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Programa de doctorat: Qúımica Teòrica i Computacional
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allà (ara spock) era on enviàvem els càlculs de les reaccions qúımiques que mode-
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de tot. En l’apartat de recerca, també vull agrair a l’Avelino Corma i el seu grup i

al Rinaldo Poli i el Rudy van Eldik i els seus respectius grups per les col·laboracions
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Solans per les seves bromes monotemàtiques i el Marc per la seva ajuda com a tècnic
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Prefaci

“Es pot demostrar que aquesta història, del tot arbitrària, és veritat. Podria

explicar innombrables històries diferents, i serien totes veritat: totes literalment

veritat, en la natura dels traspassos, en l’ordre i en la data. El nombre dels àtoms es

tan gran que sempre se’n trobaria un la història del qual coincid́ıs amb una història

qualsevol inventada a l’atzar. Podria explicar històries, i no acabaria mai, d’àtoms

de carboni que es fan color o perfum a les flors; d’altres que, d’algues menudes a

petits crustacis, a peixos cada vegada més grossos, es tornen de nou anh́ıdrid

carbònic a les aigües del mar, en una ronda perpètua i espantosa de vida i de mort,

en què cada devorador és immediatament devorat; d’altres que arriben en canvi a

una decorosa semieternitat a les pàgines esgroguëıdes d’algun document d’arxiu, o a

la tela d’un pintor famós; d’aquells a qui tocà el privilegi de ser part d’un granet de

pol·len, i deixaren la seva empremta fòssil a les roques per a la nostra curiositat;

d’altres encara que baixaren fins a ser part dels misteriosos missatgers de forma del

semen humà, i participaren en el subtil procés d’escissió, duplicació i fusió d’on

cadascun de nosaltres és nat. N’explicaré en canvi només una altra, la més secreta, i

l’explicaré amb la humilitat i la retenció de qui sap de bon començament que el seu

tema és desesperat, els mitjans fluixos, i l’ofici de revestir els fets amb paraules fallit

per la seva essència profunda. És altre cop entre nosaltres, en un got de llet. Està

inserit en una llarga cadena, molt complexa, i tanmateix d’una mena que gairebé

tots els seus anells són acollits pel cos humà. És engolit: i com que tota estructura

vivent conté una desconfiança salvatge envers qualsevol aportació d’altre material

d’origen vivent, la cadena és feta a trossos, i els trossos, un a un, acceptats o

rebutjats. Un, aquell que ens toca, travessa el llindar intestinal i entra al corrent

sanguini: migra, truca a la porta d’una cèl·lula nerviosa, hi entra i suplanta un altre

carboni que en formava part. Aquesta cèl·lula pertany a un cervell, i aquest és el

meu cervell, el meu, ara mentre escric, i la cèl·lula en qüestió, i en ella l’àtom en

qüestió, està adscrita al meu escriure, en un joc gegant́ı i minúscul que encara ningú

no ha descrit. És la que en aquest instant, fora d’una labeŕıntica trama de śıs i de

nos, fa que la meva mà corri seguint un cert camı́ sobre el paper, el senyali amb



aquestes volutes que són signes; un doble salt, cap amunt i cap avall, entre dos

nivells d’energia condueix aquesta meva mà a imprimir damunt del paper aquest

punt: aquest.”

Primo Levi. El sistema periòdic.
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Caṕıtol 1

Catàlisi

1.1 Què és la catàlisi?

El terme catàlisi (descompondre qúımicament)� fou introdüıt per Berzelius el 1836

per tal d’explicar vàries reaccions de descomposició i transformació. El terme encara

contenia certes ressonàncies alqúımiques ja que assumia que la catàlisi possëıa poders

especials que podien influir en l’afinitat de les substàncies qúımiques. Actualment, la

IUPAC defineix la catàlisi com l’acció d’una substància (catalitzador) que incremen-

ta la velocitat d’una reacció sense modificar-ne la variació global d’energia de Gibbs

estàndard (∆G, veure figura 1.1).1 Aquesta definició és molt similar a la que donà

Ostwald� l’any 1895: “un catalitzador accelera una reacció qúımica sense afectar la

posició de l’equilibri”. Per tant, la clau de la catàlisi és que els catalitzadors afecten

la cinètica i no la termodinàmica de les reaccions qúımiques; és a dir, que ∆G no

varia mentre que l’energia de Gibbs d’activació (∆G‡) si que ho fa.

Les diferents etapes de reacció ens porten de reactius a productes tot recuperant

el catalitzador inicial, fent que la catàlisi sigui un procés ćıclic. Aquest conjunt d’e-

tapes formen un cicle cataĺıtic.2

Un fet que no és del tot evident és que un catalitzador tan accelera la formació dels

productes a partir dels reactius com la formació dels reactius a partir dels productes,3

ja que ambdós processos passen pel mateix camı́ degut al principi de reversibilitat

�el mot prové del grec: “kata”, que significa complet, i “lysis”, que significa ruptura.
�Premi Nobel de Qúımica l’any 1909.

1
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microscòpica.

Un catalitzador no sempre sortirà exitós de la seva contesa. Si l’enllaç entre qual-

sevol dels reactius i el catalizador és massa feble, hi haurà poca conversió. Tanmateix,

si l’enllaç entre els catalitzadors i un dels reactius és massa fort, els altres reactius no

estaran disponibles alhora de formar els productes.

Figura 1.1: Comparació entre l’energia de Gibbs d’activació d’una reacció no catalitzada

(∆G‡
1) i la d’una reacció catalitzada (∆G‡

2). La termodinàmica de la reacció ve donada per

∆G.

D’altra banda, si reactius o productes formen enllaços forts amb el catalitzador,

la reacció pot esdevenir improbable provocant el que s’anomena enverinament de-

gut a reactius o a productes. De la mateixa manera, si el producte s’enllaça massa

fortament al catalitzador la reacció tampoc no pot prosperar perquè no s’allibera el
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catalitzador per tal de què pugui prosseguir amb el cicle cataĺıtic produint l’anomenat

enverinament degut al producte o als productes. Per tant, podŕıem dir que la millor

combinació entre un catalitzador i els reactius és aquella que fa que els enllaços entre

ambdós no siguin ni massa febles ni massa forts. Aquest concepte qualitatiu es coneix

amb el nom de principi de Sabatier.�

Cal esmentar que, a banda d’accelerar reaccions qúımiques, els catalitzadors

també ens permeten millorar la selectivitat dels processos; és a dir, obtenir pro-

ductes desitjats enfront d’altres que no ho són: permetent formar certs productes

qúımics enfront d’altres (quimioselectivitat), fent que la mateixa reacció qúımica tin-

gui lloc només en un lloc d’una molècula (regioselectivitat) o facilitant que es formi

majoritàriament un diaestereoisòmer (diaestereoselectivitat) o un enantiòmer (enan-

tioselectivitat).2,4

1.2 Tipus de catalitzadors

Els catalitzadors no són tots iguals ni actuen de la mateixa manera i, tot i que es

poden classificar de diferents maneres, aqúı els classificarem en base a l’estat d’a-

gregació. A la figura 1.2 es pot veure una classificació esquemàtica dels diferents

tipus de catalitzadors.5 Aix́ı, si tan el catalitzador com els reactius i els productes es

troben a la mateixa fase, parlem de catàlisi homogènia. Aquests, es poden dividir en

catàlisi àcid-base, compostos de metalls de transició i organocatàlisi,6 aquest darrer

un camp emergent. D’altra banda, en catàlisi heterogènia els catalitzadors es troben

a una fase diferent a la dels reactius. D’aquesta manera, els catalitzadors heterogenis

generalment són sòlids que catalitzen reaccions de molècules en fase gas o en solució.

També hi ha formes intermèdies com catalitzadors homogenis suportats (catalitzadors

homogenis heterogenitzats). A més, hi ha els enzims, que en la nostra classificació es

troben a mig camı́ entre els catalitzadors homogenis i els heterogenis, i un altre camp

emergent com la nanocatàlisi. Per saber si per una reacció concreta ens cal un procés

de catàlisi homogènia o heterogènia ens cal conèixer les caracteŕıstiques d’ambdós

�Paul Sabatier compart́ı amb Victor Grignard el premi Nobel de Qúımica l’any 1912.
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tipus de catàlisi. Aix́ı, els avantatges de la catàlisi homogènia són la selectivitat,

l’elevada activitat, i les condicions suaus de reacció.

Figura 1.2: Una classificació dels tipus de catalitzadors.

Per contra, el major inconvenient de la catàlisi homogènia és la separació del

catalitzador dels productes ja que es formen a la mateixa fase, fet que en limita l’a-

plicació industrial i, com a resultat, la majoria dels productes industrials s’obtenen

mitjançant processos de catàlisi heterogènia.5 En processos catalitzats per metalls

de transició generalment es treballa a temperatures inferiors a 200 �.7 En aquest

rang de temperatures els catalitzadors homogenis es poden estabilitzar o modificar

per l’addició dels lligands, essent l’efecte del solvent potencialment considerable.5 Pel

que fa a la catàlisi heterogènia, els reactius es poden separar amb facilitat, perquè com

ja s’ha esmentat, els catalitzadors heterogenis generalment són sòlids que catalitzen

reaccions de molècules en fase gas o en solució. Una altra diferència que presenten

ambdues classes de catalitzadors és el grau de dispersió. Els catalitzadors homogenis

presenten un grau de dispersió més alt que els catalitzadors heterogenis ja que cada

molècula de catalitzador és potencialment activa. Per contra, en els catalitzadors

heterogenis només els àtoms de la superficie són reactius, i en conseqüència, els ca-

talitzadors homogenis exhibeixen una activitat més alta per unitat de massa que els

catalitzadors heterogenis.5 Això també permet usar una concentració de catalitzador
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més baixa en catàlisi homogènia que en catàlisi heterogènia, a més de condicions de

reacció més suaus. Una altra caracteŕıstica que diferencia la catàlisi homogènia de

l’heterogènia i que és d’interès en aquesta tesi doctoral és que en catàlisi homogènia

el lloc actiu és més conegut i, per tant, se solen esbrinar amb més precisió els meca-

nismes de reacció.

Pel que fa als biocatalitzadors, com ja hem dit, es troben a mig camı́ entre la

catàlisi homogènia i la catàlisi heterogènia. En la majoria dels casos els biocatalit-

zadors són enzims, els quals són extremadament selectius i eficients. Un enzim és

capaç de completar 1000 cicles cataĺıtics en un segon mentre que, en comparació, els

catalitzadors homogenis i heterogenis convencionals són lents i ineficients ja que solen

completar entre 100 i 10000 cicles però per hora!2 A més a més, els enzims permeten

treballar en condicions suaus, és a dir, a temperatura ambient, solució aquosa i pH

proper a 7.5 Per tant, no ha d’estranyar que els enzims resultin font d’inspiració pel

disseny de nous catalitzadors!

En aquesta tesi, les reaccions que s’han estudiat formen part de la famı́lia de la

catàlisi homogènia i en concret del subgrup de les reaccions catalitzades per compos-

tos de metalls de transició.

1.3 Activitat i eficiència dels catalitzadors

Tot i que inicialment s’assumı́ que el catalitzador roman inalterat al llarg de la reacció�

és evident que un catalitzador mai no es comporta idealment, ja que pot patir canvis

que poden fer que la seva activitat esdevingui menor a mesura que transcorre la

reacció, és a dir, que es desactivi.5 Per tant, per tal de comparar els catalitzadors és

cabdal obtenir magnituds que ens permetin mesurar la seva eficència.

El qúımic suec Svante August Arrhenius� relacionà emṕıricament la constant de

velocitat amb la temperatura per una reacció elemental mitjançant l’equació que

porta el seu nom (Equació 1.1).8 En principi, l’equació només és aplicable a reaccions

�es refereix a quan s’ha completat un cicle cataĺıtic.
�premi Nobel de Qúımica l’any 1903.
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en fase gas tot i que sovint s’aplica de manera general:

k = Ae
−Ea
RT (1.1)

on A és el factor prexponencial (també s’anomena factor de freqüència), Ea és l’e-

nergia d’activació, R és la constant universal dels gasos (8.314 J·mol−1·K−1) i T la

temperatura absoluta (en graus Kelvin).2,3, 9, 10 Malgrat que A śı que varia amb la

temperatura, la seva dependència és normalment feble comparada amb la del terme

exponencial i per tant generalment es pot negligir.3 Com a regla general (aproxima-

dament) cada 10 K es dobla la velocitat. Si la barrera és inferior a 5 kcal·mol−1, la

reacció està controlada per difusió, mentre que si és superior diem que està controlada

qúımicament.2 L’energia d’activació és un paràmetre molt important en catàlisi ja

que ens diu la barrera energètica que s’ha de superar per tal que una reacció donada

tingui lloc. Aix́ı, partir de l’equació 1.1 podem arribar a l’equació 1.2, que ens diu que

l’energia d’activació és un valor emṕıric que es pot determinar a partir de la variació

de la constant de velocitat amb la temperatura:9

Ea = −R
d ln k

d( 1
T
)

= RT 2d ln k

dT
(1.2)

L’energia d’activació també pot prendre valors negatius, cosa que significa que la

constant de velocitat disminueix a l’augmentar la temperatura.10

Una teoria important alhora d’estudiar processos qúımics, aquesta de base teòrica,

és la teoria de l’estat de transició (TET), la qual fou desenvolupada l’any 1935 per Ey-

ring d’una banda11 i per Evans i Polanyi de l’altra.12 Hi poden haver diferents formu-

lacions de la TET però aqúı comentarem l’anomenada formulació termodinàmica.9,13

Imaginem que la reacció entre els reactius inicials A i B dongui lloc a una con-

figuració dels àtoms tal que l’espècie activada AB‡ o estat de transició pugui donar

lloc espontàniament tan als reactius inicials com al producte final i que, a més a més,

estigui en equilibri amb els reactius inicials.

A + B ­ AB‡ → P (1.3)

Degut a l’equilibri tenim una constant d’equilbri K‡
c que la podem expressar de la

següent manera:
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K‡
c =

[AB‡]
[A][B]

(1.4)

Se suposa que la concentració de l’espècie AB‡ és totalment menyspreable respecte

les concentracions de les espècies A i B, de manera que es pot considerar que les

concentracions de A i de B no varien. D’altra banda, la velocitat de la reacció la

podem expressar en funció de la formació dels productes, on k‡ és la constant de

velocitat que ens porta de AB‡ a productes:

d[P ]

dt
= k‡[AB]‡ (1.5)

El valor de k‡ ens el dóna la termodinàmica estad́ıstica i és igual a kBT, on kB és

la constant de Boltzmann (1.38·10−23 J·K−1) i T la temperatura (en graus Kelvin).

Gràcies a les equacions 1.4 i 1.5 acabem obtenint:

d[P ]

dt
=

kBT

h
K‡

c [A][B] (1.6)

Finalment, la relació de van t’Hoff ens relaciona la constant d’equilibri amb la

variació d’energia de estàndard Gibbs d’activació:

∆G‡
0 = −RT ln K‡

c (1.7)

on ∆G‡
0 és la diferència entre l’energia de Gibbs estàndard de l’estat de transició

i la dels reactius A i B.

Per tant, acabem obtenint:

k =
kBT

h
e−

∆G
‡
0

RT (1.8)

Com que ∆G‡
0 es pot expressar en termes d’entalpia (∆H‡

0) i d’entropia (∆S‡0)

podem dividir l’equació 1.8 en dos termes:

∆G‡
0 = ∆H‡

0 − T∆S‡0 (1.9)

k =
kBT

h
e

∆S
‡
0

R e−
∆H

‡
0

RT (1.10)
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Finalment, a partir de l’equació 1.2, tot substitüınt-hi l’equació 1.10 acabem ob-

tenint la relació entre l’entalpia d’activació i l’energia d’activació:

Ea = ∆H‡
0 + RT (1.11)

Ara, si es realitzen càlculs teòrics per tal d’estudiar reaccions qúımiques només

ens faltarà saber la relació entre magnituds obtingudes experimentalment com ara

Ea, ∆H‡ i ∆G‡, i l’energia potencial (E) obtinguda dels càlculs teòrics. Si a E hi

afegim l’energia de punt zero i les correccions tèrmiques de l’energia interna obtenim

l’energia interna a una temperatura donada (U(T)). A partir d’aquesta magnitud

podem calcular l’entalpia i l’energia lliure de Gibbs a través de les fórmules:

H = U + PV (1.12)

G = H − TS (1.13)

Pel que fa a l’energia d’activació l’obtindrem a través de l’equació 1.11. D’aquesta

manera, ja haurem obtingut valors per les magnituds experimentals Ea, ∆H‡ i ∆G‡

a partir de la E obtinguda dels càlculs teòrics.

Si finalment inserim l’equació 1.11 a l’equació 1.10 acabem relacionant l’equació

d’Arrhenius amb la teoria de l’estat de transició tot obtenint una fórmula pel valor

prexponencial de l’equació d’Arrhenius:

A =
kBT

h
e(1+

∆S
‡
0

R
) (1.14)

Ara que hem definit paràmetres que ens permeten avaluar l’activitat dels cata-

litzadors passarem a descriure les propietats que ens permeten comparar l’eficiència

dels catalitzadors: el “turnover number” (TON) i el “turnover frequency” (TOF).2

El TON són les voltes al cicle cataĺıtic que dóna el catalitzador fins que es desacti-

va, és a dir, el nombre de molècules de reactius que una molècula de catalitzador pot

convertir a productes. Per tant, en un catalitzador ideal el TON fóra infinit. Pel que

fa al TOF, és el TON dividit pel temps. Per tant, el TON és una mesura del temps

de vida del catalitzador, mentre que el TOF és una mesura de l’activitat pròpiament
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dita. De totes maneres, les definicions varien segons els tipus de catalitzadors. En

catàlisi heterogènia, per exemple, el TON i el TOF es defineixen per lloc actiu o per

gram de catalitzador ja que no se sap amb certesa quantes molècules de catalitzador

hi ha a la superf́ıcie, mentre que en biocatàlisi (d’on prové el terme), el TON i el

TOF es defineixen com la velocitat mesurada quan totes les molècules d’enzim estan

complexades amb reactiu dividides per la concentració total d’enzim. Per tant, sem-

pre que es treballi amb el TON i el TOF és important donar les unitats per tal que

no hi hagi malentesos.
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Caṕıtol 2

Hidrogenacions i oxidacions de

compostos insaturats en catàlisi

homogènia

2.1 Hidrogenacions en catàlisi homogènia

En catàlisi homogènia el terme hidrogenació es refereix a una reacció qúımica en

la qual un o més hidrògens s’incorporen al producte(s) de reacció sota l’acció d’un

catalizador dissolt a la mateixa fase que els reactius. L’hidrogen molecular no és

l’única font d’hidrogen ja que també ho poden ser alcohols (normalment 2-propanol),

glicols, aldehids, éters, amides o fins i tot hidrocarburs aromàtics. En aquest cas,

parlem de reaccions de transferència d’hidrogen.14

2.1.1 Activació de l’hidrogen molecular

Començarem parlant de l’hidrogen com a font d’hidrogenació. En aquest cas, hem de

trencar la molècula d’hidrogen, la qual no és gens reactiva, ja que tot i ser-ho més que

d’altres molècules petites com ara el N2 o el CO presenta una energia de dissociació

de 104 kcal·mol−1. Malgrat tot, la hidrogenació pot tenir lloc i pot ser catalitzada

entre altres per compostos dels metalls de transició, una àmplia varietat dels quals

són capaços d’actuar com a catalitzadors d’hidrogenació en condicions suaus.

11



12 Hidrogenacions i oxidacions de compostos insaturats en catàlisi . . .

Per tal que hi hagi reacció l’hidrogen s’ha d’activar i aquesta activació pot tenir

lloc de dues maneres: mitjançant una activació homoĺıtica o mitjançant una activació

heteroĺıtica tal i com es mostra a la figura 2.1:15,16

M + H2 M
H

H

MX + H2 +

(homolítica)

(heterolítica)MH HX

Figura 2.1: Vies d’activació de l’hidrogen molecular.

Ambdós processos poden ocórrer directament o bé a través de complexos dihi-

drogen no clàssics tipus M(η2 − H2). La caracterització dels primers complexos de

dihidrogen data de mitjans dels anys 80 i vingué de la mà de Kubas i col·laboradors

amb complexos tipus [M(CO)3(PR3)2(η
2-H2)] on M = Mo, W i R = Cy, iPr.17 L’en-

llaç en aquests compostos és anàleg al que s’usa per descriure l’enllaç amb l’etilè.

L’orbital σ H-H dóna densitat electrònica a un orbital d buit de simetria σ. La in-

teracció es reforça amb la retrodonació dels orbitals d ocupats del metall a l’orbital

σ* buit de l’hidrogen (figura 2.2).18

L’activació homoĺıtica és una addició oxidant, ja que formalment dos electrons

es transfereixen del metall als hidrògens i per tant aquest augmenta en dues unitats

el seu estat d’oxidació. En conseqüència, per tal que l’activació homoĺıtica tingui

lloc, un metall en estat d’oxidació inicial (n) ha de tenir un estat d’oxidació (n +

2) estable, a més de ser capaç de tolerar un increment del nombre de coordinació en

dues unitats i de ser capaç d’acceptar un parell d’electrons.19

En canvi, l’activació heteroĺıtica no implica cap modificació de l’estat d’oxida-

ció ni del nombre de coordinació de l’àtom metàl·lic. Implica que el grup acceptor,

generalment un lligand, accepti un hidrogen en forma de protó mentre que l’altre hi-

drogen s’enllaci al metall en forma d’hidrur. L’habilitat de trencar l’hidrogen depèn

de les propietats electròniques tan del metall com dels lligands20 i està relacionada

amb l’habilitat de poblar l’orbital σ* del H2. La retrodonació s’afavoreix en orbitals

d difusos alts en energia ja que el forat d’energia entre els orbitals moleculars que
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interaccionen és més petita i per tant el seu solapament és major. El trencament

de l’hidrogen també es veu afectat per la naturalesa dels lligands (si són σ-donadors

s’afavoreix en front de si són π-acceptors). Si el metall és ric en electrons, l’activació

de l’hidrogen pot ocórrer més fàcilment per addició oxidant ja que pot retrodonar

més densitat electrònica a l’orbital σ* del H2 tot facilitant el trencament de l’enllaç σ

H-H. En canvi, per metalls poc rics en electrons l’activació heteroĺıtica de l’hidrogen

sol ser més freqüent i, per tant, és més habitual en metalls de la part esquerra del

bloc d. No obstant, últimament s’ha vist que també pot ocórrer en metalls situats al

centre i a la dreta del bloc d.21–32

Figura 2.2: Representació de la donació i retrodonació en els complexos de dihidrogen. El

color lila és pels orbitals plens mentre que el color taronja és pels orbitals buits. D’altra

banda, els orbitals tramats són de signe contrari als que no ho són.

Darrerament, s’ha proposat que per diferents catalitzadors la hidrogenació hete-

roĺıtica podia ésser assistida per solvents polars pròtics com ara alcohols.33–37 En

aquest cas, l’estat de transició del procés transcorre a través d’un anell de 6 membres
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tal i com es mostra a la part dreta de la figura 2.3, en contraposició a la metàtesi σ

[2 + 2] via un anell de 4 membres del procés no assistit, la qual es mostra a la part

esquerra de la figura 2.3. Mitjançant càlculs teòrics també s’ha proposat que una

base externa sigui capaç d’assistir el procés d’activació heteroĺıtica en un mecanisme

per passos; primer acceptant un protó d’un complex dihidrogen i després cedint-lo a

un lligand acceptor.38

LnM X

H H

H O

R

δ+ δ−

δ−

LnM
δ+ δ−

H H

X
δ−

δ+

δ+

δ+δ−

Figura 2.3: Esquema dels estats de transició del trencament heteroĺıtic de l’hidrogen no

assistit (a l’esquerra) i assistit per una molècula de solvent polar pròtic (a la dreta).

2.1.2 Mecanismes d’inserció

L’activació de l’hidrogen genera hidrurs metàl·lics, és a dir, espècies amb almenys un

enllaç M-H. Aquestes espècies s’anomenen aix́ı independentment de la polarització

que presenti l’enllaç, ja sia H−, H o H+ i desenvolupen un paper important en cicles

cataĺıtics d’hidrogenació. En catàlisi homogènia, els catalitzadors clàssics d’hidroge-

nació sovint es basen en metalls de transició com ara Rh, Ir, Ru i Os.14 Tot i això, tal

i com es mostrarà al caṕıtol 5 d’aquest treball, també complexos basats en d’altres

metalls, com ara or amb lligands semi-salen, són capaços de catalitzar reaccions d’-

hidrogenació. De fet, tan el mecanisme d’hidrogenació de complexos d’or semi-salen

com el de complexos anàlegs de pal·ladi han estat objecte d’estudi al caṕıtol 5 d’a-

questa tesi doctoral mitjançant càlculs teòrics mitjançant la teoria del funcional de

la densitat (DFT). Un altre complex d’or, el (AuCl)2[(R,R)-Me-Duphos], també és

capaç d’hidrogenar enantioselectivament alquens i imines amb una activitat similar
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als catalitzadors clàssics d’iridi o de plat́ı.39

Pel que fa als mecanisme d’hidrogenació, molts d’aquests complexos operen a

través de mecanismes d’inserció del substrat insaturat a l’enllaç M-H.14,40 Per a la hi-

drogenació d’alquens, clàssicament es contemplen dues rutes possibles d’hidrogenació

en funció del nombre d’hidrurs que continguin els catalitzadors: la ruta monohidŕıdica

i la ruta dihidŕıdica. Els monohidrurs (d’aqúı ruta monohidŕıdica), espècies amb un

sol enllaç M-H, donen lloc a un cicle cataĺıtic com el que es mostra a la figura 2.4. És

a dir, transcorren a través d’un intermedi M-alquil i la posterior entrada d’hidrogen

molecular permet regenerar el monohidrur tot alliberant el producte final: l’alcà.

[M-H]

[M-alquil]

Alquè

H2

Alcà

MH(Alquè)

Figura 2.4: Ruta a través del monohidrur.

Com a exemple de complex que segueix la ruta monohidŕıdica hi ha el

RhH(CO)(PPh3)3 en la hidrogenació d’alquens, essent la dissociació d’una fosfina

una etapa necessària per tal de coordinar l’alquè.41 Tal i com es veurà al caṕıtol 5

d’aquesta tesi doctoral tan els complexos d’or amb lligands semi-salen com els com-

postos anàlegs de pal·ladi segueixen l’esquema general mostrat a la figura 2.4. Un altre

complex que segueix la ruta monohidŕıdica és el catalitzador RuCl2(PPh3)3 en la hi-

drogenació d’alquens terminals enfront d’alquens interns.42 En aquest complex, l’ac-

tivació de l’hidrogen es dóna heteroĺıticament donant lloc al complex RuHCl(PPh3)3

i a HCl.

Pel que fa a la ruta dihidŕıdica, aquesta dóna lloc a un cicle cataĺıtic on entren

a l’esfera de coordinació primer la molècula d’hidrogen i després l’alquè o viceversa,

per finalment eliminar l’alcà gràcies a la transferència dels dos hidrurs al substrat
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(figura 2.5). El complex [RhCl(PPh3)3] (també anomenat catalitzador de Wilkinson)

és un exemple de compost que segueix la ruta dihidŕıdica, essent un dels casos més

paradigmàtics i estudiats dels catalitzadors d’hidrogenació.

[M]

[M(H)2(alquè)]

Alcà

H2

[M(H)2]

Alquè

[M(alquè)]

H2

Figura 2.5: Ruta a través del dihidrur.

Aquest complex fou preparat per Bath i Vaska l’any 196343,44 i fou estudiat poste-

riorment per Wilkinson l’any 1965.�,45,46 S’usa per hidrogenar una sèrie de compostos

orgànics insaturats� i segueix la ruta dihidŕıdica amb prèvia activació de la molècula

d’hidrogen. La reacció té lloc en condicions suaus: temperatura ambient i pressió

atmosfèrica del H2. El mecanisme proposat que té més acceptació és el de Hal-

pern provinent d’estudis cinètics47–50 i estudis espectroscòpics de RMN i de IR.51 Per

aquest ordre tenen lloc: la dissociació d’un lligand, l’addició oxidant de la molècula

de H2, la coordinació d’una molècula d’etilè, la inserció de l’etilè a l’enllaç M-H,

una isomerització i, finalment, l’eliminació reductiva, etapes que es mostren a la

figura 2.6. Morokuma i col·laboradors proposaren el pas d’isomerització dins del ci-

cle cataĺıtic mitjançant càlculs teòrics.52,53 De fet, aquest treball fou el primer que

estudià un cicle cataĺıtic complet mitjançant càlculs teòrics i es trobà una barrera

pel pas determinant de la reacció (inserció + isomerització) d’unes 20 kcal·mol−1 a

nivell Hartree-Fock (HF)§ en concordança amb els resultats experimentals.54–56 A

�premi Nobel de Qúımica l’any 1973.
�Tot i que normalment s’usa per hidrogenar enllaços C=C també s’ha fet servir per hidrogenar

altres enllaços insaturats com ara enllaços C=O.
§Mitjançant càlculs puntuals MP2 la barrera calculada era superior, prenent un valor al voltant
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més, aquest catalitzador té la particularitat que el seu mecanisme depèn de la font

d’hidrogen, ja que en reaccions de transferència d’hidrogen a cetones fent servir 2-

propanol com a font d’hidrogen s’ha proposat un mecanisme monohidŕıdic enlloc de

dihidŕıdic.57

RHC

Rh ClL

L

L

Rh Cl

L

L
H2

Rh Cl

L

LH

H

Rh ClH
L

L

H

RHC=CH2

Rh Cl
H

L

L

H

CH2

RHC=CH2

H2RCCH3

Rh Cl
L

L

H

H2RCCH2

+L -L

Addició oxidant

Coordinació de l'etilè

Eliminació reductiva

Inserció de l'olefina

Isomerització

Figura 2.6: Cicle cataĺıtic proposat pel catalitzador de Wilkinson.

Pel que fa a d’altres substrats que no siguin alquens, com ara alquins, carbonils i

imines, en alguns casos també s’han proposat mecanismes d’inserció anàlegs als ob-

servats a les figures 2.4 i 2.5. Per exemple, els complexos tipus [OsHCl(CO)(PR3)2]

(PR3 = PiPr3, PtBu2Me) catalitzen la hidrogenació d’alquins mitjançant intermedis

alquenil, essent la formació de l’alquè per reacció amb la molècula d’hidrogen el pas

d’unes 30 kcal/mol.
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determinant de la velocitat de la reacció.58

També s’han desenvolupat catalitzadors d’hidrogenació en medi aquós. En alguns

casos, el pH del medi s’ha vist que tenia una gran importància, fent que l’espècie

activa fos un monohidrur o un dihidrur i donant lloc a regioselectivitat en la hidro-

genació. Aix́ı, en la hidrogenació de α-β-aldehids insaturats amb H2, complexos de

Ru(II) de mtppms ((m-sulfonatofenil)difenilfosfina, lligands utilitzats per fer el ca-

talitzador soluble en aigua) s’ha vist que en medi àcid catalitzaven la hidrogenació

dels enllaços C=C mentre que en medi bàsic catalitzaven la hidrogenació dels en-

llaços C=O. Gràcies a estudis potenciomètrics i de RMN (1H i 31P) es detectà que

el [RuHCl(mtppms)3] era l’espècie majoritària en medi àcid mentre que el [RuH2-

(mtppms)4] era l’espècie dominant en medi neutre i bàsic.59,60 Posteriorment, prenent

un model de l’espècie activa en cada cas (fent servir PH3 com a lligands fosf́ınics) i mit-

jançant càlculs B3LYP i també en alguns casos metodologia ONIOM(B3LYP:UFF)

(en aquest cas usant lligands PPh3), es pogué explicar la regioselectivitat observa-

da.61,62 En medi àcid, on la hidrogenació de C=C és la que té preferència, es proposà

la inserció del substrat a l’enllaç M-H i la formació del producte final per protonació

gràcies a l’acidesa del medi.61 L’efecte del solvent s’inclogué mitjançant clústers de

tres aigües� per aquesta darrera etapa i també per l’etapa de regeneració de l’hidrur,

la qual té lloc mitjançant la coordinació de l’hidrogen molecular al metall i la trans-

ferència d’un protó al clúster [(H2O)3]. En medi àcid, el pas que es proposà com

a determinant de la regioselectivitat fou la inserció del substrat a l’enllaç M-H. Per

contra, en l’estudi en medi bàsic mitjançant una aproximació anàloga, el pas que de-

termina la regioselectivitat és la transferència protònica. En aquest cas, és l’aigua (ja

que no hi ha hidronis al medi) la que ha de protonar el producte d’inserció del C=O

o del C=C, essent termodinàmicament factible pel primer cas però no pel segon.62

Delbecq i col·laboradors proposaren un mecanisme de transferència concertada de

l’hidrur i del protó d’un lligand aquo coordinat al metall a l’enllaç C=O, però aquest

mecanisme no sembla que tingui en compte la variació de la reactivitat en funció del

pH.65

Per la hidrogenació de carbonils mitjançant el complex [Rh(diè)L2]
+ també s’ha

�En estudis previs s’observà que mitjançant aquest model s’obtenia una bona descripció del

sistema a un temps de càlcul raonable.63,64
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proposat un mecanisme d’inserció a través d’intermedis alcòxid,66 aix́ı com també pel

complex RuHCl(CO)(PPh3)3,
67 mentre que per complexos com ara el RuH2(η

2-H2)-

(PPh3)3 s’ha proposat la ruta dihidŕıdica per la hidrogenació de la ciclohexanona.68

Els mecanismes d’hidrogenació pels quals operen les imines són els menys estudi-

ats de tots ja que se’n coneixen pocs catalitzadors.41 Això probablement és degut al

fet que la hidrogenació d’imines és només lleugerament exotèrmica (aproximadament

15 kcal·mol−1) en comparació amb la hidrogenació d’alquens (aproximadament 30

kcal·mol−1), a que la hidrogenació requereix una coordinació η2 del substrat (si bé el

mode de coordinació habitual de les imines és η1) i a que les amines resultants poden

arribar a enverinar el catalitzador degut a que generalment són força bons lligands.41

En conseqüència, tal i com s’ha vist pels exemples mostrats fins ara i indepen-

dentment del substrat i del catalitzador, s’observen per quasi bé tots els casos dos

processos clau. El primer és la coordinació del substrat insaturat al metall, essent

necessària una vacant de coordinació a l’esfera de coordinació del metall via la marxa

d’un lligand o bé via una reorganització de l’estructura del catalitzador. El segon és

la inserció d’aquesta espècie a l’enllaç M-H.

Tot i això, hi ha alternatives mecańıstiques que no requereixen ni la coordinació

del substrat al metall ni la inserció del substrat a l’enllaç M-H. Es tracta del meca-

nisme iònic i del mecanisme d’esfera externa. El mecanisme d’esfera externa, si bé

també es pot donar quan la font d’hidrogen és hidrogen molecular, s’explicarà dins

l’apartat 2.1.4 dedicat a les reaccions de transferència d’hidrogen.

2.1.3 Mecanisme iònic

El terme mecanisme iònic s’aplica a aquells sistemes on es transfereixen un protó i un

hidrur al substrat.40,69 La suma d’ambdues espècies dóna com a resultat hidrogen mo-

lecular i, en conseqüència, té lloc una hidrogenació. La reacció transcorre mitjançant

l’esquema mostrat a la figura 2.7. Inicialment té lloc l’addició oxidant de l’hidro-

gen molecular, posteriorment es dóna la transferència del protó i finalment ocorre la

transferència de l’hidrur donant lloc al producte final. Una sèrie de complexos de Mo

i W de fórmula [W(Cp)(CO)2(PR3)(O=CEt2)]BAr4’ [Ar=3,5-bis(trifluorometil)fenil]

es va veure que eren precursos cataĺıtics de la hidrogenació iònica de cetones. En
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la majoria dels casos el pas limitant de la velocitat de reacció era el desplaçament

de la cetona (o l’alcohol) per H2 per tal de formar el dihidrur.70,71 Posteriorment,

se sintetitzaren els complexos de fórmula [MoH(CO)2{η5:η1-C5H4(CH2)2PR2}] (R =

Ph, Cy, tBu) amb Ph3C
+BAr4’

− que milloraren l’activitat dels complexos anteriors.72

Un mecanisme d’hidrogenació iònica anàleg al de la figura 2.7 també fou proposat

per la hidrogenació iònica de cations iminis mitjançant un complex de Ru amb fosfi-

nes quirals. En aquest cas, la transferència de l’hidrur era l’etapa determinant de la

velocitat i de l’enantioselectivitat.73
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Figura 2.7: Mecanisme iònic per a la hidrogenació de cetones.

Encara que la font d’hidrogen sigui hidrogen molecular, els anomenats catalitza-

dors bifuncionals (vide infra) sovint també s’han inclòs dins del terme d’hidrogenació

iònica ja que el catalitzador acaba aportant H2 com a suma d’un protó i d’un hidrur

tal i com passa en els mecanismes iònics.40,69

2.1.4 Reaccions de transferència d’hidrogen i mecanismes as-

sociats

Pel que fa a les reaccions de transferència d’hidrogen, el seu esquema general es mos-

tra a la figura 2.8. En aquestes reaccions una espècie donadora DH2 dóna hidrogen

molecular mentre que una espècie acceptora A l’accepta. Les reaccions de trans-
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ferència d’hidrogen són més freqüents per a dobles enllaços polars com ara cetones i

imines que no pas per a alquens i alquins, si bé també se’n coneixen alguns casos.74–78

Aquests processos són una opció molt atractiva en la hidrogenació de dobles enllaços

polars ja que comparada amb la hidrogenació habitual permeten condicions de reacció

suaus, una elevada selectivitat, una concentració de reductor (generalment alcohols)

elevada i, a més, presenten altres avantatges com ara que els reductors són fàcils de

manejar a més d’ambientalment sostenibles.79

A + DH2 AH2 + D

Figura 2.8: Esquema general de les reaccions de transferència d’hidrogen.

Els mecanismes per a aquests processos es poden subdividir en dos grups: un me-

canisme directe del donador a l’acceptor anomenat mecanisme de Meerwein-Ponndorf-

Verley (MPV)80–82 i un mecanisme indirecte que transcorre a través d’una espècie

metall-hidrur tal i com s’ha vist pels mecanismes d’inserció. El mecanisme MPV

és habitual pels elements dels grups principals i transcorre a través d’un estat de

transició de sis membres tal i com es mostra a la figura 2.9.

OH
+

O

R2R1

O
+

OH

R2R1

H

O O
M

R1
R2

Figura 2.9: Mecanisme de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) per la transferència d’hidro-

gen.

Generalment, el mecanisme MPV està catalitzat per àcids de Lewis com ara iso-

propòxids d’alumini o sals de lantànids,12,83,84 però també s’ha proposat per metalls

de transició.85–87 Pel que fa al mecanisme que transcorre a través de la via h́ıdridica,

aquest és el preferit pels metalls de transició, ja que aquests mostren més afinitat per

formar hidrurs que no pas els elements dels grups principals. La ruta hidŕıdica es pot
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dividir en dues rutes: la que procedeix a través d’un monohidrur i la que procedeix

a través d’un dihidrur, de forma anàloga a la subdivisió dels mecanismes d’inser-

ció. Aix́ı, en reaccions de transferència d’hidrogen, apart del complex de Wilkin-

son(vide supra), també transcorren a través de la ruta monohidŕıdica catalitzadors

com ara el (bipy)2Rh2Cl2, el (PPh3)3RhCl, el Mo2(OH)2Cp4, el [Ir(COD)(bipy)]BF4,

el Ir2Cl2(dppp)2, el Ir(COD)(bipy)]BF4 i el [Ir(COD)(dppp)]BF4.
57,88,89 Per com-

plexos tipus [MH(η2-H2)PP3]
+ M = Fe,Ru,Os; PP3 = P(CH2CH2PPh2)3 també s’ha

proposat un mecanisme monohidŕıdic.90,91 D’altra banda, per complexos com ara el

RuCl2(PPh3)3
92 o el complex Ru(diamino)Cl2(PPh3)2

57 s’ha proposat el mecanisme

dihidŕıdic. A tall d’exemple, els mecanismes d’hidrogenació de carbonils mitjançant

els complexos RhCl(PPh3)3 i RuCl2(PPh3)3 es mostren a les figures 2.10 i 2.11, res-

pectivament.
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Figura 2.10: Cicle cataĺıtic proposat per la hidrogenació de carbonils mitjançant el complex

RhCl(PPh3)3. Mecanisme monohidŕıdic.

Bäckvall i col·laboradors han desenvolupat un experiment que permet distingir

la ruta monohidŕıdica de la dihidŕıdica i que consisteix en racemitzar un alcohol
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òpticament actiu a la posició α. Aix́ı, si la ruta dihidŕıdica té lloc, el deuteri s’hauria

de trobar deslocalitzat entre el carboni i l’oxigen, mentre que si la ruta monohidŕıdica

té lloc, el deuteri hauria d’estar en la posició α de l’alcohol racemitzat.57,93

RuH2(PPh3)3

RuH(PPh3)3O

RuCl2(PPh3)3

OHOH

R1 R2

RuH(PPh3)3O
R1

R2

O

R1 R2

O

O
+ 2HCl

OH
2 2

Figura 2.11: Cicle cataĺıtic proposat per la hidrogenació de carbonils mitjançant el complex

de RuCl2(PPh3)3. Mecanisme dihidŕıdic.

Pel que fa a la ruta monohidŕıdica dins d’aquesta s’han proposat dues subrutes

addicionals. La primera és com la que s’ha vist anteriorment i requereix la coor-

dinació del substrat prèvia a l’inserció a l’enllaç M-H i també s’anomena d’esfera

interna en contraposició al mecanisme d’esfera externa que exposarem a continuació.

La segona és diferent als mecanismes vistos fins ara i consisteix en la transferència

concertada de l’hidrur i del protó fora de l’esfera de coordinació del metall. És per

això que també s’anomena mecanisme d’esfera externa i se’n mostra l’esquema a la

figura 2.12, essent una variant mecańıstica molt habitual pels anomenats catalitza-

dors bifuncionals. Aquest terme fou proposat per Noyori� per aquells catalitzadors

�Ryoji Noyori fou premi Nobel de Qúımica l’any 2001 pel seu treball en reaccions d’hidrogenació
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que contenen un hidrogen amb caràcter hidŕıdic enllaçat al metall i un hidrogen amb

caràcter pròtic enllaçat a un lligand que alhora està coordinat al metall.94

M H C

O

RR

X H

Figura 2.12: Mecanisme de transferència concertada de l’hidrur i del protó fora de l’esfera

de coordinació del metall.

A la figura 2.13 es mostren exemples de catalitzadors bifuncionals per una bona

colla de metalls de transició.34,94–101

Les reaccions de transferència d’hidrogen també s’han estudiat mitjançant

càlculs teòrics. Aix́ı, mitjançant càlculs teòrics BLYP en complexos com ara el

Ir(COD)(aminoalcohol) i Ir(COD)(aminosulfit) s’ha proposat el mecanisme MPV85

i pel complex RhH(C2H4)2[N(CH3)3]2 s’ha vist mitjançant càlculs teòrics que aquest

mecanisme era factible, tot presentant una barrera energètica de 22 kcal·mol−1. Per

aquest catalitzador, el mecanisme MPV ha permès explicar l’absència d’enantioselec-

tivitat quan amines terciàries enlloc d’amines primàries i secundàries estaven coordi-

nades al metall.87

La suma del complex [RuCl2(η
6-benzè)]2, N-tosiletilendiamina o etanolamina, i

KOH formen un catalitzador actiu en reaccions de transferència d’hidrogen entre al-

cohols i carbonils.94,102,103 En un estudi pioner, Noyori i col·laboradors mostraren

mitjançant càlculs teòrics que pel catalitzador Ru(η6-benzè)(NHCH2CH2Y) (Y=O,

NH) el mecanisme concertat fora de l’esfera de coordinació del metall presenta-

va una barrera de 15.8 kcal·mol−1.104 Posteriorment s’aconsegúı explicar l’origen

de l’enantioselectivitat a través d’aquest mecanisme.105 El mecanisme concertat

també s’ha mostrat més favorable en la hidrogenació de carbonils en reaccions de

transferència d’hidrogen en d’altres estudis teòrics per un complex de Ru anàleg

al de Noyori106 i per d’altres compostos com ara el Ru(difosfina)(diamina)107,108

(també permetent explicar l’enantioselectivitat),109–111 i també experimentalment

en catàlisi asimètrica. El premi el compart́ı amb K. Barry Sharpless i William S. Knowles.
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mitjançant estudis d’efectes cinètics d’isòtop (KIEs) pel complex tipus [p-

(Me2CH)C6H4Me]Ru(NHCHPhCHPhNSO2C6H4-p-CH3) en la hidrogenació de car-

bonils.112 Per un complex similar, el Ru(η6-arene)(NHCHPhCHPhNHTs), també

s’ha proposat el mateix mecanisme per a la hidrogenació d’imines.94 Per altres ca-

talitzadors, com ara el RhH(COD)diamina86 i el IrH3[(
iPr2PC2H4)2NH],113 càlculs

teòrics també mostraren que el procés complet de transferència d’hidrogen també

procedeix a través del mecanisme concertat fora de l’esfera de coordinació del metall.
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Figura 2.13: Exemples de catalitzadors bifuncionals amb els grups que els han sintetitzat.

Pel que fa al mecanisme d’esfera interna, s’ha estudiat teòricament per força com-

postos però en pocs s’ha proposat com el mecanisme operatiu de la reacció. Com

ja s’ha comentat, la coordinació del substrat implica canvis a l’esfera de coordina-
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ció del metall. Pel compost Ru(η6-benzè)(NHCH2CH2Y) (Y=O, NH) de Noyori,

càlculs B3LYP han mostrat que la coordinació del substrat carbońılic requereix el

desplaçament de l’anell de η6 a η2.� Aquest pas, en l’estudi de Noyori, es mostrà

força menys favorable que el mecanisme d’esfera externa ja que presentava una bar-

rera energètica aproximadament 10 kcal·mol−1 superior.104 Pel que fa a complexos

d’iridi, com ara el Ir(COD)(aminoalcohol) i el Ir(COD)(aminosulfit), la coordina-

ció del carbonil tenia lloc gràcies a l’hemilabilitat proporcionada per la part alco-

hol i sulfit dels lligands aminoalcohol i aminosulfit, respectivament. Pel complex

Rh(COD)(diamina)hidrur, la coordinació del carbonil es donava gràcies a la desco-

ordinació d’un lligand amina. En aquest cas, el pas determinant de la velocitat de

reacció era la β-eliminació, amb una barrera energètica de 23.6 kcal·mol−1 deguda

bàsicament a l’elevada estabilitat de l’intermedi alcòxid. Aquest pas permetia rege-

nerar l’hidrur tot generant l’espècie carbońılica final.114

Un complex pel qual śı que s’ha proposat el mecanisme d’esfera interna és el

[RuH(i-PrOH)(CH3-CONH)(CO)(PCy3)2], el qual és capaç d’hidrogenar cetones i

imines. En aquest cas es proposà un mecanisme amb dissociació inicial d’un lligand

PCy3 degut a que l’addició de PCy3 inhibeix la velocitat de reacció. Els següents

passos, degut a l’observació d’efectes cinètics d’isòtop inversos, foren la ràpida trans-

ferència, primer del protó i després de l’hidrur.115

Per tant, fins ara podem concloure que, dins de la via hidŕıdica, la majoria de

complexos metàl·lics prefereixen el mecanisme d’esfera externa enfront del mecanisme

d’esfera interna i del mecanisme MPV. Perquè el mecanisme MPV i el mecanisme

d’esfera interna siguin competitius en les reaccions de transferència d’hidrogen és

necessària la labilitat d’algun dels lligads per tal de permetre la coordinació del subs-

trat. Un altre fet que limita l’operativitat del mecanisme d’esfera interna (en el cas

dels carbonils) és l’elevada estabilitat de l’intermedi alcòxid�, fet que dificulta el pas

següent de la reacció que no és altre que la generació del producte final.

Un dels catalitzadors bifuncionals més versàtils degut a la seva àmplia aplica-

ció en processos de transferència d’hidrogen és el catalitzador de Shvo (veure figura

2.13).95,96,116 Permet usar tant hidrogen molecular com alcohols com a font d’hidro-

�En càlculs MP4 el desplaçament de l’anell condüıa a una coordinació η4.
�Això en cas que la vacant que queda lliure al transferir l’hidrur es cobreixi una altra vegada.
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gen (generalment 2-propanol) i ha estat aplicat en moltes reaccions de transferència

d’hidrogen com ara la hidrogenació de carbonils,117 imines118 i alquins,119 l’oxida-

ció d’alcohols120 i d’amines121,122 i en resolució cinètica dinàmica d’alcohols secun-

daris123,124 i amines primàries125 en combinació amb lipases. El seu mecanisme en

reaccions de transferència d’hidrogen ha generat una forta controvèrsia ja que durant

força temps s’ha polemitzat sobre si aquest catalitzador operava a través d’un meca-

nisme d’esfera interna o bé a través d’un mecanisme d’esfera externa sobretot en la

hidrogenació de carbonils126,127 i en la hidrogenació d’imines.128–134 El seu mecanisme

ha estat objecte d’estudi al caṕıtol 4 d’aquesta tesi doctoral per a la hidrogenació de

cetones, imines, alquens i alquins.

2.2 Oxidacions en catàlisi homogènia

Una oxidació implica la pèrdua d’un o més electrons d’una entitat molecular i un

increment del nombre d’oxidació de qualsevol àtom del substrat. Per tal que pu-

guem parlar d’oxidació, aquests dos criteris s’han de complir. Un tercer criteri, que

es compleix moltes vegades però no sempre, és el guany d’oxigen i/o pèrdua d’hi-

drogen per part d’un substrat orgànic.1 A continuació, es comentaran breument les

caracteŕıstiques generals de les reaccions d’oxidació d’olefines en catàlisi homogènia

que s’han estudiat en aquesta tesi doctoral: l’epoxidació mitjançant compostos tipus

Cp*Mo(VI) i el procés de Wacker.

2.2.1 Epoxidacions en catàlisi homogènia

Un procés de gran importància industrial és l’epoxidació d’olefines ja que és una via

relativament fàcil de funcionalització d’olefines. Com a exemple, l’òxid de propilè

té una producció anual de 4 milions de tones i és un intermedi clau en la indústria

qúımica ja que es fa servir per a la śıntesi de propilenglicol, poliuretans i resines.135

La meitat de la producció anual d’aquest compost encara se sintetitza mitjançant la

ruta de la clorhidrina malgrat que aquesta ruta usi Cl2 i generi 2 kg de CaCl2 per

cada kg d’òxid de propilè prodüıt i, per tant, tingui un fort impacte ambiental.136



28 Hidrogenacions i oxidacions de compostos insaturats en catàlisi . . .

D’aqúı neix la importància del desenvolupament de catalitzadors per a l’epoxidació

d’olefines. En el nostre cas ens centrarem en els catalitzadors homogenis.

A finals dels anys 60, les empreses Halcon i Arco desenvoluparen una ruta d’e-

poxidació fent servir catalitzadors homogenis de Mo(VI) per tal de sintetitzar òxid

d’etilè emprant tert-butilhidroperòxid (TBHP) com a font oxidant. D’aleshores ençà,

nombrosos complexos de metalls de transició s’han emprat per a epoxidacions, com

ara triòxids de Re i diòxids de Mo i W,137–140 complexos bisperòxids de Mo i W amb

fórmula [MO(O2)2(L1(L2)],
141 polioxometal·lats142–144 i una gran varietat d’òxids ge-

nerats in situ a partir de complexos de Fe i Mn amb lligands porfirina, salen i altres

tipus de lligands.145–148 Com que molts peròxids de Mo i W s’han pogut caracterit-

zar, s’ha proposat que aquestes espècies són les que són capaces de transferir un àtom

d’oxigen a l’etilè. En conseqüència, varen sorgir dues propostes mecańıstiques per tal

d’explicar l’epoxidació: la de Mimoun,149 que proposà un mecanisme pel qual es for-

ma un cicle de cinc membres, i la de Sharpless,150 en la qual té lloc la transferència

d’oxigen sense coordinació de l’olefina al metall.
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Figura 2.14: Mecanismes proposats per Mimoun i Sharpless per a l’epoxidació d’olefines.

La majoria d’estudis teòrics han avalat la preferència del mecanisme de Shar-
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pless.151–159 Aix́ı, càlculs DFT a nivell B3LYP han conclòs que l’epoxidació este-

quiomètrica d’olefines mitjançant complexos tipus Mimoun [MoO(η2-O2)2(OPR3)]

procedeix a través del mecanisme de Sharpless amb una barrera energètica de 15

kcal·mol−1, mentre que el mecanisme de Mimoun a través de la formació d’un me-

tal·lacicle de 5 membres condueix a la formació d’aldehids i no pas a la forma-

ció d’epòxids.152 Altres estudis teòrics amb complexos tipus Herrmann [ReO(η2-

O2)2Me]160 amb peròxids de Cr, Mo i W151 i amb el complex [VO(O2)2(imidazol)]−158

també han proposat el mecanisme de Sharpless. Pel que fa al caràcter electrònic de

l’estat de transició resultant s’ha proposat que l’olefina actua com a nucleòfil mentre

que el peroxo ho fa com a electròfil, ja que s’ha mostrat que la interacció dominant

és entre l’orbital HOMO de l’etilè i l’orbital antienllaçant σ*(O-O) del peròxid.152

Pel que fa a les epoxidacions cataĺıtiques, es poden donar altres mecanismes si hi

ha més d’una espècie reactiva. Això ha fet que els peròxids es poguessin activar mit-

jançant la protonació, ja sigui intramolecularment per la transferència d’un protó des

d’un lligand aquo o des de la protonació intermolecular mitjançant àcids de Bröns-

ted. Aix́ı, mitjançant càlculs teòrics en complexos de Re(VII) es trobà que aquesta

protonació era endotèrmica, mentre que en complexos de Mo(VI) era exotèrmica i

l’epoxidació resultant presentava una barrera lleugerament més elevada que la del

peròxid. Per tant, apart del lligand η2-O2, el lligand η1-OOH també era capaç de

transferir un àtom d’oxigen. Per exemple, en el cas de catalitzadors bifàsics tipus Mi-

moun [MoO(O2)2(OPR3)], l’energia d’activació de l’epoxidació es veigué dràsticament

disminüıda amb la protonació del peròxid, amb barreres de 3 a 1 kcal·mol−1, en funció

de si hi havia o no un lligand aquo addicional, respectivament.161

D’altra banda, Thiel proposà un mecanisme alternatiu degut a que des d’un com-

plex tipus [MoO(O2)2(L1)(L2)] la reacció no tenia lloc si no s’hi afegia TBHP.162–164

En conseqüència, l’oxigen que atacava l’etilè havia de provenir de l’hidroperòxid i no

pas del peròxid. En aquesta proposta mecańıstica, primer es donava l’activació de

l’hidroperòxid tot transferint-se el protó al grup peròxid i coordinant-se el grup OOR

al metall. Seguidament, es donava l’epoxidació pròpiament dita de manera similar al

mecanisme proposat per Sharpless i, finalment, tenia lloc l’eliminació de l’epòxid, la

regeneració del peròxid i la formació de l’alcohol ROH per transferència del protó (fi-

gura 2.15). Pel que fa a l’oxidant emprat, quan la reacció no és catalitzada per metalls
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de transició normalment s’usen peràcids i dioxirans.165 Malgrat que l’ús de TBHP

presenta avantatges a nivell industrial, darrerament estan cobrant gran importància

aquells que usen peròxid d’hidrogen com a font oxidant, ja que l’únic subproducte

que s’obté és aigua i, per tant, és una via molt a tenir en compte des d’un punt de

vista ambiental.
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Figura 2.15: Mecanisme proposat per Thiel per a l’epoxidació d’olefines.

A més a més, el peròxid d’hidrogen presenta un major percentatge d’oxigen dis-

ponible respecte d’altres oxidants.136 Entre els diversos intents d’usar el peròxid d’hi-

drogen com a oxidant, destaquen els basats en el complex de CH3ReO3 de Herrmann

i col·laboradors166,167 o els basats en complexos de Mo(VI) modificats de Sunder-

meyer.168

Pel que fa a la qúımica dels metalls en estats d’oxidació alts, tot i que generalment

han estat restringits a solvents no aquosos, l’ús d’aigua com a solvent ha guanyat força

interès ja que no és tòxica, és barata i és de fàcil accés. Aix́ı, una part d’aquesta tesi

doctoral s’emmarca en la naturalesa de l’especiació en solució aquosa del complex

[Cp*MoO2]
+, aix́ı com la seva posterior aplicació en l’epoxidació d’olefines, on s’han

avaluat els diferents mecanismes exposats en aquesta secció (caṕıtol 6).

2.2.2 Procés de Wacker

Les reaccions d’oxidació en fase homogènia han estat molt estudiades des del punt

de vista mecańıstic. El cas més paradigmàtic és l’anomenat procés de Wacker, ja que
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fou la primera oxidació cataĺıtica organometàl·lica que es coneix. Aquest procés és

d’una gran importància industrial, ja que avui en dia es produeixen al voltant de 4

milions de tones a l’any d’aldehids a partir d’alquens mitjançant aquest procés.19 La

reacció global del procés es mostra a la figura 2.16.

C2H4 1/2 O2+

PdCl2 / CuCl2
CH3CHO

Figura 2.16: Reacció global del procés de Wacker.

De fet, des de finals del segle XIX se sabia que el PdCl2 aquós era capaç d’oxidar

estequiomètricament l’etilè a acetaldehid tot dipositant Pd(0) metàl·lic. Com que

el PdCl2 era massa car per tal d’usar-se estequiomètricament a nivell industrial, la

clau perquè el procés fos viable econòmicament era la catàlisi. El procés cataĺıtic

fou desenvolupat a finals de la dècada dels 50 per J. Smidt, de l’empresa alemanya

Wacker Chemie.169,170 La reacció que en resultà es pot subdividir en tres etapes

(figura 2.17).

C2H4 + H2O + PdCl2 CH3CHO + Pd + 2HCl

Pd + CuCl2 PdCl2 + 2CuCl

2CuCl + 1/2 O2 + 2HCl 2CuCl2 + H2O

Figura 2.17: Etapes del procés de Wacker.

La primera implica l’oxidació pròpiament dita d’etilè a acetaldehid, mentre que la

segona capta el Pd(0) mitjançant CuCl2 abans no precipiti, tot regenerant el PdCl2

i formant CuCl. Com que el CuCl és sensible a l’aire, en la tercera i última etapa

aquest complex és reoxidat mitjançant oxigen molecular tot regenerant el CuCl2. El

cicle cataĺıtic sencer del procés de Wacker es mostra a la figura 2.18. Aquest cicle

parteix del PdCl2−4 , que és l’espècie cataĺıtica inicial en medi aquós. Inicialment,

s’ha proposat la substitució d’un clorur per l’etilè i a continuació té lloc l’etapa

que ha generat més controvèrsia: l’atac nucleòfil d’una molècula d’aigua a l’etilè. Per
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aquesta etapa s’han proposat dos mecanismes. En el primer, després de la coordinació

d’un lligand aquo gràcies a la marxa d’un clorur, es desprotona el lligand aquo i a

continuació es dóna l’atac nucleòfil en syn de l’hidroxil a l’etilè. Aquest mecanisme

també s’anomena d’esfera interna ja que el nucleòfil està coordinat al metall. Pel

que fa al segon mecanisme, es dóna l’atac nucleòfil fora de l’esfera de coordinació del

metall (és per això que aquest mecanisme també s’ha anomenat d’esfera externa) en

anti d’una molècula d’aigua del medi, amb l’alliberació simultània d’un protó i d’un

clorur.
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Figura 2.18: Cicle cataĺıtic proposat pel procés de Wacker amb les dues addició nucleòfiles

possibles: en syn i en anti.

Tan estudis experimentals171–178 com teòrics179–185 han estudiat l’atac nucleòfil, el

qual s’acabarà d’explicar i d’abordar al caṕıtol 7 d’aquesta tesi doctoral. En aquest

caṕıtol s’ha estudiat aquesta etapa mitjançant dinàmiques moleculars de primers
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principis (veure el caṕıtol següent) situant el complex metàl·lic en una caixa de 26

molècules d’aigua.

Un cop ha tingut lloc l’atac nucleòfil, la reacció pot procedir mitjançant la β-

eliminació d’un hidrogen seguida de l’inserció del doble enllaç resultant a l’enllaç Pd-

H, mentre que mitjançant el CuCl2 i l’alliberament d’un protó es regenera l’espècie

activa del catalitzador (PdCl2−4 ). L’eliminació final del producte també ha estat ob-

jecte de controvèrsia pel procés de Wacker. Per aquesta etapa, clàssicament s’ha

proposat un mecanisme d’eliminació de l’hidrur en β,19 tot i que també s’havia sug-

gerit el desplaçament α de l’hidrur.171,186 Els estats de transició corresponents a les

dues propostes respectives es mostren a la figura 2.19.
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Figura 2.19: Estats de transició del desplaçament α de l’hidrur i de la β-eliminació de

l’hidrur.

En un estudi recent, Goddard i col·laboradors proposaren mitjançant càlculs

teòrics DFT una eliminació reductiva directa assistida per una molècula d’aigua (fi-

gura 2.20).187
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Figura 2.20: Estat de transició de l’eliminació reductiva directa assistida per una molècula

d’aigua.
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Mecanismes similars (però sense assistència d’una molècula d’aigua) ja havien

estat prèviament proposats en altres estudis.188,189 Tot i que la β-eliminació reduc-

tiva també s’ha vist que podia ésser assistida per una molècula d’aigua, la barrera

energètica associada seguia essent més gran que per a l’eliminació reductiva directa

motiu pel qual es proposà aquest pas per l’etapa de finalització del cicle cataĺıtic.



Caṕıtol 3

Aproximació teòrica a la catàlisi

homogènia

3.1 Aplicació dels càlculs teòrics a la catàlisi ho-

mogènia

Tal i com hem vist al primer caṕıtol, un procés cataĺıtic eficient és aquell que pro-

cedeix ràpidament sense canvis energètics abruptes. Això fa que en el millor dels

casos la detecció i caracterització experimental d’intermedis sigui dif́ıcil. A més, els

cicles cataĺıtics poden arribar a presentar moltes etapes. Per tant, els càlculs teòrics

són una opció molt a tenir en compte alhora d’estudiar mecanismes de reacció en

catàlisi homogènia.56,190 En aquests estudis és clau el concepte de superf́ıcie d’ener-

gia potencial (PES) perquè permet la determinació d’intermedis de reacció i barreres

d’activació.

El concepte de PES sorgeix d’aplicar l’aproximació de Born-Oppenheimer,191 que

considera que el moviment dels nuclis és negligible respecte el moviment dels electrons

ja que els primers són molt més pesats i per tant l’estructura electrònica s’adapta ins-

tantàniament a qualsevol reorganització nuclear. Al resoldre l’equació d’Schrödinger

electrònica trobem l’energia per una determinada configuració nuclear, però per tal

d’obtenir la superf́ıcie d’energia potencial completa aquesta s’hauria de resoldre per

totes les possibles configuracions nuclears. Per sort, amb alguns punts de la superf́ıcie

35
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d’energia potencial ja en tenim prou per l’estudi de la reactivitat qúımica i aquests

punts són aquells en els quals l’energia és estacionària respecte les coordenades nu-

clears: els mı́nims i els estats de transició (punts de sella d’ordre 1). La localització

dels estats de transició és la part més dif́ıcil del procés i, tot i que hi ha algunes

metodologies que ens permeten localitzar els estats de transició de forma sistemàtica,

generalment la cerca d’aquestes estructures es fonamenta en la intüıció qúımica. Hi

ha qui diu que cercar estats de transició és un art i possiblement tingui bona part de

raó.

Un cop hem localitzat els mı́nims i els estats de transició obtenim un perfil d’e-

nergia potencial per la reacció d’estudi i, en conseqüència, podem conèixer l’energia

de reacció (∆E) i també la seva barrera energètica (∆E‡). No s’ha de confondre

l’alçada de la barrera energètica ∆E‡ que obtenim dels càlculs teòrics amb l’energia

d’activació Ea, ja que la darrera és una quantitat emṕırica.3 Com s’ha comentat al

caṕıtol 1, a partir de l’energia potencial dels càlculs podem obtenir l’energia lliure de

Gibbs de la reacció estudiada. Tanmateix, calcular el perfil d’energia lliure de Gibbs

d’aquesta manera té força limitacions, sobretot en processos associatius i dissociatius.

Aix́ı, si en una dissociació en fase gas passem d’un fragment a dos el terme entròpic

creix bàsicament gràcies a les components translacionals i rotacionals de l’entropia.

En solució aquest increment entròpic no pot ser tal, ja que les molècules de solvent

restringiran el moviment dels dos fragments. Per tant, els processos dissociatius s’ob-

tenen més favorables del que haurien de ser mentre que pels processos associatius

passa justament el contrari.192 Alguns autors han proposat tenir en compte només la

component vibracional de l’entropia,193–195 però si la primera aproximació peca per

excés aquesta generalment peca per defecte. És per això que en gran part dels càlculs

d’aquesta tesi s’ha preferit usar ∆E i ∆E‡ pels mecanismes avaluats de les reaccions

estudiades enlloc de ∆G i ∆G‡. Posteriorment, s’ha inclòs l’efecte del solvent.

Malgrat tot, existeixen mètodes que ens permetran obtenir una estimació rao-

nable de l’energia lliure. Per tal d’aconseguir-ho, en aquesta tesi doctoral s’han

usat metadinàmiques acoblades a dinàmiques moleculars de Car-Parrinello. Aques-

ta metodologia, la qual es descriurà a la secció 3.2.4, s’ha aplicat satisfactòriament

en processos de catàlisi homogènia85,196–198 i ens resultarà útil al caṕıtol 7, on hem

estudiat el procés de Wacker.
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3.2 Metodologia

En aquesta secció es descriu breument la metodologia que s’ha usat durant aquesta

tesi doctoral. En primer lloc es descriu la teoria del funcional de la densitat (DFT), la

qual s’ha usat per tal d’obtenir l’energia electrònica.� Posteriorment es comenten els

mètodes que ens permeten incloure l’efecte del solvent, i finalment s’exposa breument

la dinàmica molecular Car-Parrinello i la metadinàmica acoblada a aquesta dinàmica.

3.2.1 Teoria del Funcional de la Densitat (DFT)

La DFT és la metodologia que hem usat per tal d’obtenir l’energia electrònica. Aquest

mètode permet calcular l’energia d’un sistema introdüınt la correlació electrònica de

manera alternativa als mètodes post Hartree-Fock a un cost computacional raonable.

La teoria es basa en el teorema de Hohenberg i Kohn,200 que enuncia que l’energia

electrònica de l’estat fonamental d’un sistema queda completament determinada per

la densitat electrònica ρ, o el que és el mateix, que l’energia és un funcional de la

densitat i la podem expressar de la següent manera:

E[ρ] = T [ρ] + Een[ρ] + Eee[ρ] (3.1)

on T és l’energia cinètica, Een l’energia d’interacció electró-nucli i Eee l’energia d’in-

teracció electró-electró. Malauradament, el problema d’aquest formulisme és que

l’expressió del funcional que relaciona la densitat i l’energia es desconeix. Per tant,

l’objectiu dels mètodes DFT consisteix en dissenyar funcionals que relacionin la den-

sitat electrònica amb l’energia.

El gran impuls pel que fa a l’aplicabilitat i desenvolupament dels mètodes DFT

vingué amb la consideració de Kohn i Sham,201 la qual suposa que la densitat del

sistema real és la d’un sistema de N electrons que no interaccionen entre śı que es

mouen sota l’acció d’un potencial extern. D’aquesta manera, la densitat la podem

�Quasi bé tots els càlculs realitzats en aquesta tesi doctoral han emprat la DFT. És per això

que, malgrat que en un estudi s’han realitzat càlculs puntuals a nivell MP2 i CCSD(T), la descripció

d’aquests mètodes no s’ha trobat pertinent incloure-la. Aquesta descripció es pot trobar a qualsevol

llibre general de qúımica quàntica.199
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escriure com a combinació d’un conjunt funcions monoelectròniques, els anomenats

orbitals de Kohn-Sham (Ψi de l’equació 3.2):

ρs(r) =
∑

i

|Ψi(r)|2 (3.2)

D’aquesta manera, l’equació (3.1) passa a ser:

E[ρ] = Ts[ρ] + Een[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ] (3.3)

on Ts és una aproximació a l’energia cinètica real T i correspon a l’energia cinètica

d’un sistema d’electrons independents que té la mateixa densitat que el sistema real:

Ts[ρ] =
N∑

i=1

〈Ψi|1
2
∇2

(1)|Ψi〉 (3.4)

D’altra banda, Een és l’energia d’interacció electró-nucli, J és l’energia d’interacció

coulòmbica electró-electró i Exc és l’energia de correlació-intercanvi.

L’únic que ens queda per conèixer és el terme Exc. Aquest terme, es pot subdividir

en dos. El primer (Tc) inclou la diferència entre l’energia cinètica del sistema real

(T) i l’energia cinètica del sistema de N electrons independents (Ts), mentre que el

segon (Wxc) inclou la diferència entre la interacció electró-electró (Eee) i l’energia

d’interacció coulòmbica electró-electró (J). Aquest darrer terme s’anomena energia

d’interacció no clàssica electró-electró (Wxc).

Exc[ρ] = T [ρ]− Ts[ρ] + Eee[ρ]− J [ρ] = Tc[ρ]−Wxc[ρ] (3.5)

És en aquest terme Exc on hi ha la clau dels mètodes DFT, ja que hi ha compre-

ses totes les contribucions a l’energia per les quals no tenim una expressió senzilla

en funció de la densitat electrònica. Per tant, la dificultat fonamental dels mètodes

DFT rau en el fet de trobar una expressió adient per Exc.

Si assumim que l’expressió per Exc és coneguda, el que s’ha de fer és determinar el con-

junt d’orbitals ψi que minimitzin l’energia, amb el requeriment que siguin ortogonals.

Les equacions que en resulten són les equacions de Kohn-Sham:

ĥKS(1)Ψi = [−1

2
∇2

(1) + v̂ef (1)]Ψi = εiΨi (3.6)
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on

v̂ef (1) = V̂en(1) + 2
N∑

i=1

Ĵi(1) + V̂xc(1) (3.7)

vef és un potencial efectiu que inclou el potencial d’atracció electró-nucli Ven,

N∑
i=1

Ji(1) (3.8)

el terme de repulsió electró-electró clàssic i

V̂xc =
δExc

δρ(r)
(3.9)

que és el potencial de correlació-intercanvi. Com que vef (1) depèn de la densitat

electrònica total, la determinació dels orbitals ψi s’ha de realitzar iterativament. Si

es conegués exactament Exc[ρ], de la resolució de les equacions n’obtindŕıem l’energia

exacta de l’estat fonamental del sistema amb tota la correlació electrònica inclosa.

Però com que per tal de trobar Exc hem de realitzar aproximacions, depenent de

quina és l’aproximació que fem servir parlem de diferents classes de funcionals.202

En primer lloc, hi ha els funcionals LDA (aproximació de la densitat local) que

usen la densitat d’un gas uniforme d’electrons. Aquests mètodes, tot i que s’usaren

en els primers compassos de l’aplicació dels càlculs DFT a la catàlisi homogènia203

es descartaren aviat en la qúımica dels metalls de transició degut a que subestimen

l’energia d’intercanvi i sobreestimen en excés l’energia de correlació, donant lloc a

energies d’enllaç massa grans.

A continuació vénen els funcionals GGA (aproximació de gradient generalitzat)

que incorporen correccions usant el mòdul del gradient de la densitat i ja suposa-

ren una notable millora. En un dels estudis d’aquesta tesi doctoral (caṕıtol 7) s’ha

usat un funcional GGA: HCTH/120.204 Aquest funcional, desenvolupat per Handy

i col·laboradors, es basa en l’ajustament de mı́nims quadrats de propietats de 120

sistemes i descriu de manera raonable les propietats estructurals de l’aigua ĺıquida

en dinàmiques de Car-Parrinello. Per tant, és un bon mètode per tractar sistemes

aquosos.205

Una altra classe de funcionals són els anomenats mètodes h́ıbrids, que incorporen

una part de l’energia d’intercanvi exacte de Hartree-Fock (EHF
x ). Per a la gran majo-

ria d’estudis d’aquest treball, s’ha usat un funcional h́ıbrid molt extès tan en sistemes
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orgànics com en sistemes que contenen metalls de transició: el B3LYP. Aquest fun-

cional ve donat per la combinació del funcional d’intercanvi B3 (de Becke)206 amb el

funcional de correlació LYP (de Lee, Yang i Parr)207 i presenta la següent expressió:208

EB3LY P
xc = (1− a0)E

LSDA
x + a0E

HF
x + ax∆EB88

x + ac∆ELY P
c + (1− ac)E

V WN
c (3.10)

on els valors dels quoficents a0, ax i ac vénen donats per l’ajustament a un seguit

de dades termodinàmiques experimentals. El B3LYP és molt popular en el camp

de la qúımica, ja que apareix un 80 per cent de vegades en els estudis que han usat

funcionals de la densitat entre els anys 1990 i 2006 segons l’Isi Web of Science de

l’any 2007. Malgrat aquest fet, sembla que les coses estan començant a canviar. Aix́ı,

per propietats tan importants per la reactivitat qúımica com les barreres de reacció

sembla que el B3LYP les subestima tot sovint mentre que el funcional meta-GGA

h́ıbrid (vide infra) BB1K presenta major exactitud.209

Els funcionals meta-GGA depenen de gradients de la densitat d’ordre superior o

de la densitat d’energia cinètica, la qual involucra derivades dels orbitals de Kohn-

Sham ocupats. Finalment, hi ha els mètodes meta-GGA h́ıbrids que depenen de

l’intercanvi de Hartree-Fock, de la densitat electrònica i del seu gradient i de la den-

sitat d’energia cinètica.

El nombre i sofisticació dels funcionals de la densitat s’ha incrementat tan

ràpidament últimament que l’any 2000 Perdew mostrà la seva visió de l’evolució

en el camp fent una analogia amb l’escala de Jacob (veure figura 3.1):

“Jacob va sortir de Beerxeba cap a la ciutat d’Haran. Quan el sol ja

s’havia post, va arribar en un indret i s’hi quedà per fer-hi nit. Va prendre

una pedra, se la posà per capçal i va dormir en aquell lloc. Tot somiant,

va veure una escala que des de terra, anava fins al cel. Els àngels de Déu

hi pujaven i baixaven.”�

Aquesta escala conté 5 generacions de funcionals de la densitat on els usuaris serien

els àngels que pugen i baixen l’escala d’acord amb les seves necessitats de precisió

i d’eficiència computacional. Per tant, per a la majoria de propietats que vulguem

calcular, pujar un esglaó significa augmentar la qualitat dels resultats però també el

�B́ıblia, Gènesi 28, 10-12.
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cost computacional. Tot i això, encara hi ha propietats qúımiques on fins i tot els

funcionals més sofisticats tenen limitacions: sobretot en les interaccions no-enllaçants

en les quals la dispersió és la major font d’atracció.

Figura 3.1: Escala de Jacob de les 5 generacions de funcionals DFT segons Perdew, amb

els funcionals més habituals de cada rang.

3.2.2 Tractament del solvent

Fins ara hem parlat de càlculs en fase gas però la catàlisi homogènia generalment té

lloc en solució. Per tant, la naturalesa del solvent pot afectar molt la reacció d’estudi

i, en conseqüència, l’hem de tenir en compte en les reaccions que vulguem estudiar.

En qúımica computacional bàsicament hi ha dues estratègies per tal d’incorporar l’e-

fecte del solvent: els models continus o impĺıcits i els models expĺıcits. A la figura

3.2 es mostren ambdós models.

En el primers es considera el solut dins d’una cavitat envoltat d’un continu po-

laritzable caracteritzat per una constant dielèctrica ε, que és la del dissolvent on es

troba el nostre solut. La distribució de càrrega del solut és la font de la polarització
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del dielèctric i aix́ı es produeix la interacció de tipus electrostàtic entre la distribució

de càrrega del solut i el dielèctric polaritzat. Aquests mètodes tenen l’avantatge que

són senzills, tenen un cost computacional baix i permeten tenir en compte a nivell

qualitatiu els efectes bàsics de la solvatació. Per contra, el desavantatge més gran que

presenten és que no tenen en compte ni les interaccions intermoleculars ni la possible

participació del solvent en la reacció d’estudi.

Figura 3.2: Representació dels models de solvatació: model continu o impĺıcit i model

expĺıcit.

En aquesta tesi doctoral s’han usat dos mètodes continus àmpliament usats en

qúımica computacional: el PCM210 i el CPCM.211,212 A l’afegir l’energia lliure de sol-

vatació a l’energia potencial en fase gas obtindrem per les reaccions d’estudi una ∆E

i una ∆E‡ en solució. Cal esmentar que no podem parlar d’energia lliure en solució,

ja que no estem tenint en compte la contribució entròpica del solut.

Pel que fa als mètodes expĺıcits, aquests són aparentment més simples, ja que

consisteixen en afegir molècules de solvent a les del solut. És necessari usar aquests

mètodes quan el solvent participa en la reacció d’estudi. El problema és que anar

introduint a nivell de mecànica quàntica molècules de solvent augmenta força el cost

computacional a més d’incorporar una variable conformacional important. Per tant,

tot sovint s’ha d’usar metodologia QM/MM (mecànica quàntica/mecànica molecu-
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lar) i càlculs de dinàmica molecular. En funció del problema d’estudi en aquesta

tesi doctoral s’han usat mètods continus (caṕıtols 4 i 5), la combinació de mètodes

continus i mètodes expĺıcits amb molècules de solvent descrits a nivell QM (caṕıtols 5

i 6) i metadinàmiques acoblades a dinàmiques moleculars Car-Parrinello (vide infra)

on el solut s’ha situat en una caixa amb molècules de solvent (caṕıtol 7).

3.2.3 Dinàmica molecular Car-Parrinello

La dinàmica molecular Car-Parrinello (CPMD) és una dinàmica molecular de pri-

mers principis basada en la teoria del funcional de la densitat (DFT).213 En dinàmica

molecular el procediment habitual consta de tres passos: en primer lloc es resol el

problema electrònic per una configuració nuclear donada, a continuació se’n calcula

el gradient i finalment es resolen les equacions de moviment tot obtenint unes noves

configuracions nuclears. Si se segueix aquest procediment parlem de dinàmica mole-

cular de Born-Oppenheimer. El problema d’aquest mètode és que és molt car ja que

implica haver de resoldre el problema electrònic a cada pas.

En canvi, en dinàmiques moleculars Car-Parrinello això s’evita mitjançant la in-

clusió dels orbitals de Kohn-Sham en les equacions de moviment com a nous graus de

llibertat. Aix́ı, al resoldre les equacions de moviment obtenim una noves coordenades

nuclears (Ri) i uns nous orbitals electrònics (Ψi). L’esquema resultant que segueix

una dinàmica molecular Car-Parrinello es mostra a la figura 3.3. Per tant, no només

es mouen els nuclis sinó que també ho fan els electrons i això és precisament el que

evita haver de resoldre el problema electrònic a cada pas de simulació.

Pel que fa a la descripció del mètode ve descrit pel lagrangià següent, on els graus

de llibertat electrònics es tracten com a part́ıcules clàssiques:

LCPMD = µ
∑

i

∫
|Ψ̇|2dr +

1

2

∑
I

MIṘ
2
I − EKS[Ψi, RI ] +

∑
ij

Λij(

∫
Ψ∗

i Ψidr − δij)

(3.11)

on el primer terme correspon a l’energia cinètica fict́ıcia electrònica, essent µ la massa

electrònica fict́ıcia; el segon terme correspon a l’energia cinètica nuclear, essent MI i

RI les masses i les posicions dels nuclis respectivament, EKS és l’energia obtinguda

a nivell DFT i Λij són els multiplicadors de Lagrange que imposen l’ortonormalitat
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Figura 3.3: Esquema de la dinàmica molecular Car-Parrinello.

dels orbitals electrònics.

3.2.4 Metadinàmica acoblada a la dinàmica molecular Car-

Parrinello

Tot i que gràcies al mètode CPMD podem realitzar càlculs de dinàmica molecular de

primers principis, la potencialitat d’aquesta per tal de descriure reaccions qúımiques

està fortament limitada pel temps de simulació que és necessari per tal que les reac-

cions qúımiques que volem descriure tinguin lloc. Això és degut a que la probabilitat

de passar d’un mı́nim a una altre tot superant la barrera energètica que els sepa-

ra depèn exponencialment de la barrera i excedeix fàcilment el temps de simulació

que la tecnologia computacional ens proporciona avui en dia. En altres paraules, en

aquesta escala de temps és molt dif́ıcil que la reacció que vulguem descriure tingui

lloc espontàniament. Per tant, cal cercar alternatives i una d’aquestes alternatives és

la metadinàmica.
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La metadinàmica ens permet explorar la superf́ıcie d’energia lliure, essent una

dinàmica artificial en l’espai definit per unes variables col·lectives (CVs) sα.214,215

Aquestes variables estan associades a alguns moviments col·lectius que seleccionem

del sistema i ens permeten descriure el camı́ de reacció que ens interessi, com ara

el trencament o la formació d’un enllaç. Són exemples de variables col·lectives la

distància entre dos àtoms, els angles dièdres, els nombres de coordinació o qualsevol

altra funció de les coordenades atòmiques. En aquesta tesi doctoral nosaltres hem

fet ús dels nombres de coordinació. Cal remarcar que en aquest cas, nombre de coor-

dinació es refereix al nombre d’enllaços entre dues espècies i no al terme d’acceptació

comú en qúımica organometàl·lica que es refereix al nombre de lligands coordinats al

centre metàl·lic. El nombre de coordinació (CN) es defineix com una funció cont́ınua

de valors Rij (la distància entre els àtoms i i j ):

CNi =
n∑

j=1

(
1− (

Rij

d0

)p

1− (
Rij

d0

)q

) (3.12)

on i és l’àtom de referència, j corre sobre tots els àtoms coordinats a l’àtom de

referència, d0 és la distància de referència i p i q marquen el decreixement de la corba

CN. El més important d’una variable col·lectiva és que ens permeti diferenciar els

reactius dels productes de la reacció qúımica que volem estudiar. El sistema complet

de variables nuclears, electròniques i col·lectives ve donat per la lagrangiana extesa:

L = LCPMD +
1

2

∑
α

Mαṡ2
α −

1

2

∑
α

kα(sα(R)− sα)2 − V (t, s) (3.13)

on LCPMD és la lagrangiana de Car-Parrinello descrita a la secció anterior. El

primer terme afegit respecte la lagrangiana de Car-Parrinello és l’energia cinètica

fict́ıcia del conjunt de variables col·lectives sα. Mα és la massa fict́ıcia corresponent a

les variables col·lectives. El segon terme és un potencial que força que els graus iònics

de llibertat� es moguin conjuntament amb les variables col·lectives. En darrer lloc hi

ha un terme potencial que depèn del temps i que augmenta el mostratge de l’espai

configuracional, tot permetent que el sistema visiti zones de la superf́ıcie d’energia

�En dinàmiques moleculars Car-Parrinello el terme iònic equival a atòmic.
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lliure que encara no s’han visitat mitjançant l’addició de termes de potencial repulsiu

en forma de gaussianes localitzades. Cada gaussiana està caracteritzada per la seva

amplada i alçada. Si aquestes gaussianes es posen suficientment a poc a poc, el

potencial omple el pou d’energia lliure del reactiu de manera que el sistema es pot

escapar via l’estat de transició més baix al següent mı́nim local. Això és el que es

mostra a la figura 3.4 per un perfil de potencial en funció de la variable col·lectiva s,

on la pilota vermella mostra la zona de l’estat de transició.

Figura 3.4: Reconstrucció del perfil d’energia lliure (G) a partir del potencial afegit (V).

El potencial que anem afegint és una estimació de l’energia lliure en funció de la

variable col·lectiva s (figura 3.4). La trajectòria d’una metadinàmica no té sentit f́ısic,

però śı que en tenen en canvi els punts pels quals passem, ja siguin mı́nims o estats

de transició. En una metadinàmica, hi ha diferents paràmetres que són importants

de controlar: les constants d’acoblament kα i les masses fict́ıcies Mα de les variables

col·lectives que hem definit, el time step i la temperatura i l’alçada i l’amplada de les

gaussianes que anem afegint. Com a guia pràctica per tal de modificar kα i Mα cal

tenir en compte que com més gran és Mα més es desacoblen adiabàticament els graus

de llibertat iònics i col·lectius però per contra més lenta és l’evolució de la variable

col·lectiva corresponent, és a dir, que s’explora més lentament la superf́ıcie d’energia

lliure. Pel que fa a kα, com més gran és més juntes van Sα(r) i sα i més petit és
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el “time step” que s’ha d’utilitzar. Ensing proposà recentment una recepta per tal

d’escollir tots aquests paràmetres.216 Finalment, per tal d’obtenir major resolució, i

per tant valors més acurats d’energia lliure hem d’anar afegint gaussianes cada vegada

més i més petites. En aquesta mateixa ĺınia, Parrinello i col·laboradors estimaren en

un treball l’exactitud de la metadinàmica.217
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Part II

Estudi teòric de la hidrogenació

homogènia de compostos insaturats
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Caṕıtol 4

Hidrogenació mitjançant el

catalitzador de Shvo

4.1 El catalitzador de Shvo

L’any 1985 el grup de Shvo sintetitzà el considerat primer catalitzador metall-lligand

bifuncionalitzat: el qual s’ha anomenat catalitzador de Shvo (complex 1 de la figura

4.1).95 Aquest complex organometàl·lic deu la seva versatilitat a l’equilibri que es

mostra a la figura 4.1. Quan s’escalfa el complex bimetàl·lic 1 es forma l’espècie A,

activa en hidrogenacions, i l’espècie B activa en oxidacions. Gràcies a l’hidrur enllaçat

al Ru i el protó del grup OH de l’espècie A es pot donar la transferència d’hidrogen.

Depenent de com aquesta transferència tingui lloc obtindrem els diferents mecanismes

d’hidrogenació. Un cop ha tingut lloc la hidrogenació, l’espècie A es pot regenerar per

reacció de l’espècie B i l’espècie donadora d’hidrogen i aix́ı es pot completar el cicle

cataĺıtic. Casey i Cui mostraren mitjançant càlculs teòrics que aquesta regeneració

es dóna heteroĺıticament quan l’hidrogen molecular és la font d’hidrogen i que pot

ésser assistida per H2O, etanol o la pròpia espècie saturada A.218 Tal i com s’ha dit

a la introducció, aquest catalitzador és capaç d’hidrogenar tan dobles enllaços polars

(carbonils i imines) com també dobles i triples enllaços apolars (alquens i alquins).

Tanmateix, la hidrogenació és més eficient pels enllaços polars, ja que la hidrogenació

d’aquests es pot donar per sota de temperatura ambient mentre que la hidrogenació

51
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d’alquins i d’alquens requereix temperatures més elevades.
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Figura 4.1: Equilibri del catalitzador de Shvo amb la posterior transferència d’hidrogen.

Un carbonil actua com a grup acceptor mentre que l’isopropanol actua com a grup donador.

4.2 Controvèrsia experimental

El mecanisme d’hidrogenació dels carbonils mitjançant el catalitzador de Shvo era

font de controvèrsia entre els grups de Casey i Bäckvall.126,127 El primer proposava un

mecanisme concertat de l’hidrur i del protó fora de l’esfera de coordinació del metall

(veure part superior de la figura 4.2). La seva proposta es basava en efectes cinètics

d’isòtop (KIEs) per a la hidrogenació de PhCHO fent servir una variant del catalitza-

dor de Shvo: [2,5-Ph2-3,4-Tol2(η
5-C4OH)]Ru(CO)2H. Casey també s’ajudà de càlculs
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teòrics DFT, tot mostrant la viabilitat energètica de la seva proposta mecańıstica, tot

calculant-ne una barrera de 13.8 kcal·mol−1.128 En canvi, Bäckvall, basant-se en una

aproximació similar en la deshidrogenació d’alcohols mitjançant l’espècie B també

proposà un mecanisme concertat, però en aquest cas d’esfera interna. És a dir, amb

coordinació prèvia del substrat, la qual era possible gràcies al desplaçament η5 → η3

de l’anell de CpOH (veure part inferior de la figura 4.2).
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Figura 4.2: Mecanismes d’hidrogenació dels carbonils mitjançant el catalitzador de Shvo

proposats per Casey i Bäckvall, respectivament.

La controvèrsia entre ambdós autors també es donava en el cas de les imines.128–134

Tot i això, el cas de les imines presentava una complexitat superior ja que Casey pro-

posà un canvi en el pas limitant de la velocitat de reacció de la hidrogenació depenent

del substituent al nitrogen imı́nic en base a KIEs.130 Proves d’atrapament d’imines

que contenien una amina enllaçada al nitrogen imı́nic també estaven d’acord amb un

mecanisme d’esfera externa.128,219 D’altra banda, Bäckvall proposà un mecanisme

d’esfera interna per les imines que és anàleg al mostrat a la figura 4.2 pels carbo-

nils. Mitjançant KIEs,131,132 Bäckvall també detectà canvis en l’etapa limitant de
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la velocitat en funció de l’imina i mitjançant experiments d’atrapament trobà dades

concordants amb el mecanisme d’esfera interna.133

En el cas de les imines, Casey i Bäckvall també realitzaren càlculs teòrics per

tal de verificar els mecanismes que proposaven. Aix́ı, Casey trobà una barrera

energètica de 4.8 kcal·mol−1 pel mecanisme d’esfera externa en la hidrogenació de

H2C=N-CH3, prenent un model del catalizador complet i incloent l’efecte del sol-

vent (THF) mitjançant un mètode continu (IEF-PCM).128 Anàlogament, Bäckvall,

Privalov i Samec analitzaren llur proposta mecańıstica prenent una imina electrodo-

nadora ((CH3)2C=N-CH3) i el catalitzador complet, tot incloent l’efecte del solvent

mitjançant càlculs PCM i molècules de solvent expĺıcites (CH2Cl2 en aquest cas).

Trobaren una barrera energètica pel mecanisme d’esfera interna de 15 kcal·mol−1,

essent la coordinació de l’imina per desplaçament de l’anell de CpOH el pas limitant

de la velocitat de la reacció, si be les etapes posteriors presentaven una energia molt

similar.134 La hidrogenació d’alquins Shvo proposà un cicle cataĺıtic on el trencament

de la molècula d’hidrogen es dóna homoĺıticament i que s’inicia amb el desplaçament

de l’anell de CpOH (veure figura 4.3).119 La hidrogenació d’alquins té la particu-

laritat que té un TON significativament baix en comparació amb les altres espècies

insaturades. Shvo atribúı aquest fet a la formació d’una espècie molt estable (D de

la figura 4.3) que enverinava el catalitzador. En el mateix treball, Shvo suggeŕı que

per la hidrogenació d’alquens es pot considerar un mecanisme anàleg al mecanisme

dels alquins. Per la mateixa reacció, Casey suggeŕı un mecanisme amb dissociació

d’una molècula de CO seguida de la coordinació de l’alquè, la inserció a l’enllaç M-

H i el trencament final de l’intermedi Ru-alquil mitjançant la molècula de H2 amb

l’alliberament de l’alcà com a producte final.220

4.3 El nostre estudi: resultats i discussió

Donada tota la controvèrsia experimental existent pel mecanisme d’hidrogenació mit-

jançant el catalitzador de Shvo, ens proposàrem comparar mitjançant càlculs teòrics

DFT els mecanismes d’esfera interna i els mecanismes d’esfera externa per la hidroge-

nació de carbonils, imines, alquens i alquins. Realitzàrem optimitzacions mitjançant

el funcional h́ıbrid B3LYP i càlculs puntuals CPCM en solució (THF).
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Figura 4.3: Cicle cataĺıtic proposat per Shvo per a la hidrogenació d’alquins i ruta d’enve-

rinament del catalitzador.

Els valors d’energies presentats seran els dels càlculs puntuals en solució a no ser

que es digui el contrari. En el cas dels carbonils també avaluàrem els KIEs. Inici-

alment, substitüırem els fenils del lligand [Ph5(η
5-C4H4COH)] del catalitzador per

hidrògens i, posteriorment, en alguns casos que ja es comentaran, es van incloure els

substituents feńılics. Com a substrats, usàrem les espècies més simples amb enllaços

C=O, C=N, C=C i C≡C: formaldehid, metanimina, etilè i acetilè, respectivament.

En el cas de les imines també realitzàrem algunes optimitzacions en solució i càlculs

amb l’imina substitüıda H3C-N=C(CH3)2.
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4.3.1 Hidrogenació de carbonils

El procés global d’hidrogenació del formaldehid presentava un balanç energètic de

-3.5 kcal·mol−1 en solució. Tot i que la controvèrsia a nivell experimental era la que

s’ha descrit anteriorment, també es van avaluar altres mecanismes d’esfera interna: el

mecanisme que involucrava la marxa d’un CO i permetia la coordinació del substrat

i un altre mecanisme que inclöıa el desplaçament η5 → η2 de l’anell de CpOH, tal i

com es mostra a la figura 4.4. Aix́ı doncs, es van avaluar tres mecanismes d’esfera

interna a més del mecanisme d’esfera externa. Per tant, a continuació es descriuen

els mecanismes avaluats d’esfera interna i d’esfera externa per la hidrogenació de car-

bonils .

Mecanismes d’esfera interna
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Figura 4.4: Etapes inicials dels mecanismes d’esfera interna amb marxa del CO (a) i amb

desplaçament η5 → η2 de l’anell (b).

La marxa del CO era endotèrmica en 45.7 kcal·mol−1 mentre que la substitució

del grup de CO per un carbonil ho era en 26.8 kcal·mol−1. D’aquesta manera, la

marxa del CO era l’etapa limitant de la velocitat d’aquest mecanisme ja que els pas-

sos posteriors presenten barreres inferiors. Per tant, el cost energètic d’aquest procés

era significativament elevat i això ens portà a descartar aquest mecanisme com a
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mecanisme operatiu de reacció. La dificultat d’aquest procés també la detectà Casey,

mostrant que l’intercanvi de CO per 13CO es donava molt lentament a no ser que la

reacció tingués lloc sota llum fluorescent.126

El següent mecanisme avaluat d’esfera interna fou el que implicava el desplaçament

η5 → η2 de l’anell de CpOH (figura 4.4 (b)). Aquest mode de coordinació de l’anell

de Cp també s’havia mostrat com el més estable en altres compostos de metalls

de transició221,222 i també s’havia observat en estats de transició durant l’etapa de

coordinació d’un lligand.223 En aquest cas, el mecanisme proposat implicava la coor-

dinació del substrat via el ja esmentat desplaçament de l’anell,� la posterior inserció

del carbonil a l’enllaç Ru-H i la transferència del protó a l’oxigen del carbonil. Totes

les etapes d’aquest mecanisme de reacció es mostren a la figura 4.5.

El desplaçament η5 → η2 de l’anell presentava una barrera de 19.7 kcal·mol−1 i

donava com a resultat l’intermedi co-2b. En aquesta etapa es donava simultàniament

la coordinació η1 de l’atom d’oxigen del carbonil al ruteni. Seguidament, es donava

el canvi de coordinació de η1 a η2 del carbonil, endotèrmica en 5.8 kcal·mol−1 (co-

3b). Les posteriors transferències de l’hidrur i del protó, estaven localitzades al perfil

energètic 25.7 i 24.8 kcal·mol−1 per sobre dels reactius inicials, respectivament. La

barrera global d’aquest mecanisme era de 33.0 kcal·mol−1 en solució respecte el mı́nim

inicial entre el catalitzador i el substrat (des de co-1a fins a co-ts2a de la figura 4.6).

Per tant, aquest mecanisme d’esfera interna, si bé era més favorable que el que

es dóna mitjançant la marxa del CO (45.7 kcal·mol−1) encara era massa elevat (33.0

kcal·mol−1) per ésser el mecanisme operatiu de la reacció d’hidrogenació.

Un mecanisme inesperat que es trobà durant la realització d’aquest estudi fou el

mecanisme d’esfera interna, en el qual la transferència de l’hidrur i del protó es dóna

concertadament però amb prèvia coordinació del substrat al metall. En aquest cas, el

desplaçament de l’anell de CpOH era de η5 a η3. Aquest mode de coordinació només

s’observà per a l’estat de transició d’aquest procés, si bé també s’havia observat per

altres metalls de transició durant processos de substitució de lligands.223 El perfil

energètic d’aquest mecanisme presentava una barrera energètica de 34.6 kcal·mol−1

(des de co-1b fins a co-ts1c de la figura 4.7).

�El mode de coordinació η2 es donava tan a l’estat de transició com al producte resultant.
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Figura 4.5: Etapes del mecanisme d’hidrogenació dels carbonils amb desplaçament η5 →
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Pel mecanisme més favorable dels mecanismes d’esfera interna avaluats (el que in-

clou el desplaçament η5 → η2 de l’anell de CpOH), avaluàrem l’efecte d’incloure els

substituents feńılics al catalitzador. El resultat fou que el mı́nim més estable pre-

sentava una energia de 20.7 kcal·mol−1 en fase gas respecte els reactius inicials. Per

aquest mecanisme també s’avaluà l’efecte cinètic d’isòtop combinat RuD-OD i obtin-

guérem un valor de 0.8, el qual difereix significativament del valor trobat per Casey

i col·laboradors en toluè: 3.6 ± 0.25.224
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Figura 4.6: Perfil energètic en fase gas (blau) i en solució (taronja) pel mecanisme d’hi-

drogenació dels carbonils amb desplaçament η5 → η2 de l’anell de CpOH.

Mecanisme d’esfera externa

Pel que fa al mecanisme concertat d’esfera externa, presentava una barrera energètica

de 7.7 kcal·mol−1. Casey i col·laboradors havien calculat pel mateix procés una bar-

rera de 13.8 kcal·mol−1 mitjançant càlculs teòrics.128 La inclusió dels fenils en el ca-

talitzador no varià significativament el valor de la barrera energètica: 8.0 kcal·mol−1.

La geometria d’ambdós estats de transició amb les distàncies més significatives es

mostra a la figura 4.8. Aquest valor estava d’acord amb dades experimentals del

grup de Casey ja que per a la hidrogenació de PhCHO en THF-d8 amb 0.1 mol·L−1

de H2O o D2O trobaren una ∆H‡ = 12.0 ± 1.5 kcal·mol−1,126 mentre que en THF-d8
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sec trobaren una ∆H‡ = 11.2 ± 0.9 kcal·mol−1.�,224 Una altra dada que pod́ıem com-

parar amb dades experimentals era el KIE combinat Ru-OD, pel qual Casey trobà

un valor experimental de 3.6 ± 0.25.224

Figura 4.7: Perfils energètics en fase gas i en solució pels mecanismes concertats d’esfera

interna i d’esfera externa d’hidrogenació dels carbonils. El mecanisme concertat d’esfera

interna es mostra en verd en fase gas i en vermell en solució mentre que el mecanisme

concertat d’esfera externa es mostra en blau en fase gas i en taronja en solució.

Per tant, vam calcular el KIE d’una forma aproximada mitjançant les equacions

4.1 i 4.2 a 298.15 K de temperatura i a 1 atm de pressió.

KIE =
kH

kD

= e
(∆G

‡
D
−∆G

‡
H

)

RT (4.1)

∆G‡
X = G‡

X −GAdducte
X X = H,D (4.2)

�Ambdós valors són per l’anàleg del catalitzador de Shvo: [2,5-Ph2-3,4-Tol2(η5-

C4OH)]Ru(CO)2H.
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Figura 4.8: Geometries dels estats de transició del mecanisme concertat d’esfera externa

pel sistema model i pel sistema complet. Distàncies en Å.

D’aquesta manera, vam obtenir un valor pel KIE combinat RuD-OD pel mecanis-

me d’esfera externa concertat de 3.8 pel sistema model i de 3.5 pel sistema complet

(incloent els substituents feńılics). Per contra, el mecanisme concertat d’esfera in-

terna presentava un valor de 0.8. Per tant, el KIE calculat pel mecanisme d’esfera

externa era molt similar a l’obtingut experimentalment i en conseqüència els KIEs

també suggerien que el mecanisme d’esfera externa concertat era un candidat adient

com a mecanisme operatiu de la reacció.

4.3.2 Hidrogenació d’imines

El mecanisme d’hidrogenació de la metanimina presentava un balanç energètic de

-9.0 kcal·mol−1. En aquest cas només es va avaluar el mecanisme d’esfera interna

amb desplaçament η5 → η2 de l’anell, ja que el mecanisme que involucrava la marxa

del CO es descartà inicialment degut a l’elevat cost energètic que suposava. D’altra

banda, també s’avaluà el mecanisme d’esfera externa proposat per Casey.
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Mecanisme d’esfera interna

El mecanisme amb desplaçament η5 → η2 de l’anell és anàleg al trobat en el cas dels

carbonils. Pel desplaçament inicial de l’anell calculàrem una barrera relativa de 26.3

kcal·mol−1. El mı́nim resultant estava situat a 4.6 kcal·mol−1 respecte els reactius

inicials i presentava una geometria amb l’imina coordinada al metall mitjançant una

coordinació η1. Els següents passos són la rotació de la imina i el canvi de coordi-

nació de la imina de η1 a η2, endotèrmica en 19.0 kcal·mol−1. Posteriorment, tenia

lloc la transferència de l’hidrur i del protó al carboni i al nitrogen imı́nics, respecti-

vament. Ambdós passos són els punts més alts en energia del perfil energètic: 27.8

i 29.6 kcal·mol−1, respectivament. La barrera global d’aquest mecanisme és de 39.7

kcal·mol−1 en solució (des de cn-1d fins a cn-ts3d de la figura 4.9). Com que per

aquest mecanisme Bäckvall i col·laboradors proposaren que la inclusió dels substitu-

ents feńılics ajudava al desplaçament del lligand aromàtic,134 incloguérem els fenils i

reoptimitzàrem en solució quasi bé tots els mı́nims mostrats a la figura 4.9. El perfil

energètic obtingut no varià significativament i, per tant, el sistema model i els càlculs

puntuals en solució són adients per a la descripció d’aquest mecanisme. Cal remarcar

que la barrera global d’aquest mecanisme (40.4 kcal·mol−1) difereix significativament

del valor obtingut per Privalov i Bäckvall (15 kcal·mol−1).134

Pel que fa al mecanisme d’esfera interna amb desplaçament η5 → η3 de l’anell de

CpOH, el qual fou localitzat en el cas dels carbonils, no fórem capaços de localitzar-

lo en el cas de les imines. Probablement això significa que, en cas d’existir, aquest

mecanisme és massa costós energèticament per ésser un camı́ de reacció raonable.

Mecanisme d’esfera externa

Pel que fa al mecanisme concertat d’esfera externa, calculàrem una barrera energètica

de 9.6 kcal·mol−1 en solució. La inclusió dels fenils al catalitzador i la reoptimització

en solució provocà una lleugera disminució de la barrera energètica: 6.8 kcal·mol−1.

Pel que fa a la geometria de l’estat de transició, la inclusió dels fenils i del solvent

provocà que el protó estigués més transferit al nitrogen imı́nic i que l’hidrur estigués

menys transferit al carboni imı́nic. Això portat a l’extrem obriria la porta a un

mecanisme per passos amb transferència inicial del protó i amb posterior transferència
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de l’hidrur. Pel que fa a l’optimització en solvent del procés d’hidrogenació de l’espècie

(CH3)2C=N-CH3, presentava una barrera inferior: 4.0 kcal·mol−1.

Figura 4.9: Perfil energètic en fase gas (blau) i en solució (taronja) pel mecanisme d’hi-

drogenació de les imines amb desplaçament η5 → η2 de l’anell de CpOH.

Les estructures dels estats de transició de la hidrogenació de H2C=NH pel sistema

model optimitzat en fase gas i de la hidrogenació de (CH3)2C=N-CH3 pel sistema

complet optimitzat en solució es mostren a la figura 4.10. A l’augmentar la basicitat

de la imina, torna a augmentar una altra vegada l’asincronia entre la transferència

del protó i de l’hidrur. Pel que fa als valors obtinguts per les barreres calculades, els

nostres resultats estan d’acord amb el valor de 4.8 kcal·mol−1 obtingut per Casey i Cui

mitjançant càlculs puntuals MP2 en solució (PCM) sobre geometries optimitzades a

nivell B3LYP.128
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Figura 4.10: Estats de transició de la hidrogenació de H2C=NH (cn-ts1e) pel sistema

model optimitzat en fase gas i de la hidrogenació de (CH3)2C=N-CH3 pel sistema complet

(cn-ts1e2) optimitzat en solució. Distàncies en Å.

Cal remarcar que la barrera energètica del mecanisme d’esfera externa és més

de 10 kcal·mol−1 més favorable en energia que la barrera obtinguda per Privalov i

Bäckvall pel seu mecanisme d’esfera interna (15 kcal·mol−1).134 D’altra banda, la

barrera obtinguda pel nostre estudi pel mecanisme d’esfera interna presenta un valor

molt superior (40.4 kcal·mol−1).

4.3.3 Hidrogenació d’alquens i alquins

El balanç energètic de la hidrogenació d’alquins i alquens presenta valors de -28.9

i -17.7 kcal·mol−1, respectivament. Per aquests processos, s’avaluà el mecanisme
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d’esfera interna amb desplaçament η5 → η2 de l’anell i el mecanisme d’esfera externa

proposat per Casey, ja que el mecanisme d’esfera interna amb marxa del CO proposat

per Casey es descartà inicialment degut a l’elevat cost energètic que suposava.

Mecanismes d’esfera interna

Les etapes avaluades per la hidrogenació dels alquins es mostren a la figura 4.11.

Pels alquins, l’etapa de desplaçament η5 → η2 de l’anell de CpOH amb coordinació

de l’acetilè presentava una barrera relativa de 26.3 kcal·mol−1 en solució i donava lloc a

l’espècie cc-2f. La posterior transferència de l’hidrur presentava una barrera relativa

de 8.2 kcal·mol−1 produint l’intermedi cc-3f. Aquest, era el punt més alt del perfil

energètic, essent la barrera global del mecanisme de 32.3 kcal·mol−1. La transferència

del protó presentava una barrera relativa molt gran després de la recoordinació η5 de

l’anell (des de cc-4f a cc-5f), de 33.0 kcal·mol−1 en solució. Aix́ı, en aquest cas, fou

necessària la inclusió d’una molècula d’hidrogen que per metàtesis de l’enllaç σ de

l’hidrogen prodüıa l’alquè i la regeneració del catalitzador (des de l’espècie cc-3f a

la cc-7f passant per cc-6f). Aquesta etapa prenia una barrera relativa raonable de

7.4 kcal·mol−1, donant lloc a un cicle cataĺıtic menys abrupte. La proposta de Shvo

que el trencament de l’hidrogen fós homoĺıtic (a través d’una espècie de Ru(IV))119

la descartàrem, ja que no localitzàrem l’estructura resultant a la superf́ıcie d’energia

de potencial.

Pels alquens s’analitzà un mecanisme anàleg al mostrat a la figura 4.11 per la

hidrogenació dels alquins. Aix́ı, s’obtingué una barrera relativa pel desplaçament η5

→ η2 de l’anell amb coordinació de l’alquè de 24.3 kcal·mol−1 en solució. La posterior

transferència de l’hidrur presentava una barrera relativa de 9.0 kcal·mol−1. Aquest

era el punt més alt del perfil energètic (28.0 kcal·mol−1), el qual presentava una

barrera global de 29.6 kcal·mol−1 en solució. Altra volta, la transferència del protó

era massa elevada des de la coordinació η5, ja que presentava una barrera relativa de

43.0 kcal·mol−1.� La barrera per a aquesta etapa, tan pels alquens com pels alquins,

�A diferència dels alquins, on només es localitzà la transferència amb coordinació η5 de l’anell,

pels alquens aquesta transfèrencia es localitzà tan des de la coordinació η2 de l’anell (amb una

barrera relativa de 33.6 kcal·mol−1) com des de la coordinació η5.
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era significativament major que la trobada pels dobles enllaços polars (carbonils i

imines).
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Figura 4.11: Etapes pel mecanisme d’esfera interna amb desplaçament η5 → η2 per la

hidrogenació d’alquins. Pels alquens es trobà un mecanisme anàleg que s’inicia amb l’in-

termedi cc-7f.

Aquesta diferència energètica es podia explicar per la menor basicitat que presen-
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ten els alquens i els alquins respecte carbonils i les imines. Quedant descartada la

transferència pròtica com a alternativa, només quedava per avaluar la metàtesi σ de

la molècula d’hidrogen, la qual presentava una barrera relativa de 8.0 kcal·mol−1 en

solució.

Mecanisme d’esfera externa

Pel què fa al mecanisme concertat d’esfera externa pels alquins, trobàrem una barre-

ra de 18.5 kcal·mol−1, mentre que el mecanisme anàleg pels alquens presentava una

barrera de 17.9 kcal·mol−1.� Aquestes barreres eren al voltant d’unes 10 kcal·mol−1

superiors a les barreres anàlogues de carbonils i imines. En conseqüència, això per-

metia explicar la quimioselectivitat observada pels dobles enllaços polars enfront els

enllaços múltiples carboni-carboni.

En darrer lloc, fórem capaços d’avaluar la ruta de desactivació proposada per Shvo

per la hidrogenació d’alquins (espècie D de la figura 4.3), essent un procés amb una

barrera energètica de 23.4 kcal·mol−1 i termodinàmicament molt afavorit: exotèrmic

en 34.8 kcal·mol−1. Per aquest mateix procés també localitzàrem un intermedi metall-

alquenil molt estable al llarg del cicle cataĺıtic (-35.2 kcal·mol−1). Això concordava

amb l’elevada estabilitat que trobà Shvo per aquest intermedi.

4.4 Conclusions

S’han avaluat mitjançant càlculs teòrics DFT mecanismes d’hidrogenació d’esfera

interna i d’esfera externa per la hidrogenació de carbonils, imines, alquens i alquins

mitjançant el catalitzador de Shvo. Els resultats obtinguts han permès concloure que:

� El sistema model del catalitzador (substitüınt fenils per hidrògens al lligand

aromàtic) és adequat per descriure computacionalment la reacció d’hidroge-

nació del catalitzador de Shvo. L’efecte dels substituents feńılics s’ha mos-

trat energèticament poc significatiu en els casos on s’ha tingut en compte.

�Aquestes barreres d’energia són clarament inferiors a les trobades pels mecanismes d’esfera

interna.
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D’altra banda, l’efecte del solvent (THF) també s’ha mostrat poc rellevant

energèticament, ja que afecta poc les barreres de reacció obtingudes.

� El mecanisme d’esfera externa és el mecanisme de transferència d’hidrogen més

favorable per tots i cadascun dels substrats en base a les barreres energètiques

de reacció obtingudes. A més, en el cas dels carbonils, el KIE calculat pel

mecanisme d’esfera externa és el que més concorda amb el KIE experimental.

� L’elevada asincronicitat de l’estat de transició del procés d’hidrogenació de l’i-

mina [H3C-N=C(CH3)2] obre la porta a la possibilitat que un mecanisme per

passos amb transferència del protó i transferència posterior de l’hidrur sigui

factible a l’augmentar la basicitat de l’imina.

� Pels enllaços múltiples apolars (alquens i alquins), la barrera energètica del

mecanisme d’esfera externa és aproximadament 10 kcal·mol−1 més elevada que

per dobles enllaços polars (carbonils i imines). Aquest fet permet explicar la

quimioselectivitat observada experimentalment.

� En el cas dels alquins, la ruta de desactivació del catalitzador proposada per

Shvo s’ha vist que podia ser energèticament competitiva amb la reacció d’hi-

drogenació.



Caṕıtol 5

Hidrogenació d’alquens mitjançant

complexos de Au(III) i Pd(II)

5.1 Catàlisi mitjançant complexos d’or i compos-

tos anàlegs de pal·ladi

Durant dècades l’ús de l’or com a catalitzador en catàlisi homogènia havia estat ob-

viat per la comunitat cient́ıfica degut a l’extès prejudici entre els qúımics que el fet

de ser un metall intert el convertia en un metall poc atractiu com a catalitzador.

Tanmateix, darrerament les coses han canviat i s’han trobat nombroses reaccions on

l’or actua eficaçment, tan en processos de catàlisi heterogènia com en processos de

catàlisi homogènia.225–235 Podem destacar les reaccions d’oxidació, les addicions nu-

cleòfiles a sistemes π, les reaccions de cross-coupling i les hidrogenacions d’alquens

i d’imines entre d’altres. A més a més, recentment s’han estudiat teòricament nom-

broses reaccions catalitzades per complexos d’or.236–246

D’altra banda, resultats experimentals de Corma i col·laboradors mostraren que com-

plexos de Au(III) eren capaços d’hidrogenar olefines a elevats TOFs. La śıntesi i l’es-

tructura d’aquests catalitzadors homogenis d’or es mostra la figura 5.1 (complexos

2Au, 3Au, 4Au, 5Au). També se sintetitzaren complexos anàlegs de Pd(II), dels

quals s’esperava que es comportéssin de manera similar als complexos de Au(III) ja

que les dues famı́lies de complexos són isoelectròniques (d8). En ambdós casos, su-
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portar els catalitzadors sobre un substrat polar (MCM-41) incrementava el TOF dels

catalitzadors. Si posteriorment s’augmentava l’acidesa de la superf́ıcie per substitució

de Si per Al (MCM-41, Si/Al = 50) el TOF dels catalitzadors encara augmentava

més. La taula 5.1 mostra els valors de TOF corresponent a la hidrogenació mitjançant

el complex 2 d’or (2Au) i del seu anàleg de pal·ladi (2Pd) de la figura 5.1, per les

diferents situacions ja esmentades.

OH
CHO

O

N N

Cl
Au

2Au, R = fenil
3Au, R = 1-naftil
4Au, R = 2-naftil

R1

2
3

4

5 6

2' 3'

4'

5'

2. HAuCl4

1.

2. HAuCl4

O

N N

O
Au

1.

5Au

N

H2N

R
NH2H2N

Figura 5.1: Śıntesi dels catalitzadors homogenis d’or.

Aquests resultats suggerien l’activació heteroĺıtica de l’hidrogen ja que en aquest

cas es forma un hidrur neutre i un protó, i aquest fet permetria explicar l’increment

de l’activitat cataĺıtica quan augmenta la polaritat i l’acidesa del substrat.

5.2 El nostre estudi: resultats i discussió

El nostre objectiu era trobar un mecanisme d’hidrogenació viable per la hidrogenació

d’alquens mitjançant els complexos de Au(III), ja que fins llavors no hi havia cap
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proposta mecańıstica per la hidrogenació homogènia mitjançant complexos d’or.

Taula 5.1: TOFs (mmolsubstrat·mmol−1
catalitzador·h−1) per la hidrogenació cataĺıtica de di-

etilitaconat ((EtO2C-CH2)(EtO2C)C=CHPh) en EtOH mitjançant el complex 2Au i el

complex 2Pd sense suportar i suportats sobre els substrats MCM-41 i MCM-41,Si/Al=50,

en condicions de 4 bar de H2, 40 ºC i amb una ratio substrat/catalitzador igual a 1000).

Estructura AuIII PdII

2 3430 3360

2-(MCM-41) 4920 4980

2-(MCM-41,Si/Al=50) 6730 6000

A més, també ens proposàrem avaluar el mecanisme d’hidrogenació mitjançant

complexos de Pd(II) per tal de veure si operava mitjançant el mateix mecanisme de

reacció. Per tal de fer-ho, combinàrem els estudis cinètics realitzats per Corma i

col·laboradors i els càlculs teòrics. Aix́ı, pel que fa als càlculs teòrics, realitzàrem

optimitzacions mitjançant el funcional h́ıbrid B3LYP i càlculs puntuals PCM en so-

lució (EtOH). Tots els valors presentats en aquest caṕıtol són en solució a no ser

que es digui el contrari. Per tal de minimitzar el cost computacional, escolĺırem un

dels catalitzadors (complex 2Au i el seu anàleg de pal·ladi), prenguérem un model

d’aquest (1Au i 1Pd de la figura 5.2) tan per l’or com pel pal·ladi i usàrem etilè com

a substrat de la reacció.

O

N N

Cl

Au

O

N N

Cl

Pd

1Au 1Pd

Figura 5.2: Sistema model pel complex 2Au (1Au). Pel cas del pal·ladi usàrem el complex

anàleg que es mostra (1Pd).
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5.2.1 Hidrogenació mitjançant complexos d’or

En aquesta secció es descriuen breument les etapes de reacció avaluades mitjançant

els càlculs teòrics per la hidrogenació utilitzant el model 1Au, tot comparant-les amb

les dades cinètiques obtingudes per Corma i col·laboradors. Cadascuna de les etapes

del mecanisme de reacció es comenta en un subapartat diferent.

Activació de l’hidrogen

En primer lloc, s’havia de trobar una via per tal d’activar l’hidrogen molecular.

Com ja s’ha comentat a la introducció, l’activació de l’hidrogen podia tenir lloc ho-

moĺıticament o heteroĺıtica i, per tant, s’avaluaren ambdós processos d’activació.

El primer es descartà, ja que el producte de l’activació homoĺıtica era aproxima-

dament 50 kcal·mol−1 més inestable que els reactius corresponents (en fase gas). Això

es podia explicar per la dificultat de l’or d’assolir l’estat d’oxidació Au(V).

Pel que fa a l’activació heteroĺıtica, aquesta dóna com a resultat la formació d’un

enllaç M-H i la formació d’un protó. La destinació del protó és el que distingeix els

diferents trencaments heteroĺıtics. Aix́ı doncs, s’avaluà que el protó anés a parar als

següents lligands del complex: al grup oxo, al nitrogen de l’amina i al clorur, trobant

barreres pels trencaments heteroĺıtics de l’hidrogen de 47.4, 53.4 i 37.8 kcal·mol−1,

respectivament. Aquestes etapes es mostren a la figura 5.3 juntament amb les estruc-

tures dels estats de transició corresponents i els valors de les barreres associades a

cada procés. Aquestes barreres encara eren massa elevades perquè formessin part del

mecanisme operatiu de reacció. Aix́ı doncs, avaluàrem la possible influència del sol-

vent (EtOH) a través d’un estat de transició de sis membres, on el solvent assistiria al

trencament heteroĺıtic de l’hidrogen, tal i com ja s’ha esmentat a la introducció. Aix́ı,

calculàrem els mecanismes assistits pel trencament heteroĺıtic sobre el grup oxo i el

clorur i trobàrem barreres de reacció molt més baixes: 31.5 i 26.8 kcal·mol−1 respecte

els reactius inicials, la qual cosa significava una disminució en 16 i 11 kcal·mol−1 de

cada barrera de reacció. Els estats de transició d’aquests dos processos es mostren

a la figura 5.4. Com que el trencament heteroĺıtic de l’hidrogen sobre el clorur és el

més favorable dels camins de reacció avaluats prenguérem aquesta etapa com el pas

que genera l’espècie activa del cicle cataĺıtic. Aquesta etapa dóna com a productes
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l’espècie metall-hidrur, EtOH+
2 i Cl− tal i com es mostra a la figura 5.5.

Figura 5.3: Etapes dels trencaments heteroĺıtics sobre els lligands oxo, amino i clorur,

respectivament. També es mostren les estructures dels estats de transició corresponents i

els valors de les barreres associades a cada procés. Distàncies en Å.

Els resultats teòrics implicaven que el solvent jugava un paper clau en el mecanis-

me de reacció. Per tal de confirmar aquest fet, vam proposar als nostres col·laboradors

que provessin la reacció en un solvent apròtic però de polaritat similar (acetona) i...

eureka! La comparació entre la hidrogenació en un solvent polar pròtic com l’etanol

i un solvent polar apròtic com l’acetona revelà que la velocitat inicial d’hidrogenació

disminüıa dràsticament al passar d’etanol a acetona, tal i com es mostra a la figura

5.6.
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Figura 5.4: Estats de transició pel trencament heteroĺıtic de l’hidrogen assistit per la

molècula de dissolvent (EtOH) sobre els lligands oxo (Au-ts1a2) i clorur (Au-ts1c2).

Distàncies en Å.

H2, EtOH

Cl-, EtOH2
+

O

N N

Cl

Au

O

N N

H

Au

1Au Au-Ic1

Figura 5.5: Etapa inicial que genera l’espècie activa del cicle cataĺıtic, l’espècie metall-

hidrur (Au-Ic1).

Coordinació de l’etilè al catalitzador i inserció a l’enllaç Au-H

Un cop activat l’hidrogen, el següent pas implicava l’entrada de l’etilè al cicle cataĺıtic.

Per aquesta etapa tinguérem en compte dues possibilitats. La primera consistia en el

desplaçament del lligand amina permetent d’aquesta manera la coordinació de l’etilè

(Au-Ic2a de la figura 5.7). Aquesta etapa presentava una barrera de 21.8 kcal·mol−1.

Pel que fa a la segona possibilitat, implicava la coordinació de l’etilè donant lloc a un

complex amb estructura de bipiràmide trigonal (Au-Ic2bis de la figura 5.7). Aquesta

etapa presentava una barrera significativament més elevada: 34.7 kcal·mol−1.
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Figura 5.6: Comparació de la velocitat inicial d’hidrogenació per l’etanol i l’acetona en

la hidrogenació de benzilidèsuccinat en les condicions de reacció exposades a la taula 5.1

mitjançant el complex 2Au.

Per tant, la primera etapa era clarament més favorable que la segona i es postulava

com el següent pas de la reacció.

CH2CH2

CH2CH2

O
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Au
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Au-Ic2a
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O

N

N

Au

Au-Ic3

Figura 5.7: Modes de coordinació de l’etilè al complex 1Au que s’han avaluat i etapa

d’inserció de l’etilè a l’enllaç Au-H.
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L’etapa postulada era similar a la que proposaren Vrieze, van Leeuwen i

col·laboradors per la reacció d’inserció de CO a l’enllaç Pd-C en complexos amb

lligands terdentats de nitrogen, on també es proposà que un dels lligands nitrogen

terminals se substitüıa per una molècula entrant de CO.247 Altres estudis també ob-

servaren substitucions similars.248

Un cop l’olefina era dins l’esfera de coordinació del catalitzador podia tenir lloc la

inserció de l’alquè a l’enllaç Au-H, la qual es donava al mateix temps que la rotació de

l’olefina. Aquesta etapa presentava una barrera relativa al voltant d’aproximadament

4 kcal·mol−1 i donava com a resultat l’intermedi metall-alquil (Au-Ic3 de la figura

5.7).

Finalització del cicle cataĺıtic

Per tal de finalitzar el cicle cataĺıtic, formalment s’havia de transferir un protó a

l’intermedi metall-alquil i aix́ı generar el producte final: età. Per tant, vàrem con-

siderar que aquest protó podia venir d’espècies presents al medi com àcid acètic o

l’espècie EtOH+
2
� tal i com s’havia proposat a la literatura249–251 o bé d’una molècula

addicional d’hidrogen (veure figura 5.8).

Pel que fa al primer cas, prèviament podia tenir lloc la recoordinació del lligand

amina que s’havia descoordinat per tal de permetre l’entrada de l’etilè formant Au-

Ic4bis. Aquesta etapa és molt favorable termodinàmicament, essent exotèrmica en

37.2 kcal·mol−1. La posterior transferència protònica per part de l’àcid acètic (ru-

ta a Au-Ic51bis) o l’espècie EtOH+
2 (ruta a Au-Ic52bis) presentaven barreres de

reacció massa elevades per ésser etapes de reacció favorables, 57.5 i 37.5 kcal·mol−1,

respectivament. L’alternativa era que l’hidrogen molecular acabés transferint el protó

a l’intermedi metall-alquil. Per a la coordinació de l’hidrogen a l’intermedi metall-

alquil vam considerar dues alternatives: un procés on la molècula de dihidrogen es

coordinava a la vacant de coordinació (Au-Ic4) o un procés on el lligand amina es

recoordinava i després la molècula d’hidrogen es coordinava a l’or tot formant un

complex pentacoordinat (Au-Ic42). Aquesta espècie pentacoordinada no fou pos-

sible de localitzar a la superf́ıcie d’energia potencial, fet que suggeria que en cas

�Aquesta espècie és l’espècie més àcida que pot existir en una solució d’etanol.
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Figura 5.8: Modes de finalització del cicle cataĺıtic.

d’existir aquest intermedi seria molt elevat en energia.

Per tant, prossegúırem l’estudi analitzant la coordinació de la molècula d’hidro-

gen a la vacant de coordinació, la qual era lleugerament exotèrmica: -2.9 kcal·mol−1.

El posterior trencament de la molècula d’hidrogen regenerava l’hidrur i formava el

producte final (età) a través de la metàtesi σ de la molècula d’hidrogen mitjançant

un estat de transició de quatre membres. La barrera per aquesta etapa de reacció

era raonable (15 kcal·mol−1) i era una manera elegant i senzilla de finalitzar el cicle

cataĺıtic. Un pas anàleg pel trencament de l’hidrogen fou proposat per Moroku-

ma, Musaev i col·laboradors en la polimerització d’etilè mitjançant catalitzadors de

ńıquel i de pal·ladi.252 Aquesta etapa també s’ha suggerit per processos d’intercanvi

d’hidrur.253
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Mecanisme global de la reacció: cicle cataĺıtic complet

En base als resultats previs es va obtenir el cicle cataĺıtic complet que es mostra a la

figura 5.9.
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Figura 5.9: Cicle cataĺıtic complet per la hidrogenació d’etilè mitjançant el complex 1Au.

Com ja s’ha comentat, el primer pas correspon a la formació de l’hidrur mitjançant

el trencament heteroĺıtic de l’hidrogen sobre el clorur amb l’assistència de l’etanol.

Això està d’acord amb el fet que el peŕıode d’inducció trobat experimentalment sigui

més gran a temperatures baixes i també que aquest disminueixi a l’augmentar la
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pressió parcial de l’hidrogen de 2 a 4 bar. Un cop s’ha format l’hidrur s’inicia el

cicle cataĺıtic pròpiament dit ja que aquesta és l’espècie activa del catalitzador. Dins

del cicle cataĺıtic l’etapa amb la barrera relativa més alta correspon a l’entrada de

l’etilè dins l’esfera de coordinació. Això està d’acord amb el fet experimental que

després del peŕıode d’inducció la velocitat de la reacció s’incrementi a l’augmentar

la concentració d’olefina fins a un valor en el qual la saturació dels llocs actius i

el pseudo-ordre de la reacció esdevingui zero respecte l’olefina. Pel que fa al perfil

energètic global, aquest presenta una barrera d’unes 20 kcal·mol−1 (des de l’intermedi

Au-Ic1 fins a l’estat de transició Au-ts3 de la figura 5.10).

Figura 5.10: Perfil energètic pel mecanisme d’hidrogenació proposat per la hidrogenació

d’etilè mitjançant el complex 1Au.
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5.2.2 Hidrogenació mitjançant complexos de pal·ladi

En aquesta secció es descriuen breument les etapes de reacció avaluades mitjançant

els càlculs teòrics per a la hidrogenació del model 1Pd, tot comparant-les amb les

dades obtingudes per la hidrogenació de l’or i amb les dades cinètiques obtingudes

per Corma i col·laboradors. Com en el cas anterior, les diferents etapes es comenten

als subapartats següents.

Activació de l’hidrogen

L’activació de la molècula d’hidrogen es podia donar de forma homoĺıtica o hete-

roĺıtica. Pel que fa a l’activació homoĺıtica el producte resultant presentava un valor

de 37.9 kcal·mol−1 els respecte reactius inicials. Això mostrava l’elevat cost d’assolir

l’estat d’oxidació Pd(IV) i, per tant, el descartàrem com a camı́ de reacció favorable.

Pel que fa a l’activació heteroĺıtica descartàrem inicialment la possibilitat del trenca-

ment heteroĺıtic sobre el nitrogen amı́nic ja que era la que mostrava la barrera més

elevada pel cas de l’or. En conseqüència, avaluàrem el trencament heteroĺıtic sobre el

lligands oxo i clorur del catalitzador. Aquests presentaven barreres de reacció respec-

tives de 32.7 kcal·mol−1 i de 19.2 kcal·mol−1 en solució. En el darrer cas, la inclusió

de l’efecte del solvent mitjançant els càlculs puntuals PCM disminúı fortament la

barrera de reacció ja que en fase gas la barrera de reacció era de 28.1 kcal·mol−1.

L’elevat increment de la càrrega de Mulliken a l’àtom de clorur d’aquest estat de

transició respecte els reactius inicials (-0.314) indicava que possiblement era la pola-

ritat del solvent (EtOH) el que feia disminuir la barrera d’activació en 9 kcal·mol−1.

L’augment de càrrega sobre el lligand oxo fou considerablement inferior. Ambdós es-

tats de transició corresponents al trencament heteroĺıtic de l’hidrogen sobre els grups

oxo i clorur es mostren a la figura 5.11. Anàlogament al cas de l’or, avaluàrem la

participació activa de molècules de dissolvent assistint al trencament heteroĺıtic de

l’hidrogen mitjançant un estat de transició de sis membres. En aquest cas, i a di-

ferència del cas de l’or, la barrera pràcticament no es veigué afectada: 32.8 i 18.6

kcal·mol−1 pels trencaments heteroĺıtics sobre els grups oxo i clorur, respectivament.

Aix́ı doncs, pels complexos de Pd(II) l’assistència del solvent no era necessària pel

trencament heteroĺıtic de l’hidrogen. Això quedà confirmat experimentalment per
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Corma i col·laboradors, ja que en el cas del pal·ladi en etanol la reacció era tan sols

lleugerament més ràpida que en acetona tal i com es mostra a la figura 5.12.

Figura 5.11: Estats de transició dels trencaments heteroĺıtics de l’hidrogen sobre el grup

oxo (Pd-ts1a) i el grup clorur (Pdts1c). Distàncies en Å.

Figura 5.12: Comparació de la velocitat inicial d’hidrogenació per l’etanol i l’acetona en

la hidrogenació de benzilidèsuccinat en les condicions de reacció exposades a la taula 5.1

mitjançant el complex 2Pd.

Aquests resultats es poden comparar amb els obtinguts pel complex d’or (figura
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5.6). Aix́ı, pels complexos de pal·ladi el trencament heteroĺıtic sobre el clorur era el

que presentava la barrera energètica més favorable. Els productes d’aquesta etapa

eren l’intermedi metall-hidrur i HCl tal i com es mostra a la figura 5.13. A diferència

del cas de l’or, l’assistència del solvent no era necessària per tal que la reacció segúıs

el seu curs.

H2

HCl Pd-Ic1
O

N N

Cl

Pd

O

N N

H

Pd

1Pd

Figura 5.13: Etapa inicial que genera l’espècie activa del cicle cataĺıtic, l’espècie metall-

hidrur (Pd-Ic1).

Coordinació de l’etilè al catalitzador i inserció a l’enllaç Pd-H

El següent pas del cicle cataĺıtic involucrava la coordinació de l’etilè al pal·ladi. En

aquest cas, i a diferència del cas de l’or localitzàrem dues estructures on l’etilè estava

coordinat al pal·ladi i on el complex presentava una geometria de bipiràmide trigo-

nal. La més estable de les estructures estava localitzada 14.6 kcal·mol−1 per sobre

dels reactius inicials (Pd-Ic2 de la figura 5.14). Des d’aquesta estructura, el següent

pas consistia en la marxa del lligand amino per formar una estructura planoquadrada

(Pd-Ic3a,b). Aquesta etapa era molt favorable, ja que presentava una barrera rela-

tiva de tan sols 0.4 kcal·mol−1. Posteriorment podia tenir lloc la inserció de l’etilè a

l’enllaç M-H, la qual es donava al mateix temps que la rotació de l’olefina. Aquesta

etapa presentava una barrera relativa de 5.0 kcal·mol−1 i prodüıa un agòstic entre el

metall i l’enllaç C-H acabat de formar (Pd-Ic4a,b). Des de la segona estructura amb

geometria de bipiràmide trigonal (Pd-Ic2bis) localitzàrem un estat de transició on la

inserció de l’etilè a l’enllaç Pd-H es donava al mateix temps que la marxa del lligand

amino. Aquest camı́ de reacció presentava una barrera de 9.6 kcal·mol−1 i per tant

era menys favorable que la ruta per passos prèviament explicada (5.0 kcal·mol−1).

Aquest resultat estava d’acord amb estudis de Hoffmann i Thorn, que trobaren que
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l’inserció de l’etilè a l’enllaç M-H era més dif́ıcil en una estructura de bipiràmide tri-

gonal que en una estructura planoquadrada.254 D’altra banda, tot i que s’avaluà, no

fou possible localitzar un estat de transició on la transferència de l’hidrur i la marxa

del lligand amino tinguessin lloc al mateix temps des de la primera de les estructures

amb geometria de bipiràmide trigonal (fletxa discont́ınua de la figura 5.14).

Pd-Ic2

Pd-ts2

Pd-Ic3a,b

Pd-ts3

Pd-Ic4a,b

Pd-ts2bis

Pd-Ic2bis

Figura 5.14: Diversos camins de reacció per obtenir l’intermedi metall-alquil (Pd-Ic4a,b)

a partir dels isòmers Pd-Ic2 i Pd-Ic2bis. Les lletres a,b per Pd-Ic3 i Pd-Ic4 es refe-

reixen als diferents confòrmers que presenta cada espècie.

Finalització del cicle cataĺıtic

Per tal de finalitzar el cicle cataĺıtic s’havia de transferir un hidrogen a l’intermedi

metall-alquil acabat de formar. Pel que fa a la possibilitat que una espècie àcida del

medi transfeŕıs un protó al grup etil per donar l’età la descartàrem inicialment ja que

en el cas de l’or localitzàrem barreres de reacció molt elevades per aquesta etapa. En

canvi, vàrem considerar que l’hidrogen molecular fos capaç de transferir aquest protó

al grup etil. Per tal que el protó es pogués transferir, primer s’havia de coordinar la
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molècula d’hidrogen, etapa per la qual vam considerar les dues alternatives conside-

rades pel complex 1Au. Com en el cas d’aquest complex, l’espècie pentacoordinada

on l’hidrogen estava coordinat al pal·ladi no es va localitzar a la superf́ıcie d’energia

potencial. En canvi, śı que es va localitzar el camı́ de reacció on la molècula de dihi-

drogen es coordinava al metall amb previ trencament de l’agòstic entre l’enllaç C-H

i el metall, tot donant lloc a un complex amb geometria planoquadrada (Pd-Ic5 de

la figura 5.15).
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Figura 5.15: Cicle cataĺıtic complet per a la hidrogenació d’etilè mitjançant el complex

1Pd.

El trencament de l’agòstic entre l’enllaç C-H i el metall permetia la coordina-

ció de la molècula d’hidrogen a la vacant de coordinació, essent exotèrmica en 4.0

kcal·mol−1 (Ic5), mentre que el posterior trencament de la molècula d’hidrogen re-
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generava l’hidrur i formava el producte final (età) a través de la metàtesi σ de la

molècula d’hidrogen mitjançant un estat de transició de quatre membres. Aques-

ta etapa presentava una barrera de 12.1 kcal·mol−1. En aquesta estructura, l’età

formava un agòstic a través d’un enllaç C-H amb l’àtom metàl·lic (Ic6a,b). Final-

ment, l’última etapa rellevant consistia en la marxa de l’età al mateix temps que es

coordinava l’amina, amb una barrera relativa de tan sols 0.2 kcal·mol−1. Aquesta eta-

pa regenerava l’hidrur format durant el trencament heteroĺıtic inicial de l’hidrogen,

tancant d’aquesta manera el cicle cataĺıtic.

Mecanisme global de la reacció: cicle cataĺıtic complet

Un cop es trenca l’hidrogen mitjançant l’activació heteroĺıtica sobre el clorur s’inicia

el cicle cataĺıtic pròpiament dit (figura 5.15) ja que es forma l’espècie activa del

catalitzador: l’intermedi metall-hidrur (Pd-Ic1). El perfil energètic del cicle cataĺıtic

es mostra a la figura 5.16.

L’activació de l’hidrogen és la barrera més elevada que s’ha trobat (19.2

kcal·mol−1), fet que s’ha comprovat experimentalment gràcies a l’observació de

peŕıode d’inducció a la corba cinètica, si bé en aquest cas i a diferència del cas

de l’or, el peŕıode d’inducció sols disminueix lleugerament quan la pressió parcial d’-

hidrogen s’incrementa de 2 a 4 bar, suggerint que aquest pas no és tan rellevant per

a la velocitat de reacció com en el cas de l’or. Pel que fa al cost global del procés

(figura 5.16), aquest és de 15.0 kcal·mol−1 i correspon a l’etapa on es dóna l’entrada

de l’etilè a l’esfera de coordinació del pal·ladi.

5.3 Conclusions

Mitjançant càlculs DFT s’ha fet una proposta mecańıstica per la hidrogenació d’al-

quens mitjançant complexos de Au(III) i Pd(II). Els resultats obtinguts han permès

concloure que:

� Tan per l’or com pel pal·ladi el mecanisme avaluat inclou com a etapa inicial

més favorable el trencament heteroĺıtic de l’hidrogen sobre el clorur, la qual

genera l’espècie activa del catalitzador: l’intermedi metall-hidrur.
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Pd-Ic1

Pd-ts1

Pd-ts2

Pd-Ic3a Pd-Ic3b

Pd-ts5

Pd-Ic4a
Pd-Ic4b

Pd-Ic5

Pd-ts3

Pd-ts4

Pd-Ic6a
Pd-Ic6b

Pd-Ic1

Figura 5.16: Perfil energètic pel cicle cataĺıtic d’hidrogenació proposat pel complex 1Pd.

Energies en kcal·mol−1.

� En la hidrogenació mitjançant complexos de Au(III), el solvent juga un paper

important assistint al trencament heteroĺıtic de l’hidrogen, essent el trencament

heteroĺıtic sobre el clorur l’etapa més favorable. Això quedà avalat experimen-

talment per la reducció de la velocitat observada per l’acetona en comparació

amb l’etanol i per la disminució del peŕıode d’inducció a l’augmentar la pressió

parcial de l’hidrogen.

� En el trencament heteroĺıtic de l’hidrogen mitjançant complexos de pal·ladi,

l’efecte del solvent és important pel que fa a la polaritat però no pel que fa al

seu caràcter pròtic i per tant no es dóna l’assistència del solvent en el procés

de trencament heteroĺıtic. Això queda confirmat experimentalment, ja que el

peŕıode d’inducció es veu poc afectat si se substitueix etanol per acetona com

a solvent.
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� Un cop generada l’espècie activa comença el cicle cataĺıtic pròpiament dit. Els

passos següents consisteixen en la substitució del lligand amino per etilè, la

inserció de l’etilè a l’enllaç M-H i la regeneració de l’hidrur gràcies al trencament

heteroĺıtic de la molècula d’hidrogen.

� El pas limitant de la velocitat de reacció és el mateix tan pel complex d’or com

pel complex de pal·ladi un cop s’ha format l’espècie cataĺıticament activa (l’in-

termedi metall-hidrur). Aquesta etapa correspon a la coordinació de l’olefina

al catalitzador.
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Caṕıtol 6

Naturalesa del compost Cp*MoO+
2

en aigua i epoxidació d’olefines

mitjançant complexos tipus

Cp*Mo(VI) en cloroform i aigua

6.1 Complexos tipus Cp*Mo(VI) en aigua i apli-

cacions en epoxidació d’olefines

Els complexos de Mo amb lligands oxo amb estats d’oxidació elevats s’han emprat en

diverses reaccions cataĺıtiques com ara l’epoxidació d’olefines, les oxidacions selecti-

ves d’alcohols a aldehids, la deshidrogenació i isomerització d’alquens i fins i tot en

processos de reducció com ara la hidrosililació de carbonils.255 Pel que fa a la versió

organometàl·lica d’aquests sistemes, aquesta s’ha mostrat força activa sobretot en

reaccions d’epoxidació d’olefines.256–259

El grup de R. Poli (Tolouse) ha estudiat complexos d’aquest tipus centrant-se en

derivats tipus Cp*Mo per diversos estats d’oxidació (VI, V, IV i clústers de valències

mixtes).260 Era força interessant adaptar aquests sistemes perquè poguessin ope-

rar en medi aquós i aqúı rau la importància de conèixer la naturalesa del complex

[Cp*MoO2]
+ en aigua. La formació del compost [Cp*MoO2(H2O)]+ (2a) per proto-

91
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nació a partir del complex [Cp*MoO2(OH)] era d’ordre 1 en concentració de protons

([H+])261 i això suggeria dos mecanismes possibles. El primer (opció (a) de la figura

6.1) involucra un equilibri ràpid per donar l’aquo-oxo isòmer (2a), seguit de la pèrdua

d’una molècula d’aigua que seria el pas determinant de la velocitat. Pel que fa al se-

gon (opció b) de la figura 6.1), involucra la isomerització intramolecular del complex

dihidroxo (1a) al complex aquo-oxo (2a) com a pas determinant de la velocitat de

reacció.

Figura 6.1: Protonació del complex [Cp*MoO2OH] i possibles mecanismes de formació del

[Cp*MoO2(H2O)]+ (2a).

Experimentalment, els grups de Poli i van Eldik van realitzar cinètiques de

stopped-flow a pH’s baixos i van mostrar que l’energia lliure de la tautomerització en-

tre els compostos 2a i 1a afavoria la formació del primer en 6.5 kcal·mol−1. A més, els

paràmetres d’activació per la protonació i isomerització del complex [Cp*MoO2(OH)]

fins a [Cp*MoO2(H2O)]+ (2a) eren igual a ∆H‡ = 5.1 ± 0.1 kcal·mol−1, ∆S‡ = -37 ±
1 cal·mol−1K−1 i ∆V‡ = -9.1 ± 0.2 cm3·mol−1. Aquests valors negatius per l’entropia

i el volum d’activació suggerien un procés en el qual o bé hi havia una important

formació d’enllaç o bé tenia lloc un procés de creació de càrrega, i per tant suggerien

que la reacció seguia l’opció (b) de la figura 6.1. D’altra banda, la presència d’un

equilibri per la dissociació de l’aigua permetia explicar la baixa acidesa observada pel
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complex 2a (pK
′
a1 = 4.19).

Pel que fa al mecanisme d’epoxidació mitjançant complexos de molibdè, estu-

dis experimentals amb complexos de fórmula MoO2X2L2 i t-BuOOH (TBHP) com

a oxidant mostraren que la font d’oxigen per l’epoxidació era el TBHP i no pas els

lligands peròxid.262 D’altra banda Romão i col·laboradors trobaren que complexos

tipus [Cp#Mo2O5] i [Cp#MoO2Cl] (Cp# = ciclopentadienil substitüıt) eren actius en

solució aquosa amb TBHP però no amb H2O2 com a oxidant.258 Per la seva banda

Trost i Bergman, en el primer estudi cataĺıtic fent servir un oxo derivat de molibdè

van mostrar que el binomi [Cp*Mo(O2)Cl]/TBHP era efectiu en l’epoxidació d’ole-

fines mentre que el compost anàleg de peròxid [Cp*MoO(O2)Cl] era cataĺıticament

inactiu.263 Per tant, l’existència i estabilitat dels grups peròxid havia d’estar relaci-

onada amb processos secundaris com ara la desprotonació dels lligand hidroperòxid

M-OOH. De fet, en un estudi teòric on es modelava el t-BuOOH com a MeOOH s’ha

proposat un mecanisme que s’assembla al proposat per Thiel (figura 2.15 del caṕıtol

2) excepte en què el que rep el dipositari del protó és un lligand oxo.262,264 Aquest

mecanisme es mostra a la figura 6.2 i s’assembla el mecanisme proposat per Mimoun

(figura 2.14 del caṕıtol 2) ja que té lloc la inserció de l’alquè a l’enllaç metall-peroxo.

Tot i això, per l’estat de transició corresponent a la inserció de l’alquè es calculà

una barrera de 52 kcal·mol−1. És raonable pensar que en base al valor d’aquesta

barrera obtinguda aquesta és massa elevada per un procés cataĺıtic i que, per tant,

és necessària una nova investigació del mecanisme d’epoxidació.
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Figura 6.2: Proposta mecańıstica de Calhorda i col·laboradors.
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6.2 El nostre estudi: resultats i discussió

Mitjançant càlculs teòrics es volia establir si el nombre d’aigües coordinades al com-

plex [Cp*MoO2(H2O)n]+ era n=0 o n=1, es volia saber el mecanisme que duia a la

formació d’aquest i es volien entendre els factors que regulaven l’energia relativa dels

tautòmers dihidroxo i aquo-oxo. A més, es volia calcular un mecanisme d’epoxidació

viable mitjançant el complex [Cp*MoO+
2 ], es volia entendre la diferència d’activitat

entre els derivats oxo i peroxo dels complexos de Trost i Bergman [Cp*MoO2Cl] i

[Cp*MoO(O2)Cl] i es volia saber perquè el TBHP era millor oxidant que el H2O2.

Com que el complex Cp*MoO2Cl era isoelectrònic dels compostos tipus [MoO2X2L2]

els resultats obtinguts es podrien extrapolar a aquesta classe de complexos.

D’aquesta manera, vam realitzar càlculs a nivell DFT (B3LYP) incloent l’efecte

del solvent mitjançant càlculs puntuals CPCM usant etilè com a substrat i H2O2 com

a oxidant en el cas de la reacció d’epoxidació. En el cas del [Cp*MoO2]
+, el solvent

usat fou aigua mentre que en el cas dels complexos de Trost i Bergman era cloroform.

Els valors que es presenten en aquest caṕıtol són en solució a no ser que es digui el

contrari.

6.2.1 Naturalesa en medi aquós del complex [Cp*MoO2]
+

Addició d’aigua al complex [Cp*MoO2]
+

Inicialment vam calcular el resultat d’afegir una molècula d’aigua al complex

[Cp*MoO2]
+, procés exotèrmic en 10.1 kcal·mol−1 en solució. Això contrastava amb

el resultat en fase gas (exotèrmic en 39.7 kcal·mol−1) ja que en solució s’estabilitzava

notablement el complex catiònic [Cp*MoO2]
+.

Transferència intramolecular del protó

El procés d’anar del complex dihidroxo (1a) a l’aquo-oxo (2a) era endotèrmic en 7.2

kcal·mol−1 i la barrera energètica per passar de l’un a l’altre prenia un valor força

elevat, 43.9 kcal·mol−1. Aquesta barrera probablement estava relacionada amb l’ele-

vada tensió de la geometria de l’estat de transició, on l’enllaç O-Mo-O presentava un
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angle de 71.3 °. El perfil energètic d’aquest procés i l’estat de transició corresponent

(ts1a) es mostren a les figures 6.3 i 6.4, respectivament.

Figura 6.3: Perfil energètic per a la transferència protònica intramolecular entre el dihi-

droxo (1a) i l’aquo-oxo (2a). Energies en kcal·mol−1.

Figura 6.4: Estats de transició per la transferència protònica intramolecular sense assistir

(ts1a), assistida per una molècula d’aigua (ts1b) i assistida per dues molècules d’aigua

(ts1c). Distàncies en Å.
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Per tal d’estudiar si aquesta transferència protònica podia ésser assistida per al-

tres molècules d’aigua es van realitzar càlculs afegint 1 i 2 molècules d’aigua, respec-

tivament. Altres estudis teòrics ja havien suggerit la participació activa de cadenes

d’aigua en processos de tautomerització265–269 i d’intercanvi de protó.270,271 A l’afegir

una molècula d’aigua la diferència energètica entre el complex dihidroxo (1b) i el

complex aquo-oxo (2b) passava a ser sols de 4.0 kcal·mol−1 a favor del primer mentre

que la barrera que els separava prenia un valor de tan sols 10.3 kcal·mol−1. El perfil

energètic corresponent es mostra a la figura 6.5

Figura 6.5: Perfil de la transferència protònica intramolecular assistida per una molècula

d’aigua entre el dihidroxo (1b) i l’aquo-oxo (2b). Energies en kcal·mol−1.

Això quedava reflectit a l’angle de l’enllaç O-Mo-O ja que ara prenia un valor

més gran (92.5 °) i per tant la geometria de l’estat de transició estava més relaxada

(ts1b de la figura 6.4). Aquest estat de transició mostra certa analogia amb el

que s’ha mostrat al caṕıtol 5 per l’activació heteroĺıtica de l’hidrogen assistida per

l’etanol. Finalment, vam avaluar el procés en el qual dues molècules d’aigua assistien

la transferència protònica a través d’un estat de transició de vuit membres. En aquest

cas, l’estat de transició que va del dihidroxo (1c) a l’aquo-oxo (2c) prenia un valor

en solució inferior al mı́nim previ. Això probablement era degut a l’error inherent

del mètode CPCM, ja que en fase gas la barrera prenia un valor de tan sols 1.3

kcal·mol−1. El perfil energètic corresponent es mostra a la figura 6.6. En aquest cas,

l’angle O-Mo-O a l’estat de transició era encara més obert: 102.0 °(ts1c de la figura

6.4). A més, ara la diferència d’energia entre ambdós isòmers ja era lleugerament
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favorable a l’isòmer aquo-oxo en 0.4 kcal·mol−1.

Figura 6.6: Perfil de la transferència protònica intramolecular assistida per dues molècules

d’aigua entre el dihidroxo (1c) i l’aquo-oxo (2c). Energies en kcal·mol−1.

Per tant, el fet d’anar afegint molècules d’aigua expĺıcites al sistema millorava la

descripció de la solvatació en aigua, tot mostrant una tendència que estava d’acord

amb l’estabilitat relativa obtinguda experimentalment, on l’aquo-oxo isòmer era més

estable que el dihidroxo en 6.5 kcal·mol−1. Finalment, vam afegir una tercera molècula

d’aigua al nostre sistema i la diferència a favor del complex aquo-oxo s’ampliava

fins a 1.8 kcal·mol−1, si bé ambdos mı́nims, 1d i 2d, formalment eren més aviat el

complex [Cp*MoO2(OH)] interaccionant amb el clúster H7O
+
3 . Aix́ı, degut a l’acidesa

d’ambdós isòmers ja observada experimentalment es transferia un dels protons al

medi.

Com que ambdues espècies predominen en medi àcid, per tal de tenir una idea de

l’efecte que tenia baixar el pH vam usar el clúster [H3O(H2O)2]
+ com a model. La

naturalesa de l’hidroni en solució i la seva esfera de solvatació han inspirat nombrosos

treballs teòrics.272–275 Aquest model de clúster ja s’ha fet servir per modelar l’hidroni

en solució en altres reaccions de complexos de metalls de transició, tal i com s’ha

explicat al caṕıtol 2.61,63,64 Aix́ı, s’obtingueren cinc mı́nims que es mostren a la

figura 6.7, on en dos dels quals (1e i 2e) l’hidroni està situat a la segona esfera de

coordinació mentre en els altres tres (1e2, 1e3 i 2e2) està siutat a la primera esfera
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de coordinació. Tal i com era d’esperar, en aquest cas no es transfereix el protó al

medi ja que hi hauria un excés de càrrega positiva. Pel que fa a l’estabilitat relativa,

la configuració més estable dels mı́nims de l’isòmer dihidroxo (1e) és més estable que

la configuració més estable de l’isòmer aquo-oxo (2e) en 5.3 kcal·mol−1. Aquesta

estabilitat relativa, que és contrària a l’experimental, probablement mostra com la

descripció de la solvatació de les espècies catiòniques encara no és òptima i que força

més molecules d’aigua serien necessàries per tal de descriure correctament els cations

aquo-oxo i dihidroxo interaccionant amb el catió hidroni.

6.2.2 Epoxidació

Les dues primeres seccions avaluen l’epoxidació d’olefines mitjançant els complexos

[Cp*MoO2Cl] i [Cp*Mo(O2)OCl] per tal d’esbrinar perquè el segon és inactiu per

aquest procés. Pel que fa a l’última secció és on s’estudia l’epoxidació d’olefines

mitjançant el complex [Cp*MoO2]
+.

Epoxidació d’olefines mitjançant el complex [Cp*MoO2Cl]

En base a altres treballs teòrics en epoxidació d’olefines catalitzada per compostos de

molibdè,151,153,154,156,158,159,262,264,276–280 la primera etapa estudiada fou la d’activació

de l’oxidant. Per tant, el primer pas corresponia a la coordinació i activació de

la molècula de H2O2 per transferència protònica a un dels grups oxo i coordinació

del lligand hidroperòxid, la qual presentava una barrera de 24.3 kcal·mol−1. En

aquest cas, ni l’assistència d’una molècula de H2O2 addicional ni d’una molècula

d’aigua no canviava significativament la barrera de reacció: 25.0 i 21.9 kcal·mol−1,

respectivament.

Aquesta poca variació de la barrera energètica probablement és deguda a que

l’angle O-Mo-OOH no canvia substancialment en els processos assistits (80.2 °i 74.9

°) respecte el procés no assistit (65.8 °). El perfil energètic corresponent a tot el procés

d’epoxidació es mostra a la figura 6.8 mentre que els estats de transició corresponents

es mostren a la figura 6.9.

El pas següent correspon a la transferència de l’oxigen a l’etilè per part de l’oxigen

en α respecte el metall del grup hidroperòxid, la qual presenta una barrera de 12.7



6.2. El nostre estudi: resultats i discussió 99

Figura 6.7: Geometries optimitzades dels complexos [Cp*MoO(OH)2]+ i

[Cp*MoO2(H2O)]+ interaccionant amb el clúster [(H3O)(H2O)2]+. Distàncies en

Å.

kcal·mol−1 en CHCl3, essent una barrera molt inferior a la calculada per Calhorda

i col·laboradors (52 kcal·mol−1).262,264 Finalment, el cicle cataĺıtic es tanca amb

l’eliminació d’una molècula d’aigua, etapa amb una barrera relativa de 16.0 kcal·mol−1

en CHCl3. Pel que fa al pas limitant de la velocitat de reacció, tot i que la barrera

més alta correspon a l’activació del H2O2, l’estat de transició corresponent a l’etapa

d’epoxidació presenta una barrera molt similar.
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Figura 6.8: Perfil energètic per a l’activació de H2O2 i l’epoxidació de l’etilè mitjançant el

complex [Cp*MoO2Cl] en fase gas (ĺınia discontinua) i en CHCl3 (ĺınia cont́ınua). Energies

en kcal·mol−1.

Figura 6.9: Estats de transició involucrats en el procés d’epoxidació mitjançant el complex

[Cp*MoO2Cl]. Distàncies en Å.

Epoxidació d’olefines mitjançant el complex [Cp*Mo(O2)OCl]

Pel que fa a l’epoxidació d’olefines mitjançant el complex [Cp*Mo(O2)OCl], vam

calcular la barrera de la transferència d’un oxigen del lligand η2-O2 a l’etilè, la qual

presentava una barrera de 22.2 kcal·mol−1 en CHCl3 i per tant era aproximadament
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unes 10 kcal·mol−1 més alta que en el cas del lligand hidroperoxo.

Figura 6.10: Perfil energètic per a l’activació de H2O2 i l’epoxidació de l’etilè mitjançant

el complex [Cp*Mo(O2)OCl] en fase gas (ĺınia discontinua) i en CHCl3 (ĺınia cont́ınua).

Energies en kcal·mol−1.

En un estudi teòric previ, Rösch i col·laboradors ja van concloure que els meca-

nismes mitjançant hidroperòxid eren competitius i fins i tot superiors als mecanismes

mitjançant peròxid.280

Per tal de comprovar teòricament si aquesta espècie era cataĺıticament inactiva

vam avaluar un mecanisme on el lligand peroxo rebia un protó provinent de l’acti-

vació de H2O2 com en el camı́ de reacció proposat per Thiel162–164 (figura 2.15 del

caṕıtol 2). El perfil energètic corresponent es mostra a la figura 6.10 i com es pot

observar els estats de transició corresponents a l’activació del H2O2 i a l’epoxidació

de l’etilè presenten barreres significativament més elevades que en el cas del complex

[Cp*MoO2Cl]. La situació de l’estat de transició corresponent a l’etapa d’epoxidació

(ts1112) és significativament més elevada que en l’altre perfil energètic (ts45). Les
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Figura 6.11: Estats de transició corresponents al procés d’epoxidació mitjançant el complex

[Cp*Mo(O2)OCl]. Distàncies en Å.

estructures dels estats de transició es mostren a la figura 6.11. Els resultats anteriors

permeten racionalitzar perquè els complexos tipus [Cp#MoO2X] (Cp# = ciclopen-

tadienil substitüıt) i els complexos isoelectrònics MoO2X2L2 són eficients quan s’usa

TBHP com a oxidant i no quan s’usa H2O2. Això és degut a que en aquest cas l’acti-

vació de H2O2 formaria el complex [Cp#MoO(OH)(OOH)X], el qual podria eliminar

aigua i formar el complex [Cp#MoO2(O)X] que és menys actiu que els complexos

hidroperòxid d’acord amb els resultats prèviament exposats.

Epoxidació d’olefines mitjançant el complex [Cp*MoO2]
+

En medi aquós el complex [Cp*2Mo2O5] genera els complexos [Cp*MoO2(H2O)]+ i

[Cp*MoO3]
−. El complex catiònic [Cp*MoO2(H2O)]+ estudiat a la primera secció

d’aquest caṕıtol també és capaç d’epoxidar i l’anàlisi del mecanisme es presenta a

continuació. Si es pren aquest complex com l’origen d’energies el pas inicial corres-

pon a la substitució del lligand aquo per H2O2. Considerant un procés dissociatiu

inicialment té lloc la marxa de l’aigua, etapa endotèrmica en 10.1 kcal·mol−1 i poste-

riorment ocorre l’entrada del H2O2, situada a 6.7 kcal·mol−1 al perfil energètic cor-

responent (figura 6.12). A continuació, pot tenir lloc l’activació de l’oxidant, la qual

presenta una barrera de 28.1 kcal·mol−1 (ts1617). En aquest procés, un protó de



6.2. El nostre estudi: resultats i discussió 103

H2O2 migra a un lligand oxo mentre el lligand OOH s’enllaça al metall donant lloc

a l’espècie 17a. L’estat de transició corresponent a aquesta etapa presenta un angle

O-Mo-O significativament estret (68.8 °), fet que suggereix que una molècula d’aigua

pugui assistir l’activació de H2O2 tal i com hem vist entre els complexos dihidroxo i

aquo-oxo a l’estudiar la naturalesa del complex [Cp*MoO2]
+ en aigua.

Figura 6.12: Perfil energètic de la substitició de H2O per H2O2 i de la posterior activació

de H2O2 mitjançant el complex [Cp*MoO2]+. Energies en kcal·mol−1.

A l’incloure la molècula d’aigua addicional, la barrera queda redüıda a tan sols

1.0 kcal·mol−1, tal i com es mostra al perfil de la figura 6.13.

En aquest cas, l’angle O-Mo-O ja era força més ample (94.8 °). Ambdós estats de

transició es mostren a la figura 6.14.

D’aquesta manera l’etapa limitant del procés d’activació de H2O2 passava a ser

la dissociació de l’aigua (10.1 kcal·mol−1).

Pel que fa a l’activació del TBHP és d’esperar un procés anàleg. Pel que fa al

procés d’epoxidació vam localitzar dos processos de transferència de l’oxigen. En el

primer, es transferia l’oxigen en α respecte el metall del lligand hidroperòxid (ts2122)

mentre que en l’altre es transferia l’oxigen en β (ts1819). El perfil energètic d’ambdós

processos es mostra a la figura 6.15 partint del complex [Cp*MoO(OH)(OOH)]+
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Figura 6.13: Perfil energètic de l’activació de H2O2 assistida per una molècula d’aigua

mitjançant el complex [Cp*MoO2]+. Energies en kcal·mol−1.

Figura 6.14: Estats de transició del procés d’activació de H2O2 mitjançant el com-

plex [Cp*MoO2]+ no assistit (ts1617) i assistit (ts16’17’) per una molècula d’aigua.

Distàncies en Å.

(17a). En el primer cas, abans de l’atac en α té lloc la reorientació del grup OOH

d’una posició perpendicular a una posició paral·lela, etapa que és endotèrmica en
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7.2 kcal·mol−1. Posteriorment, tindria lloc la transferència de l’oxigen en α a l’etilè,

situada 14.0 kcal·mol−1 per sobre del mı́nim 17a. Durant l’atac de l’oxigen en β també

té lloc la transferència del protó de l’oxigen en β a l’oxigen en α. La barrera relativa

d’aquest procés pren un valor de 15.2 kcal·mol−1 respecte 18. Cal esmentar que només

el procés de l’atac de l’oxigen en α (ts2122) pot ésser adaptat a l’oxidació mitjançant

TBHP, ja que en aquest cas el de l’atac de l’oxigen en β ts1819 involucraria la

transferència del grup t-Bu enlloc de la transferència del protó. Ambdós estats de

transició es mostren a la figura 6.16.

Figura 6.15: Perfil energètic pels dos processos d’epoxidació a partir del producte de l’ac-

tivació del H2O2: [Cp*MoO(OH)(OOH)]+ (17a). Energies en kcal·mol−1.

Seguidament, ens disposàrem a estudiar la possibilitat de formació dels complexos

[Cp*Mo(O2)(OH)2]
+ o [Cp*MoO(O2)(H2O)]+ per transferència del protó del grup

OOH a partir del complex [Cp*MoO(OH)(OOH)]+ als lligands oxido i hidroxido,

respectivament. Aquests processos els vàrem estudiar perquè isomeritzacions que

portessin a grups peròxid inactius permetrien explicar la manca d’activitat d’aquest

sistema quan s’usa H2O2 com a oxidant258 ja que el TBHP no pot isomeritzar per

transferència del grup t-Bu. Com que en el cas de l’estudi de la naturalesa del

[Cp*MoO2]
+ en aigua va quedar palesa la importància d’afegir molècules d’aigua
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Figura 6.16: Estats de transició del procés d’epoxidació d’olefines a partir del complex 17a.

Distàncies en Å.

expĺıcites al sistema en aquest cas també vam utilitzar una aproximació similar.

D’aquesta manera, vam localitzar cinc mı́nims amb tres molècules addicionals d’aigua

(figura 6.17).

Aix́ı, vam localitzar dues estructures pel complex [Cp*MoO(OH)(OOH)]+

(17a(H2O)3-1 i 17a(H2O)3-2), una pel complex [Cp*Mo(O2)(OH)2]
+ (23(H2O)3)

i dues pel complex [Cp*MoO(O2)(H2O)]+ (24(H2O)3-1 i 24(H2O)3-2). En tots els

casos un protó de cada sistema es transfereix al clúster d’aigües donant lloc a l’espècie

(H7O3)
+. Pel que fa a l’estabilitat dels complexos (24, 23, 17a), aquesta segueix l’or-

dre relatiu d’acidesa decreixent (Mo-OH2, Mo-OH, Mo-OOH). Cal esmentar que els

complexos peròxid formats (23 i 24) són més estables que el complex hidroperòxid

(17a). Per tant, la ruta de formació del peròxid és favorable termodinàmicament.

Per tal de verificar que els complexos peròxid formats són menys actius vam calcular

la barrera d’activació de la transferència d’oxigen a l’etilè del grup peròxid per part

dels isòmers 23 i 24 (ts2320 i ts2414, figura 6.18).

Les dues barreres d’activació calculades des dels reactius separats presenten valors

de 10.7 kcal·mol−1 (ts2320) i 19.1 kcal·mol−1 (ts2414). Aix́ı doncs, la primera

barrera és similar a l’observada pel complex hidroperòxid (12.3 kcal·mol−1 també

respecte reactius separats) mentre que la segona és significativament superior. Per
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Figura 6.17: Geometries optimitzades pels complexos 17a(H2O)3, 23(H2O)3 i 24(H2O)3

amb la seva energia relativa (en kcal·mol−1) corresponent en solució. Distàncies en Å.

tant, la formació de grups peròxid śı que suposa una disminució de l’activitat si bé

no en tots els casos. Finalment, vam avaluar la marxa del lligand aquo del complex

24 per tal de donar lloc a l’espècie [Cp*MoO(O2)]
+ i la posterior transferència d’un

oxigen del grup peròxid a l’etilè. En aquest cas, la dissociació del lligand aquo tenia

un cost de 24.4 kcal·mol−1 mentre que la posterior transferència de l’oxigen presentava

una barrera de 20.5 kcal·mol−1 (ts2515 de la figura 6.18) i per tant mostrava una altra

vegada que la menor activitat dels grups peròxid condüıa a sistemes cataĺıticament

menys actius.
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Figura 6.18: Geometries optimitzades pels processos d’epoxidació mitjançant els comple-

xos [Cp*Mo(O2)(OH)2]+ (ts2320), [Cp*MoO(O2)(H2O)]+ (ts2414) i [Cp*MoO(O2)]+

(ts2515). Distàncies en Å.

6.3 Conclusions

Mitjançant càlculs DFT s’ha estudiat la naturalesa del [Cp*MoO2]
+ en aigua i la

posterior aplicació de complexos de Mo(VI) en l’epoxidació d’olefines. Els resultats

obtinguts han permès concloure que:

� La descoordinació del lligand aquo del complex [Cp*MoO2(H2O)]+ pren un

valor de tan sols 10.1 kcal·mol−1 en solució, fet que mostra la facilitat de l’in-

tercanvi del lligand aquo en solució.

� L’addició successiva de molècules d’aigua expĺıcites (fins a tres) al sistema

[Cp*MoO2]
+ suposa una millora de la descripció energètica d’aquest (l’isòmer
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[Cp*MoO2(H2O)]+ resulta més estable que l’isòmer [Cp*MoO(OH)2]
+ en 1.8

kcal·mol−1).

� La transferència intramolecular protònica per passar de [Cp*MoO(OH)2]
+

a [Cp*MoO2(H2O)]+ presenta una barrera d’activació molt elevada: 43.9

kcal·mol−1. Tanmateix, la barrera d’activació disminueix dràsticament a l’afe-

gir una molècula d’aigua expĺıcita al sistema (10.3 kcal·mol−1) i és pràcticament

negligible a l’afegir-ne dues, fet que suggereix la participació activa del solvent

en el procés de tautomerització.

� L’estabilitat obtinguda pels complexos [Cp*MoO2(H2O)]+ i [Cp*MoO(OH)2]
+

en medi àcid mitjançant el clúster [H3O(H2O)2]
+ és diferent a l’obtinguda expe-

rimentalment, ja que el complex dihidroxo és més estable que l’aquo-oxo en 5.3

kcal·mol−1. Això probablement és degut al fet que calguin un nombre superior

de molècules d’aigua per tal de descriure adequadament el medi àcid.

� Pel procés d’epoxidació mitjançant el complex [Cp*MoO2Cl] proposem un me-

canisme que inclou l’activació de H2O2 per formar el lligand hidroperòxid, la

transferència de l’oxigen en α del grup OOH a l’etilè i la transferència protònica

que allibera H2O i que permet la regeneració del catalitzador inicial. En concor-

dança amb els resultats experimentals, la transferència de l’oxigen per part del

complex [Cp*Mo(O2)OCl] (cataĺıticament inactiu) presenta una barrera d’epo-

xidació que és unes 10 kcal·mol−1 superior.

� Pel procés d’epoxidació mitjançant el complex [Cp*MoO2(H2O)]+ proposem un

mecanisme favorable que s’inicia amb l’activació del H2O2. S’han estudiat les

transferències de l’oxigen a l’etilè tan des de l’oxigen en α del grup hidroperòxid

com des de l’oxigen en β, si bé la segona transferència només pot tenir lloc quan

l’oxidant és H2O2 i no quan és TBHP, ja que es transfereix un protó durant la

transferència de l’oxigen.

� La formació de grups peròxid per desprotonació del lligand hidroperòxid del

complex [Cp*MoO(OH)(OOH)]+ permet racionalitzar la diferència d’activitat

entre el H2O2 i el TBHP, si bé el complex [Cp*MoO2(OH)2]
+ també pot ésser
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cataĺıticament competitiu amb el complex [Cp*MoO(OH)(OOH)]+. Per tant,

un sistema cataĺıtic d’epoxidació d’olefines que volgúes utilitzar H2O2 només

hauria de provëır un lloc basic per a la transferència de tan sols un dels dos

protons del H2O2 ja que si en tingués dos es formaria un lligand peròxid que

donaria lloc a un complex menys actiu d’epoxidació.



Caṕıtol 7

Procés de Wacker

7.1 Etapa d’addició nucleòfila del procés de

Wacker

La reacció de Wacker consisteix en l’oxidació d’etilè a acetaldahid mitjançant oxi-

gen catalitzada per PdCl2 i CuCl2. Com ja s’ha comentat al caṕıtol 2, el pas de la

reacció de Wacker que havia generat més controvèrsia era l’addició nucleòfila o hidro-

xipal·ladació de l’etilè. La controvèrsia principal es basava en si l’addició nucleòfila

de l’aigua a l’etilè es donava a través d’un mecanisme d’esfera interna mitjançant una

molècula d’aigua coordinada al pal·ladi (addició en syn) o a través d’un mecanisme

d’esfera externa (addició en anti) mitjançant una molècula d’aigua provinent del me-

di. Ambdós processos es mostren a la figura 7.1 dins del cicle cataĺıtic del procés.

Tanmateix, cal esmentar que el mecanisme d’addició nucleòfila també es veia afectat

per les condicions de reacció, com [Cl−] i [CuCl2].
176–178,281,282

El mecanisme d’esfera externa era el que es desprenia d’estudis d’estereo-

qúımica,172,174,175 mentre que el mecanisme d’esfera interna es proposava en base

a estudis cinètics i d’efecte cinètic d’isòtop.171,173 Hoffmann i Eisenstein mitjançant

la teoria d’orbitals moleculars van mostrar que el desplaçament de η2 a η1 de l’etilè

era la força que dirigia l’atac nucleòfil extern,179 mentre que mitjançant una apro-

ximació similar Fujimoto i Yamasaki proposaren l’addició en trans de l’hidroxil.180

El procés de Wacker també fou estudiat per Siegbahn,182–184 el qual va descriure de

111
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forma impĺıcita i expĺıcita el medi (afegint fins a quatre molècules d’aigua)184 tot

proposant el mecanisme d’esfera externa. D’altra banda fent servir un model simi-

lar Eshtiagh-Hosseini trobà resultats comparables185 encara que algunes de les seves

conclusions s’hagin qüestionat darrerament.283
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Figura 7.1: Cicle cataĺıtic proposat pel procés de Wacker amb les dues addició nucleòfiles

possibles: en syn i en anti.

Finalment, Goddard i col·laboradors també estudiaren el procés de Wacker,181,187

tot racionalitzant la dependència del mode d’addició en funció de les condicions de

reacció ([Cl−] i [CuCl2]) en base a càlculs teòrics.181 Tanmateix, hagueren d’incloure

una correcció emṕırica als càlculs teòrics per tal d’obtenir barreres de reacció raona-

bles per aquells passos on s’alliberava un protó al medi. D’aquesta manera, tot i la

valuosa informació obtinguda mitjançant la combinació de models impĺıcits i expĺıcits

per a la descripció del solvent, aquesta aproximació encara té certes limitacions, com
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ara l’escàs nombre de molècules d’aigua afegides a les simulacions o la necessitat

d’haver d’incloure correccions emṕıriques.

7.2 El nostre estudi: resultats i discussió

Com que les molècules de solvent participen activament en la reacció, una descripció

apropiada del medi aquós era crucial en l’etapa d’addició nucleòfila. Aix́ı, el nostre

objectiu era avaluar aquesta etapa mitjançant dinàmica molecular de primers prin-

cipis acoblada amb metadinàmica per tal de descriure la reactivitat de les molècules

d’aigua provinents del medi. D’aquesta manera, s’estudiaren les dues alternatives

principals per l’etapa d’addició nucleòfila: el mecanisme d’esfera interna i el meca-

nisme d’esfera externa. Es va partir dels dos intermedis des d’on podria tenir lloc

l’atac nucleòfil: l’intermedi [PdCl2(H2O)(CH2=CH2)] (a de la figura 7.1) i l’intermedi

[PdCl3(CH2=CH2)]
− (b de la figura 7.1). Per tal de fer-ho, es realitzaren càlculs de

dinàmica molecular Car-Parrinello acoblats a metadinàmiques. S’usà el HCTH/120

com a funcional de la densitat i pseudopotencials amb un conjunt d’ones planes ex-

pandides fins a 70 Ry. Per tal de descriure la solvatació, els intermedis a i b se situaren

juntament amb 26 molècules d’aigua en cel·les de simulació de 9.86x9.86x9.86 Å a

una temperatura de 300 K. A més se substitüıren hidrògens per deuteris per tal de

poder usar un time step de 7 u. a. i un valor 1000 u. a. per a la massa electrònica

fict́ıcia. Abans de realitzar la metadinàmica, es realitzaren dinàmiques moleculars

Car-Parrinello a 600 K durant 1 ps seguides d’annealing fins a una temperatura de

300 K per tal d’equilibrar el sistema.

7.2.1 Variables col·lectives seleccionades

En primer lloc, vam seleccionar les variables col·lectives pels processos que voĺıem

accelerar i pels quals voĺıem obtenir barreres d’energia lliure. Per a l’intermedi a

vam seleccionar les següents variables col·lectives: el nombre de coordinació (CN) de

l’oxigen del lligand aquo respecte els hidrògens (CV1), el CN dels carbonis de l’etilè

respecte l’oxigen del lligand aquo (CV2), el CN del Pd respecte els àtoms de clor

(CV3), el CN entre els carbonis de l’etilè i tots els ox́ıgens (CV4), el CN del Pd
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respecte tots els àtoms d’oxigen (CV5) i el CN del Pd respecte l’oxigen del lligand

aquo (CV6). Per b es van usar variables col·lectives anàlogues a CV3, CV4 i CV5:

CV3’, CV4’ i CV5’. Per tal d’avaluar la hidroxipal·ladació es van analitzar sis

conjunts de variables col·lectives (S1-S6) tal i com es mostren a la figura 7.2.
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Figura 7.2: Conjunt de variables col·lectives seleccionades pels complexos a (S1-S5) i b

(S6).

Cadascun d’aquests conjunts conté dues o tres variables col·lectives. En primer

lloc, vam analitzar processos qúımics que podien afectar l’esfera de coordinació de

l’espècie a. Aix́ı, vam calcular que l’intercanvi Cl−-H2O tenia una barrera de 14

kcal·mol−1 mentre que la barrera per l’intercanvi del segon lligand prenia un valor

de 35 kcal·mol−1. Pel que fa a l’intercanvi degenerat H2O-H2O, la barrera prenia un

valor de 25 kcal·mol−1. També vam trobar que la transferència d’un protó al medi

del lligand aquo prenia un valor de 10 kcal·mol−1, mentre que la barrera per la proto-

nació del lligand aquo presentava un valor de 13 kcal·mol−1. Tenint en compte que el

valor experimental per la barrera de l’addició nucleòfila presentava un valor de 22.4

kcal·mol−1 pod́ıem concloure que els processos exposats anteriorment podien alterar

l’estequiometria del catalitzador abans que la reacció d’addició tingués lloc i que, per

tant, les simulacions havien d’incloure aquestes possibilitats.
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7.2.2 Addició nucleòfila d’esfera interna

Les simulacions S1 i S2 tenien per objectiu simular el mecanisme d’esfera interna. A

la primera metadinàmica (S1) s’observà l’addició nucleòfila d’esfera interna (CV2)

precedida d’un parell d’intercanvis de protons amb el medi (CV1). Aix́ı, l’aigua

coordinada es desprotonava ràpidament formant un lligand hidroxil que posteriorment

reaccionava amb l’etilè. A la figura 7.3 es mostra un fotograma representatiu d’aquest

procés.

Figura 7.3: Fotograma representatiu de la simulació S1 on es dóna l’addició nucleòfila

d’esfera interna del lligand hidroxil a l’etilè.
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Aquest pas presentava una barrera d’energia lliure de 60 kcal·mol−1 prodüınt el

producte d’addició en syn. És, doncs, una barrera significativament més gran que

l’obtinguda experimentalment.

La segona metadinàmica (S2) inclöıa la coordinació del Cl al voltant del Pd (CV3)

juntament amb l’addició nucleòfila d’esfera interna (CV2). La simulació mostrà que

la mobilitat dels clorurs és força alta, havent-hi dissociacions d’aquests prèviament a

l’addició nucleòfila d’esfera interna. Pel que fa a l’addició nucleòfila d’esfera interna la

barrera prenia un valor de 48 kcal·mol−1, essent massa elevada si es comparava amb la

barrera experimental. Per tant, amb els resultats obtinguts mitjançant les simulacions

S1 i S2 pod́ıem concloure que el mecanisme d’esfera interna no era compatible amb

la barrera d’energia lliure experimental.

7.2.3 Addició nucleòfila d’esfera externa

Per tal de simular l’addició nuclèofila d’esfera externa vam realitzar les quatre simu-

lacions següents (S3-S6). La simulació S3 inclöıa les variables col·lectives CV1 i

CV4 per tal d’observar l’intercanvi de protó del lligand aquo amb el medi i l’atac

nucleòfil a l’etilè, respectivament. Cal esmentar que en aquest cas, a diferència del

que passava amb S1, qualsevol de les aigües del sistema podien atacar l’etilè. Durant

la simulació, en primer lloc es donava la transferència d’un protó entre un lligand

aquo i la solució gràcies a la baixa barrera d’activació associada a aquest procés. A

continuació, tenia lloc l’addició nucleòfila d’esfera externa, i aquesta es donava quan

una molècula d’aigua estava coordinada al pal·ladi, la qual presentava una barrera

d’energia lliure de 24 kcal·mol−1 que concordava amb el resultat experimental. A la

figura 7.4 es mostra un fotograma de l’atac de la molècula d’aigua a l’etilè en el qual

es forma l’enllaç C-O i al mateix temps es dóna la transferència protònica d’aquesta

molècula d’aigua a una molècula d’aigua adjacent. En la simulació S4 també s’ava-

luà el rol dels lligands clorur en l’addició nucleòfila d’esfera externa mitjançant les

variables col·lectives CV3 i CV4. En aquest cas, l’addició nucleòfila d’esfera externa

era simultània a l’alliberació al medi d’un dels protons de la molècula d’aigua que

ataca a l’etilè. L’addició nucleòfila es donava després de la descoordinació parcial

d’un clorur, amb una barrera de 22 kcal·mol−1, un valor molt similar a l’obtingut per
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S3 usant unes altres variables col·lectives i en concordança amb el valor experimental.

Això mostrava que la mobilitat del clorur no afectava a la hidroxipal·ladació d’esfera

externa.

Figura 7.4: Fotograma representatiu de la simulació S3 on es dóna l’addició nucleòfila

d’esfera externa d’una molècula d’aigua a l’etilè amb alliberament d’un protó al medi.

Pel que fa a la simulació S5, es va usar la combinació de tres variables col·lectives:

CV4, CV5 i CV6 d’aquesta manera podent-se obtenir informació de l’intercanvi de

lligands aquo al voltant del Pd(II) (CV5 i CV6). Aix́ı, durant la simulació, l’atac

d’esfera interna no tenia lloc degut a l’elevada barrera que presentava i en canvi l’atac

d’esfera externa śı que s’observà, tot presentant una barrera de 22 kcal·mol−1 en bona

concordança amb el valor experimental. La simulació també va permetre observar

altres etapes de reacció amb barreres més baixes, com ara l’intercanvi Cl−-H2O o la
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transferència protònica espontània d’un protó de l’aigua que atacava l’etilè durant

l’etapa d’addició nucleòfila. Cal esmentar que la recoordinació d’un lligand clorur

dissociat té lloc en posició trans respecte l’altre clorur. A més a més, també s’ob-

servà intercanvi del lligand aquo a l’intermedi [PdCl(H2O)2(C2H4)]
+.

Des de l’intermedi b només pot tenir lloc l’atac nucleòfil d’esfera externa a no ser

que hi hagi una substitució Cl−-H2O. D’aquesta manera, per la simulació S6 s’han

usat les variables col·lectives corresponents a la coordinació dels clorurs (CV3’), al

nombre de molècules d’aigua coordinades al pal·ladi (CV5’) i al nombre d’aigües

coordinades a l’etilè per tal de descriure la hidroxipal·ladació (CV4’). Durant la

metadinàmica, primer s’observà la substitució del lligand Cl− trans per una molècula

d’aigua. A continuació s’observà l’atac nucleòfil d’una molècula d’aigua de la solució

a l’etilè, juntament amb la transferència protònica al medi, procés que presentava

una barrera d’energia lliure de 19 kcal·mol−1. Malgrat que aquesta barrera és una

mica inferior a les obtingudes per l’intermedi a segueix estant d’acord amb el valor

experimental de la barrera i fins i tot dins del marge d’error de les simulacions, que

és de 2.6 kcal·mol−1.217

D’aquesta manera, els resultats obtinguts mostren la viabilitat de l’addició nu-

cleòfila d’esfera externa en anti en contraposició a l’addició nucleòfila d’esfera interna.

Cal esmentar que les varibles col·lectives que hem seleccionat no distingeixen entre els

atacs en anti i en syn sinó entre els atacs d’esfera externa i d’esfera interna. Per tant,

l’atac d’esfera externa en syn no es pot descartar si bé com que en les simulacions

de S3 a S6 no s’ha observat l’atac en syn, aquest ha de presentar necessàriament

una barrera més alta que l’atac en anti. En les simulacions prèvies el solvent jugava

un paper important ja que en tots els casos l’addició nucleòfila d’esfera externa tenia

lloc simultàniament a la transferència d’un protó al medi provinent de l’aigua que

protagonitzava l’atac nucleòfil. Això es mostra a la figura 7.5, on es pot observar

que la formació de l’enllaç C-O i la transferència protònica te lloc simultàniament

(simulació S4). L’el·lipse indica la zona de l’estat de transició. Per les altres simula-

cions també s’han observat corbes similars. Aquest comportament concertat mostra

la importància de les molècules d’aigua vëınes, ja que la transferència protònica amb

la corresponent separació de càrrega associada es veu afavorida per la polaritat del

medi aquós.184 Això mostra com la inclusió expĺıcita de molècules d’aigua és clau en
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les simulacions per tal que es doni de forma apropiada el procés concertat d’addició

nucleòfila i de transferència protònica.

Figura 7.5: Evolució de l’enllaç C-O i d’un dels enllaços O-H de l’aigua reactiva durant

la simulació S4. Les corbes representen configuracions preses a cada pas de metadinàmica,

és a dir, cada 13.6 fs.

7.3 Conclusions

Mitjançant dinàmiques moleculars basades en la teoria del funcional de la densitat s’-

han estudiat les addicions nucleòfiles d’esfera interna i d’esfera externa d’una molècula

d’aigua a l’etilè pels complexos a [PdCl2(H2O)(CH2=CH2] i b [PdCl3(CH2=CH2)]
−.

Els resultats obtinguts han permès concloure que:

� Processos com l’intercanvi Cl−-H2O, l’intercanvi H2O-H2O i la desprotonació

o protonació del lligand aquo poden afectar l’estequiometria del catalitzador
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abans que la reacció d’addició tingui lloc i, per tant, s’han de tenir en compte

durant les simulacions.

� El mecanisme d’addició nucleòfila d’esfera externa des de l’intermedi a

[PdCl2(H2O)(CH2=CH2] és clarament més favorable al mecanisme d’addició

nucleòfila d’esfera interna. Per l’addició d’esfera externa s’han obtingut barre-

res d’energia lliure entre 22 i 24 kcal·mol−1 mentre que per l’addició d’esfera

interna s’han obtingut valors de 48 i 60 kcal·mol−1. Els valors obtinguts per

l’addició nucleòfila d’esfera externa concorden amb el valor obtingut experimen-

talment (22.4 kcal·mol−1).

� L’atac nucleòfil partint de l’intermedi b [PdCl3(CH2=CH2)]
− ha donat lloc

a una barrera d’energia lliure de 19 kcal·mol−1. Aquesta etapa ve precedida

per una substitució trans Cl−-H2O. Això indica que l’espècie que pateix l’atac

nucleòfil és l’espècie neutra [PdCl2(H2O)(CH2=CH2)].

� L’addició en anti és preferible a l’addició en syn, ja que si bé els càlculs pressu-

posen cap de les dues opcions en tots els casos s’ha observat l’addició en anti,

fet que mostra que l’addició en syn ha de presentar una energia necessàriament

superior. D’aquesta, manera el mecanisme de la reacció d’addició proposat és

l’addició nucleòfila en anti d’esfera externa.
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Caṕıtol 8

Conclusions

Els resultats obtinguts durant la realització d’aquesta tesi doctoral han permès ex-

treure les següents conclusions:

� L’estudi del catalitzador de Shvo com a exemple de catalitzador metall-lligand

bifuncionalitzat (caṕıtol 4) ha mostrat que el mecanisme d’hidrogenació més

favorable és el mecanisme que inclou la transferència concertada de l’hidrur i

del protó fora de l’esfera de coordinació del metall independentment de quin

sigui el substrat (cetones, imines, alquens o alquins). Aquest mecanisme per-

met explicar la quimioselectivitat observada experimentalment (dobles enllaços

polars més reactius que els enllaços múltiples apolars).

� En reaccions d’hidrogenació d’olefines mitjançant complexos de Au(III) i de

Pd(II) (caṕıtol 5) el mecanisme de la reacció prossegueix dins l’esfera de co-

ordinació del metall amb un cicle cataĺıtic que s’inicia gràcies al trencament

heteroĺıtic de la molècula d’hidrogen. El cicle cataĺıtic pròpiament dit inclou

l’entrada de l’etilè a l’esfera de coordinació gràcies a la marxa d’un lligand

amino (etapa determinant de la velocitat de reacció), la posterior inserció a

l’enllaç M-H i la regeneració de l’hidrur (espècie activa) gràcies al trencament

heteroĺıtic d’una altra molècula d’hidrogen.

� Els processos d’epoxidació de l’etilè mitjançant els complexos [Cp*MoO2Cl] i

[Cp*MoO2(H2O)]+ s’inicien amb l’activació del H2O2. Posteriorment té lloc la

123
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transferència de l’oxigen α o β del lligand hidroperòxid a l’etilè tot obtenint-se

l’epòxid i, finalment, té lloc la transferència protònica que regenera l’espècie

activa del catalitzador.

� En el procés de Wacker, l’etapa d’addició nucleòfila d’una molècula d’aigua

sobre l’etilè té lloc mitjançant un atac en anti d’esfera externa. En tots els

casos aquest procés es dóna sobre l’espècie neutra [PdCl2(H2O)(CH2=CH2)].

� Les reaccions d’hidrogenació mitjançant el catalitzador de Shvo (caṕıtol 4),

les epoxidacions mitjançant compostos tipus Cp*Mo(VI) (caṕıtol 6) i l’addició

nucleòfila del procés de Wacker (caṕıtol 7) prossegueixen a través de mecanismes

que es donen fora de l’esfera de coordinació del metall.

� La participació del solvent s’ha observat que juga un paper determinant en la

majoria dels processos estudiats. Aix́ı, en el cas dels complexos de Au(III)

(caṕıtol 5) l’etapa de trencament heteroĺıtic de l’hidrogen era assistida pel

solvent (etanol), la tautomerització dihidroxo aquo-oxo pels complexos tipus

Cp*Mo(VI) es donava a través de cadenes d’aigua, i l’addició de molècules d’ai-

gua ajudava a la descripció de la naturalesa en aigua dels complexos Cp*Mo(VI)

(caṕıtol 6). Finalment, en l’etapa d’addició nucleòfila del procés de Wacker

(caṕıtol 7), el solvent participava tan en l’atac nucleòfil com en l’estabilització

del protó alliberat durant l’etapa esmentada.

� La qúımica computacional és una eina molt útil alhora d’estudiar mecanismes de

reacció en processos de catàlisi homogènia tal i com s’ha vist en les nombroses

reaccions estudiades durant aquesta tesi doctoral. Tanmateix, és important

determinar amb quin grau de rigorositat es modelitza el solvent en funció de

les necessitats del problema d’estudi.
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[118] J. S. M. Samec and Bäckvall J. E. Chem. Eur. J., 8:2955, 2002.

[119] Y. Shvo, I. Goldberg, D. Czierke, D. Reshef, and Z. Stein. Organometallics, 16:133, 1997.
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[262] F. E. Kühn, M. Groarke, E. Bencze, E. Herdtweck, A. Prazeres, A. M. Santos, M. J. Calhorda,
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