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Prefaci

Introduccié per a profans

Aquesta petita introduccié esta destinada només a aquells que s’apropin a aquesta
tesi amb curiositat pero desconeixent que és la Quimica Teorica i Computacional, aixi
que pretén ser basicament una introduccié per a familiars i amics, una resposta a la
pregunta tantes vegades formulada: pero ben bé, que estds fent?. M’agradaria explicar
de manera planera i breument perque en la meva formacié com a doctor la Quimica
va seguida d’aquests dos adjectius: Teorica i Computacional. Si puc facilitar una mica
la comprensié d’aquest manuscrit, o bé encuriosir a algi, ja hauré fet el fet, encara
que sigui més probable aconseguir una retirada a temps del lector no avessat a aquest
camp...

L’any 1998 es va atorgar el Premi Nobel de Quimica a Walter Kohn i John A. Pople.
En ocasié d’aquest premi, I’Académia Sueca va deixar anar una frase que els quimics
teorics citen sovint: la Quimica ha deixat de ser una ciéncia purament experimental. 1
és potser aquesta frase un bon punt de partida per entendre que aquesta feina no s’ha
fet a un laboratori amb taula de treball, material de vidre, bata i ulleres de seguretat.
M’he passat uns quants anys a un despatx com a laboratori, un escriptori com a taula
de treball, un ordinador com a material de vidre, i sense bata ni ulleres. En definitiva,
un ordinador carregat de programes m’ha servit per intentar entendre algunes qiiestions

“quimiques”.
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Es sabut que els quimics dibuixem molecules, que juguem amb molecules consti-
tuides per atoms amb els seus nuclis i els seus electrons. Doncs podem dibuixar aquestes
molecules en un ordinador i, mitjancant determinats programes, calcular-ne I'energia,
determinar-ne la geometria més favorable i moltes de les seves propietats. A més, con-
jugant diferent molecules, podem entendre’n la reactivitat. Del dibuix a les propietats
passem gracies a programes que es basen, principalment, en la mecanica quantica.

La quantica no és tampoc una desconeguda, és un terme usat sovint en la ciencia-
ficcié i fins i tot s’ha afegit l'adjectiu quantum a marques de rentavaixelles i models
de cotxes. Tanmateix, aquesta teoria és d’'una complexitat que pot resultar més aviat
esoterica si s’intenta explicar en poques paraules. Pero intentarem fer-ho escapant de
formules. Aixi, la mecanica o fisica quantica explica el comportament de la materia, és
una teoria universal que déna resposta a fenomens del mdn atomic on la fisica classica
falla. La fisica quantica va eclosionar a principis del segle XX per donar resposta a
determinats experiments que no podien ser explicats mitjangant la fisica classica. Du-
rant la primera meitat del segle XX van conviure grans fisics i matematics com Planck,
Einstein, Dirac, Bohr, Schrodinger, Heisenberg, i un llarg etcetera (molts d’aquests
cientifics apareixen a la celebre fotografia de la conferéncia Solvay de 1929) que amb
el seu esfor¢ van fonamentar aquesta teoria. D’entre totes les conclusions de la fisica
quantica, com que l’energia esta quantitzada, aixo és, no és un continu, sindé que tot
intercanvi energetic requereix una quantitat d’energia minima (un quantum) i que la
materia i la llum presenten una dualitat sent ones i particules a la vegada, etc. és

I'equacié d’Schrodinger la que més ens importa als quimics teorics.
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Conferencia Solvay, 1929.
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L’equaci6é d’Schrodinger descriu com evoluciona una particula amb el temps de ma-
nera no relativista, defineix ’estat dels electrons d’una molecula en una funcié d’ona, W.
Malauradament, aquesta equacié amb tots els seus termes és irresoluble de forma exac-
ta. Tot i aixo, gracies a diferents aproximacions, podem determinar I’energia electronica
de les molecules establint la posicié dels nuclis. Ara bé, no totes les aproximacions i els
metodes de la Quimica Teorica i Computacional deriven d’intentar solucionar I’equacié
d’Schrodinger a partir de les funcions d’ona. En aquesta tesi, s’ha emprat basicament
la Teoria del Funcional de la Densitat que consisteix en usar com a quantitat principal
la densitat electronica que és molt més simple i facil de tractar que la funcié d’ona.

Sumant una teoria complexa que ens permet coneixer l'energia i les propietats de
les molecules, uns ordinadors cada vegada més potents que ens ajuden a resoldre les
equacions d’aquesta teoria, i una ciencia plena de reptes com és la Quimica, en resulta la
Quimica Teorica i Computacional. Aixi doncs, aquest manuscrit consisteix basicament
en una aplicacié de la Teoria del Funcional de la Densitat per estudiar l’estructura
i reactivitat de complexos que contenen fosfor. Només cal passar pagina si es vol

continuar endavant.
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Consideracions previes

El criteri de colors que s’ha seguit per a la representacié dels elements en tot aquest

manuscrit és el que presentem a continuacio.

*

H

v

C N O
Si P S

El manuscrit s’ha redactat en catala i el nom dels compostos quimics, aixi com algu-
nes abreviatures comuns (ET per estat de transicié, RMN per Ressonancia Magnetica
Nuclear, E.M.A. per Error Mitja Absolut, etc.) s’han expressat en aquest idioma.
Malgrat tot, moltes altres abreviatures s’han escrit només en angles com normalment
s'utilitzen (DFT per Density Functional Theory, IRC per Intrinsic Reaction Coordi-
nate, tots els metodes comentats, etc.).

S’anomenen compostos organics fosforats a tots aquells compostos que contenen

fosfor, tot i que, puntualment, s’han anomenat fosforilats a aquells compostos on el
fosfor esta oxidat (-RoP=0).



X1v




Index

CapriToL 1  Introduccié general 1
1.1. Objectius . . . . . . . 4
CAPiTOL 2 Metodes 7
2.1. Metode de Hartree-Fock . . . . . ... .. ... ... ... ... 8
2.1.1. Conjunt de funcions de base . . . . . . . . ... ... ... ... 11

2.2. El problema de la correlaci6 electronica i els metodes post-Hartree-Fock 12
2.2.1. Interacci6 de configuracions . . . . . . .. ... ... ... ... 13

2.2.2. Metodes multiconfiguracionals . . . . . . . ... .00 14

2.2.3. Metodes pertorbatius . . . ... ..o 15

2.2.4. Metode Coupled Cluster . . . . . . . . . .. .. ... ... ... 16

2.3. Teoria del Funcional de la Densitat . . . . . ... ... ... ... ... 17
2.3.1. El metode Kohn-Sham . . . . ... ... ... ... ... .... 19

2.3.2. Tractament de les capes obertes . . . . . . . ... .. ... ... 21

2.3.3. Funcionals de bescanvi-correlacié . . . .. . ... ... ... .. 22

2.3.4. Teoria del Funcional de la Densitat dependent del temps 29

2.4. Metodes multinivell . . . . . .. ..o 30
2.5. Metodes de solvatacio. . . . . . .. ..o 31
2.5.1. PCM Polarizable Continuum Model . . . . . . . ... ... ... 32

2.6. Propietats magnetiques: RMN . . . . . . ... ... ... L. 33
2.7. Els programes emprats . . . . . .. ... 37

XV



Xvi

INDEX

CAPITOL 3  Descomposicié termica i fotoquimica de formilfosfans i derivats 39
3.1. Introduccié . . . . . .. 39
3.2. Detalls computacionals . . . . . .. .. ... oo 41
3.3. Resultatsidiscussio . . . . . .. . ... 42

3.3.1. Descomposici6 fotoquimica . . . . . . . ... ... L. 43

3.3.2. Descomposici6 termica . . . . . ... 48

3.4. Conclusions . . . . . . . .. 59
CAPITOL 4 Mecanisme de formacié d’oxirans fosforilats a partir de fosfinoalde-

hids i ilur de sofre 61

4.1. Introduccid . . . . . . . L 61

4.2. Detalls computacionals . . . . . .. .. ... 0oL 64

4.3. Resultats i discussio . . . . . . .. . 65

4.3.1. Reaccié 1b+2b . . . .. ... 65

4.3.2. Reaccié la+2a . . . . . . . .. 75

4.4. Conclusions . . . . . . . ... 78
CariToL 5 Comparacié de funcionals per a reaccions d’ilurs de sofre amb al-

dehids i olefines 79

5.1. Introduccid . . . . . . .. 79

5.2. Detalls computacionals . . . . . . . .. ... Lo 81

5.3. Resultats i discussié . . . . . . . . ..o 82

5.3.1. Reaccions Sy2. . . . . . .. 82

5.3.2. Reaccions d’ilur de sofre amb formaldehid i 1,1-dicianoetile . . . 86

5.4. Conclusions . . . . . . .. . 97
CariToL 6 Comparacié de funcionals de la densitat per a calcul de des-

placaments quimics de 3P 99

6.1. Introduccid . . . . . . . . . 99

6.2. Detalls computacionals . . . . . .. .. ... oL 102

6.3. Resultatsidiscussio . . . . . . .. ... 103

6.3.1. Conjunt C'. . . . . . . . .. 111

6.4. Conclusions . . . . . . . .. . 114



INDEX

xvii

CAPITOL 7 Reaccions de transferéncia d’oxigen d’oxirans fosforats i sililats 117
7.1. Introduccié . . . . . ... 117
7.2. Estudi metodologic . . . . . .. ..o 120
7.2.1. Detalls computacionals . . . . . . .. .. ... ... ... 121

7.2.2. Resultats i discussié . . . . .. ... ... oL 122

7.3. Transferencia d’oxigen per a epoxids fosforats i sililats . . . . . . . . .. 130
7.3.1. Detalls computacionals . . . . . . ... ... ... ... .. ... 132

7.3.2. Resultats i discussio6 . . .. ... .. ... ... ... 132

7.4. Conclusions . . . . . . . ... 143
CariToL 8 Conclusions generals 145
Bibliografia 149

CapiroL A APENDIX 159



xviii INDEX




Introduccié general

La quimica teorica i computacional ha anat adquirint amb el pas del temps més im-
portancia en I'ambit de la ciencia. S’ha manifestat com una eina molt 1til per a la
prediccié de propietats quimiques i I'establiment de possibles mecanismes de reaccid,
per citar dos ambits on la bibliografia és certament extensa. L’evolucioé de la informatica
sumada als nous metodes de calcul, en especial la teoria del funcional de la densitat
(Density Functional Theory, DFT [1]), ha significat una autentica revolucié en la ca-
pacitat de donar respostes als problemes quimics. Aixi, la conjuncié de treballs experi-
mentals i teorics és molt freqiient en la literatura. A partir de referencies experimentals,
els quimics teorics modelen els sistemes i calculen les propietats que, freqiientment pero
no sempre, estan en perfecta consonancia amb els resultats observats. Per ’altre costat,
els quimics experimentals poden aprofitar la capacitat predictiva de la quimica teorica

per dirigir els seus estudis i estalviar-se passos en fals.

Aquesta tesi s’ha realitzat sempre en col-laboracié amb grups experimentals. Mal-
grat que també hi ha estudis propiament metodologics, sobre la capacitat dels funcionals
de la densitat per determinar barreres de reaccié i calcular desplacaments quimics, la

major part de la investigacié que aqui es presenta s’ha realitzat amb 1’objectiu de com-
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plementar i entendre les reaccions i sintesis realitzades per aquests grups. D’aquesta
manera s’explica la varietat de casos estudiats. Tanmateix, s’ha intentat acotar el
contingut de la tesi als compostos més ampliament estudiats, que sén compostos on
el fosfor té una preséncia important (formilfosfans i derivats, oxirans fosforats, fosfi-
no(silil)carbens, etc.). Per tant, el fil i el titol que porta aquesta tesi fan referéncia a

I’Estudi teoric de I’estructura i la reactivitat de compostos organics fosforats.

El fosfor és l'element destacat i el nexe d'unié dels diferents temes que tractem
en aquest manuscrit. Aquest element de nombre atomic 15 i pertanyent al grup del
nitrogen, és un vell conegut de la historia de la quimica. L’any 1669 l’alquimista
alemany Henning Brandt, cercant la pedra filosofal en una barreja de sorra i orina, es
topa amb un material blanc que brillava en la foscor i cremava. Va anomenar-lo fosfor,
portador de llum, nom que els grecs donaven a l'estrella del mati, que ara sabem que es
tracta del planeta Venus.

El fosfor elemental presenta diferents formes al-lotropiques, sent el fosfor blanc i
vermell les formes més conegudes. El fosfor blanc és termodinamicament inestable i
canvia cap a fosfor vermell en condicions normals. Potser la caracteristica més rellevant
del fosfor en el seu estat pur és la seva filia cap a l'oxigen, oxidant-se violentament en
contacte amb l’aire, rad per la qual s’ha d’emmagatzemar submergit en aigua, dissolvent
on aquest element és insoluble. Aquesta gran reactivitat fa que només el puguem trobar
a la natura formant compostos inorganics i en els éssers vius. Es aqui on radica 'especial

importancia del fosfor, que és un element present i molt important per a la vida.

D’aquesta manera, el fosfor és present en importants compostos biologics. Per exem-
ple, junt amb les bases nitrogenades i una pentosa constitueix els nucleotids del DNA
i RNA, si la pentosa és desoxiribosa o ribosa, respectivament. A més, forma part del
nucledtid més important per a I'obtencié d’energia en els éssers vius, 'ATP (adeno-
sina trifosfat). En aquests compostos, els atoms de carboni s’uneixen al fosfor mit-
jancant un heteroatom, per exemple, parlem d’enllagos C-O-P. No va ser fins ’any 1959
que es va descobrir el primer compost natural que presentava un enllac C-P, I’acid 2-
aminoetilenfosfonic [2]. Aquest descobriment significa el primer pas en I'estudi, sintesi
i caracteritzacio de més compostos d’aquests tipus que, amb el pas del temps, han de-
mostrat tenir interessants activitats antibacterianes, antivirals, pesticides i inhibidores
de les propietats enzimatiques. Aquests compostos, mimetics als substrats, poden in-
terferir en els processos biologics [3]. Aixi, I'acid fosfonic analeg a la glicina regula el

creixement de les plantes, ’acid fosfonic analeg de la fenilalanina és un inhibidor compe-



titiu de I'enzim fenilalanil-5-RNA-sintetasa i ’acid fosfonic analeg del fosfoenolpiruvat
inhibeix I’enzim MurA responsable de la formacié de les parets bacterianes [4,5]. Sén els
compostos que presenten enllacos P-C els veritables protagonistes d’aquesta tesi, com
els formilfosfans, amb la caracteristica que el fosfor esta unit a un carboni carbonilic, o
els oxirans fosforats on el fosfor esta unit a un carboni d’un heterocicle de tres baules.

Aquests compostos no només soén interessants per hipotetiques aplicacions posteri-
ors. Les caracteristiques electroniques del fosfor, la quimica que aixo implica, permeten
la sintesi de substancies exotiques i interessants com els fosfino(silil)carbens, un dels
primers carbens estables sintetitzats [6,7]. Aquests carbens sén estables per I'efecte da-
tiu del parell no enllacant del fosfor sobre 'orbital p, buit del centre carbenic i 'efecte
mesomeric de l'orbital o* de I'enllag C-Si sobre 'orbital ocupat o del centre carbenic.
Tot i aixo calen substituents relativament voluminosos per protegir el fosfor i evitar que
reaccioni d’altra manera. Unes altres especies exotiques recents, tot i que molt menys
estudiades que els fosfino(silil)carbens sén els mateixos formilfosfans analegs de les ami-
des. Aquests compostos no van ser sintetitzats i caracteritzats per primera vegada fins
I'any 1999 [8], pero la dificultat en la seva sintesi i els problemes d’estabilitat els ha
relegat en importancia com a precursors sintetics.

En els successius capitols, parlarem amb més detall sobre els compostos fosforats que
hem estudiat. Comencarem perd amb un resum dels metodes de la quimica quantica
que s’han usat en la realitzacié d’aquest treball. S’abasta de manera resumida des del
metode de Hartree-Fock fins als metodes de simulacié del dissolvent en continu o el
calcul de propietats magnetiques. A partir d’aquest capitol, es desvetllen els diferents
temes que hem estudiat gracies a aquests mateixos metodes. Cada capitol esta dividit en
introduccio, detalls computacionals, resultats i discussio i una seccio final de conclusions.

Els formilfosfans son els primers protagonistes ates que els derivats oxidats del for-
milfosfa han presentat problemes d’estabilitat des de la primera vegada que es van
sintetitzar i caracteritzar I'any 1999. En el capitol 3, s’estudia la raé de la diferent
estabilitat termica del formilfosfa i els seus derivats oxidats. A més, també es presenta
un estudi complet del mecanisme de descomposicié fotoquimica del formilfosfa.

El capitol 4 tracta sobre la formacié d’oxirans fosforilats a partir de la reaccié entre
el formilfosfa i I'ilur de sofre. Aquesta reaccié de tipus Corey-Chaykovsky pot ser una
interessant eina per sintetitzar epoxids fosforilats analegs a la fosfomicina, un important
antibiotic d’acci6 bactericida. El formilfosfa és un bon candidat per ser la primera peca

en la sintesi d’oxirans altament funcionalitzats a partir d’aquesta reaccié.
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En el capitol 5, s’exposa el treball de comparacié de diferents funcionals de la densi-
tat per a ’estudi de reaccions de ciclopropanaci6 i epoxidacié. Estudiant el mecanisme
de la reaccié Corey-Chaykovsky entre el formilfosfa i l'ilur de sofre es va arribar a la
conclusio que el funcional BSLYP, ampliament utilitzat per a la determinacié de meca-
nismes de reaccid, no era el més adient per a I’estudi d’aquest tipus de processos. Aixi,
es va ampliar aquest estudi metodologic amb més funcionals en diferents reaccions mo-
del, tot valorant la relacié entre el percentatge de bescanvi exacte necessari i el grau de
sincronia dels estats de transicié.

A més de determinar el millor metode per a 'estudi de barreres de reaccions de
ciclopropanacio i epoxidacié, també s’ha estudiat quin és el millor metode DFT per
calcular desplacaments quimics nuclears de fosfor 31. A partir dels diferents valors
experimentals d’RMN de 3!'P dels que disposem, de molecules de diferents mides, s’ha
avaluat la importancia de la mida de la base, la necessitat d’introduir 'efecte de dis-
solvent o els efectes relativistes entre d’altres parametres. Aquest estudi apareix en el
capitol 6.

El capitol 7 es basa en I'estudi de la possible capacitat oxidativa dels epoxids fosforats
isililats. S’ha realitzat un estudi metodologic previ per determinar el millor metode per
a la descripcié de les barreres d’energia per a aquest tipus de reaccions de transferencia
d’oxigen. Per altra banda, s’ha demostrat que la formacié d’un epoxid com a producte
majoritari i d’una vinilfosfonamida com a producte minoritari en la reaccié d’addicié
d’un fosfino(silil)carbe a aldehids pot explicar-se segons un mecanisme on la capacitat
oxidativa dels epoxids té un paper rellevant.

Finalment, aquesta memoria acaba amb el capitol de conclusions generals, el recull
de referencies i un apendix on presentem els diferents desplagaments quimics que hem

calculat en la comparacié de metodes del capitol 6.

1.1 Objectius

Aixi doncs, resumint, els objectius d’aquesta tesi son:

e Determinar quin és el mecanisme de descomposicié fotoquimica del formilfosfa.
A més, establir quin és el mecanisme més probable de descomposicié termica que
expliqui el diferent comportament del formilfosfa, estable en reflux de tolue, i els

seus derivats oxidats que es descomponen a temperatures baixes en THEF.



1.1. OBJECTIUS 5)

e Estudiar el mecanisme de formacié d’oxirans fosforilats a partir de I'addicié del
formilfosfa a un ilur de sofre. Aquesta reaccid, tipus Corey-Chaykovsky, porta a
la formacio dels epoxids cis i trans en relacié 50:50. Es vol trobar quin és el pas

determinant de la reaccid.

e Comparar diversos funcionals de la densitat per trobar quin és el millor funcional
per a l'estudi de reaccions de ciclopropanacio i epoxidacié entre un ilur de sofre
i una olefina i un aldehid, respectivament. Avaluar quina és la relacié existent
entre el grau de localitzaci6 dels estats de transici6 i la necessitat d’introduir més

o menys bescanvi exacte.

e Trobar quin és el millor funcional DFT per calcular el desplacament quimic de
31P comparant els desplacaments calculats amb els desplacaments experimentals
de diverses molecules de diferent mida. Analitzar quina és la importancia de
diferents factors com la mida de la base, la quantitat de bescanvi exacte, ’efecte

del dissolvent o els efectes relativistes.

e Avaluar la possible capacitat oxidativa d’epoxids fosforats i sililats. Inicialment,
cercar el millor metode per a I'estudi de reaccions de transferencia d’oxigen entre
un heterocicle de tres baules (oxaziridina, metildioxira i oxid d’etile) i letile i
la fosfina. Posteriorment, comprovar si la formacié d’un epoxid com a producte
majoritari i una vinilfosfonamida com a producte minoritari a partir de la reaccioé
entre el fosfino(silil)carbe i aldehids alifatics es pot explicar mitjangant trans-
ferencies d’oxigen. Finalment, buscar quins substituents incrementen la capacitat

oxidativa d’aquests epoxids.
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Metodes

Paul Adrien Maurice Dirac, que va conjugar la mecanica quantica i la teoria relativista
en la seva celebre equacid, digué que aquesta governava la majoria de la fisica i tota la
quimica [9]. Una de les sentencies més rellevants de la historia de la fisica moderna: tota
la quimica en una equacié que, malauradament, és irresoluble de forma exacta. Trobar
aproximacions per solucionar aquesta equacio ha estat una de les feines basiques de
la fisica quantica moderna. Malgrat tot, per a molts quimics computacionals el punt
de partida no és I'equacié de Dirac, siné I'equacié d’Schrodinger no relativista. Aixi,

s’usen diferents metodes per intentar resoldre ’equacié d’Schrodinger molecular:
H(7, R)¢(7, R) = Ey(7, R) (2.1)

on tenim una funcié d’ona (7, B) que depen de les coordenades dels electrons (7) i de
les coordenades dels nuclis (ﬁ) Gracies a I'aproximacié de Born-Oppenheimer [10] es
pot separar el moviment dels nuclis davant del moviment dels electrons molt més rapid.
D’aquesta manera, I’energia només depen parametricament de la posicié dels nuclis,

E(R), definint-se aixi la superficie d’energia potencial.

El Hamiltonia electronic amb l’aproximacié de Born-Oppenheimer té la forma

7
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segiient:
H, (7, R) = T(e) + V(eN) + V(ee) + V(NN) (2.2)

T (e) és l'operador d’energia cinetica dels electrons, V(eN ) Voperador d’energia d’in-
teracci6 electré-nucli, V(ee) Ioperador d’energia d’interaccié electré-electré i V(NN)
I'operador d’energia d’interaccié entre els nuclis.

De totes maneres, I’equacié d’Schrodinger electronica no es pot resoldre de manera
exacta. No va ser fins 'arribada del metode de Hartree-Fock [11,12] que es va disposar

d’un metode per resoldre de manera aproximada aquesta equacio.

2.1 Metode de Hartree-Fock

El metode de Hartree-Fock [11,12] consisteix en emprar 1’aproximacié orbital per so-
lucionar I’equacié d’Schrodinger. Segons aquest metode, cada electrd esta descrit per
un spinorbital x(7;). Aquests spinorbitals sén ortonormals i es poden expressar com a
producte d'una funcié espacial o orbital molecular (p;) i d'una funcié d’spin. Llavors,
es construeix una funcié d’ona de prova (¢)g) a partir d’'un determinant d’Slater format
pels spinorbitals que seria la funcié d’ona exacta per a un sistema d’electrons indepen-
dents. S’usa un determinant d’Slater perque aixi ens assegurem que la funcié d’ona
sigui antisimetrica respecte a l'intercanvi d’electrons, com demana el principi d’exclusié

de Pauli.

x1(@1)  xi(@z) ... xa(@n)
|tho) = —= : : : (2.3)
xn(z1) xn(@2) ... xn(@n)

El Hamiltonia s’expressa com a suma d’un terme monoelectronic per a cada electro

i d’un terme bielectronic per a cada parella d’electrons.

N a 1
i iG> Y
M
A 1 A
hi)y=—--v>-Y 22 (2.5)
2 ;A
N—— A
Te)
V(eN)

L’energia electronica és:

Eo = (Uo|H|Wp) th—i-zz 4 — Kij) (2.6)
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L’energia queda expressada en termes d’integrals monoelectroniques (h;;) i les inte-

grals bielectroniques de Coulomb (.J;;) i de bescanvi (K;).

hat = Oa(DIR(D)(1) 2.7)
Ty = (D) (2) (2.8)
Ky = (D6 @) oW (@) (2.9)

Mentre que la integral de Coulomb doéna resposta a la llei de Coulomb donant-nos
I’energia de repulsié mitjana entre dues distribucions de carrega, la integral de bescanvi
no té una representacio classica; diferencia el cas on tenim dos electrons amb la mateixa
funcié d’espai pero diferent spin del cas de dos electrons amb la mateixa funcié d’spin
i diferent funcié d’espai.

Per minimitzar Fj s’usa el principi variacional emprant el metode de Lagrange.

D’aquesta manera, s’arriba a les equacions de Hartree-Fock.

Fxi(1) = enxi(1) (2.10)

On f és l'operador de Fock i ¢; les energies dels spinorbitals. L’operador de Fock

S’GXpI‘GSS& com:
F) =h1) + 37 (A1) - Ki() (2.11)

Conté Poperador monoelectronic (k) per a energia cindtica de Uelectré i la interaccié
amb els nuclis i dos operadors bielectronics per a la interaccié amb altres electrons
(Poperador de Coulomb J i el de bescanvi K).

L’operador de Coulomb té la forma:

Ji1) = / X 2i(2) - dr (2.12)

12

Amb l'operador de Coulomb volem descriure I’energia d’interaccié amb un electrd des-
crit per x;, només ens cal el valor de I'spinorbital x; en un punt determinat (és un
operador local).

Per altra banda, I’'operador de bescanvi K només es pot expressar en la seva aplicacié

sobre un spinorbital.

A

Ri) = | [ xi@ro@: e w) 2.1
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Amb aquest operador de bescanvi dels electrons 1 i 2, els resultats no només depenen
del valor de x; en un punt (es tracta d'un operador no local).

Ates que els operadors J i K contenen els spinorbitals, ens caldran un spinorbitals
inicials per resoldre les equacions de Hartree-Fock, és a dir, ens caldra emprar un metode
iteratiu.

Malgrat que existeixen tecniques numeriques per solucionar aquestes equacions per
a sistemes atomics o sistemes de gran simetria com les molecules diatomiques, aquestes
tecniques no sén factibles per a sistemes moleculars. Aixi, Roothaan [13] i Hall [14]
solucionaren aquest problema expressant cada orbital molecular com a combinacio lineal

de funcions atomiques (orbitals atomics).

pi(1) = cuigu(1) (2.14)

A les funcions ¢, se les anomena funcions de base. Els coeficients ¢,; es poden de-
terminar variacionalment. Tot i que I'expansi6 seria infinita (v = 1...00), la trunquem
a un numero finit (v =1... K), aproximant aixi la funcio.

L’aplicacié del metode variacional condueix a les equacions de Roothaan-Hall que

es poden expressar de forma matricial.
FC = SCE (2.15)

F és la representacio matricial de 'operador de Fock, i els seus elements son:

Fﬂv = <¢v’f|¢u> (216)

C és el vector de coeficients, ¢,; i S és la integral de recobriment:

Spw = (ol dn) (2.17)

La matriu F es pot escriure com a suma de les matrius mono (H®") i bielectroniques
(G).
!
HS = Ty + Vi (218)

Les matrius monoelectroniques depenen de les integrals de l’energia cinetica T),, i de
les integrals per a ’atraccié nuclear Vlﬁ)“d.
La matriu bielectronica per la seva banda s’expressa com:

(1A [6v)] (2.19)

1
Guo = Y Pul(vploN) = 5

AS
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I depen d’unes integrals bielectroniques i dels elements de la matriu de densitat P que,

en el cas d’orbitals doblement ocupats, s’expressen com:

N

Py =2 Z c Cra (2.20)

D’aquesta manera, podem explicar com funciona la recerca dels orbitals moleculars
autoconsistents amb el camp creat per ells mateixos (SCF). Tenim uns orbitals mole-
culars inicials [¢;]o amb els que construim la matriu de Fock, resolem les equacions de
Roothaan-Hall i a partir d’ells trobem uns nous orbitals moleculars [¢;],. Si els nous
orbitals obtinguts no sén iguals als inicials, tornarem a construir la matriu de Fock ara
amb els orbitals [¢;], fins que els orbitals que tenim a partir de la resolucié de I'equacid
de Roothaan-Hall siguin iguals a aquells amb els quals construim la matriu de Fock.

Fins aqui s’ha tractat la teoria de Hartree-Fock de manera general per a sistemes
de capa tancada. Per a capes obertes, es poden usar dos formalismes diferents, 1'Un-
restricted Hartree-Fock (UHF) i el Restricted Open Shell Hartree-Fock (ROHF). El
formalisme Unrestricted Hartree-Fock condueix a dos tipus d’equacions per a electrons
amb spin « i 3, i simplifica el problema de manera que hem de resoldre conjuntament

dues matrius de Fock depenent de la matriu de densitat total P.

F*C*=SC"E* F’C’ =SC’E’ (2.21)
Na N
W=D G Ph=) cndy P=P*+P’ (2.22)
b b

Per altra banda, amb el metode Restricted Open Shell Hartree-Fock, es tracten de

diferent manera els orbitals doblement ocupats i els orbitals monoocupats.

2.1.1 Conjunt de funcions de base

Cal esmentar encara que sigui breument la importancia dels conjunts de funcions de
base amb els quals s’expressen els orbitals moleculars. Les funcions de base s’expressen

com a producte d'una funcié radial (R(r)) i uns harmonics esferics (Y (6, ¢)).
¢(r,0, ) = NR(r)Y (0, ) (2.23)

On N és una constant de normalitzacié. Quan R(r) és del tipus 7" le™¢" parlem de

funcions d’Slater (STO) [15], que descriuen de manera exacta 'orbital 1s de 'atom
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d’hidrogen per a n=1. Quan R(r) és del tipus r”_le_mQ, parlem de funcions gaussianes

(GTO) [16-18]. Els exponents ¢ i a sén sempre positius i el seu valor representa
I'extensié de la funcié a 'espai, de manera que un exponent alt significa una funcié
contreta i un exponent baix una funcié difosa.

Per a les funcions gaussianes, s’usa normalment una contraccio.
L
CGTO _ GTO
) = E dpg, (2.24)
p

On d, sén els coeficients de contracci6 i ngTO les anomenades funcions gaussianes pri-
mitives.

Es parla de base minima quan es referim a aquella que conté una funcié de base
per a cada orbital atomic [19]. Normalment pero, s’usen bases esteses (doble-¢ [20],
triple-¢ [21,22], etc.) on s’usa més d’una funcié de base per a cada orbital atomic que
pertany a una capa ocupada en l'estat fonamental de I’atom. També es poden afegir
funcions de polaritzacié [23] que tenen un nombre quantic [ superior al dels orbitals de
valencia de I'atom i les funcions difoses [24], amb el mateix nombre quantic [ perd amb
exponents més petits. Aquestes ultimes, les funcions difoses, sén necessaries si es vol

descriure correctament un anio.

2.2 El problema de la correlacié electronica i els

metodes post-Hartree-Fock

La teoria de Hartree-Fock es basa en un model d’electrons independents. Només hi
ha dependencia de les coordenades de cada electré (7;) i no de la distancia entre els
electrons, per aquesta rad diem que els electrons no estan correlacionats.

La probabilitat nula de trobar dos electrons d’igual spin al mateix punt de I'espai
s’anomena forat de Ferms i la probabilitat nula de trobar dos electrons de diferent spin
al mateix punt de ’espai s’anomena forat de Coulomb. Amb el metode de Hartree-Fock,
si considerem la probabilitat de trobar dos electrons al mateix punt de I’espai, observem
que aquesta probabilitat és 0 quan els dos electrons tenen el mateix spin, pero diferent
de 0 si el seu spin és diferent. Per tant, el metode de Hartree-Fock descriu el forat de
Fermi pero no descriu el forat de Coulomb. La conclusié important a la qual s’arriba
és que per molt acurat que sigui un calcul Hartree-Fock, mai arribara al valor exacte

de l'energia.
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Una altra deficiencia del metode Hartree-Fock s’evidencia quan el sistema presenta
degeneracio o quasidegeneracid. S’acostuma a parlar en aquests casos de la correlacié no
dinamica, que és deguda a la necessitat d’introduir més d’un determinant en la funcié
d’ona per descriure el sistema [25]. D’aquesta manera, si la funcié d’ona Hartree-Fock
és una bona aproximacio de la funcié d’ona exacta, hi mancara la correlacié dinamica.
Ara bé, si la funcié d’ona Hartree-Fock no és ni tan sols una aproximacio acceptable a
la funci6 d’ona exacta, mancara correlacié no dinamica i caldra usar una combinacié
lineal de determinants per construir la funcié d’ona.

S’anomenen metodes post-Hartree-Fock a aquells que es basen en una millora de
la funcié d’ona Hartree-Fock per tal d’introduir correlacié electronica. Entre aquests
metodes, tenim la interaccié de configuracions, els metodes multiconfiguracionals, els

metodes pertorbatius i el metode Coupled Cluster.

2.2.1 Interaccié de configuracions

El metode d’interaccié de configuracions consisteix en crear una nova funcié d’ona
afegint un conjunt de determinants que corresponen a configuracions excitades en la

funcié d’ona de Hartree-Fock. Aquesta funcié s’expressa com:
(por) = [Wo) + Y cul W) (2.25)
o

|W,) és un determinant d’Slater fet a partir de l'excitacié de diferents electrons,
passant-los d’orbitals ocupats a virtuals. Incloent totes les excitacions possibles s’arriba
a la interaccié de configuracions completa (Full-CI [26-28]) que seria la forma ezacta
de la funcié d’ona. Evidentment, aquest métode és dificilment aplicable. Per aquesta
rad, s'usa la interaccid de configuracions truncada on només es realitza un nombre
determinat d’excitacions.

Aixi, escrivim la funcié d’ona CI com:
’\PC[> = CO\I’O + CSS + CDD —+ ... (226)

On § i D son el conjunt de determinants d’Slater que corresponen a les excitacions
simples i dobles, respectivament. Aquesta expressié es pot truncar quedant-nos només
amb les excitacions simples i dobles (CISD). El problema que implica truncar la funcié
d’ona CI d’aquesta manera consisteix en la perdua de la consisténcia amb la mida. Per

consistencia amb la mida, s’entén que per a dos subsistemes A i B, s’obté la suma de
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les energies d’E4 + Ep si aquests estan suficientment separats. La Full-CI compleix
aquesta caracteristica, mentre que el truncament de I'expansié CI (CISD per exemple)
no la compleix. Tanmateix, existeixen correccions per aquest error, sent, per exemple,
SC2CT (Self-Consistent Size-Consistent CI) [29] una de les més sofisticades.

Es necessari remarcar que amb un metode monoreferencial com la interaccié de
configuracions truncada (CI) no s’introdueix la correlacié no dinamica. Cal tenir present
que si el sistema no esta correctament descrit amb un sol determinant (|¥o) no deixa
de ser |V pyartree—Fock) ), 1a funcié d’ona |Wey) truncada tampoc ho estara malgrat les
excitacions. S’hauria de recérrer llavors a metodes multireferencials com el MRCI [28,
30].

2.2.2 Metodes multiconfiguracionals

Amb els metodes multiconfiguracionals, a diferencia de la interaccié de configuracions on
només s’optimitzen els coeficients, ¢, de les diferents configuracions excitades (equacié
2.25), s’optimitzen tant els coeficients com els orbitals. En aquest cas parlem de les
funcions d’ona MCSCF (MultiConfigurational SCF').

lomcscr) =Y cul V) (2.27)

Com és de suposar, considerar totes les configuracions possibles és extremament
car computacionalment. De totes maneres, és poden seleccionar uns orbitals determi-
nats (aquells que creiem que estan directament relacionats amb les propietats que ens
interessen) per crear les configuracions considerant el pes de cada determinant.

Si escollim un espai CI complet amb un nombre finit d’orbitals, parlarem concre-
tament del metode CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) [31]. La
funcié6 d’ona del metode CASSCF conté tots els determinants que es poden obtenir a
partir dels orbitals escollits.

A partir d’aquesta funcié es pot afegir la correlacié dinamica amb metodes com el
CASPT2 [32]. El metode CASPT2 consisteix en usar la funcié d’ona CASSCFE com
a referencia per a un tractament pertorbatiu. Aquest metode calcula la correccio de
primer ordre en la funcié de referencia i la correccié de segon ordre a I’energia. Segueix
el mateix concepte que els metodes de Maller-Plesset dels quals parlarem a continuacié.

Sigui com sigui, 'eleccié de 'espai actiu és molt important per tal d’obtenir bons

resultats amb aquests metodes.
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2.2.3 Metodes pertorbatius

La Teoria de Pertorbacions (Many Body Perturbation Theory) es basa en dividir el
Hamiltonid en una contribucié d’ordre zero, Hy i I'operador de pertorbacio, V. Es

considera que la pertorbacié és petita respecte a 'operador d’ordre 0.
H=Hy+V (2.28)

Dels esquemes matematics pertorbatius usats, el més emprat és el de Rayleigh-
Schrodinger [33,34]. Per altra banda, la definicié de Mgller-Plesset del Hamiltonia
d’ordre 0 és la més usada i consisteix en considerar que Hy és igual a la suma dels
operadors de Fock per a electrons individuals (Hy = 3., f(i)) [35]. L’operador de
pertorbacié és:

v=r-Y i)=Y i - STJ6) - K@) (2.29)
i gj>i t i
Per a un estat qualsevol i, expressem 1'equacié d’Schrodinger com H b)) = Ei|oi),

a més s’expandeix tant la funcié d’ona com les energies.

6:) = 16 + 6!V) + [6P) + ... (2.30)
E=EY+EY +E® 4. (2.31)

Amb el model de Mgller-Plesset, les funcions d’ordre 0 sén determinants i les ener-
gies, la suma de les energies monoelectroniques. Amb la primera correcié a ’energia,
s’arriba a l'energia Hartree-Fock (Egartree—Fock = E° + E1), per la qual cosa s’ha d’ar-
ribar a correccions de segon ordre per tal d’introduir la correlacié dinamica. La teoria
pertorbativa de Mgller-Plesset de segon ordre, MP2, és un dels metodes post-Hartree-

Fock més emprats. L’energia per al metode MP2 pren la forma segiient:

2
1 TS
I (W0l 2,0 25 1022) )
corr Eq 4 Ep — Ep — € :

a<br<s

On W77 son les diferents funcions diexcitades i € les energies dels orbitals implicats en
cada excitacio.

MP2 és la teoria de pertorbacions més usada, perd també s’empra la pertorbacio
d’ordre 3, MP3, i la d’ordre 4, MP4 [36,37]. Fins a MP3 només s’inclouen excitacions
dobles. MP4, en canvi, es pot emprar de diferent maneres, només amb les excitaci-

ons dobles i quadruples (MP4(DQ)), amb les excitacions simples, dobles i quadruples
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(MP4(SDQ)) o bé el metode MP4 complet amb excitacions simples, dobles, triples i
quadruples (MP4(SDTQ)).

Els metodes pertorbatius presenten ’avantatge respecte als metodes CI truncats que
son consistents amb la mida. El principal desavantatge a destacar d’aquests metodes
és que no soén variacionals, per tant, es poden quedar per sobre o per sota de I'energia

real del sistema.

2.2.4 Metode Coupled Cluster

El metode Coupled Cluster [38,39] és, ara per ara, el metode que introdueix millor la
correlacié electronica. Com no podia ser d’'una altra manera, també és un dels metodes
computacionalment més cars.

La funcié d’ona Coupled Cluster s’expressa com:
[occ) = e [Wy) (2.33)

On |Wg) és la funci6é de Hartree-Fock.
L’exponencial pot expandir-se en serie
T r 1 2 1 ™3 7,
e :1+T+§T —I—QT —I—...+HT (2.34)
OnT =Ty +Ty+Ts5+...6s I'operador Coupled Cluster, sent el subindex 1’ordre de
les excitacions.

Com a conseqiiencia de I'expansi6 en serie de ’exponencial, tenim unes components
del tipus Tl, Tg, Tg, etc., que s’anomenen components connectades i unes components
Tlffg, Tf, etc., que s’anomenen components desconnectades. L’operador T, genera totes
les excitacions possibles d’un determinat ordre quan s’aplica sobre la funcié de re-
ferencia. Aixi, per exemple, si s’aplica 'operador Ty sobre la funcié d’ona de referéncia

tindrem:
occ occ virt virt

D0 => Y > ) trug (2.35)

i j>i a b>a
Es generen els determinants de les diexcitacions \If?;’ intercanviant-se els spinorbitals
ocupats ¢ i j amb els spinorbitals virtuals a i b. t%b son els coeficients Coupled Cluster
anomenats també amplituds.

Normalment s’arriba a expansié 7' = Tj + T, el métode CCSD [40]. Amb l'ex-

pansié fins a Ty ja es tenen present les components triples desconnectades 1175, T} i
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la component quadruple desconnectada Tg Amb el metode CCSD(T), s’aproximen les
excitacions triples connectades amb un metode pertorbatiu [41].

S’ha de remarcar que, malgrat el metode Coupled Cluster és una de les millors
maneres d’introduir la correlacié dinamica, no sera suficient per explicar aquells sis-
temes no descrits correctament per la funcié d’ona de referencia Hartree-Fock. Es a
dir, basant-se en la funcié d’ona Hartree-Fock el metode Coupled Cluster és purament
monodeterminental i, per tant, no corregeix la mancanca de correlacié no dinamica.
Tanmateix, existeixen variants de metodes multiconfiguracionals Coupled Cluster. Per
altra banda, com succeeix amb els metodes pertorbatius, no és un metode variacional i
per tant I’energia pot estar per sota o per sobre de ’energia exacta.

Existeix un metode per valorar la qualitat dels resultats CCSD que s’anomena di-

agnostic T1 [42]. S’expressa amb 'equacié:

T1 = \/ 2 anirt(w (2.36)

On n és el nombre d’electrons i ¢ I'amplitud per a les monoexcitacions.

Per a sistemes on aquest diagnostic T'1 és superior a 0.02, cal tractar amb cautela els

resultats CCSD ates que el sistema en qiiestio pot requerir d’un metode multireferencial.

2.3 Teoria del Funcional de la Densitat

Els metodes comentats fins ara, des del metode Hartree-Fock passant per tots els
metodes posteriors afegint correlacid, consisteixen en crear una funcié d’ona a par-
tir de diferents aproximacions. La funcié d’ona és el descriptor basic del sistema. Ara
bé, existeixen altres descriptors del sistema que ens puguin ser 1tils? De bon principi ja
es va pensar en la densitat electronica, p(7). Té avantatges clars sobre la funcié d’ona
ja que només depen de tres variables (z,y,z) i pot separar-se en p,(7) per a electrons
d’spin 1/2 1 pg(7) per a electrons d’spin -1/2.

Definim la densitat electronica a partir d’'un sistema de N electrons descrits per la
funcié d’ona W(Z, Ty, ..., Zy). La probabilitat de trobar un electr6 entre # i Z1 + dZ,
considerant que aquests son indistingibles i independentment d’on es trobin la resta

d’electrons, ens permet obtenir la funcié de la densitat electronica.

p(fl)dfl = Ndfl / \If*(fl,fg, N ,fN>\I/(fl,fQ, N ,fN)dfg, e ,di (237)
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On p(Z) és la funci6 de densitat i N és el nombre total d’electrons. Si integrem p(Z)

respecte a la coordenada d’spin, obtindrem p(7), la densitat electronica.

p(71) :/0(51)d31 :N/‘I’*(fl,f%---,fNﬂ’(ffl,fzw--,fN)d317d52,~--,di
(2.38)

A més, com que la funcié d’ona esta normalitzada:

/p(f")df: N (2.39)

Per relacionar la densitat electronica amb I’energia del sistema va caldre esperar als

teoremes de Hohenberg i Kohn i amb ells al naixement de la Teoria del Funcional de la
Densitat (Density Functional Theory, DFT [1]).

Pierre Hohenberg i Walter Kohn van enunciar i demostrar 'any 1964 els dos teoremes

basics que fonamenten ’expansié posterior de la DFT [43].

e Qualsevol observable d’un estat estacionari fonamental no degenerat, incloent [’e-
nergia, pot ser calculat, en principi de forma exacta, a partir de la densitat elec-
tronica d’aquest estat fonamental, és a dir, que cada observable pot ser expressat

com a funcional de la densitat electronica de [’estat fonamental.

e La densitat electronica d’un estat fonamental no degenerat pot ser calculada, en
principi de forma exacta, variacionalment, és a dir, determinant la densitat que

minimitza ’energia de [’estat fonamental.

Aquests teoremes van sorgir de considerar que el potencial extern és qui defineix totes
les variables del sistema. Es a dir, si I'estat fonamental d’un sistema de N electrons
és resultat de la posicié dels nuclis segons ’aproximacié de Born-Oppenheimer, és el
potencial extern, el potencial que exerceixen els nuclis sobre els electrons, qui defineix
totes les altres variables, també la densitat electronica. Hohenberg i Kohn plantegen
que si sabent el potencial extern coneixem la densitat, podem coneixer el potencial
extern a partir de la densitat?

Hohenberg i Kohn demostraren que dos potencials no poden tenir associada la ma-
teixa densitat de l'estat fonamental. p(7) determina N, v..,(7) 1 totes les propietats de
I'estat fonamental ja que el valor esperat de cada operador sera un unic funcional de
la densitat, incloent ’energia cinética dels electrons (T'[p(7)]) 1 el potencial d’interaccid

entre els electrons (Ve [p(7)]). Tot queda resumit a ’equacio:

Elp(P)] = Een[p(M)] + T[p(7)] + Vee[p(7)] =
= Een|p(7)] + Fp(7)] (2.40)
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On FE.y és 'energia deguda a la interaccié dels nuclis amb els electrons, és a dir, la
interaccid dels electrons amb el potencial extern generat pels nuclis i F[p()] conté la
resta d’elements que no depenen del tipus de sistema.

Per altra banda, el segon teorema, ens dona el principi variacional per trobar 1’e-
nergia a partir d’'una densitat electronica de prova. Aixi, per a una densitat electronica
de prova p(7) correspondra un potencial extern de prova, un Hamiltonia de prova i una
funcié d’ona de prova. Calculant I'energia a partir de la densitat de prova i la funcié

d’ona de prova pero usant el Hamiltonia exacte, tenim:
E[p(7)] = (B|H[T) > (V|H| ) = E, (2.41)

On Ej és l'energia exacta de l'estat fonamental. Aquesta és la definicié del principi
variacional tradicional, l’energia que trobem, FE[p(7)], sera major o igual a I’energia

exacta. D’aquesta manera, s’haura de trobar la densitat que minimitza ’energia:

{%—[E’ﬂ -0 (2.42)

2.3.1 El méetode Kohn-Sham

No es coneix amb exactitud I'expressié que relaciona F[p] amb la densitat (equacid
2.40). Ara bé, l'energia cinética pot calcular-se facilment amb els models basats en
un sistema d’electrons independents. Aixi, Kohn i Sham van proposar un procediment
de calcul autoconsistent per trobar T'[p] utilitzant orbitals monoelectronics emulant el
metode de Hartree-Fock [44].

Es parteix d'un sistema de referencia amb N electrons que no interaccionen entre
ells i es mouen sota un potencial extern vg(7). Aquest potencial extern és aquell que ens
porta a una funcié d’ona 1, del sistema no interaccionant que déna lloc a una densitat

igual a la del sistema real. El Hamiltonia només conté els termes monoelectronics.
al 1
ﬁs = iLs i iLs i) — ——V2 s\l 2.43
Do) ) = =5+ udr) (2.43)

La funcié d’ona exacta és un determinant d’Slater d’orbitals moleculars que s’obte-

nen com a solucié de les equacions:

57+ = (2.44)
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¥, = ﬁ or(Dga(2) . on (V)] (2.45)

Aixi, tenim la densitat exacta i 'energia cinetica exacta per aquest sistema.

Noc

MWZZ]%WP (2.46)

Noc 1 )
Tl =) (¢ -5V

i

%> (2.47)

Arribats a aquest punt, ’energia del sistema no interaccionant la definim com:

NOC
EJp] = e =T.[p) + Eexlp] (2.48)
I 'energia del sistema real:
Elp] = Tp] + Eenlp] + Veelp] (2.49)

Tp] i Ts|p] son diferents. Transformem aquesta equacié considerant que:
T(p] = Te[p] + Ti[p] (2.50)

Veelp] = Jlp] + Waclp] (2.51)
On J[p] és el terme coulombic. Les dues contribucions per a les quals desconeixem una
expressié senzilla, T,[p] 1 We.[p], s’agrupen a E,.[p].

Eyelp] = Telp] + Waclp] (2.52)

Elp] = T[p] + Jlp] + Eenlp] + Ezclp] (2.53)

E..[p] és I'energia de bescanvi-correlacid, conté I'energia de bescanvi, de correlacié i la
correccid a l'energia cinetica.
S’arriba a la féormula del funcional universal, que només depen de la densitat, inde-

pendentment del sistema.
Flp] = Tslp] + Jp] + Exclp] (2.54)

Per aplicar el metode variacional permes gracies al segon teorema de Hohenbergh i
Kohn, escribim un potencial efectiu que conté el potencial d’interaccié entre els electrons

i el nucli, el potencial de Coulomb i el potencial de bescanvi-correlacio.

Uff(F) :iiﬁ- ﬂd@—i—v (’F) (255)
‘ A |ﬁ—§A| |F1_F2| e
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On:
5Ezc

op

(2.56)

Vge =

Amb aquest potencial efectiu, es troben les equacions a resoldre, les equacions de
Kohn-Sham:

1
(-572+ ) 1 = il (2.57)
hacs

Aquestes equacions séon molt similars a les equacions Hartree-Fock i se solucionen
també de manera iterativa. Mitjancant els orbitals Kohn-Sham és immediat trobar la

densitat electronica.
NOC

p(i) = Z oS ()2 (2.58)

De v.sf() es coneix tot amb 'excepcié de v,.(r). La densitat obtinguda s’aproxi-
mara a l’exacta amb la mesura que el potencial de bescanvi-correlacio escollit s’aproximi
a l'exacte.

A més, cal destacar les semblances del metode Kohn-Sham amb el metode Hartree-
Fock, malgrat partir de premises diferents. De fet, si substituim el terme E,. per
I’energia de bescanvi Hartree-Fock en l'equacié 2.53 tenim la mateixa expressié de
I’energia que amb el metode Hartree-Fock. Ara bé, el metode DFT pot introduir tota
la correlacié. A més, mentre que amb DFT s’usa el Hamiltonia aproximat i una densitat
electronica final potencialment exacta, amb Hartree-Fock s’usa un Hamiltonia exacte

pero el determinant d’Slater és sempre una solucié aproximada de la funcié d’ona.

2.3.2 Tractament de les capes obertes

Per a capes obertes s’usa un metode equivalent a 1’Unrestricted Hartree-Fock que s’a-

nomena Unrestricted Kohn-Sham. Aixi, definint I'energia per a electrons d’spin «:
E[p®] = Tilp®] + Eenl[p®] + J1p%, 0] + Buclp®, o] (2.59)

L’energia cinetica i ’energia d’interaccié electré-nucli depenen només de les densitats
a o 3 mentre que l'energia de repulsiéo coulombica i ’energia de bescanvi-correlacié

depenen de les dues densitats.
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2.3.3 Funcionals de bescanvi-correlacio

La DFT depen basicament de la qualitat del funcional de bescanvi-correlacié que tin-

guem. FE,.[p] és un funcional de la densitat que podem escriure com:

Bucldl = [ ol (2.60)

El funcional de bescanvi-correlacio se sol separar en la part de bescanvi i la part
de correlacié. Es a dir, E,. = E, + E.. Aixi, se cerquen funcionals per introduir el

bescanvi i altres per introduir la correlacio i finalment es combinen.

Aproximacié LDA

A partir de la primera proposta de funcional de bescanvi de Dirac [9] per a un model

de gas d’electrons, es troba l'energia de bescanvi [45]:

1
9 3\? 4.,
ELPAL] = —1° <§) /de?" (2.61)

S’anomena a aquesta aproximacio de la densitat local perque depen tnicament i exclu-
siva de la densitat.

L’energia de correlacié per particula LDA s’expressa de diverses maneres. A partir de
calculs d’energia de correlacié amb el metode de Monte Carlo, Vosko, Wilk i Nusair van
desenvolupar una interpolacié analitica per obtenir I’energia de correlacié. Existeixen
diferents formulacions per a aquest funcional de correlacié anomenades VWN [46].

Per a capes obertes, el funcional de bescanvi-correlacié de densitat local passa a
anomenar-se LSDA (Local Spin Density Approximation). A continuacié presentem les

diferents equacions per a la densitat a:

BESPA] = BESPA(e] 4 BESPA, ) (262)

B =~ () % [ytar (2.63)

A WA GE (2.64)
L’aproximacié LDA o LSDA funciona molt bé per a aquells sistemes on la densitat
canvia molt poc. Basant-se en un model tant senzill com el gas homogeni d’electrons,

s’obtenen resultats millors del que es podia suposar. Ara bé, quan s’aplica a molecules,

malgrat que s’obtenen geometries raonables, se subestimen distancies d’enllag, no es
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descriuen correctament els enllagos debils, se sobreestima 1’energia d’enllag i no s’ob-
tenen bons resultats termodinamics. Per millorar I'aproximacié LSDA, s’introdueixen

gradients de la densitat.

Funcionals GGA

Introduint gradients de la densitat, es té present la densitat en cada punt i com varia
al seu voltant. Malgrat que, historicament, aquests metodes s’han anomenat no locals
per diferenciar-los de LDA, es més convenient considerar-los com locals ja que depenen
només de la densitat i de la derivada en un punt. S’obtenen aixi els funcionals de

I'aproximacié GGA (Generalized Gradient Approzimation) [47-55].

ESSAp) = / f(p,Vp)di (2.65)

S’intenta que els funcionals GGA tinguin un comportament asimptotic correcte.
Aixo vol dir que es busca que aquests funcionals compleixin que quan la distancia entre
dos electrons tendeixi a infinit, ’energia de bescanvi sigui 0.

Va ser Becke I'any 1988 qui va proposar una de les formes més exitoses per a un
funcional de bescanvi GGA. Basicament, consisteix en separar el bescanvi en la part
LDA i una part no LDA. Aquest funcional de bescanvi s’anomena B88 [49] i ve donat

per:
V()
1+ 6Bxsinh=(z)

EPlp) = B2 -6 [ )i (2.66)
p3 (1)

Onz = p_% |Vp|. Ajustant a una série d’energies de bescanvi exactes, Becke va arribar

un valor de 3 = 0.0042.

Existeixen moltes més propostes de funcionals de bescanvi GGA. Per exemple, els
funcionals de Perdew també sén ampliament usats. John P. Perdew parti d’un primer
funcional de bescanvi I'any 1986 [48]. Aquest funcional intenta satisfer tantes condicions
com sigui possible. Malgrat tot, el funcional P86, no tenia un comportament asimptotic
correcte, rad per la qual es va millorar amb el celebre PW91, [51]. No va ser fins I'any
1996, quan al grup de Perdew es proposaria el funcional PBE, considerat pel mateix
Perdew com un dels millors funcionals GGA que es pot construir [53,54]. Es important
remarcar que el funcional PBE no conté parametres empirics.

Finalment, un altre grup a destacar en la creacié de funcionals de bescanvi GGA

és el de Handy. A aquest grup es modifiquen els funcionals de Becke per tal d’obtenir
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nous funcionals. Una de les modificions més conegudes és el funcional de bescanvi
OPTX [55], a partir del funcional B8S.

Els funcionals de correlacié per la seva banda, tenen formes més complexes que
els funcionals de bescanvi. La tasca de trobar equacions per a aquests funcionals de
correlacié és francament molt més laboriosa ja que el model del gas d’electrons sol ser
un punt de partida molt pobre. Sén destacables les aportacions del grup de Perdew
donant la versié de funcional de correlacié als seus funcionals de bescanvi P86, PW91
i PBE.

Un dels funcionals de correlacié més usats és el proposat per Lee, Yang i Parr 'any
1988 [50]. El funcional LYP no parteix del model del gas d’electrons, fa servir I’heli
com a model, el sistema més simple que presenta correlacié. Aquest funcional té la
particularitat que és sempre considerat com a GGA malgrat que conté el terme V?p i,
per tant, s’hauria de considerar meta-GGA.

En general, els funcionals GGA milloren les geometries, les freqiiencies i les densitats
de carrega respecte al metode LDA. Ara bé, continuen presentant deficiencies com, per

exemple, una mala descripcié dels complexos de van der Waals.

Funcionals meta-GGA

Si amb els funcionals GGA s’afegeix la dependencia amb la derivada de la densitat, amb
els funcionals meta-GGA s’afegeix la dependencia amb la densitat d’energia cinetica o,

en altres paraules, el gradient dels orbitals ocupats.
L1 .
7(F) = 5 Z |V i (7)|? (2.67)

El funcional meta-GGA és funcional de la densitat, de la derivada de la densitat i

de la densitat d’energia cinetica [56-61].

Emeta-GaA _ / F(p. V. 7(7)dF (2.68)

De nou, destaquem els treballs de Becke amb el funcional B98 [58] i Perdew i
col-laboradors amb PKZB [60] i el més recent TPSS [61].

La connexié adiabatica: els funcionals hibrids

S’anomenen funcionals hibrids aquells que contenen una barreja entre bescanvi exacte
i bescanvi aproximat (GGA en la majoria dels casos). El bescanvi exacte prové d'un
calcul de Hartree-Fock amb els orbitals de Kohn-Sham.
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Podem relacionar ’energia de bescanvi exacte amb 'energia de bescanvi calculada

amb un funcional gracies a I’equacié de la connexié adiabatica:

Evlp) = / WA [pldA (2.69)

On A és el que s’anomena constant d’acoblament integral. Per a un sistema bielectronic,
quan A = 0 parlem d’un sistema sense interaccions electré-electré i quan A = 1 ens
referim a un sistema amb interaccié entre els electrons. Aixi, A ens relaciona el sistema
model sense interaccions amb el sistema real. W2 és l'energia de bescanvi-correlacié
d’un sistema amb interaccié bielectronica, integrant-la s’obté E,.[p].

La primera proposta de Becke consisti en considerar una dependencia lineal entre
W2lp] i A [62]. Llavors,

1 1

Epelp) = 5o o)+ 5 Wl (2.70)

W2=Y és l'energia de bescanvi calculada amb el metode Hartree-Fock. W= és Pener-
gia de bescanvi-correlacié calculada amb qualsevol funcional de bescanvi-correlacié. A
aquest metode se 'anomena Half and Half i conté un 50% de bescanvi exacte i un 50% de
bescanvi LDA. La variant d’aquest metode més emprada és la BHandHLYP [49,50,62].

EuchandHLYP — %EiDA + % ;xact + %AEESS + ECLYP (271)

Seria el mateix autor qui, afegint tres parametres empirics per determinar el pes

dels diferents components, donaria lloc al metode de Becke de 3 parametres [63].
E,. = EIPA 4 a (BES — EFPA) + bDAESSY + EFPA + cAESSA (2.72)

Ona=0.2b=072ic=0.81 quan ESCA = pB8 | pGtA — pPWI yalors ajustats a
partir d’un seguit de dades termodinamiques. Aixi, en aquest cas estem introduint un
20% de bescanvi exacte.

Tot i que la proposta de Becke consistia en una combinacié del funcional B88 amb
el funcional de correlaci6 PW91, la forma més exitosa (i estem parlant segurament del

funcional més famds de tots els existents) és combinar el funcional B88 amb el funcional
de de correlacié LYP: B3LYP [64].

EFT = (1= a)ELP 4 aBF + bDAEP® + cEXP + (1 - o)EY"N  (2.73)

VWN
Ec

Hi ha un terme (1 —c) a equacié, perque a EXYP la part LDA no pot separar-se

de la GGA de la mateixa manera que amb altres funcionals perque LYP no deriva del
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model del gas homogeni d’electrons (recordem que la seva formulaci6 es va fer a partir

d’He com a model).

Existeixen molts altres funcionals hibrids, basats en I’esquema més senzill del model

adiabatic on només hem d’afegir el parametre del percentatge de bescanvi exacte.
E,. = ERFT 4 a (EC — EPFT) (2.74)

Amb aquest model, trobem el funcional B1B95, amb el funcional de bescanvi B88 i
la correlacié B95, meta-GGA, amb un 28% de bescanvi exacte [49,56]. Per altra banda,
aquest model permet modificar facilment el percentatge de bescanvi exacte i construir
aixi funcionals amb un percentatge diferent segons 'interes del nostre estudi. Sén cone-
gudes les aportacions del grup de Truhlar en aquest camp. Destaquen els funcionals
amb un percentatge més alt de bescanvi exacte que tenen un millor comportament des-
crivint les barreres com ara mPWO91k [65] (versié hibrida del mPW91PW91) amb un
42.8% de bescanvi exacte o el BB1K [66] (versié hibrida del BB95) que conté un 42%
de bescanvi exacte. Seguint aquest esquema, el grup de Truhlar ha proposat i testat
una gran varietat de funcionals [67-71]. Alguns d’aquests funcionals han estat dis-
senyats per descriure millor la termodinamica ( mPW3LYP, mPW1B95, TPSS1KCIS,
mPWKCIS1K, mPW1KCIS, PBE1IKCIS i PW6B95) i altres per descriure correctament
la cinetica a part dels dos ja comentats (mPWB1K i PWBG6K). En tots els casos s’ajusta

el percentatge de bescanvi exacte a partir de conjunts de dades experimentals.

Per altra banda, per intentar evitar 1’ajust dels parametres a partir de dades ex-
perimentals; s’ha intentat derivar teoricament la quantitat de bescanvi exacte que s’ha
d’introduir a un metode hibrid. Aquests estudis han donat com a resultat que la fraccié
ha de ser d'un 25% [72]. Un dels funcionals més coneguts que segueix aquest esquema
és el PBE1PBE [73], també conegut com a PBEO perque el percentatge ha estat derivat

teoricament i no a partir de dades expermimentals.
ECICDCBEO — EQBEPBE + 0.25 (szact - EfBE) (275)

Els metodes hibrids son els més usats per estudiar gran varietat de problemes
quimics. Malgrat tenir un escalatge major que els meétodes GGA (N* respecte a N3)
donen resultats més acurats. De totes formes, quan se’ls treu dels casos que s’han inclos

en la seva parametritzacié és dificil saber si donaran o no un resultat correcte.
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Error d’auto-interaccié

En aquest punt, és interessant comentar un dels errors més tipics relacionat amb els
funcionals DFT: lerror d’auto-interaccié (SIE, Self-interaction error). Per a un forma-
lisme de Kohn-Sham exacte, coneixent perfectament la forma del funcional de bescanvi-
correlacio, tindriem que aquest cancel-la les interaccions de I'electré amb si mateix.
L’energia d’auto-interaccié coulumbiana s’hauria de cancel-lar exactament amb 1’e-
nergia de bescanvi-correlacié. Ara bé, com amb els metodes DFT usem aproximacions,
I’energia de bescanvi-correlacié no cancel-la totalment la interaccié coulombica. Aixi,
en el cas d'un sistema monoelectronic on no hauria d’existir més energia que l’energia
cinetica i el potencial extern degut als nuclis, quan s’usa un metode DFT també hi
ha aquest terme residual d’auto-interaccié. Aquest error no existeix amb el metode
Hartree-Fock, per tant, se soluciona parcialment introduint bescanvi exacte. Tot i aixo,

existeixen procediments com el de Perdew-Zunger [74] per solucionar aquest problema.

Estrategies en el desenvolupament de la DFT

John P. Perdew, aprofitant el referent bibilic de 'escala de Jacob [75], va explicar quins
haurien de ser els passos, els esglaons, de la Teoria del Funcional de la Densitat per
arribar a 'exactitud quimica, partint del mén Hartree-Fock [76]. Pujant esglad a esglad,

passem per les segiients etapes:

ELPA — / f(p)di  Esglaé LDA (2.76)

EOGA = /f(p, Vp)dr Esglad GGA (2.77)
Ermete=GGA /f(p, Vo, T)dr Esglad meta-GGA (2.78)
Ehiper=GGA /f(p, Vp, T, e)dr Esglaé hiper-GGA (2.79)

Als hiper-GGA, es tracta tot el bescanvi de manera exacta. Estem parlant d’un funci-
onal purament no local. Aquest no és I'ultim esglad per arribar a I'exactitud quimica,
I'dltim esglad és 'anomenada generalized RPA (Random Phase Approximation), on la
correlacié es tractaria també de manera exacta. A partir d’aquest esquema, Perdew ens
explica que un dels grans avantatges de la DF'T és que ens podem moure per aquesta
escala depenent de les nostres necessitats. Esa dir, pujar un esglao significa, en principi,

una millora dels resultats pero també un augment del cost computacional, per aquesta
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rad hem d’arribar a un compromis entre la complexitat i la grandaria del sistema a es-
tudiar i el tipus de funcional DFT que hem d’emprar. Ara bé, els funcionals meta-GGA
com el TPSS, malgrat que semblen millorar els resultats obtinguts amb funcionals GGA
per a l'estudi de solids periodics, han donat resultats decebedors en 1’estudi molecular
en comparacié amb els metodes GGA més elaborats (hibrids i no).

Continuant amb el grup de John P. Perdew, cal remarcar el seu interes en construir
funcionals sense parametres empirics. Mentre que tots els parametres de PBE provenen
de la seva derivacié matematica, Becke88 [49] conté 1 parametre empiric, LYP [50] 4
parametres, OPTX [55] 3, fins a casos com el funcional de Handy HCTH /407 [77] que
conté 15 parametres empirics. Finsitot a I’hora d’afegir bescanvi exacte, Perdew es basa
en suposicions teoriques per afegir un 25% de bescanvi exacte al seus funcionals [72].

Cal tenir present que els funcionals hibrids no estan presents a l’escala de Jacob
presentada per Perdew. No sén propiament hiper-GGA perque no tot el bescanvi dels
orbitals esta tractat de manera exacta, pero sovint donen millor resultats que les versions
GGA sense bescanvi exacte.

Al grup de Donald G. Truhlar, fins fa relativament poc, el desenvolupament de fun-
cionals es realitzava variant les caracteristiques de funcionals preexistents per donar
respostes a temes concrets. Aixi, molts del funcionals proposats per aquest grup no
deixen de ser funcionals ja existents on s’ha canviat el percentatge de bescanvi exac-
te, fent-los ttils només per a l'estudi de determinats aspectes del sistema (interaccions
febles, barreres o termodinamica). Al grup de Truhlar també s’han parametritzat fun-
cionals no hibrids per a altres aspectes, com el calcul de caixes d'HyO [78]. Tanmateix,
en els dltims anys, aquest grup ha intentat desenvolupar funcionals amb més caracter
universal i no només centrats en aplicacions especifiques. Aixi, han nascut M05 (28%
de bescanvi exacte) per a reactivitat amb metalls, i M05-2X (56% de bescanvi exacte)
per a l'estudi de la reactivitat de la resta d’elements [79,80]. Aquests funcionals no sén
només modificacions del percentatge de bescanvi exacte d’anteriors funcionals, sén nous
funcionals meta-GGA, i s’esta demostrant que donen bons resultats. Seguint en aquesta
direccid, han presentat més recentment un grup de 4 funcionals tipus M06: M06 (27%
de bescanvi exacte), M06-2X (54% de bescanvi exacte), M06-L sense bescanvi i M06-HF
(100% de bescanvi exacte) [81]. Liltima modificacié d’aquests funcionals presentada
per Zhao i Truhlar es tracta del funcional M08-HX i MO08-S0, que soén variacions dels
anteriors pero més flexibles i amb una millor correccié de l'error d’auto-interaccié [82].

Hom també destaca les aportacions d’Stefan Grimme, amb les seves correccions per
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a les forces de dispersié [83,84] i els nous doble-hibrid DFT com B2PLYP [85]. Aquests
metodes estan basats en funcionals GGA amb bescanvi exacte i una correccié pertorba-
tiva de segon ordre a partir dels orbitals Kohn-Sham. Aixi, contenen aproximadament
un 50% de bescanvi exacte i donen bons resultats per a ’'aproximacié Time-Dependent
DFT amb la que s’estudien estats excitats.

L’eclosié del metode B3SLYP com a funcional que donava respostes raonables a molts
problemes quimics ha passat. Actualment, s’esta intentant buscar alternatives a aquest
metode en els casos documentats on falla, ja que subestima les barreres energetiques
de determinats processos, no descriu bé les interaccions no covalents com les forces de
van der Waals i pot presentar molts problemes amb els metalls de transicié. Malau-
radament, cap grup ha trobat un funcional que sigui universal per descriure totes les

caracteristiques del sistema amb resultats similars.

2.3.4 Teoria del Funcional de la Densitat dependent del temps

La teoria del funcional de la densitat dependent del temps (TDDFT, de I'angles Time-
Dependent DFT) és, basicament, una ampliacié de la DFT per al tractament d’estats
excitats o sistemes sotmesos a potencials dependent del temps. Consisteix en aplicar
sobre la teoria DFT un potencial dinamic dependent del temps, de manera que es
possibilita I'estudi de parametres com la fotoionitzacid, les energies d’excitacio, la forca
dels oscil-ladors o les polaritzabilitats dels dipols moleculars. Es a dir, s’estudien els
canvis en les propietats moleculars induides per 'aplicacié d’'un camp extern dependent
del temps.

Aquestas teoria és moderna, 'any 1984 Runge i Gross [86] consolidaren la seva base
teorica a partir d'un teorema analeg al de Hohenberg i Kohn. L’aproximacié formal a
aquesta teoria és complexa. Resumint, es deriva ’equaciéo de Kohn-Sham dependent
del temps, asumint que existeix un potencial efectiu que, aplicat sobre un sistema de
particules no interaccionants, ens proporciona la densitat real del sistema dependent del

temps. S’obtenen les equacions de Kohn-Sham dependents del temps.

2 o(rt) = (—% tors( t)) o7 1) (2.80)

On el potencial de Kohn-Sham dependent del temps és:

6 Ayelp]
dp(7,t)

—

’UKS(F; t) = Uext(r> t) + Eee +

(2.81)



30 CAPITOL 2

Aquest potencial esta constituit pel potencial extern dependent del temps, I’energia de
repulsio entre els electrons i 'altim terme que conté el funcional d’accié desconegut.
Per simplificar aquesta equacid, es considera que el funcional d’accidé és, a la practica,
igual que el funcional de bescanvi-correlacié desconegut en la DFT no dependent del
temps.

Aixi, si podem coneixer la densitat electronica dependent del temps, totes les propi-
etats que se’n derivin es podran obtenir. Per exemple, es pot calcular la polaritzabilitat
dinamica, resultant de 'aplicacié d'un camp electromagnetic, que ens permet obtenir
les energies d’excitacio verticals i la forca de I'oscil-lador de I'espectre d’absorcié d’una

moleécula determinada.

2.4 Metodes multinivell

Obtenir resultats amb la maxima precisié que ens poden donar els metodes de la quimica
quantica és interessant per tal de disposar de valors de referencia. Amb tot, el metode
que millor introdueix la correlacié dels que hem comentat fins ara, CCSD(T), és molt car
computacionalment i, per tant, només ens serveix per estudiar sistemes petits. Tanma-
teix, existeixen diferents models combinant diversos metodes o introduint determinats
parametres per millorar els resultats amb un cost més baix [87].

Els metodes multinivell consisteixen en una successio de metodes de diferent exac-
titud, de manera que finalment obtenim un resultat més acurat. El primer d’aquests
metodes va ser G1, proposat per Pople i col-laboradors [88], malgrat que aquesta for-
ma va quedar rapidament obsoleta amb ’aparicié dels metodes G2 1 G3 [89-91]. Es
divideixen en nou passos on es combina 'optimitzacié de la geometria i el calcul de
freqiiencies a nivell HF o B3LYP amb posteriors calculs de I’energia amb metodes post-
Hartree-Fock i una correccié empirica final. Per altra banda, els esquemes multinivell
més acurats, pero també els més cars, sén els proposats per Martin i De Oliveira: els
metodes Weizmann (W1, W2 i W3) [92,93]. Segueixen un esquema similar als metodes
Gn de Pople perdo no contenen cap parametre empiric. S’optimitza i es calculen les
freqiiencies amb B3LYP per realitzar posteriorment calculs puntuals a nivell CCSD i
CCSD(T) amb bases grans.

Finalment, hi ha el metodes CBS (Complete Basis Set) de Petersson i col-laboradors
[94-99], que sén combinacions de calculs amb diferents metodes post-Hartree-Fock amb

una extrapolacié final a base infinita i correccions empiriques. Existeixen diferents
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models, perd el model més emprat és el CBS-QB3 [98] on es parteix de calculs a nivell

B3LYP per obtenir les geometries. A continuacié, resumim els diferents passos del
metode CBS-QB3:

1. Optimitzacié de la geometria a nivell B3LYP/6-311G(d,p).
2. Calcul de freqiiencies a nivell B3LYP/6-311G(d,p).
3. Calcul de Ienergia a nivell CCSD(T)/6-31+G(d’).

4. Calcul de lenergia a nivell MP4(SDQ)/6-31+G(d,p) de H-Si i a nivell
MP4(SDQ)/6-31+G(2df,p) per a P, S i CL

5. Calcul de Ienergia a nivell MP2/6-311++G(2df,2p).
6. Extrapolacié a base infinita a nivell MP2/6-311++G(2df,2p).
7. Correccions empiriques.

8. Calcul de I'energia final.

2.5 Metodes de solvatacio

La majoria de les reaccions quimiques es realitzen en dissolucié i les reaccions bio-
quimiques, en particular, no es poden entendre plenament sense introduir els efectes
del dissolvent. Ara bé, per a la quimica computacional, I'estudi de sistemes en fase gas
és molt més comode: les molecules es poden tractar sense interaccionar amb altres, to-
talment aillades, basicament el sistema només esta definit per la molecula mateixa. Cal
pensar que hi ha molts problemes per descriure quanticament el dissolvent, partint del
fet que no existeix un sistema de referencia com el sistema del gas homogeni d’electrons
com a punt de partida per a la DFT [28,87].

Com es poden introduir els efectes del dissolvent? Un dels metodes que pot resultar
més evident és col-locar les molecules de dissolvent al voltant del solut. Es el que
s’anomena una descripcié explicita del dissolvent. Tot i aixo, I’augment de molecules
i de graus de llibertat significa un increment molt important del cost computacional.
Queda també la discussié sobre quin ha de ser el nombre de molecules de dissolvent, si
son poques no hi haura una bona descripcié i si n’hi ha massa el cost computacional sera

molt gran. Aquest és el sistema més 1til quan es vol tenir coneixement sobre allo que
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succeeix al voltant del solut o bé quan les molecules de dissolvent participen activament
en la reactivitat. Les diferents propietats termodinamiques del dissolvent es tracten en
aquest cas a partir de metodes estadistics.

Existeix pero la possibilitat de descriure implicitament el dissolvent. El dissolvent
es presenta en aquests metodes com un medi continu que representa la mitjana de tots
els graus de llibertat del dissolvent a I’equilibri termic. Aquests metodes son anomenats
metodes continus. S’ignora completament 'estructura molecular del dissolvent i només
es caracteritza per la seva constant dielectrica ¢ i el solut s’incorpora a una cavitat dins
el medi continu.

Amb els metodes de solvatacié es vol determinar I'energia de solvatacié (AG°(A)).
En l'energia de solvatacio contribueixen diferents efectes fisics: 1’energia de cavitacio,

la de dispersid, la de repulsié i les interaccions electrostatiques.
AG°(A) = AGeap + AGisp + AGhep + AGeiee (2.82)

L’energia de cavitacié sempre es positiva, perque cal realitzar un treball per a crear
la cavitat. L’energia de dispersié és conseqiiencia de les atraccions de dispersié de
London entre solut i solvent, com a conseqiiencia de I'acoblament entre polaritzacions
instantanies, i és sempre negativa. Per la seva banda, ’energia de repulsié té sempre
signe positiu i s’expressa mitjancant el potencial de Lennard-Jones, malgrat que té un
valor molt petit, normalment negligible davant la dispersié. Finalment, les interaccions
electrostatiques son conseqiiencia de la distribucié de carrega del solut en presencia del
medi continu polaritzable.

La distribucié de carrega polaritza el continu creant-se un camp de reacci6 dins la
cavitat. Aixi, es crea una interaccié electrostatica entre la carrega del solut i el camp
de reaccio originat pel medi. El camp de reaccid interaccionant amb el solut genera
una altra distribucié de carrega del solut, conseqiientment es genera un altre camp
de reaccid. Aquest procés es porta a terme fins arribar a l'autoconsistencia entre el
camp de reacci6 i la distribucié de carrega del solut. Aixo és el que s’anomena SCRF
(Self-consistent reaction field). El potencial electrostatic s’afegeix com a operador al

Hamiltonia H + th-

2.5.1 PCM Polarizable Continuum Model

Destaquem en particular aquest metode per ser un dels més utilitzats. El metode

PCM [100] crea la cavitat a partir d’esferes al voltant dels nuclis de radi 1.2 vegades
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més gran que el radi de van der Waals. Aquestes esferes se solapen entre elles constituint
el volum de la cavitat. S’han d’usar metodes numerics per trobar I'energia potencial
d’interaccié solut-solvent a partir del metode de carregues superficials aparents (ASC,
Apparent Surface Charge).

Amb el metode ASC es considera que el potencial electrostatic produit pel medi
continu, dielectric i polaritzat, és igual al potencial electric d’una carrega superficial
distribuida sobre la superficie de la cavitat (carrega/unitat de superficie).

Considerem el sistema separat en una zona externa, la superficie i la zona interna.
El potencial electric de la cavitat ve donat per ¢,;, el potencial degut a la distribucié

de carrega del solut i ¢,, el de la superficie:

¢ =om+ ¢ (2.83)

A partir d’aquesta equacié es realitza un procés iteratiu fins arribar a la convergencia.

Existeixen diferents variants del model PCM relacionades amb la forma de definir
la cavitat. Els metodes IPCM (Isoelectronic-PCM) i la millora SCI-PCM (Isodensitat
autocoherent) defineixen la cavitat com a una superficie de contorn de densitat elec-
tronica constant del solut [101]. D’aquesta manera, la cavitat va canviant amb cada

iteracid.

2.6 Propietats magnetiques: RMN

El desplagaments quimic, 'observable més important en RMN (Ressonancia Magnetica
Nuclear), descriu la depencia de la interaccié d'un camp magnetic amb un nucli segons
I'entorn d’aquest nucli en una molecula [102].

L’energia d’interaccié entre un dipol magnetic (de moment dipolar p,) i un camp

magnetic extern de direccié d’aplicacié z, B, és:

Eint = — 1. B, (2.84)

On p, = v1,, sent v la constant magnetogirica, caracteristica de cada tipus de nucli i
I, I'spin nuclear depenent del nombre quantic M.

D’aquesta manera, tenim un desdoblament dels estats d’spin nuclears en nivells
1
27
13C, M; pot tenir dos valors +% i —%, per la qual cosa es produeix el desdoblament en

energetics diferents, depenent del nombre quantic. Per a nuclis amb I=2%, com 'H i
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dos nivells i les transicions entre aquests sén les que generen ’espectre de ressonancia
magnetica nuclear.

Podem separar els efectes que produeix la interaccié de particules carregades amb
camps magnetics en efectes de primer ordre i de segon ordre. Entre els efectes de primer
ordre, trobem l'efecte Zeeman i la interaccié hiperfina. Per altra banda, els efectes
que ens interessen sén els de segon ordre que inclouen la susceptibilitat magnetica
i apantallament magnetic nuclear que ens serveix per determinar els desplacaments
quimics.

Aixi, 'entorn electronic d’un nucli modifica el camp magnetic. Per a un nucli A:

Blocal =B - UAB (285)
On o4 és el tensor d’apantallament nuclear que s’expressa com una barreja de segones
derivades de I’energia respecte al camp magnetic i el moment dipolar magnetic.
B O*F
OB

En un liquid o gas, les molecules giren rapidament segons la direccié del camp, de

oA (2.86)

manera que el tensor passa a ser la constant d’apantallament:

1
o= 5(0‘” + oy +022) (2.87)

Per la qual cosa el modul del camp magnetic local ens quedara:

Blocal =B—-0B (288)

I I'energia d’interaccid, considerant un atom d’spin I:%:

Eiyi = —vhB(1 — o) M; (2.89)
La diferencia d’energia entre dos estats d’spin amb M; = % i —% és:
AE =~hB(1 — o) (2.90)
I la freqiiencia corresponent a la transicié:
_ 7
v=—DB(1-0) (2.91)

2



2.6. PROPIETATS MAGNETIQUES: RMN 35

Els diferents nuclis d’'un mateix element en una molecula donen senyals diferents
en funcié del seu entorn. S’acostuma a expressar les diferents freqiiéncies en funcié
del desplacament quimic, §, que mesura la diferencia entre la freqiiencia de transicié

corresponent a un determinat nucli i la d’una substancia de referencia. Es a dir,

UV — Upe
§ = ——L106 (2.92)
Uref
que és una magnitud adimensional que es mesura en parts per mili6 (ppm).

Donada la relacié que existeix entre frequiéncia i constant d’apantallament:

=" 10° ~ (0yep — 0)10° (2.93)

Per obtenir resultats amb calculs quantics de les constants d’apantallent i altres
propietats magnetiques, amb el metode de Hartree-Fock es parteix de ’equacio original
del tensor o,4. Es tracta ’equacio 2.86 pertorbacionalment i s’arriba a les equaciones
acoblades i pertorbades de Hartree-Fock (Coupled-Hartree-Fock), que descriuen la res-
posta lineal dels orbitals moleculars Hartree-Fock amb la pertorbacié externa. Com que
el bescanvi Hartree-Fock és no local, la resposta d’un orbital molecular en particular
depen de la resposta lineal de tota la resta d’orbitals ocupats. Tot i que després aquestes
teories van ser portades als metodes post-Hartree-Fock, aquests no permeten tractar
molecules massa grans perque els calculs sén realment molt costosos, a excepcid potser
del metode MP2 per a molecules de mida mitjana. Per tot aixo, amb el desenvolupa-
ment dels metodes DFT que introdueixen correlacié amb un cost relativament petit,
s’obri la porta per realitzar calculs de desplacament quimic d’RMN [1,103] de molecules
de mida més gran. Com que els funcionals de bescanvi-correlacié son locals no hi ha
cap tipus d’acoblament entre la resposta dels diferents orbitals moleculars, arribant-se
aixi a les equacions uncoupled density functional theory (UDFT). Si s’usen funcionals
hibrids, només es considera l’acoblament per a la part afegida com a bescanvi exacte.
En altres paraules, no es consideren acoblaments per a la part de bescanvi local de I’a-
proximaciéo DFT, raé per la qual, cada contribucié es disposa en el percentatge relatiu
a la proporcié de bescanvi exacte i bescanvi local que contingui el funcional hibrid.

Tanmateix, el teorema de Hohenberg i Kohm esta formulat en absencia d’un cap
magnetic. Per tant, per obtenir una bona descripcié de les molecules en presencia
de camps magnetics s’haurien de cercar funcionals de bescanvi-correlacié dependents

del camp magnetic (o dependents del corrent). Aixi, s’hauria de tenir la dependéncia
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explicita amb el corrent en el funcional de bescanvi-correlacié en presencia d’un camp

magnetic:

Ere[p(M)] — Exelp(r), j(7)] (2.94)

S’ha descrit una current-density functional theory (CDFT) [104,105] pero s’ha vist
que les contribucions de la dependencia del corrent als desplagaments quimics és real-
ment petita. A més, I'error que es pot produir per no emprar funcionals dependents

del corrent esta molt per sota de I'error inherent per usar un funcional o bé un altre.

Finalment, s’ha de comentar encara que sigui breument un tema fonamental en el
calcul de desplacament quimics que és 'anomenat gauge-problem. El nostre observa-
ble central és el camp magnetic, pero la magnitud que intervé en el Hamiltonia és el

potencial vector A.

—

B=VxA (2.95)

El problema és que ’addicié d’un gradient d’una funcié arbitraria al vector A deixa
inalterat el camp magnetic B. Es a dir, el camp magnetic és independent de 1’origen,
pero si agafem dos origens diferents tindriem dos valors alternatius A per a tots els
punts de I'espai. Aixi, molts vectors potencials porten al mateix camp magnetic i no hi
ha una tnica definicié per escollir A que es correspongui amb B. De totes formes, els
desplacaments quimics només depenen de 'observable, en aquest cas E, i per tant els
resultats son independents de quin vector A s'esculli (sempre que correspongui a E)

Aquest fet s’anomena gauge-invariant.

Amb tots els calculs, usem aproximacions i bases finites per a un electré. Aquestes
aproximacions no compleixen perfectament la gauge-invariance. Per tant, els nostres
resultats per obtenir propietats magnetiques depenen del sistema de coordenades esco-
llit. Per exemple, per Coupled-Hartree-Fock, la gauge-invariance només es compleix en
el cas de bases infinites. Per solucionar aquests problemes, hi ha dues estrategies molt
emprades, la IGLO (Individual gauges for localized orbitals) [106] i la GIAO (Gauge-
including atomic orbitals) [107]. Aquesta tltima esta implementada en la majoria de

programes de calcul mecanoquantic i s’ha demostrat que és la millor en combinacié amb
els metodes DFT [108].
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2.7 Els programes emprats

Actualment, hom disposa d’'un conjunt extens de programes de calcul molecular. A

continuacié, passem a citar aquells que s’han emprat en la realitzacié d’aquesta tesi.

e Gaussian 03 [109]. Probablement, el programa de calcul mecanoquantic més
emprat. Va ser un dels programes pioners i encara continua sent un dels més
citats degut a la senzillesa dels seus inputs i la quantitat d’opcions de calcul que
permet, tot i que actualment esta perdent terreny degut al fet que no paral-lelitza
tan bé com altres programes competidors. Aquest programa s’ha emprat per a
la realitzaci6 de calculs de 'energia, per a 'optimitzacié de minims, estats de
transicié i per a calcul de freqiiéncies amb els metodes MP2, CCSD(T), CASSCF
i DFT. A més, s’han realitzat tant calculs de ’energia com optimitzacions incloent
el dissolvent amb el metode PCM. També s’han realitzat calculs d’RMN. Permet
també la realitzacié de calculs multinivell com el CBS-QB3. Va ser en una versio
Gaussian on es va provar per primera vegada el celebre funcional BSLYP i és, en

gran part, culpable del seu exit.

e ADF [110-112]. L’Amsterdam Density Functional package és un dels programes
de calcul DFT més complets. S’ha emprat, basicament, per realitzar calculs pun-
tuals de ’energia amb bases d’Slater i emprant ’aproximacié relativista ZORA.

A més, s’ha usat per calcular desplacaments quimics d’RMN.

e MOLCAS [113]. Aquest programa s’ha usat per realitzar calculs puntuals de
Ienergia amb els metodes CASSCF i CASPT2.

e TURBOMOLE [114]. Programa de calcul electronic que ens ha permes optimit-
zar singlets excitats a nivell TDDFT, mentre que altres programes com Gaussian

només permeten l'obtencié de les excitacions verticals.

e NWChem [115,116]. Programa de calcul electronic i dinamiques moleculars
totalment gratuit. Es va utilitzar perque disposava del funcional M05-2X quan

encara els altres programes no el tenien implementat.

e MacroModel [117]. Programa de calcul de mecanica molecular. Conté diferents
camps de forces i models de solvatacié. S’ha utilitzat per realitzar recerques
conformacionals amb el camp de forces MMFFs [118], emprant 1’aplicaci6 grafica

Maestro.
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CAPITOL 2




Descomposicio termica 1 fotoquimica de

formilfostans 1 derivats

3.1 Introduccio

Les primeres especies fosforades que tractarem sén els formilfosfans o fosfinoaldehids,
uns aldehids exotics que podem considerar analegs a les amides. L’any 1999 Baceiredo
i col-laboradors van publicar la sintesi del formilfosfa i I’oxid de formilfosfa a partir de
la hidrolisi de la sal d’imini corresponent (esquema 3.1) [8]. Aquesta reaccid es porta
a terme en solucié basica (KOH) de THF. Al mateix grup, també s’ha sintetitzat el
derivat oxidat amb sofre a partir de ’addicié de sofre elemental sobre el formilfosfa.
El primer formilfosfa va ser sintetitzat a partir de la reaccio entre el dietilfosfit de sodi
amb l'anhidrid acetic formic [119], segons les evidencies anteriors sobre la formacié
d’un aldehid a-fosforilat de I’any 1982 [120]. Malgrat tot, no va ser fins el treball de
Baceiredo i col-laboradors que es va caracteritzar totalment un compost d’aquest tipus.
Cal tenir present que s’han descrit pocs compostos estables amb el grup formil unit

directament a un element del grup 14 o 15 [121,122]. La presencia del fosfor unit
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directament al carboni carbonilic fa d’aquests compostos unes eines sintetiques molt
prometedores, podent-se obtenir gracies a ells productes altament funcionalitzats, com
els oxirans fosforilats [123]. A més, hi ha una gran quantitat de compostos fosforats
amb activitat biologica [124] i els formilfosfans poden ser una de les peces claus per
simplificar la seva sintesi. Malauradament, no és facil treballar experimentalment amb

aquestes substancies ates que s’han de sintetitzar en atmosfera inert de nitrogen.

El formilfosfa 1a és estable i no s’observa cap evidencia de descomposicié en reflux de
tolue durant tres dies. Tot i aix0, com els aldehids classics, es descompon facilment en
la fosfina corresponent alliberant-se monoxid de carboni en solucié de penta sota fotolisi
(254 nm). Per altra banda, I'0xid de formilfosfa, 3a, es descompon en 1'0xid de fosfina
i monoxid de carboni a 40°C en solucié de THF. El sulfur de formilfosfa, 3b, presenta
el mateix comportament que I’0xid pero es decompon a temperatura ambient. La
descomposicié dels compostos amb el fosfor oxidat, 3a i 3b, pot estar relacionada amb
I'estabilitat del compost 3c, el primer formilfosfa sintetitzat I’any 1987, que descompon
a -10 °C (veure esquema 3.2) [119].

La inestabilitat termica que presenten els derivats oxidats del formilfosfa els fa poc

utils com a reactius. Per aquesta rad, tot i que en principi els formilfosfans semblaven
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molt ttils per a la sintesi de compostos fosforats, amb el pas del temps s’ha diluit la
seva importancia.

Aixi doncs, 'objectiu d’aquest capitol és determinar el mecanisme de descomposicié
dels formilfosfans tant fotoquimicament com termica amb la intencié de descobrir quins

son els factors que expliquen la seva diferent estabilitat.

3.2 Detalls computacionals

Per a la descomposicié fotoquimica, les geometries s’han optimitzat amb el funcional
hibrid B3LYP [49, 50, 63, 64] i el metode multiconfiguracional CASSCF [31] amb la
base 6-31+G(d). Les freqiiencies harmoniques s’han calculat per a totes les estructures
obtingudes al mateix nivell de calcul que les optimitzacions. Tots aquests calculs s’han
realitzat amb el programa Gaussian 03.

L’espai actiu considerat en els calculs CASSCF consisteix en 8 electrons en 8 orbitals.
Aquest espai actiu conté els orbitals ocupats opc, o0co, Tco 1 no i els orbitals virtuals
oxpc, O%co, Txco 1 3po, aquest dltim necessari per mantenir 'orbital no a l'espai
actiu.

Els punts d’interseccio entre els estats Sy i 17 i entre S; i Sy s’han localitzat em-
prant la metodologia implementada al programa Gaussian 03 [125-128], usant orbitals
construits a partir d’'una mitjana entre els dos estats corresponents (state-averaged) on

el percentatge de cada estat és del 50%.
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Les energies de les estructures obtingudes a nivell CASSCF s’han recalculat amb el
metode CASPT?2 [32] implementat al programa MOLCAS.

Les energies d’excitaci6 s’han determinat també amb el metode TDDFT [86]. L’estat
T, s’ha optimitzat a nivell UB3LYP amb el programa Gaussian 03, mentre que l'estat

S1 s’ha optimitzat amb el programa Turbomole i el metode B3LYP.

Per a la descomposicié termica, s’han optimitzat les geometries i calculat les
freqiiencies harmoniques a nivell BBLYP/6-31+G(d). Els efectes del dissolvent s’han
introduit amb el meétode PCM [100], el dissolvent emprat ha estat THF (e=7.58). S’ha
inclos I'efecte del dissolvent mitjangant calculs puntuals sobre les estructures optimitza-
des en fase gas en I'estudi del mecanisme intramolecular, mentre que totes les geometries
dels punts estacionaris del mecanisme intermolecular s’han optimitzat incloent 1'efec-
te del dissolvent. Les energies de Gibbs en dissolvent que presentem s’han calculat a
208.15 K i 1 mol L.

A més, s’han comparat resultats a nivell B3LYP/6-311++G(2df,2pdf)//B3LYP/6-
31+G(d) 1 CBS-QB3 [98] per a un model de formilfosfa en 'estudi de la descomposicié

termica intramolecular.

Tots aquests calculs també s’han realitzat amb el programa Gaussian 03.

3.3 Resultats i discussio

S’han utilitzat uns models del formilfosfa i dels derivats oxidats on els substituents del
fosfor son dos grups dimetilamino. Aixi, anomenem 1c al formilfosfa no oxidat, 3d al
formilfosfa oxidat amb oxigen i 3e al formilfosfa oxidat amb sofre. La figura 3.1 mostra
les estructures optimitzades d’aquests tres compostos en fase gas. En la taula 3.1, es
presenten els parametres geometrics més importants comparats amb 'estructura del

cristall d’1b de la referencia [8].

Les distancies d’enlla¢ obtingudes per al formilfosfa model 1c estan en bon acord
amb les corresponents a l'estructura cristal-lina d’1b, la diferencia més important és
de 0.046 A per a la distancia P-N2. Els angles d’enllac entre aquestes dues estructures
també son molt semblants. Els compostos 3d i 3e presenten uns parametres geometrics
també forca similars als de I'estructura d’1b, amb 'excepcié dels angles N1-P-N2 i N1-

P-C1 que s6n els que varien més degut a 'oxidacié del fosfor.
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1c

3d

3e

Figura 3.1. Geometries optimitzades d'lc, 3d i 3e en fase gas a nivell B3LYP/6-

31+G(d).

Taula 3.1. Parametres geometrics dels formilfosfans i els derivats oxidats.

Parametres® 1b’ 1c 3d 3e

C1-01 1.214 1.214 1.213 1.210
P-C1 1.841 1.872 1.878 1.884
P-N1 1.684 1.730 1.685 1.698
P-N2 1.671 1.708 1.681 1.685
P-C1-0O1 125.3 126.2 127.2 127.1
N1-P-N2 113.9 114.7 104.1 104.2
N1-P-C1 97.3 96.2 105.1 104.6
N2-P-C1 103.2 1014 104.1 103.0

@ Distancies en A i angles en graus. La numeracié

es mostra en la figura 3.1.

bValors experimentals de la referéncia [8].

3.3.1 Descomposicio fotoquimica

La descomposicié fotoquimica d’1c pot portar-se a terme mitjancant un procés de tipus

Norrish I [129]. En aquest tipus de processos, un aldehid o una cetona experimenten

una excitacié n— 7* cap al singlet excitat S;. El primer singlet excitat pot evolucionar

cap a T gracies a un creuament entre sistemes. Ja sigui a partir d’S; o a partir de T el

trencament de I’enllag a-C-C porta a la formacié dels radicals acil i alquil corresponents.
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Diversos estudis teorics mostren que el trencament de I'enllag C-C presenta una barrera
d’energia potencial per ambdds estats [130-134].

Les energies d’excitacié vertical calculades a nivell TDDF'T per a 1c sén 63.2 i 80.1
kcal mol™! per a Sy —T; i Sg —S; respectivament. Ambdues provenen d’una excitacié
n— 7*. Intentant optimitzar la geometria del primer estat excitat triplet a nivell
UB3LYP/6-31+G(d), s’ha observat que el sistema es descompon espontaniament en els
radicals P(NMey), i formil. D’aquesta manera, 'estat T; és dissociatiu a diferéncia dels
resultats obtinguts per a aldehids i cetones [130-134].

Les corbes d’energia potencial per a Sg i T es presenten en la figura 3.2. Les dues
corbes s’han calculat independentment per a diferents distancies P-C tot optimitzant la
resta de parametres geometrics. S’observa com l’energia va augmentant a mesura que la
distancia de I’enllag P-C s’incrementa per a l'estat fonamental, mentre que 1’energia va
disminuint lentament amb I'increment de la distancia P-C per a 'estat excitat T}. Es
una altra evidencia del caracter dissociatiu del primer triplet excitat. Per altra banda,
Sy és no dissociatiu, s’ha pogut localitzar el minim a nivell TDDFT/B3LYP amb el

programa Turbomole i es troba a 62.3 kcal mol™! per sobre de l'estat fonamental.
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Figura 3.2. Corbes d’energia potencial associades al trencament de ’enlla¢c P-C per a

I’estat fonamental i I'estat excitat T; d’1c.

S’ha estudiat el procés de descomposicié fotoquimica en les superficies d’S; i Ty per

a 'acetaldehid i un model més simplificat de formilfosfa, 1d (R=Me), amb els metodes
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CASSCF i CASPT2. S’han localitzat els minims Sg, S; 1 Ty, aixi com els estats de
transicié de dissociacié en els dos estats excitats i els punts d’interseccié. L’espai actiu
conté 8 electrons i 8 orbitals i respon a la necessitat d’introduir ’orbital ocupat ngp i el
virtual 7}, per descriure 'excitacié n— 7%, més les parelles necessaries perque aquests
orbitals es mantinguin en ’espai actiu: 3pp per a no i l'enllacant mco per a mf,,. Per
descriure bé el sistema cal afegir els orbitals de l'enlla¢ que es trenca, oxc 1 ok (X
correspon a C per a 'acetaldehid i a P per a 1d). Els orbitals oco 1 0 també s’han
afegit a ’espai actiu perque s’observa una barreja entre ’orbital oco i 1'orbital np. Els

orbitals de I'espai actiu per al minim d’Sy d’1d es poden veure en la figura 3.3.

ar

Tco

0co no
1.98 1.98 1.97 1.94

4 sa J j:g
) 3po Opc oo
0.02 0.01 0.03 0.02

Figura 3.3. Orbitals de I'espai actiu per a Sg amb llurs nombres d’ocupacio per a 1d
a nivell CASSCF(8,8)/6-31+G(d).

En la figura 3.4, es mostra una representacié esquematica de les tres superficies
d’energia potencial. Les energies relatives dels minims, els estats de transicié i els

punts d’interseccid entre les superficies de potencial per a 1d i I’acetaldehid es mostren
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en la taula 3.2. Les geometries d’aquestes estructures per a 1d es presenten en la figura
3.5.

Me,P + HCO (?A")

Me,P + HCO (?A")

minim Sg

Figura 3.4. Representacié esquematica de les superficies d’energia potencial relacio-

nades amb una fotodissociacié tipus Norrish I.

Les barreres de dissociacio per a 1d, tant en S; com en T, sén clarament més
petites que per a 'acetaldehid. Aixi, per exemple, la dissociacié de I’enlla¢ P-C implica
barreres de només 0.5 kcal mol~! per a T; en el cas del fosfinoaldehid, mentre que la
barrera és de 16.1 kcal mol™! per a l'acetaldehid. Per tant, la preséncia del fosfor fa
que la barrera disminueixi substancialment.

El punt de minima energia per a la interseccié entre S; i Ty es troba 35.8 kcal
mol~! per sobre del minim del singlet excitat per a 1d. En la figura 3.5, es pot veure
com aquesta geometria presenta una distancia C-O llarga. Aquest creuament esta
energeticament per sobre de l'estat de transicié corresponent a la dissociacié d’S;, aixi
que és raonable suggerir que el trencament de l'enllag P-C es portaria a terme en la
superficie d’energia potencial d’S; sense necessitat d’arribar a l'estat T}.

La dissociacioé d’Sp i Ty evoluciona cap a l'estat fonamental dels radicals dimetilfos-
finil i formil, mentre que la dissociacié d’S; ens portaria cap a la formacié del radical
formil en un estat excitat (2A”). Malgrat tot, la dissociacié d’S; no evoluciona cap als
productes de la reaccid, sin6 que porta cap a una interseccié conica entre So i Sy [133]
que es troba 5.7 kcal mol™! per sota del minim d’S; a nivell CASPT2. Aquesta es-

tructura presenta una distancia P-C llarga i un fragment HCO practicament lineal. Un
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Taula 3.2. Energies relatives (kcal mol™') a l'estat fonamental calculades a nivell
CASSCF i CASPT2 per a diferents estructures de les superficies d’energia potencial
d’S; i Ty per a 'acetaldehid i 1d.

acetaldehid 1d

AE AE
CASSCF CASPT?2 CASSCF CASPT?2
Minim T; 87.5  (0.0)* 78.0 (0.0 80.5 (0.0)* 68.6 (0.0)®
ET T, 99.4 (11.9)* 94.1 (16.1)* 81.0 (0.5)* 69.1 (0.5)°
Minim S;  93.3  (0.0)® 852 (0.0)® 898 (0.0)® 79.2 (0.0)
ET S, 113.0 (19.7)® 108.3 (23.1)> 969 (7.1)® 874 (8.2)°
S1/Ty 120.1  (26.8)® 114.7 (29.5)" 120.4 (30.6)® 115.0 (35.8)°
S1/S0 106.7 (13.4)* 988 (13.7)® 81.7 (-8.1)* 735 (-5.7)°

@ Entre parentesis, energies relatives a l’estat excitat T1.

bEntre paréntesis, energies relatives a Uestat excitat Sy .

cop s’arriba a la superficie d’Sy a partir d’aquest creuament, els radicals dimetilfosfinil
i formil poden reaccionar sense barrera energetica per formar els productes Me,PH i
monoxid de carboni.

Les geometries de T i S; també s’han obtingut a nivell UB3LYP i TDDFT respec-
tivament per a l'acetaldehid i 1d. Les energies relatives a 1’estat fonamental sén de 73.1
kcal mol~! per a T, i de 88.6 kcal mol~! per a S; en el cas de I’'acetaldehid. La barrera
de dissociacié calculada a nivell UB3LYP per a T; és de 16.9 kcal mol™!. Per a 1d, les
energies relatives a l'estat fonamental sén de 57.3 kcal mol™! per a T; i de 58.8 kcal
mol~! per a S;, mentre que la barrera de dissociacié de T; és de 6.0 kcal mol~!. Els
resultats obtinguts a nivell DF'T presenten uns minims d’energies relatives notablement
inferiors i unes barreres més grans en comparacio amb els valors que es presenten en la
taula 3.2 a nivell CASPT2, sobretot per a 1d.

La descomposicié fotoquimica del compost 1c pot portar-se a terme de manera simi-
lar a la descomposicié d’1d. Com s’ha mencionat anteriorment, l'estat T és dissociatiu
per a 1c a nivell UB3LYP. A més, la dissociacié de I'enllag P-C és més favorable per a
1c que per a 1d (53.3 kecal mol™! respecte a 60.4 kcal mol™! respectivament) a nivell

B3LYP, motiu pel qual hom pot esperar una barrera de dissociacié d’S; per a 1¢ menor
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Figura 3.5. Estructures dels minims energetics, estats de transicio i punts de creua-
ment per a la fotodissociacié d’1d obtingudes a nivell CASSCF(8,8)/6-314+-G(d). Angles

en graus i distancies interatomiques en A.

que per a 1d. Per altra banda, I'energia requerida per arribar a la interseccié S;/T;
no s’hauria de reduir drasticament. Per tant, la fotodissociacié del compost 1c podria
succeir en la superficie d’energia potencial d’S; i portaria a la formacié dels radicals
formil i fosfinil.

La transferencia d’hidrogen entre aquests dos radicals per evolucionar cap als pro-
ductes finals, 2¢ i CO, és molt exotermica (AE=-51.6 kcal mol™! a nivell B3LYP) i
es produeix sense barrera energetica. D’aquesta manera, s’explicaria la descomposicié
fotoquimica d’1c seguint un mecanisme de descomposicié tipus Norrish I que es déna

en els aldehids comuns.

3.3.2 Descomposicio termica

S’han estudiat diferents mecanismes per tal d’explicar la descomposicié termica dels
fosfinoaldehids. El primer procés considerat consisteix en la migracié 1,2 del protd
aldehidic del carboni carbonilic al fosfor, un procés intramolecular sense que hi participi

cap agent extern per facilitar la reaccié. Aquest procés s’ha considerat tant per al
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fosfinoaldehid 1c com per al seu oxid (3d) i sulfur (3e). Els resultats obtinguts es
presenten en la taula 3.3 i les estructures dels estats de transicié en la figura 3.6.
També s’ha considerat la descomposicié de 3f, un model de 3c on els grups etils s’han

substituit per grups metil.

Taula 3.3. Energies de Gibbs (kcal mol™!) calculades a nivell BSLYP/6-31+G(d)
en fase gas per a la descomposicio intramolecular dels formilfosfans.” Entre parentesis

resultats en THF mitjancant calculs puntuals.’

AGH AG®
lc 60.0 (62.8) -11.4 (-6.2)
3d 674 (68.9) -12.9 (-9.2)
3e 67.2 (68.9) -12.1 (-8.7)

3f 68.0 (69.2) -12.4 (-10.2)

A 1 atm i 298.15 K.
bA 298.15 K i 1 mol L.

ET(1c—2c+CO) ET(3d—4d+CO) ET(3e—4e+CO)

Figura 3.6. Estructures optimitzades dels estats de transicié a nivell B3LYP/6-
314+G(d) en fase gas per a la descomposicié intramolecular d’1c, 3d i 3e. Distancies

interatomiques en A.

En la figura 3.6, s’observa com la migracié de I’hidrogen es porta a terme abans
del trencament de I'enllag P-C. De fet, I’enllag P-C és més curt en l'estat de transicié
que en els mateixos formilfosfans (compareu la figura 3.6 amb la taula 3.1). La mi-
graci6 de I’hidrogen és la caracteristica que defineix més clarament I'estat de transicio,

I’alliberament del monoxid de carboni es produiria amb posterioritat a la transferencia.
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Els valors d’energia de Gibbs d’activacio de la taula 3.3 mostren que la descomposicio
unimolecular és cineticament desfavorable per a tots els substrats. Els valors tant
d’energia de Gibbs d’activacié com de reaccié sén similars entre els quatre formilfosfans.
Aquest resultat només esta d’acord amb l'estabilitat termica d’la pero no és consistent
amb la descomposicié observada per a la resta de compostos. A més, afegint 1'efecte del
dissolvent amb calculs puntuals sobre les estructures optimitzades en fase gas, s’observa
com el procés encara és més desfavorable.

Per a 3d, 3e i 3f la descomposicié intramolecular pot donar-se també en un meca-
nisme de dues etapes (esquema 3.3). En la primera etapa, el proté aldehidic migra del
carboni cap a 'oxigen o sofre del grup fosfino oxidat, alliberant-se monoxid de carboni.
En la segona etapa, el proté migra de 'oxigen o sofre cap al fosfor. Es tracta d'una
opcié molt interessant, ates que aquest mecanisme en dues etapes només es pot donar
per als formilfosfans amb el grup fosfino oxidat, és a dir, depen explicitament de la

presencia de 1'oxigen o el sofre i podria explicar el diferent comportament d’aquests.

X
R,P i
2
o) —XH —= RyP—H

H>: <5~ ReP—XH 2
3d-f I-4d-f 4d-f

d:R=Me,N,X=0

e:R=MesN, X=S

f:R=MeO, X=0

Esquema 3.3

Els resultats obtinguts es presenten en la taula 3.4 i les estructures dels intermedis
i els estats de transicié es mostren en la figura 3.7.

La figura 3.7 mostra que l’enlla¢ P-C esta ja trencat en l'estat de transicié de
la primera etapa, especialment per a 3e que també presenta una distancia C-H més
llarga. Si comparem els resultats que es presenten en les taules 3.3 i 3.4, s’evidencia
que el mecanisme en dues etapes és més favorable que el mecanisme en una sola etapa.
Tanmateix, les energies de Gibbs d’activacié son massa altes, especialment per a 3f, ja
que aquest compost es descompon a -10 °C [119]. Incloent I'efecte del dissolvent, les
energies de Gibbs d’activacié es fan encara més grans.

Per tal de determinar si aquestes barreres massa altes sén degudes a una deficiencia

del metode B3LYP, s’ha estudiat el mecanisme en una i dues etapes per a un formilfosfa
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Taula 3.4. Energies de Gibbs (kcal mol™!) calculades a nivell B3LYP/6-31+G(d) en
fase gas per a la descomposicié intramolecular dels formilfosfans en un mecanisme de

dues etapes.® Entre paréntesis resultats en THF mitjancant calculs puntuals.®

AGH AG®
3d 3d—I1-4d+CO 383 (43.0) -46 (0.2)
I-4d—4d 49.7 (51.1) -8.3 (-9.3)
5 3e—I-4e+CO 321 (36.2) -5.2 (0.2)
e
I-de—4e 41.3 (41.8) -6.9 (-8.9)
3¢ 3f—I-4f+CO  42.0 (43.0) -6.1 (-4.1)
I-4f —4f 53.2  (56.0) -6.3 (-6.1)
“A 1 atm i 298.15 K.
bA 298.15 K i 1 mol L 1.
oam
[ !
i
[ *]

ET(3d—1-4d+CO)

L7139
b 1.334

2457 Q‘

ET(3e—I-4e+CO) I-4e ET(I-4e—4e)

Figura 3.7. Estructures optimitzades dels estats de transicié a nivell B3LYP/6-
31+G(d) en fase gas per a la descomposicié intramolecular d’1c, 3d i 3e. Distancies

interatomiques en A.
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model 3g (R=H) a nivell B3LYP i amb el metode de referéncia multinivell CBS-QB3.

Els resultats es troben en la taula 3.5.

Taula 3.5. Energies potencials (kcal mol™') calculades a nivell B3LYP/6-
311++G(2df,2pd)//B3LYP/6-314+G(d) i a nivell CBS-QB3 en fase gas per a la des-

composicié intramolecular de 3g en els mecanismes d'una i de dues etapes.

B3LYP CBS-QB3
AEf AE AEf AE

3g—4g-+CO 62.3 -2.6 624 -3.0

(1) 3g—I-4g+CO 326 -0.9 369 -1.6
(2) I-4g—4g 61.6 -1.7 639 -1.4

En el cas de la primera barrera d’energia potencial del mecanisme en dues etapes, el
metode CBS-QB3 prediu una barrera 4.3 kcal mol~! més gran que el funcional B3LYP.
D’altra banda, el metode B3LYP descriu correctament la termodinamica de la reaccié.
Aixi doncs, la presencia de barreres massa altes en el mecanisme de descomposicié no
sembla deguda a una deficiencia del metode B3LYP.

Podem concloure que la descomposicié dels formilfosfans amb el grup fosfino oxidat
no té lloc mitjangant un mecanisme intramolecular. Per tant, valorem a continuacio la

possibilitat que la descomposicié tingui lloc a través d’'un mecanisme intermolecular.

Mecanisme intermolecular

La sintesi d’la i 3d-e s’ha descrit en THF i en medi basic. Per tant, sembla logic
considerar 1’hidroxil com a possible agent iniciador de la reaccié de descomposicié. Tot
i que considerar la possible acidesa dels protons aldehidics pot sobtar, la presencia
del grup fosfino incrementa el caracter acid d’aquests protons. En la taula 3.6, es
presenten les entalpies de desprotonacié en fase gas d’1c, 3d i 3e i es comparen amb
les entalpies de desprotonacié de 'aceltadehid, dues amines terciaries i un model de
dimetilaminofosfina. També s’ha considerat la desprotonacié del formilfosfa model 1d.

Els protons aldehidics d’1c, 3d i 3e sén més acids que els de I'acetaldehid. A més,
els protons aldehidics de 3d i 3e son els més acids que presenten els formilfosfans.

Per altra banda, comparant els resultats entre 1c i 1d, s’observa com la presencia
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Taula 3.6. Entalpies de desprotonacié (kcal mol™') en fase gas a nivell B3LYP/6-
31+G(d).o

AH°

1c 370.5°
3d 349.8°
3e 340.0°
Me,PCHO (1d) 378.7°

) 391.2°
Acetaldehid

364.7¢ (366)?

NMe, 411.4°  (>406.2)
NMe, (“Pr) 408.0°

PMey(NMey)  402.1f

@4 298.15 K 1 1 atm.
bProté aldehidic.

¢Proto de grup metil.
1Valors experimentals de la referéncia [135].
¢Proto de grup meti.

fProté de grup metilamino.

del grup dimetilamino implica una disminucié de I’entalpia de desprotonacié en 8 kcal
mol~!. També cal remarcar que la desprotonacié dels formilfosfans implica I’eliminacié
de monoxid de carboni i, per tant, el procés esta afavorit entropicament.

El mecanisme de descomposicié intermolecular per a 1c en presencia d’'OH™ es
presenta en els esquemes 3.4 i 3.5. En l'esquema 3.4, es mostra com la desprotonacio
d’1c amb el conseqiient alliberament de monoxid de carboni porta cap a la formacié de
I'intermedi II-2c, que consisteix en I’anié PR, interaccionant amb una molecula d’H,O.
En la segona etapa, aquesta molecula d’aigua transfereix el proté cap a PR, , formant-se
la fosfina i OH™, de manera que I'hidroxil actua com a catalitzador. Una altra opcid
alternativa és la que es presenta en ’esquema 3.5 i consisteix en la transferencia del
proto6 entre 1c i PR, que portaria directament a la formacié de 2c i CO regenerant-se
PR, que actuaria com a catalitzador. La dissociacié de II-2¢c en PR; i HyO implica

una AG® en solucié de -1.1 kcal mol™!. Els resultats per a aquests dos mecanismes es
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troben en la taula 3.7.

co
=0 vore RoP(H;0)
le ) I-2¢
R,P-H 2c
Esquema 3.4

R,P
? =0 + OH® ~~
H

(1) °
CO + R,P(H,0)

1c lI-2c
RoP. 2' ..
e 4 2 5=0 B Rpe L RyBH +CO
H
1c 2c
Esquema 3.5

Taula 3.7. Energies potencials i energies de Gibbs® (kcal mol™') en THF per a la

descomposici6 1c catalitzada per OH™ o per PR;.

Etapa AE* AGH AE AG®°
(1) 1c+OH- —I1-2c+CO 88 119 68 3.3
(2) T1-2¢—2¢+OH" 6.0 32 -18 -9.6
(2) PRy +1c—2c+PR; +CO 241 200 -10.0 -6.3

@A 298.15 K i 1 mol L™ 1.

El mecanisme amb 'hidroxil com a catalitzador (esquema 3.4) és cineticament molt

més favorable que la transferencia de I’hidrogen entre 1c i PR; (esquema 3.5).

Per a la descomposicié de 3d i 3e, el mecanisme pot evolucionar per diferents

camins com es mostra en els esquemes 3.6 i 3.7. Aquest procés pot portar-se a terme
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segons un mecanisme similar al descrit anteriorment amb OH™ catalitic que correspon a
I'esquema 3.6. L’hidroxil arrenca el proté aldehidic i es forma l'intermedi entre XPR, i
H,0 (1). A partir d’aqui, la molecula d’H,O pot transferir el proté al fosfor arribant-se
directament al producte final (2a) o bé transferir el prot6 a l'oxigen o sofre formant-
se I'intermedi I-4d-e (2b). Aquest intermedi cedeix el proté al fosfor d’una molecula

XPR; per obtenir-se finalment el producte i una altra molecula de XPR; (3b).

O
ﬂ x + o Yo RPX(H0)+ CO
SN % OH 2 2
H P
R
3d-e I1-4d-e
d: X=0
e: X=S X
2a) | S
ll-4d-e —> R,P-H + OH
4d-e
XH
(2b) | S)
Il-4d-e —> R,p + OH
I-4d-e
XH X
I o (3b) S Il
R,P t Ry;PX —> R,PX + RzP-H
I-4d-e 4d-e
Esquema 3.6

En l'esquema 3.7 es parteix també de I’hidroxil arrencant el proté aldehidic. Poste-
riorment, és XPR, qui actua com a base i arrenca el prot6 aldehidic del formilfosfa per
donar més catalitzador XPR; 1 la fosfina producte (2'a). Per altra banda, XPR; també
pot desprotonar el formilfosfa per I'oxigen o sofre formant-se I'intermedi 1-4d-e (2'b).
Aquest intermedi reaccionara amb una molecula de XPR; per donar el producte 4d-e
(3b) com en I'esquema 3.6. La dissociacié de 1I-4d-e en XPR; i HoO implica una AG°
en soluci6 de -1.0 i -2.3 keal mol™* per a II-4d (X=0) i II-4e (X=S), respectivament.

La naturalesa d’aquests mecanismes fa necessari incloure ’efecte del dissolvent en
Ioptimitzacié de geometries. Ara bé, aixo ha significat moltes dificultats per trobar

els intermedis i els estats de transicié. L’estat de transicié per a la primera etapa del
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O
| O M), R PX(H,O
/C\p%x-FOH—» 2PX(H20) + CO
R
3d-e [I-4d-e
d: X=0
e: X=S
O
I f
(2'a) I
R,PX + /C\ éx —> R,P-H + R,PX + CO
P
R2
3d-e 4d-e
XH
© | (2'b) I S
R,PX +H/C\P4X —> R,P *R,PX + CO
Rz
3d-e I-4d-e
XH X
I © (3b) o Il
RoP + RoPX ——> R,PX + RoP-H
I-4d-e 4d-e
Esquema 3.7

mecanisme intermolecular presenta una petita segona freqiiencia imaginaria per a 3d
i 3e (no per a 1c) en solucié de THF que no s’ha pogut eliminar malgrat diferents
intents. Tanmateix, aquesta segona freqiiéncia imaginaria no és present en solucié de
tolue, tot i que les geometries dels estats de transicié son molt semblants. Per aquesta
rad, els efectes termics i entropics associats a I'energia de Gibbs en tolue s’han sumat a
I’energia de l'estat de transicié obtingut en THF per estimar la seva energia de Gibbs.
Les energies de Gibbs d’aquests sistemes es troben en la taula 3.8. La cessio del proto
de l'aigua al fosfor de XPR; per a II-4d i II-4e és sempre el procés més favorable.
Aixi, el mecanisme més favorable és el que es mostra en 'esquema 3.6 passant pels
camins (1) i (2a), i, per tant, és similar al que s’ha suggerit per a 1c (esquema 3.4).
D’aquesta forma, un cop el formilfosfa oxidat es descompon per accié de I'hidroxil, el
mecanisme més plausible segons els nostres resultats és que la molecula d’aigua retorni

el protd cap al fosfor de I'intermedi per a I'oxid i el sulfur del formilfosfa.
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Taula 3.8. Energies potencials i energies de Gibbs (kcal mol™!) en THF a nivell
B3LYP/6-31+G(d) per a la descomposicié de 3d i 3e catalitzada per OH™ (esquema
3.6) o per XPR; (esquema 3.7).

Etapa AE* AGH AE  AGe°
(1) 3d+OH~ —II-4d+CO 43 87" -12.0 -16.9
(2a) T1-4d—4d+OH~ 149 143 133 74
(2b) 11-4d—1-4d+OH~ 29.3 27.6 23.0 16.5
(3b) I-4d+OPR, —4d+OPR; 44 129 -97 -92
(2'a) OPR; +3d—4d+0OPR,;+CO  26.6 332 13 -95
(2'b) OPR; +3d—1-4d+OPR;+CO 19.9 276 109 -0.3
(3b) I-4d+OPR; —4d+OPR; 44 129 97 -9.2
(1) 3e+OH~ —II-4e+CO 14 6.6° -20.6 -25.3
(2a) II-de—4e+OH" 23.1 248 225 164
(2b) 1-de—I-4e+OH~ 371 348 332 25.1
(3b) I-4e+SPR, —4e+SPR; 56 14.5 -10.7 -89
(2'a) SPR; +3e—4e+SPR, +CO 26.0 327 19 -89
(2'b) SPR; +3e—I-4e+SPR,+CO  29.0 335 126 0.0
(3b) I-4e+SPR, —4e+SPR, 56 14.5 -10.7 -89

®FEnergia de Gibbs estimada a partir dels resultats en tolue.

La desprotonacié del fosfinoaldehid és el pas que ens serveix per determinar el di-
ferent comportament entre el formilfosfa i els seus derivats oxidats. Els protons al-
dehidics de 3d i 3e sén més acids que els d’1c i, per tant, el procés és cineticament
i termodinamica favorable per als derivats oxidats del formilfosfa. La segona etapa
és endergonica per a 3d i 3e i aix0 esta relacionat amb la basicitat dels anions PRy,
OPR, i SPR, . Les afinitats protoniques d’aquests tres compostos sén 371.2 kcal mol
per a PR, , 352.5 kcal mol™! per a OPR, i 341.7 kcal mol™! per a SPR, a nivell
B3LYP/6-314+G(d) en fase gas.

Per altra banda, tot i que la descomposicié d’1c per accié de I'hidroxil és desfavorable

termodinamicament, no presenta una barrera massa alta en THF, és a dir, es podria
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observar la seva descomposici6 en THF i medi basic. Cal tenir present que, en la
descripcié experimental de Baceiredo i col-laboradors, el formilfosfa 1la és sotmes a
reflux durant tres dies en un dissolvent poc polar com el tolue i on és d’esperar que no
quedin restes de base.

Els estats de transicié del mecanisme de descomposicié intermolecular més favorable
es mostren en la figura 3.8. L’estat de transicié de la primera etapa del mecanisme
presenta el proté més transferit al formilfosfa 1c, mentre que I'estat de transicié on el

protoé esta menys transferit correspon a 3e.

o 1208 “9

W - 4 1.361
1.446
b 1'9153 71,653
{
L *] L
ET(1c—II-2c) ET(II-2c—2c) ET(3d—II-4d)
3'1.33.5
.
1.306

1957

L&

ET(II-4d—4d) ET(3e—II-4e) ET(II-4e—4e)

Figura 3.8. Estructures optimitzades dels estats de transicié a nivell B3LYP/6-
31+G(d) en THF per a la descomposicié intermolecular d’lc, 3d i 3e. Distancies

interatomiques en A.

Finalment, resumim aquest mecanisme de descomposicié intermolecular en el dia-
grama de Gibbs que es presenta en la figura 3.9. S’evidencia en aquest diagrama que
el procés de descomposicié intermolecular per accié de I'hidroxil és més favorable per a
3d i 3e que per a 1c. D’aquesta manera, amb les dades experimentals de les que hom

disposa, i havent explorat diferents opcions, proposem aquest mecanisme com el més
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probable per a la descomposicié termica dels fosfinoaldehids.

11.8

-25.3

©
R,PX(H,0) + CO
lI-2c/4d-e

Figura 3.9. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™!) per a la descomposicié inter-
molecular d'1c, 3d i 3e a nivell B3LYP/6-31+G(d) en THF.

3.4 Conclusions

S’ha estudiat la descomposicié fotoquimica i termica dels formilfosfans i derivats. La
descomposicio fotoquimica del formilfosfa es produeix a partir d’'un mecanisme tipus
Norrish I. L’excitacié n— 7* porta a l'estat S; i és en aquesta superficie d’energia
potencial on es produeix la descomposicio. La transferencia d’hidrogen entre els radicals
formil i fosfinil porta a la formacié dels productes observats experimentalment.

La descomposicié termica s’ha estudiat inicialment segons un mecanisme intramo-
lecular. Per a 1c, el mecanisme de descomposicié intramolecular consisteix en una
migracié 1,2 de I'hidrogen del carboni carbonilic al fosfor. Per a 3d i 3e, a més d’a-
quest mecanisme en una sola etapa, també s’ha valorat la possilibitat d’un mecanisme en
dues etapes on primer I’hidrogen va del fosfor cap a ’oxigen o el sofre i, posteriorment,

aquest proto passa de l'oxigen o sofre cap al fosfor. Malgrat tot, aquests mecanismes
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en una i dues etapes presenten barreres d’activacié massa altes per a processos que es
produeixen a temperatura ambient o a temperatures relativament baixes.

S’ha considerat un mecanisme intermolecular per accié de 'hidroxil. S’ha demostrat
que el proté aldehidic dels formilfosfans té caracteristiques acides, variant el grau d’a-
cidesa segons 3e>3d>1c. El mecanisme més favorable estudiat comenca amb 'OH™
arrencant el proto aldehidic formant-se aigua i alliberant-se monoxid de carboni. S’obté
un intermedi entre l'aigua i un compost anionic de tipus XPR; (X és el parell no en-
llagant del fosfor, oxigen o sofre). Posteriorment, I'aigua transfereix el prot6 cap al
fosfor formant-se les fosfines finals i I’hidroxil que actua aixi com a catalitzador. Aquest
mecanisme presenta barreres assumibles a temperatura ambient. Cal remarcar que no
es descarta totalment la descomposicié termica d’lc en THF en medi basic, malgrat
tot, és més estable que la resta de formilfosfans.

Aquests resultats suggereixen que en absencia de condicions basiques els derivats
oxidats del formilfosfa haurien de ser estables i, per tant, poden ser molt 1tils per a

I'obtencié de compostos fosforats.



Mecanisme de formacid d’oxirans fosforilats

a partir de fosfinoaldehids i ilur de sofre

4.1 Introduccio

Els derivats funcionalitzats dels fosfonats tenen un gran espectre d’activitat biologica.
En concret, 1'acid (1R,25)-epoxipropilfosfonic, conegut com a fosfomicina, és un im-
portant antibiotic que es va sintetitzar per primera vegada I'any 1969 [124, 136-138].
La fosfomicina (esquema 4.1) és un oxira fosforilat que actua com antibiotic d’accid
bactericida davant d’'un ampli ventall d’agents patogens, tot i que la seva activitat és
més pronunciada davant de bacteris gram-positius, aerobics i anaerobics. A més, no
presenta resistencies creuades amb altres antibiotics. Per tant, es tracta d’un antibiotic
d’ampli espectre d’activitat i escassa toxicitat. Es molt usat per tractar infeccions
urinaries [139, 140].

La sintesi d’aquest antibiotic va suposar un augment en l'interes en 1’obtencio
d’epoxids fosforilats [137, 138, 141-143]. Des d’un punt de vista sintetic, els oxirans

amb un grup fosfor en posicié o poden obtenir-se de tres maneres (veure esquema 4.2):

61
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H H

HsC* ; ; "PO3H,
@]
Esquema 4.1
(i) oxidant un alque [137,138,144], (ii) una cicloaddicié [2+1] d'un fosfinocarbe a un

alque [145-147] o (iii) la reaccié de Corey-Chaykovsky [148] entre un fosfinoaldehid i

un ilur de sofre.

P
N/ = < i/ . “=o

o

P ~__
(iii) }I * S
~ o}

Esquema 4.2

Malgrat que la reaccié de Corey-Chaykovsky ha estat molt estudiada tant experi-
mentalment [149-152] com teorica [153-159], no hi ha cap referencia a la sintesi d’oxirans
fosforats segons el metode descrit com a (iii) en I'esquema 4.2, probablement degut a
la manca del precursor fosfinoaldehid.

A Tolosa, al grup del professor Antoine Baceiredo, es va fer reaccionar el fosfinoalde-
hid 1a amb un equivalent de 'ilur d’etildifenilsulfoni 2a a -78°C obtenint-se una barreja
dels epoxids corresponents cis-3a i trans-3a en una relacié 50:50. La barreja d’oxirans
amb el fosfor oxidat es recupera amb ’addicié d'un peroxid (esquema 4.3) [160].

Amb la intencié de determinar el mecanisme que segueix aquest procés, s’han estu-
diat diferents models que apareixen en ’esquema 4.4. L’aldehid i I'ilur del sistema real
s’anomenen la i 2a respectivament. Els models de fosfinoaldehids usats consisteixen
en substituir els isopropils de ’aldehid per metils (1b) o hidrogens (1c¢). A més de 'ilur
2a, s’ha usat un model d’ilur de sofre on els fenils sén substituits per metils, 2b.

El mecanisme d’aquesta reaccié es porta a terme en dues etapes. L’addicié d’ilur de



4.1. INTRODUCCIO 63

H Ph
\ /
C=S
HC  Ph
3 i i O
R-5P. H 2 Me3SiO0SiMe; m
2 \C/ a RZPWCHS R,P CHs
[l ; ;
(o) THF, -78°C O o
R = 'Pr,N .
la cis-3a, trans-3a cis-4a, trans-4a
Esquema 4.3
— RZP/I"W}CH:S
@ o]
H R’ H Sk
RZP\C/ H =g | /2 trans-3
T + =3 —> |RyP | i\ TSR
. 2
H3C R 0o CHg
1 2 B/B' RZP CH3
. e —
la R=N(Pr), 2a R'=Ph o]
1b R=NMe, 2b R'=Me cis-3
lc R=H
Esquema 4.4

sofre sobre el formilfosfa porta a la formacié d’una betaina que posterioment evoluciona
cap a l'oxira fosforat. Existeixen dos diastereoisomers betainics, B i B’, depenent
de aproximacié de l'ilur de sofre al fosfinoaldehid. Per a cada diastereoisomer hi
ha associats tres conférmers deguts a la rotacidé al voltant de I'enllag C-C. Aquests
conférmers els hem anomenat g o a, gauche o anti respectivament. La primera lletra
fa referencia a la disposicié relativa entre O i SR’s, la segona a la disposicié entre PRy
i SR’;. En la figura 4.1, es representen el dos diastereoisomers, B i B’, i els diferents

conférmers.

El nostre objectiu és estudiar la reaccié entre ’aldehid 1a i l'ilur 2a. Tanmateix,
també s’ha considerat la reaccié model entre 1b i 2b, aixi com un model més senzill
amb 1c i 2b. Aquest ultim model s’ha usat per comparar diferents metodes i escollir

el més adient per a l'estudi del mecanisme d’aquest tipus de reaccions.
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H]2$;XSR§ RQS]2$;f3H3 H3C]2$;ZH
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H3C]2$;XSR§ Rgs]2$;£H H]2$;XCH3
H PR, H PR, H PR,
H CHs SR',
B'gg B'ga B'ag

Figura 4.1. Projeccions de Newman dels diferents conférmers betainics.

4.2 Detalls computacionals

Tots els calculs s’han realitzat amb el programa Gaussian 03. Les geometries s’han
optimitzat amb els metodes B3LYP [49,50,63,64] i BB1K [49, 56, 66], usant una base
6-31G(d). S’han calculat les freqiiencies vibracionals al mateix nivell de calcul. A més,

s’han recalculat les energies usant una base de Pople més gran: 6-311+G(d,p).

En l'estudi de la reacci6 1b+2b s’han optimitzat les estructures incloent ’efecte
del dissolvent amb el metode PCM [100], mentre que, per a la reaccié la+2a, s’ha
introduit I'efecte del dissolvent mitjancant calculs puntuals de I’energia amb el metode
PCM sobre geometries optimitzades en fase gas. FEl dissolvent considerat ha estat el
THF (¢ = 46.7). Les energies de Gibbs en dissolvent es donen en condicions de 298.15
Kilmol L7t

Per determinar la disposicié més estable dels isopropils en 1a s’ha realitzat una cerca
conformacional amb el metode de Monte Carlo usant el camp de forces MMFFs [118]

implementat al programa MacroModel.

En aquest capitol també s’ha realitzat una comparacié dels funcionals B3LYP i
BBIK respecte al metode multinivell CBS-QB3 [98] per a la reaccié model 1c+2a,

amb la intencié de discernir quin és el millor metode per estudiar aquesta reaccio.
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4.3 Resultats i1 discussio

4.3.1 Reaccié 1b-+2b

El nostre estudi comenca amb la reaccié model 1b—+2b on els isopropils del fosfinoal-
dehid i els fenils de I'ilur de sofre sén substituits per metils. D’acord amb els estudis
previament publicats sobre reaccions de tipus Corey-Chaykovsky [155-157], s’ha usat
el funcional B3LYP per realitzar aquests calculs amb la base 6-31G(d) i en solucié de
THEF.

L’ilur de sofre es representa normalment amb un doble enllag entre carboni i sofre.
En la taula 4.1, s’observa com la distancia entre carboni i sofre en 2a és més curta del
que seria d’esperar per a un enllag simple (SMey), tot i també ser més llarga que un
doble enllag (CS,).

Taula 4.1. Comparacié entre distancies C-S (A) per a diferents estructures obtingudes
a nivell BSLYP/6-31G(d).

d(C-S)
CS,  1.563
SMe, 1.829
2b 1.661

Un calcul NBO (Natural Bond Orbital) [161] per obtenir les formes ressonants de
més pes d’aquesta geometria ens ha mostrat que la forma més important és aquella on
el sofre positiu i el carboni negatiu estan units per un enllag simple (48.19%), seguida
per la forma on sofre i carboni estan units amb doble enllag (24.55%) (estructures a i

b respectivament en l'esquema 4.5).

HsC /H H3C H
®S_C€ -~ S=C
HsC CHs HsC CHs

Esquema 4.5
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En la figura 4.2, presentem els estats de transicié de formacié dels conférmers be-
tainics i els mateixos conférmers obtinguts a nivell B3LYP/6-31G(d) en THF. Els di-
ferents conférmers s’han localitzat realitzant una recerca al voltant de ’angle diedre
OCCS. Per altra banda, també s’han trobat els estats de transicié corresponents a
la interconversi6 entre aquests. Degut a les interaccions coulombiques entre oxigen i
sofre, aixi com els impediments esterics, els conférmers prenen diferents disposicions
que diferenciem pel valor del I'angle diedre OCCS. La naturalesa d’aquestes espécies

betainiques fa que sigui molt important considerar I'efecte del dissolvent [155].

Segons el diagrama d’energia de Gibbs per a la formacié i interconversié de les
betaines que es troba en la figura 4.3, els conférmers més estables sén Bgg, B’gg i
B’ga. Cal remarcar que els conférmers on sofre i oxigen estan en disposicié anti (Bag
i B’ag) estan clarament desestabilitzats respecte als anteriors. Per altra banda, els
canvis de betaina gg a ga impliquen barreres relativament baixes en comparacié amb
les barreres d’activacié per a la interconversié entre gg/ga cap a ag. El conférmer
cineticament més favorable és Bag, que correspon a l’estat de transicié on la distancia
C-C és més petita i el metil esta en anti respecte al fosfor (figura 4.2). Les barreres
de formacié dels conférmers Bga i B’ag es troben a 1.0 kcal mol™* i 0.8 kcal mol™!
respectivament per sobre de la barrera de formacié de Bag. En general, s’observa com
la formacié d’un conférmer determinat és més favorable per al diastereoisomer B que
B’, és a dir, és cineticament més favorable Bgg que B’gg, Bga que B’ga i Bag que
B’ag.

Cada conférmer betainic pot donar un isomer determinat de ’epoxid mitjancant
I’eliminaci6 del grup SMe, i 'atac de 1'oxigen sobre el carboni. S’han trobat els dife-
rents estats de transicié de formacié dels epoxids (figura 4.4). En aquestes estructures,
s’observa clarament com en els conférmers de tipus gg/ga, el grup SMe, esta molt més
allunyat que en els conformers ag. En la figura 4.5, es mostra el diagrama d’energia de

Gibbs per a la formacié dels oxirans a partir de les betaines.

Els conféormers Bag i B’ag evolucionen facilment cap als epoxids trans i cis res-
pectivament. Aquest procés és més rapid que els intercanvis conformacionals cap a
altres conférmers. Per altra banda, la formacié d’epoxids a partir de Bgg i B’gg re-
quereix barreres d’energia molt majors. Aquest fet s’intueix amb 'estructura de l'estat
de transicio ates que, com s’ha comentat abans, la distancia C-S és molt més llarga en
aquests conférmers que en els conféormers de tipus ag. El conférmer Bgg evolucionaria

cap a l'epoxid cis i B’gg cap a 'epoxid trans. Malgrat tot, la interconversié d’aquests



4.3. RESULTATS I DISCUSSIO 67

%
)‘w w I <
2.580
2757 b s
L%

L™

@
ET(Bgg)
ﬁ?

Bgg

L

B’gg B’ga B’ag

Figura 4.2. Estructures dels estats de transicié de formacié dels conférmers betainics
i d’aquests conférmers a la reaccié entre 1b i 2b obtingudes a nivell B3LYP/6-31G(d)

en solucié de THF. Distancies interatomiques en A.
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Figura 4.3. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™!) per a la formacié i reorga-
nitzacié conformacional dels diferents conférmers betainics per a la reaccié entre 1b i
2b a nivell B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) en THF. Els estats de transici6

corresponents a la formacio de les betaines es presenten en blau.

conférmers gg cap als ag és cineticament més favorable que la formacié dels epoxids.
Finalment, els conférmers Bga i B’ga poden evolucionar cap als epoxids cis i trans

respectivament.

Ara bé, els conférmers Bga i B’ga poden evolucionar cap a un producte diferent
dels oxirans de manera molt més favorable. La migracié del grup P(NMey) cap al
carboni contigu junt a l’eliminaci6 del grup SMe, formaria el (-fosfinoaldehid 7b. En
la figura 4.6, es presenten els estats de transicié que porten cap al producte 7b. Aquest
producte es formaria a partir de Bga i B’ga amb unes barreres d’activacié de només
5.71 6.1 kecal mol ™, respectivament. Aquests valors es poden comparar amb la barrera
de formacié de 'epoxid cis directament a partir de Bga que és de 14.2 kcal mol™! i

la barrera d’interconversié entre Bga i Bag, que evoluciona cap a 'epoxid trans, que
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ET(B’gg—trans-3b) ET(B’ga—trans-3b) ET(Bag—trans-3b)

ET(Bgg—-cis-3b) ET(Bga—cis-3b) ET(B’ag—-cis-3b)

Figura 4.4. Estructures i distancies seleccionades (A) dels estats de transicié de
formaci6 de 'epoxid trans (a dalt) i cis (a baix) per a la reaccié entre 1b i 2b obtingudes
a nivell B3LYP/6-31G(d) en solucié de THF.

és de 7.1 kcal mol™!. Per a B’ga, la formacié de I'epoxid trans a partir de I'intermedi
implica una barrera de 12.7 kcal mol~" i la barrera d’interconversié entre B’ga i B’ag
que evoluciona cap a l'epoxid cis és d’11.1 kcal mol~!. La disposicié en anti entre el
sofre i el fosfor sembla afavorir la formacié del producte 7b ja que només s’ha trobat

per als conférmers de tipus ga.

Aixi doncs, segons aquests resultats, el conformer més favorable cineticament se-
ria Bag que portaria a I’epoxid trans-3b. Per altra banda, la formacié de B’ag, que
evoluciona cap a l’epoxid cis-3b, requereix, aproximadament, la mateixa energia d’acti-
vacié que la formacié de Bga, que evoluciona cap a ’aldehid 7b. El producte trans-3b
seria el majoritari i cis-3b i 7b serien els productes minoritaris en quantitats similars.
Aquests resultats no estan d’acord amb les evidéncies experimentals on s’observa la

formaci6 dels epoxids en relacié 50:50 sense la presencia de ’aldehid 7b.
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Figura 4.5. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™') per a l'evolucié dels
conférmers betainics corresponents a la reaccié entre 1b i 2b a nivell B3LYP/6-

311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) en THF. Els estats de transicié corresponents a les

interconversions de les betaines es presenten en blau.

Les barreres de formacié del f-fosfinoaldehid 7b a partir dels conférmers ga i dels
epoxids a partir dels conférmers ag sén baixes. Aquests processos es poden considerar
com un atac nucleofilic del grup PRy o de 'oxigen al carboni amb 1’eliminacié conco-
mitant de SR’;. Hom pot comparar tant la formacié de I'epoxid com la de 1’aldehid
amb una reaccié Sy2 de tres centres amb dos electrons (veure figura 4.7). Malgrat que
el metode B3LYP normalment déna bons resultats en I'estudi de reaccions organiques,
és ben coneguda la seva deficiencia en 'estudi de les reaccions Sy2: té la tendencia
a subestimar-ne les barreres [162-165]. Martin i col-laboradors [164] han realitzat un

estudi sistematic sobre el comportament de diferents funcionals en la descripcié de reac-
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Figura 4.6. Estructures dels punts estacionaris associats a la formacié del -
fosfinoaldehid 7b obtingudes a nivell B3LYP/6-31G(d) en solucié de THF. Distancies

interatomiques seleccionades en A.

cions Sy2 arribant a la conclusio que el funcional de Truhlar mPW1K déna molts bons
resultats per a aquest tipus de reaccions. Cal recordar que el funcional mPW1K és una
variacié del funcional mPW91PW91 on s’ha incorporat una quantitat de bescanvi exac-
te (42.8%). Altres autors han arribat a les mateixes conclusions usant aquest funcional
en 'estudi d’altres reaccions Sy2 [166]. Durant els ultims anys, altres funcionals s’han
desenvolupat per descriure de manera acurada les barreres energetiques. Un d’ells és
el funcional BB1K, un bon metode en 'estudi de barreres de reaccions Sy2 [69] que
també s’ha desenvolupat al grup de Truhlar i que incorpora un 42% de bescanvi exacte
respecte al funcional meta-GGA BB95. Per aquesta rad, aquest funcional és un bon

candidat per substituir al funcional B3LYP.

J

@o\‘cH3 00 O®SRY, H

H H

RoP ® SR’ \‘ RoP j CH3
(@) (b) (c)

Figura 4.7. Comparacié entre els estats de transicié de formacié dun epoxid fosforat

(a), un [-fosfinoaldehid (b) i l'estat de transicié d’una reaccié Sy2 (c).

Per tal d’assegurar que el funcional BB1K és una millor opcié que el funcional

B3LYP, s’ha realitzat una comparacié entre aquests dos funcionals respecte al metode
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multinivell CBS-QB3 per a una reaccié model entre 1c i 2b. D’aquest model s’estudia
només la formacié i evolucié de la betaina B’ga cap a ’aldehid 7c i cap a ’epoxid cis-
3c on s’arriba passant per l'intermedi B’ag. La taula 4.2 conté els resultats obtinguts.
En l'estudi d’aquesta reaccié model, s’ha trobat un intermedi entre els reactius i 'estat

de transicié de formacio de la betaina que no s’observa en la reaccié entre 1b i 2b.

Taula 4.2. Energies potencials relatives® (kcal mol™') corresponents a la reaccié en-
tre 1c i 2b en fase gas calculades amb diferents metodes. Calculs a nivell DFT/6-
311++G(2df,2pd)//DFT/6-311+G(d,p).

CBS-QB3 B3LYP BB1K
INT(B’ga) -7.2 1.8 3.4
ET(B’ga) -6.6 0.8 1.7
B’ga 256 (0.0) -13.2 (0.0) -20.5 (0.0)
ET(7c) 86 (17.0) -44 (8.8) -54 (15.1)

ET(cis-3c) -5.8 (198) 19 (151) 02 (20.7)

®Relatives a 1c i 2b. Entre paréntesis, valors relatius a Bga.

El metode B3LYP subestima substancialment ’estabilitat de la betaina B’ga (en
12.4 kcal mol™!) respecte als resultats CBS-QB3. Les barreres de formacié de 1’epoxid
i de I'aldehid també estan clarament subestimades a nivell BSLYP. Per altra banda,
el funcional BB1K déna uns resultats clarament més en consonancia amb els CBS-
QB3. Els dos funcionals, BSLYP i BB1K, subestimen l’estabilitat de l'intermedi i
d’ET(B’ga). La barrera d’energia potencial de formacié de B’ga relativa a 'intermedi
és de 0.6 kcal mol™! a nivell CBS-QB3, 2.6 kcal mol~! a nivell BSLYP i 1.7 kcal mol~!
a nivell BB1K. No obstant aixo, aquesta barrera és molt baixa per a aquest model i no
serveix per treure conclusions clares. Per tant, sembla evident que el funcional BB1K
és una millor opcié que B3LYP per estudiar aquest mecanisme. Aixi, s’ha recalculat la
reaccido 1b-+2b amb el metode BB1K.

Ara bé, amb el funcional BB1K no s’han trobat els estats de transicié de formacio
dels conférmers betainics en solucié. Amb el funcional B3LYP, les barreres de formacié
dels conférmers sén baixes, a més, observant el resultats de la taula 4.2, s’evidencia que
B3LYP subestima l'estabilitat de les betaines. En canvi, amb el funcional BB1K les

betaines son molt més estables i és d’esperar barreres més baixes i estats de transicié
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dificils de determinar. Aixi, 'inica manera de determinar 1’energia de Gibbs d’ac-
tivacio del primer pas d’aquesta reaccié és trobar els estats de transicié de formacid
dels conférmers betainics en fase gas i afegir 1'efecte del dissolvent mitjancant calculs
puntuals.

Amb la intencié d’estimar ’error associat a I’obtencio de les energies de Gibbs segons
aquest procediment, s’han cercat els estat de transicido de formacié dels conférmers
betainics en fase gas a nivell B3LYP/6-31G(d). D’aquesta manera, s’ha comparat
I’'energia dels estats de transicié trobats en solucié amb 1’energia resultant de realitzar
un calcul puntual de I'energia en solucié sobre la geometria obtinguda en fase gas. La
diferéncia mitjana és d’1.4 kcal mol~!, amb una desviacié maxima de 2.8 kcal mol~!
per al conférmer Bgg.

En la taula 4.3, es presenten les energies d’activacié en fase gas, en dissolvent i les

energies de Gibbs de formacié de cada conférmer en THF.

Taula 4.3. Barreres d’energia potencial i de Gibbs i energies de Gibbs de re-
accié (kcal mol™!) per a la formacié dels conférmers betainics a nivell BB1K/6-
311+G(d,p)//BB1K/6-31G(d) per a la reacci6 entre 1b i 2b.

AEF AGH AGH AG®

fase gas fase gas® THEF? THF*¢

Bgg -1.0 12.3 14.7 -6.9
Bga -2.2 11.1 11.2 -7.1
Bag  -1.6 142 9.7 3.9
B'gg 0.6 160 135 81
B’ga -1.7 13.9 13.9 -8.9
B’ag -1.2 14.9 11.3 -2.8

YA 1 atm i 298.15 K.
b Geometries optimitzades en fase gas. A 298.15 K i 1 mol L1,
¢Geometries optimitzades en THF. A 298.15 K i 1 mol L.

En energia potencial, l'estat de transicié de formacié de les betaines esta per sota
dels reactius. Aix0 demostra 'existencia d’un complex anterior a la formacié de la
betaina. Com a exemple, s’ha localitzat aquest intermedi per al conférmer Bga i esta

3.1 kcal mol™! per sota dels reactius. Tanmateix, quan s’afegeix la correccié entropica,
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I’energia d’aquest complex és superior a la dels reactius.

Els resultats que es presenten en la taula 4.3 amb el funcional BB1K segueixen la ma-
teixa tendencia que els resultats B3LYP (veure figura 4.3). Els confomers cineticament
més favorables sén els mateixos amb els dos funcionals: Bag, Bga i B’ag.

El diagrama d’energia de Gibbs per a la reaccié 1b+42b amb el metode BB1K es
presenta en la figura 4.8. Aquest diagrama s’ha simplificat de manera que no apareixen
els estats de transicié de formaci6 dels epoxids a partir dels conférmers gg i ga perque
s’ha demostrat a nivell BSLYP que aquestes barreres son molt més altes que les reorga-
nitzacions conformacionals i la formacié de I'aldehid 7b. També s’ha decidit no afegir
la barrera d’interconversié entre les betaines gg i ga, ates que aquesta interconversié
requereix una barrera molt baixa. De fet, es pot considerar que aquestes estructures
(Bgg-Bga i B’gg-B’ga) son les formes limit d’un tnic conférmer on la rotacié al

voltant de I'enllag C-C és molt facil.
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Figura 4.8. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™!) per a I’evolucié dels conférmers
Bga i B’ga per a la reaccié entre 1b i 2b a nivell BB1K/6-311+G(d,p)//BB1K/6-
31G(d) en THF.
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En la figura 4.8, s’observa com els conformers Bga i Bag, dos dels més favorables
cineticament, evolucionen facilment cap a ’epoxid trans-3b. L’altre conférmer més
estable, B’ag, evolucionaria cap a B’ga que al seu torn donaria lloc a 1’aldehid 7b.
Cal esmentar en aquest punt que els resultats amb la base 6-31G(d) son diferents, ja
que la formacié de I'epoxid cis-3b és més favorable cineticament que la formacio de
I’aldehid a partir de B’ga.

Aquests resultats continuen en desacord amb les evidencies experimentals. Per

aquesta rad, s’ha decidit estudiar el sistema real 1a+2a.

4.3.2 Reaccié la+2a

El sistema real és de mida molt gran i aixo significa un increment notable del cost
computacional. Per una banda, no s’han pogut optimitzar les geometries en solucié
perque seria massa costos, aixi que s’ha optat per optimitzar les geometries en fase
gas i realitzar un calcul puntual de I’energia en THF. Aquesta aproximacié significa
una evident introduccié d’error. Per a la reaccié entre 1b i 2b, s’han calculat les
energies dels conférmers betainics optimitzant en THF i optimitzant en fase gas amb
posterior calcul puntual de I'energia en solucié (taula 4.4). S’observa com realitzant
un calcul puntual sobre la geometria optimitzada en fase gas se subestima lleument
I’estabilitat dels conformers respecte a 'optimizacié en THF. La desviacié mitjana és
de 0.9 kcal mol~! amb una desviacié maxima d’1.6 kcal mol~! per al confomer Bga a
nivell BB1K/6-31G(d).

A més, I'is de sistemes grans esta directament relacionant amb un increment del
nombre de frequiencies petites. Per a aquestes frequiencies, ’aproximacié de 'oscil-lador
harmonic no és valida i, per tant, és d’esperar que les energies vibracionals i I’entropia
siguin menys acurades en aquest cas. Per tant, la discussio del sistema real la realitzem
en termes d’energia potencial.

Les barreres d’energia potencial de formacié dels diferents conférmers apareixen
en la taula 4.5. Els conférmers més favorables cineticament séon Bag i B’gg, només
separats per 0.2 kcal mol™ amb la base 6-311+G(d,p). El conférmer Bag era també
el cineticament més favorable per a la reaccié entre 1b i 2b, malgrat que els altres eren
Bga i B’ag.

Com succeeix amb la reaccié model 1b+2b, la interconversié entre els conférmers

gg i ga és molt accesible, raé per la qual els tractem com a un tunic conférmer. En
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Taula 4.4. Comparacié entre les energies potencials relatives (kcal mol™!) dels
conférmers betainics a nivell BB1K/6-31G(d) optimitzant en fase gas amb posterior

calcul puntual en THF i optimitzant en THF per a la reaccié entre 1b i 2b.

fase gas THF Diferencia

Bgg -22.8 =237 +0.9
Bga -21.8  -234 +1.6
Bag -18.6  -18.8 +0.2
B’gg -21.3 -226 +1.3
B’ga -247 -25.6 +0.9
B’ag -186 -19.0 +0.4

Taula 4.5. Barreres d’energia i energies de reaccié (kcal mol™') per a la formaci6 dels
conférmers betainics a nivell BB1IK/6-3114+G(d,p)//BB1K/6-31G(d) en THF“ per a la

reaccio entre la i 2a.

AE? AE
Bgg 5.7 -8.9
Bga 7.2 -11.5
Bag 35 -8.2
B’gg 3.7 -13.5
B’ga 6.3 -11.5
B’ag 4.3 -9.7

¢ Geomelries optimitzades

en fase gas.

la figura 4.9, apareix el diagrama d’energia potencial per a ’evolucié dels conférmers
Bga i B’ga. No s’han considerat els estats de transicié de formacio dels epoxids a
partir dels conférmers gg i ga, ja que, segons els resultats amb la reaccié model, és
d’esperar barreres més altes per a aquests processos que per a les interconversions entre

els conformers 1 la formacié de 1’aldehid 7b.

Cal comentar que el conférmer Bag esta per sobre en energia de 'estat de transicié
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Figura 4.9. Diagrama d’energia potencial (kcal mol™') per a I’evolucié dels conférmers
Bga i B’ga per a la reaccié entre 1la i 2a a nivell BB1K/6-311+G(d,p)//BB1K/6-
31G(d) en THF. Les geometries s’han obtingut en fase gas.

corresponent a la interconversi6 entre Bga i Bag. Aixo només succeeix amb els calculs
puntuals amb la base 6-3114+G(d,p), perque amb la base 6-31G(d) l'estat de transici6

esta per sobre energeticament del conférmer Bag.

El conféormer cineticament més estable, Bag evoluciona facilment cap a 1’epoxid
trans-3a. Per altra banda, B’gg es converteix en B’ga que després passa a B’ag
arribant finalment a I'epoxid cis-3a. En cap cas, el cami cineticament més favorable

per a un conférmer del sistema real porta cap a 1’aldehid 7a.

Aixi, el pas determinant de la velocitat del procés global és la formacié de la betaina,

com també ho era a la reaccié entre 1b i 2b. La betaina B evoluciona cap a I'epoxid
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trans i la B’ cap a I'epoxid cis. No importa si el conférmer cineticament més favorable
és de tipus gg, ga, ag, el cami més accessible és sempre la formacié de 'epoxid a
partir dels conférmers ag. Amb una diferéncia de només 0.2 kcal mol~! entre els
conférmers cineticament més estables, Bag i B’gg, s’hauria d’esperar una barreja
praticament 50:50 dels dos isomers del producte. Aquest resultat si que és consistent

amb les observacions experimentals.

4.4 Conclusions

Hem vist que la reaccié entre el bis(diisopropilamino)fosfinoaldehid 1a i I'ilur d’etildi-
fenilsulfoni 2a porta a la formacié d’una barreja d’oxirans trans i cis en una distribucié
50:50 mitjangant una reaccié d’epoxidacié de tipus Corey-Chaykovsky. A partir del
nostre estudi teoric, s’ha arribat a la conclusiéo que el pas determinant de la velocitat
en tot aquest procés és la formacié de 'intermedi betainic. Cada diastereoisomer de
la betaina porta cap a un epoxid determinat, la betaina B cap a l'epoxid trans i la
betaina B’ cap a I'epoxid cis. D’aquesta manera, 'estereoquimica dels productes ve
determinada per aquesta primera etapa de formacié de les betaines.

Tant els funcionals B3LYP com BBI1K descriuen raonablement bé les barreres
energetiques d’aquest primer pas. Ara bé, el funcional B3LYP subestima ’estabili-
tat de les betaines i I’energia de les barreres corresponents a la formacié dels epoxids i
del S-fosfinoaldehid.

Aquestes consideracions ens han portat a l’estudi metodologic sobre els funcionals

que millor descriuen aquest tipus de processos que presentem en el capitol segiient.



Comparacio de funcionals per a reaccions

d’ilurs de sofre amb aldehids 1 olefines

5.1 Introduccio

En el capitol anterior, s’ha estudiat el mecanisme de formacié d’oxirans fosforats a partir
de addicié d’un ilur de sofre a un fosfinoaldehid. Es un exemple de com P'addicié d’ilurs
de sofre a aldehids (esquema 5.1) és una manera atractiva d’aconseguir epoxids amb una
funcionalitzacié determinada. A més, en aquest estudi ens hem trobat amb problemes
amb el metode de calcul, ates que el funcional B3LYP subestima les barreres de reaccié

per a la segona etapa d’aquest procés.

Rll Rl @
R\ \@ % O—CHR 0
A o T rud—cnr * SR
¥ / \ R"HC—SR",
H R
Esquema 5.1

79
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L’addici6 d’ilurs de sofre a olefines (esquema 5.2) és també una reacci6 coneguda per
a 'obtencié de ciclopropans funcionalitzats. Per aquesta rad, s’han realitzat diversos

estudis d’aquest tipus de reaccions d’epoxidacié i ciclopropanacié [154-159].

RII RI @ R2
o & CR,—CH, C
H,C—CR, + C—S§ ——o | e T ol + SR’
/N R"HC—SR", RIHC—CH,
H R
Esquema 5.2

Aquestes dues reaccions segueixen el mateix mecanisme que consisteix en dos passos.
Primer, es forma una betaina i, a partir de I’eliminacié del grup tioeter i la formacié
d'un enllag C-O o C-C, s’arriba al cicle final de tres baules. L’estat de transicié d’a-
questa segona etapa és similar a una reaccidé Sy2, ja que implica dos parells d’electrons
deslocalitzats al voltant de tres centres (veure figura 5.1). La tendeéncia de molts funci-
onals GGA i fins i tot hibrids com B3LYP a subestimar les barreres de reaccions Sy2
és coneguda [69,162-165,167-178|.

8 ¥
AN
’ o1 CHR
| R'HC
X'"/'C.:'"'Y S @
O—CHR SR
Ao @ - T A s
X" + CHaY XCHz+Y  R"HC—SR’ R"HC—CHR 2

Figura 5.1. Comparacié entre l'estat de transicié6 d’una reaccié Sy2 (esquerra) amb

I'estat de transicié d’una reaccié d’epoxidacié tipus Corey-Chaykovsky (dreta).

En el nostre estudi sobre la formacié d’oxirans fosforats, s’ha pogut comprovar
com el funcional proposat per Truhlar, BB1K, amb un 42% de bescanvi exacte, déna
millors resultats que el funcional BSLYP. En aquest capitol, la nostra intencié és ampliar
aquesta comparacié a més funcionals, entre GGA, meta-GGA i hibrids, per a dues
reaccions entre un ilur de sofre model amb formaldehid i 1,1-dicianoetile. El metode
de referéncia emprat torna a ser el metode multinivell CBS-QB3. També s’ha realitzat

un estudi previ amb els mateixos funcionals DFT i el metode CBS-QB3 amb quatre
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reaccions Sy2.

5.2 Detalls computacionals

Tot els punts estacionaris s’han calculat usant el metode multinivell CBS-QB3 [98].
Cal recordar que aquest metode consisteix en una primera optimitzacié de la geome-
tria i calcul de freqiiencies a nivell B3LYP /6-311G(d,p) amb posteriors calculs puntuals
de l'energia amb diferents metodes post-Hartree-Fock: CCSD(T) [39,41], MP4(SDQ)
i MP2 [35], incloent una extrapolacié a base completa amb el metode MP2. Es un
metode que ha estat usat per molts autors com a metode de referencia per a ’estudi
de diversos tipus de reaccions [164,175,179-185]. Hom pot destacar el treball de Mar-
tin i col-laboradors que han comparat la capacitat de CBS-QB3 amb altres metodes
multinivell per descriure barreres energetiques [186].

Un cop obtingudes les geometries a nivell B3LYP/6-311G(d,p), s’han realitzat
calculs puntuals de I'energia amb diversos funcionals de la densitat (taula 5.1) i MP2

usant una base de Pople gran: 6-311++G(2df,2pd).

Taula 5.1. Recull dels funcionals emprats.

Tipus Bescanvi  Correlaci % Eget Ref.
BLYP GCGA Becke8S LYP . 149, 50]
B3LYP GGA hibrid Beckess LYP 20%  [49,50,63,64]
BB1K meta-GGA hibrid ~ Becke88 B95 42% [49,56, 66]
BHandHLYP GGA hibrid Becke88 LYP 50% [49,50,62]
OLYP GCGA OPTX LYP . (50, 55]
OPBE GGA OPTX PBE, ; [53-55]
PBEPBE GGA PBE, PBE. - (53, 54]
PBE1PBE GGA hibrid PBE, PBE. 25% (53,54, 73]
TPSSTPSS meta-GGA TPSS., TPSS. - [61]
TPSSh meta-GGA hibrid TPSS, TPSS. 10% [61]
HCTH /407 GGA HTCH/407 HCTH/407 - [77]

[30]

MO05-2X meta-GGA hibrid MO05-2X M05-2X 56% 80
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D’aquesta manera, s’han provat 12 funcionals en total entre GGA, meta-GGA i
hibrids.

S’ha calculat també la coordenada de reaccié intrinseca (IRC, Intrinsic Reaction Co-
ordinate) [187,188] per a les reaccions d’epoxidacid i ciclopropanacié a nivell B3LYP /6-
311G(d,p). S’han recalculat determinats punts escollits al llarg del cami de reaccié amb
els diferents metodes.

Els calculs s’han realitzat amb el programa Gaussian 03, amb 'excepcié d’aquells

amb el metode M05-2X on s’ha emprat una versié modificada del paquet NWChem.

5.3 Resultats 1 discussio

5.3.1 Reaccions Sy2

Abans d’estudiar les reaccions d’epoxidacié i ciclopropanacié, s’ha volgut analitzar el
comportament dels funcionals escollits i el metode de referencia CBS-QB3 davant de
diferents reaccions Sy2. Aixi, s’han escollit 4 reaccions Sy2 entre CH3Cl i els anions
Cl7, F~, HS™ i Ny, és a dir, una reacci6 simetrica i les altres no simetriques amb anions
d’'un a tres atoms.

En la figura 5.2, es mostra esquematicament el perfil d’energia per a aquest tipus de
reaccions. S’ha calculat la barrera central AE* amb els diferents metodes a partir de
I'estructura de 'estat de transicié obtinguda a nivell CBS-QB3. Les geometries s’han
optimitzat usant una base 6-314+G(d,p) perque és necessari incloure funcions difoses
per localitzar correctament els estats de transicié de les reaccions no simetriques.

En la taula 5.2, es presenten les barreres d’energia potencial als diferents nivell de
calcul CBS-QB3. Aquests resultats es poden comparar amb els recopilats per Swart i
col-laboradors [178] per a la reaccid simetrica i la reaccié amb F~. Aixi, les barreres
recopilades per aquests autors es troben en un interval entre 12.9-13.5 kcal mol~! per a la
reaccié simetrica i de 2.0-3.7 kcal mol ™! per a la reaccié amb F~. Els resultats CBS-QB3
es troben entre aquest interval de valors. D’altra banda, Parthiban i col-laboradors [164]
també van calcular les barreres d’aquestes dues reaccions amb el metode multinivell
W1’. Els seus resultats semblen indicar que el metode CBS-QB3 subestima lleument
aquestes barreres (entre 0.5 i 0.6 kcal mol™).

Per a la reacci6 simetrica, s’ha calculat la barrera energetica a nivell CCSD(T)

usant bases de Dunning cc-pVQZ [189] i aug-cc-pVTZ [190] extrapolant a base completa
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X+CH,CI

CIHCH,X

Figura 5.2. Representacio esquematica del diagrama d’energia potencial per a les

reaccions Sy2 entre CH3Cl i X~

Taula 5.2. Barreres d’energia potencial (kcal mol™!) per a les reaccions Sy2 entre
X~ 1 CH3Cl calculades als diferents passos del calcul CBS-QB3 i diferents calculs d’alt

nivell.
X
Nivell de calcul Cl F  HS Nj
MP2/6-31+G(d’) 174 47 115 16.1
MP2/6-31+G(d,p) 18.0 5.2 123 17.3
MP2/6-311++G(2df2p)* 14.9 3.2 9.6 13.3
MP4SDQ/6-31+G(d) 16.8 4.2 11.3 16.2
MP4SDQ/6-31+G(d,p) 176 4.6 122 17.4
CCSD(T)/6-314+G(d") 15.3 3.7 96 14.3
CBS-QQB3 13.1 23 80 11.5

% Les funcions de polaritzacio per a Cl i S son 3df.

segons l'equacié 5.1 [191]:

X3 _ Y3

(5.1)

On X i Y s6n els nombres cardinals de la base. Per a una base cc-pVQZ, X és
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4 (c-pVXZ) 1Y és 3 (cc-pVYZ=ce-pVT7Z) i per a aug-cc-pVTZ X és 31 Y 2. Els
resultats obtinguts sén de 13.1 1 13.2 kcal mol™! per a la base cc-pVQZ i aug-cc-pVTZ
respectivament, en bon acord amb els resultats CBS-QB3.

La taula 5.3 mostra les diferents barreres de reaccié calculades amb els diferents
metodes i 'error respecte a CBS-QB3. S’observa com els funcionals que inclouen un
percentatge més gran de bescanvi exacte son els que descriuen millor la barrera: BB1K
(42%), BHandHLYP (50%) i M05-2X (56%). Entre els funcionals GGA, sense bescanvi
exacte, OPBE és el que déna els millors resultats, amb un error absolut mitja de només
1.2 kcal mol~!. Cal remarcar també el bon comportament del funcional PBE1PBE, mal-
grat incloure només un 25% de bescanvi exacte. Per altra banda, s’observa clarament
la coneguda tendeéncia a subestimar les barreres de tots els metodes, amb 1'excepcid
de BB1K i MP2 que les sobreestimen. Aquests resultats indiquen que s’obtenen els
millors resultats amb el funcional BHandHLYP. Tanmateix, considerant que CBS-QB3
pot subestimar lleument les barreres (entre 0.5-0.6 kcal mol™!) segons els resultats de
Parthiban i col-laboradors, BB1K seria probablement la millor opcié.

La reaccié Sy2 simetrica és un cas clar on els electrons estan deslocalitzats i, per
tant, és d’esperar que els funcionals GGA descriguin pitjor aquesta barrera que aquells
que contenen bescanvi exacte. Amb la intencié de quantificar el grau de deslocalitzacid
dels estats de transicié, definim un index de localitzacié, « (equacié 5.2), calculat a
partir dels indexs de Wiberg [192], B, de 'enllag que es trenca, C-Cl, i de I'enllag que
es forma X-C. Els index de Wiberg s’obtenen a partir del metode d’orbitals d’enllag
naturals (NBO).

_ Be-ai—Bx-c¢
Be-c1+ Bx-¢
Els parametres geometrics més importants aixi com els indexs de Wiberg i I'index

(5.2)

de localitzacié o per a cada estat de transicid es presenten en la taula 5.4. La reaccid
simetrica presenta un index de localitzacié de 0, ates que es tracta d’un estat de transicié
on els electrons estan deslocalitzats entre els tres nuclis. Es el cas on el bescanvi exacte
és més important, rad per la qual BHandHLYP i BB1K s6n els tinics funcionals que
proporcionen un error per sota d’1 kcal mol™!, seguits per M05-2X. La reaccié amb F~
és la que presenta l'estat de transicié més asincronic, més localitzat, malgrat tot, no
serveix com a bon exemple ja que aquesta reaccié té una barrera molt baixa i els errors
petits signifiquen errors relatius grans: 1 kcal mol™! equival a un 43% de la barrera

CBS-QB3. El segon estat de transicié més localitzat correspon a la reaccié amb Ny,
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Taula 5.3. Barreres d’energia potencial (kcal mol™!) per a reaccions Sy2 entre X~ i

CH;Cl calculades amb diferents metodes.®

<«
Metode Cl F HS N, E.AM.
CBS-QB3 131 (0.0) 23 (0.0) 80 (0.0) 115 (0.0) 0.0
BLYP 53 (-7.8) -1.0 (-33) 10 (-70) 49 (-66) 62
B3LYP 88 (43) 04 (-1.9) 4.2 (-38) 82 (-33) 33
BB1K 135 (+0.4) 25 (+02) 84 (+04) 127 (+1.2) 06
BHandHLYP 12.6 (-0.5) 20 (-0.3) 80 (0.0) 11.8 (+0.3) 0.3
OLYP 96 (-3.5) 08 (-1.5) 4.7 (-33) 93 (-22) 26
OPBE 113 (-1.8) 16 (-0.7) 61 (-1.9) 11.0 (-0.5) 12
PBEPBE 70 (-6.1) -02 (-25) 24 (-56) 62 (-53) 49
PBEIPBE  11.1 (-20) 15 (-0.8) 62 (-1.8) 103 (-1.2) 1.5
TPSSTPSS 54 (-7.6) -1.3 (-3.6) 12 (-6.8) 46 (6.9 6.2
TPSSh 72 (-59) -05 (-2.8) 29 (-51) 64 (-51) 47
HCTH/407  10.0 (-3.1) 1.0 (-1.3) 53 (-2.7) 94 (-21) 2.3
M05-2X 1.7 (-1.4) 17 (-06) 68 (-1.2) 106 (-0.9) 1.0
MP2 151 (+2.0) 36 (+1.3) 9.7 (+1.7) 142 (+27) 1.9

@ Entre parentesis error respecte a CBS-QBS3. Geometries a nivell BSLYP/6-31+G(d,p).
b Error absolut mitja respecte a CBS-QBS3.

que presenta una « =0.18 i una barrera comparable a la reaccié simetrica. En aquest

cas, s’observa com OPBE o PBE1PBE (només 25% de bescanvi exacte) presenten també

errors petits. De totes formes, els funcionals amb més bescanvi son els que donen millor

resultats per a les quatre reaccions Sy2 estudiades.

Com hem comentat, aquest estudi de les reaccions Sy2 és només un pas preliminar

a l'estudi de les reacccions entre l'ilur de sofre amb formaldehid i 1,1-dicianoetile que

son 'objectiu d’aquest capitol.



86 CAPITOL 5

Taula 5.4. Parametres geomeétrics (A), indexs d’enllac i indexs de localitzacié per als

estats de transicié de les reaccions Sy2 CH3Cl4+X.

X Rx-a Re-ar Bx-¢ Be-a «

Cl 2.36 2.36 0.48 0.48 0.00
F 2.15 2.10 0.32 0.64 0.33
HS 2.62 2.23 0.43 0.55 0.13
N3 213 2.29 0.36 0.52  0.18

5.3.2 Reaccions d’ilur de sofre amb formaldehid i 1,1-

dicianoetile

S’han estudiat les dues reaccions de l'ilur de sofre model (CH3)2S=CH, amb formal-
dehid i 1,1-dicianoetile. La reaccié entre l'ilur de sofre i el formaldehid (Z=0) o 1,1-
dicianoetile (Z=C(CNy)) es mostra en I'esquema 5.3. El primer pas d’aquestes reaccions
consisteix en la formacié d’una betaina. Existeixen dos conférmers betainics, en dispo-
sicié anti i gauche, malgrat que en fase gas només és estable el conférmer gauche. Com
que el nostre estudi es realitza en fase gas, I'inic conférmer considerat és el gauche que

evoluciona cap a I’epoxid o el ciclopropa.

H H Me C)
Z_CH2
c—z + &—so —> l ®© ——> / \ + SMe,
/ / H,C——SMe, HC——CH,
H H Me
Esquema 5.3

En la figura 5.3, apareix el diagrama d’energia potencial de tot el procés. Les tres
variacions d’energia potencial sobre les que centrarem l'estudi sén ’energia de formacié
de la betaina, AF;, la barrera d’energia potencial de formacié del producte, AE?, i
I’energia de formacié del productes a partir de la betaina, AF,. L’estat de transicié de
formacié del producte esta representat esquematicament en la figura 5.4.

Els resultats obtinguts amb els diferents metodes i els errors respecte a CBS-QB3

es presenten en la taula 5.5 per a la reaccié entre l'ilur i el formaldehid. Els metodes
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Figura 5.3. Representacio esquematica del diagrama d’energia potencial per a les
reaccions de l'ilur de sofre amb formaldehid (Z=0) o 1,1-dicianoetile (Z=C(CN),).

®
SMe2

Hw / ”\"'”'/H

Figura 5.4. Representacié esquematica de l'estat de transicié corresponent a la for-
macié de l'epoxid (Z=0) o del ciclopropa (Z=C(CN),).

o

que descriuen millor AF; sén PBEPBE, PBE1PBE i MP2, amb errors menors d’1 kcal
mol !, seguits de TPSSh, TPSSTPSS, M05-2X i BB1K amb errors d’entre 1 i 2 kcal
mol~t. Els funcionals GGA OLYP, BLYP i HCTH/407 sén els que pitjor descriuen
I'estabilitat de la betaina. Per altra banda, els millors resultats per a la barrera de la
segona etapa de la reaccié s’obtenen amb els funcionals BB1K, BHandHLYP i, sobretot,
PBE1PBE. S’ha de destacar que BLYP descriu francament malament aquesta barrera,
subestimant-la en 12.6 kcal mol™!, i com la incorporacié de bescanvi exacte fa millorar
substancialment els resultats. Finalment, per a la formacié de productes, AF,, els
metodes que tenen millor comportament sén MP2, PBEPBE i PBE1PBE i els pitjors
HCTH/407 i OLYP. Aixi, considerant les tres energies, és PBE1PBE el funcional que
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descriu millor el procés, seguit del funcional de Truhlar M05-2X. Ara bé, sent el nostre
punt d’interes les barreres, els funcionals BB1K i BHandHLYP descriuen la barrera
millor que M05-2X. Es a dir, basicament sén aquells funcionals amb més bescanvi

exacte els que descriuen millor la barrera amb 'excepcié de PBE1PBE.

Taula 5.5. Energies de reaccid i barrera d’enegia potencial (kcal mol™) per a la reacci6

entre l'ilur de sofre i el formaldehid calculades amb diferents metodes.?

Matode AE, AFE* AE, E.AM.?
CBS-QB3  -202 (0.0) 362 (0.0) -15.9 (0.0) 0.0
BLYP 113 (+8.9) 236 (-12.6) -20.9 (-5.0) 8.8
B3LYP 133 (+6.9) 297 (-6.6) -22.0 (-6.1) 6.5
BB1K 186 (+1.6) 379 (+1.7) -22.8 (-6.9) 3.4
BHandHLYP -142 (4+6.0) 355 (-0.7) -246 (-8.6) 5.1
OLYP 9.9 (4+10.3) 283 (-7.9) -258 (-9.9) 9.4
OPBE 159 (+4.3) 338 (-24) -23.2 (-7.3) 47
PBEPBE 209 (-0.7) 298 (-6.4) -14.1 (+1.8) 3.0
PBEIPBE  -21.1 (-0.8) 361 (-0.1) -17.7 (-1.8) 0.9
TPSSTPSS  -18.8 (+1.4) 28.0 (-82) -19.4 (-3.5) 44
TPSSh 189 (+1.3) 306 (-5.6) -204 (-4.5) 3.8
HCTH/407  -10.6 (+9.7) 28.2 (-8.0) -25.0 (-9.1) 8.9
M05-2X 217 (-1.5) 387 (42.5) -18.9 (-3.0) 2.3
MP2 210 (-0.8) 433 (4+7.1) -151 (40.8) 2.9

@ Entre parentesis error respecte a CBS-QB3. Geometries a nivell BSLYP/6-311G(d,p).
b Error absolut mitja respecte a CBS-QBS3.

Per altra banda, per a la reaccié amb 1,1-dicianoetile (taula 5.6), els tinics metodes
que descriuen la formacié de la betaina amb un error menor a 2 kcal mol~! sén PBEBPE,
BB1K i TPSSh. PBEIPBE és el funcional que dona una barrera més semblant a la
CBS-QB3 i I'inic que déna un error per sota d’1 kcal mol™! atés que tant BB1K com
BHandHLYP i M05-2X presenten errors superiors a les 2 kcal mol™!. Tot i aix0, la resta
de metodes proporcionen errors més grans. Aixi, per exemple, el segiient funcional amb
menys error després de BB1K, TPSSh, descriu la barrera amb un error de 4.6 kcal

mol~!. De nou és BLYP el funcional que subestima la barrera més acusadament. Els
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funcionals PBE1PBE i TPSSTPSS son els que descriuen millor I’energia de formacié de
productes a partir de la betaina en comparacié amb el resultat CBS-QB3. Torna a ser el
funcional de Perdew PBE1PBE aquell que millor es comporta per a tot aquest procés,
seguit de BBIK i TPSSh. A la llum d’aquests resultats, els funcionals GGA BLYP,
HCTH/407 i OLYP demostren molt poca precisié en la descripcié d’aquest mecanisme,

tant per a I'epoxidacio com per a la ciclopropanacio.

Taula 5.6. Energies de reaccié i barrera d’enegia potencial (kcal mol™!) per a la reaccié

entre l'ilur de sofre i 1,1-dicianoetile calculades amb diferents metodes.®

Matode AFE, AF? AF, E.AM.
CBS-QB3  -318 (0.0) 293 (0.0) -18.2 (0.0) 0.0
BLYP 211 (+10.7) 17.9 (-11.4) -20.6 (-2.4) 8.2
B3LYP 254 (+6.4) 243 (-5.0) -214 (-3.2) 49
BB1K 331 (-1.4) 322 (42.9) -22.0 (-3.8) 2.7
BHandHLYP -29.0 (+2.8) 315 (4+22) -23.2 (-5.0) 3.3
OLYP 20.0 (+11.8) 221 (-7.2) -26.6 (-8.4) 0.1
OPBE 270 (+4.8) 271 (-2.2) 244 (-6.2) 4.4
PBEPBE 322 (-05) 232 (-6.1) -141 (+4.1) 3.6
PBEIPBE  -349 (-3.1) 30.1 (+0.8) -17.1 (+1.1) 1.7
TPSSTPSS  -28.7 (+3.0) 21.8 (-7.5) -19.0 (-0.8) 3.8
TPSSh 300 (+1.8) 247 (-4.6) -19.9 (-1.7) 2.7
HCTH/407  -224 (49.4) 215 (-7.8) -24.9 (-6.7) 8.0
M05-2X 371 (-5.3) 321 (42.8) -165 (+1.7) 3.3
MP2 348 (-3.0) 374 (481) -17.2 (+1.0) 4.0

@ Entre paréntesis error respecte a CBS-QBS3. Geometries a nivell BSLYP/6-311G(d,p).
b Error absolut mitja respecte a CBS-QBS3.

Ens centrem ara només en la barrera d’energia potencial del segon pas d’aquesta
reacci6. En la figura 5.5, es troba una comparaci6 de l’error absolut per a les barreres
de les dues reaccions.

S’observa com l’error absolut és sempre més gran per a l’epoxidacié que per a la
ciclopropanacié amb l'excepcié dels funcionals que contenen una major quantitat de
bescanvi exacte (BB1K, BHandHLYP, M05-2X) i PBE1PBE. Pot pensar-se que és logic
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Figura 5.5. Comparacié entre els errors absoluts respecte a CBS-QB3 de les barreres
d’energia potencial del segon pas de les reaccions de l'ilur de sofre amb formaldehid i

1,1-dicianoetile calculades amb diferents metodes.

obtenir errors absoluts més grans per a la reaccié d’epoxidacid, ates que la barrera CBS-
QB3 és més gran per a I'epoxidacié que per a la ciclopropanacié (36.2 i 29.3 kcal mol
respectivament). No obstant aixo, els funcionals amb més bescanvi exacte i PBE1IPBE
donen millors resultats per a I’epoxidacié. Analitzant els diferents errors relatius (E.R.)
que apareixen en la taula 5.7, hom pot comprovar que l'error relatiu de la barrera
és sempre més gran per a la ciclopropanacié que per a l'epoxidacié amb 'excepcié del
funcional B3LYP. La diferencia entre els errors relatius de cada reaccié per a un metode
determinat no és massa gran, tot i que els funcionals BB1K, BHandHLYP, PBE1PBE
i M05-2X, si que presenten un error relatiu clarament més petit per a ’epoxidacio. Es
a dir, ja sigui analitzant els errors absoluts o els errors relatius, s’observa com aquests
funcionals descriuen millor la barrera de la reaccié d’epoxidacié.

Aquest comportament es pot relacionar amb el grau de deslocalitzacié dels estats
de transicié que mesurem, novament, amb I'index de localitzacié (equacié 5.3). Els
parametres geometrics i els indexs calculats es troben en la taula 5.8.

o Bs_¢ — Bc_z
Bs_c+ Bc-yz

(5.3)

L’estat de transicio per a la reaccié d’epoxidacié esta clarament més deslocalitzat.
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Taula 5.7. Errors relatius (%) per a les barreres de la reaccié de l'ilur de sofre amb
formaldehid (Z=0) i 1,1-dicianoetile (Z=C(CN)a).

Z
metode O  C(CN),
BLYP 34.8 38.9
B3LYP 18.0 17.1
BB1K 4.7 9.9
BHandHLYP 1.9 7.5
OLYP 21.8 24.6
OPBE 6.6 7.5

PBEPBE 17.7 20.8
PBE1IPBE 0.3 2.7
TPSSTPSS 22.7 25.6

TPSSh 15.5 15.7
HCTH/407 22.1 26.6
MO05-2X 6.9 9.6
MP2 19.6 27.6

Taula 5.8. Parametres geometrics (A), indexs d’enllac i ndexs de localitzacié per
als estats de transici6 de les reaccions entre l'ilur de sofre i formaldehid (Z=0O) i 1,1-
dicianoetile (Z=C(CN)s,).

Z Re—z Rs—¢ Be-z Bs-¢ «

O 209 251 041 044 0.03
C(CN), 233 256 028 044 022

Per tant, els funcionals amb més bescanvi exacte i PBEIPBE donen millors resultats
per a la reaccié amb l'estat de transicié més deslocalitzat. Amb 'objectiu d’estudiar
aquesta relacié entre la quantitat de bescanvi exacte i la qualitat en la descripcio de les
barreres energetiques, s’ha variat el bescanvi exacte de diferents funcionals de 0 a 70%

usant 'expressio de la connexi6 adiabatica (equacio 5.4). Els funcionals escollits (DF)
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sén BLYP, PBEPBE i BB95. Aixi, aquesta expressi6 inclou BHandHLYP (a; = 0.5),
PBE1PBE (a; = 0.25), BIB95 (a; = 0.28) i BBIK (a, = 0.42).

Eye = ELF +ay (B — EDT) (5.4)

D’aquesta manera, s’han calculat les barreres d’energia potencial per a les dues reaccions
i error absolut (E.A.) respecte a CBS-QB3 variant el bescanvi exacte d’aquestes tres
families de funcionals. Els resultats es mostren en la figura 5.6.

Respecte al funcional BLYP, s’observa com la necessitat d’introduir bescanvi exacte
per aconseguir una determinada exactitud (per exemple, un error d’1 kcal mol™') varia
d’una reaccié a una altra en un 10%. Aixi, per a I'epoxidacié cal al voltant d’un 55% de
bescanvi exacte mentre que per a la ciclopropanacié només amb un 40% ja és suficient.

BB95 requereix menys intercanvi exacte que BLYP. Per a la reaccié de ciclopropa-
nacio, s'obté el millor resultat amb un 35% de bescanvi exacte, mentre que, per a la
ciclopropanacio, cal un 30% de bescanvi. Compartint el mateix funcional de bescanvi,
Becke88, la quantitat de bescanvi exacte necessaria per obtenir bons resultats varia en
funcié del funcional de correlacio, LYP o B95.

Finalment, respecte al funcional PBEPBE, s’observa una menor variacié del bes-
canvi exacte entre les dues reaccions. Aixi, amb un 21% de bescanvi exacte s’obté un
error menor d’1 kcal mol~! per a la reaccié d’epoxidacié i amb un 18% per a la ciclopro-
panacié. Els errors més baixos que es poden veure en la figura 5.6 corresponen al 25%
i 22% de bescanvi per a 'epoxidaci6 i la ciclopropanacié respectivament. En les taules
5.515.6, es pot comprovar com PBE1PBE és el funcional que millor descriu les barreres
i, com semblen indicar aquests resultats, aixo pot ser degut al fet que amb un 25% de
bescanvi exacte aquest funcional déna bons resultats sense tenir tanta importancia el
grau de localitzacié de 'estat de transicio.

En relacié a aquest tipus de reaccions, Aggarwal i col-laboradors publicaren un
treball on s’estudia la reaccié entre el benzaldehid i un ilur d’amoni usant el metode
B3LYP [157]. Per a una reaccié model, van verificar que els resultats obtinguts amb
B3LYP sén comparables a aquells obtinguts amb el metode multinivell G2. Prenent la
geometria de 'estat de transicié d’aquest procés, hem obtingut un index de localitzacié
de 0.28. Aquest index correspon a un estat de transiciéo més localitzat que els estats de
transicié de les dues reaccions model que tractem en aquest estudi i aixo explicaria que
s’obtinguin resultats acceptables amb el funcional B3LYP que només conté un 20% de

bescanvi exacte.
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Figura 5.6. Error absolut respecte a CBS-QB3 per a les barreres d’energia potencial
del segon pas de les reaccions de ilur de sofre amb formaldehid (a dalt) i 1,1-dicianoetile

(a baix) calculades amb els metodes BLYP, BB95 i PBPBE canviant el percentatge de

bescanvi exacte.
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Fins ara, només ens hem centrat en 'estudi de les barreres d’energia potencial.
Tanmateix, a partir d’aquestes barreres només s’obté una primera aproximacio per a
I'estudi de la reactivitat. Per ampliar aquest estudi, s’ha calculat el cami de reaccid
complet. Aixi, s’han portat a terme calculs de I'I[RC per a les dues reaccions a nivell
B3LYP/6-311G(d,p), que és el nivell al qual CBS-QB3 optimitza les geometries. En la
figura 5.7 s’observa la variaci6é de I'index de localitzacié en el cami de reaccié per a les

dues reaccions.

15

0.5+ g

formaldehid =
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Figura 5.7. Variaci6 de I'index de localitzacié « al llarg del cami de reaccié calculat
a nivell BBLYP/6-311G(d,p) per a les dues reaccions estudiades. s = 0 correspon a

l'estat de transicio.

Per a punts seleccionats d’aquests camins de reaccid, s’han realitzat calculs puntuals
de I'energia usant els mateixos metodes comparats anteriorment. En la figura 5.8 es
mostren els diferents camins de reaccié.

Per facilitar I’analisi d’aquests resultats, s’ha calculat ’error respecte a CBS-QB3
en el cami de reaccié només per a uns quants funcionals (BLYP, B3LYP, BBIK,
BHandHLYP, PBE1PBE i M05-2X). En la figura 5.9, es mostren els resultats. BLYP
i B3LYP son els funcionals que introdueixen més error: l'error s’incrementa en valor
absolut a mesura que ens acostem a l’estat de transicié, arribant a un maxim just abans
d’aquest. En canvi, el funcional de Truhlar BB1K és el que déna una millor descripcié

del cami de reaccié quan ens acostem a l’estat de transicio.
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Figura 5.8. Camins de reacci6 per a la reaccié d’epoxidacié (a dalt) i de ciclopropa-

nacio (a baix). Geometries a nivell B3LYP/6-311G(d,p).
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5.4 Conclusions

En aquest capitol, s’han estudiat dues reaccions model entre un ilur de sofre i formalde-
hid o 1,1-dicanoetile usant diferents metodes computacionals. S’han comparat diversos
funcionals de la densitat i el metode MP2 amb els resultats obtinguts amb el metode
de referencia CBS-QB3. Ens hem centrat basicament en 'estudi de la segona etapa
de cada reaccio, la formacio del producte, que presenta un estat de transicio similar al
d’una reaccio tipus Sy2.

Depenent del grau de de deslocalitzacié electronica de l'estat de transicid, mesurat
mitjancant un index de localitzacié, s’ha avaluat la quantitat de bescanvi exacte ne-
cessaria per descriure correctament les barreres. L’estat de transicié més deslocalitzat
és el de 'epoxidacio i és el que requereix més bescanvi exacte. Resultats similars es
poden observar en ’estudi de les reaccions Sy2. Tanmateix, sén els funcionals amb més
becanvi exacte els que, en general, descriuen millor les barreres de reaccio.

De tots els metodes considerats, PBEBPE és el funcional que presenta 'interval d’a-
plicabilitat més ampli per a una quantitat de bescanvi determinada. Aixi, PBE1PBE,
amb un 25% de bescanvi exacte, déna bons resultats per a les dues reaccions sense
necessitat de variar el bescanvi.

Finalment, també s’ha calculat ’error respecte a CBS-QB3 al calcular el cami de
reaccié de la segona etapa de les dues reaccions amb els diferents metodes. Els funcionals
amb més bescanvi exacte (BHandHLYP, BB1K i M05-2X), aixi com PBEIPBE, s6n
els que donen els millors resultats. En particular, destacar que el funcional BB1K és
el metode que millor descriu el cami de reaccié a mesura que ens acostem a l’estat de

transicio.
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Comparacio de tuncionals de la densitat per

a calcul de desplacaments quimics de 31P

6.1 Introduccio

L’espectroscopia d’RMN és una de les eines experimentals més importants per determi-
nar l'estructura molecular. Per aquesta rao, els calculs poden ser un complement molt
util per analitzar, entendre i predir les quantitats observables als espectres d’RMN [102].

Durant I'altima decada, s’ha assolit un progrés considerable en el calcul de des-
placaments quimics. El primer metode per determinar quantitativament els des-
placaments quimics de compostos de mida significativa va ser el coupled Hartre-Fock
(CHF) corregint 'efecte de l'origen gauge (les aproximacions GIAO i IGLO sén les
més comuns per resoldre aquest problema). Amb els metodes post-Hartree-Fock s’a-
consegui un nivell d’exactitud notable en les prediccions [193-212]. Malgrat tot, 1’alt
cost d’aquests metodes els fa practicament inservibles per a l'estudi de molecules
grans [102,213]. Per altra banda, amb els meétodes DFT és possible calcular propietats

magnetiques a un cost raonable i obtenir resultats de bona exactitud [103,108,214-231].

99
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Els desplacaments quimics més emprats experimentalment sén els de 'H, tot i aixo,
no sén tan frequents els estudis computacionals perque els desplacaments quimics de
proto varien en un interval de només 10 ppm i els efectes rotovibracionals i del solvent
son comparables a 'interval del desplagament quimic. Tot i aixo, hi ha diferents estudis
de comparacié de funcionals. Per exemple, Finkbiner i col-laboradors [221] arriben a la
conclusio que B3LYP és el funcional que dona millors desplacaments quimics de proté en
una comparacio entre BSLYP, B3P86 i BAPW91 amb 'esquema GIAQO. També proposen
1"is de factors d’escala com es fa en el calcul de les freqiiencies vibracionals harmoniques.

Sén destacables altres treballs [217,218] on es comparen diferents funcionals amb
bases grans i la tecnica GIAO per a ressonancia magnetica nuclear de carboni, nitrogen
i oxigen. Es comparen els resultats obtinguts amb els funcionals amb aquells obtin-
guts amb el metode MP2. Aixi, per exemple, s’observa com LSDA no és convenient
per calcular desplacaments quimics de carboni, mentre que BLYP déna bons resul-
tats, comparables a BSLYP. Els millors resultats s’obtenen amb PBEIPBE (PBEO),
mPWIPW [168] 0 B98. Per a RMN d''70, els resultats MP2 sén molt més bons que els
obtinguts amb qualsevol aproximacié DFT, tanmateix, per a casos com ’'0z6 es necessari
un metode extremadament correlacionat com CCSD(T) per obtenir bons resultats.

En el calcul de desplacaments quimics, se solen emprar funcions de base grans, tot
i que no hi ha cap estudi sistematic de la dependencia de la mida de la base [102]. Un
exemple és la base 6-3114+G(2d,p) recomanada per Cheeseman [217]. Tanmateix, els
bons resultats amb aquesta base poden ser deguts a una cancel-lacié d’errors fortuita.
Sigui com sigui, en general, es pot considerar que calen bases grans, com aquesta triple-C
recomanada per Cheeseman.

Els funcionals GGA i hibrids donen bons resultats per als desplacaments quimics
dels elements del segon periode. Tanmateix, sembla que tenen una exactitud menor
que els metodes post-Hartree-Fock com MP2 en comparacié amb tecniques altament
correlacionades com CCSD(T). Es a dir, 1's de la teoria del funcional de la densistat per
calcular desplacaments quimics té la seva aplicacié important sobretot en el calcul de
molecules relativament grans, ja que per als altres casos pot ser més convenient emprar
metodes post-Hartree-Fock malgrat que aquests siguin més cars computacionalment.

El fosfor 31 té una abundancia natural del 100% i un spin % D’aquesta manera, és
facil d’observar en espectres RMN [232]. A més, el fosfor és un element molt impor-
tant en els sistemes biologics i s’obté molta informacié estructural d’aquests sistemes

gracies als seus espectres ’RMN [233]. Existeixen molts estudis sobre els desplagaments
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quimics de fosfor 31, amb una bona correlacié entre els resultats experimentals i teorics
en la majoria dels casos [108,205-212,226-231]. Tanmateix, la majoria d’aquest treballs
només tracten molecules petites d’importancia només des del punt de vista teoric i de
calibratge de metodes. Aixi, la nostra intencié és realitzar un estudi comparatiu entre
els desplacaments obtinguts amb diferents funcionals DFT i resultats experimentals
per a molecules de mida significativa, a més d’altres molecules més petites que s’usen

normalment en aquests estudis.

S’han escollit tres conjunts de dades diferents. De diversos treballs experimentals,
s’han estudiat set molecules de mida mitjana i gran: el fosfino(silil)carbe (1) [234],
I'oxid de formilfosfa (2) [8], la siloxifosfonamida (3) [235], la vinilfosfonamida (4) [146],
el formilfosfa (5) [8], el trans-fosfino(silil)oxira (6) [146] i el fosfino(silil)diazometa (7)
[236,237]. Aquests compostos apareixen en la figura 6.1 i constitueixen el conjunt de
dades A. S’han optimitzat aquestes geometries i s’ha calculat el desplacament quimic
d’RMN per a totes elles amb els substituents reals. El segon conjunt de dades (conjunt
de dades B) conté 16 especies que representen un ampli ventall de coordinacions del
fosfor i valors de desplacaments quimics diferents. En total, s’han estudiat 23 especies
amb fosfor. A més, també s’han estudiat PN, PO?~ i diferents compostos PCl, que
constitueixen el conjunt de dades C'. Aquestes molecules s’han estudiat a part, ja que
és conegut que els metodes DFT no reprodueixen els seus desplacaments quimics de
manera correcta [108,228,230].

Hi ha molts factors que afecten substancialment al calcul de desplacaments quimics
amb metodes DFT. El primer, i més important, és I'eleccié del funcional de bescanvi-
correlacid, a més de la necessitat o no d’afegir bescanvi exacte que pot millorar (o em-
pitjorar) els resultats. També s’ha avaluat la importancia d’afegir 'efecte del dissolvent
emprant un model de solvatacio continu. Els efectes relativistes també es consideren un
factor important a tenir present per obtenir desplagaments quimics de 3'P acurats [228].

A més a més, s’ha estudiat com afecta la mida de la base als resultats.

En aquest treball no s’ha estudiat com solucionar l'efecte de 'origen gauge. S’ha
escollit el metode GIAO (Gauge including atomic orbitals) perque és el millor metode
combinat amb els funcionals DET [108] i, a més, esta implementat en els programes de

calcul més comuns.
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Figura 6.1. Molecules del conjunt de dades A.

6.2 Detalls computacionals

Totes les estructures s’han optimitzat a nivell B3LYP [49,50,63,64]/6-31G(d), puix que
el funcional B3LYP normalment descriu els minims en bona consonancia amb els resul-
tats experimentals. S’ha usat una base 6-31+G(d) per optimitzar els anions. També
s’ha emprat el metode OPBE [53-55] per optimitzar les estructures.

En un principi, els apantallaments quimics s’han calculat a nivell DFT/6-
311+G(2d,p) (la base recomanada per Cheeseman i col-laboradors [217]). Els funcio-
nals DFT que s’han emprat sén tres funcionals GGA (BLYP [49,50], OPBE i PBEPBE
[53,54]) i tres hibrids GGA (B3LYP, BHandHLYP [49,50,62] i PBE1PBE [53, 54, 73]).
A més, s’han modificat els funcionals locals afegint bescanvi exacte. Cal fer notar que el
calcul ’'RMN amb funcionals meta-GGA no esta implementat als programes Gaussian
03 i ADF. Aixi, entre els funcionals escollits trobem els ben coneguts BLYP, BSLYP,
BHandHLYP, el funcional PBEPBE i la versi6 hibrida PBEO o PBE1PBE, que és un
funcional recomanat per a estudis de propietats magnetiques [220] i el funcional local
OPBE que té un bon comportament davant de moltes propietats quimiques. Recent-

ment, el metode OPBE s’ha suggerit com a un funcional prometedor per a calculs
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d’'RMN [225].

S’ha avaluat l'efecte de la mida de les bases emprant les bases de gaussianes:
6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(2df), 6-311G(d), 6-311+G(2d,p), 6-311++G(2df2pd),
IGLO-IT [238] i IGLO-IIT [238], aixi com la base d’orbitals d’Slater TZ2P. Amb la
base TZ2P també s’han introduit els efectes relativistes amb 'aproximacié escalar ZO-
RA [239-241] implementada en el programa ADF.

Finalment, D'efecte del dissolvent s’ha introduit amb el metode de solvatacié en
continu PCM [100].

Les optimitzacions i els calculs ’'RMN amb bases gaussianes s’han realitzat amb
el programa Gaussian 03, mentre que els calculs d’RMN afegint ’aproximacié ZORA i
amb bases d’Slater s’han realitzat amb el programa ADF.

L’acid fosforic (H3POy) en solucié aquosa al 85% és el compost de referéncia que
s’'usa per deteminar els desplacaments quimics de *'P experimentalment. No és evi-
dent com establir I'apantallament o el desplagament quimic d’aquest acid computaci-
onalment, tot i que s’han publicat interessants aproximacions [229]. Es comi optar
per emprar la fosfina, PH3, una molecula petita que experimentalment presenta un
apantallament quimic inherent de -266.1 ppm en fase gas [242]. D’aquesta manera, els
apantallaments calculats es converteixen en desplagcaments quimics segons ’equacio 6.1.

fe=0 s 9661 — o (6.1)

calc calc calc

6.3 Resultats 1 discussio

Totes les substancies estudiades es troben agrupades en els diferents conjunts de dades.
El conjunt que hem anomenat A conté 7 molecules que van dels 35 als 68 atoms. El
conjunt B, per la seva banda, conté 16 molecules petites i mitjanes que presenten
un ampli espectre de valors de desplagcaments quimics. Els desplagaments quimics
experimentals d’aquests compostos es mostren en la taula 6.1.

Finalment, el conjunt C inclou compostos que presenten problemes en la determi-
nacié computacional dels seus desplagaments quimics (taula 6.2).

L’efecte de les diferents variables que s’han estudiat sobre el calcul de desplacaments
quimics de fosfor s’ha avaluat sobre el conjunt A més el B, amb 'excepcié de 'efecte
del dissolvent que només s’ha estudiat sobre el conjunt A.

Emprant la geometria de PH3 obtinguda a nivell BSLYP, comencem calculant la
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Taula 6.1. Desplacaments quimics experimentals (ppm) de *'P de les molecules del

conjunt A i B.

Conjunt A Conjunt B

Compost 0y,  Compost Oty  Compost Ot
fosfino(silil)carbe (1) 40 P¢ 552.0 PMe]" 24.4
oxid de formilfosfa (2) 11.6  Si(PH)§  -205.0 OPPh{ 25.5
siloxifosfondiamida (3) 35.9 PH;Me® -163.5 OPMe§ 36

vinilfosfondiamida (4) 36.2 PFy° -143.7  PF§ 105.7
formilfosfa (5) 68.1 PF¢ -80.3 P(OMe)§ 140
trans-fosfino(silil)oxira (6) 84.8 PMe; -62.0 PMeyF? 186
fosfino(silil)diazometa (7)  100.3 PEt§ 20 trans-PyArd 494

PPhY 6

OP(OMe)4 0

*Valors experimentals de la referéncia [108].
Valors experimentals de la referéncia [243].
“Valors experimentals de la referéncia [230].
4El valor experimental [244] correspon a PyAry on Ar=trist-tert-butilfenil,

s’ha usat un model on Ar=fenil.

constant d’apantallament o amb els diferents metodes DFT que comparem amb el
valor experimental (taula 6.3).

El funcional OPBE és el que dona un apantallament més semblant al valor absolut
experimental. A partir d’aquests valors, amb ’equacié 6.1, es poden calcular els des-
placaments quimics per als diferents compostos del conjunt de dades AB. També s’ha
avaluat com el percentatge de bescanvi exacte afecta als resultats del funcional OPBE.
Existeixen estudis sobre una versié hibrida d’OPBE anomenada OPBEO amb un 25%
de bescanvi exacte [174]. A més, s’ha considerat convenient provar les versions hibrides
PBE-50 i OPBE-50, amb un 50% de bescanvi exacte. El percentatge de bescanvi exacte

s’ha variat segons el metode de connexié adiabatica (equacié 6.2).
E,e = EDF + a4y (B — EDT) (6.2)

Els resultats obtinguts amb tots aquests funcionals es mostren en la taula A.1 de
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Taula 6.2. Desplacaments quimics experimentals (ppm) de *'P de les molecules del

conjunt C'.

Compost Oty
PClg -298.5
PClg -80.9
PO~ 6
PClI 86.0
P 217.1
PNe 275

*Valors experimentals de la referéencia [230].

®Valors experimentals de la referéncia [243].

Taula 6.3. Constants d’apantallament (ppm) calculades amb diferents funcionals a

nivell DFT/6-311+(2d,p)//B3LYP/6-31G(d) per a PHj.

Metode o

BLYP 550.67
B3LYP 558.39
BHandHLYP 568.25
PBEPBE 572.49
PBE1PBE 579.89
OPBE 592.94
Exp.® 599.93

*Valor experimental de la referéncia [242].

I’apendix A. Un resum d’aquests resultats es mostra en la taula 6.4.

Analitzant els resultats, hom conclou que BHandHLYP és el funcional hibrid que
proporciona millors resultats i OPBE el millor GGA. Destaca el bon comportament dels
funcionals PBE-50 i OPBE-50 per al conjunt de dades A. El menor nombre de casos
amb errors grans (per sobre de 20 ppm) també s’obté amb el funcional BHandHLYP:

només hi ha un cas amb l'error més gran de 40 ppm (142.9 ppm per a PyArs) i un
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Taula 6.4. Errors absoluts mitjans® i nombre de casos amb els errors absoluts més
grans en el calcul de desplacaments quimics de 3P dels conjunts de dades A i B amb

diferents funcionals amb la base 6-311+G(2d,p).

E.AM. Casos amb errors > | X|*

A B A+ B |X=10 X=20 X=40
BLYP 11.5 26.7 22.1 16 11 3
B3LYP 8.7 202 16.7 12 1
BHandHLYP 9.0 17.3 148 12 2 1
PBEPBE 15.1 282 242 17 10 4
PBE1PBE 9.2 187 158 10 ) 1
PBE-50 6.5 20.2 16.1 15 3 1
OPBE 8.6 176 149 10 7 3
OPBEO 12.6 21.0 18.5 12 6 4
OPBE-50 6.1 21.1 16.5 14 3 1
“En ppm.

bGeometries obtingudes a nivell B3LYP/6-31G/(d)
(6-31+G(d) per a anions).

cas on l'error esta entre 20 i 40 ppm (OPMes). Per l'altre costat, BLYP, PBEPBE i

OPBEQO sén els funcionals que, clarament, pitjors resultats proporcionen.

Els funcionals PBE1IPBE i OPBE presenten un menor nombre de molecules amb
error més gran a 10 ppm en comparacié amb la resta. Per al funcional PBE1PBE, de
nou és el desplagament de PoAry aquell que esta pitjor descrit, amb un error de 103.5
ppm. Per al funcional OPBE, en 7 casos l’error és més gran de 20 ppm i en tres casos
de 40 ppm. Amb aquest funcional, I'error per a PsAr, es veu disminuit drasticament a
26.0 ppm, ates que 'error per al segon millor metode DF'T, PBEPBE, és de 74.1 ppm.
El funcional OPBE té la tendencia clara a sobreestimar els desplacaments quimics
dels compostos PF, ( PFg, PF5 i PF3), obtenint-se errors superiors als 40 ppm en
tots els casos. En general, els funcionals GGA descriuen malament el desplacament
quimic dels tres compostos fluorats PFg, PF5 i PF3. La introduccié de bescanvi exacte

implica una progressiva disminucié d’aquest error. Per altra banda, si s’incrementa el
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bescanvi exacte, empitjoren els resultats per a PoAry perque el desplacament cada cop

se sobreestima més.

Si s’exclou PyAry del conjunt de dades B, l'error absolut mitja B és de 9.0 ppm
per a BHandHLYP. De fet, I'error absolut mitja B millora per a tots els funcionals,
especialment els hibrids (14.0 ppm per a B3LYP, 13.1 per a PBEIPBE i PBE-50, 16.4
per a OPBEO i 14.7 per a OPBE-50). En canvi, si es descarten els compostos PF,,
I’error absolut mitja del conjunt B és de 10.8 ppm per a OPBE.

Aixi, hem vist que BHandHLYP és la millor opci6 de funcional hibrid i OPBE
el millor funcional GGA. EIl nostre interes ara és calcular els desplacaments quimics
amb bases d’Slater i introduint els efectes relativistes amb I'aproximacié ZORA. S’ha
estudiat, a més, I'efecte de la mida de la base. Aprofitant que amb el funcional OPBE es
poden realitzar calculs ’RMN amb el programa ADF i que, al ser un funcional GGA,
representa un cost computacional menor, s’ha estudiat una gran quantitat de bases
amb aquest funcional. En la taula 6.5, es resumeixen els resultats obtinguts amb les
bases 6-311++G(2df,2pd), IGLO-II, IGLO-III i la base TZ2P incloent i sense incloure
laproximacié ZORA per afegir els efectes relativistes. La base IGLO-II és una base
11s7p2d contreta a 7s6p2d per als elements del tercer periode, 9s5pld contreta a 5sdpld
per a elements del segon periode i bslp contreta a 3slp per a I’hidrogen, mentre que la
base IGLO-III és més gran i consisteix en una base 12s8p3d per al tercer periode, una
base 11s7p2d per al segon periode i una base 6s2p per a I’hidrogen. Per altra banda,
la base TZ2P és una base no contreta d’orbitals d’Slater. La resta de bases que s’han
provat es mostren en 'apendix A. També s’han realitzat calculs del desplacament quimic
amb les bases IGLO-III i TZ2P sobre geometries optimitzades a nivell OPBE/6-31G(d)

per valorar l'efecte d’optimitzar amb aquest funcional enlloc de B3LYP.

En la taula A.2 en I'apendix A, es mostra com s’han comencat a calcular els des-
placaments quimics amb la base emprada per optimitzar, 6-31G(d). Aquesta base
doble-( déna uns resultats molt dolents per a tots els compostos i la introduccié de
difoses no millora de manera substancial aquests resultats. Ara bé, la introduccio de
més funcions de polaritzaci6 sobre el fosfor, 6-31G(2df), significa una millora més im-
portant. Usant una base triple- s’arriba a un error absolut mitja de 21.8 ppm. Per
altra banda, usant una base de Pople més gran que la recomanada per Cheeseman,
6-3114++4G(2df,2pd), s’obtenen resultats similars, només una mica millors (E.A.M. de
14.7 ppm) ates que 'efecte més gran sobre 'atom de fosfor vindria per les funcions

de polaritzacié f que s’han afegit als atoms pesants. Amb la base IGLO-II, s’obtenen
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Taula 6.5. Errors absoluts mitjans® i nombre de casos amb els errors absoluts més
grans en el calcul de desplacaments quimics de 3P dels conjunts de dades A i B amb

diferents funcionals 1 diferents bases.

E.A.M. Casos amb errors > | X|*

Base A B A+ B X=10 X=20 X=40
OPBE? 6-311++G(2df2pd) 8.7 173 14.7 10 7 2
IGLO-II 204 19.0 194 19 9 1
IGLO-III 9.2 153 135 11 ) 2
T7Z2P 10.0 149 134 11 6 2
ZORA/TZ2P 9.7 150 134 11 6 2
BHandHLYP® IGLO-III 8.1 149 128 8 2 1
OPBE¢ IGLO-IIT 8.2 146 126 4 3
T7Z2P 82 129 115 ) 1

“En ppm.
bGeometries obtingudes a nivell B3LYP/6-31G(d) (6-31+G(d) per a anions).
¢Geometries obtingudes a nivell OPBE/6-31G(d) (6-31+G(d) per a anions).

uns resultats pobres. Comparant la taula 6.4 i la 6.5, s’'observa com emprar la base
IGLO-III representa una millora respecte a la base 6-311+G(2d,p). A més, amb la base
TZ2P, també hi ha una millora significativa. La inclusié d’efectes relativistes només
disminueix lleument I'error per al conjunt A respecte als resultats amb la base TZ2P.

Hom observa com hi ha una disminucié clara dels errors optimitzant a nivell
OPBE/6-31G(d). Amb la base IGLO-III, I'error per a PoArs decreix fins als 13.6 ppm,
malgrat que els errors per als compostos PF,, encara sén superiors als 40 ppm. Amb la
base TZ2P, 'error absolut mitja B és de 12.9 ppm i s’obtenen aixi els millors resultats
amb només 7 casos amb errors superiors als 10 ppm. La descripcié dels desplacaments
quimics dels compostos PF, és encara dolenta, pero millor que 'obtinguda amb la base
IGLO-III. A més, I'error associat al compost PyArs és de 6.5 ppm.

L’efecte del dissolvent també s’ha estudiat per al conjunt de dades A. S’han calculat
els desplagaments quimics incloent el dissolvent amb el metode de solvatacié continu
PCM sobre les geometries optimitzades en fase gas. Els resultats a nivell OPBE/IGLO-
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I11//OPBE/6-31G(d) es troben en la taula A.4 en I'apendix. L’error mitja és de 7.7
ppm incloent 'efecte del dissolvent mentre que és de 8.2 ppm en fase gas (taula 6.5),
és a dir, hi ha una millora dels resultats, tot i que no molt gran. Amb i sense efecte
del dissolvent, ’error més gran correspon al compost 6, I'epoxid trans amb el fosfor
oxidat amb sofre. Els metodes de solvatacié en continu semblen una manera adequada
d’introduir 'efecte del dissolvent a un cost raonable, de totes maneres, també existeix
la possibilitat d’introduir el dissolvent mitjancant molecules discretes, tot i aixo, el cost
computacional augmentaria massa dramaticament en aquest cas.

D’aquesta manera, podem concloure que els metodes BHandHLYP/IGLO-
I11//B3LYP/6-31G(d), OPBE/IGLO-I11//OPBE/6-31G(d) i OPBE/TZ2P//OPBE/6-
31G(d) sén els que donen els millors resultats. Malgrat tot, hi ha un nombre significatiu
de molecules que presenten un error per sobre dels 10 ppm ens els tres casos. L’error
absolut mitja decreix molt quan s’eliminen els compostos pitjor descrits per aquests
funcionals. Aixi, si s’exclou PoAry per a BHandHLYP, s’obté un error absolut mitja
total de només 7.6 ppm, mentre que si s’exclouen els compostos PF, s’obté un error
absolut mitja total de 7.4 ppm per a OPBE/IGLO-III i OPBE/TZ2P. S’han obtingut
uns errors absoluts mitjans petits en comparaciéo amb altres treballs. Per exemple, van
Wiillen obtingué un error absolut mitja de 16.2 ppm a nivell B3LYP/IGLO-II per a
un conjunt de 13 molecules on s’ha exclos el compost PN [108]. Per altra banda, Zie-
gler i col-laboradors obtingueren com a millor resultat un error absolut mitja de 16.3
ppm a nivell SIC-revPBE/TZ2P per a un total de 15 molécules excloent Pl3, PBrj i
PoH, [228].

El coeficient de correlacié al quadrat (R?) entre els valors experimentals i els calcu-
lats excloent els compostos PF, a nivell OPBE/IGLO-III//OPBE/6-31G(d) és 0.997.

L’equacié corresponent és (en ppm):
Sesp = 0.9948 01 — 0.950 (6.3)

A nivell OPBE/TZ2P//OPBE/6-31G(d) i excloent els compostos PF,, R? és 0.997 i
I'equacié:

Seap = 1.0100000 + 1.525 (6.4)

A nivell BHandHLYP/IGLO-III//B3LYP/6-31G(d) i excloent PyAry, R? és 0.997 i
I'equacié:

Seap = 0.9920c0. + 5.393 (6.5)
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Les representacions grafiques d’aquestes equacions

respectivament.
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Figura 6.2. Regressié lineal entre els desplagaments experimentals (y) i calculats (x)

a nivell OPBE/IGLO-III//OPBE/6-31G(d) per al conjunt AB.
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Figura 6.3. Regressio lineal entre els desplacaments experimentals (y) i calculats (x)

a nivell OPBE/TZ2P//OPBE/6-31G(d) per al conjunt AB.
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Figura 6.4. Regressio lineal entre els desplacaments experimentals (y) i calculats (x)

a nivell BHandHLYP /IGLO-II1//B3LYP/6-31G(d) per al conjunt AB.

6.3.1 Conjunt C

S’ha estudiat el conjunt de dades C' que conté els desplacaments quimics de sis compos-
tos que son dificils de reproduir computacionalment. El desplacament quimic d’aquestes
substancies es descriu amb un error superior als 40 ppm per a tots els metodes emprant
geometries BSLYP i la base 6-311+G(2d,p), amb l'excepcié de PO,*~ i PCl3, compostos
per als quals, a nivell BHandHLYP i OBPE-50 respectivament, I’error no supera els 40
ppm per poc. El compost PoArs no s’ha inclos en aquest grup, ates que, malgrat que
diversos metodes descriuen el seu desplagament amb errors grans, el funcional OPBE el
descriu amb un error clarament menor a 40 ppm (26.0 ppm). En la taula 6.6, s’observa
com tots els funcionals provats proporcionen uns desplacaments molts més grans que
els valors experimentals. El funcional OPBE-50 és 'opcié menys dolenta.

Autors com Chesnut, consideren que I'inica manera de calcular el desplacament
quimic de fosfor amb substituents clorats és incloent efectes relativistes al calcul [230].
Per determinar si es milloren els resultats, s’ha introduit I’aproximacio relativista ZORA
en els calculs OPBE/TZ2P//OPBE-6-31G(d). També s’han calculat els desplagaments
quimics dels compostos del conjunt de dades C' amb les millors combinacions de
metodes trobades en l'estudi dels conjunts de dades AB: OPBE/IGLO-111//OPBE/6-
31G(d), OPBE/TZ2P//OPBE/6-31G(d) i BHandHLYP/IGLO-I11//BHandHLYP /6-

31G(d). A més, podem reduir l'error per a la molecula de PCl; usant geometries
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Taula 6.6. Desplagaments quimics (ppm) calculats amb diferents funcionals per al

conjunt C'. Entre parentesis, diferencia entre els valors experimentals i els calculats.

Compost BLYP B3LYP BHandHLYP
PCI; 486 (+249.9) | =773 (+221.2) | -120.3 (4178.2)
PCl; 85.9 (+166.8) | 704  (+151.3) | 39.0 (+119.9)
PO} 63.0 (+57.0) | 55.4  (+49.4) | 427  (+36.7)
PClf 170.4  (+84.4) | 174.8  (+88.8) | 166.5 (+80.5)
PCls 340.6  (4+123.5) | 319.9 (+102.8) | 282.3  (+65.2)
PN 320.3 (+45.3) | 349.5  (+74.5) | 3814 (+106.4)
E.AM? C 121.2 114.7 97.8
Compost PBEPBE PBE1PBE PBE-50
PCI; 596 (+238.9) | -94.8  (+203.7) | -130.1 (4168.4)
PCl; 76.6 (+157.5) | 56.6  (+137.5) | 30.5 (+111.4)
PO 70.6  (+64.6) | 59.7  (4+53.7) | 483  (+42.3)
PClf 163.1  (+77.1) | 166.5  (4+80.5) | 158.7 (+72.7)
PCls 372.2  (4+110.1) | 300.5  (483.4) | 269.7 (+52.6)
PN 339.7  (+64.7) | 370.8  (4+95.8) | 399.0 (+124.0)
E.AM? C 118.8 109.1 95.2
Compost OPBE OPBE( OPBE-50
PCl; -81.0  (+217.5) | -103.0  (+195.5) | -134.2 (+164.3)
PCl; 492 (+130.1) | 42.8  (+123.7) | 22.1  (+103.0)
PO 54.3  (+48.3) | 541  (4+48.1) | 449  (+38.9)
PCIf 132.7  (+46.7) | 149.0  (4+63.0) | 147.1 (+61.1)
PCls 286.4 (+69.2) | 276.2  (+59.1) | 254.1  (437.0)
PN 3275  (+52.5) | 366.5  (4+91.5) | 395.3 (+120.3)
E.AM? C 94.0 96.8 87.4

¢ Estructura optimitzada a nivell BSLYP/6-31+G(d).

b Error Absolut Mitja.

experimentals [228]. S’ha calculat el desplagament quimic amb els funcionals OPBE
i BHandHLYP usant les geometries experimentals de PHs i PCl;. Els resultats es

mostren en la taula 6.7.
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Taula 6.7. Desplagaments quimics (ppm) calculats a nivell OPBE/base//OPBE/6-
31G(d) i BHandHLYP/IGLO-III//B3LYP/6-31G(d) per al conjunt de dades C. Entre

parentesis, diferencia entre els valors experimentals i els calculats.

Compost OPBE/IGLO-III OPBE/TZ2P
PCly 93.6*  (+204.9) |-100.7" (+197.8)
PCl; 36.4 (+117.3) 28.3 (+109.2)
PO}~ 48.5% (+42.5) 39.1° (+33.1)
PCl; 120.2 (+34.2) 113.2 (+27.2)
PCl; 268.0 (+50.9) 256.7 (+39.6)
PN 344.0 (+69.0) 333.4 (+58.4)
E.AM.4C 86.5 775

PC1 236.2 (+19.1) 228.7 (+11.6)
Compost | OPBE/TZ2P ZORA | BHandHLYP /IGLO-III
PCly -98.2%  (4+200.3) | -104.3¢ (+194.2)
PCl; 30.5 (+111.4) 47.2 (+128.1)
PO}~ 38.8¢ (+32.8) 35.0¢ (4+29.0)
PCI; 115.3 (4+29.3) 166.4 (+80.4)
PCl; 258.6 (+41.5) 281.8 (+64.7)
PN 333.8 (+58.8) 377.0 (4+102.0)
E.AM.4C 79.0 99.7

PC1 230.6 (+13.5) 236.2 (+19.1)

*Geometria optimitzada a nivell OPBE/6-31+G(d).
bGeometries experimentals per a PHs i PCls.
¢Geometria optimitzada a nivell B3LYP/6-31+G(d).
4 Error Absolut Mitja.

S’obtenen resultats acceptables per a PCl3 emprant les geometries experimentals
d’aquest compost i de PH;. En la taula 6.8, comparem les geometries experimentals
de PHj3 i PCl3 amb les obtingudes a nivell B3LYP/6-31G(d) i OPBE/6-31G(d). Les
diferencies sén minimes per a PH3, mentre que, per a PCls, les diferencies son més grans,
especialment en la distancia P-Cl. Aixi, aquestes diferencies geometriques també poden

ser una de les causes de la mala descripcio dels desplacaments quimics dels compostos
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PCl, amb metodes DFT.

Taula 6.8. Parametres geometrics de PH3 i PCl3 experimentals i a nivell B3LYP/6-
31G(d) i OPBE/6-31G(d). Angles en graus i distancies en A.¢

Exp. B3LYP OPBE
P-H 1.420 1.424 (+0.004) 1.427 (+0.007)
H-P-H | 933 93.3 (0.0) 92.6 (-0.7)

P-Cl | 2.040 2.090 (+0.05) 2.066 (+0.026)
CI-P-Cl | 100.3  101.3 (+1.0)  101.8 (+1.5)

@ Entre parentesis, diferéncia entre els resultats

experimentals i els calculats.

Tornant a la taula 6.7, hom observa que, en general, per a aquest conjunt C, els
resultats OPBE sén millors que els BHandHLYP. Malgrat tot, quan hi ha més de tres
clorurs, sembla que cap metode DFT pugui descriure correctament el desplacament

quimic de fosfor.

6.4 Conclusions

En aquest capitol, s’ha estudiat el comportament de diferents funcionals DFT per cal-
cular desplacaments quimics de fosfor 31. S’ha tingut present quins sén els factors que
afecten al calcul d’aquesta propietat magnetica com pot ser la quantitat de bescan-
vi exacte, la mida de la base, els efectes relativistes o els efectes del dissolvent. S’han
comparat directament els valors calculats amb els valors experimentals de diferents com-
postos, representant un ampli ventall de diferents configuracions possibles de molecules
amb fosfor, i amb compostos no habituals de mida gran.

Els nostres resultats indiquen que no és necessari incloure efectes relativistes o 1’e-
fecte del dissolvent per obtenir bons desplacaments quimics de fosfor per al conjunt
de molecules considerat. A més, s’ha vist com l'increment de bescanvi exacte millora
els resultats per al conjunt A que conté les molecules més grans. Els millors resul-
tats s’obtenen a nivell OPBE/IGLO-III//OPBE/6-31G(d), OPBE/TZ2P//OPBE/6-
31G(d) i BHandHLYP/IGLO-III//B3LYP/6-31G(d). Malgrat tot, per a OPBE cal

excloure els compostos PF, i per a BHandHLYP el compost PyArs. Sense correcci-
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ons empiriques ni aproximacions complexes, els metodes OPBE/IGLO-I11//OPBE/6-
31G(d) i OPBE/TZ2P//OPBE/6-31G(d) descriuen els desplagaments quimics de
fosfor amb un error de només 7.4 ppm excloent els compostos PF, i el metode
BHandHLYP/IGLO-III//B3LYP/6-31G(d) proporciona un error de 7.6 ppm excloent
PsArs.

Tanmateix, per a un conjunt de molecules ben conegudes, com poden ser els com-
postos PCl,, PN o PO}, cap d’aquests metodes és capag de descriure amb exactitud
el seu desplacament quimic. Només s’aconsegueix una descripcié raonable per a PClg

emprant les geometries experimentals de PClz i PH3.
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Reaccions de transferencia d’oxigen

d’oxirans fosforats 1 sililats

7.1 Introduccio

L’addicié del [bis(diisopropilamino)fosfino](trimetilsilil)carbé a un aldehid alifatic o
aromatic evoluciona cap a productes diferents depenent de les caracteristiques de 1'al-
dehid [145-147,237,245]. Mentre que amb aldehids aromatics i heteroaromatics només
s’obté com a producte ’epoxid, amb aldehids alifatics s’obté una barreja de I'epoxid
com a producte majoritari i una vinilfosfonamida com a producte minoritari. L’epoxid
obtingut s’estabilitza amb 'addici6 de Sg que oxida el fosfor (esquema 7.1).

Aquest comportament es va intentar explicar a partir de la competicié entre dos
processos, una cicloaddicié [241] que evoluciona cap a 'epoxid i una cicloaddicié [2+2]
que passa per un intermedi oxafosfeténic i ens porta cap a la vinilfosfonamida (esquema
7.2).

Es van estudiar aquestes reaccions amb diferents metodes DFT per a reaccions d'un

carbe model amb acetaldehid i benzaldehid [237]. En tots els casos, es va veure que

117
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no hi havia diferencies de comportament entre aldehids alifatics i aromatics, ja que

els resultats predeien en els dos casos la formacié de l'epoxid trans com a producte

majoritari i la vinilfosfonamida com a producte minoritari. La formacié de 'epoxid

cis era el procés cineticament més desfavorable. Aquest estudi es va realitzar amb un

sistema model i també amb els substituents reals arribant-se sempre a les mateixes

conclusions.

La idea d’un altre mecanisme arriba després d’observar el comportament inesperat

de la reaccié quan es va intentar oxidar 1’epoxid amb Me3SiOOSiMes en comptes de

Ss.

Aixi, 'addicié del carbe sobre aldehids aromatics i heteroaromatics en presencia
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d’aquest peroxid evoluciona cap a una vinilfosfonamida desililada (veure esquema 7.3).
Només quan el substituent heteroaromatic és 2-piridil s’obté I'epoxid amb el fosfor
oxidat amb oxigen. Ara bé, en condicions de desililacié, aquest epoxid amb 2-piridil
com a substituent també evoluciona cap a la vinilfosfonamida (esquema 7.4). Aquesta
desililacié es va provar en presencia de trimetilfosfina i s’observa com gradualment
desapareixia el pic de la trimetilfosfina en l'espectre de RMN de 3'P i apareixia el
senyal de 1'oxid de trimetilfosfina. Ates que I'inica font d’oxigen disponible per oxidar
la trimetilfosfina era 1’epoxid, es va pensar que potser els epoxids fosforats transfereixen
I'oxigen, aixo és, tenen capacitat oxidativa. Aquesta possible capacitat oxidativa dels
epoxids podria explicar els resultats experimentals que hem mostrat en ’esquema 7.1,

segons un mecanisme que explicarem posteriorment.

o)
. Me;;Sl B ) Me35l B H R
MesSi R)j\H (PN 3 T MesSioOSiMes | (PN, % F > (
. >. _— /P/Y7\H (Pri)zN/P\\/Y7\H — (Pri)zN\ —
(Pr2N—R S I o © N
N(ipr)2 (Pl‘l)zN
Esquema 7.3

[ /o \

BusNF-H,0 _
MesSi H N
(PN i —
4 h (Pr )2N
O&'D/W\H P
| 0 i / \o
N('Pr)2 (Pr)2N

Esquema 7.4

La possibilitat que un heterocicle de tres baules transfereixi un atom d’oxigen no és
nova. Existeixen diferents compostos com 1’oxaziridina, I'oxaziridoni o el dioxira, hete-
rocicles de 3 baules amb 2 atoms diferents del carboni, que presenten aquesta capacitat
oxidativa. L’oxidacié d’alquens i altres compostos a partir d’aquestes especies ha estat
ampliament estudiada per diferents autors [246-257]. Per tant, no seria tan estrany con-

siderar que la funcionalitzacié d’oxirans comuns amb grups fosfino i silil sigui la causa



120 CApPiTOL 7

d’aquesta capacitat oxidativa, permetent que aquests epoxids transfereixin 1’oxigen del
cicle a una altra molecula com ho fan els heterocicles que acabem de comentar.
L’estat de transicié corresponent a una reaccié de transferencia d’oxigen pot tenir
caracter diradicalari, ja que ’atom d’oxigen queda disposat entre ’heterocicle i 'alque
o qualsevol altre agent reductor. Els metodes DFT poden presentar problemes en el
tractament d’aquestes reaccions, perque sén metodes monodeterminantals. Amb la
intencio de discernir quin és el millor metode per tractar aquest tipus de processos, s’ha
realitzat un estudi metodologic inicial. Posteriorment, s’ha estudiat un mecanisme per
a la transferencia d’oxigen entre dues molecules d’epoxid fosforat i sililat. Finalment,
s’ha avaluat la capacitat per transferir l'oxigen a la fosfina o a la trimetilfosfina de

diferents epoxids calculant les barreres d’energia potencial d’aquests processos.

7.2 Estudi metodologic

Com hem comentat anteriorment, la capacitat de transferir 'oxigen de compostos he-
terociclics de tres baules ha estat ampliament estudiada per diversos autors [246-257].

Tot i que els estats de transicidé associats a aquests processos poden tenir caracter
diradicalari, aquests estudis s’han fet en gran part amb metodes del funcional de la
densitat. A més, soprenentment, els metodes del funcional de la densitat han demostrat
un comportament similar a metodes post-Hartree-Fock per a reaccions d’aquest tipus i
altres estructures amb caracter diradicalari [251,252,256,258-262].

En el cas concret que ens ocupa, per a reaccions de transferencia d’oxigen, un
exemple de comparacié entre resultats DFT i post-Hartree-Fock el tenim en 'estudi
de Bach i col-laboradors de la reactivitat del dioxira i el dimetildioxira [251]. Aquests
autors han demostat que el metode B3LYP porta a geometries similars a QCISD(T),
malgrat que subestima les barreres energetiques.

Per altra banda, Houk ha analitzat el caracter diradicalari dels estats de transicié
de la reaccié entre 'oxaziridina i 'etile a partir de calculs UB3LYP trencant la simetria
entre les densitats o i § [250]. Segons els seus resultats, sembla que UB3LYP exagera
el caracter diradicalari dels estats de transicio.

Finalment, Baboul i col-laboradors [252] han estudiat la transferencia d’oxigen entre
el dioxira i la fosfina mostrant que amb B3LYP i MP2 s’arriba a barreres energetiques

similars, tot i que continuen subestimant les barreres en comparacié amb el metode

QCISD(T).
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Aixi doncs, per decidir quin és el millor funcional de la densitat amb el qual po-
dem estudiar les reaccions de transferencia d’oxigen, hem considerat les reaccions de
I'oxaziridina i el metildioxira amb l'etile i la fosfina. A més, també s’ha estudiat la
transferencia d’oxigen des de 1'0xid d’etile, 'oxira més senzill, a letile i la fosfina (veure
la figura 7.1). Els diferents funcionals s’han comparat respecte als metodes CASPT?2 i
CBS-QBs3.

CHj
HN—CH, O—CH  H,C——CH,
N/ \/ \/
o} o o}
() (b) ()

Figura 7.1. (a) oxaziridina, (b) metildioxira i (c) oxid d’etile.

7.2.1 Detalls computacionals

Les estructures dels reactius i els estats de transici6 s’han calculat amb els metodes
CASSCF [31] i B3LYP [49, 50, 63, 64] amb la base 6-31G(d). S’han calculat les
freqiiencies vibracionals de totes les estructures trobades. L’espai actiu CASSCF con-
sisteix en 4 electrons en 4 orbitals per a I'oxaziridina, el metildioxira i I'oxid d’etile (els
orbitals sén oxo, 0co, oxo™ 1 0co™® on X és, respectivament, N, O o C) i 2 electrons
en 2 orbitals per a l'etile (7 1 7*) i per a la fosfina (el parell no enllagant del fosfor i un
dels orbitals opy*). D’aquesta forma, els estats de transicié es descriuen amb un espai
actiu de 6 electrons i 6 orbitals.

Per a totes les estructures s’han realitzat calculs puntuals de l'energia a nivell
CASPT2 [32], MP2 [35] i CCSD(T) [39,41] i amb diversos funcionals de la den-
sitat usant la base de Pople 6-311++4G(2df,2pd). S’han provat 9 funcionals, tres
GGA (BLYP [49,50], PBEPBE [53,54] i OPBE [53-55]), tres GGA hibrids (B3LYP,
BHandHLYP [49, 50, 62| i PBEIPBE [53, 54, 73]) i tres meta-GGA hibrids (BB1K
[49, 56, 66], MO05 [79] 1 M05-2X [80]). També s’han realitzat calculs puntuals amb el
metode multinivell CBS-QB3 [98].

Els calculs CASSCF, MP2, CCSD(T) i amb els diferents funcionals de la densitat

s’han realitzat amb el programa Gaussian 03, mentre que els calculs CASPT2 s’han
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realitzat amb el programa MOLCAS.

7.2.2 Resultats i discussio

S’han optimitzat les geometries dels reactius i dels estats de transicié a nivell B3LYP /6-
31G(d) i CASSCF/6-31G(d). La nostra intenci6 és comparar les geometries obtingudes
amb el metode DFT més emprat per a I'estudi d’aquestes reaccions amb aquelles obtin-
gudes amb un metode multiconfiguracional. Per a la reaccié entre I'oxid d’etile i I'etile,
s’han trobat dos possibles estats de transicié a nivell B3LYP/6-31G(d), s’ha escollit
aquell que déna l'energia més baixa a aquest nivell de calcul.

Com s’ha comentat anteriorment, els estats de transicié a nivell CASSCF s’han
optimitzat amb un espai actiu de 6 electrons en 6 orbitals. En la figura 7.2, es mostra
com a exemple I'espai actiu considerat per a l'optimitzacié de l'estat de transicié de la
reaccié entre 1'oxaziridina i l'etile.

En les figures 7.3 i 7.4 es mostren les estructures dels estats de transicié de les
reaccions dels tres heterocicles amb l'etile i la fosfina respectivament.

Hi ha diferencies geometriques significatives entre les estructures obtingudes a nivell
CASSCF i B3LYP per a la reaccié amb 1’etile. Els estats de transicié a nivell CASSCF
son clarament asincronics com demostren les distancies C-O. Ara bé, a nivell B3LYP
I’asincronia és menys pronunciada per a ’oxaziridina i, en el cas del metildioxira, I'estat
de transicié és practicament sincronic. Per a l'oxid d’etile, els estats de transicié a
nivell CASSCEF i a nivell BBLYP presenten una asincronia similar. Una altra diferencia
important entre les geometries CASSCF i BSLYP es troba en I'angle de torsié al voltant
de T'enllag C-O en formacié més curt. Per a l'estat de transicié de I'oxaziridina, aquest
angle diedre entre els atoms C-O-C-C és de 53.6° a la geometria CASSCF i de de 102.3°
a la geometria B3LYP. Per a l'estat de transicié de 1'oxid d’etile, aquest angle és de
58.7° a la geometria CASSCF i d’11.5° a la geometria BSLYP.

També hi ha diferencies entre els estats de transicié optimitzats a nivell CASSCF i
B3LYP per a les reaccions amb la fosfina. Les diferencies més destacables es troben en
la distancia P-O per a I'oxaziridina (0.168 A) i I'oxid d’etile (0.160 A) i en la distancia
0-O per a la reaccié del metildioxira (0.166 A).

Per mesurar el caracter diradicalari que presenten aquests estats de transicid, hem

emprat dos metodes: el calcul del pes de la configuracié diexcitada en un calcul
CASSCF(2,2)/6-31G(d) i el diagnostic T1 en un calcul CCSD/6-31G(d). Els resul-
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Figura 7.2. Orbitals de I'espai actiu amb llurs nombres d’ocupacié per a l'estat de
transici6 de la reaccié entre 'oxaziridina i l'etile a nivell CASSCF(6,6)/6-31G(d).

tats es mostren en la taula 7.1.

Analitzant el pes de la configuracié diexcitada en cada cas, hom conclou que el
caracter diradicalari depen del metode usat per a 'optimitzacié. Per a les reaccions
amb letile, el caracter diradicalari és més gran per a les estructures obtingudes a nivell
CASSCF amb l'excepci6 de 'estat de transicié de la reaccié entre 'oxaziridina i I'etile
on l'estructura optimitzada a nivell BSLYP presenta el caracter diradicalari més gran
de totes les estructures considerades. Per a les reaccions amb la fosfina, el caracter
diradicalari de les geometries CASSCF és més gran en els tres casos, tot i que per a

l'oxaziridina 1 I'oxid d’etile els resultats sén semblants.

Respecte al diagnostic T1, aquest no presenta una relacié clara amb els resultats
obtinguts a nivell CASSCF(2,2)/6-31G(d). Tots els valors sén més grans de 0.02, valor

frontera a partir del qual es considera que els resultats CCSD s’han de tractar amb
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Figura 7.3. Geometries dels estats de transicié per a les reaccions de ’oxaziridina,
el metildioxira i I'oxid d’etile amb etile obtingudes a nivell CASSCF(6,6)/6-31G(d) i
B3LYP/6-31G(d). Distancies interatomiques en A.

cautela, menys la reaccié entre 1’oxid d’etile i la fosfina on el diagnostic T1 és 0.0195 a
nivell BSLYP.

Amb la intencié de comprovar quin és 'efecte de les diferencies geometriques entre els
estats de transicié que hem comentat anteriorment, s’han calculat les barreres d’energia
potencial a nivell CBS-QB3 per a les estructures optimitzades amb els metodes CASSCF
i B3BLYP. Els resultats es presenten en la taula 7.2.

Tal com es pot veure, les barreres d’energia potencial son comparables, sigui quin
sigui el metode usat en I'optimitzacié. La diferéncia mitjana és de només 1.7 kcal mol~*
a nivell CBS-QB3 i la diferencia més gran s’obté per a la reaccié entre I'oxaziridina i
la fosfina (3.0 kcal mol™!). Per tant, hem decidit escollir el funcional B3LYP com

a metode per optimitzar les estructures, tenint present també que s’ha usat per a
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Figura 7.4. Geometries dels estats de transicié per a les reaccions de 'oxaziridina,
el metildioxira i I’oxid d’etile amb fosfina obtingudes a nivell CASSCF(6,6)/6-31G(d) i
B3LYP/6-31C(d). Distancies interatomiques en A.

I'estudi d’aquestes reaccions per altres autors [250-252]. A més, amb els metodes del
funcional de la densitat també es redueix el cost computacional que, potser no és de
molta importancia en aquesta comparacio emprant models petits, pero si que ho sera

per a l'estudi de sistemes més grans que realitzarem posteriorment.

Sobre les geometries optimitzades a nivell B3LYP, s’han realitzat calculs pun-
tuals amb els diferents funcionals, MP2, CCSD(T) i CASPT2 amb la base 6-
3114++4G(2df,2pd) i amb el metode multinivell CBS-QB3. A més, per a calculs DFT,
s’ha considerat la possibilitat de trencar la simetria entre les densitats « i § mitjangant
calculs unrestricted. En els casos on s’obté una energia diferent de 1'obtinguda per un
cas restricted, s’ha projectat I’energia per anihilar la contaminacié del triplet segons

'equacié proposada per Yamaguchi i col-laboradors (equaci6 7.1) [263,264].
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Taula 7.1. Pes de la configuracié diexcitada (en %) a la funcié d’ona CASSCF(2,2)/6-
31G(d) i diagnostic T1 a nivell CCSD/6-31G(d) per a les estructures dels estats de

transicié de les reaccions de l'oxaziridina, el metildioxira i 'oxid d’etile amb etile i

fosfina obtingudes a nivell CASSCF(6,6)/6-31G(d) i B3LYP/6-31G(d).

etile fosfina
CASSCF B3LYP CASSCF B3LYP
Wp T1 Wp T1 Wp T1 Wp T1

oxaziridina  19.2 0.0212 28.0 0.0236 | 20.5 0.0225 20.1 0.0210
metildioxira 19.0 0.0282 12.4 0.0270 | 19.5 0.0256 12.5 0.0206
oxid d’etile  25.8 0.0314 21.2 0.0309 | 21.1 0.0331 20.5 0.0195

Taula 7.2. Barreres d’energia potencial (kcal mol™!) per a les reaccions de I'oxaziridina,
el metildioxira i 'oxid d’etile amb etile i fosfina calculades a nivell CBS-QB3 per a les

geometries obtingudes a nivell CASSCF/6-31G(d) i B3LYP/6-31G(d).

oxaziridina metildioxira oxid d’etile

CASSCF B3LYP CASSCF B3LYP CASSCF B3LYP

CyHy 29.7 28.3 18.7 16.0 51.1 53.5

PH; 20.7 17.7 6.9 6.9 43.2 42.4

< §? >(So)
< §2 >y — < S2 > (So)

Ecorr = E(So) + ( ) (E(SO) - E(Tl)) (71>

En les taules 7.3 i 7.4 es mostren les barreres d’energia potencial calculades amb els
diferents metodes per a les reaccions dels heterocicles amb 1etile i la fosfina, respecti-
vament.

La taula 7.3 mostra com els metodes CASPT2 i CBS-QB3 proporcionen barreres
d’energia potencial similars, amb una diferéncia maxima d’1.3 kcal mol~! per a la
reaccié amb el metildioxira. Considerem com a referencia l'interval de valors entre les
barreres CASPT2 i CBS-QB3. El metode CCSD(T), per la seva banda, esta per sobre

de D'interval de referéncia per a 'oxaziridina (28.0-28.3 kcal mol™!), just al mig entre
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Taula 7.3. Barreres d’energia potencial (kcal mol™!) calculades a diferents nivells de
teoria amb la base 6-311++G(2df,2pd) per a la reaccié entre els compostos heterociclics

i l'etile.” Les geometries s’han optimitzat a nivell B3LYP/6-31G(d).

Metode oxaziridina metildioxira oxid d’etile
BLYP 23.3 7.9 47.5
B3LYP 33.7 (23.1) 16.4 56.8 (52.3)
BHandHLYP 48.4 (21.4) 27.7 70.2 (53.4)
OPBE 32.8 (31.7) 17.3 56.8
PBEPBE 22.1 6.2 45.4
PBE1PBE 36.0 (21.7) 17.9 58.0 (50.1)
BB1K 46.7 (27.9) 26.5 68.4 (58.5)
MO05 41.2 (25.6) 20.4 (19.3)  66.9 (55.9)
M05-2X 46.0 (25.1) 25.8 (19.7) 66.4 (55.5)
MP2 22.9 15.5 53.5
CCSD(T) 29.4 16.5 55.7
CBS-QB3 28.3 16.0 53.5
CASPT2 28.0 17.3 52.7

¢ Entre paréntesis, valors obtinguts trencant la simetria

1 anthilant la contaminacio del triplet.

els valors CASPT2 i CBS-QB3 per al metildioxira i a més de 2 kcal mol™! per sobre
del metode CBS-QB3 en el cas de l'oxid d’etile. El metode MP2 proporciona barreres
més baixes que les CCSD(T), sobretot per a la reaccié de 'oxaziridina.

Les barreres CASPT2 i CBS-QB3 també sén similars per a les reaccions amb la
fosfina com veiem en la taula 7.4. Tanmateix, la maxima diferéncia en aquest cas és de
2.2 keal mol™! per a la reaccié amb 'oxaziridina. Els valors CCSD(T) estan sempre per
sobre de les barreres CBS-QB3, assolint-se la diferéncia més gran de 3.1 kcal mol™! per
a la reacciéo amb 1'oxid d’etile. El metode MP2 subestima les barreres clarament per a
les reaccions de l'oxaziridina i el metildioxira, pero s’apropa molt al valor CASPT2 per
a la reaccié entre I'oxid d’etile i la fosfina.

Respecte als funcionals de la densitat, tant per a la reaccié amb l’etile com amb

la fosfina, els funcionals GGA tendeixen a subestimar les barreres d’energia potencial,
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Taula 7.4. Barreres d’energia potencial (kcal mol™!) calculades a diferents nivells de
teoria amb la base 6-3114++G(2df,2pd) per a la reaccié entre els compostos heterociclics

i la fosfina.” Les geometries s’han optimitzat a nivell BSLYP/6-31G(d).

Metode oxaziridina metildioxira oxid d’etile
BLYP 12.1 -0.1 36.0
B3LYP 20.9 (14.0) 7.1 (6.9) 45.9 (40.4)
BHandHLYP 33.6 (12.5) 17.5(2.3) 59.8 (42.2)
OPBE 22.3 8.3 48.0
PBEPBE 11.6 -1.3 36.3
PBE1PBE 23.5 (13.4) 8.9 (5.4) 49.3 (40.5)
BB1K 32.8 (18.5)  16.7 (8.3)  59.4 (47.9)
MO5 28.8 (19.8)  11.3(9.8)  57.0 (47.8)
M05-2X 30.3 (15.4)  15.6 (7.7)  55.8 (42.9)
MP2 12.9 4.3 40.2
CCSD(T) 19.8 8.1 45.5
CBS-QB3 17.7 6.9 42.4
CASPT2 15.5 5.8 40.8

@ Entre parentesis, valors obtinguts trencant la simetria

1 anthilant la contaminacio del triplet.

especialment les que corresponen a les reaccions del metildioxira, que son aquelles que
tenen el caracter diradicalari més petit (veure taula 7.1). Per a la reaccié entre el
metildioxira i la fosfina, els funcionals BLYP i PBEPBE descriuen 'estat de transicié
energeticament per sota dels reactius. Per altra banda, els resultats MP2 i els d’aquests
dos funcionals GGA sén molt semblants per a les reaccions de I'oxaziridina tant amb
I’etile com amb la fosfina.

El funcional OPBE té un comportament diferent als altres dos funcionals GGA i,
de fet, el seu comportament es més proper als funcionals hibrids amb una quantitat
de bescanvi exacte al voltant del 20-25% (B3LYP i PBEIPBE). El metode OPBE
dona bons resultats per a les reaccions del metildioxira amb 1’etile, pero sobreestima
les barreres d’energia potencial per a les reaccions del metildioxira amb la fosfina i les

reaccions de l'oxaziridina i 'oxid d’etile.
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Els funcionals GGA hibrids B3LYP i PBE1PBE tenen un comportament compara-
ble al I’OPBE, és a dir, donen bons resultats per a les dues reaccions del metildioxira
mentre que subestimen les reaccions de 'oxaziridina i I'oxid d’etile. No obstant, I'altre
funcional GGA hibrid, BHandHLYP, sobreestima molt les barreres de totes les reacci-
ons. De la mateixa manera que BHandHLYP, els funcionals meta-GGA hibrids també
sobreestimen molt les barreres.

Per a tots els funcionals DF'T, s’han realitzat calculs unrestricted per trencar la
simetria entre les densitats av i 3. Tots els funcionals hibrids presenten resultats amb la
simetria trencada per a les reaccions de 'oxaziridina i I’0xid d’etile. Els funcionals GGA
convergeixen sempre en la solucié amb I’spin restringit, és a dir, l'opcio simetrica, amb
I"inica excepcié del funcional OPBE per a la reaccié entre 'oxaziridina i I'etile. Per a
la reaccié entre el metildioxira i I’etile, tots els funcionals convergeixen cap a la solucid
d’spin restringit exceptuant M05 i M05-2X. El funcional M05-2X conté la quantitat de
bescanvi exacte més gran d’entre tots els funcionals comparats, un 56%, i aixo podria
explicar que sempre proporcioni una solucié trencant la simetria. Ara bé, M05, amb
un 28% de bescanvi exacte, sempre presenta un resultat de simetria trencada malgrat
que altres funcionals amb més bescanvi exacte com BHandHLYP i BB1K no presenten
solucié trencant la simetria de les densitats o i 3 per a la reaccié del metildioxira amb
etile.

En els casos on s’arriba a una solucié de simetria trencada, s’ha tret la contaminacié
del triplet mitjancant ’equacié 7.1. Per a les reaccions de ’'oxaziridina, on els funcionals
hibrids sobreestimen les barreres, els resultats corregits que s’obtenen son massa baixos.
Tanmateix, per a la reaccio entre 'oxaziridina i la fosfina, els resultats corregits per a
BB1K i M05 son encara massa alts i la barrera que s’obté eliminant la contaminacié
del triplet per al funcional M05-2X és molt propera a la barrera CASPT2. A més, la
barrera BB1K corregida per a la reaccié entre l'oxaziridina i 'etile és també proxima
al valor CASPT?2.

La barrera corregida a nivell BSLYP es correspon exactament amb la barrera CBS-
QB3 per a la reacci6 entre el metildioxira i la fosfina. Per aquesta mateixa reaccio, el
funcional PBE1PBE doéna resultats semblants als CASPT2. Els tres funcionals meta-
GGA hibrids (BB1K, M05 i M05-2X) donen barreres corregides que estan per sobre del
resultat CBS-QB3.

Finalment, per a la reaccié entre 1’oxid d’etile i 'etile, la correcié fa que els funcionals
B3LYP i PBE1PBE proporcionin uns resultats en 'interval de valors entre CBS-QB3
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i CASPT2. Per altra banda, per a la reaccié amb la fosfina, BHandHLYP déna una
barrera propera al valor CBS-QB3, mentre que B3LYP i PBE1PBE també proporcionen
bons resultats. Els tres funcionals meta-GGA hibrids també donen en aquest cas,
malgrat la correccid, barreres massa altes.

Aixi, cap dels funcionals seleccionats en aquesta comparacié proporciona resultats
amb exactitud similar per a les sis reaccions estudiades. Sense aplicar la correccié
d’spin, la diferencia entre les barreres DFT i I'interval de valors de referencia entre els
resultats CBS-QB3 i CASPT2 només esta per sota de les 3 kcal mol™! per als funcionals
B3LYP, OPBE i PBE1PBE per a les reaccions entre el metildioxira i l'etile i la fosfina.
Aquests estats de transicié son els que tenen el menor caracter diradicalari. Tot i aixo,
és dificil establir una relacio clara entre els resultats obtinguts i el caracter diradicalari
dels estats de transicié.

Arribem a la conclusié que per a les reaccions de transferencia d’oxigen no hi ha cap
funcional que tingui una resposta regular per a tots els casos. Caldra una seleccid previa
del millor funcional per estudiar els processos d’aquest tipus. Per tant, a continuacio,
intentarem trobar el millor metode per estudiar les reaccions de transferencia d’oxigen

per a epoxids fosforats i sililats.

7.3 Transferencia d’oxigen per a epoxids fosforats i

sililats

Com s’ha comentat en la introduccié d’aquest capitol, la reaccié entre un aldehid alifatic
i el fosfino(silil)carbe porta a la formacié d'un epoxid i, de manera inesperada, d’una
vinilfosfonamida com a producte minoritari. Malgrat que es va intentar una explicaci
proposant dues reaccions en competicié, una cicloaddicié [2+1] que evoluciona directa-
ment cap a l’epoxid i una cicloaddicié [242] que arriba a la vinilfosfonamida a partir
d’oxafosfete com a intermedi, els resultats no estaven d’acord amb les observacions ex-
perimentals (veure esquema 7.2), ja que en el cas d’aldehids aromatics la formacié de
la vinilfosfonamida no s’ha observat mai. Tenint present la possible capacitat oxidati-
va d’aquests epoxids, hem plantejat un mecanisme alternatiu on els oxirans obtinguts
reaccionen entre ells i s’arriben a obtenir les vinilfosfonamides (esquema 7.5).

Segons el mecanisme de l'esquema 7.5, s’obté un epoxid a partir de la reaccié de

cicloaddicié [2+1] entre el carbe i I'aldehid. Aquest epoxid reaccionaria amb un altre
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epoxid, mitjancant una transferencia d’oxigen entre ells, formant-se un intermedi olefinic
(vinilfosfinoamina) i un oxira amb el fosfor oxidat amb oxigen. Seria aquest ultim epoxid
oxidat qui transferiria 1'oxigen de ’anell al fosfor de 1'olefina en una segona reaccié de

transferencia d’oxigen, obtenint-se, finalment, dues molecules de vinilfosfonamida.

Ara bé, en I'estudi metodologic anterior sobre la transferencia d’oxigen entre els
heterocicles i l'etile o la fosfina, hem conclos que no es pot establir un sol funcional
de la densitat que sigui acurat de la mateixa manera per a les sis reaccions estudiades
i que, per tant, cal un estudi metodologic previ de cada cas concret de transferencia
d’oxigen per determinar quin és el millor metode. D’aquesta manera, en aquesta seccio,
s’ha cercat el millor funcional per a I'estudi de la transferencia d’oxigen entre epoxids

fosforats 1 sililats a la fosfina.

Un cop trobat el millor funcional per estudiar les transferencies d’oxigen d’aquests
epoxids, s’ha determinat el mecanisme de formacié de les vinilfosfonamides mitjangant
transferencies d’oxigen per a les reaccions del fosfino(silil)carbe amb 1'acetaldehid i el
benzaldehid. Finalment, en I'iltim apartat d’aquesta secci, es compara la capacitat

oxidativa de diferents epoxids respecte a PH3 i PMes.
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7.3.1 Detalls computacionals

S’han provat els funcionals BLYP [49, 50|, B3LYP [49, 50, 63, 64], PBEPBE [53, 54],
PBEIPBE [53,54,73] i OPBE [53-55] amb el metode multinivell CBS-QB3 [98]. Per
a totes les estructures, s’han realitzat optimitzacions a nivell DFT/6-31G(d) i s’han
calculat les freqiiencies vibracionals amb cada funcional.

Amb el funcional escollit a partir d’aquest estudi previ, PBEPBE, s’ha determinat
el mecanisme de formacié de les vinilfosfonamides mitjangant transferencies d’oxigen a
nivell PBEPBE/6-31G(d) en fase gas. S’han fet calculs puntuals de I'energia en hepta
(¢=1.92) sobre les geometries optimitzades en fase gas amb el metode PCM [100]. Les
energies de Gibbs en solucié es donen a 298.15 K i 1 mol L1,

La comparacié entre la capacitat oxidativa de diferents epoxids davant de PHjs i
PMej s’ha realitzat a nivell PBEPBE/6-31G(d) en fase gas.

Tots aquests calculs s’han realitzat amb el programa Gaussian 03.

7.3.2 Resultats i discussio

Estudi metodologic per a la transferéencia d’oxigen des d’epoxids fosforats i

sililats cap a la fosfina

El nostre interes és estudiar epoxids que, en el cas més funcionalitzat, presenten un
grup fosfino i un grup silil com a substituents. A partir d’'un model on els substituents
del fosfor i el silici sén hidrogens (esquema 7.6), busquem el millor metode per a l'estudi

de la transferencia d’oxigen entre un epoxid i la fosfina.

HsSi

HP™ \ / VH

O

e

it

"'””IZ

Esquema 7.6

Volem emprar un metode amb una base petita, 6-31G(d), que ens permeti realitzar
posteriorment els calculs de models més grans, calculant també ’energia de Gibbs. Per
aquesta rad, hem calculat I'energia potencial i I'energia de Gibbs per a les geometries
optimitzades amb els funcionals BLYP, B3LYP, PBEPBE, PBE1IPBE i OPBE, a més

d’optimitzar les geometries amb el metode CBS-QB3. Cal recordar que aquest metode
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realitza les optimitzacions amb el funcional BSLYP i una base 6-311G(d,p). En l'estudi
metodologic de I'apartat 7.2, s’ha demostrat que el metode multinivell CBS-QB3 i el
metode multiconfiguracional CASPT2 donen resultats similars i que, per tant, ambdds
es poden usar com a metodes de referencia. Per altra banda, no es proven funcionals
amb més bescanvi exacte ja que també s’ha vist en 'apartat 7.2 que aquests metodes
sobreestimen molt les barreres de les transferencies d’oxigen.

Les barreres d’energia potencial i les energies de Gibbs d’activacié obtingudes es

presenten en la taula 7.5.

Taula 7.5. Barreres d’energia potencial i de Gibbs (kcal mol™!) calculades a diferents
nivells de calcul amb la base 6-31G(d) per a la reacci6 entre I'epoxid model i la fosfina.

Les geometries s’han optimitzat amb cada funcional amb la base 6-31G(d).

Metode AN AGH

BLYP 34.3 44.3
B3LYP 43.1 23.3
OPBE 43.2 23.2

PBEPBE  33.2 43.2
PBEIPBE 44.6 54.8
CBS-QB3  33.2 43.4

¢ Les geometries CBS-QB3 estan
optimitzades a nivell
B3LYP/6-311G(d,p).
YA 1 atm i 298.15 K.

El pes de la configuracié diexcitada de l'estat de transicidé obtingut a nivell
CASSCF(2,2)/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) és de 21.8%, valor similar al pes de 'es-
tat de transicié de la reaccié entre 1'oxid d’etile i la fosfina al mateix nivell de calcul
que és de 20.5% (veure taula 7.1).

En la taula 7.5, s’observa que el funcional PBEPBE déna un resultat molt ajustat
al metode CBS-QB3, en energia potencial les barreres son coincidents i en energia
de Gibbs només difereixen 0.2 kcal mol~!. Els funcionals BSLYP, PBE1PBE i OPBE
presenten un comportament similar i, clarament, sobreestimen la barrera en comparacié

amb els resultats CBS-QB3. Amb el funcional BLYP, per altra banda, s’obtenen també
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bons resultats. Sembla doncs que, amb la base 6-31G(d), els funcionals GGA sense
bescanvi exacte, amb 'excepcié d’OPBE, donen millors resultats que els funcionals que

introdueixen entre un 20-25% de bescanvi.

Formacié de vinilfosfonamida a partir d’oxirans fosforats i sililats

Hem demostrat que el millor metode per estudiar la transferencia d’oxigen entre un
epoxid fosforat i sililat i la fosfina és PBEPBE/6-31G(d) en comparacié amb el metode
CBS-QB3. Aixi doncs, passem a estudiar el mecanisme de formacié de vinilfosfona-
mida mitjancant transferencies d’oxigen que apareix en ’esquema 7.5. Estudiarem la
reaccio d’un carbe model amb 1’acetaldehid i el benzaldehid com a exemple de reaccié
amb aldehids alifatics i aromatics respectivament. El model emprat el presentem en
I’esquema 7.7 i consisteix en usar hidrogens com a substituents del silici i NMey com a

substituents del fosfor.

HsSi

MeZN—P\
NMe,
1

Esquema 7.7

En primer lloc hem estudiat les reaccions del carbe 1 amb acetaldehid i benzaldehid.
Aquesta primera etapa consisteix en la formacié de I’epoxid mitjangant una cicloaddicié
[2++1] o en la possible cicloaddicié [242] que ens portaria a la vinilfosfonamida passant
per un intermedi oxafosfeténic. Les energies de Gibbs d’activacio per a la reaccié amb
acetaldehid i benzaldehid es mostren en la figura 7.5.

Comparant els resultats per a la reaccié amb 'acetaldehid i el benzaldehid, observem
com la formacié de I'epoxid a partir de I'addici6 [2+1] és més favorable que el cami
que passa per I'oxafosfete (addicié [242]) per a les dues reaccions, com succeia també
amb els funcionals B3LYP, OPBE, OLYP i O3LYP [237]. Per altra banda, les dues
cicloaddicions son cineticament més favorables per a la reaccié amb 'acetaldehid i les
formacions de 'epoxid i I'oxafosfete més exotermiques.

Les geometries dels estats de transici6 per a les cicloaddicions [2+1] i [242] del carbe



7.3. TRANSFERENCIA D’OXIGEN PER A EPOXIDS FOSFORATS . .. 135

ET [2+2]
16.1

ET [2+1]
15.5

Figura 7.5. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™!) per a les reaccions de cicload-
dicié [2+2] i [2+1] del carbe a 'acetaldehid (en negre) o al benzaldehid (en vermell) a
nivell PBEPBE/6-31G(d) en hepta.

amb acetaldehid i benzaldehid es mostren en la figura 7.6. S’observa com, tant per a
laddicié [241] com per a Paddici6é [242], 'estat de transicié esta lleugerament més
avancat per a la reaccié amb benzaldehid.

Passem a estudiar el possible mecanisme de formacié de vinilfosfonamides a partir de
transferencies d’oxigen intermoleculars. En la figura 7.7, mostrem el diagrama d’energia
de Gibbs per a la primera transferencia d’oxigen entre els dos epoxids i en la figura 7.8,
presentem les geometries dels estats de transicié corresponents a aquest procés.

La barrera d’energia de Gibbs d’aquest procés és de 37.2 kcal mol™! per a I'epoxid
amb metil, 2a, i de 40.6 kcal mol™! per a I’epoxid amb fenil, 2b. Aix{, a temperatura
ambient, la primera transferéncia d’oxigen és 3.4 kcal mol~! més favorable per a 2a.

En relacio a les estructures dels estats de transicido per a aquesta primera trans-
feréncia d’oxigen (figura 7.8), com veu com la distancia P-O és de 2.073 A per a 'epoxid
2aide 2.084 A per a 2b amb fenil, mentre que la distancia C-O és d’1.452 A per a 2a i
d’1.444 AA per a 2b. Es a dir, l'oxigen esta lleugerament més transferit per a ’epoxid
amb metil com a substituent, 2a. Tanmateix, aquestes diferencies no sén suficients per
explicar la diferencia entre les barreres d’activacié.

La taula 7.6 mostra la barrera en energia potencial i de Gibbs amb i sense efec-
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Figura 7.6. Geometries dels estats de transici6 de les addicions [2+2] i [2+1] per a
la reaccid entre el carbe i I'acetaldehid (dalt) i entre el carbe i el benzaldehid (baix) a
nivell PBEPBE/6-31G(d) en fase gas. Distancies interatomiques en A.

te del dissolvent a nivell PBEPBE/6-31G(d) i la barrera en energia potencial a ni-
vell PBEPBE/6-311+G(d,p)//PBEPBE/6-31G(d) per a aquesta transferencia d’oxi-
gen. S’observa com, mentre que les barreres en energia potencial en fase gas sén
practicament iguals per a 2a i 2b, l'efecte del dissolvent fa que la diferencia entre
aquestes barreres sigui més gran. Comparant la barrera d’energia potencial en fase gas
i la barrera d’energia de Gibbs en fase gas també veiem que la diferencia augmenta en
termes d’energia de Gibbs. Aix0 és, que els efectes del dissolvent i entropics desafavo-
reixen la primera transferencia d’oxigen per a 2b respecte a 2a. Amb una base més
gran, 6-311+G(d,p), la diferencia entre les barreres d’energia potencial en fase gas és
també petita (0.5 kcal mol™'), malgrat que augmenta respecte als resultats obtinguts
amb la base 6-31G(d).

El diagrama d’energia de Gibbs per a la segona transferencia d’oxigen entre 4 i

5 es presenta en la figura 7.9 i les geometries dels estats de transicié en la figura
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Figura 7.7. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™!) per a la transferéncia d’oxigen
entre dos epoxids 2a (en negre) i dos epoxids 2b (en vermell) a nivell PBEPBE/6-
31G(d) en hepta.

Figura 7.8. Geometries dels estats de transicié per a la transferencia d’oxigen entre
dos epoxids 2a (esquerra) i dos epoxids 2b (dreta) a nivell PBEPBE/6-31G(d) en fase

gas. Distancies interatomiques en A.
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Taula 7.6. Barreres d’energia potencial i de Gibbs (kcal mol™!) per a la transferéncia
d’oxigen entre dos epoxids 2a i dos epoxids 2b a nivell PBEPBE en fase gas i en

dissolvent.

2a+2a 2b+2b  (dif)

AE}(gas)® 25.3 25,5 )
AE}(hepta)® 27.1 29.4  (+2.3)
AGH(gas)™® 373 386  (+14)
AGH(heptd)®™® 372 406  (+3.4)
AE}(gas)? 25.4 25.8 )

?Base 6-31G(d).

YA 1 atm i 298.15 K.

€A 298.15 K i 1 mol L.
4Base 6-311+G(d,p).

7.10. S’observa com aquesta segona transferencia és més rapida que la primera ja que
les barreres d’energia de Gibbs sén menors. A més, aquest procés és 0.9 kcal mol !
cineticament més favorable per a la transferencia entre 4b i 5b. Sembla doncs que quan
el fosfor esta oxidat, la capacitat oxidativa dels epoxids augmenta.

Analitzant la distancia P-O i la distancia curta C-O de les geometries dels estats de
transici6 en la figura 7.10, podem veure que l'estat de transicié per a 'epoxid 4a esta
més avancat que per a 4b. Tot i aixo, la barrera d’energia de Gibbs per a I'epoxid 4b
és 0.9 kcal mol~! menor.

El diagrama d’energia de Gibbs complet d’aquest mecanisme, comencant amb les
cicloaddicions i posteriorment amb les transferencies d’oxigen, es presenta en la figura
7.11 per a les reaccions amb acetaldehid i benzaldehid.

Amb el mecanisme complet, observem que la diferéncia més important esta en la
primera reacci6é de transferéncia d’oxigen. Hi ha una barrera de 37.2 kcal mol~! per
a l'epoxid 2a i de 40.6 kcal mol™! per a 2b. De fet, per a 2b, la barrera del procés
d’oxidaci6é és més alta que la mateixa formacié de I'epoxid a partir del benzaldehid
i el carbe, fins i tot que la barrera de la cicloaddicié [2+2] que ens porta cap a la
vinilfosfonamida a partir de 'oxafosfete. Per tant, les 3.4 kcal mol~! de diferéncia per

a la transferencia d’oxigen entre els epoxids demostra una diferencia de comportament
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ET 2
29.4

-45.1
HaSi R
2 Me,N ~
/P\ H
Me,N

Figura 7.9. Diagrama d’energia de Gibbs (kcal mol™!) per a la segona transferéncia
d’oxigen entre 4ai 5a (en negre) i entre 4b i 5b (en vermell) a nivell PBEPBE/6-31G(d)
en hepta.

Figura 7.10. Geometries dels estats de transicié per a la transferencia d’oxigen entre
4a i 5a (esquerra) i entre 4b i 5b (dreta) a nivell PBEPBE/6-31G(d) en fase gas.

Distancies interatomiques en A.
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per a la reaccié6 amb aldehids alifatics i aromatics. Oxidant amb Sg, I'epoxid es torna
inactiu, perque el seu fosfor no es pot oxidar. Aixi, en el cas del benzaldehid, només
s’obté 'oxira amb el fosfor oxidat amb sofre com a producte ja que la primera reaccié
de transferencia d’oxigen es més lenta. En canvi, en el cas de 'acetaldehid, aquesta
transferencia és més rapida i s’arriba a observar la formacié de la vinilfosfonamida. De
totes maneres, no cal oblidar que encara manquen resultats experimentals concloents

per determinar si aquest mecanisme és possible o no.

Comparacié entre diversos epoxids

Les reaccions de transferencia d’oxigen dels oxirans fosforats i sililats ens han permes
racionalitzar la formacié de la vinilfosfonamida per a la reaccié d’addicié entre el fosfi-
no(silil)carbe i I'acetaldehid. Per tant, en aquest punt, el nostre interes és estudiar la
possible capacitat oxidativa de diferents epoxids per tal de determinar quins substitu-
ents afavoreixen aquesta capacitat.

Aixi doncs, la transferencia de 1'oxigen des d’un epoxid cap a PH3 i PMes s’ha
estudiat a nivell PBEPBE/6-31G(d) per a diferents epoxids variant els substituents.
En l'esquema 7.8, es mostra una representacié de 'estat de transicié de transferencia
de l'oxigen a la fosfina. Ry, Ro, R3 1 Ry sén els substituents que anirem variant, mentre

que Rs soén hidrogens o metils (PH; o PMes respectivament).

P'.
Rs/ \\ Rs

Rs

Esquema 7.8

Els resultats per als diferents epoxids estudiats es mostren en la taula 7.7. Val a dir
que, en aquest cas, s’han usat els substituents reals del silici (metils) mentre que per al
fosfor s’usa NMesy com a substituent.

Comencem estudiant la reactivitat davant de PHz. 12 i 13 son els epoxids més

reactius segons aquests resultats. L’ordre de reactivitat és: 12=13 > 14 > 9 > 10
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Taula 7.7. Barreres d’energia potencial (kcal mol™!) per a la reaccié entre diferents
epoxids amb PH3 i PMe; a nivell PBEPBE/6-31G(d) en fase gas.

Nom R, R, Rs Ry |Rs=H Rs=Me
AEF  AE?
6 P(NMey)s H H Me| 365 293
7 P(NMey)s H H Ph| 37.2 293
8 P(NMe,), H Me H | 374 278
9 P(NMey)s  SiMe; H  Me | 328  24.9
10 P(NMey)s  SiMe; H Ph| 331  25.1
11 O=P(NMey); H H Me| 368  27.1
12 O=P(NMe,); SiMe; H Me| 305  20.3
13 S=P(NMey), SiMe; H Me| 305 214
14  S=P(NMey), SiMe; H Ph| 31.3  20.8
15 H SiMes; H Me| 37.0 282
16 H H H Me| 426  35.1

>6~ 11 =~ 15~ 7 =~ 8 > 16. Aquests resultats mostren com els epoxids sililats i
fosforats sén els més reactius (12, 13, 14 1 9). En concret, I'epoxid sililat, fosforat i
amb substituent alifatic, 9, presenta una barrera més baixa que el mateix epoxid amb
substituent aromatic, 10. Per altra banda, 6 és només una mica més reactiu que 11,
amb el fosfor oxidat amb oxigen. L’epoxid 7, amb fenil com a substituent, té una
capacitat oxidativa menor que 6, amb metil com a substituent. A més a més, 16, sense
fosfor ni silici, presenta clarament la barrera més alta de tots els epoxids estudiats.
S’ha estudiat també la reaccié entre els epoxids i PMes, ates que semblen existir
evidencies experimentals sobre ’oxidacié de la trimetilfosfina reaccionant amb un epoxid
fosforat i sililat en condicions de desililacié. Les barreres son més baixes en comparacié
amb la reaccié amb PH3. A més, I'ordre de la capacitat oxidativa dels epoxids canvia i
és12>14>13>9~ 10> 11 >8 > 15 > 6 =7 > 16. 12, sililat, fosforat, amb el
fosfor oxidat amb oxigen, és ’epoxid més actiu, seguit de 14, sililat, amb el fosfor oxidat
amb oxigen i amb el fenil com a substituent. Després, trobem 13, sililat, fosforat, amb
el fosfor oxidat amb sofre, i amb substituent metil i 9, igual que ’anterior pero amb

el fosfor no oxidat. 9, amb substituent metil, presenta una barrera només una mica
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més baixa que 10, amb substituent fenil. Per altra banda, entre els epoxids no sililats,
s’observa com 8 (epoxid cis) és més actiu que 6 (epoxid trans), segurament degut a
raons esteriques i 11, amb el fosfor oxidat amb oxigen, és també més actiu que 6, que
queda al final de la llista només sent més actiu que 16. Els epoxids 6 i 7 presenten la
mateixa barrera.

Com a conclusio, aquests resultats semblen indicar que els epoxids fosforats i sililats
tenen una capacitat oxidativa real amb barreres raonables. Sén més actius els epoxids

sililats i fosforats on el fosfor esta oxidat que aquells simplement fosforats.

7.4 Conclusions

La primera part d’aquest capitol consisteix en un estudi metodologic sobre les trans-
ferencies d’oxigen de compostos ja estudiats per altres autors, com soén 'oxaziridina, el
metildioxira i 'oxid d’etile, a l’etile i la fosfina. S’ha pogut corroborar que un metode
multinivell monodeterminantal com CBS-QB3 déna valors en bon acord amb un metode
multiconfiguracional acurat com CASPT2, tot i que els estats de transicié d’aquests
processos tenen un cert caracter diradicalari. Malgrat tot, els diferents funcionals DFT
comparats amb aquests dos metodes de referencia, GGA, GGA hibrids i meta-GGA
hibrids, no donen en cap cas una resposta de la mateixa exactitud per a les sis reacci-
ons estudiades. Per aquest motiu cal comprovar quin és el millor metode per estudiar
una determinada reacci6 de transferencia d’oxigen abans de realitzar ’estudi en qiiestié.

D’aquesta forma, per a l'estudi de la capacitat oxidativa dels oxirans fosforats i
sililats, s’ha trobat que el metode PBEPBE amb la base 6-31G(d) déna resultats similars
als obtinguts amb CBS-QB3 per a un model d’epoxid fosforat i sililat on els substituents
de fosfor i silici son hidrogens.

La formacié de la vinilfosfonamida com a producte minoritari en la reaccié entre el
fosfino(silil)carbe i 'acetaldehid es podria explicar gracies a aquesta capacitat oxidativa
dels epoxids. En 'addicié del carbe al benzaldehid no s’obté el producte olefinic ates
que el procés d’oxidacio és més lent.

Finalment, s’ha comparat la reactivitat de diferents epoxids davant la fosfina i la
trimetilfosfina. Hom ha arribat a la conclusié que els oxirans que tenen més facilitat
per cedir 'oxigen del cicle sén els sililats i fosforats on el fosfor esta oxidat amb oxigen
o amb sofre.

De totes maneres, queda esperar més evidencies experimentals que acabin d’aclarir
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I’abast i la utilitat d’aquesta capacitat oxidativa dels oxirans fosforats i sililats.



Conclusions generals

A continuacié, passem a resumir les conclusions més importants que hem obtingut en

aquesta tesi.

e En relacié a la descomposicié del formilfosfa i els seus derivats oxidats, hem vist
que la descomposicio fotoquimica es porta a terme mitjancant un mecanisme tipus
Norrish I, que consisteix en una excitacié n — 7* que porta de l'estat Sy a ’estat
S1 1 és en aquesta superficie d’energia potencial on es produeix la descomposicié
en els radicals que evolucionen cap als productes finals. Per altra banda, la des-
composicié termica segueix un mecanisme intermolecular catalitzat per OH™. En
la primera etapa, 'hidroxil arrenca el proté aldehidic dels formilfosfans obtenint-
se un intermedi entre 'aigua i el compost XPR; (X és el parell no enllagant del
fosfor, oxigen o sofre). En un segon pas, l'aigua transfereix el proto cap al fosfor de
XPR; obtenint-se les fosfines finals i regenerant-se I’hidroxil. D’aquesta manera,
sembla que en absencia de condicions basiques els derivats oxidats del formilfosfa
haurien de ser estables i, per tant, la seva sintesi i el seu 1is com a precursos de

compostos fosforats pot ser molt interessant.

145
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e S’ha estudiat 'addicié del bis(diisopropilamino)fosfinoaldehid a l'ilur d’etildife-

nilsulfoni mitjancant una reaccié d’epoxidacié de tipus Corey-Chaykovsky. Ex-
perimentalment, aquesta reaccié déna lloc a una barreja d’epoxids cis i trans
50:50. S’ha arribat a la conclusié que el pas determinant de la velocitat en tot
aquest procés és la formacio de I'intermedi betainic. La betaina B evoluciona cap
a 'epoxid trans i la betaina B’ evoluciona cap a 'epoxid cis. D’aquesta mane-
ra, ’estereoquimica dels productes ve determinada per aquesta primera etapa de
formaci6 de les betaines. Aquest estudi s’ha realitzat amb els metodes B3LYP i
BBI1K i s’ha observat com el primer, B3LYP, subestima tant 1’estabilitat de les

betaines com les barreres de formacio dels productes.

S’han comparat diversos funcionals de la densitat i el metode MP2 davant del
metode de referencia CBS-QB3 per a les reaccions model entre un ilur de so-
fre i formaldehid o 1,1-dicanoetile. A partir d’'un index de localitzacié calculat
mitjancant els indexs d’enllag, s’ha relacionat la quantitat de bescanvi exacte
necessaria per a cada funcional amb el grau de deslocalitzacié dels estats de tran-
sicid. Aixi, s’ha comprovat que, quan més deslocalitzat és 'estat de transicid,
més bescanvi exacte cal. S’han obtingut resultats semblants en l'estudi de varies
reaccions Sy2. Els millors resultats s’han obtingut amb el funcional PBE1PBE.
També hem comprovat que el cami de reaccié de la segona etapa de les reaccions

estudiades esta millor descrit amb el funcional BB1K.

S’ha realitzat una comparacié entre diversos funcionals de la densitat per calcu-
lar desplacaments quimics de 3'P de diferents molecules, des de molecules peti-
tes fins a algunes de mida relativament gran. S’obtenen bons resultats amb els
metodes OPBE/IGLO-I11//OPBE/6-31G(d), OPBE/TZ2P//OPBE-6-31G(d) i
BHandHLYP/IGLO-III//B3LYP/6-31G(d) sense la necessitat d’incloure efectes
relativistes o I'efecte del dissolvent. Ara bé, el metode OBPE no descriu correcta-
ment els desplagaments de compostos PF, i el funcional BHandHLYP no descriu
bé el desplacament de PyAry. Malauradament, cap metode testat descriu amb

exactitud els desplacaments de compostos del tipus PCl,, PN o PO}".

S’han estudiat les transferencies d’oxigen des de compostos com 'oxaziridina, el
metildioxira i I’oxid d’etile a la fosfina i ’etile amb diferents metodes, comprovant

que els metodes CBS-QB3 i CASPT2 descriuen la barrera energetica d’aquests
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processos de manera similar, mentre que cap dels funcionals de la densitat esco-
llits descriu amb la mateixa exactitud les barreres d’aquestes reaccions. Ara bé,
per a la transferencia d’oxigen d’un oxira fosforat i sililat a la fosfina, s’ha trobat
que s’obtenen resultats similars als valors CBS-QB3 a nivell PBEPBE/6-31G(d).
Aixi, amb el funcional PBEPBE, s’ha explicat la formacié d’una vinilfosfonamida
com a producte minoritari per a la reaccié d’addicié d’un fosfino(silil)carbe a 1’a-
cetaldehid gracies a reaccions de transferencia d’oxigen. Per altra banda, hom ha
conclos que els epoxids amb més capacitat oxidativa son aquells sililats i fosforats

amb el fosfor oxidat amb oxigen o sofre.
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APENDIX

A continuacid, presentem un seguit de taules amb els desplacaments quimics en ppm

que s’han calculat per al capitol 6.

Taula A.1. Desplacaments quimics (ppm) calculats a nivell DFT amb diferents fun-
cionals per al conjunt AB. Entre parentesis, diferencia entre els valors experimentals i

els calculats.

Compost BLYP B3LYP BHandHLYP
1 339 (4+6.1) | =377 (+23) | -479  (-7.9)
2 172 (+5.6) | 143  (+2.7) | 62 (-5.4)
3 374 (+15) | 345  (-14) | 258  (-10.1)
4 362 (0.0) | 340  (-22) | 260  (-10.2)
5 102.8  (+34.7) | 974  (+29.3) | 845  (+16.4)
6 782  (-6.6) | 786  (-62) | 723  (-12.5)
7 126.1  (+25.8) | 116.9 (+16.6) | 99.9  (-0.4)
E.AM® A 11.5 8.7 9.0

P, -535.8 (+16.2) | -548.1  (4+3.9) |-567.5 (-15.5)
Si(PH,), -183.8 (421.2) | -196.6  (+8.4) |-2125  (-7.5)
PH,Me -162.0 (4+1.5) |-168.4  (-4.9) |-175.6 (-12.1)
PF, " 975  (+46.2) | -115.8  (4+27.9) | -143.9  (-0.2)

Continua en la pagina segient
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PF; 409 (+39.4) | 541 (426.2) | -772  (+3.1)
PMe; 365 (+25.5) | -49.1  (+129) | -655  (-3.5)
PEt, 70 (427.0) | -69 (+13.1) | -255  (-5.5)
PPh; 213 (427.3) | 83  (+14.3) | -10.1  (-4.1)
OP(OMe)s 15.0 (+15.0) | 115 (+115) | 1.7 (+L.7)
PMe; 404 (+16.0) | 291  (+4.7) | 119  (-12.5)
OPPhj 250 (-05) | 192  (-63) | 78  (-17.7)
OPMe 244  (-11.6) | 202  (-15.8) | 106  (-25.4)
PF, 150.3  (+44.6) | 138.7  (+33.0) | 1164  (+10.7)
P(OMe); 1502 (+10.2) | 1429  (+2.9) | 127.0  (-13.0)
PMe,F 2241 (4+38.1) | 210.3 (4+24.3) | 1876  (+1.6)
PyAr, 581.1 (487.1) | 607.8 (+113.8) | 636.9 (4+142.9)
E.AM.S B 26.7 20.2 17.3
E.A.M.% Total 22.1 16.7 14.8
Compost PBEPBE PBEIPBE PBE-50

1 258 (+14.2) | -323  (+7.8) | -415  (-1.5)
2 237 (+12.1) | 182  (4+6.6) | 10.7  (-0.9)
3 442 (+83) | 387  (+28) | 309  (-5.0)
4 420 (+5.8) | 372 (+10) | 299  (-6.3)
5 101.8  (+33.7) | 935  (+25.4) | 824  (+14.3)
6 776 (-72) | 762  (-86) | 70.0  (-14.8)
7 1248 (+24.5) | 1121 (+11.8) | 975  (-2.8)
EAM? A 15.1 9.2 6.5

P, 5304 (421.6) | -545.9 (+6.1) |-560.8  (-8.8)
Si(PH,)s “186.8 (+18.2) [-203.3  (+1.7) |-217.9 (-12.9)
PH,Me 1671 (-3.6) |-1747 (-11.2) |-181.7 (-18.2)
PF;* 850 (+58.7) | -109.4 (+34.3) |-1334 (+10.3)
PF; 272 (+53.1) | -45.7  (+34.6) | -65.6 (+14.7)
PMe; 442 (+17.8) | -60.0  (+2.0) | -75.0  (-13.0)
PEt, 1.0 (+19.0) | -186  (+1.4) | -35.6  (-15.6)
PPh; 16.6  (+22.6) | -02  (+58) | -163  (-10.3)
OP(OMe)s 26.5 (+26.5) | 19.7  (+19.7) | 108  (+10.8)
PMe; 39.7  (+153) | 247  (+03) | 99  (-14.5)
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OPPhs 306 (+5.1) | 2.7 (-3.8) | 11.8  (-13.7)
OPMes 28.6  (-7.4) | 21.7  (-14.3) | 13.0  (-23.0)
PF, 161.2  (+55.5) | 144.5 (+38.8) | 1258  (+20.1)
P(OMe)s 155.8  (+15.8) | 144.7  (+4.7) | 131.2  (-8.8)
PMe,F 2227 (4+36.7) | 203.7 (+17.7) | 1845  (-1.5)
PyAr, 568.1 (4+74.1) | 597.5 (+103.5) | 621.7 (+127.7)
E.AM*B 28.2 18.7 20.2
E.AM.* Total 24.2 15.8 16.1
Compost OPBE OPBEO OPBE-50

1 385 (+1.5) | -23.5  (+16.5) | -35.3  (+4.7)
2 103 (-1.3) | 242 (+126) | 15.0  (+3.4)
3 304 (-5.5) | 450  (+9.1) | 354  (-0.5)
4 271 (-9.1) | 427 (+6.5) | 33.8  (-24)
5 81.9 (+13.8) | 924  (+24.3) | 821  (+14.0)
6 583  (-26.5) | 75.7  (-9.1) | 69.9  (-14.9)
7 102.5  (+22) | 110.8  (+10.5) | 97.1  (-3.2)
E.AM.® A 8.6 12.6 6.1

P, 5214 (+30.6) | -537.7 (+14.3) | -551.5  (+0.5)
Si(PH,)4 203.8 (4+1.2) |-205.8 (-0.8) |-219.3 (-14.3)
PH,Me 175.8  (-12.3) | -177.3  (-13.8) | -183.3  (-19.8)
PF, "’ 915 (+52.2) | -98.1  (+45.6) |-125.3 (+18.4)
PF; -33.6  (+46.7) | -33.4  (+46.9) | -56.9  (+23.4)
PMes -65.0 (-3.0) | -65.4  (-34) | -7184  (-16.4)
PEts 261 (-6.1) | -24.8  (-4.8) | -39.3  (-19.3)
PPh; 5.1 (+09) | -3.7  (+2.3) | -183  (-12.3)
OP(OMe); 175 (+17.5) | 29.8  (+29.8) | 17.7  (+17.7)
PMe; 20.7  (-3.7) | 25.0  (4+0.6) | 10.7  (-13.7)
OPPhs 165  (-9.0) | 271 (+16) | 158  (-9.7)
OPMes 144 (-21.6) | 26.1  (-9.9) | 163  (-19.7)
PF, 148.6  (+42.9) | 153.6  (+47.9) | 132.5  (+26.8)
P(OMe)s 140.1  (+0.1) | 149.3  (4+9.3) | 1347  (-5.3)
PMe,F 194.3  (+8.3) | 201.3 (+15.3) | 1834  (-2.6)
PyAr, 520.0 (4+26.0) | 583.5 (4+89.5) | 611.6 (+117.6)
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E.AM.“ B 17.6 21.0 21.1
E.A.M.* Total 14.9 18.5 16.5
¢ Error Absolut Mitja.
bEstructura optimitzada a nivell B3LYP/6-31+G/(d).
Taula A.2. Desplagaments quimics (ppm) calculats a nivell OPBE amb diferents

bases per al conjunt AB. Entre parentesis, diferencia entre els valors experimentals i
els calculats.

Compost 6-31G(d) 6-31+G(d) 6-31G(2df)
1 1011 (-61.1) |-101.6  (-61.6) | -72.6  (-32.6)
2 381 (49.7) | ALl (-52.7) | -186  (-30.2)
3 192 (55.1) | <150 (-50.9) | -1.5  (-37.4)
4 215 (-57.7) | 233 (-59.5) | -2.3  (-38.5)
5 324 (-35.7) | 30.3  (-37.8) | 494  (-18.7)
6 117 (-73.1) | 214 (-634) | 237  (-6L1)
7 493 (-51.0) | 50.3  (-50.0) | 66.4  (-33.9)
E.AM.? A 594.8 23.7 36.1

P, 5088 (+43.2) | 5155 (+36.5) | -530.2 (+21.8)
Si(PH,), 2228 (-17.8) | -2204  (-154) | -2245  (-19.5)
PH,Me (1955 (-32.0) |-191.0  (-27.5) | -1924 (-28.9)
PR, " 1268 (+16.9) | -107.8  (+35.9) |-121.0 (4+22.7)
PF; 720 (48.3) | 731 (47.2) | -59.3  (+21.0)
PMe, 1103 (-48.3) | -103.6  (-41.6) | -90.0  (-28.0)
PEt, 753 (-55.3) | -68.1  (-48.1) | -58.3  (-38.3)
PPh; 48.6  (-42.6) | 416  (-35.6) | 344 (-28.4)
OP(OMe); | -35.1 (-35.1) | -28.9  (-28.9) | -13.1  (-13.1)
PMej 248 (-49.2) | 280  (-524) 0.0  (-24.4)
OPPh, 273 (-52.8) | 252 (-50.7) | -11.0  (-36.5)
OPMe; 372 (-732) | 392 (-75.2) | -182  (-54.2)
PF, 1002 (-55) | 93.8  (-11.9) | 1085 (+2.8)
P(OMe); 84.8  (-55.2) | 89.5  (-50.5) | 1054  (-34.6)
PMe,F 131.0 (-55.0) | 1444  (-41.6) | 149.0 (-37.0)
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P,Ar, 4785 (-15.5) | 451.2  (-42.8) | 4725 (-21.5)
E.AM.? B 37.9 37.6 27.0
E.A.M.? Total 43.0 425 29.8
Compost 6-311G(d) | 6-311++G(2df,2pd) IGLO-II

1 535 (-13.5) | -37.9  (+21) | -55.2  (-15.2)
2 40 (-15.6) | 10.5 (-1.1) 63 (-17.9)
3 16.6  (-19.3) | 31.5 (-4.4) 146 (-21.3)
4 131 (-23.1) | 27.1 (-9.1) 100 (-26.2)
5 66.7  (-14) | 825  (+144) | 656  (-2.5)
6 419  (-42.9) | 598 (-25.0) 39.6  (-45.2)
7 853 (-15.0) | 1054  (45.1) 85.9  (-14.4)
E.AMb A 18.7 8.7 20.4

P, 5219 (+30.1) | -520.1  (431.9) | -519.5 (+32.5)
Si(PHa,). 2113 (-6.3) |-203.7  (+1.3) |-211.2 (-6.2)
PH,Me 1818 (-18.3) |-1741  (-10.6) | -179.0 (-15.5)
PF; 1017 (+42.0) | -927  (451.0) | -107.4 (+36.3)
PF; 404 (+39.9) | -37.0  (+43.3) | -51.8 (+28.5)
PMe 780  (-16.0) | -62.0 (0.0) 746 (-12.6)
PEt, 422 (-22.2) | -234 (-3.4) 398 (-19.8)
PPh; 223 (-16.3) | -2.0 (+4.0) | -185  (-12.5)
OP(OMe); 46 (+4.6) | 171 (+17.1) | 20  (-2.0)
PMe] 04 (-248) | 23.0 (-1.4) 10.6  (-13.8)
OPPh; 04 (-25.9) | 16.6 (-8.9) 16 (-23.9)
OPMe 30 (-39.0) | 15.5 (-20.5) 0.7  (-35.3)
PF, 1453 (+39.6) | 1444  (+38.7) | 130.0 (+24.3)
P(OMe); 1285 (-11.5) | 139.2 (-0.8) 1202 (-19.8)
PMe,F 1783 (-7.7) | 195.3  (49.3) | 171.6  (-14.4)
PyAr, 5207 (426.7) | 529.0  (+35.0) | 500.3 (+6.3)
E.AM.? B 23.2 17.3 19.0
E.A.M.? Total 21.8 14.7 19.4
Compost IGLO-III TZ2P TZ2P /ZORA
1 421 (-2.1) | -44.7 (-4.7) 448 (-4.8)
2 87  (-29) | 93 (-2.3) 94  (-2.2)
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3 29.3 (-6.6) 27.6 (-8.3) 28.1 (-7.8)
4 25.4  (-10.8) | 24.8 (-11.4) 25.2  (-11.0)
5 79.8  (+11.7) | 755 (+7.4) 75.5  (+7.4)
6 55.6  (-29.2) | 52.6 (-32.2) 53.3  (-31.5)
7 101.3  (+1.0) | 96.5 (-3.8) 96.8 (-3.5)
E.AM? A 9.2 10.0 9.7
P, -519.4  (+32.6) | -509.7 (+42.3) -508.2  (+43.8)
Si(PHy)4 -203.5  (+1.5) |-209.5 (-4.5) -208.0  (-3.0)
PH;Me -173.8  (-10.3) | -174.0 (-10.5) -174.1  (-10.6)
PF4 -95.3  (4+48.4) | -102.9 (4+40.8) -102.1  (+41.6)
PF5 -40.3  (+40.0) | -48.4 (+31.9) -47.8  (432.5)
PMe; 637  (L7) | 644 (24) | 644  (-2.4)
PEt3 -25.7  (-5.7) | -26.3 (-6.3) -26.2  (-6.2)
PPh; -5.2 (40.8) | -9.5 (-3.5) -8.7 (-2.7)
OP(OMe); 125 (+12.5) | 10.1 (4+10.1) 10.3  (+10.3)
PMe, 25.7  (+1.3) | 164 (-8.0) 16.9 (-7.5)
OPPhs 17.0 (-8.5) 18.6 (-6.9) 19.2 (-6.3)
OPMe; 165  (-19.5) | 150  (-21.0) | 147 (21.3)
PF3 139.9 (+34.2) | 128.6 (4+22.9) 127.8  (422.1)
P(OMe)s 1346 (-5.4) | 1282 (-11.8) | 127.1 (-12.9)
PMeyF 190.2  (+4.2) | 181.8 (-4.2) 181.5  (-4.5)
PyAry 513.1  (+19.1) | 505.6 (+11.6) 506.2 (+12.2)
E.AM? B 15.3 14.9 15.0
E.A.M.® Total 13.5 13.4 13.4
@ Estructura optimitzada a nivell BSLYP/6-31+G(d).
bError Absolut Mitja.

Taula A.3. Desplacaments quimics (ppm) calculats a nivell BHandHLYP /IGLO-

I11//B3LYP/6-31G(d), OPBE/IGLO-I11//OPBE/6-31G(d) i OPBE/TZ2P//OPBE/6-
31G(d) per al conjunt AB. Entre paréntesis, diferéncia entre els valors experimentals i

els calculats.

Compost

BHandHLYP*

OPBE/IGLO-III®

OPBE,TZ2P"

1

483 (-8.3)

455  (-5.5)

-47.4

(-7.4)
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2 72 (44) | 171 (4+55) | 176  (+6.0)
3 275  (-84) | 352  (-0.7) | 334  (-2.5)
4 276  (-86) | 306  (-5.6) | 299  (-6.3)
5 836 (+155) | 798  (+11.7) | 740  (45.9)
6 737 (-11.1) | 59.7  (-25.1) | 56.7  (-28.1)
7 99.7  (-0.6) | 1034  (+3.1) | 993  (-1.0)
E.AMS A 8.1 8.2 8.2

P, 5572 (-5.2) |-5404 (+11.6) |-530.5 (+21.5)
Si(PH,)q 2233 (-18.3) [-2047 (40.3) |-2105 (-5.5)
PH,Me 1745 (-11.0) |-1718  (-8.3) |-171.9 (-8.4)
PF; -142.4  (+1.3) | -888  (+54.9) | -96.5 (+47.2)
PF; 791 (41.2) | -33.3  (447.0) | -41.6 (+38.7)
PMe; 645  (-2.5) | -61.5  (+0.5) | -63.1  (-1.1)
PEt, 249  (-49) | -21.0  (-1.0) | -213  (-1.3)
PPh; 83 (-23) | 05  (+55) | -45  (+15)
OP(OMe); 0.0 (0.0) | 188  (+188) | 165 (+16.5)
PMe; 178 (-6.6) | 274  (+3.0) | 17.7  (-6.7)
OPPhj 112 (-14.3) | 237 (-1.8) | 254  (-0.1)
OPMe 149  (21.1) | 20.1  (-15.9) | 184  (-17.6)
PF, 109.8  (+4.1) | 146.7 (+41.0) | 135.8 (+30.1)
P(OMe); 123.7  (-16.3) | 142.6  (+2.6) | 1364  (-3.6)
PMe,F 184.9  (-1.1) | 193.8  (+7.8) | 1855  (-0.5)
PyAr, 622.3 (+128.3) | 507.6  (+13.6) | 500.5 (+6.5)
E.AM?B 14.9 14.6 12.9
E.A.M.? Total 12.8 12.6 11.5

@ Estructures optimitzades a nivell BSLYP/6-31G(d).
bEstructures optimitzades a nivell OPBE/6-31G/(d).
¢Error Absolut Mitja.

4 Estructura optimitzada amb base 6-314+G(d).
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Taula A.4. Desplacaments quimics (ppm) calculats a nivell OPBE/IGLO-
III(PCM)//OPBE/6-31G(d) per al conjunt de dades A. Entre parentesis, diferencia
entre els valor experimentals i els calculats.

Compost OPBE (THF)
1 123 (23)
2 194 (+7.8)
3 37.0  (+1.1)
4 32,2 (-4.0)
5 80.2 (+12.1)
6 60.4  (-24.4)
7 1026 (+2.3)
EAM®*A 7.7

¢ Error Absolut Mitja.
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