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Resum del projecte: cal adjuntar dos resums del document, I'un en anglés i l'altre en la llengua del document, on
s'esmenti la durada de l'acci6

Resum en la llengua del projecte (maxim 300 paraules)

La reaccio d’activacio del pre-catalitzador CH3-Fe(P(iPr)2CH2)3B-Ph, que es déna en preséencia de H2 i P(CH3)3, és una
reaccio spin-prohibida ja que els reactius i els productes tenen diferents estat d’espin en el seu estat fonamental: el pre-
catalitzador és quintet, mentre que el producte format després de I'eliminacié de meta, PMe3(H3)-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph,
és singlet. Un dels intermedis d’aquesta reaccio és d’especial interés ja que catalitza la hidrogenacié d’olefines. Intermedi
que experimentalment s’ha proposat com a H-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph] o el Hx-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph]. Aquestes
espécies han estat estudiades computacionalment, mitjangant la combinacié de métodes del funcional de la densitat
calibrats mitjangant calculs ab initio. Els resultats obtinguts mostren que les superficies d’energia potencial singlet, triplet i
quintet es creuen al llarg de les reaccions descrites. La reaccié d’activacié del pre-catalitzador és una reaccié multi spin-
prohibida (més d’un canvi d’espin), en la que el mecanisme preferit addiciona primer hidrogen i després la fosfina, el pas
determinant de la velocitat és el creuament de la superficie d’energia potencial quintet a la triplet a la geometria del
reactiu, que es produeix amb una barrera d’aproximadament 18 kcal/mol. La reaccié d’hidrogenacié d’'olefines en canvi
pot ser o no una reaccié espin prohibida depenent de les condicions en que es dugui a terme. En cas de que la reacci6
es dugui a terme en un excés d’hidrogen, en el mecanisme principal I'especie activa seria el (H2)H-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-
Ph] singlet en el seu estat fonamental que hidrogenaria I'olefina sense cap pas espin prohibit. Aquest mecanisme és el
de barrera més baixa pero s’espera que estigui més desafavorit entropicament. Si les condicions no son d’un important
excés d’hidrogen, llavors I'espécie activa s’espera que sigui H-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph], la reacci6 llavors seria multi espin
prohibida amb una barrera de unes 13 kcal/mol corresponents al creuament entre la superficie quintet i triplet a la
geometria del H-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph].

Resum en anglés (maxim 300 paraules)

The iron complex, CH3-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph], was experimentally observed to be a pre-catalyst for olefin
hydrogenation. It can be activated under H2 and P(CH3)3. It is known that this is a spin-forbidden reaction, as the
reactants and products have different spin ground states: the pre-catalyst is quintet on its ground state while the product
after the evolution of methane, PMe3(H3)-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph, is singlet. The species proposed to be resposible for
the catalytic activity in front olefins is one of the intermediates of this reaction, H-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph] or Hx-
Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph]. The pre-catalyst activation and olefin hydrogenation reactions have been computationally studied
by combining density functional methods calibrated by ab initio calculations. The results obtained show that quintet, triplet
and singlet surfaces cross at different points along the potential energy surfaces. The pre-catalyst activation reaction is a
multi spin-forbidden reaction (more than one spin state change), in which it is preferred the addition of hydrogen before
the addition of P(CH3)3. The rate limiting step, with a barrier of 18 kcal/mol, is the crossing from the quintet CH3-
Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph] to the triplet.
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Resum en anglés (maxim 300 paraules) — continuacio -.

The results on the olefin hydrogenation reaction show that the reaction could be spin-forbidden or not. If the reaction is
carried on large pressures of hydrogen, the preferred reaction pathway is likely to involve (H2)H-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph]
as catalyst. This pathway is spin-allowed and has the lower barrier, although it is expected to be entropically disfavoured.
If the reaction is not carried under large pressures of hydrogen, then the active species is likely to be H-
Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph]. In this case the reaction would be multi spin-forbidden, being the rate limiting step the crossing at
the hydride geometry from the quintet to the triplet surface (with a barrier of 13 kcal/mol).

2.- Memoria del treball (informe cientific sense limitacié de paraules). Pot incloure altres fitxers de
qualsevol mena, no més grans de 10 MB cadascun d’ells.
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Quimica de I'espin prohibit: La importancia dels intermedis a capa

oberta en I'activacio d'enllacos C-H.

Maria Besora i Jeremy N. Harvey

Centre for Computational Chemistry and School of Chemistry, University of Bristol, Cantock’s Close,
Bristol, UK BS8 1TS

Introduccié

Models i métodes usats 4
Resultats
Conclusions 11

Introduccio

Les reaccions espin-prohibides sén reaccions que involucren la participacié d’espécies amb
diferent espin. Per exemple, quan tenim un reactiu singlet i un producte triplet. Encara que el
nom podria donar a entendre que aquestes reaccions no tenen lloc, sén forga comunes en la
quimica dels metalls de transicié. Encara que de vegades son reaccions més lentes que
reaccions espin-permeses similars, altres vegades poden ser més rapides. L’estudi en
aquesta area de coneixement avancga i cada vegada és més clara la influencia del canvi
d’espin en la velocitat de reaccio."? Per entendre I'efecte en la reactivitat és necessari
considerar les superficies d’energia potencials importants, i les regions on elles es creuen
(proximitats del punt de creuament de minima energia, MECP). Per assolir el coneixement
detallat necessari per entendre la reactivitat d’aquests sistemes, la informacié que es pot
extreure a partir de la quimica computacional és particularment valuosa.

Des del descobriment de que els enllagos C-H d’alcans podien seguir un procés d’addicio
oxidativa sobre determinats complexos de metalls de transicid, els intents de comprendre i
utilitzar 'activacio d’aquests enllagos ha estat centre d’'intens esforg i interés. Es coneixen
diferents complexos capagos d’activar enllagcos C-H d’alcans, multitud de reviews, llibres i
altres publicacions han focalitzant la seva atencié en aquesta area.® En els inicis de
l'activacié C-H, es van desenvolupar importants investigacions sobre complexos de ruteni
amb el lligand dmpe= Me,PCH,CH,PMe,.* Chatt i Davidson van proposar I'existéncia de

I'intermedi [Ru(dmpe),], presentant aixi la primera evidencia del trencament intermolecular

Im. Besora, J. N. Harvey, Adv. Inorg. Chem., 2008, ASAP.

2 J. N. Harvey, Phys. Chem. Chem. Phys., 2007, 9, 31, 4349-4356.

SR.H. Crabtree, Chem. Rev. 1985, 85, 245. Activation and Functionalization of Alkanes; Hill, C. L., Ed.; Wiley:
New York, 1989. R. H. Crabtree, Chem. Rev.; 1995; 95; 987-1007. T. J. Bergman, J. C. Beehner, D. L.
Cheney, R. M. Seyfarth Science, 302, 1234-1236. R. H. Crabtree, J. Chem. Soc, Dalton Trans., 2001, 2437-
2450.

4 J. Chatt, J. M Davidson,. J . Chem. Soc. 1965, 843.
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d’enllagos C-H d’'un aré. Posteriorment es va estudiar I'intermedi més reactiu de ferro,
[Fe(dmpe),],>° per al qual es va descriure la reaccié fotoquimica en solucions que contenien
arens, alquens i alcans.” Whittlesey, Perutz i col-laboradors es van interessar per la formacié
de complexos hidrur d’alquil a partir d’alcans, en el complex de ferro, [Fe(dmpe),H.]. En un
estudi previ al del complex de ferro, els mateixos autors havien publicat un altre estudi
fotoquimic sobre I'analeg en ruteni d’aquest complex, el [Ru(dmpe),H,].}

Estudis de flash fotolisi laser al ultravioleta-visible i a l'infraroig van caracteritzar el
[Fe(dmpe),] i el [Ru(dmpe),] en solucié a temperatura ambient. Es van dur a terme estudis
cinétics sobre les velocitats de reaccié del fragment insaturat en solucié amb CO, N,, Ho,
alcans, alquens, arens i trietilsila. Es va trobar que aquests complexos (ferro, ruteni) diferien
dramaticament, en termes de reactivitat, que els autors van explicar atribuint un estat
fonamental triplet al complex de ferro, fet que va ser confirmat computacionalment.g'10 Una
altra reaccio forga estudiada és la formacio de [Cp*Ir(PR3)(CH,=CHJ)H] i [Cp*lr(PRg)(nz-
CH,=CHy,)] quan el complex [Cp*Ir(PR3)] és termodinamicament generat en preséncia d’etilé

a partir de [Cp*Ir(PR3)(CH3)H] va ser estudiada experimental i computacionalment.'"'?

El complex organometal-lic objecte de d’investigacié que aqui es presenta és un complex de
ferro amb una fosfina tripodal (L'Fe(P(iPr)chz)gB'Ph), veure Esquema 1. Experimentalment
es va observar que el pre-catalitzador CHs-Fe[(P('Pr),CH,)sB-Ph] en preséncia d’hidrogen i
PMe; forma CHy i PMeg,(Hg)-Fe[(P(iPr)zCH2)3B-Ph).13 Aixi mateix també es coneix que un
intermedi en aquest procés pot dur a terme I'higrogenacio d’olefines. Els resultats
experimentals apunten a que I'intermedi catalitzador de I'hidrogenacié d’olefines és el H-
Fe[(P(Pr),CH,)sB-Ph].

5C. A. Tolman, S. D. lttel, A. D. English, J. P. Jesson, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 6073. C. A. Tolman, S. D.
Ittel, A. D. English, J. P. Jesson J . Am. Chem. Soc. 1978, 100, 4080. C. A. Tolman, S. D. lttel, A. D. English,
J. P. Jesson, J . Am. Chem. Soc.1978,100, 7577. C. A. Tolman, S. D. Ittel, A. D. English, J. P. Jesson, J. Am.
Chem. Soc. 1979, 101, 1742.

6D. H. Gerlach, W. G. Peet, E. L. Muetterties J. Am.Chem Soc. 1972, 94, 4545. P. Meakin, E. L. Muetterties,
J. P. Jesson, J. Am Chem. Soc.1973, 95, 75. P. Bergamini, S. Sostero, O. Traverso, J. Organomet. Chem.
1986, 299, C11.

7 M. V. Baker, L. D. Field, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7433. M. V. Baker, L. D. Field J. Am. Chem Soc.
1987, 109, 2825. L. D. Field, A. V. George, B. A. Messerle, J. Chem.Soc.Chem.Commun. 1991, 1339. D. R.
Schaad, C. R. Landis, J. Am Chem. Soc. 1990, 112, 1628.

8 M. V. Baker, L. D. Field, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7433. M. V. Baker, L. D. Field J. Am. Chem Soc.
1987, 109, 2825. L. D. Field, A. V. George, B. A. Messerle, J. Chem.Soc.Chem.Commun. 1991, 1339. D. R.
Schaad, C. R. Landis, J. Am Chem. Soc. 1990, 112, 1628.

°S. A. McGregor, O. Eisenstein, M. K. Whittlesey, R. N. Perutz, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1998, 291-300.
0 K. M. Smith, R. Poli, J. N. Harvey, Chem. Eur. J. 2001, 7,1679-1690.

"' B. A. Arndsten, R. G. Bergman, T. A. Mobley, T. H. Peterson, Acc. Chem. Res. 1995, 28,154, A. E. Shilov,
G. B. Shul'pin, Chem. Rev. 1997, 97, 2879 .

2 P. Hofmann, M. Padmanabhan, Organometallics 1983, 2, 1273. J.-Y. Saillard, R. Hoffmann, J. Am. Chem.
Soc.1984, 106, 2006. S. Niu, M. B. Hall, Chem. Rev. 2000, 100, 353. R. Jiménez-Catano, M. B. Hall,
Organometallics 1996, 15, 1889 M.-D. Su, S. Y. Chu, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 6798. M. D. Su, S. Y. Chu,
Chem. Eur. J. 1999, 5, 198.

'3 Daida, EJ; Peters, JC; J. Amer. Chem. Soc. 2004, 126, 15818-15832. Betley, TA; Peters, JC; Inorg. Chem.
2003, 42, 5074-5084. Peters, JC; Thomas, CM; Angew. Chem. Int. Ed 2006, 45, 776-780.
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En aquest treball es presenten els resultats de la recerca mitjangant eines computacionals
sobre les reaccions d’activacio del pre-catalitzador CHs-Fe[(P('Pr),CH.)sB-Ph] i I'hidrogenacio
d’'olefines. Computacionalment s’ha observat que aquest és un sistema molt especial ja que
els tres estats d'espin diferents, singlet, triplet i quintet, s’entrecreuen al llarg de les
superficies d’energia potencial. Tres mecanismes es proposen per a la formaciéo de
PMe3(H3)-Fe[(P(iPr)ZCH2)3B—Ph), esquema 2. Aquests mecanismes difereixen basicament en
'ordre d’addicié d’hidrogen i fosfina. Com que els diferents intermedis estabilitzen diferent

estats d’espin, fent que els diferents mecanismes tinguin diferents passos espin-prohibits.

H, CH3 CH H & H,H H
) Hoon, | oy & WM
CH QY [Fe] === [Fe] [Fel [Fe] == [Fe] \\f o)
|3x/ X C)/()xo X H\}-l/H
S K 0
[Fe]b p CHj CH3 R P P [Fel

H
\ | NIV LES PN H | Ha
[Fe] tHy [Fe] === [Fe] ~CHy [Fe] tHy [Fe] /

2
Esquema 2: Mecanismes de reaccid proposats per a la formacié de [Fe]-H;P(CHs); a partir
del pre-catalitzador [Fe]-CH;. En la representacio el lligand tripodal [PhB(CHzPiPr2)3] s’ha

suprimit i P simbolitza P(CHj3);

Per a I'hidrogenacié d’olefines més de tres mecanismes son possibles, de fet tres fins a la
formacié de (CH,CHs)(Hy)-[Fe] i tres més per a la recuperacié de l'intermedi actiu i CH;CHjs.
Experimentalment tant I'hidrur com un poli-hidrur s’han proposat com a possibles espécies
catalitiques per aquesta reaccié. Per aquest motiu tant el H-[Fe] com el H(H2)-[Fe] s’han

considerat al llarg de I'estudi.
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Esquema 3: Mecanismes de reaccié proposats per al procés d’hidrogenacioé d’olefines a partir
dels possibles intermedis actius [Fe]-“H3” i [Fe]-H. En la representacié el lligand tripodal
[PhB(CHzPiPr2)3] s’ha suprimit.

Models i metodes usats:

El model: Degut al gran numero d’atoms que conté el complex organometal-lic responsable
de I'activitat catalitica (esquema 1), es van iniciar els estudis usant un model del sistema. El
model que es va escollir inicialment és un complex organometal-lic molt més petit, el L-
Fe(PHs)s. Es va veure perd que aquest sistema no representava el model, degut a que tres
fosfines poden adoptar geometries que la fosfina tripodal no pot adoptar degut a que esta
forgcada degut al grup (P(iPr)chz)sB—Ph. Es va decidir llavors augmentar el sistema afegint la
fosfina tripodal, encara que usant un model més simple que el real: L-Fe[(PH,CH,);B-H],
veure Figura 1. Aquest model ens va donar una idea general de les tres superficies d’energia
potencial singlet, triplet i quintet per aquesta reacci6. Es va observar que el model usat no era
capac de reproduir la reactivitat quimica del sistema real degut a que, preveia que el complex
(PH3)(H)3Fe[(P(iPr)2CHz)gB-Ph] era menys estable que el complex de dihidrogen
corresponent (PH3)(H)2H-Fe[(P(iPr)20H2)3B-Ph]. Suposem que aquest resultat és erroni degut
a que experimentalment s’ha aconseguit cristal-litzar el complex trihidrur i no el complex

dihidrogen.

Figura 1: Dibuix del complex quintet CHj;-Fe[(PH.CH,)sB-H], esquerra, i el singlet H,H-
Fe[(PH,CH,);B-H], dreta. Geometries obtingudes a nivell B3LYP/(6-31G*, lacv3p).
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Degut a aix0 es va decidir dur a terme la investigacié usant el model real (incloent tots els
atoms) L-Fe[(P(iPr)2CH2)3B-Ph], aquest sistema es representara per tal de simplificar com L-
[Fe]. En la modelitzacié del sistema real també s’inclouen els grups metils de la fosfina que
s’addiciona, P(CH3)s, veure Figura 2. Usant com a model el sistema real, els resultats

computacionals obtinguts concorden amb les dades experimentals.

Figura2: Dibuix del complex quintet H—Fe[(P(iPr)ZCH2)3B—Ph], esquerra, i singlet
(PH3)(H)3Fe[(P(iPr)ZCH2)3B-Ph], dreta. Geometries obtingudes a nivell B3LYP/(6-31G*,
lacv3p).

Els métodes computacionals: Es coneix experimentalment que el complex CHs-
Fe[(P(Pr),CH,);B-Ph] és un quintet, i que el producte (PH3)(H)sFe[(P(Pr),CH,)sB-Ph] és un

singlet. Degut a que els diferents intermedis de reaccié sén complexos organometal-lics que

varien entre complexos a 14, 16 o 18 electrons, sospitavem ja abans d’iniciar els calculs que
la reaccio seria espin-prohibida, i que hi hauria diversos o almenys un punt de creuament
entre les superficies singlet, triplet o quintet.

L’estudi computacional d’espécies amb diferent estat d’espin (a capa oberta) requereix
prudéncia a I'hora d’escollir un meétode capag de reproduir la superficie d’energia potencial
(PES). El tractament correcte d’aquestes especies requereix I'is de métodes ab initio acurats
amb grans conjunts de bases. El problema és que el sistema capag de reproduir la quimica
d’aquesta reaccio6 (sistema real) t¢é més de 90 atoms, sobre els qual avui en dia no es poden
dur a terme calculs ab initio acurats. En aquest cas la uUnica opcidé possible és I'is de
métodes de la teoria del funcional de la densitat (DFT), perd cal escollir un métode DFT que
reprodueixi correctament les PES. Per escollir un métode DFT que doni resultats correctes, la
solucio trobada és dur a terme una calibracié de diferents métodes DFT sobre un sistema
model L-Fe(PH3;); sobre el qual si que es poden dur a terme calculs ab initio acurats. En
aquest petit model tots els angles P-Fe-P es fixen segons la geometria obtinguda en el
sistema model gran. Sobre aquestes especies s’han dut a terme calculs CCSD(T) amb
diferents conjunts de bases i calculs amb diferents métodes DFT, veure Taula 1. De la
calibracié s’ha conclds que no hi ha cap metode del funcional de la densitat testejat capag de

reproduir les tres superficies d’energia potencial, tanmateix B3LYP es capa¢ de descriure
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correctament les superficies triplet i quintet i B3PW91** la superficie singlet. Els calculs

CCSD(T) s’han usat per a calcular I'energia relativa entre les superficies d’energia potencial.

CHs-[Fe] P(CHs)s(H)s-[Fe]
singlet triplet quintet singlet
B3LYP 27.7 17.0 0.0 -11.0
B3PW91* 23.1 14.5 0.0 -37.7
B3PW91** 16.7 10.7 0.0 -49.6
BP86 24 -1.3 0.0 -67.6
OPBE 7.3 3.0 0.0 -61.0
PBE 0.1 -3.3 0.0 -73.8
CCSD(T) corr | 19.3 17.7 0.0 -48.8

Taula 1: Energies relatives del pre-catalitzador CHs-[Fe] i el producte P(CH3;);(H)s-[Fe] en
diferents métodes DFT i CCSD(T) corregida.

En I'estudi de les reaccions espin prohibides és necessari localitzar els punts de creuament
MECP, aquests s’han localitzat usant un métode basat en gradients per localitzar i
caracteritzar explicitament el punt de creuament de minima energia MECP. Diferents
algoritmes han estat proposats per localitzar-los.™ En aquest estudi concretament s’ha usat

el desenvolupat per el Prof. Harvey."

Resultats:

Activacio del pre-catalitzador:

Com es mostra en el Esquema 2, el CH;-[Fe] pot formar el producte P(CHj3);(H)s-[Fe] seguint
basicament tres mecanismes diferents: a) addicié d’hidrogen + addicié d’hidrogen + addicio
de fosfina, b) addicié de fosfina + addicid6 d’hidrogen + addicié d’hidrogen o c) addicié
d’hidrogen + addicié de fosfina + addicié d’hidrogen. Tot i que aquests sén els punts
principals, petites variacions poden donar a lloc a camins lleugerament diferents. El pre-
catalitzador CH;-[Fe] és un minim en les tres PESs, el seu estat fonamental és quintet i els
corresponents triplet i singlet es troben a 17.6 i 20.6 kcal/mol per sobre respectivament. Els
punts de creuament, MECPs, entre les tres superficies s’han localitzat a 18 kcal/mol per al
MECP entre la superficie quintet i triplet, 21 kcal/mol per al MECP entre les superficies
quintet i singlet i 24 kcal/mol entre les superficies triplet i singlet. L’addicié d’un altre lligand a

aquest complex, ja sigui H, o bé P(CHj3); formara una espécie amb un parell més d’electrons

" N. Koga i K. Morokuma, Chem. Phys. Lett., 1985, 119, 371; A. Farazdel i M. Dupuis, J. Comput. Chem.,
1991, 12, 276; F. Jensen, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 1596; D. R. Yarkony, J. Phys. Chem., 1993, 97,
4407; M. J. Bearpark, M. A. Robb i H. B. Schlegel, Chem. Phys. Lett.,1994, 223, 269; K. M. Dunn i K.
Morokuma, J. Phys. Chem., 1996, 100, 123; J. M. Anglada i J. M. Bo.ll, J. Comput. Chem., 1997, 18, 992.

'® J. N. Harvey, M. Aschi, H. Schwarz i W. Koch, Theor. Chem. Acc., 1998, 99, 95. J. N. Harvey i M. Aschi
Phys. Chem. Chem. Phys., 1999, 1, 5555-5563
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que desafavorira I'estat d’espin quintet i per tant el creuament a una altra espin PES sera
necessari. El creuament pot dur-se a terme al llarg de I'addicié d’aquesta nou lligand o bé
abans de l'addicié o després. En aquest cas podem desestimar el creuament després de
'addicié. Si el creuament es du a terme abans de 'addicié amb els MECPs localitzats podem
preveure que el creuament a la superficie triplet es afavorit amb una barrera 3 kcal/mol més
baixa que el creuament a la superficie singlet.

a) addicié d’hidrogen + addicié d’hidrogen + addicio de fosfina. Aquest cami de reaccio passa
per la formacié d’espécies del tipus CH3(H,)-[Fe] o bé CH;(H).-[Fe], aquesta espécie és un
singlet en el seu estat fonamental a 10 kcal/mol per sobre el CHs-[Fe]°. El corresponent triplet
també és un minim a la PES a 14 kcal/mol per sobre CHg-[Fe]’, com esperavem a la
superficie quintet cap espécie similar a pogut ser localitzada. EI MECP corresponent al
creuament entre CH3(H2)—[Fe]1 i CH3(H2)—[Fe]3 ha estat localitzat forga alt en energia, a 25
kcal/mol per sobre el pre-catalitzador. Un cop format aquest complex de dihidrogen, CH3(H,)-
[Fe], un dels hidrogens es pot transferir al carboni formar H-[Fe] i alliberar meta. Aquesta
transferéncia es déna a traves d'un estat de transicié a 12 kcal/mol a la superficie singleti 17
kcal/mol a la triplet. L’hidrur de ferro format té un estat fonamental quintet, amb una energia
11 kcal/mol per sota de I'energia del CHs-[Fe]®, els minims singlet i triplet s’han localitzat a O i
6 kcal/mol respecte la mateixa espécie. Els MECPs al voltant de I'hidrur s’han localitzat a 2, 7
i 6 kcal/mol per quintet-triplet, quintet-singlet i ftriplet-singlet respectivament. Per tal
d’addicionar una altra molécula de H, i formar H(H,)-[Fe] o bé (H)s-[Fe] (o una de P(CHs)s,
veure c)) caldra creuar a una altra superficie d’energia potencial, ja que la superficie quintet
no afavorira I'addicié d’un altre lligand. El dihidrogen-hidrur H(H,)-[Fe] s’ha localitzat a les
superficies singlet i triplet i és més estable que el singlet trihidrur (H)z-[Fe]. El H(H2)-[Fe]1 és
20 kcal/mol més estable que el pre-catalitzador mentre que el triplet només és 6 kcal/mol
més estable. EI MECP entre la superficie singlet-triplet es troba a -4 kcal/mol respecte el H-
[Fe]5. El trihidrur, que només ha estat localitzat en estat singlet es troba a la mateixa energia
que el H—[Fe]s. El singlet dihidrogen-hidrur pot addicionar la fosfina i formar P(CH3);H(H>)-
[Fe]1, aquesta espécie és 42 kcal/mol més estable que el pre-catalitzador i evoluciona al
trinidrur més estable P(CH3)3H3-[Fe]1 a 46 kcal/mol que és el producte final experimentalment
observat. Aquest cami de reaccio permet arribar a productes amb una barrera maxima de 18
kcal/mol corresponent al creuament entre les superficies quintet-triplet a CHs-[Fe].

b) addicié de fosfina + addicié d’hidrogen + addicié d’hidrogen. Aquest cami de reaccié passa
per la formacié d’espécies del tipus P(CH3);(CH3)-[Fe], aquesta espécie és un triplet en el
seu estat fonamental a 13 kcal/mol per sobre el CHz-[Fe]®, mentre que el singlet corresponent
es troba a 17 kcal/mol per sobre de la mateixa espécie. EI MECP que connecta el singlet i
triplet s’ha localitzat a 19 kcal/mol, una kilocaloria per sobre el MECP que connecta les
superficies quintet-singlet a I'area de reactius i una per sota el MECP quintet-singlet. Per
evolucionar cap a productes el P(CHj);(CHs)-[Fe] ha daddicionar H, i formar
P(CH3)3(CH3)(H,)-[Fe]. Aquesta darrera espécie només és estable com a singlet, i es troba a
2 kcal/mol per sobre de CHz-[Fe]’. L’espécie dihidrur corresponent P(CHs)s(CH3)(H)-[Fe] és
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més estable i es troba 2 kcal/mol per sota el pre-catalitzador. A partir d’'un estat de transicio
localitzat 4 kcal/mol per sobre el CHs-[Fe]®, aquesta espécie forma el singlet P(CH3)sH-[Fe] i
allibera meta. Aquests productes es troben a -24 i -20 kcal/mol a les superficies singlet i
triplet respectivament. Amb un MECP que connecta els dos estats d’espin a 15 kcal/mol,
encara que aquest canvi d’espin no segurament no es produira ja que amb l'addicié
d’hidrogen s’evolucionara a la formacié de P(CH3)3H(H2)-[Fe]1 i P(CH3)3H3-[Fe]1. Seguint
aquest cami de reacci6 la barrera es troba a 19 kcal/mol corresponent al MECP entre les
espécies P(CHj3)3(CHs)-[Fe] singlet i triplet, encara que es molt similar a la barrera de 20
kcal/mol que correspon al creuament a la superficie singlet des de CH3-[Fe]°.

c¢) addicio d’hidrogen + addicié de fosfina + addicioé d’hidrogen. Aquest tercer cami de reaccio
es una barreja entre el a) i el b). Seguiriem el cami a) fins a la formacié de I'hidrur H-[Fe], i
posteriorment enlloc de formar H(H,)-[Fe], es formaria P(CHj);H-[Fe] que addicionaria
hidrogen per a formar el producte final. En aquest cas la barrera maxima seria la mateixa

trobada en el mecanisme a) de 18 kcal/mol.

Dels tres mecanismes a), b) i c), I'a) i el b) tenen la mateixa barrera, de 18 kcal/mol
corresponent al mateix pas de reaccio, el creuament de CH3-[Fe]5 a CH3-[Fe]3, mentre que el
b) té una barrera lleugerament més alta, de 19 kcal/mol, per al creuament entre
P(CH3)3(CH3)—[Fe]3 a P(CH3)3(CH3)—[Fe]1. En aquest projecte els efectes de I'entropia no han
estat tinguts a compte, i encara que no podem quantificar per quantes kilocalories, és facil
preveure que si es tingués en compte les diferencies entre els mecanismes a) o ¢) i b) serien
més acusades afavorint els primers. Entre els mecanismes a) o c) podem preveure que els

dos tindran lloc.

Hidrogenacié d’olefines:

Com es pot veure a I'esquema 3, el mecanisme d’hidrogenacié d’olefines tampoc és simple.
Experimentalment s’ha proposat que és I'hidrur H-[Fe] el responsable de l'activitat catalitica
d’aquesta espécie, pero les dades experimentals també permeten postular el H(H,)-[Fe] com
a especie activa. Tots els mecanismes proposats conflueixen en una espécie el
(CH2CHg;)(Hy)-[Fe], de manera que podem dividir la reaccié en dues per tal de clarificar les
dades de que disposem. A la primera part de la reaccié tenim tres possibles mecanismes: i)
addicio de l'olefina a I'hidrur + transferencia + addicié d’hidrogen, ii) addicié de I'olefina a
I'hidrur + addicié d’hidrogen + transferéncia o iii) addicié de l'olefina al dihidrogen-hidrur +
transferéncia. Per a la segona part de la reaccid, formacié de eta i catalitzador a partir de
(CH,CH3)(H,)-[Fe] (veure esquema 3), també tenim tres possibles mecanismes: 1)
transferéncia d’hidrogen des del dihidrogen, Il) equilibri dihidrogen-dihidrur + transferéncia Il1)
addicié d’hidrogen + transferéncia.

i) addicio de I'olefina a I'hidrur + transferéncia + addicié d’hidrogen. Considerant que I'espécie
activa és I'hidrur cal tenir en compte que tal i com ja s’ha presentat abans és quintet en el seu

estat fonamental tenint els estats triplet i singlet 11 i 17 kcal/mol per sobre. L’addicié de
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I'olefina a I'hidrur porta a les espécies (CH,CH,)H-[Fe] singlet i triplet, respectivament a -22 i -
11 kcal/mol respecte el H-[Fe]’. Com que I'addicio de I'olefina no esta afavorida en l‘estat
d’espin quintet els MECPs a la geometria del H-[Fe] tindran un rol important. Aquests han
estat localitzats a 13, 18 i 18 kcal/mol respecte a I'hidrur i corresponen als creuaments
quintet-triplet, quintet-singlet i triplet-singlet respectivament. Un cop format el (CH,CH,)H-
[Fe]' la transferéncia de I'hidrogen i formacié del (CH,CH3)-[Fe] té lloc a través d’'un estat de
transicié baix en energia. Existeixen diferents minims (CH,CHjs)-[Fe] per als estats singlet i
triplet, els més estables es troben respectivament a -28 i -23 kcal/mol respecte H-[Fe]5. Els
diferents isomers corresponen a diferents tipus d’interaccions agostiques o conformacions.
(CH,CHa3)-[Fe] també es un minim en la superficie quintet, que és a més a més l'estat
fonamental per aquesta espécie amb una energia relativa a I'hidrur de -36 kcal/mol. Tot i aix0
no és clar si aquesta espécie es formara a no, degut a la particular geometria de les
interaccions agostiques i perque els MECPs localitzats a aquesta geometria tenen altes
energies relatives (-19 per triplet-quintet). L’addicié d’hidrogen a aquestes espécies és molt
favorable en la PES singlet, formant un (CH,CHj3)(H,)-[Fe] a -36 kcal/mol en I'estat singlet i -
22 en l'estat triplet. La barrera per aquest cami de reaccio és el pas de H-[Fe]’ a H-[Fe]3 a
través del MECP a 13 kcal/mol.

ii) addicio de l'olefina al hidrur + addicié d’hidrogen + transferéncia. Aquest cami de reaccio
comenga igual que el i) perd un cop (CH,CH,)(H)-[Fe] es format enlloc de transferir I’hidrogen
i formar (CH,CHj3)-[Fe] es coordina una molécula d’hidrogen (CH,CH,)(H,)H-[Fe]. Aquesta
espécie només ha pogut ser localitzada a la PES singlet (tal i com és d’esperar) i té una
energia relativa de -34 kcal/mol, tot i que podria semblar que la formacié d’aquesta espécie
és molt favorable, no ho és tant entropicament. Un cop formada aquesta espécie a través
d'un estat de transici6 molt baix en energia, menys d'una kilocalories per sobre del
(CH,CH,)(H,)H-[Fe], es forma el (CHZCH3)(H2)-[Fe]1 a -36 kcal/mol respecte el H-[Fe]’. La
barrera per aquest cami de reaccio és el pas de H—[Fe]5 a H—[Fe]3 a través del MECP a 13
kcal/mol, entropicament aquest cami de reaccié sembla ser probablement més desfavorable
que el i).

iii) addicié de l'olefina al dihidrogen-hidrur + transferéncia. Aquest seria un procés espin-
permés ja que el (Hy)H-[Fe] és singlet en el seu estat fonamental, formaria (CH,CH,)(H)H-
[Fe] que també és un singlet i a través d’estats de transicid molt baixos en energia formaria
(CH.CHa3)(H,)-[Fe]. En aquest cas la barrera és molt baixa (al voltant d’'una kilocaloria) pero
en aquest cas I'espécie que caldra recuperar al final de la reaccié no és I'hidrur pero el
dihidrogen-hidrur. Cal destacar que si partim de I'hidrur, addicionem H, i seguim el cami iii),
en aquest cas la barrera de la reaccié és exactament la descrita per als camins de reaccio i) i

ii), 13 kcal/mol, corresponent al mateix pas, el creuament de H-[Fe]® a H-[Fe]°.

Aixi podem observar que els dos camins de reaccio i) i ii) tenen la mateixa barrera, mentre
que el cami iii), t& una barrera molt més baixa perd només en el cas que no es formi a partir

del H-[Fe]. Si considerem ara que el segon pas de la reaccio, en el qual recuperem el
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catalitzador H-[Fe] o H(H,)-[Fe] i formem eta a partir del (CH3CH2)(H2)-[Fe]1, tenim 3

mecanismes diferents:

I) transferéncia d’hidrogen des del dihidrogen, aquest és el cami de reaccié més senzill, un
dels hidrogens del dihidrogen es transfereixes al carboni del grup alquil. Aquest mecanisme
només involucra un estat de transicié que ha estat localitzat a 16 kcal/mol respecte el H-[Fe]s,
i només 9 kcal/mol respecte el (CH;CH,)(H,)-[Fel'. Fins a la formacié del hidrur la barrera
maxima és doncs, de només 9 kcal/mol. Si el que volguéssim recuperar fos el dihidrogen-
hidrur, llavors caldria afegir una segona molécula d’hidrogen. El pas de hidrur a dihidrogen-
hidrur ja ha estat presentat anteriorment, i t€ una barrera de 13 kcal/mol.

II) equilibri dihidrogen-dihidrur + transferéncia, en aquest cas el dihidrogen (CH3;CH,)(H>)-
[Fe]1 pot evolucionar cap a la espécie dihidrur menys estable (CH3CH2)(H)2-[F€]1. Aquest
dihidrur és troba -5 kcal/mol per sota del H-[Fel’, i a 20 kcal/mol per sobre del (CH3CH3)(Hy)-
[Fe]1. A partir del dihidrur, es podria transferir un dels hidrurs i formar el producte final, perd
essent aquest intermedi dihidrur tant desestabilitzat respecte el dihidrogen podem assumir
que aquesta espécie no es formara en quantitats significatives. L’estat de transicié per
aquesta transferencia no ha pogut ser localitzat probablement degut a la seva alta energia
relativa. Per tant, podem assumir que aquest cami de reaccié esta molt desafavorit respecte
al).

[lI) addicié d’hidrogen + transferéncia, en aquest cas s’addicionaria una molécula d’hidrogen
a (CH30H2)(H2)-[Fe]1 formant (CH30H2)(H2)2-[Fe]1. Aquesta espécie es troba a -29 kcal/mol
per sota del hidrur, tot i que aquesta espécie té una energia més baixa (unes 4 kcal/mol) en
la PES que (CH3;CHy)(H>) -[Fe]', degut a factors entropics es provable que aquesta addicio
sigui menys afavorida del que mostren aquestes energies. L’estat de transicidé més baix en
energia per a la transferéncia d’'un dels hidrogens dels dihidrogens al carboni s’ha trobat a 25
kcal/mol per sota el H—[Fe]5 i a 4 kcal/mol per sobre el (CH3CH2)(H2)2—[Fe]1. Aquesta espécie

formaria directament el dihidrogen-hidrur sense passar per la formacié del hidrur.

Aixi doncs podem veure que el cami de reaccio Ill) és el que requereix una energia més
baixa. Tot i aix0 cal remarcar que tot i que el I) requereix més energia perd és més afavorit
entropicament. Cal tenir en compte que estem comparant energies potencials sobre dos
camins de reaccio prou diferents. Després de la formacié de (CH;CH,)(H,) -[Fe]1, I) segueix
amb una reaccié intramolecular de transferéncia d’hidrogen que esta afavorida
entropicament. Mentre que el cami Ill) segueix amb una reaccié intermolecular d’addicio
d’hidrogen desafavorida entropicament. Per tant el cami de reaccio Ill) depén de quant facil

sigui I'addicié d’hidrogen respecte la transferéncia intramolecular.

Per tant podem suposar que a concentracions altes d’hidrogen el mecanisme afavorit sera iii)
seguit per Ill) mentre que a concentracions baixes probablement el mecanisme preferit seria

i) or i) seqguit per I).
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Conclusions:

Cap model del sistema construit reduint el numero d’atoms del sistema real és capag de
reproduir el comportament experimental i per tant el sistema real és el que cal usar en els
nostres calculs. Cap dels métodes DFT testejats es capag de reproduir les energies a les tres
PESs (singlet, triplet, quintet) obtingudes mitjangant calculs ab initio CCSD(T). Per tal de
reproduir les energies mitjangant DFT, cal usar no un sin6 dos métodes DFT diferents.

B3LYP reprodueix les PESs quintet i triplet mentre que B3PW91** reprodueix la PES singlet.

Dels mecanismes proposats per a I'activacié del pre-catalitzador, els que involucren I'addicio
d’hidrogen abans que I'addicioé de fosfina apareixen com a lleugerament més favorables que
l'addicié de fosfina primer. L’addicié de hidrogen abans que la fosfina té associada una
barrera de 18 kcal/mol corresponent al creuament de CH3-[Fe]5 a CH3-[Fe]3 i s’espera que
sigui també més favorable entropicament. Mentre que I'addicié de fosfina abans que hidrogen
té una barrera lleugerament més alta, de 19 kcal/mol corresponent al creuament entre
P(CH3)s(CHs)-[Fe]® a P(CHs)s(CHs)-[Fe]', que s'espera que sigui menys favorable
entropicament que la el creuament a la zona de reactius. Entre els dos mecanismes
possibles després d’addicionar hidrogen, que difereixen en la segona molécula addicionada,

hidrogen o fosfina, els dos tindran lloc al mateix temps.

El mecanisme d’hidrogenacio de I'olefina sembla dependent de la concentracié d’hidrogen. A
concentracions altes d’hidrogen sembla que el cami de reaccio iii) seguit per Ill) (veure
Esquema 3) és el preferit. En aquest mecanisme I'espécie activa és el dihidrogen-hidrur
H(H,) -[Fe]1, que addiciona l'olefina i forma (CH30H2)(H2)-[F€]1 a través d’'un estat de transicio
de baixa energia, posteriorment una segona molecula d’hidrogen s’addiciona per formar
(CH3CH,)(H,)2 —[Fe]1 que a través d’'una transferéncia d’hidrogen forma el producte final i
recupera el catalitzador. Al llarg d’aquest cami no hi ha cap pas espin prohibit. A
concentracions baixes d’hidrogen podem esperar que les reaccions intramoleculars estiguin
afavorides respecte a I'addicid d’hidrogen. En aquest cas el catlitzador seria I'hidrur H-[Fe] i
mecanisme preferit seria el i). Tot i aix0 dos mecanismes més podrien contribuir
significativament, el ii) i el iii) (a partir de I'addicié d’hidrogen) seguits per |) en 'Esquema 3.
Tots tres processos, i), ii) i iii) tindrien el mateix pas determinant, el creuament de H-[Fe]5a
H—[Fe]3. L’addicio de I'olefina i una molécula d’hidrogen a I'hidrur i la transferéncia d’hidrogen
es donarien seguint una en una série de passos espin prohibits. Un cop format el
(CH3CH2)(H2)'[FG]1, a concentracions baixes d’hidrogen, la transferéncia intramolecular
d’hidrogen seria preferida sobre I'addicié d’hidrogen, formant el producte final i recuperant el

catalitzador hidrur.
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