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Antecedents

La reaccid de telomeritzacié va ser descoberta independentment per Smutny et al. i
Takahashi et al. el 1967 mentre treballaven en la dimeritzacié del 1,3-butadie
catalitzada per Pd. Des d’enca, s’ha empleat molt esfor¢ académic per tal de ampliar
tant I'abast com esbrinar els detalls mecanistics de la reaccié.

A nivell computacional, es troba que Budzelaar et al. van dur a terme un estudi detallat
sobre el possible mecanisme de telomeritzacié del butadie amb metanol. En aquest,
van trobar que la etapa determinant de la regioselectivitat del nucleofil en el producte
era I'addicio nucleofila, i aguesta regioselectivitat es trobava sota control cinétic de tal
manera que el producte d’addicio lineal es trobava afavorit.

Aquest fet esta en concordanca amb dades obtingudes experimentalment per Beller et
al. i Finn et al. , els quals van dur a terme estudis sobre la reaccié de telomeritzacié de
I'isopré amb metanol i amines, respectivament. En ambdés casos, el producte
majoritari era el de addicié lineal.

Pel cas de l'isopre, es troba un nou problema de regioselectivitat degut a la manera
d’acoblar-se les unitats d’isopre. Experimentalment, tant Beller et al. com Finn et al.
han reportat que la regioselectivitat de I'acoblament d’unitats d’isopre és altament
sensitiva al tipus de lligand emprat.

Abstract

Experimentally is found that the product resulting from the reaction of telomerisation
of isoprene with nucleophiles strongly depends on the proticity of the solvent;
therefore this fact is an indicator that the mechanism of the reaction is sensitive to the
solvent.

A DFT study has been carried out to explore the possible mechanisms that can take
place during the course of the reaction under protic and aprotic conditions. It seems
that under aprotic conditions two diferent mechanism tend to simultaneously operate,
the so called zwiterionic mechanism and coordinative mechanism. The zwiterionic
mechanism is selective towards the E product, whereas the coordinative mechanism is
selective towards the Z product; this fact is in agreement with the experimental fact
that an isoméric mixture of E/Z isomers results under aprotic conditions.

Under protic conditions it has also been found the coexistance of two possible
mechanisms, the so called coordinative and non-coordinative mechanisms. The non-
coordinative mechanism is selective towards the E product, whereas the coordinative
mechanism is selective towards the Z product; this fact is also in agreement with the
experimental fact that an isomeéric mixture of E/Z isomers results under protic
conditions.



Objectius

Lobjectiu del treball és la determinacié dels possibles mecanismes de reaccié implicats

en la reaccié de telomeritzacid de l'isopre amb amines, emprant com catalitzadors

especies de Pd.

1. Introduccio

El terme telomeritzacio fa referencia a una reaccié quimica que implica dos processos:

d’una banda la dimeritzacié de un 1,3 die, i de l'altra 'addicié d’un nucleofil al dimer.

Pel que fa al nucleofil a emprar, ha de disposar d’un hidrogen potencialment acidic.
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Figura 1.1 Esquema de la reaccid de telomeritzacio del butadié

Pel cas de l'isopre, I'esquema de reaccio és el que es mostra a la figura 1.2.
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Tal i com es pot observar en la figura 1.1, pel cas més simple del 1,3-butadie Unicament
esdevé un problema de regioselectivitat en la etapa de addicié nucleofila, fet que déna
lloc a dos possibles productes, un lineal i un altre ramificat .

Si es comparen les figures 1.1 i 1.2, es troba que pel cas del l'isopré la preséencia del
grup metil déna lloc a un nou problema de regioselectivitat a I’hora de acoblar-se dos
molécules d’isopre, fet que incrementa la possibilitat de productes de la reaccié®.

Pel que fa al mecanisme de reaccid, es troba que el cicle catalitic esta composat per 4
etapes, les quals es troben representades en la figura 1.3:
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Figura 1.3 Cicle catalitic per a la reaccio de telomeritzacio del butadie

A continuacié es descriu el fonament de cada etapa:
1. Acoblament oxidant: implica la dimeritzacié de dues molécules d’isopre.
2. Protonacid: implica la protonacid del dimer per part del nucleofil protic.
3. Adicid Nucleofila : implica la funcionalitzacié del dimer amb el nucleofil.
4. Descoordinacid: implica I'alliberacié del producte.

A part de problemes de regioselectivitat en la reaccid de telomeritzacid, també
esdevenen problemes conformacionals; aix0o és degut al fet, que els 1,3-diens poden
adoptar dos possibles conformacions a causa de la rotacié de I'enllag simple, tal i com
es mostra a la figura 1.4.
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Figura 1.4 Estructures moleculars del s-cis i s- trans isopreé

Si s’analitza la figura 1.3, es pot contemplar que en la primera etapa del cicle hi ha la
intervencié de espécies organometaliques de pal-ladi que contenen dos molecules de
isopre. Tenint en compte que els 1,3-diens poden adoptar dues possibles
conformacions, i que a més cada molecula de 1,3-dieé es pot disposar en dues cares
diferents, es troben 6 possibles conformacions que poden participar en el cicle, tal i
com es mostra en la figura 1.5.

Figura 1.5 Possibles conformers de la reaccié de telomeritzacio de I'isopre
2. Fonaments

Si es considera un sistema poliatomic de m electrons i N nuclis, es troba que la energia
classica d’aquest sistema és descrita per la seglient expressio:
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Figura 2.1 Eqiiacio classica de la energia total d’un sistema poliatomic.



El primer terme de la equacié recollida per la figura 2.1 representa la energia de
repulsid entre nuclis, el segon terme representa la energia d’atraccid entre nuclis i
electrons, el tercer terme representa la energia de repulsié entre electrons i el quart
terme representa la energia cinética electronica.

Tots els termes de I'expressié anterior depenen parametricament de les coordinenades
nuclears relatives (rj); per tant, es troba que la energia total del sistema també
dependra parameétricament de les coordenades nuclears relatives.

Es troba que la energia total no depén de totes les coordenades nuclears, si no que
depén del nombre de coordenades necessaries per definir la geometria molecular (3N-
6 coordenades per molécules no lineals). Per tant es troba que:

ETOT = f(q1 ’ qz FRXEY) q3N—6 )

Figura 2.2 Dependeéncia de la energia respecte les coordenades nuclears.

Consequentment, la representacié de la energia d’un sistema poliatomic déna lloc a
una hipersuperficie (superficie mutlidimensional) d’energia potencial.

Pel que fa al mecanisme pel que té lloc una reaccié quimica, es troba que esta comprés
per les espécies de menor energia situades entre reactius i productes. Per tant, no ens
interessa tota la hipersuperficie d’energia potencial, només ens interessa analitzar els
punts estacionaris.

Es poden trobar dos tipus de punts estacionaris en la hipersuperficie d’energia
potencial:

Minims: es tracten de punts que compleixen les seglients condicions matematiques
recollides en la figura 2.3. Els minims de la hipersuperficie d’energia potencial
representen reactius, productes i intermedis del mecanisme de reaccid.
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Figura 2.3 Condicions matematiques que acompleixen els minims.

Punts de cella: es tracten de punts que compleixen les condicions matematiques
recollides per la figura 2.4. Els punts de cella son minims en totes les direccions,
excepte en la direccié que connecta reactius i productes; en aquesta direccid es tracten
de maxims. Els punts de cella representen els diversos estats de transicido que poden
transcérrer durant la reaccio.
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Figura 2.4 Condicions matematiques que acompleixen els punts de cella.

A la practica, per tal de analitzar la hipersuperficie d’energia potencial en busca de
punts estacionaris, es recorren a algoritmes. Alguns dels més emprats freqlientment
son els seglients:

Meétode de Newton — Rapson: es tracta d’un algoritme emprat per a la determinacié de
minims de la hipersuperficie d’energia potencial. El fonament del métode consisteix en
produir variacions de les coordenades nuclears en el sentit en el que el gradient
energétic tendeix a zero. Lalgoritme s’atura quan la variacié de les coordenades
nuclears és petita i quan es troba en una regié on el gradient és proper a zero.

Quadratic synchronous transit: es tracta d’un algoritme emprat per a la determinacié
de estats de transicid. El fonament del métode consisteix en tracar una parabola que
connecti reactius i productes i, un cop tracada, l'algoritme s’encarrega de trobar el punt
de maxima energia.

3. Metodes Computacionals

Recentment, Budzelaar et al. van publicar un estudi computacional sobre la reacci6 de
telomeritzacié del butadié amb metanol®. Una part de l'estudi va consistir en la
optimitzacid de geometries dels intermedis implicats en el cicle catalitic; com que
estructuralment el butadié i I'isopré Unicament es diferencien en la preséncia d’un grup
metil, es va optar per aprofitar aquestes estructures i modificar-les susbtituint un dels
hidrogens vinilics centrals del butadie per un grup metil. Amb la metodica anterior es
va aconseguir estalviar temps en la preparacié de les geometries de les especies que
intervenen en el cicle catalitic.

Tots els calculs han sigut realitzats amb el software Gaussian09.® El funcional
seleccionat ha sigut el M06, desenvolupat per Truhlar et al.* Els electrons interns dels
atoms de Pd i P han sigut descrits emprant el pseudopotencial lanl2dz, i les seves
funcié de base doble z associades per descriure els seus electrons externs.> Per
descriure els electrons dels atoms de C,N,H i O s’ha fet us de la funcié de base 6-
31G(d,p).

Juntament amb el calcul de optimitzacid estructural es va dur a terme el calcul de
freqliencies dels intermedis de reaccid per tal de verificar si es tractaven de minims o
punts de cella i per tal de calcular les correccions térmiques per les propietats
termodinamiques d’interés (entalpia i energia lliure de Gibbs) a 25 2C i 1 atm en fase
gas.



Per que fa a I'efecte de solvent, en primera instancia es va decidir no considerar-lo amb
la finalitat de simplificar els calculs, no obstant aix0, a causa que algunes espeécies
disposaven d’elevades energies lliures de Gibbs, es va decidir considerar-lo finalment
per tal d’analitzar si aquest parametre té un efecte important a I’'hora d’estabilitzar-les.
Per tal de tenir en compte els efectes de solvent en les energies de les espécies es va
fer us del métode Polarizable Continuum Model (PCM).’

4. Discussio de resultats

Els solvents es poden classificar segons la seva facilitat per cedir protons com a protics
o aprotics. Experimentalment, es troba que el mecanisme pel que té lloc la reacci6 és
funcié de la proticitat de disolvent que s’empra; els solvents aprotics donen lloc al
mecanisme aprotic, mentre que els solvents protics donen lloc al mecanisme protic.

4.1. Mecanisme aprotic

Es el mecanisme que té lloc quan s’empra un solvent aprotic, és a dir, un solvent que no
te tendéncia a cedir protons al medi de reaccié. Per tal de dur a terme l'estudi del
mecanisme aprotic s’ha considerat com a solvent aprotic model la dimetilamina.

4.1.1. Etapa 1: Acoblament oxidant

La reaccié d’acoblament oxidant és la primera etapa que té lloc; es tracta d’una etapa
gue tant el mecanisme protic com aprotic tenen en comu. Consisteix en I'acoblament
de dues molécules d’isopre al mateix temps que I'estat d’oxidacié del Pd passa de 0 a ll,
tal i com es mostra a la figura 4.1. Aquesta etapa és la determinant de la posicid
relativa entre els 2 grups metils en el producte final, és a dir, es tracta de la etapa
determinant de la regioselectivitat HH, HT, TH, TT.
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Figura 4.1 Esquema de la etapa d’acoblament oxidant pel regioisomer head-to-head.

Tal i com s’ha presentat a la introduccid, hi ha 6 possibles conformacions per a
I'intermedi 1, no obstant aix0 aquesta primera etapa no es dura a terme per cadascuna
d’elles; només es dura a terme per aquelles conformacions més afavorides.

Per tal d’esbrinar quines sén aquestes conformacions més afavorides, es va decidir dur
a terme un analisi regioisomeric per a cada conformacio, és a dir, un estudi sobre la



energia relativa entre els regioisomers 1x HH, HT, TT. D’aquest estudi, es va obtenir que
les conformacions més afavorides eren la a i la d; pel que fa a la regioisomeria, es va
obtenir que la disposicié head-to-head és la més afavorida.

Com que l'objectiu del treball és determinar els possibles mecanismes generals pels
gue pot transcorrer la reaccié de telomeritzacid de I'isopre, es va optar per escollir
Unicament el regioisomer head-to-head per tal de dur a terme els estudis mecanistics,
ja que es tracta de l'isomer energéticament més afavorit en la etapa d’acoblament

oxidant.
Especie AG (kcal/mol) | AH (kcal/mol)
laHH 0,00 0,00
Tsla2aHH 13,32 11,17
2aHH 7,21 5,90
2dHH 2,44 -1,17

Taula 4.1 Resultats termodinamics obtinguts de l'estudi de la etapa de acoblament oxidant.

D’acord amb la taula 4.1, des del punt de vista cinétic es troba que la barrera
d’activacié és de 13,32 kcal/mol, és a dir, la barrera d’activacié és petita i per tant
aquesta etapa no es tracta de la determinant de la velocitat.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que la reaccié d’acoblament oxidant es
tracta d’una reaccid lleugerament endergonica; com que la energia lliure de Gibbs és
petita, la reaccié tendira a donar-se sota condicions de reversibilitat.

El producte resultant de la etapa d’acoblament oxidant es tracta de I'intermedi 2dHH,;
conseqlientment aquesta sera la espécie inicial que experimentara la segona etapa de
la reaccid. Per tal de saber com evolucionara aquesta especie, es va analitzar la
distribucié de carregues dels atoms que la constitueixen.
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Figura 4.2 Distribucié de carregues dels atoms que formen l'intermedi 2dHH en la que s’han
omeés els atoms d’hidrogen.

En la figura 4.2, els atoms amb carrega més positiva es mostren en color verd, mentre
que els atoms amb carrega més negativa en color vermell; els atoms que disposen
d’una carrega proxima a zero es mostren amb color negre.

En la imatge es pot observar com els enllagos terminals C-C al-lilics es troben
polaritzats; també es pot observar com el centre de Pd té una carrega negativa
considerablement inferior a les dels carbonis al-lilics més propers, és a dir, es pot
considerar un centre electrofil en referéncia als carbonis més electronegatius.

Des del punt de vista quimic, aquestes tres regions son les més reactives de la espécie
2dHH, i consegiientment, teoricament és d’esperar que la reaccié evolucioni per una
d’aquestes regions per tal de iniciar la segona etapa de reaccid. No obstant aixo,
d’aquests tres punts reactius es va decidir no considerar la regié sigma al-lilica a causa
gue experimentalment s’observa que l'addicié de I'amina és regioselectiva vers la regié
pi al-lilica.

Quanta a la reaccid, es considera que es fa Us de dimetilamina en excés, isopre i
guantitats catalitiques de Pd i de trifenilfosfina. Pel que fa a la dimetilamina, es troba
gue realitzara tant el paper de solvent com de reactiu. En el seu paper com a reactiu,
trobem que la amina actuara com a nucleofil, de tal manera que el seu parell
d’electrons no enllacant pot actuar de dues formes:

a) Atacar I'extrem terminal pi al-lilic per tal de dur a terme una addicié nucleofila de
I'amina.
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b) Atacar al centre de Pd per tal de dur a terme la coordinacié de I'amina.

En conseqliencia, es troba que en funcié de la regidé on ataqui I'amina, trobem diferents
mecanismes:

a) Mecanisme zwiterionic
b) Mecanisme coordinatiu
4.1.2. Mecanisme zwiterionic

Es el mecanisme que es duu a terme quan la etapa 2 es tracta de I'addicié nucleofila de
I'lamina a I'extrem terminal pi al-lilic.
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Figura 4.3 Cicle catalitic del mecanisme zwiterionic.
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D’acord amb la figura 4.3, el mecanisme zwiterionic consta de 6 etapes:

1. Acoblament oxidant 4. Eliminacio reductora
2. Addicio nucleofila 5. Descoordinacio
3. Protonacié 6. Regeneracio del catalitzador

A continuacid, es presenta l'estudi de cada etapa exceptuant el de l'acoblament
oxidant, el qual ha sigut descrit amb anterioritat.

4.1.2.1. Etapa 2: Addicié Nucleofila

Lesquema de reaccid de la segona etapa del mecanisme zwiteridonic es mostra a

continuacié:
ts2d3dHHext 3dHHzwtext
— ' -t \

H H
| |®

MezN\ MezN X @

¢ e AN
AG=37,7
PhsP—Pd PhsP—Pd
/ —
2dHH
7 AG=440
PhsP—Pd
3dHHzwtint
2.4 | ; o
r ts2d3dHHint Me,N
¢ / \
AG=41,9 Me,N. He_ /
[ /F’d
Ho —
PhsP

PhsP

Figura 4.4 Esquema de la etapa d’addicié nucledfila del mecanisme zwiterionic.

Tal i com es pot observar a la figura 4.4, aguesta etapa consisteix en I'addicié nucleofila
de la dimetilamina en I'extrem terminal pi al-lilic per tal de donar lloc a un zwitterio. El
grup pi allilic té dues cares amb entorns quimics diferents: la interior, que es
caracteritza per trobar-se coordinada amb el centre de Pd, i la exterior.

Conseqiientment, la dimetilamina pot dur a terme el procés d’addicid nucleofila a
través de dues maneres: atacant per la cara exterior o per la cara interior.

Latac de la dimetilamina per la cara exterior implica l'assisténcia d’una segona
moléecula de dimetilamina per tal de dur a terme el procés d’addicié nucleofila, mentre
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que si I'addicié nucleodfila es duu a terme per la cara interior el Pd és I'encarregat
d’assistir el procés.

Tant en un cas com en l'altre, sembla ser necessaria la preséncia d’'una espeécie quimica
electronegativa que assisteixi el procés d’addicid nucleofila. Aixo possiblement és degut
al fet que el producte d’addicié nucleofila en ambdés casos és un zwitterid, un espeécie
quimica amb carrega neta neutra perd que presenta focus de carregues positives i
negatives sobre regions diferents; aquesta separacié de carregues fa als zwitterions
especies amb elevada energia, és a dir, inestables. Per tal d’estabilitzar la carrega
positiva localitzada sobre I'atom de nitrogen, possiblement és necessaria la preséncia
d’una segona espécie quimica; en el cas de l'addicid nucleofila via cara exterior la
estabilitzacié s’aconsegueix a través d’interaccié mitjancant pont d’hidrogen entre el
nitrogen de la dimetilamina assistent i I'hidrogen de 'amina quaternaria mentre que en
el cas de I'addicié nucleofila via cara interior I'estabilitzacié s’aconsegueix a través d’una
interaccié electrostatica entre el centre de Pd carregat negativament i el proté de
I'amina quaternaria.

Espécie AG (kcal/mol) | AH (kcal/mol) | AG” (kcal/mol) [E eec (kcal/mol)

2dHH 2,44 -1,17 - -
Ts2d3dHHext 40,08 22,24 37,7 16,83
Ts2d3dHHint 44,33 27,45 41,9 -
3dHHzwtext 44,00 24,75 - 16,43

Taula 4.2 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa d’addicié nucledfila.

Tal i com es pot observar en la taula 4.2, la barrera d’activacid per I'addicié nucleofila
via cara externa és AG = 4,25 kcal/mol inferior respecte I'atac per la cara interna; a
causa de la gran diferéncia energetica entre barreres d’activacid, es troba que
principalment es dura a terme I'addicié nucleofila via cara externa.

Des del punt de vista termodinamic, la reaccié d’addicié nucleofila es tracta d’un procés
altament endergonic (AG= 46,44 kcal/mol) i endotermic (AH= 25,92 kcal/mol).
Conseqiientment, la reaccié no tendira a donar-se espontaniament.

Des del punt de vista cinetic, es troba que la barrera d’activacié de la reacci6 és de 37,7
kcal/mol. El valor d’aquesta barrera d’activacio és el més elevat del cicle catalitic i,
conseqlientment, aquesta etapa es tracta de la determinant de la velocitat.
Possiblement, des del punt de vista quimic, aixo és degut al fet que com a producte
d’addicié nucledfila es déna lloc a un zwitterid.

Finalment, segons la taula 4.2 es pot observar com l'intermedi 3dHHzwtext té una
energia lliure de Gibbs superior respecte la de I'estat de transicio.
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No obstant aix0, per definicid, un estat de transicié es tracta de la espécie de major
energia situada entre el cami que uneix reactius i productes; per tant es té que E(TS) >
E (intermedi).

El fet que AG (intermedi) > AG (TS) és degut a que tots els punts estacionaris sén
calculats en la hipersuperficie d’energia electronica, i no en la hipersuperficie d’energia
lliure de Gibbs. Si es comparen els valors d’energies electroniques de ambdds espécies,
es troba que l'intermedi 3dHHzwtext és 0,37 kcal/mol més estable que l'estat de
transicié ts2d3dHHext; conseqiientment, s'acompleix la condicié E(TS) > E (intermedi).
Conseqiientment, es troba que el meétode emprat pel calcul de propietats
termodinamiques a partir de la energia electronica no modela correctament els
sistemes amb separacié de carrega.

Com que els valors de la energia electronica de I'estat de transicid i del zwitterié sén
molt semblants, tedricament és esperable que el valors de les energies lliures de Gibbs
també siguin similars; s’ha considerat aquesta aproximacié per tal de representar el
perfil de reaccié que es presenta al final de I'apartat referent al mecanisme aprotic
zwiterionic.

4.1.2.2. Etapa 3: Protonacio

Lintermedi 3dHHzwtext és el producte de la etapa 2 i, per tant, és la espécie que inicia
la etapa 3. Per tal d’evaluar com evolucionara el zwiterid, s’analitza la distribucié de
carregues atomiques d’aquest intermedi.

Figura 4.5 Distribucio de carregues atomiques de la espécie zwiterionica 3dHHzwtext; tots els
atoms d’hidrogen han sigut omesos excepte el protd de I'amina quaternaria.
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En la representacié de distribucié de carregues atomiques, els atoms carregats més
positivament es troben representats amb color verd, mentre que els carregats més
negativament amb color vermell; els atoms amb carrega nul-la es representen en
negre.

Tal i com es pot observar en la figura 4.5, el proté que forma part de I'amina
quaternaria és el que disposa de més carrega positiva; aquest constitueix la regié
zwiteridnica carregada positivament.

L'addicié nucleofila implica la descoordinacié del carboni pi al-lilic terminal per tal de
donar lloc a un doble enllag C-C amb configuracioé E coordinat al centre de Pd, tal i com
es mostra en la figura 4.5.

HNMe,

Figura 4.6 Esquema del moviments electronics que implica la etapa d’addicid nucleodfila.

D’acord amb la figura 4.6, la carrega negativa del zwitterié quedaria deslocalitzada
entre el centre de Pd i el doble enlla¢g C-C; aquest fet concorda amb els resultats de la
distribucié de carregues atomiques.

Tal i com s’ha comentat anteriorment, la separacié de la carrega positiva i negativa en
regions diferents causa que el zwitterié sigui una espécie d’elevada energia i, per tant,
inestable.

Consequentment, per tal d’estabilitzar-se, el zwitterié tendira a evolucionar de tal
manera que tant la carrega positiva com negativa quedin localitzades en la mateixa
regid molecular en forma d’enlla¢. Tenint en compte aquesta consideracid, teoricament
es troba que el mecanisme pel qual el zwitterid tendira a estabilitzar-se sera a través de
la transferéncia del protd de I'amina quaternaria a un dels centres implicats en la
deslocalitzacié de la carrega negativa. Per tant, trobem tres vies per les quals el
zwitterid pot evolucionar:

a) Protonacié del carboni 3
b) Protonacio del carboni y

c) Protonacio del centre de Pd
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Figura 4.7 Estructura de I'espécie zwiterionica 3dHHzwtext; els centres més nucledfils es troben

ressaltats amb cercles vermells.

4.1.2.3. Via a) : Protonacio del carboni
Lesquema d’aquesta via es representa a continuacioé:

ts3dHHprotadd1,2

3dHHaddNu

H i --H,

'@ ) MezN \

MezN X

AN

EEE—— A

PhsP—Pd PhsP—Pd
/

AG=44.0 AG=60,3

Figura 4.8 Esquema de la via de protonacio a).

+

3dHHprotadd
1,2
MezN
PhsP—Pd
/

Tal i com es representa en la figura 4.8, aquesta via consisteix en la protonacio del

carboni beta respecte el grup amina quaternaria; aquest procés transcorre a través

d’un estat de transicio de 4 baules.

Espécie AG (kcal/mol) | AH (kcal/mol)
3dzwtHHext 44,00 24,75
ts3dHHprotadd1,2 | 60,31 45,38
3dHHprotadd1,2 20,70 3,96

Taula 4.3 Resultats obtinguts de I'estudi de la via de protonacio a).

D’acord amb els resultats de la taula 4.3, des del punt de vista cinetic es troba que

I'estat de transicié que dona lloc a la subetapa de protonacié té una energia lliure de

Gibbs molt elevada, fet que és indicatiu que possiblement la reaccié de protonacié no

tingui tendéencia a donar-se a través d’aquesta via.

17



4.1.2.4. Via b) : Protonacié del carboni y
Lesquema d’aquesta via es representa a continuacio:

ts3dHHprotadd1,3
3dHHprotadd1,3

3dHHaddNu

Me,N----H

AG=44,0 AG=60,5

Figura 4.9 Esquema de la via de protonacio b).

Tal i com es mostra en la figura 4.9 , aquesta via consisteix en la protonacio del carboni
v respecte el grup amina quaternaria, i transcorre a través d’un estat de transicio de 5
baules .

Espécie AG (kcal/mol) | AH (kcal/mol)
3dzwtHHext 44,00 24,75
ts3dHHprot1,3add | 60,52 45,07
3dHHprot1,3add 11,05 -6,36

Taula 4.4 Resultats obtinguts de I'estudi de la via b).

D’acord amb la taula 4.4, des del punt de vista cinetic, es troba que la l'estat de
transicié que ddna lloc a la via té una energia lliure de Gibbs molt elevada,

comparable a la de la via a); conseqlientment, es troba que la reaccié no tendira a
evolucionar per aquesta via.

4.1.2.5. Via c) : Protonacio6 del centre de Pd

Lesquema d’aquesta via es representa a continuacio:

ts3d4dHHprotN 4dHHE

3dHHaddNu

= AG=44.0 AG=17,7
AG=44,0 NMe,

Figura 5.1 Esquema de la via de protonacio c).
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Tal i com es pot contemplar en la figura 5.1, la via consisteix en la transferéncia del
protd de I'amina quaternaria al centre de Pd, procés que es duu a terme a través d’un
estat de transicid de 5 baules. Posteriorment a la protonacid, es troba que el doble
enllag C-C amb configuracié E tendeix a descoordinar-se; per tal de suplir la vacant
coordinativa deixada pel doble enllag anterior, el grup Z-sigma al-lil tendeix a coordinar-
se al centre de Pd de manera Z-pi al-lilica

Especie AG (kcal/mol) AH (kcal/mol)  |AG” (kcal/mol)
3dzwtHHext 44,00 24,75 -
ts3d4dHHprotN 43,97 25,69 0,03

4dHHE 17,72 1,69 -

Taula 4.5 Resultats obtinguts de I'estudi de la via de protonacio c).

D’acord amb la taula 4.5, des del punt de vista cinétic, es troba que la barrera
d’activacid de la etapa és practicament nul:-la; conseqiientment, aquesta etapa es dura
a terme sense cost energetic i, per tant, no és determinant de la velocitat. De les tres
vies possibles que poden donar lloc a la protonacid, aquesta és la que disposa d’una
barrera d’activacié inferior i, conseqiientment, la més viable.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que la reaccié és altament exergonica i
exotérmica; conseqlientment es troba que la reaccid tindra lloc espontaniament amb
alliberacié d’energia en forma de calor.

4.1.2.6. Etapa 4: eliminacio reductora

Lesquema d’aquesta via es representa a continuacio:

4dHH
NMe,
H
| ts4d5dHHins1,2 5dHH F
¥ ¥
phsp/Pd AG:10,0 H
/ ’ \\\ NMCZ
—_— ph3p/ NN / —_—
\ PhsP—Pd
NM62
AG=17,7 AG=27,7 AG=-27

Figura 5.2 Esquema de la etapa de eliminacio reductora.

Tal i com es pot observar en la figura 5.2, aquesta etapa consisteix en la protonacié del
carboni al-lilic beta intern respecte el Pd, la qual transcorre a través d’un estat de
transicié de 4 baules. Aquesta etapa implica una disminucio tant de |'estat d’oxidacio (
Pd(Il) = Pd (0) ) com de I'index de coordinacié (IC=4 = 1C=2) del Pd en dues unitats.
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Espécie AG (kcal/mol) | AH (kcal/mol)  |AG” (kcal/mol)
4dHHE 17,72 1,69 -
Ts4d5dHHins1,2E 27,72 10,92 10,00

5dHHE -2,74 -16,34 -

Taula 4.6 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de eliminacid reductora.

D’acord amb la taula 4.6, des del punt de vista termodinamic es troba que es tracta
d’una reaccié altament exotérmica i altament exergonica; conseqlientment aquesta
etapa tendira a donar-se de manera espontania amb alliberacié d’energia en forma de
calor. Des del punt de vista cinetic la barrera d’activacié d’aquesta etapa és baixa i,
conseqlientment, no es tractara de la etapa determinant de la velocitat.

4.1.2.7. Etapa 5: Descoordinacid

Lesquema d’aquesta via es representa a continuacio:

NMe, /\(\)\/\NMez

5bHH
/ \>:
== ScH
5dHH
Ph3P—Pd/
| S D= Ph3P—Pd—I|
PhsP——Pd— /’
\ AG=-0,5
AG=-2,7 L AG=1.9 NMe,

Figura 5.3 Esquema de la etapa de descoordinacid

Tal i com s’observa a la figura 5.3, aquesta etapa consta de dues subetapes: inicialment
una subetapa que consisteix en la coordinacié d’'una molecula d’isopre, i posteriorment
una segona subetapa que consisteix en la descoordinacié del dié funcionalitzat amb el
grup dimetilamina.

Espécie AG (kcal/mol) AH (kcal/mol)
5dHHE -2,74 -16,34
S5bHHE 1,90 -23,34
5cH -0,54 13,91

Taula 4.7 Resultats obtinguts de la etapa de descoordinacio.

D’acord amb els resultats de la taula 4.7, des del punt de vista termodinamic es troba
gue la subetapa de coordinacio de I'isopre es tracta d’un procés poc endergonic
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(AG2 = 4,64 kcal/mol) i exotermic (AG2 = -7,00 kcal/mol). Conseqlientment, la reaccio
tendira a donar-se en condicions de reversibilitat amb alliberacié d’energia en forma de
calor.

Pel que fa a la subetapa de descoordinacié del dié funcionalitzat, es troba que des del
punt de vista termodinamic es tracta d’un procés poc exergonic (AG? = -2,44kcal/mol) i
molt endotérmic (AH2 = 37,25 kcal/mol). Conseqlientment, es troba que la reaccid
tendira a donar-se de manera reversible amb absorcié d’energia.

4.1.2.8. Etapa 6: Regeneracio del catalitzador

Lesquema d’aquesta via es representa a continuacio:

5cH =/_ ‘>:
PhSP_Pd—| ¥‘L> Ph3P—Pd<

AG=-0,5

Figura 5.4 Esquema de la etapa de regeneracio del catalitzador.

Aguesta etapa constitueix I'Gltim procés del cicle catalitic i, tal i com s’observa a la
figura 5.4, consisteix en la coordinacié d’'una molécula d’isopre per tal de donar lloc
novament al primer intermedi del cicle.

Espécie AG (kcal/mol) AH (kcal/mol)
5cH -0,54 13,91
1aHH 0,00 0,00

Taula 4.8 Resultats obtinguts de la etapa de regeneracio del catalitzador.

D’acord amb la taula 4.8, des del punt de vista termodinamic es tracta d’'una reaccié
altament exotérmica amb energia lliure de Gibbs practicament nul-la. Conseqiientment
es tracta d’una reaccié que tendira a donar-se de manera reversible i la qual comporta
alliberacié d’energia en forma de calor.

Per tal de donar una visi6 global del mecanisme zwiteridnic, a continuacid s'il-lustra el
perfil de reaccié corresponent:
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Figura 5.5 Perfil de reaccio del mecanisme aprotic zwiterionic sense consideracio d’efectes de
solvent.

D’acord amb la figura 5.5, es troba que la barrera global de reaccid pel mecanisme
zwiteridnic, expressada en energia lliure de Gibbs, és de AG" =44,0 kcal/mol;
expressada en entalpies és de AH*=26,9 kcal/mol.

Segons la expressid de la energia lliure de Gibbs, es té que AG= AH -TAS.
Conseqlientment, es troba que les barreres globals expressades en AG i AH sén
considerablement diferents a causa del factor entropic; possiblement el métode de
calcul emprat pel calcul de propietats termodinamiques ha sobreestimat el valor
d’aquest factor. Per tant, es troba que el valor real de la barrera global de reaccid es
trobara compres entre 44,0 i 26,9 kcal/mol.

4.1.3. Mecanisme coordinatiu

Tal i com s’ha esmentat anteriorment, el mecanisme aprotic és aquell que té lloc
emprant un solvent aprotic, com és el cas de la dimetilamina.

La etapa inicial d’aquest mecanisme consisteix en l'acoblament oxidant de dues
molecules d’isopre, la qual déna lloc com a producte I'intermedi 2dHH. Lintermedi
2dHH té dos regions reactives: I'extrem terminal pi al-lil i el centre de pal-ladi.
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A causa d’aquestes dues regions quimiques diferents, es troba que l'atac del solvent
aprotic en l'una o I'altra donara lloc a dos mecanismes de reaccions diferents.

Fins ara hem tractat el cas en que es déna com a segona etapa l'addicié nucleofila de la
dimetilamina a I'extrem terminal pi al‘lil, fet que déna lloc a I'anomenat mecanisme

zZwiterionic.

A continuacid, es tractara el cas en que es déna com a segona etapa la coordinacio de
la dimetilamina al centre de Pd, fet que dona lloc a 'anomenat mecanisme coordinatiu.

Ph;P—Pd——
— PhsP—Pd
MezN —_—
2dHH

5cH
\ HNMe,
2
5
/
‘>: I-‘l —
= MezN
/\Pd
PhsP —
PhsP——Pd——

4dHH NMe, 3 3dHHNCcord

~
PhyP
\
Pd
MezN/ \/0

3dHHiso02Z

Figura 5.6 Cicle catalitic del mecanisme aprotic coordinatiu.

D’acord amb la figura 5.6, el mecanisme coordinatiu consta de 6 etapes:

1. Acoblament oxidant 4, Eliminacio reductora
2. Coordinacio 5. Descoordinacio
3. Protonacié 6.Regeneracié del catalitzador

A continuacid, es presenta I'estudi de cada etapa.
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4.1.3.1. Etapa 2: Coordinacié

Lesquema d’aquesta etapa es representa a continuacio:

3dHHNcordtrans
|
MezN \
gy
AG=45,1
PhgP
2dHH
3dHHNCcordcis 3dHHNcordo
HNMe,
7 i — =
Pth—Pd Me2N\ _— MGZN\
— - Pd - Pd
PhgP — PhsP
AG=2,4 AG=27,0 AG=26,3

Figura 5.7 Esquema de la etapa de coordinacio.

Tal i com es pot observar en la figura 5.7, aquesta etapa consisteix en la coordinacié del
solvent aprotic, la dimetilamina, en el centre de pal-ladi. La coordinacié de I'amina
implica la formacié d’un grup sigma al-lilic intern amb la finalitat de preservar I'index de
coordinacié de 4 del centre de Pd.

Pel que fa al producte 3dHHNcord, es troba que pot adoptar diferents tipus de
coordinacions respecte els dos grups al-lil del complex, fet que déna lloc a la possibilitat
de formacié de diversos isomers coordinatius.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol)
2dHH 2,44 -1,17
3dHHNcordo 26,27 10,95
3dHHNCcordcis 26,96 10,39
3dHHNcordtrans 45,09 28,80

Taula 4.9 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de coordinacid.

D’acord amb la taula 4.9, des del punt de vista termodinamic es troba que la reaccid de
coordinacié es tracta d’un procés altament endergonic (AG= 23,83 kcal/mol) i
endotérmic (AH = 12,12 kcal/mol) . Conseqlientment, es troba que per tal que la
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reaccié tingui lloc sera necessari subministrar una considerable quantitat d’energia al
sistema.

Respecte l'intermedi 3dHHNcordcis , d’acord amb els resultats obtinguts, un cop
format, aquest tendira trobar-se en situacié d’equilibri amb I'isomer 3dHHNcordo.

Des del punt de vista termodinamic, aixd és degut al fet que la variacié d’energia lliure
de Gibbs per a la reaccié d’interconversié entre isomers és practicament nul-la (AG= -
0,69 kcal/mol).

Quant a I'isomer 3dHHNcordtrans, es troba que les barreres d’interconversio respecte
els isomers 3dHHNcordcis (AG = 18,13 kcal/mol) i 3dHHNcordoc (AG = 18,82 kcal/mol)
son elevades; conseqlientment I'isomer 3dHHNcordtrans no tendira a formar-se.

4.1.3.2. Etapa 3: Protonacio

Lesquema d’aquesta etapa es representa a continuacié:

3dHHisoE
ts2d3dHHE

AG=26,3 \\» ts2d3dHHZ 3dHHisoZ
3dHHNCcordcis / L |
AG=41,7

=
/

PhsP —

AG=27,0 Figura

5.8 Esquema de la etapa de protonacio

Tal i com es mostra en la figura 5.8, en termes generals aquesta etapa consisteix en la
protonacié d’un carboni sigma al:lilic intern i té lloc a través d’un estat de transicio de 8
baules. En protonar el carboni sigma al-lilic intern, el grup Z-sigma al-lilic tendeix a
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esdevenir pi-sigma al-lilic per tal de mantenir I'index de coordinacié de 4 del centre de
Pd.

Si s’analitza la figura 5.8, es troba que la diferencia principal entre I'isomer
3dHHNCcordcis i I'isomer 3dHHNcordc rau en la coordinacié dels grups al:lil inferior de
cada complex al Pd:

d’una banda, en I'intermedi 3dHHNcordcis el grup Z-sigma al-lil es troba coordinat al Pd
a través d’un carboni al.lilic terminal; contrariament a lI'intermedi 3dHHNcordcis, en
I'intermedi 3dHHNcordao el grup al-lil inferior es troba coordinat al pal-ladi a través del
carboni al-lilic intern.

La coordinacié de I'intermedi 3dHHNcordo permet la rotacié de I’ enllag ressaltat en
vermell, cosa que permet que a través d’aquest isomer coordinatiu es pugui obtenir
tant el producte E com Z, a diferéncia del que succeeix amb I'intermedi 3dHHNcordcis,
gue a causa de la incapacitat de rotacié de I'enllag ressaltat en vermell Unicament pot
donar lloc al producte Z.

Intermedi AG (kcal/mol) | AH (kcal/mol)  |AG” (kcal/mol)
2dHH 2,44 -1,17 -
3dHHNcordcis 26,96 10,39 -
3dHHNcordo 26,27 10,95 -

Ts2d3dHHZ 41,71 25,94 39,27
3dHHizoZ 23,19 7,64 -

Ts2d3dHHE 44,98 29,90 42,54

Taula 5.1 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de protonacio.

No obstant aix0, d’acord amb la taula 5.1, si s’analitzen les energies lliures de Gibbs dels
estats de transicid que donen lloc als productes E i Z, s’observa que la barrera
d’activacié que doéna lloc al producte Z és 3,27 kcal/mol inferior respecte la barrera
d’activacido que ddna lloc al producte E; per tant I'estat de transicié que ddna lloc al
producte Z és considerablement més estable i, conseqlientment, el producte Z sera el

majoritari de la etapa de protonacié .

Des del punt de vista cinétic, considerant que aquesta etapa és selectiva vers la
formacié del producte Z, es troba que la barrera d’activacié per a la protonacié és la
més elevada del cicle; conseqlientment, es tractara de la etapa determinant de la
velocitat i tendira a dur-se a terme lentament.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que la reaccié de protonacid es tracta
d’un procés altament endergonic i endotermic; conseqglientment Unicament tendira a
donar-se si es subministra una considerable quantitat d’energia al sistema.
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4.1.3.3. Etapa 4: eliminacié reductora

Lesquema d’aquesta etapa es representa a continuacio:

/

3dHHisoz ts3d4dHH
- 11 4dHH]1
t
o AG=18,3 PhaF
3 zZ
| — > Pds--- >  Ph,P—Pd l
Pd / L--
Me,N-~
MezN/ S .
AG=1,9

AG=23,2 AG=41,5

Figura 5.9 Esquema de la etapa de eliminacio reductora.

Tal i com es pot observar en la figura 5.9, la etapa consisteix en I'addicié del lligand
dimetilamino en I'extrem terminal del grup Z-pi allil; aquest procés provoca que tant
I'index de coordinacid(4 =2) com l'estat d’oxidacio (2 =0) del Pd es redueixi en dues
unitats. L'etapa té lloc a través d’un estat de transicid de 4 baules, i és selectiva vers el
producte Z.

En aquesta etapa s‘observen dos tipus de selectivitat: d’'una banda es troba que es
tracta d’una reaccié estereoselectiva respecte la configuracié Z, i de l'altra es troba que
es regioselectiva respecte el producte d’addicid lineal.

Pel que fa a la regioselectivitat, es troba que del procés de eliminacié reductora poden
resultar dos productes, el lineal, i el ramificat.

A nivell experimental, es troba que recentment Finn et al. van publicar un estudi en el
gue exposen els resultats que van obtenir de l'estudi experimental de la reaccidé de
telomeritzacid de l'isopre emprant dietilamina com a nucleofil. En tots els seus
experiments, el producte majoritari d’addicié nucleofila era el lineal®. En un altre estudi
experimental, Beller et al. van obtenir resultats semblants emprant metanol com a
nucleofil®. Aguest fet concorda amb els resultats publicats per Budzelaar et al. sobre la
reacci6 de telomeritzacié del butadié amb metanol™.

Per tant, tant resultats experimentals com computacionals apunten cap el fet que la
etapa d’addicié nucleofila és regioselectiva vers el producte lineal.

Pel que fa a la estereoselectivitat Z, es troba que resulta de la incapacitat per rotar de
I'enllag ressaltat en vermell; a causa d’aquesta incapacitat de rotacid, es troba que
I'angle dihedre entre els grups ressaltats en verd queda fixat a 02 , fet que ddna lloc a
un grup Z-pi al-lil. Com que la configuracié Z del grup pi al-lil queda fixada, aquesta es
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mantindra durant el procés de eliminacié reductora en el carboni al-lilic terminal, i

conseqlientment, també romandra en el producte.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG *(kcal/mol)
3dHHizoZ 23,19 7,64 -

ts3d4dHH 41,52 26,72 18,33

4dHH1 1,88 -12,07 -

Taula 5.2 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de eliminacio reductora.

Segons la taula 5.2, des del punt de vista cinetic es troba que la barrera d’activacié de la
etapa és elevada i, conseqlientment, la reaccié tendira a dur-se a terme lentament.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que es tracta d’'una reaccié altament
exergonica i exotérmica; conseqlientment tendira a donar-se de manera espontania
amb alliberacié d’energia.

4.1.3.4. Etapa 5: Descoordinacio

LU'esquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

MezN
= \
4dHHI1 5dHH1 f
KA 7 S5cH
PhyP ——Pd—— —= »  PhP—Pd —L— PhsP——Pd
(1) > (@)
NMe, Me2N—/_
AG=1,9 AG=
AG=7,2 \

Figura 6.1 Esquema de la etapa de descoordinacio.

Tal i com es pot observar en la figura 6.1, aquesta etapa consisteix en la descoordinacio
del die funcionalitzat amb el grup dimetilamina, i es duu a terme a través de dues
subetapes: (1) una primera subetapa que implica la coordinaci6 de una molécula
d’isopre al centre de Pd i (2) una segona subetapa que consisteix en la descoordinacié
del producte.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol)
4d HH1 1,88 -12,07
5d HH1 7,21 -21,55
5cH -0,54 13,91

Taula 5.3 Resultats obtinguts de la etapa de descoordinacid.
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D’acord amb la taula 5.3, des del punt de vista termodinamic es troba que la subetapa
de coordinacid es tracta d’'una reaccié poc endergonica i exotérmica; conseqiientment
tendira a donar-se sota condicions d’equilibracié.

Pel que fa a la subetapa de descoordinacio, es troba que es tracta d’una reaccié poc
exergonica i molt endotermica; conseqlientment tendira a donar-se sota condicions
d’equilibracié amb absorcié d’energia.

La ultima etapa del mecanisme coordinatiu consisteix en la regeneracié del
catalitzador, la qual és equivalent a la ultima etapa del mecanisme zwiterionic, descrita
amb anterioritat. Tant la explicacié de la etapa com la presentacié de les dades
obtingudes ja han sigut realitzades; per tant, en aquest cas no es tornaran a repetir a fi
d’evitar informacié redundant.

Per finalitzar amb el mecanisme coordinatiu, a continuacié es presenta el perfil de
reaccié corresponent:

1 PPhs
+
e AG (kcal/mol)
MesN ;
41,7 "".___ __,:': 41,5 1
o=
Me,N
B >Pd B H
PhsP \/=
+ £ 27,0
}\U/K 23,2
Ph,P—Pd i
2 T =~
PPh,
f133 " |

s Pd
/ Me;N”~ \/K“

. § Ph3P —Pd

72 ] PN
H PPhy )
22 | —_—
: )
— Pd 1.0
. —
0,0 Yy
= 1
/ — pg—1
£h,P—Pd PhyP—Pd Me;N PhaP Pd

Figura 6.2 Perfil de reaccio del mecanisme aprotic coordinatiu.
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D’acord amb la figura 6.2, es troba que la barrera global de reaccié pel mecanisme
coordinatiu, expressada en energia lliure de Gibbs, és de AG” =41,7 kcal/mol;
expressada en entalpies és de AH*=27,9 kcal/mol.

Segons la expressi6 de la energia lliure de Gibbs, es té que AG= AH -TAS.
Consequentment, es troba que les barreres globals expressades en AG i AH sén
considerablement diferents a causa del factor entropic; possiblement el métode de
calcul emprat pel calcul de propietats termodinamiques ha sobreestimat el valor
d’aquest factor. Per tant, es troba que el valor real de la barrera global de reaccid es
trobara compres entre 41,7 i 27,9 kcal/mol.

4.1.4. Mecanisme aprotic: consideracio de efectes de solvent

Tal i com s’ha esmentat a I'apartat de métodes computacionals, inicialment es va optar
per no considerar els efectes de solvent per tal de simplificar els calculs, no obstant
aixo, un cop determinades les especies que participen tant en el mecanisme
zwiterionic com coordinatiu, es va trobar que generalment els estats de transicié
disposaven d’elevades energies.

Conseqlientment, es va optar per dur terme calculs puntuals sobre les geometries
optimitzades resultant de la optimitzacio en fase gas, en les quals es consideraven els
efectes de la dimetilamina sobre la energia de cada espécie.

A continuacid, es presenten els resultats energetics obtinguts en no considerar i
considerar els efectes de solvent, en forma de perfil de reaccio.
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4.1.4.1. Mecanisme zwiterionic

tslaZa
._‘l
F133 -
f 133
1a
0,0
0,0

ts2d3d 3dzwit ts3dad
44,0 44,0 44,0
. 429%
=" 394 :
i 37,8
i ts4d45
28,8
18.'4 ...'.::.:;
. #
17,7
4d

GAS
PCM

Figura 6.3 Perfils de reaccié del mecanisme aprotic zwiterionic en que no es consideren efectes

de solvent (GAS) i en que es consideren efectes de solvent (PCM).

Tal i com es pot observar en la figura 6.3, en considerar els efectes de solvent la energia

de les espéecies que participen en el mecanisme zwiterionic no tendeixen a variar

excepte en el cas de les espécies que presenten separacié de carrega 3dzwt i ts2d3d.

El fet que les espécies amb separacié de carrega tendeixin a disminuir més la seva

energia en considerar I'efecte del solvent es degut a que en aquest cas es considera un

solvent polar; per tant aquest tendira a establir més d’interaccions dipol-dipol amb les

espécies més carregades i, conseqlientment, a estabilitzar-les.
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4.1.4.2. Mecanisme Coordinatiu

tslaZa

0,0

Figura 6.4 Perfils de reaccio pel mecanisme aprotic coordinatiu en que no es consideren efectes
de solvent (GAS) i en que es consideren efectes de solvent (PCM).

Tal i com es pot observar en la figura 6.4, en considerar efectes de solvent pel cas del
mecanisme coordinatiu la energia de les espécies involucrades en el cicle no tendeix a
variar; aixo és degut al fet que no hi ha cap etapa del mecanisme coordinatiu que

3dcord ___-":

274§
i 27,0

2a
7,2
7,0

2,4
2,3

2d

ts3d4ad

ts4dsd
42,7

impliqui la formacié d’espeécies carregades o amb separacié de carrega.

Per tal de finalitzat amb el mecanisme aprotic, es presenten juntament els perfils de
reaccié (en energia lliure de Gibbs) de tant el mecanisme zwiterionic (ZWT) com

coordinatiu (CRD) en els que es consideren efectes de solvent:
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0,0 23 I
0,0 1,9
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Figura 6.5 Representacio simultania dels perfils de reaccio del mecanisme aprotic zwiterionic i
coordinatiu en que es consideren els efectes de solvent.

Tal i com es pot observar en la figura 6.5, la barrera global de reaccié pel cas del
mecanisme zwiterionic és AG'=42,9 kcal/mol, mentre que pel cas del mecanisme
coordinatiu és AG"=42,7 kcal/mol. Si es comparen ambdues barreres d’activacio, es
troba que son practicament equivalents; conseqlientment, des del punt de vista cinetic
ambdds mecanismes sén operatius en condicions aprotiques, fet que es correspon amb
els resultats experimentals: experimentalment s‘observa que de la reaccié de
telomeritzacié de I'isopre sota condicions aprotiques s'obté una mescla isomérica de
productes E (producte via mecanisme zwiterionic) i Z (producte via mecanisme
coordinatiu), essent I'isomer E majoritari.>

Possiblement, a I’'hora de corregir la sobreestimacié del factor entropic de I'estat de
transicié ts3d4d, s’obtindria que AG” (ZWT) < AG” (CRD), fet que acabaria de explicar la
estereoselectivitat E de la reaccio.
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4.2. Mecanisme protic

Es el mecanisme que té lloc quan s’empren solvents amb valors de pK, suficientment
baixos com per a alliberar protons al medi de reaccié. Per tal d’estudiar aquest
mecanisme, s’ha considerat com a solvent protic el metanol.

Tal i com s’ha explicat en I'apartat referent a la etapa d’acoblament oxidant, es troba
que aquesta etapa es comuna tant al mecanisme protic com al mecanisme aprotic.
Consequentment, el producte resultant d’aquesta etapa, I'intermedi 2d HH, es tractara
de I'intermedi que iniciara la segona etapa en ambdds mecanismes.

C\
PhP @

Figura 6.6 Estructura molecular de I'intermedi 2dHH; els centres reactius es troben ressaltats
amb cercles vermells.

Tal i com s’observa en la figura 6.6, els centres reactius de la molecula sén el carboni
sp2 terminal del grup al-lil i el centre de Pd. D’ambdds centres reactius, el centre de Pd
(1) és la regid més electrofila.

Pel que fa al metanol, es té que I'atom d’oxigen té 2 parells d’electrons no enllacants
gue poden actuar com a base de Lewis, no obstant aix0, a causa de la elevada
electronegativitat de I'oxigen, la basicitat de Lewis del metanol és petita.

Per tant, per tal que la molécula de metanol actui com a base de Lewis és necessari
compensar la electronegativitat de I'atom d’oxigen; aquesta electronegativitat de
I'atom d’oxigen es veu compensada per la carrega positiva del centre de Pd(ll).

Conseqlientment, tedricament es troba que la molécula de metanol en un primer
moment tindra tendéncia a interaccionar amb el centre de Pd (Il).

3dHHOcord2 2dHH 3dHHOcord1

7\ ITI —
I MeO
<«—— PhgP Pd - >Pd
PhsP —

Figura 6.7 Formes d’interaccio del metanol amb I'intermedi 2d HH.

N

Me
PhsP——Pd%---0
“H

Tal i com es pot observar en la figura 6.7, el metanol pot interaccionar amb l'intermedi
2dHH de dues maneres, fet que déna lloc a dos possibles vies:

Via coordinativa: implica la coordinacié del metanol al centre de Pd(ll).
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Via no coordinativa: implica la formacié d’un adducte acid-base entre el metanol i el
carboni gamma del grup Z-pi al-lil.

Cadascuna d’aquestes dues vies déna lloc a dos mecanismes diferents, anomenats
mecanisme coordinatiu i mecanisme no coordinatiu.

4.2.1. Mecanisme coordinatiu

Es aquell en el que la segona etapa consisteix en la coordinacié del metanol al centre
de Pd.

\_, PhsP——Pd

NS

N
Me;N PhsP——Pd '| la HH /
PhsP——Pd
2dHH
7
2
H —
Ph3P—Pd—,
Me! O\
4dHHL e Phsp/ —
MeOH
MeOH 3dHHNcord
6 3
3dHHOzwtZ
PPh,
NS
S
PPh PPhy
VAN . '
5 ~_ Pd
>7 \' /Pd\ -
MeO >7 MeO
Me,N K
. ® .
3dHHO-HcisZ NMe, 3dHHisoOZ
H---ome

\

Figura 6.8 Cicle catalitic del mecanisme protic coordinatiu.
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D’acord amb la figura 6.8, el mecanisme protic coordinatiu consta de 8 etapes:

1. Acoblament oxidant 5. Transferéncia de proté

2. Coordinacié 6. Eliminacié reductora

3. Protonacié 7. Descoordinacio

4. Addicié Nucleofila 8. Regeneracié del catalitzador

A continuacid, es presenta I'estudi de cada etapa.

4.2.1.1. Etapa 2: Coordinacio

L'esquema d’aquesta etapa es presenta a continuacio:

2dHH 3dHHOcordl1
/) =
- MeO
Php—Pd  © [ 5 >Pd
PhsP —
AG=24 AG=244

Figura 6.9 Esquema de la etapa de coordinacio.

Tal i com s’observa a la figura 6.9, la etapa consisteix en la coordinacié del metanol al
centre de Pd (ll); per tal de mantenir I'index de coordinacié de Pd en 4, el grup E-pi al-lil
tendeix a esdevenir sigma al-lil.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG ™ (kcal/mol)
2dHH 2,44 -1,17 -
3dHHOcord1 24,39 9,01 21,95

Taula 5.4 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de coordinacid.
D’acord amb la taula 5.4, des del punt de vista cinétic es troba que la barrera de

coordinacid és elevada; conseqlientment la etapa tendira a dur-se a terme lentament.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que es tracta d’una reaccié altament
endergonica i endotéermica, conseqlientment per tal que tingui lloc sera necessari
subministrar una considerable quantitat d’energia al sistema.
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4.2.1.2. Etapa 3: Protonacio

Lesquema d’aquesta etapa es presenta a continuacio:

ts2d3dHH 3dHHisoOZ
3dHHNCcord a B :t
o= $ =~
MeO\ AG=38,23 PPh,
- Pd B —— — |
PhsP - - Pd
MeO \/<\
AG=244
AG=40,7 AG=144

Figura 7.1 Esquema de la etapa de protonacio.

Tal i com es pot observar en la figura 7.1, la etapa consisteix en la transferéncia del
protd acid del metanol al carboni sigma al-lilic interior i té lloc a través d’un estat de
transicié de 9 centres. En dur-se a terme la protonacié, el grup Z-sigma al-lil tendeix a
esdevenir Z-pi al-lil per tal de mantenir I'index de coordinacié de Pd en 4.

Els factors que fan possible aquesta etapa sén 2:

-D’una banda l'activacié de I'enllag O-H per part del Pd, fet que incrementa l'acidesa del
proté metanolic.

- De l'altra, la considerable densitat de carrega negativa del carboni sigma al-lilic intern,
el qual té caracter de base de Lewis.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
2dHH 2,44 -1,17 -
3dHHaddNuOcord | 24,39 9,01 -

ts2d3dHH 40,67 25,54 38,23
3dHHiso0Z 14,36 0,02 -

Taula 5.5 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de protonacio.

D’acord amb la taula 5.5, des del punt de vista cinétic la barrera d’activacié de la
reaccio és la més elevada del cicle, per tant, es tractara de la etapa determinant de la
velocitat i, per tant, tendira a dur-se a terme lentament.

Des del punt de vista termodinamic, es tracta d’'una reaccid endergonica i endotermica;
conseqlientment, Unicament tendira a realitzar-se si es subministra energia al sistema.
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4.2.1.3. Etapa 4: Addicié nucleofila

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

ts3dHHaddNuSN1Z 3dHHOzwWtZ
3dHHisoOZ _ - i
t ~ S
=~ AG=28.8 PPhs
PPh, Tphs
L /Pd\
—_— \ \\ —_— M
e Pd\~ Me0” \ 7 “ >
MeO i \ F
\I
G=144 ) \ITIMBZ i [
AG=14, = .
N AG=410  H
- \
OIMG H
AG=432 H

Figura 7.2 Esquema de la etapa d’addicid nucleofila.

Tal i com es pot observar en la figura 7.2, aquesta etapa consisteix en l'addicid
nucleofila de la dimetilamina al carboni al-lilic terminal, assistida per una molécula de
metanol, per tal de donar lloc a un zwitterio.

Sembla ser que per tal que es produeixi la formacié del zwitterid és necessaria la
presencia del solvent protic per tal d’estabilitzar la carrega formal positiva situada
sobre I'atom de hidrogen a través d’una interaccio per pont d’hidrogen.

Pel que fa a la selectivitat de la reaccid, tedoricament Unicament és esperable
I'estereoisomer Z a causa de la impossibilitat d’isomeritzacié del grup Z-pi allil.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
3dHHiso0Z 14,36 0,02 -
ts2d3dHHaddNuSN1Z | 43,18 23,74 28,82
3dHHOzwtZ 40,96 22,83 -

Taula 5.6 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa d’addicié nucleofila.

D’acord amb la taula 5.6, des del punt de vista cinétic es troba que la barrera
d’activacié per la etapa és elevada, fet que indica que tendira a dur-se a terme
lentament.

Des del punt de vista termodinamic, s'observa que es tracta d’'una reaccié altament
endergodnica i altament endotérmica; conseqlientment Unicament es dura a terme si es
subministra una considerable quantitat d’energia al sistema.
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4.2.1.4. Etapa 5: Transferencia de proté

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

3dHHOzwtZ

S
PPhs

Pd
~
MeO /?/
MezN
|
®H>--0ome
\
H
AG=41,0

ts3dHHprotSN1Z
— \ —_ :I:
t OMe
AG=0,6 PhaP—_ |
—_— /Pd \ _—
H j/
Me2\l\1 _

AG=41,6

Figura 7.3 Esquema de la etapa de transferéncia de proto.

3dHHcisZ

e

PPhs
MeO—Pd—

H

AG=27,9

Tal i com es pot observar en la figura 7.3, aquesta etapa consisteix en la transferencia

del proté de I'amina quaternaria cap al centre de Pd, i té lloc a través d’un estat de

transicié de 6 centres. Es tracta d’'una reaccié acid-base intramolecular, en la que

I'lamina quaternaria actua com a acid i el Pd com a base.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG ” (kcal/mol)
3dHHOzwtZ 40,96 22,83 -
ts3dHHprotSN1Z 41,59 11,34 0,63

3dHHcisZ 27,90 11,26 -

Taula 5.7 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de transferéncia de proto.

D’acord amb la taula 5.7, des del punt de vista cinetic la barrera d’activacié de la

reaccio és practicament nul-la i, conseqglientment, la reaccié tendira a dur-se a terme

rapidament.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que es tracta d’'una reaccidé exergonica i

exotérmica; conseqliientment tendira a dur-se a terme espontaniament.
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4.2.1.5. Etapa 6: Eliminacié reductora

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

3dHHO-HcisZ ts3dHHredelZ
MeOH
— B 7 :t 4dHH1
PPh, + ~
_ PPh3
Meo\pd AG=10,8
—_—
/ N\ - > Meo___:pd\ PhyP——Pd——
H NS
~ H j/
MC2N _ MezN - AGzl ,9
AG=279 AG=38,7

Figura 7.4 Esquema de la etapa d’eliminacio reductora.

Tal i com es pot observar en la figura 7.4, aquesta etapa consisteix en l'acoblament
entre els lligands metoxi i hidrur per tal de donar lloc a una molécula de metanol.
Aquest procés implica una reduccié de tant l'estat d’oxidacié com de l'index de
coordinacié del centre de Pd en dues unitats.

NMe2

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
3dHHcisZ 27,90 11,26 -
Ts3dHHredelZ 38,72 20,86 10,82

4d HH1 1,88 -12,07 -

Taula 5.8 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa d’eliminacio reductora.

D’acord amb la taula 5.8, des del punt de vista cinetic es troba que la barrera
d’activacid és petita, conseqiientment la etapa tendira a dur-se a terme rapidament.

Des del punt de vista termodinamic, la reaccié és altament exergonica i altament
exotermica; conseqliientment es troba que tendira a donar-se de manera espontania.

Si analitzem la estructura de l'intermedi 4d HH1, observem que es tracta del mateix
intermedi dicoordinat que inicia la etapa de descoordinacié en el mecanisme aprotic
coordinatiu. Conseqlientment, es troba que pel mecanisme protic coordinatiu les
etapes que seguiran a la eliminacid reductora seran la descoordinacié i la regeneracié
del
conseqlientment, per tal d’evitar redundancies, s‘'ometen.

catalitzador. Aquestes dues etapes ja s’han descrit anteriorment, i,
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Per tal de finalitzar amb el mecanisme coordinatiu, a continuacid es presenta el perfil

de reaccio corresponent:
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Figura 7.5 Perfil de reaccio del mecanisme protic coordinatiu.

D’acord amb la figura 7.5, es troba que la barrera global de reaccié pel mecanisme
protic coordinatiu, expressada en energia lliure de Gibbs, és de AG”=43,2 kcal/mol; si

s’expressa en entalpies és de AH” 26,7 kcal/mol.

Segons la expressi6 de la energia lliure de Gibbs, es té que AG= AH -TAS.

Conseqientment, es troba que les barreres globals expressades en AG i AH sén
considerablement diferents a causa del factor entropic; possiblement el métode de
calcul emprat pel calcul de propietats termodinamiques ha sobreestimat el valor

d’aquest factor. Per tant, es troba que el valor real de la barrera global de reaccid es

trobara compres entre 43,2 i 26,7 kcal/mol.

4.2.2. Mecanisme no coordinatiu

Pel que fa al mecanisme protic, anteriorment s’ha explicat com en la etapa 2 el

metanol pot interaccionar amb I'intermedi 2dHH de dues maneres, fet que dona lloc a

dues possibles vies:
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Una via implica la coordinacié del metanol al centre de Pd; aquesta tipus d’interaccio
amb el centre metal-lic déna lloc al mecanisme coordinatiu.

Pel que fa a l'altre via, implica la formacid d’un adducte acid-base entre I’hidrogen
metanolic i el carboni al-lilic gamma del grup Z-sigma al:lil. Aquesta via ddna lloc al

f PhsP——Pd

mecanisme no coordinatiu.
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Figura 7.6 Cicle catalitic del mecanisme protic no coordinatiu.

D’acord amb la figura 7.6, el mecanisme protic no coordinatiu consta de 8 etapes:

1. Acoblament oxidant 5. Eliminacid reductora
2. Protonacidé 6. Descoordinacio
3. Addicié Nucleofila 7. Regeneracid del catalitzador

4. Transferéncia de proto
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A continuacid, es presenta I'estudi de cada etapa.
4.2.2.1. Etapa 2: Protonacid

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacié:

3dHHNCcord ts2d3dHH 3dHHisoOE
¥ —- _%
AG=31,5 2 N
2 MeO
A Me \Pd
e 7.
PhsP——PdZ-~_( | PheP——Pd "0, - |

~N \ S

N\ PPhs ,

AG=22,4

AG=9,5
Figura 7.7 Esquema de la etapa de protonacio.

AG=33,9

Tal i com es pot observar en la figura 7.7, aquesta etapa consisteix en la protonacié del
carboni gamma-al-lilic del grup Z-sigma al-lil. Aquest mecanisme implica, per tant, la
protonacioé del grup al-lil contrari al del mecanisme coordinatiu (en el qual es protona
el grup E-pi-allilic); tedricament, aquest canvi regioquimic tindra implicacions
importants en la estereoquimica del producte.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
2dHH 2,44 -1,17 -

3d HHO 9,49 -5,91 -

ts2d3dHH 33,94 18,59 31,50
3dHHisoOE 22,35 6,51 -

Taula 5.9 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de protonacio.

D’acord amb la taula 5.9, des del punt de vista cinetic la barrera d’activacié de la
protonacié és la més elevada del cicle; per tant aquesta etapa es tracta de la
determinant de la velocitat i, conseqliientment, tendira a dur-se a terme lentament.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que es tracta d’una reaccié altament
endergdnica i endotérmica; conseqlientment Unicament tendira a donar-se si es
subministra energia al sistema.
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4.2.2.2. Etapa 3: Addicié nucleofila

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

ts3dHHaddNuSN1E 3dHHOzwtE
H H
MSO---H®
\
— —_ :t MezN
3dHHisoOE
t MeO \
N AG=17.9 AN
MeO Pd
~ —_— _ >
Pd
PPhs
PPhs ’ \
AG=22,4 AG=40,2 AG=36,6

Figura 7.8 Esquema de la etapa de addicid nucleofila.

Tal i com es pot observar en la figura 7.8, aquesta etapa consisteix en la addicid
nucleofila de I'amina assistida pel metanol, en la regid E-pi al-lil, la qual dona lloc a una
espeécie zwiterionica.

Aquesta etapa és formalment equivalent a la etapa d’addicié nucleofila del mecanisme
protic coordinatiu, amb la excepcid que és estereoselectiva vers la formacié del doble
enllag C-C amb configuracié E; aix0 és degut al fet que el grup E-pi al-lil no tendeix a
isomeritzar al seu analeg amb configuracio Z.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
3dHHisoOE 22,35 6,51 -
ts3dHHaddNuSN1E | 40,23 21,46 17,88
3dHHOzwtE 36,61 18,89 -

Taula 6.1 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa d’addicid nucledfila.

D’acord amb la taula 6.1, des del punt de vista cinétic es troba que la barrera
d’activacio de la etapa és elevada; conseqlientment I'addicié nucleofila tendira a dur-se
a terme lentament.

Des del punt de vista termodinamic, es tracta d’una reaccié altament endergonica i
endotermica; conseqlientment Unicament es dura a terme si es subministra energia al
sistema.
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4.2.2.3. Etapa 4: Transferéencia de proté

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

3dHHOzwtE
H ts3dHHprotSN1E
\ .
MSO---H ® 3dHHcisE
Me,N e
€ ¥ B N N NM
\ AG=0,0 / ©2
; PPh,
MeO\ \ H\ N |
PPh; OMe OMe
AG=36,0 AG=36,0 AG=28,1

Figura 7.9 Esquema de la etapa de transferéncia de proté.

Tal i com es pot observar en la figura 7.9, aquesta etapa es tracta d’una reaccié acid-
base intramolecular, en la que 'amina quaternarnia actua com a acid, i el centre de Pd
actua com a base. La forca directora d’aquesta etapa és la formacié d’un enlla¢ que
localitzi tant la carrega positiva com la negativa, les quals es toben separades en la
espeécie zwiterionica.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
3dHHOzwtE 36,61 18,89 -
ts3dHHprotSN1E 35,44 15,26 -1,17
3dHHcisE 28,06 11,83 -

Taula 6.2 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de transferéncia de proto.

D’acord amb la taula 6.2, des del punt de vista cinétic la barrera d’activacié de la etapa
és practicament nul-la; conseqlientment la reaccio tendira a realitzar-se rapidament.

Des del punt de vista termodinamic es tracta d’una reaccié exergonica i exotérmica;
conseqlientment tendira a dur-se a terme espontaniament.

Els intermedis tant d’aquesta etapa com els de les posteriors sdn equivalents als del
mecanisme protic coordinatiu, amb la uUnica diferencia que en el mecanisme
coordinatiu el doble enllag amb un grup amino en posicié al-lilica té configuracio Z,
mentre que en el mecanisme protic no coordinatiu té configuracié E. Com que els
intermedis son equivalents, les etapes que s’efectuaran també seran formalment les
mateixes, amb la Unica diferencia que s’obtindran resultats diferents a causa de la
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diferencia en la estereoquimica del doble enllag C-C que té un grup amino en posicién
al-lilica. Amb la finalitat d’evitar explicacions reiteratives, a partir d’ara Unicament
s’exposaran l'esquema de la etapa i els resultats obtinguts de I'estudi de la etapa en
qlestio.

4.2.2.4. Etapa 5: Eliminacid reductora

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

4dHHI1E
3dHHO-HcisE ts3dHHredelE
NMe, B NMe, T
PPh, + PPh,
AG=8,0 I
H Pd | H:”’}Dd | —_— Ph3P_Pd !
OMe @)
Me _ NM62
\ \ AG=1,0
AG=28,1
AG=36,1

Figura 8.1 Esquema de la etapa de eliminacio reductora.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol) AG * (kcal/mol)
3dHHO-HcisE 28,06 11,83 -
ts3dHHredelE 36,05 18,20 7,99

4dHH1E 0,98 -13,04 -

Taula 6.3 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de eliminacid reductora.

D’acord amb la taula 6.3, des del punt de vista cinetic la barrera d’activacio és petita;
conseqlientment la etapa tendira a donar-se rapidament.

Des del punt de vista termodinamic, es troba que es tracta d’una reaccié altament
exergonica i altament exotérmica; conseqientment la reaccié tendira a donar-se
espontaniament.
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4.2.2.5. Etapa 6: Descoordinacio

Lesquema d’aquesta etapa es mostra a continuacio:

MezN

5dHH1 \

4dHH1 ==
/ 5cH
Ph;P—Pd
Ph3P—Pd—| I E—— Pth—Pd—IL[(

| MeZN—\z\_

NMez

AG=2.8 \ AG=-0,5
AG=1,0

Figura 8.2 Esquema de la etapa de descoordinacio.

Tal i com s’‘observa a la figura 8.2, aquesta etapa consta de dues subetapes: una
primera subetapa que implica la coordinacié d’'una molécula d’isopre i una segona
subetapa que implica la descoordinacio del producte.

Intermedi AG (kcal/mol) AH (kcal/mol)
A4dHH1E 0,98 -13,04
5d HH1E 2,83 -25,00
5cH -0,54 13,91

Taula 6.4 Resultats obtinguts de I'estudi de la etapa de descoordinacid.

D’acord amb la taula 6.4, pel que fa a la subetapa de coordinacio, des del punt de vista
termodinamic es troba que és poc endergonica i molt exotérmica; conseqiientment,
tendira a realitzar-se sota condicions d’equilibri amb alliberacié de calor.

Pel que fa a la subetapa de descoordinacid, es tracta d’un procés poc exergonic i molt
endotermic; per tant tendira a realitzar-se sota condicions d’equilibri amb absorcid
d’energia.

4.2.2.6. Etapa 7: Regeneracio del catalitzador

La ultima etapa de tant el mecanisme protic com aprotic sempre resulta ser la
regeneracio del catalitzador, i I'intermedi que experimenta aquesta etapa és comu a
ambdods mecanismes: I'intermedi 5¢cH. Lestudi d'aquesta etapa ja ha sigut descrit amb
anterioritat quan s’ha tractat el mecanisme aprotic; amb la finalitat d’evitar informacio
redundant s’omet el seu analisi novament.
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Per tal de finalitzar amb el mecanisme protic no coordinatiu, a continuacié s’il-lustra el
perfil de reaccié corresponent:

AG (kcal/mol)

PhsP—Pd

PhsP ——Pd----0 PPh, ; —

- \/5 A S
0,0 ’

PhyP

NN
f Ph P—Pd/
/ ’ \
\ -~

PhsP—Pd S

Figura 8.3 Perfil de reaccio del mecanisme protic no coordinatiu.

D’acord amb la figura 8.3, es troba que la barrera global de reaccié pel mecanisme no
coordinatiu, expressada en energia lliure de Gibbs, és de AG” =40,2 kcal/mol; si
s’expressa en entalpies és de AH” 22,7 kcal/mol.

Segons la expressi6 de la energia lliure de Gibbs, es té que AG= AH -TAS.
Conseqlientment, es troba que les barreres globals expressades en AG i AH sén
considerablement diferents a causa del factor entropic; possiblement el métode de
calcul emprat pel calcul de propietats termodinamiques ha sobreestimat el valor
d’aquest factor. Per tant, es troba que el valor real de la barrera global de reaccid es
trobara compres entre 40,2 i 22,7 kcal/mol.

4.2.3. Mecanisme protic: consideracio dels efectes de solvent

A continuacid es presenta una figures per cada tipus de mecanisme protic en la que es
presenten simultaniament dos perfils de reaccié: un el que es consideren efectes de
solvent i un altre en que no es consideren.
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4.2.3.1. Mecanisme Coordinatiu

ts2d3d
40,7
fa0:)
1 =-|E
2d0Ocord |
26,7
ioa4 i 3g
i 15,5/
tsla2a b
fr— 2a
133" 14,4
i133 72
: 68 ;
1a _-: 4
—" 2J4
0,0 2,0
0,0

2d

GAS
PCM
ts3d4d ad ts4dsd
22 mo A6 w=5d6d
A b
o _.;_;:3' 38,7
32,0 32,0 128,67
27,9
5d
6b
i 9,0
e
"- 12
12,2 # 6c
0,5
1,9
1,6

Figura 8.4 Representacio simultania dels perfils de reaccid del mecanisme protic coordinatiu en
que no es consideren (GAS) i en el que es consideren (PCM) efectes de solvent.

Tal i com es pot observar en la figura 8.4, la consideracid de solvent tendeix a disminuir
Unicament la energia de les espécies que presenten separacid de carregues, tal i com
succeia pel cas del mecanisme aprotic. Si es compara la estabilitzacid energetica de les

espécies carregades del mecanisme zwiterionic amb les del mecanisme protic

coordinatiu en considerar el solvent, es troba que les espécies del mecanisme protic

tendeixen a estabilitzar-se més. Aixo és degut al fet que el metanol és més polar que la

dimetilamina; conseqlientment tendira a establir interaccions dipol-dipol més intenses

amb les  espécies

bipolars i,

per tant, a  estabilitzar-les  més.
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4.2.3.2. Mecanisme no coordinatiu

ts3dad
40,2 ad ts5d6d
— C
] - sd4d5
ts2d3d P teddsd 37,0
378 =360 360 —_
33,9 EUUT ey —
—_— 7361
1339, 33,0 %%
—_— w281
29,4 e
, 27,0
122,31
e 5d
22,3
3d
2dOcord #
tsla2a
—
13,3% 11,0%
;135 '.a_’. 2a '_'
%72 o5 6b
i 6,8 ;-5:. 6d 4,9
I: i' H 2'2 o —
1a | 24 — 28
0,0 2,0 1,0
U.IO Zd

Figura 8.5 Representacio simultania dels perfils de reaccié del mecanisme protic no coordinatiu
en que no es consideren (GAS) i es consideren (PCM) efectes de solvent.

Pel cas del mecanisme protic no coordinatiu, en la figura 8.5 es pot observar novament
com en considerar els efectes de solvent Unicament tendeix a disminuir la energia de

les especies que presenten separacié de carrega.

Per tal de finalitzar amb el mecanisme protic, a continuacié es presenta una figura en
gue es representen simultaniament els perfils de reaccié dels mecanismes coordinatius
i no coordinatius en que es consideren efectes de solvent:
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ts2d3d ts3d4d
40,7 39,8
i : —' ts4dsd
§37.8%%  ad
i3390 33,0
320
2dOcord T —
26,7 29,4
5d
1223 ]
tsla2a i  —
—_ i ' 15,5
L 2a 0 se— 3d
{7110
L 68 [ :
—_—r ! 6d
: 2o 2,2
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Figura 8.6 Representacio simultania dels mecanismes protics coordinatius i no coordinatius en
que es consideren efectes de solvent.

Tal i com es pot observar en la figura 8.6, la barrera global de reaccié pel cas del
mecanisme coordinatiu és AG"=40,7 kcal/mol, mentre que pel cas del mecanisme no
coordinatiu és AG*=37,8 kcal/mol. Si es comparen ambdues barreres d’activacio, es
troba que la barrera global pel mecanisme no coordinatiu és 2,9 kcal/mol inferior.

Des del punt de vista energetic, es troba que la diferencia entre barreres globals és
petita, fet que indica que ambdds mecanismes puguin ser operatius sota condicions
protiques; aquest fet es correspon amb els resultats experimentals: experimentalment
s'observa que de la reaccid de telomeritzacié de l'isopré sota condicions protiques
s’obté una mescla isomérica de productes E (producte via mecanisme no coordinatiu) i
Z (producte via mecanisme coordinatiu).

Des del punt de vista cinétic, el mecanisme no coordinatiu es troba afavorit, fet que es
correspon amb els resultats experimentals: de la mescla isomeérica de productes E i Z,

I'isomer E és el majoritari.'" 12
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5. Conclusions

Under aprotic conditions is found that both zwiterionic mechanism and coordinative
mechanism will tend to be operative, since they posses similar global reaction barriers.
This fact is in agreement with experimental data: experimentally is observed that the
telomerisation reaction of isoprene under aprotic conditions gives rise to an isomeric
mixture of E (product arising from zwiterionic mechanism) and Z (product arising from
coordinative mechanism) products.

Possibly, if the entropic factors of the higher energy transition states of both
mechanisms had been considered correctly, it would have been found out that
AG”(ZWT)< AG”(CRD). If so, this fact would finally explain the experimental data: the E
product is mainly obtained from the isomeéric E/Z mixture.

Under protic conditions is found that both non-coordinative mechanism and
coordinative mechanism will tend to be operative, since they both posses similar global
reaction barriers. This fact is in agreement with experimental data: experimentally is
observed that the telomerisation reaction of isoprene under protic conditions gives
rise to an isomeric mixture of E (product arising from non-coordinative mechanism)
and Z (product arising from coordinative mechanism) products.

If both protic mechanisms are compared, it is found that the global reaction barrier of
non-coordinative mechanism is 2,9 kcal/mol lower than that of coordinative
mechanism; consequently the non-coordinative mechanism will tend to be more
active. This fact is in agreement with experimental data: the E product is the mainly
obtained from the E/Z isoméric mixture under protic conditions.

As for the study of both aprotic and protic mechanisms, it has been found the
importance of considering solvent effects when treating bipolar chemical species such
as zwitterions.
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