia de 69.5 kcal/mol que és prou alta per descartar aquesta 

possibilitat. 
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Figura 4.7. Camins de reacció possibles per formar 3a a partir dels intermedis 2a (eq. 1) 
i 2b (eq. 2) amb les corresponents energies de reacció en benzè (kcal/mol).   

 

A partir de 3a el conjunt de passos que porten a la formació de 6a es mostren a 

la Figura 4.8. Igual que passa en la primera etapa de la reacció (Figura 4.3), el tiofè es 

pot coordinar a 3a a través del doble enllaç o mitjançant el sofre formant els intermedis 

[(dhpp)Pt(η2-C4H4S)] (4a) i [(dhpp)Pt(C4H4S-κS)] (5a), respectivament. L’energia 
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d’aquestes espècies mostra una preferència del tiofè per coordinar a través del doble 

enllaç essent 4a 6.1 kcal/mol més estable que 5a. El canvi de coordinació  η2-(C,C) → 

κ-(S) també és possible intramolecularment mitjançant el TS3, no obstant l’energia que 

requereix el procés intramolecular, de 12.4 kcal/mol, és superior a la dissociació i 

posterior coordinació del tiofè a traves del sofre, de 9.4 kcal/mol. Malgrat la major 

estabilitat de 4a, el canvi en la coordinació del tiofè és necessari perquè l’addició 

oxidant de l’enllaç C-S només té lloc a partir de l’intermedi 5a. Aquest procés té una 

barrera de 12.8 kcal/mol i és clarament exotèrmic, donant lloc al metal·lacicle 6a, 24.0 

kcal/mol per sota de 3a+T.  
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Figura 4.8. Mecanisme obtingut per a la formació del producte 6a (II) a partir de l’intermedi 4a. 
Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en 
benzè estan incloses (kcal/mol). 

 

Del conjunt de reaccions que es mostren a la Figura 4.8 cal tenir en compte que 

el primer pas, on el tiofè es coordina al complex 3a, es veurà penalitzat pel terme 

entròpic donat que és un procés associatiu. Això es veu reflectit en els valors de ΔG 

d’aquesta etapa (Taula 4.2), on la coordinació η2-(C,C) és pràcticament isoenergètica 

(ΔG = 0.2 kcal/mol) i la coordinació κ-(S) lleugerament endotèrmica (ΔG = 3.2 

kcal/mol). Considerant aquests paràmetres, el canvi de coordinació η2-(C,C) → κ-(S), 

que es requereix per a l’addició oxidant del enllaç C-S del tiofè és més favorable 

mitjançant un mecanisme dissociatiu.  
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Taula 4.2. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol. 

 3a+T 4a TS3 5a TS4 6a 

ΔE 0.0 -12.4 -2.1 -7.7 7.3 -22.3 
ΔG 0.0 0.2 7.5 3.2 18.5 -7.9 

 

La geometria dels estats de transició, els intermedis i el producte de reacció 6a, 

que correspon al producte II caracteritzat experimentalment, es mostren a la Figura 4.9. 

Per una banda, la diferència en les distàncies C1-C2 dels intermedis 4a i 5a (1.455 Å i 

1.368 Å, respectivament) mostren una forta interacció η2-(C,C) entre tiofè i Pt. En canvi 

la coordinació κ-(S) en 5a provoca només un lleuger allargament de les distàncies S-C1 

i S-C4 (dS-C=1.758 Å) respecte les del tiofè lliure (dS-C=1.746 Å). De fet les distàncies 

S-C1 i S-C4 en 4a, de 1.806 Å i 1.768 Å, respectivament, són més llargues que en 5a, 

implicant una major activació del enllaç C-S en 4a. En TS4 la distància de trencament 

de l’enllaç S-C1 és de 2.176 Å. Finalment, les distàncies i angles d’enllaç obtinguts per 

al producte de reacció, l’espècie 6a (II), són similars a les obtingudes per a l’estructura 

de raigs X d’un complex similar [(dippe)Pt(C4H4S-C,S)] 

(dippe=diisopropilfosfinoetà),84 així com les obtingudes en un treball teòric utilitzant 

diferents funcionals, entre ells B3LYP, i com a sistema model [(dmpe)Pt(C4H4S-C,S)] 

(dmppe=dimetilfosfinoetà).80 En el complex 6a les distàncies C1-C2 i C3-C4 (1.364 Å i 

1.362 Å, respectivament) són més curtes que la C2-C3 (1.439 Å) indicant la localització 

dels dobles enllaços. No obstant la planaritat del metal·lacícle {PtC4H4S} mostra com 

també es manté part de l’aromaticitat de l’anell de tiofè. Aquesta característica s’ha 

trobat en varies estructures cristal·lines obtingudes per a aquests tipus de compostos.220 
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TS3  

TS4 
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Figura 4.9. Geometries dels estats de transició TS3 i TS4, i intermedis 4a, 5a i 6a amb les 
distàncies més representatives (Å). 

 

 

4.5. Inserció del tiofè a l’enllaç Pt-H 
 

Els resultats teòrics presentats fins ara justifiquen la formació d’un dels dos 

productes experimentals observats, el complex II. Tractarem ara el mecanisme que 

condueix a la formació del segon producte, el complex bimetàl·lic III (Figura 4.2). La 

formació d’aquest producte s’inicia amb la transformació del complex catiònic 2b 

format en el primer pas de la reacció (Figura 4.3). Com es mostra a la Figura 4.10, la 

rotació de l’anell tiofènic en aquest intermedi implica un canvi en la coordinació del 

tiofè de κ1-(S) a η2-(C,C), donant lloc al intermedi 3b, amb una barrera de 5.0 kcal/mol. 

Les coordinacions κ1-(S) a η2-(C,C) del tiofè al fragment [(dhpp)PtH]+ són pràcticament 

isoenergètiques. Addicionalment, l’espècie 3b es pot formar directament en la primera 

etapa de la reacció mitjançant el TS2 (Figura 4.3). A partir d’aquest intermedi s’han 

estudiat dos possibles camins de reacció, la inserció 2,1 del tiofè al enllaç Pt-H (part 

superior de la Figura 4.10), i la inserció 1,2 (part inferior de la Figura 4.10). Considerant 

la numeració que es mostra a la Figura 4.11, la migració del hidrur (H1) al C1 o 

“inserció 2,1” dóna lloc a l’intermedi agòstic 4b amb una barrera energètica de 12.6 

kcal/mol (TS6). En 4b la distància C1-H1, de 1.193 Å, és significativament més llarga 
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que la distància C1-H, de 1.088 Å, com a conseqüència de la interacció agòstica Pt1-H1 

(distància Pt1-H1 de 1.949 Å). La pèrdua d’aquesta interacció porta a la formació del 

complex 5b amb una energia 3.6 kcal/mol per sota de 2b. Les distàncies C-C del anell 

tiofènic en aquest complex (1.444 Å i 1.411 Å per a C2-C3 i C3-C4, respectivament) 

estan d’acord amb una coordinació al·lílica al Pt. Addicionalment aquest intermedi 

també mostra una elongació important de l’enllaç C1-S1 amb una distància de 1.879 Å. 

A partir del complex 5b és possible un canvi en la coordinació del tiofè per donar lloc al 

intermedi 6b 5.2 kcal/mol més estable. En aquest intermedi l’anell tiofènic interacciona 

fortament amb el platí mitjançant l’enllaç C-S que té una distància S1-C4 de 1.825 Å. 
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Figura 4.10. Camins de reacció obtinguts per a la inserció 2,1 i 1,2 del tiofè al enllaç Pt-H. Les 
energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en benzè 
estan incloses (kcal/mol). 
 

El segon camí de reacció considerat és la migració del hidrur (H1) o inserció 1,2 

a partir del complex 3b (part inferior de la Figura 4.10). En aquest cas, la formació del 

complex agòstic implica una barrera energètica de 11.9 kcal/mol i el trencament 

d’aquesta interacció dóna lloc a l’intermedi 9b, on l’anell tiofènic coordina al platí a 

traves del sofre i el C4. En aquest cas, així com en 5b i 6b, l’anell tiofènic no és pla i 

per tant el tiofè ha perdut la seva aromaticitat. Aquesta espècie és una de les més 

estables amb una energia de 5.3 kcal/mol per sota de 2b.  
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Figura 4.11. Geometries dels intermedis proposats a la Figura 4.10 amb les distàncies més 
representatives (Å). El lligand dhpp no es mostra per claredat. 

 

 

Considerant les energies trobades pels dos processos d’inserció del tiofè, totes 

les espècies que es troben a la Figura 4.10 participen en un equilibri lleugerament 

desplaçat cap a l’espècie més estable, 6b. A partir d’aquest complex l’activació de 

l’enllaç C-S per donar lloc al metal·lacicle 7b té una barrera energètica de 21.0 kcal/mol 

(Figura 4.12). Aquest procés, a diferència de l’addició oxidant a 5a (Figura 4.8), és 

marcadament endotèrmic amb un producte 15.1 kcal/mol menys estable que reactius. 

L’activació del enllaç C-S també s’ha estudiat a partir de l’intermedi 9b però no només 

és més costosa energèticament, amb una barrera de 25.3 kcal/mol, sinó que alhora dóna 

lloc a un producte encara menys estable, 20.8 kcal/mol per sobre de reactius i 9.3 

kcal/mol per sobre de 7b. Per tant, dels dos processos possibles, la formació de 7b serà 

el més favorable.  
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Figura 4.12. Etapes d’addició oxidant del enllaç C-S a partir dels intermedis 6b i 9b. Les 
energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en benzè 
estan incloses (kcal/mol). 

 

Les distàncies de trencament de l’enllaç C-S en TS9 i TS12, són de 2.776 Å i 

2.924 Å, força més llargues que l’obtinguda pel TS4 (2.176 Å) que dóna lloc al producte 

6a (II) (Figura 4.13). Aquests dos TS a més del trencament del enllaç C-S comporten 

una reorganització electrònica del anell tiofènic que dóna lloc a la formació de dos 

al·lils, els intermedis 7b i 10b. La posició de l’al·lil en aquests productes dependrà de la 

situació del grup CH2 en l’anell tiofènic. En 7b, on el C1 conté els dos àtoms 

d’hidrogen, l’al·lil es situa entre els àtoms {C2-C3-C4} com indiquen les seves 

distàncies de 1.379 Å i 1.408 Å, respectivament. En canvi en l’intermedi 10b, on el C2 és el 

que té l’hidrogen addicional, l’al·lil només es pot situar en el fragment {S-C4-C3} donant lloc a 

les distàncies d’enllaç 1.744 Å i 1.351 Å, respectivament. En ambdós productes l’anell {PtSC4} 

és pràcticament pla.   
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Figura 4.13. Geometries dels estats de transició TS9 i TS12 i els intermedis 7b i 10b, amb les 
distàncies més representatives (Å). 

 

4.6. Formació del producte [(dppp)Pt(μ-SC4H5-

C,S)Pt(dppp)]+ (III) 
 

Un cop descrita l’evolució dels complexos mononuclears 2a i 2b formats a 

partir de la fragmentació de 1, cal explicar la formació del producte III (Figura 4.2). 

Donada la natura bimetàl·lica d’aquest complex, la seva formació requereix la 

participació de dos dels intermedis formats: 7b, molt inestable de forma aïllada, i 3a 

(Figura 4.14). L’associació d’aquests dos complexos a través del sofre i el C4 de 7b 

dóna lloc a un complex dinuclear on els dos platins planoquadrats estan units per un 

pont {S-CH2-CH-CH-CH}. Aquest producte (10) és molt estable termodinàmicament, 

amb una energia 60.5 kcal/mol per sota dels intermedis 3a i 7b aïllats. Aquesta reacció 

d’associació és clarament exotèrmica i irreversible fins i tot considerant energies de 

Gibbs, on la diferència d’energies entre reactius i productes és de 45.3 kcal/mol. Per 

aquest procés no s’ha pogut localitzar cap estat de transició.  
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Figura 4.14. Reacció de formació del producte 10 (III). Les energies relatives en benzè estan 
incloses (kcal/mol). 

 

La geometria de 10, tal com es mostra a la Figura 4.15 (a), correspon a la d’un 

producte clarament simètric. Així si considerem el pla que conté la cadena {S-C1-C2H-

C3H-C4H}, els hidrògens (H1 i H2), platins (Pt1 i Pt2) i fòsfors (P1 i P3, P2 i P4) de la 

molècula esdevenen equivalents. Aquesta simetria fa que aquests nuclis siguin 

indistingibles per RMN. Aquest fet està d’acord amb els espectres de RMN de 1H, 31P i 
195Pt de III, enregistrats a baixa temperatura.21 La distància Pt···Pt en 10, de 3.085 Å, 

més llarga que en el complex 1, de 2.849 Å,251 indica una menor interacció entre els dos 

àtoms metàl·lics. Comparant les distàncies del anell tiofènic del producte 10 (Figura 

4.15 (b)) amb les obtingudes en el fragment 7b aïllat  (Figura 4.13), s’observa la 

localització del doble enllaç i pèrdua de l’al·lil en aquest complex. Això es produeix 

com a conseqüència de la coordinació κ-(C4) de fragment tiofènic de 7b al Pt del 

fragment 3a. La distància C2-C3 de 1.352 Å indica la presència d’un doble enllaç entre 

aquests 2 àtoms en 10. 

 

 
  

(a)  
(b) 

 
Figura 4.15. Geometria del producte 10 (III) des d’una perspectiva frontal (a) i lateral (b) amb 
les distàncies d’enllaç més representatives (Å). 
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4.7. Descripció global del mecanisme de la reacció   
 

El mecanisme global de la reacció de 1 amb tiofè es mostra a la Figura 4.16 

amb els corresponents processos elementals. La primera etapa de la reacció consisteix 

en la fragmentació del complex de platí assistida per la coordinació del tiofè que 

substitueix el metal·lolligand [(dhpp)PtH2] de 1. Aquesta etapa dóna lloc als intermedis 

2a i 2b molt inestables però que poden evolucionar a altres espècies. El complex 2a 

elimina H2 per donar lloc al intermedi de Pt(0), 3a. Aquest complex pot seguir 

reaccionant per dos camins de reacció diferents. Per una banda, 3a pot coordinar tiofè i 

donar l’addició oxidant de l’enllaç C-S, formant el producte 6a (II). Per altra banda, 3a 

pot coordinar a l’intermedi 7b per formar el complex 10. Aquest últim intermedi (7b) és 

producte de la inserció de tiofè a l’enllaç Pt-H del fragment 2b, i posterior addició 

oxidant de l’enllaç C-S. D’aquesta manera la formació dels complexos 6a (II) i 10 (III) 

procedeix per camins de reacció diferents però comparteixen un intermedi comú, 3a.  
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Figura 4.16. Camins de reacció proposats per a la formació de 6a (II) i 10 (III) dividit en els 
corresponents processos elementals.   

 

Un resultat experimental que dóna suport a aquest mecanisme és la reacció de I-

d3 amb tiofè (Figura 4.17). Els productes d’aquesta reacció són el complex mononuclear 
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II, que no conté deuteri, i el complex bimetàl·lic III-d, on el deuteri està localitzat al 

carboni adjacent a l’àtom de sofre. Aquest resultat indica que la formació del producte 

II no requereix cap hidrur metàl·lic, mentre que el complex III requereix una reacció 

d’inserció a un enllaç Pt-H de I. La posició d’aquest nucli està d’acord amb el 

mecanisme que es representa en la Figura 4.16.   
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Figura 4.17. Complexos mono i binuclear deuterat de platí obtinguts en la reacció de I-d3 amb 
tiofè.  

 

Els perfils d’energia de tots els processos que porten a la formació de 6a i 10 

prenent el complex 1 com a zero d’energia es mostren a la Figura 4.18. Aquest perfil 

permet explicar per una banda perquè experimentalment no s’observen intermedis de 

reacció. Així, considerant les barreres energètiques, la majoria d’aquests processos són 

reaccions reversibles on l’espècie més estable és el complex 1. Això implica que fins 

que no s’arriba a les últimes etapes irreversibles, el refredament de les mostres per fer 

les mesures de RMN porten a la observació de 1 com a única espècie en solució. Per 

altra banda, aquest perfil permet explicar la formació dels dos productes (6a i 10). Així, 

considerant les barreres globals d’energia per formar 6a, de 55.9 kcal/mol (TS4), i 10, 

de 52.7 kcal/mol (3a+7b), són pràcticament equivalents. Per tant ambdós productes són 

igualment favorables des del punt de vista cinètic. A més, experimentalment s’observa 

com la proporció de 6a respecte 10 és de 2:3 quan la reacció es fa en tiofè i de 1:9 quan 

s’utilitza benzè o toluè com a solvent. Això és coherent amb el fet que es requereixin 

dues molècules de tiofè per formar 6a, mentre que per formar 10 únicament es necessiti 

una, la que fragmenta el complex 1. De fet, tenint en compte l’esquema de la Figura 

4.16, si la reacció es dugués a terme en una relació 1:1 de 1 i T, únicament s’hauria 

d’observar 10. No obstant l’elevada barrera energètica d’aquesta reacció, de 55.9 

kcal/mol, fa necessari treballar amb excés de tiofè. Aquesta barrera energètica també 

explica que la reacció sigui lenta (aprox. 24h) i requereixi altes temperatures (aprox. 

100ºC).  



Resultats i discussió 

 92 

 

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

1···T

5a

TS3

4a

3a

2a+2b

2a···2b

TS1

TS7

4b

TS6

TS5

3b

TS4

7b

TS9

6b

TS8

5b

10

3a+7b

1+T

Pt Pt
H

H

H
P

P

P

P

S

+

+

6a

Pt
P

P

S

Pt S
C

P
P Pt P

P

H

H

 
Figura 4.18. Perfil d’energia de la reacció que dóna lloc als complexos 6a (II) i 10 (III) on els 
diferents colors (blau, rosa, verd i taronja) representen els processos (substitució de lligand, 
inserció + addició oxidant, eliminació reductiva + addició oxidant, i associació de lligands, 
respectivament) representats a la Figura 4.16.  

 

 

4.8. Comparació d’aquests resultats amb referents 

bibliogràfics. 
 

El mecanisme de la reacció de I amb T a més d’explicar la formació dels 

productes II i III, permet extreure més informació de reaccions anàlogues. Un d’aquests 

casos és la reacció que es mostra a la Figura 4.19, que correspon a l’únic exemple on un 

complex bimetàl·lic dóna la completa hidrodessulfuració del tiofè en absència de H2.237 

El mecanisme d’aquesta reacció està proposat en base als intermedis caracteritzats per 

RMN que es mostren dins dels requadres puntejats. Considerant aquest mecanisme, la 

doble activació C-S té lloc gràcies a la participació dels dos centres metàl·lics que 

coordinen el tiofè a banda i banda, i alhora a la presència de dos hidrurs que acaben 

migrant a la cadena tiofènica facilitant el trencament dels enllaços C-S. Això mostra els 

dos problemes bàsics del sistema I per hidrodessulfurar el tiofè: la fragmentació del 
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complex bimetàl·lic a l’inici de la reacció; i  la ràpida eliminació d’H2 del fragment 2a 

que deixa al sistema amb un únic hidrur per migrar. I malgrat la fragmentació inicial de 

I, si 7b enlloc de dimeritzar amb l’intermedi 3a, ho fes amb 2a, potser també tindria la 

capacitat de donar la hidrodessulfuració complerta del tiofè, ja que seria equivalent a 

tenir l’intermedi d’Ir D. 
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Figura 4.19. Mecanisme descrit a la bibliografia per a la reacció del complex [Cp*IrH3]2 amb 
tiofè amb les espècies observades espectroscòpicament dins de requadres puntejats.    

 

Respecte la reactivitat que té lloc a partir del fragment 2a (Figura 4.8) es 

troben referents bibliogràfics de cadascuna de les etapes elementals. Així, diversos 

estudis experimentals i teòrics estan d’acord amb l’existència d’un equilibri entre 

espècies [L2Pt] i [L2PtH2], que poden estar en equilibri amb espècies bimetàl·liques 

tipus [L4Pt2(μ-H)2].252-256 Alhora el mecanisme de l’addició oxidant del enllaç C-S a 

partir de 3a és comparable al què s’obté amb el complex de [Cp*Rh(PMe3)] que es 

mostra a la Figura 4.20 i que també s’explica a la introducció general de la tesi (Figura 

1.14).78, 79 En aquest estudi es calcula el mecanisme de l’addició oxidant dels enllaços 

C-S i C-H perquè amb aquest sistema s’obtenen els productes de les dues reaccions, els 

complexos [Cp*Rh(PMe3)(SC4H4-C,S)] i [Cp*Rh(PMe3)(SC4H3)H].78 Per tal d’explicar 

perquè el complex 3a no dóna l’addició oxidant de l’enllaç C-H es va estudiar també 

aquesta reacció. Comparant els perfils d’energia (en fase gas) obtinguts amb el sistema 

de Rh i Pt s’observa com en els dos casos, el producte de l’activació del enllaç C-S és el 

més favorable termodinàmicament, i alhora el que té una barrera energètica inferior, de 

6.6 kcal/mol amb el complex de Rh, i 15.0 kcal/mol amb el de Pt. Així, l’observació del 

producte de l’activació del enllaç C-H amb el complex de Rh i no amb el de Pt pot ser 
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degut a l’elevada estabilitat del intermedi [M(η2-C4H4S)] quan M=Cp*RhPMe3, que 

probablement facilita l’obtenció d’aquest producte que no s’observa amb platí.  
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Figura 4.20. Perfil energètic del mecanisme d’addició oxidant C-S (esquerra) i C-H (dreta) del 
tiofè amb el complex [Pt(dhpp)] (3a, en blau) i el sistema [Cp*Rh(PMe3)] (en verd) descrit a la 
bibliografia.78 

 

Molt recentment, s’ha publicat l’estudi teòric de l’addició oxidant del C-S del 

tiofè considerant el complex [(dmpe)Pt]. En aquest treball els autors proposen una 

modificació respecte al mecanismes que es mostra a la Figura 4.20. Mentre que amb el 

complex 3a i el de Rh el reactiu de l’addició oxidant és l’intermedi on el tiofè s’uneix al 

metall mitjançant una coordinació κ1-(S), en l’estudi amb [(dmpe)Pt] el tiofè està unit 

mitjançant una coordinació η2-(C,S). Aquest intermedi no s’ha obtingut amb el nostre 

sistema probablement pel major angle P-Pt-P que provoca el lligand dhpp que no 

permet aquesta interacció.  

 

Respecte les espècies descrites a la Figura 4.10, complexos on un hidrur ha 

estat addicionat a un dels carbonis del tiofè s’han publicat estudis amb metalls com 

W,257 Re,258 Ru,259, 260 Os,261 Ir236 i Mn217 (Figura 4.21). Aquests complexos es poden 

obtenir per reacció amb hidrurs metàl·lics o amb àcids. En ambdós casos s’observen 
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exemples de reaccions intermoleculars, on el protó o hidrur s’addiciona directament al 

C1 del tiofè, i intramoleculars, on el protó o hidrur primer s’addiciona al metall per 

posteriorment migrar al tiofè. La procedència del hidrur es determina en funció de la 

posició exo o endo de l’hidrur addicional. En qualsevol cas, les estructures d’aquests 

productes mostren dos tipus de geometries: unes on el metall està coordinat al grup 

al·lil, com en el cas del intermedi 5b; i altres on el metall està enllaçat al tiofè via 

l’enllaç C-S, com es proposa per a l’intermedi 6b. L’elecció de una o altra geometria 

sembla relacionada amb la capacitat coordinant del centre metàl·lic. Així en els casos on 

M pot establir coordinació η4 s’enllaçarà a l’anell {C5H6S} per l’al·lil perquè 

s’estabilitza coordinant al sofre. En canvi en els casos on aquesta coordinació no és 

possible, degut a la saturació del centre metàl·lic, s’obtindran estructures tipus 6b. Pel 

que fa l’addició oxidant d’aquestes espècies, únicament en l’exemple de Ru té lloc 

aquesta reacció, però a diferència del que passa amb Pt, es trenca l’enllaç S-CH2 enlloc 

del S-CH.260 Cal remarcar que l’activació de l’enllaç C-S en 6b únicament s’observa 

gràcies a l’estabilització de 7b amb [(dhpp)Pt] i probablement per això, aquest producte 

només s’ha observat amb el complex I.  
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Figura 4.21. Esquema comparatiu entre els complexos que contenen el fragment [M(C4H5S)]+ 
descrits a la bibliografia i les espècies de Pt descrites en aquest treball, amb els corresponents 
productes d’addició oxidant C-S.  
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4.9. Conclusions. 
 

L’estudi teòric de la reacció de [(dppp)2Pt2H3]+ (I) amb tiofè mitjançant el model 

[(dhpp)2Pt2H3]+ (1) ha permès proposar un mecanisme per la formació dels complexos 

[(dppp)Pt(SC4H4-C,S)] (II) i [(dppp)2Pt2(μ-SC4H5-C,S)]+ (III). Per una banda, s’ha 

determinat com la fragmentació del complex bimetàl·lic 1 que es requereix per formar el 

complex mononuclear 6a (model de II) té lloc en la primera etapa de la reacció. Aquest 

trencament, que és molt endotèrmic, es troba assistit pel tiofè que coordina un dels 

platins de 1 substituint al fragment [(dhpp)PtH2] (2a) i donant lloc al intermedi 

[(dhpp)PtH(C4H4S-κS)]+ (2b). El primer d’aquests fragments (2a) és l’únic responsable 

de la formació del producte 6a. En canvi, el complex 10 (model de III) és producte de 

la dimerització dels intermedis [(dhpp)Pt] (3a) i [(dhpp)Pt(μ-SC4H5-C,S)]+ (7b) que 

provenen dels fragments 2a i 2b, respectivament (Figura 4.16). Els diferents camins de 

reacció, expliquen perquè un cop obtinguts aquests productes no es poden 

interconvertir. El mecanisme obtingut mitjançant els càlculs teòrics també permet 

raonar perquè les proporcions de II i III varien en funció del solvent utilitzat en la 

reacció. A partir de l’intermedi 3a, reactiu comú en la formació 6a (II) i 10 (III), 

l’obtenció d’un o altre producte dependrà de amb quina espècie reaccioni aquest 

intermedi, tiofè o [(dppp)Pt(SC4H5-C,S)]+ (7b), respectivament. Per aquest motiu 

utilitzant tiofè s’afavoreix l’obtenció del producte II, mentre que utilitzant benzè o 

toluè, bàsicament s’obté III. 

Per altra banda la comparació del mecanisme obtingut amb la bibliografia ha 

permès explicar perquè aquesta reacció no dóna dessulfuració total. Això es deu a la 

fragmentació del complex I i l’eliminació d’hidrogen, que fan del complex I un reactiu 

poc òptim per al procés de dessulfuració que requereix la participació de dos centres 

metàl·lics i més d’un hidrur.262 En canvi aquest sistema de platí té l’avantatge que no 

dóna activació C-H com altres sistemes descrits a la bibliografia. 72-77 L’estudi del 

mecanisme d’addició oxidant de l’enllaç C-H del tiofè amb 3a mostra com aquesta 

reacció està cinètica i termodinàmicament desafavorida. Addicionalment, el complex I 

és el primer sistema amb platí que dóna l’activació del enllaç C-S i parcial hidrogenació 

del tiofè. Considerant l’elevada energia obtinguda per l’intermedi [(dhpp)Pt(SC4H5-

C,S)]+ (7b), que prové del fragment 2b, l’obtenció del producte 10 (III) en aquest cas ha 
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estat possible gràcies a la presencia de [(dhpp)Pt] (3a) en solució que actua estabilitzant 

aquest intermedi. 
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Capítol 5 

Estudi del mecanisme de 

transmetal·lació en les reaccions 

d’acoblament C-C de Stille. 

 

5.1. Introducció 
 

La reacció de Stille és una de les reaccions d’acoblament creuat catalitzada per 

Pd(0) més general i selectiva que es caracteritza per utilitzar un estannat com a nucleòfil 

orgànic.23, 263-267 Les seves principals avantatges respecte altres reaccions d’acoblament 

són la fàcil preparació de estannats orgànics i la tolerància d’aquests reactius en front de 

diferents grups funcionals.103, 268 Per a aquesta reacció, Stille va proposar a l’any 1978 el 

cicle catalític que es mostra a la Figura 5.1 que consisteix en tres etapes: addició 

oxidant, transmetal·lació i eliminació reductiva.263 Des d’aleshores cadascuna 

d’aquestes etapes s’ha estudiat en més detall teòrica i experimentalment,28, 101, 107, 269-274 

sobretot l’addició oxidant131, 275-281 i l’eliminació reductiva282-286 que també són presents 

en altres reaccions d’acoblament com la Suzuki,105, 110, 111, 287 la Negishi,288  etc. Això ha 

portat a la introducció d’etapes d’isomerització dins el cicle catalític, així com la 

proposta de noves espècies catalítiques com ara intermedis de Pd tricoordinats, 

pentacoordinats, aniònics, etc. Per altra banda, s’han fet diferents propostes per a l’etapa 

de transmetal·lació per poder explicar totes les dades experimentals. Els detalls 

mecanístics de cadascuna de les etapes de la reacció de Stille es recullen en el treball de 

revisió publicat recentment per Espinet i Echavarren.23   
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Figura 5.1. Cicle catalític proposat a la bibliografia per a la reacció d’acoblament C-C de Stille. 
 

En el cas concret del procés de transmetal·lació en la reacció de Stille s’han 

proposat dos mecanismes: un cíclic i un obert (Figura 5.2). Considerant la classificació 

descrita en la introducció general, aquests mecanismes corresponen als d’intercanvi 

cíclic i obert amb participació de l’anió (Figura 1.18). El mecanisme cíclic permet 

explicar aquells casos on utilitzant estannats orgànics quirals s’observa un producte 

d’acoblament amb retenció de configuració.269 D’acord amb estudis cinètics, el 

mecanisme cíclic es divideix en dues etapes: la substitució del lligand orgànic per un 

dels lligands L del catalitzador per formar un intermedi cíclic (C), seguit de l’eliminació 

de l’hal·lur d’estany. Per a la substitució del lligand L s’ha proposat tan un mecanisme 

d’intercanvi19, 269 (Figura 5.2) com l’alternativa dissociativa.289 Estudis teòrics del 

mecanisme cíclic han permès incloure petites variacions en aquest procés. Així en el cas 

d’acoblar dos grups etí274 o etè107 es proposa un estat de transició cíclic però es descarta 

la formació l’intermedi cíclic C. Altres estudis posteriors a aquest treball també mostren 

l’efecte del solvent o l’halur en el mecanisme de la reacció. 101, 109   
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Figura 5.2. Mecanismes cíclic i obert proposats a la bibliografia per al procés de 
transmetal·lació en la reacció de Stille. 

 

Per altra banda, el mecanisme obert s’ha proposat per a aquells casos on el 

producte de la reacció presenta inversió de configuració.271 El mecanisme obert pot 

donar lloc a la formació d’un intermedi [L2PdR2] on els dos grups orgànics estan en cis, 

o un intermedi on aquests grups es troben en posició trans (Figura 5.2). Aquesta 

proposta es basa en l’observació de l’intermedi trans, així com en dades cinètiques que 

suggereixen la formació d’una altra espècie que elimina el producte d’acoblament més 

ràpidament.271 Generalment aquest procés s’observa amb complexos catiònics de Pd 

que es formen per substitució de l’anió (X) per molècules neutres presents en solució, 

com molècules de solvent (S), o de lligand (L), moltes vegades en excés.272, 290 Aquest 

procés es dóna majoritàriament quan el Pd està enllaçat a anions poc coordinants com 

ara el triflat (OTf =OSO2CF3).  

Que una reacció tingui lloc mitjançant un mecanisme cíclic o obert, i per tant 

doni retenció o inversió de configuració, dependrà del nucleòfil, l’electròfil orgànic, 

dels lligands (L) del catalitzador i del solvent utilitzat. La importància d’aquests factors, 

així com la manca d’estudis teòrics del mecanisme obert ens van portar a realitzar  

aquest treball per determinar quan tindrà lloc aquest mecanisme enfront al mecanisme 

cíclic.    
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5.2. Detalls computacionals 
 

Tots els càlculs realitzats per a aquest estudi s’han fet mitjançant la teoria del 

funcional de la densitat (DFT) utilitzant el funcional híbrid Becke3LYP155, 210, 211 

implementat al programa Gaussian03.171 Per als àtoms de Pd, Br, P, As, Sn i S els 

electrons interns s’han descrit amb el pseudopotencial LANL2DZ, 172, 212 i la resta 

d’electrons mitjançant la base doble-ζ associada a aquest potencial. En els àtoms de Br, 

P, As, Sn i S també s’han afegit funcions d de polarització (exponents 0.428, 0.387, 

0.303, 0.180, i 0.503, respectivament).213 Els àtoms de carboni i clor han estat descrits 

amb una base 6-31G(d), els àtoms d’hidrogen i fluor amb una 6-31G214, 291 i els àtoms 

d’oxigen del grup OTf per una base 6-31+G(d).292 Totes les optimitzacions de 

geometria han estat complertes, sense cap restricció geomètrica. Els mínims i els estats 

de transició localitzats a la SEP s’han caracteritzat mitjançant l’anàlisi de freqüències 

que també ha permès determinar l’energia de Gibbs de cadascuna de les espècies. Els 

mínims connectats a cada estat de transició s’han trobat seguint en ambdós sentits, cap a 

reactius i cap a productes, el vector associat a la única freqüència imaginaria. Els efectes 

del solvent s’han introduït mitjançant càlculs puntuals en les geometries optimitzades 

utilitzant el mètode continu CPCM.215, 216 Els solvents utilitzats en aquest estudi han 

estat el tetrahidrofurà (THF) i el clorobenzè (Cb) amb ε=7.58 i ε=5.62, respectivament, 

que han estat els més utilitzats en els estudis cinètics d’aquesta reacció. Les energies 

que es comentaran durant la discussió, i que apareixen a totes les Figures, són les 

energies en THF (ETHF), que es compararan amb les obtingudes en clorobenzè que 

apareixeran les Taules. En els casos de dissociació o associació de lligands, també es 

discutiran els valors d’energies de Gibbs en fase gas. 

El sistema model que s’ha utilitzat per estudiar el procés de transmetal·lació és el 

que s’indica a la Figura 5.3 on el complex trans-[L2PdPhBr] (1) reacciona amb 

(CH2=CH)Sn(CH3)3 (2). Com a lligands L s’han utilitzat AsH3 i PH3 com a model més 

general d’arsines i fosfines que són els lligands més utilitzats en els estudis 

experimentals. Pel complex 1 es considera l’isòmer trans enlloc del cis perquè és 

l’intermedi observat experimentalment quan es du a terme la reacció d’acoblament. 

Això implica que la reacció d’addició oxidant té lloc mitjançant un mecanisme 
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d’addició oxidant SN2 on l’anió es situa en posició trans al grup fenil, o que 

posteriorment a l’addició oxidant mitjançant un mecanisme concertat té lloc un procés 

ràpid d’isomerització cis-trans (veure secció 1.2.2). Evidències d’aquestes dues 

possibilitats es troben a la bibliografia.32-34, 293, 294 

 

Pd
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L

Br Ph + SnMe3 productes
L=PH3 o AsH3

Solvent=Cb i THF

1 2  
 
Figura 5.3. Reacció seleccionada per estudiar el procés de transmetal·lació en la reacció 
de Stille  

 

 

5.3. Mecanisme cíclic 
 

El mecanisme cíclic proposat inicialment, tal com es mostra a la Figura 5.2, 

consisteix en dues etapes: la formació d’un intermedi cíclic (C) mitjançant un estat de 

transició on la substitució associativa de L per R2C i la formació de l’enllaç Sn-X es 

donen de forma concertada; i la descoordinació de R3SnX. Partint d’aquests resultats el 

primer pas va ser intentar trobar l’intermedi cíclic C amb el nostre model. Això va 

portar a la localització d’un punt estacionari cíclic que corresponia a l’estat de transició 

TS2, enlloc d’un mínim (Figura 5.4). Aquest estat de transició està connectat amb 

l’intermedi 4 on un dels lligands L de 1 ja ha estat desplaçat pel grup vinil, que queda 

enllaçat al Pd amb una coordinació η2. Això fa que el mecanisme estigui dividit en dues 

etapes diferents: la substitució del lligand L pel nucleòfil per formar l’intermedi 4 i 

l’etapa estrictament de transmetal·lació que dóna lloc a l’intermedi 5. Aquest resultat és 

anàleg al trobat per Napolitano i col·laboradors per a un sistema alquinil, i per Álvarez i 

de Lera per a un sistema alquenil.107, 274
 A partir de l’espècie 5 es poden donar diferents 

processos: 1) l’eliminació reductiva per formar el producte Ph-CH=CH2; 2) la 

dissociació de l’halur d’estannat i eliminació reductiva a partir de l’espècie 

tricoordinada; o 3) substitució de l’estannat per un nou lligand L i eliminació reductiva. 
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Aquests processos que impliquen l’etapa de l’eliminació reductiva no s’han considerat 

en aquest estudi.  
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Figura 5.4. Etapes obtingudes per al mecanisme de transmetal·lació cíclic. 

 

5.3.1. Substitució del lligand L per l’estannat orgànic 
 

La formació del complex 4 implica la substitució del lligand L pel grup vinil del 

estannat orgànic a l’esfera de coordinació del Pd. Aquesta substitució, tal i com 

s’explica a la introducció de la memòria (Secció 1.2.1), pot tenir lloc mitjançant un 

mecanisme associatiu, d’intercanvi o dissociatiu. Pel que fa el mecanisme associatiu, no 

s’ha localitzat a la SEP cap mínim amb el Pd pentacoordinat on el lligand AsH3 sortint 

es mantingui coordinant al metall amb el vinil entrant. Per tant la discussió resta entre 

els mecanismes d’intercanvi i dissociatiu. Una altra possibilitat és el mecanisme 

d’intercanvi assistit per una molècula de solvent. Aquest mecanisme s’ha observat en un 

cas concret utilitzant AsPh3 com a lligand i DMF com a solvent.273 Aquestes tres 

possibilitats s’han considerat utilitzant THF com a solvent i es mostren a la Figura 5.5.    
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Figura 5.5. Mecanismes estudiats per a la substitució del lligand AsH3 pel Me2SnCH=CH2 (2). 
Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en THF 
estan incloses (kcal/mol). 

 

Mitjançant el mecanisme d’intercanvi, un dels lligands AsH3 es substitueix pel 

grup vinil del estannat mitjançant l’estat de transició pentacoordinat (TS1aL), amb una 

barrera de 7.7 kcal/mol. Aquesta reacció de substitució és lleugerament endotèrmica 

amb una diferència entre reactiu i producte de 2.5 kcal/mol. Com es mostra a la Figura 

5.6, la simple coordinació del estannat al Pd implica una certa activació del enllaç C1-Sn 

que passa d’una distància de 2.141 Å a 2.178 Å. Comparant aquest procés amb 

l’equivalent amb una molècula de solvent (THF), el mecanisme d’intercanvi assistit, la 

barrera energètica per substituir una molècula de THF pel grup vinil és 5.5 kcal/mol 

(TS1aS), per tant lleugerament inferior a substituir un lligand AsH3. No obstant, el 

complex amb un THF coordinat (1s) és 5.5 kcal/mol més inestable que l’equivalent amb 

AsH3 (1) fent que la barrera energètica per a aquest procés sigui de 11.0 kcal/mol, 

lleugerament superior a la barrera del procés directe de 7.7 kcal/mol. 
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2 

 
TS1aL 

 
4 

Figura 5.6. Geometria obtinguda pels intermedis 2 i 4, i l’estat de transició TS1aL amb les 
distàncies més representatives (Å).  

 

Considerant el mecanisme dissociatiu, l’energia necessària per dissociar una 

molècula de AsH3 és de 17.8 kcal/mol i dóna lloc a l’espècie tricordinada de Pd 3. La 

coordinació del estannat en aquesta espècie dóna lloc al producte d’aquesta etapa 4.  

Comparant les energies en THF d’aquest procés amb els anteriors mecanismes 

d’intercanvi, aquest procés és més desfavorable, amb una diferència d’energia de 10.1 

kcal/mol respecte al mecanisme d’intercavi directe. No obstant aquest mecanisme estarà 

afavorit entròpicament. Així comparant les energies de Gibbs obtingudes per a aquest 

procés dissociatiu en fase gas (8.6 kcal/mol, Taula 5.1) amb les obtingudes pel 

mecanisme associatiu en fase gas (20.4 kcal/mol) la preferència entre aquests processos 

s’inverteix. Per tant no es pot descartar cap d’aquests processos que experimentalment 

també depèn dels substituents del lligand AsR3 o PR3.  

 

Taula 5.1. Energies potencials i de Gibbs en fase gas en kcal/mol. 
 

 1+2 1s+2 3+2 TS1aL TS1aS 4 TS2 5 

ΔE 0.0 1.4 21.0 5.7 5.1 0.1 14.9 9.2 
ΔG 0.0 2.7 8.6 20.4 19.9 3.0 17.2 8.0 

 

 

5.3.2. Procés de transmetal·lació cíclic 
 

Un cop l’intermedi 4 està format, el proper pas consisteix en l’etapa de 

transmetal·lació, on el grup vinil passa d’estar enllaçat a l’estany a estar enllaçat al 



Estudi del mecanisme de transmetal·lació en les reaccions d’acoblament C-C de Stille 
 

 107 

metall. Aquest pas implica una important reorganització estructural donat que es trenca 

l’enllaç Sn-C1, es forma l’enllaç Sn-Br, i el grup vinil passa d’una coordinació η2 al 

metall a una coordinació κ. L’estat de transició d’aquest procés, que correspon al TS2, 

mostra com el grup SnMe3 es situa fora del pla format pel Pd amb els seus 

corresponents lligands, per dur a terme el canvi de substituents vinil per Br. Les 

distàncies Sn-C1 i Sn-Br, són de 3.263 Å i 2.739 Å, respectivament, més properes a les 

del producte 5 que a les del intermedi 4 (Figura 5.6 i Figura 5.7). Així l’etapa de 

transmetal·lació és un procés endotèrmic, amb una diferència d’energies entre 4 i 5 de 

12.2 kcal/mol. Aquesta diferència es redueix a 5.0 kcal/mol considerant energies de 

Gibbs en fase gas (Taula 5.1). El fet de que aquesta reacció sigui endotèrmica implica 

que l’eficiència del procés d’acoblament dependrà de l’etapa d’eliminació reductiva, 

que actuarà desplaçant aquesta reacció. La disposició cis dels dos grups orgànics en 5 

farà que aquest últim procés pugui esdevenir sense necessitat d’una etapa prèvia 

d’isomerització.  

 

 
 

TS2 

E=20.1 kcal/mol 

 
5 

E= 14.7 kcal/mol 

 
Figura 5.7. Geometries del estat de transició i producte de l’etapa de transmetal·lació amb les 
distàncies més representatives (Å). Les energies relatives en THF estan incloses. 

 

Les energies obtingudes per a aquesta etapa permeten explicar alguns resultats 

experimentals obtinguts en l’estudi del cicle catalític i del procés de transmetal·lació de 

forma aïllada. En primer lloc, el fet que la transmetal·lació sigui una reacció 

endotèrmica i que precedeixi una reacció exotèrmica, l’eliminació reductiva, pot 

explicar perquè durant el cicle catalític no s’observa l’intermedi 5. D’altra banda, això 
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també explica que en algunes reaccions es detecti la presència d’estannats orgànics,295 

com el producte SnMe3Ph si considerem el sistema estudiat, on un dels substituents 

prové del producte de l’addició oxidant. Això indica que aquesta reacció pot tornar 

enrere i enlloc de migrar el grup vinil migrar el grup fenil.  

Un estudi experimental d’aquest procés invers, que es pot anomenar 

retrotransmetal·lació, s’ha realitzat pel grup d’Espinet i col·laboradors fent reaccionar el 

complex cis-[(AsPh3)2PdRf2] (VI) (Rf=C6Cl2F3) amb ISnBu3 (VII) (Figura 5.8).296 

L’elecció dels grups Rf com a substituents orgànics permet estudiar aquest procés de 

forma aïllada perquè s’evita l’eliminació reductiva i el procés d’isomerització cis-trans 

del complex de Pd és molt lent. Aquesta reacció, que dóna com a producte el complex 

trans-[(AsPh3)2PdRfI] (I) i SnBu3Rf (II), ha permès detectar per primera vegada el 

complex cis-[(AsPh3)PdRf2(ISnBu3)] (V) que correspon a l’intermedi 5 en el sistema 

analitzat en aquest estudi.  

 

Pd

AsPh3

AsPh3

Rf I SnRfBu3+Pd

Rf

AsPh3

AsPh3Rf + ISnBu3 Pd

Rf

AsPh3

Rf I

SnBu3

VI VII I IIV

AsPh3+

 
 
Figura 5.8. Reacció de retrotransmetal·lació que ha permès detectar per primera vegada 
l’intermedi V experimentalment. Aquesta reacció s’ha realitzat en el grup d’Espinet i 
col·laboradors.  

 

5.3.3. Efectes del lligand i el solvent en el mecanisme cíclic  
 

L’efecte del lligand unit al Pd en el procés de transmetal·lació cíclic s’ha avaluat 

utilitzant com a lligand PH3 enlloc de AsH3 (veure Taula 5.2). Per analitzar aquests 

resultats, a la Figura 5.9 es mostren els perfils d’energia obtinguts amb AsH3 (en fase 

gas i en THF) i amb PH3 (en THF) per a l’etapa de substitució de lligand mitjançant un 

mecanisme d’intercanvi (el de menor energia considerant energies potencials) i de 

transmetal·lació cíclica. En primer lloc es pot veure com la forma general del perfil és 

equivalent utilitzant els dos lligands, essent la transmetal·lació l’etapa de major energia 

en ambdós casos. No obstant amb L=PH3 les dues etapes de la reacció són cinètica i 

termodinàmicament menys favorables que utilitzant AsH3. Les diferències d’energia en 

THF estan al voltant de les 2-4 kcal/mol.  
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Figura 5.9. Perfil d’energia en fase gas i solvent per al procés de transmetal·lació cíclic utilitzant 
L=AsH3 i PH3 en kcal/mol. 

 

Per tal de veure l’efecte del solvent es van fer càlculs puntuals utilitzant 

clorobenzè (Cb) enlloc de THF. Com es mostra a la Taula 5.2, els resultats obtinguts 

amb THF i Cb són pràcticament equivalents. A més el solvent té el mateix efecte 

utilitzant AsH3 i PH3. Cal tenir en compte que la constant dielèctrica dels dos solvents 

és similar, de 7.58 pel THF i 5.62 pel clorobenzè. No obstant, si comparem els càlculs 

en THF amb els valors en fase gas (Figura 5.9), la inclusió de solvent desafavoreix el 

mecanisme cíclic amb diferències d’energia que van de 2 kcal/mol al TS1aL a 5.5 

kcal/mol al producte 5. Per tant cal esperar que aquest mecanisme estigui més afavorit 

per a solvents poc polars, que donaran resultats més similars al comportament en fase 

gas. 
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Taula 5.2. Energies potencials en fase gas i en solvent (THF i Clorobenzè) en kcal/mol. 
 

Cíclic Fase gas THF Clorobenzè 
L PH3 AsH3 PH3 AsH3 PH3 AsH3 

1+2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
1S+2 3.8 1.4 9.1 5.5 - - 
3+2 23.2 21.0 21.8 17.8 22.3 18.5 

TS1aL 7.3 5.7 8.8 7.7 8.5 7.8 
TS1aS 7.7 5.1 14.6 11.0 - - 

4 3.4 0.1 7.0 2.5 6.9 2.8 
TS2 19.0 14.9 25.1 20.1 24.4 20.1 

5 13.4 9.2 19.8 14.7 19.5 14.7 
 

5.4. Mecanisme obert 
 

La principal característica del mecanisme obert és que enlloc de tenir un estat de 

transició cíclic, la seqüència Pd-C1-Sn es manté oberta com es mostra a la Figura 5.2. 

No obstant no es va poder localitzar un estat de transició d’aquestes característiques 

mantenint l’ió bromur coordinant el Pd. En aquests casos sempre s’obté una interacció 

Br-Sn que va a parar al TS cíclic (TS2). Per tant es va assumir que en aquest sistema el 

mecanisme obert únicament té lloc a partir d’una espècie catiònica, on el bromur s’ha 

substituït per a una molècula neutra com pot ser un lligand L, que sempre s’utilitza en 

excés, o una molècula de solvent (Figura 5.10). De fet s’ha observat experimentalment 

com depenent de l’anió X i el solvent (Sol), és possible observar com a producte de la 

reacció d’addició oxidant les espècies catiòniques [PdL2(Sol)R]+ i [PdL3R]+ en 

equilibri.271, 297, 298 En aquests casos, la transmetal·lació tindrà lloc a partir d’aquestes 

espècies catiòniques que són més reactives degut a la seva major electrofilicitat. Per a 

aquesta primera etapa també s’ha considerat el triflat com anió, que ha estat utilitzat per 

estudiar de forma aïllada el mecanisme de transmetal·lació obert.271    

Un cop s’ha format l’espècie catiònica el mecanisme obert tindrà les mateixes 

etapes que el mecanisme cíclic (Figura 5.10). El primer pas és la substitució d’un dels 

lligands per l’estannat orgànic. En aquest cas la substitució pot donar lloc a un producte 

on els substituents orgànics estiguin en cis o en trans. I finalment es donarà el procés de 

transmetal·lació obert. 
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Figura 5.10. Etapes obtingudes per al mecanisme de transmetal·lació obert. 

 

5.4.1. Formació de l’espècie catiònica  
 

El primer pas en el mecanisme obert és la substitució d’un halur per un lligand 

arsina o una molècula de solvent. Les energies associades a aquests dos processos per al 

sistema calculat es mostren a la Figura 5.11. Així, la substitució de Br per AsH3 té un 

cost energètic de 16.7 kcal/mol mentre que si es substitueix l’anió per THF és de 19.0 

kcal/mol. Per tant, ambdós processos són desfavorables termodinàmicament. En canvi, 

considerant que enlloc de bromur l’anió és triflat (OTf), les diferències d’energia entre 

l’espècie neutra i la catiònica es redueixen considerablement. Les energies associades a 

aquest nou procés de substitució són de 2.5 kcal/mol quan el lligand neutre és AsH3 i 

4.8 kcal/mol quan és THF. Per tant, malgrat amb l’anió triflat les reaccions també són 

endotèrmiques, la formació de l’espècie catiònica 8 serà molt més favorable. En els dos 

casos es pot veure que la substitució de l’anió per AsH3 és més favorable que no pas per 

THF. Per aquest motiu, per estudiar la resta del mecanisme obert es va partir del 

intermedi 8 on el pal·ladi està enllaçat a tres lligands L i el grup fenil. Cal tenir en 

compte, però, que quan s’utilitzen altres solvents més coordinants l’espècie catiònica 

pot tenir coordinada una molècula de solvent però això no hauria de fer variar les 

característiques d’aquest mecanisme. 271, 297, 298 
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Figura 5.11. Espècies catiòniques que es poden formar per substitució de l’anió bromur o triflat 
per un lligand arsina o una molècula de THF. Les energies relatives d’aquests processos en THF 
estan incloses (kcal/mol). 

 

 

5.4.2. Substitució del lligand L per l’estannat orgànic 
 

La següent etapa d’aquest mecanisme és la substitució d’un lligand AsH3 pel 

grup vinil del estannat orgànic. La substitució pot ser del lligand AsH3 en cis al grup 

fenil, o en trans, per donar lloc respectivament als complexos 9c i 9t (Figura 5.12). La 

barrera energètica associada a aquests dos processos és pràcticament equivalent, de 9.2 

kcal/mol per substituir l’AsH3 en cis i de 10.5 kcal/mol per substituir la que es troba en 

trans. Per tant, d’acord amb aquests resultats, l’obtenció d’ambdós intermedis, 9c i 9t, 

és favorable cinèticament. Malgrat les energies siguin pràcticament equivalents, les 

geometries dels estats de transició són prou diferents. En l’estat de transició TS3c el 

grup vinil entrant es situa paral·lel al pla {As1PdAs2} amb unes distàncies entre Pd-C1 i 

Pd-C2 de 2.340 Å i 2.287 Å, respectivament (Figura 5.13). En canvi, el grup vinil en 

TS3t entra perpendicular al pla {As3PdPh} amb unes distàncies més llargues, de 3.059 

Å i 2.804 Å. Respecte l’energia dels productes d’aquesta reacció, l’intermedi 9t és 

lleugerament més estable que no pas l’intermedi 9c, amb unes energies de 3.4 i 6.1 

kcal/mol, respectivament.  
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Figura 5.12. Etapa de substitució del lligand AsH3 pel nucleòfil en cis (esquerra) i en trans 
(dreta). Les energies relatives dels intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes 
en THF estan incloses (kcal/mol). 
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Figura 5.13. Geometries obtingudes per als estats de transició i productes de l’etapa de 
substitució de lligand AsH3 per estannat, amb les distàncies més representatives (Å). 

 

 

5.4.3. Procés de transmetal·lació obert 
 

A partir dels intermedis catiònics amb el grup estannat enllaçat al metall, té lloc 

la reacció de transmetal·lació on el grup vinil passa d’una coordinació η2 a una κ1 i es 

trenca l’enllaç C1-Sn. Perquè això es produeixi es necessita la participació del anió 
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bromur que s’ha alliberat a la primera etapa del mecanisme obert. La inclusió del anió al 

complex 9c i 9t dóna lloc als parells iònics 10c i 10t respectivament, on el bromur 

interacciona fortament amb l’estany (Figura 5.14). Les distàncies Sn-Br que es troben 

en aquests intermedis són de 2.793 Å en 10c i 2.796 Å en 10t (Figura 5.15). La 

formació d’aquests parells iònics és favorable termodinàmicament amb energies de -3.8 

kcal/mol pel producte en cis i -2.0 pel producte en trans. A partir d’aquests intermedis 

la transmetal·lació té lloc mitjançant un mecanisme d’intercanvi obert amb participació 

de l’anió si es considera la classificació descrita a la introducció general (veure Figura 

1.18). Alhora aquest mecanisme es pot veure com una reacció SN2 on el bromur 

substitueix el grup vinil per formar el producte BrSnMe3.  

A partir de 10c i 10t, les barreres energètiques de la transmetal·lació en cis 

(TS4c) i en trans (TS4t) són pràcticament equivalents, de 3.0 kcal/mol i 2.6 kcal/mol 

respectivament (Figura 5.14). Geomètricament la diferència més significativa entre els 

dos estats de transició són les distàncies entre el grup vinil i el Pd, més curtes en TS4c 

que en TS4t. Així, les distàncies Pd-C1 i Pd-C2 són de 2.250 Å i 2.504 Å en TS4c i de 

2.334 Å i 2.644 Å en TS4t (Figura 5.15). Finalment, els productes de la transmetal·lació 

són BrSnMe3 (7) i [Pd(AsH3)2(CH=CH2)Ph], amb els substituents en cis (11c) o en 

trans (11t) depenent del reactiu de partida. Remarcablement, la reacció que porta al 

complex de Pd amb els substituents orgànics en disposició cis és més favorable que la 

reacció que porta al trans, inversament al resultat obtingut en el procés de substitució. 

El producte 11c és 15.8 kcal/mol més estable que 9c, mentre que 11t és només 7.0 

kcal/mol més estable que 9t. Alhora 11c és el producte més estable termodinàmicament 

del procés global de transmetal·lació amb una energia 9.7 kcal/mol per sota de 8, mentre 

que 11t està 3.6 kcal/mol per sota. Per tant en el procés de transmetal·lació obert el 

procés en cis és termodinàmicament més favorable que en trans, però sense gaire 

diferències en la seva cinètica.  
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Figura 5.14. Etapa de transmetal·lació en cis (1) i en trans (2). Les energies relatives dels 
intermedis i les barreres d’energia (en claudàtors) obtingudes en THF estan incloses (kcal/mol). 
 
 

 
10c 

 
10t 

 
TS4c 

 
TS4t 

 
Figura 5.15. Geometries obtingudes per als parells iònics i estats de transició de l’etapa de 
transmetal·lació del mecanisme obert, amb les distàncies més representatives (Å). 
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5.4.4. Efectes del lligand i el solvent en el mecanisme obert 
 

El mecanisme de transmetal·lació obert també s’ha calculat utilitzant PH3 com a 

lligand L i clorbenzè com a solvent per tal d’avaluar quin efecte tenen aquests factors en 

el procés. En aquest cas l’anàlisi dels resultats s’ha separat en dues parts: la substitució 

de X per L per obtenir 8, equivalent en el procés d’obtenció dels productes cis i trans; i 

les etapes de substitució de L per vinil i transmetal·lació.     

Els resultats obtinguts per a la primera etapa de la reacció amb els dos lligands 

(AsH3 i PH3), anions (Br- i Otf-) i solvents (THF i Cb) utilitzats es mostren a la Taula 

5.3. Comparant les energies obtingudes per substituir l’anió bromur (Eq. 1-8) amb les 

energies per substituir l’anió triflat (Eq. 9-16), la substitució de bromur per L o S 

sempre requereix més energia que no pas substituir l’anió triflat. Així el mateix 

comportament que s’ha descrit pel cas d’utilitzar AsH3 com a lligand i THF com a 

solvent (Figura 5.12), té lloc utilitzant PH3 com a lligand o clorbenzè com a solvent. Per 

tant la formació de l’espècie catiònica 8 serà sempre més fàcil quan s’utilitzi l’anió 

triflat. Per altra banda, l’ús de THF com a solvent facilita la substitució de l’anió. Les 

diferències d’energia obtingudes utilitzant THF o clorobenzè són petites quan es 

substitueix l’anió per L, com per exemple en el cas de substituir bromur per AsH3 (Eq. 1 

i Eq 5) que és 5.2 kcal/mol més favorable en THF. Però també poden ser importants 

quan el solvent es substitueix per l’anió, amb diferències d’energia que poden arribar a 

16 kcal/mol (diferència d’energies entre Eq 4 i 8), on es veu la major capacitat 

coordinant del THF respecte el Cb. Per tant la formació de les espècies catiòniques 

[PdRL3]+ i [PdRL2S]+ es veurà afavorida amb solvents polars, i la formació de 

[PdRL2S]+ amb solvents coordinants. Addicionalment, en tots els sistemes estudiats la 

formació de [PdRL3]+ sempre és més favorable que no pas [PdRL2S]+ mostrant la major 

capacitat coordinant dels lligands AsH3 i PH3 respecte els solvents THF i PhCl. Per 

últim, comparant els lligands AsH3 i PH3, els valors de la Taula 5.3 mostren que: la 

coordinació d’un nou lligand L per formar [PdRL3]+ serà lleugerament més favorable 

amb PH3; mentre que la coordinació d’una molècula de solvent serà equivalent 

(utilitzant THF) o lleugerament menys favorable (utilitzant Cb) utilitzant PH3 que AsH3.  
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Taula 5.3. Energies (kcal/mol) obtingudes per al procés [PdPhXL2] + Y → [PdPhYL2]+ + X-.a 

 
Eq. Sol. Reacció ΔE 

1 [PdPhBr(AsH3)2] + AsH3 → [PdPh(AsH3)3]+ + Br- 16.7 

2 [PdPhBr(PH3)2] + PH3 → [PdPh(PH3)3]+ + Br- 14.9 

3 [PdPhBr(AsH3)2] + THF → [PdPh(AsH3)2(THF)]+ + Br- 19.0 

4 

THF 

[PdPhBr(PH3)2] + THF → [PdPh(PH3)2 (THF)]+ + Br- 19.0 

5 [PdPhBr(AsH3)2] + AsH3 → [PdPh(AsH3)3]+ + Br- 21.9 

6 [PdPhBr(PH3)2] + PH3 → [PdPh(PH3)3]+ + Br- 19.8 

7 [PdPhBr(AsH3)2] + PhCl → [PdPh(AsH3)2 (PhCl)]+ + Br- 34.1 

8 

PhCl 

[PdPhBr(PH3)2] + PhCl → [PdPh(PH3)2 (PhCl)]+ + Br- 35.0 

9 [PdPh(OTf)(AsH3)2] + AsH3 → [PdPh(AsH3)3]+ +  OTf- 2.5 

10 [PdPh(OTf)(PH3)2] + PH3 → [PdPh(PH3)3]+ + OTf- 0.7 

11 [PdPh(OTf)(AsH3)2] + THF → [PdPh(AsH3)2 (THF)]+ + OTf- 4.8 

12 

THF 

[PdPh(OTf)(PH3)2] + THF → [PdPh(PH3)2 (THF)]+ + OTf- 4.8 

13 [PdPh(OTf)(AsH3)2] + AsH3 → [PdPh(AsH3)3]+ + OTf- 6.6 

14 [PdPh(OTf)(PH3)2] + PH3 → [PdPh(PH3)3]+ + OTf- 4.7 

15 [PdPh(OTf)(AsH3)2] + PhCl → [PdPh(AsH3)2 (PhCl)]+ + OTf- 18.9 

16 

PhCl 

[PdPh(OTf)(PH3)2]  +  PhCl → [PdPh(PH3)2 (PhCl)]+ + OTf- 20.0 
a Solvents: THF i PhCl; X=Br i OTf; Y=L (AsH3 o PH3) o una molècula de solvent (THF o 
PhCl). 

 

Per avaluar l’efecte dels lligands L en la resta del procés, a la Figura 5.16 es 

mostren els perfils d’energia en THF amb AsH3 (en blau) i amb PH3 (en verd). De 

manera general, el perfil utilitzant PH3 està unes 4 kcal/mol per sobre del perfil 

utilitzant AsH3. No obstant, per a l’etapa de major energia, que és la substitució d’un 

lligand L per l’estannat (TS3), aquesta preferència s’inverteix i es fa més petita (inferior 

a 2 kcal/mol), amb la qual cosa no es preveuen diferències cinètiques importants 

utilitzant AsH3 o PH3 com a lligand. Per altra banda, l’efecte del solvent en aquest 

mecanisme es pot veure comparant els perfils obtinguts amb L=AsH3 en THF (en blau) 

i en Cb (en taronja). Bàsicament la diferència es troba en l’etapa de la reacció en què es 

passa d’espècies catiòniques (8, TS3 i 9) a neutres (10, TS4 i 11). L’estabilitat relativa 

de les neutres respecte les catiòniques és més gran en Cb que no pas en THF. Això fa 

que la termodinàmica de la reacció en Cb s’afavoreixi en unes 5 kcal/mol.  
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Figura 5.16. Perfil d’energia (kcal/mol) en THF i Cb per a les etapes de substitució de lligand i 
transmetal·lació del procés de transmetal·lació obert utilitzant L=AsH3 i PH3. 

 

Malgrat aquestes diferències, en el mecanisme global de la transmetal·lació, 

l’efecte del lligand i el solvent en els processos de substitució de lligand i 

transmetal·lació, no són tan importants com l’efecte de l’anió en la primera etapa de la 

reacció. En aquest pas, la formació del complex catiònic [PdPhL2Y]+ (Y = L o S) estarà 

més afavorida termodinàmicament en el cas d’utilitzar triflat.  

 

5.5. Mecanisme cíclic versus obert 
 

Per saber quin mecanisme tindrà lloc en una reacció, cíclic amb retenció de 

configuració o obert amb inversió de configuració, a la Figura 5.17 es representa el 

perfil d’energies d’ambdós mecanismes pel sistema on X=Br, L=AsH3 i S=THF. Com 

es mostra en aquesta Figura l’etapa de major energia en el mecanisme cíclic i obert no 

coincideixen, essent en el primer dels casos la transmetal·lació amb una barrera de 18.6 

kcal/mol i en el segon la substitució de l’anió pel lligand L amb una barrera de 16.7 

kcal/mol. Tanmateix, la barrera del mecanisme global és superior en el mecanisme 

obert, amb valors de 25.9 kcal/mol pel producte cis i 27.3 kcal/mol pel producte trans, 
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que en el cíclic, de 20.1 kcal/mol.  Per la qual cosa, el mecanisme preferent pel sistema 

representat a la Figura 5.17 serà el cíclic. El mateix resultat s’obté utilitzant Cb com a 

solvent amb una major preferència pel mecanisme cíclic. Així, la menor polaritat 

d’aquest solvent respecte el THF, desafavoreix la formació del complex catiònic, i per 

tant el mecanisme obert. En l’únic sistema, amb X=Br, on el mecanisme obert està 

afavorit en front el cíclic és amb L=PH3 en THF, donat que aquest lligand desafavoreix 

el cíclic i afavoreix lleugerament l’obert invertint aquesta preferència. En aquest cas les 

barreres energètiques són de 25.1 kcal/mol per al cíclic i 23.7 i 23.1 kcal/mol per a 

l’obert en trans i en cis, respectivament. 

Per altra banda, s’ha trobat que l’energia necessària per formar l’espècie 

catiònica en el mecanisme obert es pot reduir fins esdevenir pràcticament zero utilitzant 

anions poc coordinants com ara l’anió triflat i solvents polars. D’aquesta manera la 

barrera de major energia del mecanisme obert passa a ser la substitució del lligand L per 

l’estannat, sempre i quan l’anió triflat no provoqui un augment significatiu en la barrera 

de transmetal·lació. Així comparant els valors d’energia de la Figura 5.16, on no es 

considera la formació de 8, amb els del mecanisme cíclic (Figura 5.9), els del 

mecanisme obert sempre són inferiors als del cíclic. Per tant es pot considerar que amb 

X=Otf- i solvents d’una polaritat igual o superior a la del THF, tan amb arsines com 

amb fosfines tindrà lloc un mecanisme obert. 

Per tant, per afavorir un mecanisme cíclic que doni lloc a un producte amb 

retenció de configuració, caldrà utilitzar solvents poc polars, lligand arsina, i anions 

coordinants amb capacitat de formar pont per permetre un estat de transició cíclic. En 

canvi si es vol afavorir un mecanisme obert que doni lloc a un producte amb inversió de 

configuració, caldrà utilitzar anions poc coordinants, solvents polars i lligand fosfina.  
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Figura 5.17. Perfil d’energia (kcal/mol) en THF dels mecanismes cíclic i obert (cis i trans) 
obtinguts pel procés de transmetal·lació a partir del complex [L2Pd(Ph)(Br)] on L= AsH3. 

 

 

5.6. Conclusions 
 

La reacció entre PhBr i CH2=CHSnMe3 catalitzada per PdL2 (L=PH3, AsH3) 

s’ha utilitzat com a reacció model per analitzar el procés de transmetal·lació de la 

reacció d’acoblament C-C de Stille. Els mecanismes avaluats han estat el mecanisme 

cíclic i obert amb les seves variants. Això s’ha fet utilitzant THF i clorobenzè com a 

solvent.  

El mecanisme cíclic que s’ha obtingut mitjançant aquest estudi, consisteix en 

dues etapes: la substitució del lligand L pel grup vinil del estannat; seguit de l’etapa de 

transmetal·lació, on es trenca l’enllaç entre vinil i estany. Per a l’etapa de substitució de 

lligands s’han considerat els processos associatiu, d’intercanvi i dissociatiu. El resultats 

obtinguts estan d’acord amb un mecanisme d’intercanvi, considerant les energies en 

solvent; o un mecanisme dissociatiu, tenint en compte les energies de Gibbs en fase gas. 

Per tant, no es pot descartar cap d’aquests dos mecanismes. En qualsevol cas, però, 

l’etapa de major energia és la de transmetal·lació. Aquesta etapa té lloc mitjançant un 
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estat de transició cíclic on participen quatre centres: el Pd, el C1 del grup vinil, el Sn i el 

Br. El perfil energètic d’aquest procés és similar utilitzant AsH3 i PH3, amb energies 

lleugerament inferiors utilitzant AsH3. Alhora, els diferents solvents utilitzats THF i Cb 

no donen lloc a diferències importants amb cap dels lligands  

El mecanisme obert per al procés de transmetal·lació també s’ha analitzat. En 

aquest cas, l’espècie reactiva és un complex catiònic que prové de la substitució del anió 

(halur o triflat) per un lligand neutre (L o una molècula de solvent). Aquest procés és 

més favorable amb triflat i utilitzant solvents amb una elevada constant dielèctrica. A 

partir de l’espècie catiònica el procés de transmetal·lació té lloc en dues etapes: la 

substitució d’un lligand L pel grup vinil del estannat; i el procés estricte de 

transmetal·lació, on el brom ataca l’estany provocant el trencament del enllaç estany 

vinil en un estat de transició de tipus SN2. En aquest cas, a diferència del mecanisme 

cíclic, l’etapa de major energia és el procés de substitució del lligand L per estannat. 

Aquesta etapa pot tenir lloc en cis i en trans, depenent de la posició relativa del lligand 

substituït respecte el grup fenil. Aquestes dues alternatives són energèticament 

comparables, i per tant cal esperar que aquests processos siguin competitius. Pel que fa 

l’efecte del lligand, el procés amb fosfines és lleugerament més favorable. No obstant, 

en general el mecanisme obert es veurà molt més afectat per l’anió i el solvent que no 

pas pel lligand L. 
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Mecanisme d’isomerització d’al·lilamines a enamines catalitzat per 

[(BINAP)Rh]+ 
L’estudi teòric del mecanisme N-triggered per la isomerització d’al·lilamines a 

enamines, així com possibles alternatives amb intermedis al·lílics han permès treure les 

següents conclusions: 

• El complex [(BINAP)Rh(al·lilamina-κN)2]+ és l’espècie reactiva en la reacció 

d’isomerització d’al·lilamines a enamines. 

• El mecanisme N-triggered no té lloc en el procés d’isomerització d’al·lilamines 

a enamines catalitzat pel complex de [(BINAP)Rh]+ perquè té una barrera 

d’energia alta, i perquè dóna lloc a l’isòmer Z de l’enamina, que no correspon a 

l’isòmer observat experimentalment (l’isòmer E). 

• El mecanisme d’isomerització té lloc mitjançant un mecanisme al·lílic que es 

diferencia d’un mecanisme al·lílic clàssic en la coordinació inicial de 

l’al·lilamina al catalitzador que és κ-(N) (a través del nitrogen) enlloc de η2-

(C,C) (a través del doble enllaç).   

• En el producte de la reacció, l’enamina pot estar unida al Rh mitjançant una 

coordinació η2-(C,C), κ-(Ν), o ambdós coordinacions alhora. L’estabilitat 

relativa d’aquests productes permet l’existència de les tres espècies en solució.  

 

Mecanisme de la reacció d’activació C-S i hidrogenació parcial del 

tiofè mitjançant [(dppp)2Pt2H3] 
L’estudi teòric del mecanisme de la reacció del complex [(dppp)2Pt2H3]ClO4

 

amb tiofè ha permès treure les següents conclusions: 

• El tiofè assisteix la fragmentació del complex [(dppp)2Pt2H3]+ a l’inici de la 

reacció per formar els intermedis [(dppp)PtH2] i [(dppp)PtH(C4H4S-κS)]+. 

• L’intermedi [(dppp)PtH2] és l’únic fragment necessari per formar el producte 

[(dppp)Pt(SC4H4-C,S)]. Les etapes d’aquesta reacció són l’eliminació reductiva 

d’hidrogen més l’addició oxidant de l’enllaç C-S del tiofè. 

• La formació del producte [(dppp)2Pt2(μ-SC4H5-C,S)]+ requereix els dos 

complexos provinents de la fragmentació del complex [(dhpp)2Pt2H3]+. Un dels 



Conclusions 

 126 

fragments evoluciona a [(dppp)Pt] i l’altre a [(dppp)Pt(μ-SC4H5-C,S)]+. Aquests 

dos intermedis són els que dimeritzen per formar aquest producte. 

• Quan la reacció de [(dppp)2Pt2H3]+ amb tiofè es fa en tiofè com a solvent s’obté 

una major proporció del producte [(dppp)Pt(SC4H4-C,S)] perquè facilita la 

coordinació del reactiu (tiofè) a l’intermedi [(dppp)Pt]. Quan aquesta reacció es 

fa en benzè o toluè, la coordinació del tiofè a aquest intermedi és més difícil 

permetent que reaccioni [(dppp)Pt] amb [(dppp)Pt(SC4H5-C,S)]+ per formar 

majoritàriament el producte [(dppp)2Pt2(μ-SC4H5-C,S)]+. 

• La reacció de [(dppp)2Pt2H3]+ amb tiofè no dóna lloc a la dessulfuració total del 

tiofè probablement a causa de la fragmentació d’aquest complex i l’eliminació 

d’hidrogen.  

 

Estudi del mecanisme de transmetal·lació en les reaccions 

d’acoblament C-C de Stille  
L’estudi teòric dels mecanismes cíclic i obert proposats per al procés de 

transmetal·lació en la reacció de Stille utilitzant [L2Pd(Ph)(Br)] (L=PH3, AsH3) i 

Me2SnCH=CH2 com a reactius, i THF i clorobenzè com a solvents, ha permès treure les 

següents conclusions: 

• El mecanisme cíclic té lloc mitjançant un procés per passos (substitució del 

lligand L pel nucleòfil seguida de transmetal·lació) enlloc de mitjançant un 

procés concertat com s’havia proposat inicialment. L’etapa de transmetal·lació 

és la que requereix una major energia.  

• El mecanisme cíclic es veurà afavorit per lligands arsina, però es veurà poc 

afectat pel solvent utilitzat. 

• L’espècie reactiva en el mecanisme obert és un complex catiònic de Pd on l’anió 

s’ha substituït per una molècula de lligand o de solvent, [L2Pd(Ph)(S)]+ on S és 

solvent o lligand. Aquesta etapa estarà afavorida per anions poc coordinants com 

el triflat i solvents polars i coordinants com el THF. 

• A partir de l’espècie catiònica el mecanisme obert consisteix en la substitució 

d’un lligand en cis o trans al grup orgànic, seguit del procés de transmetal·lació 

amb un estat de transició obert. D’aquestes etapes la primera és la que requereix 

una major energia.  
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• Tant el mecanisme obert com el cíclic són viables i poden per tant competir. En 

funció de la naturalesa de X, L o S un o altre prevaldrà 
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