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CAPITOL 1

Introduccio 1 objectius

La paraula catalisi va ser utilitzada per primera vegada per
Berzelius Pany 1836'. Quan va arribar a la conclusié que, a més de
l‘afinitat, una nova forca és operativa, la Forca Catalitica. LLa reaccio es
doéna per contacte catalitic. La paraula catalisi prové del grec: kata (sota) 1
lyein (afluixar, ajudar o facilitar). En aquella ¢época lafinitat era coneguda
com una for¢a conductora quimica, perd no existia una comprensio, a
nivell molecular, de les velocitats de reaccio. La catalisi, com a eina per
realitzar reaccions quimiques, ja s’estava explotant feia temps. S’ha
utilitzat durant milers d’anys en diversos processos, com ¢és el cas ben
conegut de la fermentacié’.

Actualment trobem catalist a practicament tots els processos de
fabricacié de substancies quimiques. Més del 90% de tots els processos
quimics impliquen alguna transformaci6 catalitica’.

Tot 1 el gran impacte economic que genera, la catalisi també
desenvolupa un paper determinant en el disseny de nous processos més
respectuosos amb el medi ambient, el que es coneix com quimica verda
(green chemistry)*. La quimica verda s’ha definit com I'as de la quimica per
a la prevencid de la contaminacié a través d’un disseny adequat de

productes 1 processos que redueixin o eliminin I'ds 1 generaci6 de
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substancies perilloses. El disseny de materials catalitics més actius 1
selectius podria reduir considerablement (1 en molts casos, fins 1 tot
eliminar: la contaminacié originada en processos productius, minimitzar
el consum d'energia i ’as de solvents nocius pel medi ambient.

S'ha estimat que a l'any 1995°, més de mil milions de tones de
carboni es van alliberar a l'atmosfera. Com a minim, un 10% provenia
dels gasos de combustié dels motors, de fonts estatiques d'alimentaci6 1
de la manufacturacié quimica. El disseny de catalitzadors més selectius
podria reduir aquestes emissions.

La segona preocupaci6 mediambiental sorgeix de la gran
demanda energetica que necessiten la majoria de processos quimics. El
disseny de materials catalitics més actius que funcionin a temperatures
més baixes podria reduir considerablement aquest consum d'energia. La
sintesi d'amonfac es realitza a temperatures de l'ordre dels 400°C,
principalment per tal d'activar I'enlla¢ del nitrogen molecular. Avui en
dia

5

hi ha una elevada activitat investigadora intentant dissenyar
catalitzadors que disminueixin la temperatura d'operaci6 d'aquest
procés’.

L'altima questié mediambiental implica la necessitat d'eliminar
tots els solvents nocius. LLa majoria de les reaccions catalitzades per acids
utilitzen acids molt corrosius i mediambientalment fatals com sén 1'acid
sulfaric 1 el fluorur d'hidrogen. Nous acids, amb acideses similars als
existents en fase liquida, s'estan sintetitzant i testejant per tal de
substituir-los convenientment. El gas dioxid de carboni, CO,, comprimit,
es converteix en liquid en una forma denominada "supercritica" que,

teoricament, es pot fer servir com a dissolvent ideal ja que és barat, no



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
MODELATGE COMPUTACIONAL DE LA CATALISI HOMOGENIA: CARBONILACIO I HIDROBORACIO.
Elias Daura Oller

ISBN:

978-84-690-7777-1 / DL:

T.1189-2007

Introduccid 7 objectins Capitol 1

és nociu per a la materia viva, no contamina i s’elimina facilment per
simple evaporacio’.

Gran part de la recerca que es realitza avui en dia a la industria i
als laboratoris s'enfoca cap al disseny de materials més actius i molt
selectius. La sintesi enantioselectiva esdevé un element indispensable en
quimica organica ja que a través d’ella es poden obtenir productes d’un
gran valor afegit, com ¢és el cas de molts farmacs, amb un cost
relativament baix. Per exemple, la Levodopa’, un aminoacid no natural,
és el farmac més eficient pel tractament simptomatic de la malaltia de
Parkinson. I’etapa crucial de la sintesi d’aquest aminoacid és la generacid
del carbont estereogenic de 'aminoacid a partir d’un substracte proquiral.
Aixo s’aconsegueix mitjancant la hidrogenacié enantioselectiva d’un acid
amidoacrilic catalitzada per un complex de rodi i una difosfina.
L'estabilitat del material catalitic i la seva vida sén també parametres

forca importants, sobretot per a les industries.

Dins I'ambit de la catalisi homogenia, la quimica computacional
juga un paper essencial pel que fa a la recerca i al desenvolupament”.
Inicialment es feien esforcos per tal d’entendre la quimica 1 deduir els
mecanismes. En aquests ultims cinc anys, la teoria ha adoptat un paper
molt més actiu en el disseny i optimitzacio dels metalls i lligands emprats
en sistemes per a la catalisi homogenia.

En la majoria de companyies, la quimica computacional utilitzada
en el modelatge de la catalist homogenia ha permes establir una base

forca solida de credibilitat 1 fiabilitat en la prediccié del comportament
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termoquimic. L'éxit obtingut ha significat un augment molt important
del suport intern al modelatge computacional.

El modelatge que actualment es realitza a la industria implica
l'aplicacié de la mecanica molecular, aixi com de diversos metodes de la
quimica quantica, incloent els semiempirics, HF-CI 1 DFT. Els objectius
principals son (1) localitzaci6 de centres actius, (2) calcular energies
d'enllag 1 barreres d'activacio, 1 (3) explorar els efectes que comporta el
canvi del centre metal.lic aixi com la naturalesa electronica 1 esterica dels

lligands, per tal d'optimitzar el disseny del complex organometal.lic®.

Dins del marc de la catalisi homogenia, l'objectiu general
d'aquesta tesi ha estat I'estudi teoric de diversos aspectes relacionats amb
la reactivitat de reaccions tant representatives com son la carbonilacié i la
hidroboracié, tot mostrant de quina manera 1'Gs dels metodes de la
quimica computacional pot ajudar a resoldre o a comprendre millor els
problemes reals.

Aquest capitol introductori es divideix en dues parts. En primer
lloc es presenta la descripcio dels aspectes més generals de les dues
reaccions catalitiques tractades en aquesta tesi. Seguidament es descriuen
els objectius principals d'aquesta tesi. El segon capitol dona una visi6
general dels metodes teorics emprats en els estudis que formen part
d’aquesta tesi. Tot seguit es presenten els resultats obtinguts. La discussid
es divideix en cinc capitols que s’han organitzat en dues parts: (I)

carbonilaci6 1 (II) hidroboracié.
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En la primera part, el capitol tres presenta un estud: de I'dltim

pas del cicle catalitic del procés Monsanto per a la carbonilacio del

metanol: 'eliminacié reductora a partir del complex [MeCORh(CO),L].

Seguidament, en el capitol quatre es presenta l‘estudi teoric del cicle
catalitic de la carbonilacié del propenol catalitzada pel complex
Monsanto. Seguint amb la reaccié de carbonilacié del metanol, en el
capitol cinc es tracta el paper del ruteni com a promotor de la reacci6
catalitzada per [Ir(CO),(1),] . En el capitol sis presentem un estudi sobre
la importancia dels diferents efectes esterics 1 electronics dels lligands en
el pas de la inserci6 migratoria de CO d‘aquesta reacci6 catalitzada per
complexos rodi-difosfina. Ja dins de la segona part, en el capitol set
s‘estudia 1‘origen de la regio- 1 l‘estereoselectivitat en la hidroboraci6 de
vinilarens catalitzada per complexos de rodi. Finalment, les principals
conclusions d‘aquesta tesi es presenten en l‘altim capitol. Cal destacar
que cada capitol inclou les seves referencies per tal de facilitar la lectura

d‘aquest treball.
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1.1 Carbonilacio6

1.1.1 Introduccid

Molts dels processos industrials més importants catalitzats per
complexos amb metalls de transici6 en fase homogenia incorporen
monoxid de carboni com un dels reactius. El CO o gas de sintesi, que és
una mescla 1:1 de CO i H,, s’obté a partir del carbd, gas natural, petroli 1
en principi, de qualsevol material que contingui carboni (fusta, biomassa,
etc...)

Aquesta diversitat de fonts converteix el CO en una materia prima
molt atractiva per substituir Petile 1 altres olefines. Segurament els
processos basats en el CO continuaran creixent en la industria quimica
del futur.

El CO és una molecula poc reactiva que només s’activa en
condicions drastiques de pressio o temperatura o mitjancant reactius
forca encrgics. L’excepcid a aquesta reactivitat limitada és la capacitat de
formar complexos amb molts metalls de transicio, sovint en condicions
suaus. Per tant, no és sorprenent que siguin els complexos d’aquests
metalls 1 en especial els dels grups 9 1 10, rics en electrons, els més
emprats com a catalitzadors en processos de carbonilacio.

En la majoria d’aquests processos es produeix la incorporacié d’una
molecula de CO a un substracte, augmentant aixi el nombre d’atoms de
carboni. Industrialment, aquest tipus de reaccions s’anomenen
homologacions. Aixi per exemple, la conversi6 del metanol a I'acid

acctic, es denomina homologacié del metanol. Es interessant destacar
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que, des del punt de vista economic, allargar controladament una cadena
hidrocarbonada suposa sempre un increment del preu del producte. Des
d’un altre punt de vista, les reaccions de carbonilacié comporten la
formacié d’un enllag C-C, una de les etapes clau en la quimica organica

sintetica.

1.1.2 Carbonilacé del metanol. El procés Monsanto

La carbonilaci6 del metanol a acid acetic (procés Monsanto)g, a
través de I'us del catalitzador de rodi, [Rh(CO),I),], és probablement
I'exemple més ben conegut d’un procés industrial de catalisi homogenia
amb un complex metil.lic en soluci6. Un estudi recent estimava’ que un
60% de la produccié6 mundial d’acétic, (5,5 milions de tones per any) es
produia d’aquesta manera 1 actualment totes les plantes de produccid
d’acetic de nova creacio, utilitzen aquest procediment. Els processos
alternatius més antics eren diversos: 'oxidacié de l'etanol fermentat
(emprat per fer vinagre), oxidacié de I'acetaldehid 1 més tard 'oxidacio
del buta o de la nafta. La utilitzaci6 del monoxid de carboni (derivat del
gas natural) tenia dos avantatges principals que eren I’elevada selectivitat
del procés i el baix cost.

El primer d’aquests processos va ser utilitzat per BASF I'any
1960. Emprava catalitzadors de cobalt i1 requeria pressions molt elevades
(600 atm) a ligual que les temperatures (230°C) 1 donava un 90% de

selectivitat. (Taula 1.1)".
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Taula 1.1. Comparacié de condicions de reaccié i selectivitat en processos

comercials d’acid acétic.

Selectivitat

Procés (% C per mol ) T/°C P/atm
*Oxidaci6 de nafta (BP) 65-70 185 48
*Carbonilacié del metanol,

catalitzada per cobalt (BASF) 90 230 600
*Carbonilacié de metanol,

catalitzada per rodi (Monsanto) >99 150-200 30-60
*Carbonilacié de metanol/acetat de metil,

catalitzada per rodi (BP) Elevada 150-200 30-50

Un nou progrés el situem a any 1966 amb el descobriment que
va tenir lloc a Monsanto: la reacci6 catalitzada amb rodi 1 que va ser
aplicada a nivell industrial a partir del 1970. Les avantatges d’aquest
procés front al que utilitzava cobalt son diverses. En primer lloc, aquest
procés no necessita pressions 1 temperatures tan extremes i en segon lloc,
comporta una considerable reduccié en els costos de produccio. La
selectivitat és molt millor 1 permet una purificacié del producte més
senzilla. Un problema de la reaccio és el rodi, que és un metall car, pero
el principal inconvenient és la utilitzacié del HI (lodur d‘hidrogen) a
temperatures superiors als 150°C. La ra6 d’aquest fet és Pelevat grau de
corrosié que presenta, cosa que fa necessaria la utilitzacié de materials
especials 1 cars en la construccié dels reactors.

La reaccid6 que va ser Investigada per Foster 1 els seus
col.laboradors a Monsanto, representava un gran triomf de la quimica
organometallica moderna. Es un exemple classic de procés catalitzat
homogeniament 1 esta format per sis reaccions estequiometriques que

formen el cicle mostrat a I'Esquema 1.1
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Esquema 1.1. Cicle per a la carbonilacié de metanol a acid acétic amb catalisi de
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1.1.2.1 Estudis mecanistics

El primer pas (reaccié del metanol amb HI per donar Mel i
aigua) 1 I'altim (la reacci6 de MeCOI amb aigua per donar acid acetic 1
regenerar HI) sén purament orgianics. Mesures cinétiques' = deien que la
reaccio global era de primer ordre pel que fa al [Rh] i el [Mel] pero
d’ordre zero pel [CO] 1 [MeOH]. L’etapa determinant de la reaccid és
I'addici6 oxidant del Mel al catalitzador per donar [MeRh(CO),(I),]". Els
estudis d’en Foster reflexen que a la practica, el primer producte
detectable ¢és el [MeCO)Rh(CO)(D),],

resultat de la migracié del grup

metil. Aquest monocarbonil es carbonila de donar

nou per
[MeCO)RAh(CO),(I),], el qual déna MeCOI per eliminacié reductora 1

regenera el catalitzador que torna a comencar el cicle (Esquema 1.1),



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

MODELATGE COMPUTACIONAL DE LA CATALISI HOMOGENIA: CARBONILACIO I HIDROBORACIO.

Elias Daura Oller

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

Introduccid 7 objectins Capitol 1

L’any 1986 la tecnologia de Monsanto va ser adquirida per BP
Chemicals que ha desenvolupat 1 llicenciat el procés per tot el mon. BP
ha estés aquesta tecnologia a la co-produccié d’anhidrid acetic 1 acid
acetic a través de la carbonilacié d’acetat de metil 1 metanol, a la planta
A5 situada a Hull (Anglaterra).

BP Chemicals va introduir un nou procés catalitic on el rodi era
substituit per iridi. Aquest nou procés, anomenat “Cativa”, té certs
avantatges tot incloent 'elevada selectivitat 1 I’estabilitat catalitica. Estudis

o 12,1314
mecanistics 7

indiquen que el sistema amb iridi segueix un cicle
catalitic semblant al mostrat a I'Esquema 1.1 pero amb algunes
diferéncies com ara, la preséncia d’intermedis neutres com el
[Melr(CO),I,] 2 més de les espécies anioniques tipus [Melr(CO),L] .
D’altra banda I’'addicié oxidant del Mel és 100 vegades més rapida amb
iridi que amb rodi, mentre que el pas de la migracié del metil és un milié
de vegades més lent pel metall més pesat. Com a resultat, aquest pas
esdevé 'etapa determinant en el procés “Cativa”. La diferéncia entre les

constants relatives dels dos metalls és un reflex de la fortalesa de 'enllac

iridi-carboni °.

1.1.2.2 Lligands emprats en la reaccid i altres catalitzadors

Com ja s‘ha comentat, I'etapa determinant del cicle catalitic amb
rodi ¢és laddici6 oxidant de Mel i per tant, el disseny de nous
catalitzadors s’ha centrat en la millora d’aquesta reaccid. La idea basica és
que els lligands que incrementen la densitat electronica del metall
promouen 'addici6 oxidant i conseqientment s’incrementa la velocitat

de la reacci6. Per tal d’assolir aquest proposit, en aquests ultims anys

10
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s’han estat sintetitzant diversos complexos de rodi que han mostrat una
activitat catalitica molt semblant o millor comparats amb el catalitzador
Monsanto' ™.

La classe més important d’aquests complexos de rodi soén els que
contenen lligands fosfina simples com els PEt,””. Cole-Hamilton i

collaboradors van investigar 1"as de trialquilfosfines com a promotors
per a la carbonilacié ja que sén lligands molt electrodonadors.
Complexos del tipus Rh(PEt;),(CO)X (X=Cl, Br o I) presenten v(CO) al
voltant de 1960 cm”, que comparades amb les que déna el complex
[Rh(CO),(D),], 1988 cm™ i 2059 cm™, suggereixen que el centre metal.lic
é¢s més ric en electrons en els complexos amb trietilfosfina.
Rh(PEt;),(CO)CI és un precursor catalitic molt actiu per a la produccid
d’acid acetic. A determinades condicions de pressiéo 1 temperatura,
Rh(PEt;),(CO)I catalitza la carbonilacié del metanol a una velocitat més
alta que [Rh(CO),(1),]".

Lligands bidentats com PPh,-CH,-P(NPh)Ph,”, PPh,-CH,-
P(O)Ph,", PPh,-CH,-P(S)Ph,”', han demostrat que també sén efectius en
la carbonilacié del metanol. Wegman i col.laboradors van trobar que el
¢is-Rh[Ph,P(CH,),-P(O)Ph,|(CO)Cl ¢és un precursor molt actiu en
condicions suaus'’.

D’altra banda, Baker i collaboradors van trobar que 'ds com a
promotor de Ph,PCH,P(S)Ph, permet un augment substancial de la
velocitat sota condicions industrials”. Els experiments inicials es van
desenvolupar emprant un ratio entre lligand 1 metall de 4:1, pero els

resultats optims es van obtenir quan es va usar com a pre-catalizador el

complex zis-Rh[N-2-Ph,PCH,-P(S)Ph,|(CO)CL

11
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Recentment, Pringle 1 collaboradors han demostrat com
complexos amb lligands difosfina asimetrics son més eficients que el
lligand simetric dppe (PPh,CH,CH,PPh,) en la carbonilacié del metanol i
a més, en condicions industrials, tenen una vida més llarga que d’altres
catalitzadors modificats®. Els catalitzadors es van preparar a través de
’'addici6 de les difostfines sobre [Rh(CO),Cl], en presencia de metanol.

Dutta 1 collaboradors sintetitzaren nous complexos del tipus
[Rh(CO),(CDHL] (on L= Ph,;PO, Ph,PS, Ph;PSe), els quals mostren una
activitat més elevada que el catalitzador de Monsanto™. A més a més,
aquests mateixos autors han presentat la sintesi de complexos de rodi(I)
que contenen diferents tipus de nitrones 1 les seves aplicacions en la
carbonilacié del metanol™.

A banda dels lligands fosfina i difosfina, s’han utilitzat altres
lligands per a la carbonilacié del metanol. Siiss-Fink i collaboradors®
utilitzen un lligand que té com a base el tiofé (veure Esquema 1.2) per
obtenir el complex de rodi [Rh(CO)(CI)L],, el qual catalitza molt
eficientment la reaccié. En un altre estudi, s’utilitzen una serie de cations
dendritics que contenen unitats Ru,S; o Rh,S,”" per sintetitzar cations
que s’empren com a lligands pel rodi (I) 1 incrementen significativament
Pactivitat catalitica de [Rh(CO),(Cl)], per a la reacci6. Dutta 1
collaboradors™ van sintetitzar complexos del tipus [Rh(CO),(CDL] on
L=2-, 3- o 4- metilpiridina 1 comprovaren com, en determinades
condicions de reaccid, 'activitat d’aquests complexos era superior a la del
catalitzador Monsanto.

Molt recentment, per a 'obtencié de I'acid acetic, s’han utilitzat

combinacions de complexos amb rodi i iridi que han donat lloc a

12
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diverses patents”. També s’han utilitzat catalitzadors amb altres centres
metallics. Stiss-Fink i collaboradors™ utilitzen I'ani6 [Os,Ir(CO),],
Moser i collaboradors® empren complexos amb niquel i Pinglai i
collaboradors™ fan servir un complex bimetallic de liti 1 laurenci, tot
obtenint resultats forca bons.

Com podem veure, el disseny de lligands 1 catalitzadors per a la
carbonilacié del metanol, tal 1 com passa en molts altres casos, requereix
de grans dosis d’empirisme 1 avui en dia encara no és possible abordar un

disseny racional dels mateixos.
Esquema 1.2

N
- -

N\N N/N
/ \

13
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1.2 Hidroboracio

1.2.1 Introduccid

[’addici6 d’un bora (R,B-H) sobre un substracte insaturat és una de
les reaccions més importants 1 estudiades en sintesi organica ja que
permet la transformacié d’alquens i alquins a compostos funcionalitzats

% Tenllag C-B dels organoborans obtinguts en la

de gran interes
s PoL: . 35-41 42-44 -
reacci6 d’hidroboracié es pot transformar en enllacos C-O>™" ) C-N™" 1

C-C* (Esquema 1.3).

Esquema 1.3. Funcionalitzacié d‘intermedis organoborans

OH
*
R, CH,
R R
\B/ NH,
CH, H-BR, .
_—— . . e
R/ R, CH,
R CH,
— COOH
*
R; CH,

H.C. Brown® lany 1959, va ser el primer cientific que va
desenvolupar l'addicié no catalitica d’enllagos B-H a enllagos multiples
C-C. L’addici6 en sz d’un bora sobre un compost insaturat passa per un
estat de transici6 de quatre centres on simultaniament es debilita ’enllac¢
H-B i es formen nous enllacos B-C i H-C per una mateixa cara de

’olefina™>*,
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Aquesta reaccid presenta una cinctica molt lenta que depen de les
propietats electroniques 1 esteriques del bora utilitzat com a agent
d’hidroboraci6é. Aquesta cinctica lenta implica que s’ha de treballar a

condicions de reaccié molt drastiques 1 a temps de reaccié molt Hargs47.

1.2.2 Hidroboracié catalitica d’alquens

Amb la idea de millorar la cinética de la reaccié d’hidroboracio,
es va comencar a desenvolupar la reaccié catalitica basant-se en les
observacions de Kono i d’Ito™ de I'any 1975, els quals es van adonar de
la rapida activacio de I'enllag B-H emprant el catalitzador de Wilkinson
[Rh(CI)(PPh,).

L’any 1984, M.F. Hawthorne® porta a terme la primera reacci6
d’hidroboraci6 catalitzada d’alquens 1 alquins tot emprant quantitats
estequiometriques de borans en presencia de [Rh(CI)(PPh,),]. Un any
més tard Minnig i North™ demostren com la hidroboracié de certs
alquens es dona sota la influéncia del catalitzador de Wilkinson ja que

s’observa I’addicio del catecolbora sobre I'alque a temperatura ambient

(Esquema 1.4).

Esquema 1.4. Reacci6é d‘hidroboracié de 1‘1-octé¢ amb catecolbora a través del

catalitzador de Wilkinson

(o) Catalitzador
/\ . \ Wilkinson o
BH > |

(CHy)5Me / . . _B
o) 20 °C, 25 min o \/\(CHz)sMe

15
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Els resultats de Minnig 1 North mostren dos aspectes molt importants
en la reacci6 d’hidroboracio catalitica: (1) els complexos de rodi sén més
actius que els de ruteni 1 els de plati, pal.ladi, iridi o cobalt sén poc actius
en les condicions de reaccié emprades; (1) les propietats del catecolbora
el converteixen en un bon agent d’hidroboraci6 ja que és un bon acid de
Lewis 1 té un perfil esteric pla quan esta coordinat al rodi. L’inconvenient
principal és que s’ha de destil.lar immediatament abans de ser utilitzat,
perque sind forma dimers 1 trimers amb facilitat a temperatura ambient,
un fet no desitjable.

El primer exemple d’una reaccié d’hidroboracié catalitica i
asimétrica va ser desenvolupat per Burgess i Ohlmeyer’ l'any 1988.
Aqui, el catecolbora s’addicionava de forma asimeétrica sobre alquens 1,1-

1 1,2- disubstituits a través de sistemes catalitics formats zz situ a partir de

[Rh(pn-Cl)(COD)],1 una difosfina quiral.
Centrant-se en lestudi de la reaccid d’hidroboracidé d’estiré i
derivats, el grup de Hayashi” s’adona que Iis de certs complexos

cationics de rodi modificats amb fosfines donen lloc a la formacio del
producte ramificat, oi-alcohol; mentre que el catalitzador de Wilkinson 1

els complexos neutres condueixen cap al producte lineal, -alcohol

(veure Esquema 1.5).
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Esquema 1.5. Reaccié d‘hidroboracié de 1‘estiré en preséncia de catalitzadors de

rodi

OH

i) 2 mol % (Rh), THF, 25°C .
iiy EtOH, NaOH, H,0,

1.2.2.1 Estudis mecanistics

Com ja s‘ha comentat a l‘apartat anterior, Minning i N6rth™ van
desenvolupar la primera reaccid6 d‘hidroboracié catalitica utilitzant el
catalitzador de Wilkinson 1 el catecolbora. Aquests autors proposen un
possible mecanisme que consta de quatre passos (veure Esquema 1.6).
En primer lloc es déna I‘addicié oxidant de l‘enlla¢ B-H sobre el centre
metallic. Després es coordina I‘alque al metall 1 seguidament es produeix
la inserci6 migratoria de lalque sobre l‘enlla¢ Rh-H. Finalment,
l‘eliminacié reductora recupera el sistema catalitic 1 permet obtenir el

producte alquilbora corresponent.

17
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Esquema 1.6. Mecanisme per la reaccié d‘hidroboracié d‘olefines catalitzada

amb el complex proposat per Minning i North.

Eliminacid H

RhL,CI
o
g Addicié oxidant
o~ "t o«
B—H
RhL,CI o)
y H
H
L=PPh
R 3 H
o |
o L N\
|\B Rh‘\\ |\B_Rh
el o~ | v
o | v
& Cl
Insercid H
0 | \ H,C
\ T—
|>B—Rh | \
o | R
Cl Coordinacio

Evans™ estudia el mecanisme de la reacci6 emprant diferents
subtractes 1 el catalitzador de Wilkinson mitjancant la tecnica del
marcatge amb deuteri on l‘especie deuterada és el catecolbora. Una de les
principals conclusions extretes és que la preseéncia de deuteri en el
material de partida, podria ser una evidencia de la reversibilitat de la
insercié migratoria de 1alque sobre 1°enllag Rh-H(D).

Posteriorment, Burgess 1 Donk™ desenvolupen un estudi
mecanistic a través de I‘espectroscopia RMN multinuclear. En aquest cas,
cal destacar que davant el mecanisme dissociatin basat en 1‘addicié oxidant
del catecolbora en el complex de rodi ja proposat per Manning i North™,

proposen un mecanisme alternatiu associatin, basat en la migracié del B

18
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seguida per una P-eliminacié (la borilacié deshidrogenant) que apareix
com un procés competitiu en les reaccions d‘hidroboracido 1 es

responsable de 1‘obtencié de productes minoritaris no desitjats.

Esquema 1.7. Mecanisme més probable per la reacci6 d‘hidroboracié de

vinilarens
/\ Ar
Ar \CH2 ——cH,
L,Rh

o) CH, RhL,

\ _<

B

/ o

o \
addici6 /BH
B-C eliminacio B-H o
Ar

Ar CH,
CH,
migraciéo H
Rhi;—H
B
O/ \0

reaccid d‘hidroboracid de

Pel que fa al mecanisme de la
. , 35
vinilarens, cal esmentar que actualment diversos autors™ defensen que
aquest passa per la transferencia de I‘hidrur de forma regioespecifica per
tal de donar una especie bora benzilica que a posteriori sofreix una
eliminacié reductora, generant-se aixi el producte (veure Esquema 1.7).

41 . . . . o .

Segons Brown", els intents de racionalitzar l‘enantioselectivitat en

aquesta reaccid passen per un estudi més profund de la reaccio, fet dificil
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tenint en compte que no es disposa dfinformacié estructural dels

intermedis clau en aquest cicle catalitic.

1.2.2.2 Lligands emprats en la reaccio

Lfestudi de la hidroboracié asimetrica amb sistemes catalitics
basats en difosfines presenta un dels millors resultats en el treball de
Hayashi i collaboradors™, on I’addici6 del catecolbora sobre vinilarens
para-substituits mitjancant un catalitzador cationic de rodi(I) modificat
amb (R)-BINAP (veure a), Esquema 1.8) va produir excessos
enantiomerics, e.e., d’entre 90 1 96% a -78°C. Tot 1 aix0, a temperatura
ambient el resultat només era del 57%.

:37,55

En els estudis realitzats per Togni oM

1 Brown™" es mostra com
els sistemes catalitics de rodi basats en lligands heterotopics P-N aplicats
a la hidroboraci6 de vinilarens donen e.e. elevats. La serie de lligands
fosfin-amina basats en un esquelet ferrocenil (veure d), Esquema 1.8), va
ser desenvolupada per Togni” . Els grups Ar, R1, R2 i R3 es van
modificar sistematicament amb la intencié de veure la seva influéncia en
la reacci6 d‘hidroboracié de Il‘estire. Els grups substituits optims en
I‘anell pirazol van ser: R1=R3=Me 1 R2=H amb enantioselectivitats del
91.5% que augmentaven quan el grup Ar passava de ser un fenil a ser 4-
CF,CH, (98% e.c.).

Els lligands sintetitzats per J.M. Brown, els derivats de la

1 . .
364 4 1a fenadril

QUINAP (on s‘ha substituit els grups fenils per arils)
(PHENAP)* (veure b) i c), Esquema 1.8), aplicats a la reacci6
d‘hidroboracié de vinilarens i altres alquens com el norborne, van

mostrar canvis poc significatius en la conversio respecte a la utilitzacid
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del lligand QUINAP. En aquests resultats s‘observen dos efectes
significatius: (1) els vinilarens amb substituents electrodadors donen e.e.
més alts que l'estire; (1) en canvi quan els substituents sén

electroatraients, I‘enantioselectivitat disminueix.

Esquema 1.8. Lligands P-N heterotopics

Ph,P A
PPh, PPh,
PPh, O O

a) BINAP b) QUINAP c) PHENAP

R,

Ry
R3‘{/\”/

NN

——”J{/
i;é;;;i;f Me
PAr,

Fe

5

d) LLIGAND TIPUS AMB
ESQUELET FERROCENIL

Recentment, Schmalz i col.laboradors™ han testejat una série de
vint lligands quirals bidentats P/P-, P/S-, P/N- i P/Se- en la
hidroboracié asimeétrica de l‘estire 1 observen com, petites variacions en
l‘estructura del lligand comporten canvis molt significatius 1 poc

predictibles en els resultats d‘e.e.
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1.3 Objectius de la tesi

Com ja s’ha comentat anteriorment, l'objectiu d'aquesta tesi ha
estat l'estudi teoric de diversos aspectes relacionats amb la reactivitat de
reaccions tant representatives de la catalisi homogenia com son la
carbonilacio i la hidroboracid, aix{ com mostrar de quina manera 1'as dels
metodes de la quimica computacional en combinaci6 amb el treball
experimental, ens ajuda a entendre millor la quimica 1 a més a més, a
assolir nous criteris per tal de planificar millor els nous experiments. Al
llarg d’aquesta tesi es tracten temes diferents 1 cadascun té els seus propis

objectius que es presenten i es discuteixen en cada capitol separadament.

()  Carbonilaci6

Estudi de liiltim pas del cicle catalitic del procés Monsanto per a la carbonilacio del metanol.

e (aracteritzar els intermedis 1 estats de transicié presents en la reaccio.

e Introduir els efectes del solvent amb el model COSMO.
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I:’ OT/ Me
1
1
1
,’I o\/ Me e Rh{’/CO
/ lh €0
! o RN co /
1 1/
o” ™ {
(o) Me \\ III' .’~
\ 11/
Y \ i
\ 1
\ ’/
\ / ,/”
\. mer-trans ; -~
A | L
fac-cis
o)

Me
Y.\\\\\CO

Me O
I// /Y,\\\\\CO
/ Rh I//////,,, Rh
(gci"l ~ |

I,

|/| VCO

Estudi teoric del cicle catalitic de la carbonilacio del propenol catalitzada pel complex

Monsanto.
Construir el perfil d’energia del cicle catalitic.

Estudiar I'equilibri o-7 alil proposat experimentalment

[ ]
Realitzar un estudi detallat de 1‘estructura electronica de I‘intermedi

mt-alil.
; .n“\(:‘:)

_co
N
|
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Estudi del paper dels promotors en la carbonilacid del metanol catalitzada amb iridi

e Realitzar un estudi, amb la inclusio de I'efecte del solvent, de totes les
especies presents en el mecanisme proposat per a la carbonilacié del
metanol catalitzada amb iridi 1 promoguda per complexos de rutent,
osmi 1 indi.

e Avaluar les diferéncies en la reactivitat i fer comparacions amb els

resultats experimentals existents.

co co co co
oc,,| iy, | ‘\co oc, | Ay, | ‘\co

oc(| "™ |/| WCH, oc'| “w |(| WCH,

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

del metanol catalitzada per complexos rodi-difosfina.

e Fstudi de la importancia relativa dels efectes esterics 1 electronics
d’aquest pas de la reaccié pels sistemes dppms (PPh,CH,P(S)Ph,),
dppe (PPh,CH,CH,PPh,), catalitzador Monsanto 1 diversos models
amb difosfines de diferent basicitat.

e (Quantificar els efectes esterics 1 electronics, amb estrategies

MQ/MM i interpretar els resultats experimentals disponibles.

LHy .PPh; CH, PH; CH, ":HJ,,]
Fh-! Pﬂ'} l“l] '\"‘ 1,'||1I.\-S H:F"!’ Illlﬁl;ll- I,\“E %r‘-ﬁh ..n'l,tl HIPIH‘IIH' ["- I|]I||PH.-|.|'
- .
oc® ] N oc” | Wi oc® | ™I oo [ """l
1 |
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(II)  Hidroboraci6

Origen de la regio- i ['estereoselectivitat en la hidroboracid de vinilarens catalitzada per

complexos de rodi.

e Desenvolupar un model que reprodueixi lestructura real del

catalitzador de forma acurada, tot fent us d’estrategies MQ/MM.
e (aracteritzar els intermedis rellevants del cicle catalitic.

e Identificar les interaccions presents entre catalitzador i substracte 1
avaluar la 1mportancia dels efectes esterics 1 electronics en la

determinaci6 de la regio- i ’enantioselectivitat.

W
nmmmmmwm
e

\B(OR')2
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