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Abstrakt

Przedmiotem pracy jest charakterystyka procesu aktywacji czasteczki tlenu molekularnego na
solwatowanych wybranych metalach przejsciowych (3d). W niniejszej pracy, korzystajac meto-
dy DFT (ang. density functional theory), wykonano obliczenia kwantowo-mechaniczne, ktérych
celem bylo scharakteryzowanie struktury elektronowej szesciokoordynacyjnych komplekséw
wodnych i acetonitrylowych o wzorach ogdlnych [TM(H,0)¢]™ i [TM(CH,CN)]™, gdzie:n=2, 3
oraz kompleks6w z zaadsorbowana na centrum metalicznym czasteczka tlenu molekularnego:
(ITM(H,0)5-0,]™ i [TM(CH,CN);-0,]™), gdzie n = 2, 3. Do obliczeri wybrano jony metali przej-
Sciowych TM (ang. transition metal) z okresu czwartego: Co*, Fe*, Mn?*, Ni*, Zn*, Cu* oraz
Cr*. Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze kazdy z analizowanych w pracy
parametréw jest funkcja wprowadzonego metalu przejsciowego. Co wiecej efekt uzytego metalu
przejsciowego na analizowane parametry (np. energetyka orbitali granicznych, rozmiar przerwy
energetycznej, tadunki, itd.) przewyzsza efekt uzytego rozpuszczalnika (H,0/CH;CN).

Abstract

The subject of this research is the characterization of the activation process of the oxygen mo-
lecule on solvated selected transition metals (3d). In this study , using the Density Functional
Theory, quantum-mechanical calculations were made, the purpose of which was to characterize
the electronic structure of water and acetonitrile six-coordinated complexes with general for-
mulas [TM(H,0),]"" and [TM(CH,CN),]*, where: n = 2, 3, and complexes with adsorbed at the
metal center with an oxygen molecule ([TM(H,0);-0,]™ i [TM(CH;CN),-0,]™), where: n =2, 3.
The calculations were made using transition metal ions from the fourth period of periodic
table: TM = Co?, Fe*', Mn?*, Ni*, Zn*, Cu?* and Cr*. Based on the calculations performed, it
was found that each of the parameters analyzed in this work is a function of the introduced
transition metal. Moreover, the effect of the transition metal used on the analyzed parameters
(e.g. energetics of boundary orbitals, size of the energy gap, charges, etc.) exceeds the effect of
the solvent used (H,0/CH,CN).
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Wprowadzenie

Akwakompleksy metali
przejsciowych

Mariusz Radon i Gabriela Drabik zbadali kompleksy
wodne jonéw metali przejSciowych czwartego okresu
(Ti(III) - Ni(II)). Poréwnywali rézne poziomy wpro-
wadzania efektéw solwatacji do obliczen (brak sol-
watacji, solwatacja niejawna lub jawna lub kombina-
cja obu podejsé), ktére zostaly wykonane metodami
CASPT2 i NEVPT2. Badanie zmiennosci efektéw sol-
watacji dla komplekséw z réznymi jonami i réznymi
typami stanéw wzbudzonych doprowadzito do wnio-
skdw, iz réznia sie one od raczej nieistotnych (np. dla
Ni(II)) do bardzo istotnych 0,3-0,5 eV (pewne przej-
$cia w kompleksach Fe(III), V(III), Ti(III)), w zalez-
nosci od tadunku jonu i charakteru przejscia elektro-
nowego [1]. Yepes i wspdtautorzy przy uzyciu metody
DFT (ang. density functional theory) okreélili najnizsze
energie wiagzania elektronéw komplekséw wodnych
jonéw metali przejSciowych czwartego okresu (od Ti
do Cu) w ich najczestszych stanach utlenienia. Naj-
wyzsze wartosci energii jonizacji uzyskano dla Fe®,
Cu* i Cr*, a najnizsze dla Cr*, Ti* i Fe*, co jest lo-
giczne ze wzgledu na konfiguracje elektronowe jonow
tego samego pierwiastka. Im wyzszy stopien utlenie-
nia, tym wyzsza energia aktywacji w obrebie tego sa-
mego pierwiastka [2]. Yang, Ratner i Schatz zbadali
oktaedryczne kompleksy wodne jonéw metali przej-
$ciowych (Ti*, Mn* i Mn*, Cr? i Cr*, Fe* i Fe*, CO,+
i Co¥, Ni*, Cu*, V2 i V**) pod katem przejs¢ d-d i in-
nych wzbudzen optycznych. Dla wiekszosci komplek-
sOw obliczone wartosci sa zgodne z wynikami ekspe-
rymentalnymi. Réznice pomiedzy energia przejscia
d-d obliczona a teoretyczna wystepuja w komplek-
sie [Fe(H,0)¢]**, gdzie wyliczone energie przejscia
s znacznie wyzsze niz eksperymentalne. Ponadto
z obliczent w zaden sposdb nie udato sie uzyskaé piku
wystepujacego w wielu widmach eksperymentalnych,
co moze $wiadczy¢ o wystepowaniu mniejszosciowego
gatunku Zelaza badz zanieczyszczeniach badanych eks-
perymentalnie prébek [3]. Rotzinger obliczyt za pomo-
ca kilku metod teoretycznych, m.in. metody DFT, geo-
metrie i energie oktaedrycznych komplekséw jonéw
metali przejsciowych, takich jak: cynk(II), mangan(II),
zelazo(III), chrom(III). W zaleznosci od uzytego sposo-
bu obliczen geometrii uzyskano rézne warto$ci energii
dla tego samego zwiazku [4]. Kilka lat wcze$niej autor
ten zbadat struktury stanéw przejSciowych i zwiaz-
kéw posrednich powstajacych w procesie wymiany
wody w kilku kompleksach heksawodnych, w tym
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[Ni(H,0)¢]*, za pomoca metody Hatree-Focka. Oblicze-
nia wskazaly, ze Ni** nie tworzy zadnych siedmiokoor-
dynacyjnych stanéw posrednich lub przejsciowych [5].

Acetonitrylowe kompleksy metali
przejsciowych

Thomas Ludwig, Aayush Singh i Jens Nerskov, korzysta-
jac z teorii funkcjonatu gestosci, zbadali kompleksy ace-
tonitrylu ze srebrem, miedzia, platyna i rodem tworzace
sie na powierzchni metali. Sprawdzili zaleznos$¢ poten-
cjatu tadunku zerowego (PZC) od funkeji obrébki metalu,
w wyniku czego otrzymali wyniki zgodne z pomiarami
eksperymentalnymi. Opracowali model wyjasniajacy
wplyw chemisorpcji i orientacji rozpuszczalnikéw na
PZC, a powstaly wykres fazowy, zalezny od pola elek-
trostatycznego, pokrywal sie z obserwacjami spektro-
skopowymi [6]. Badania te jednak nie dotycza zwigzkéw
chemicznych z jonami metali, a z powierzchnia metalu.
W literaturze nie znaleziono badan nad kompleksami
[TM(CH,4CN)]™, co sugeruje, ze ich struktura elektrono-
wa nie zostala jeszcze zbadana.

Utlenianie weglowodoréw
na metalach przejsciowych

Yijin Kang i Christopher Murray w swojej pracy bada-
li wptyw katalizatora zawierajacego cynk (szeScienne
i sferyczne nanokrysztaly Pt,Zn) na elektroutlenianie
metanolu do tlenku i dwutlenku wegla. Bardziej ak-
tywnym katalitycznie w badanej reakcji zwigzkiem
byly sferyczne krysztaly Pt,Zn. Dodatkowo Pt,Zn po-
siadat lepsze wtasciwosci katalityczne niz stop platyny
z cynkiem. Stwierdzono, Ze nanoczasteczkowy Pt-Zn
wykazuje nizsza aktywnos¢ w elektroutlenianiu meta-
nolu niz badane w innych pracach nanoczasteczkowe
katalizatory Pt-Mn [7], Pt-Co [8] czy Pt-Cu [9], jednak
ze wzgledu na niskie koszty cynku oraz mate ryzyko
zatrucia tym metalem, nanokrysztaly cynku i platyny
stanowig obiecujace katalizatory do bezposrednich
ogniw paliwowych na metanol [10]. Baek i inni bada-
li zdyspergowane katalizatory na bazie tlenku chromu
osadzone na mezoporowatej krzemionce (Cr-MSU-x)
w reakcji utleniania propanu do propenu. Wyniki tych
badan wskazuja, ze najlepszym katalizatorem jest czy-
sty chrom osadzony na krzemionce (Cr-MSU-x), a naj-
stabszym tlenek chromu(II) CrO-x/MSU-x [11]. Li, Shi,
Xu i Lu badali reakcje utleniania cykloheksanu do cy-
kloheksanolu oraz cykloheksanonu na mezoporowa-
tych materialach A-HMS, gdzie A = Ce, Ti, Co, Al, Cr,
V, Zr. Jako utleniacza uzyto czytego tlenu. Najlepsze
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wyniki uzyskano dla katalizatoréw Co-HMS, Al-HMS,
a najstabsze dla Cr-HMS [12]. Reakcje utleniania alkoho-
li do zwiazkéw karbonylowych na nanoczgstkach tlen-
ku Zelaza osadzonych na katalizatorach glinokrzemia-
nowych badal Rajabi. W reakcji jako utleniacza uzyto
nadtlenku wodoru. Stwierdzono, ze badany katalizator
jest wydajny, tatwy w odzysku oraz wysoce selektywny
w kierunku aldehydéw [13]. Katalizowana fosfomolibde-
nianami podstawionymi metalami przejSciowymi (ko-
baltem, manganem i niklem na drugim stopniu utlenie-
nia) reakcje utleniania styrenu badano w pracy Pathana
i Patela, gdzie jako utleniacza uzyto nadtlenku wodoru.
Produktem reakeji byt benzaldehyd. Sposréd trzech ba-
danych katalizatoréw najlepsze wiasciwosci katalizujace
stwierdzono dla PMo,,Co, a najstabsze dla PMo,,;Mn [14].
Tlenki metali przejSciowych jako katalizatory badano
réwniez w reakcjach epoksydacji. Tlenki kobaltu Co,O,.
-N/C (x = 1,3; y = 1,4) zbadano w reakcji aromatycznych
i alifatycznych olefin z wodoronadtlenkiem tert-butylu
jako utleniaczem [15]. Wodoronadtlenek tert-butylu zo-
stal uzyty réwniez podczas badan nad reakcja epoksy-
dacji olefin nad katalizatorami: Co,0,, Mn,0, i Mn,0s,.
Ashouri stwierdzil, ze najbardziej efektywnymi kataliza-
torami sa tlenki Co;0,, Mn,0,, a najmniej efektywny jest
Mn,0, [16]. Nanoczasteczkowy tlenek zelaza(III) dosko-
nale sprawdzit sie jako katalizator epoksydacji styrenu
wodoronadtlenkiem tert-butylu. Epoksydacje styrenu
przeprowadzono réwniez za pomocg nadtlenku wodoru
jako utleniacza na katalizatorze ztozonym z nanoczastek
CuO [17]. Najafpour z grupa naukowcéw poddat bada-
niom reakcje epoksydacji olefin za pomoca nadtlenku
wodoru. W jednej z prac jako katalizatora uzyto nano-
ziarnistego tlenku manganu, ktéry wykazywal wysoka
aktywnos¢ w epoksydacji aromatycznych olefin oraz
tagodna aktywnos$é w epoksydacji niektérych niearoma-
tycznych olefin [18]. W innej pracy badano aktywno$é
warstwowych tlenkéw manganu z osadzonymi nanocza-
steczkami srebra lub zlota. Niewielki dodatek tych meta-
li szlachetnych znaczaco poprawiat aktywnos$¢ tlenkéw
manganu w kierunku katalizowania epoksydacji olefin
w poréwnaniu z odpowiadajacymi im warstwowymi
tlenkami manganu bez osadzonych nanoczastek Ag lub
Au[19].

Aktywacja tlenu na metalach
przejsciowych

Shaofei Song wraz z zespotem badat reakcje utleniania
CO na katalizatorze Platynowym w niskiej temperaturze.
Silna chemisorpcja CO na Pt hamowata aktywacje tlenu
w eksperymentalnych warunkach temperatury. W celu
poprawienia aktywacji tlenu, a przy tym aktywnosci,
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zmodyfikowano katalizator Pt tlenkami metali przej-
$ciowych MO, (M = Fe, Co, Ni). Wyniki badan wskazuja,
ze katalizatory modyfikowane tlenkami zelaza i kobaltu
sa $wietnymi aktywatorami tlenu przy czym pozwala-
ja na catkowite utlenienie CO w temperaturze otocze-
nia. Katalizator z tlenkiem zelaza jednak w obecnosci
wody ulega dezaktywacji w gazie zasilajacym. Tlenki
kobaltu oraz niklu osadzone na platynie pozostajg nato-
miast stabilne nawet w obecnosci wody [20]. Aktywacje
tlenu na katalizatorach domieszkowanych metalami
przejsciowymi badat réwniez Zhao. Badania dotyczy-
ly zastosowania katalizatora CeO, domieszkowanego
metalicznym Zelazem, kobaltem oraz niklem w reakcji
hydrolizy siarczku karbonylu. Wprowadzenie metali
przejsciowych do katalizatora znaczaco zwiekszylo ak-
tywnos$¢ katalityczna oraz przyspieszylo wytwarzanie
reaktywnych form tlenu w badanej reakcji. Katalizator
domieszkowany kobaltem najbardziej obnizal energie
aktywacji, natomiast zelazem - najstabiej [21]. Zhang
badat monolityczna pianke a-Ni(OH), w procesie utle-
niania NO i NO,. Stwierdzil, ze atomy wodoru katalizato-
ra moga znaczaco promowac aktywacje tlenowa, zwiek-
szajac aktywno$¢ katalizatora. Ponadto wprowadzenie
piany Ni przyspieszylo wydzielanie sie zanieczyszczen
gazowych, transfer i separacje no$nikéw ladunku ze
wzgledu na duza porowatos¢ struktury i wysokiej prze-
wodnos¢ oraz jej monolityczne wiasciwosci uproscity
operacje recyklingu. W konsekwencji otrzymana pianka
a-Ni(OH),/Ni osiaggneta doskonale utlenianie NO i nie
wykryto toksycznego NO, w $wietle widzialnym (A > 420
nm), co wskazuje jego wysoce obiecujacy potencjat
w zakresie remediacji sSrodowiska [22]. Zaangazowanie
duzych ilosci aktywnych form tlenu jest szczegdlnie
wazne w procesie utleniania benzenu, poniewaz calko-
wita mineralizacja jednej czasteczki benzenu wymaga
pietnastu atoméw tlenu. Stad zastosowanie hollandy-
towego tlenku manganu (HMO) z osadzonymi pojedyn-
czymi atomami srebra jako katalizatora w powyzszym
procesie badat zespét Chena. Ag,/HMO wykazywat
wysoka aktywno$¢ katalityczna, a catkowite utlenienie
benzenu osiggnieto w 220°C. Wykazano, ze nanoczast-
ki HMO sprzyjaja wytwarzaniu duzej ilosci aktywnego
tlenu powierzchniowego po obcigzeniu atomowym Ag,
a przesuniete w gore orbitale 4d atomdéw Ag ulatwialy
aktywacje gazowego tlenu [23]. Eisenberg, Slot i Rothen-
berg zbadali strukture i aktywno$¢ katalityczna dziesie-
ciu materialéw weglowych, wspoétdomieszkowanych
azotem i 10 réznymi pierwiastkami z grupy metali przej-
$ciowych (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Pb). Etap
aktywacji O, symulowano przez elektrochemiczng re-
dukcje tlenu w NaOH. Kolejno$¢ aktywnosci badanych
katalizatoréw byta nastepujaca:
Fe>Co>Mn>Cu=Ni=V>Cr>Mo >Zn >Pb.
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Badane materialy okazaly sie by¢ obiecujacymi ka-
talizatorami do heterogenicznego utleniania tlenem
czasteczkowym ze wzgledu na dobre wyniki aktywa-
cji tlenu [24]. Cramer prowadzila badania wplywu
dodatku CuO do katalizatora Ag na wydajnos¢ epoksy-
dowania etylenu. Wyniki badaii DFT wskazaly, ze poje-
dyncze atomy Cu na powierzchni Ag znacznie obnizaja
bariere aktywacji O,. Ponadto badania zespolu Laury
Cramer ujawnily, ze dodatek Cu do Ag sprzyja epoksy-
dowaniu etylenu, ale jego spos6b dzialania jest nieja-
sny [25]. Alachlor jest jednym z najpowszechniejszych
herbicydéw bardzo dobrze rozpuszczalnych w wodzie.
Dodatkowo jest czynnikiem rakotwérczym i moze po-
wodowaé szkodliwe skutki dla ludzi. Stad zespdt Liu
opracowywat katalizator skuteczny w katalizie rozkla-
du H,0, uzywanego w procesie degradacji alachloru.
Zsyntetyzowany hydrotermalnie FeS, byl wysoce sku-
teczny w katalizie rozkladu H,0, w celu degradacji ala-
chloru. Wzmocnienie utleniania alachloru przypisano
aktywacji tlenu czasteczkowego indukowanej przez
jego bardziej zwiazane z powierzchnia jony zelaza [26].

Materiaty i metody

Model

Przedmiot badan stanowily szesciokoordynacyjne zwiaz-
ki metali przejSciowych (TM - ang. transition metal)
o wzorach ogdlnych:

« [TM(H,0)]™ (rysunek 1) i [TM(CH,CN)¢]™ (rysu-
nek 2) - uktady solwatowane;

+ [TM(H,0)s-0,]* oraz [TM(CH,CN);-0,]*™ - ukla-
du z zaadsorbowang czasteczka tlenu przedsta-
wione kolejno na rysunkach 31 4, gdzie: TM = Co*,
Fe”, Mn*, Ni*, Zn*, Cu* oraz Cr*; n=2, 3.

0
!
H—O ’ o—H
\ /

/TM
H—"(’) ‘ ?-H
H O H
/
H

Rysunek 1. Struktura kompleksu [TM(H,0)4]™
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Rysunek 4. Struktura kompleksu [TM(CH,CN);-0,]>*
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Metoda

Obliczenia przeprowadzono za pomoca pakietu obli-
czeniowego TURBOMOLE v.7.1 [27], przy uzyciu me-
tody DFT. W symulacjach uzyto funkcjonalu meta-G-
GA opracowanego przez Pardew Burke Ernzerhoh
(PBE) [28], ktérego cze$¢ wymienna skiada sie z funk-
cjonatéw X, [29] i PBE(X), a czes¢ korelacyjna z PW91C
[30] i PBE(C). Dla wszystkich atomdéw uzyto bazy def-
-TZVP [31] zawierajacej funkcje rozmyte (ang. diffuse
functions) rekomendowane do wyznaczania indekséw
miekkosci i twardosci kwaséw i zasad Lewisa [32-34].
Charakterystyke centréw aktywnych przeprowadzo-
no wedlug schematu Natural Population Analysis
(NPA) nalezacego do metody Natural Bond Analysis
(NBO) opracowanej przez Reed’a i Weinstocka [35],
ktéra nie wykazuje istotnej zaleznosci od wyboru
funkcji bazy [36] oraz pozwala na obliczenia zaréw-
no dla uktadéw otwartopowtokowych, jak i zamknie-
topowlokowych. Analize rzedéw wigzan dokonano
w oparciu o metode zaproponowana przez Mayera
[37], z uwagi na wystepowanie w obliczeniach ukta-
déw otwartopowlokowych. Wplyw rozpuszczalni-
ka uwzgledniono, stosujac zaproponowany przez
Klamta algorytm COSMO (COnductor-like Screening
MOdel), w ktérym rozpuszczalnik jest traktowany
jako osrodek ciagly (polaryzowalne kontinuum) [38].
W tym schemacie rozpuszczalnik jest charaktery-
zowany jedynie przez wartos¢ statej dielektrycznej
substancji, w ktérej dany zwiazek ma by¢ rozpusz-
czony. Dla wody i acetonitrylu wynosi ona kolejno:
80,0 i 38,8. W badaniach zastosowano model klaste-
rowy, ktéry opiera sie na zalozeniu, ze oddzialywania
miedzy czasteczka a centrum aktywnym sg odzialy-
waniami lokalnymi [68-70]. Analize termochemiczna
przeprowadzono w zaimplementowany w pakiecie
obliczeniowym TURBOMOLE modut Freeh.

Wyniki i dyskusja

Wyznaczanie liczby
koordynacyjnej

Poczatkowy etap obliczern obejmowal wyznaczenie
liczby koordynacyjnej solwatowanych komplekséw
wodnych oraz acetonitrylowych. W tym celu obliczono
wartosci AG, w funkeji metalu przejsciowego, dla reak-
cji 1-4. Wyniki zamieszczono w tabeli 1.
Reakcja 1: [TM(H,0),]™ + H,0 — [TM(H,0),]™
Reakcja 2: [TM(H,0),]** + H,0 — [TM(H,0),]**
Reakcja 3: [TM(H,0),]™ + H,0 — [TM(H,0),]**
Reakcja 4: [TM(H,0),]™ + H,0 — [TM(H,0),]*

2

Tabela 1. Wartosci entalpii swobodnej AG [k]/mol]
(T=298,15 K, p =0,10 MPa) dla reakcji przytaczania kolejnych
czasteczek rozpuszczalnika do badanych TM

Reakcjal Reakcja2 Reakcja3  Reakcja4
Fe? -165,45 -129,73 -59,85 -40,85
Mn?* -171,26 -111,94 -58,39 -58,90
Co* -188,81  -119,40 -61,45 -46,96
Ni* -182,08 -130,21 -80,04 -61,20
Cu? -176,77  -115,74 -48,48 -32,26
Zn?* 186,40 -117,35 -55,61 -43,67
cr -177,35 -120,87 -58,94 -42,65

Poszczegélne wartosci AG dla konkretnych reakeji
jednoznacznie wskazuja, Ze we wszystkich analizo-
wanych kompleksach liczba koordynacyjna wynosi 6.

Tabela 2. Multipletowo$¢ stanu podstawowego badanych czasteczek; multipletowos¢ tlenu molekularnego - tryplet

Typ kompleksu Fe* Mn?* Co* Niz Cu? Zn* Cr¥
[TM(H,0)]™ kwintet sekstet kwartet tryplet dublet singlet kwartet
[TM(H,0)5-0,]* tryplet kwartet dublet singlet kwartet tryplet dublet
[TM(CH;CN)¢]™* tryplet sekstet dublet tryplet dublet singlet kwartet
[TM(CH,4CN)s-0,]* singlet kwartet dublet singlet kwartet tryplet dublet
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Wartosci dla reakcji przytaczenia sidédmej czasteczki
H,0 sa w kazdym przypadku dodatnie, stad nie zdecy-
dowano sie na ich pokazanie.

Multipletowos¢ stanu
podstawowego

Drugi etap obliczert obejmowal wyznaczenie multiple-
towosci stanu podstawowego badanych kompleksow
o wzorach ogélnych: [TM(H,0)¢]™, [TM(CH,CN)d™,
[TM(H,0)5-0,]* oraz [TM(CH,CN);-0,]* oraz czastecz-
ki tlenu molekularnego.

W tabeli 2 skompletowano i przedstawiono wyniki
obliczent multipletowosci stanu podstawowego wszyst-
kich badanych komplekséw. Wyniki przedstawione
w tabeli 2 wskazuja na:

a) zblizong multipletowo$¢ stanu podstawowego

w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika (H,O
lub CH,CN);

b) jednakows zmiane multipletowo$ci konkretnych
komplekséw metali przejSciowych po adsorpcji
czasteczki O,;

c) prawdopodobng fizysorpcje czasteczki tlenu na
centrach metalicznych dla Cu* i Zn*.

Charakterystyka centrow aktywnych

Charakterystyke struktury elektronowej komplekséw
wodnych i acetonitrylowych metali przejsciowych roz-
poczeto od analizy tadunkéw centréw aktywnych przed
i po adsorpcji czasteczki tlenu. Wyniki obliczen fadun-
kéw, NPA, zestawiono i przedstawiono w tabelach 31 4,
kolejno dla uktadéw solwatowanych H,0 i CH;CN.

Tabela 3. Ladunek atomu centralnego
przed i po adsorpcji tlenu molekularnego w czasteczkach
[TM(HZO)G]M i [TM(Hzo)s_Oz]m

Typ kompleksu [TM(H,0)¢]™ [TM(H,0)5-0,]™
Fw? 1,54 1,48
Mn?* 1,61 1,59
Co?" 1,51 1,45
Ni?* 1,48 1,41
Cu* 1,44 1,41
Zn?' 1,74 1,72
Cré* 1,26 1,12
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Na wszystkich centrach aktywnych w kompleksach
wodnych stwierdzono warto$¢é tadunku wieksza od
zera. Dodatni fadunek na centrum metalicznym suge-
ruje elektrofilowy charakter centrum. Wartos¢ tadun-
ku zmienia sie w przedziale od 1,26 do 1,74 kolejno dla
Cr® i Zn*. Adsorpcja czasteczki tlenu na centrum me-
talicznym w wiekszosci przypadkéw powoduje jedynie
kosmetyczne zmiany jego tadunku. Jedynym uktadem,
w ktérym adsorpcja tlenu wprowadza istotne zmiany
tadunku jest kompleks modyfikowany kationami Cr®".

Tabela 4. Ladunek atomu centralnego przed i po adsorpcji O,
w czasteczkach [TM(CH,CN)¢]™* i [TM(CH;CN)5-0,]™

kOm'I[‘iIlI;ksu [TM(CH;CN)]™ [TM(CH,CN),-0,]*
Fw 1,54 1,48
Mn* 1,61 1,59
Co™ 1,51 1,45
Ni# 1,48 1,41
Cu* 1,44 141
Zn* 1,74 1,72
Cr* 1,26 1,12

Wszystkie centra aktywne w kompleksach acetoni-
trylowych posiadaja tadunki dodatnie, przez ktére cen-
trum aktywne ma charakter elektrofilowy. Wartos$ci
tadunkéw zmieniaja sie od 0,44 dla Fe* do 1,66 dla Zn*'.
W wyniku adsorpcji tlenu istotne zmiany tadunkéw
wystepuja jedynie w kompleksie [Mn(CH,CN)]*, gdzie
na metalicznym centrum aktywnym nastepuje reduk-
cja fadunku z 1,53 do 0,79. W pozostalych zwiazkach
adsorpcja czasteczki tlenu powoduje jedynie kosme-
tyczne zmiany ladunku analizowanego centrum oraz
zwigzanych z nim atomdéw azotu.

Powyzsze komentarze sugerujg, ze niezaleznie od
rodzaju uzytego rozpuszczalnika, adsorpcja tlenu nie
ma istotnego wplywu na ladunek metalicznego cen-
trum aktywnego.

Energetyka orbitali granicznych

Wartosci energii orbitali granicznych (HOMO, LUMO)
oraz rozmiar przerwy energetycznej (GAP) dla wszyst-
kich analizowanych akwakomplekséw zebrano i przed-
stawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Energia orbitali granicznych [eV] oraz rozmiar
przerwy energetycznej (gap) [eV] w czasteczkach [TM(H,0)¢]™

Orbital HOMO LUMO Gap
Fe?* -4,38 -4,04 3,24
Mn? -5,91 -2,66 0,34
Co? -5,70 -4,84 0,86
Ni2* -6,64 -4,64 2,00
Cu? -6,83 -6,38 0,45
Zn* -8,26 -1,63 6,63
cr -8,08 -5,69 2,39

Dane zawarte w tabeli 5 wskazuja, ze zaréwno ener-
gia orbitali granicznych jak i rozmiar przerwy ener-
getycznej jest funkcja uzytego metalu przejSciowego.
Warto$ci energii orbitali HOMO i LUMO zmieniajg sie
w szerokich zakresach w zaleznosci od uzytego metalu
przejsciowego od —8,26 eV (Zn*) do —4,38 eV (Fe?) i od
-6,38 eV (Cu?) do -1,63 eV (Zn*), kolejno dla orbitali
HOMO i LUMO. Rozmiar przerwy energetycznej zmie-
nia sie od 0,34 eV ([Fe(H,0),]*) do 6,63 eV [Zn(H,0)4]*.
Na podstawie powyzszej analizy stwierdzono, ze ukla-
dy z Fe*, Cu* oraz Co* powinny charakteryzowac sie
najlepszymi wlasciwosciami redoksowymi (najmniej-
sze wartosci rozmiaru przerwy energetycznej). Z dru-
giej strony akwakompleks cynkowy powinien posiadaé
najgorsze wlasciwosci utleniajaco-redukujace - wyso-
ka warto$¢ rozmiaru przerwy energetyczne;j.

W tabeli 6 zebrano i przedstawiono wyniki obliczen
energetyki orbitali granicznych wraz z rozmiarem
przerwy energetycznej dla wszystkich analizowanych
komplekséw z acentronitrylem.

Tabela 6. Energia orbitali granicznych [eV] oraz rozmiar przer-
wy energetycznej (gap) [eV] w czasteczkach [TM(CH,CN),]™*

Poréwnanie warto$ci zawartych w tabeli 6 wskazuje,
ze podobnie jak w kompleksach wodnych, energia orbi-
tali granicznych, a tym samym rozmiar przerwy ener-
getycznej, jest funkcja uzytego metalu przejSciowego.
Wartosci energii orbitalu HOMO i LUMO zmieniaja sie
w szerokich zakresach, w zaleznos$ci od uzytego meta-
lu przejsciowego, od —13,94 eV (Zn*) do -5,90 €V (Co*)
iod-6,68 eV (Zn?*) do -3,16 €V (Fe?). Najwyzsza warto$¢
przerwy energetycznej (7,26) wystepuje w komplek-
sie [Zn(CH,CN)(]*, a najnizsza (0,79) - w czasteczce
[Cu(CH;CN)¢]*. Najlepszymi wtasciwosciami redokso-
wymi powinny charakteryzowaé sie kompleksy o naj-
mniejszym rozmiarze przerwy energetycznej, czyli
czasteczka o TM = Cu*, podczas gdy o najwiekszym
rozmiarze GAP najgorszymi - kompleks z Zn*. Zaréw-
no dla komplekséw wodnych, jak i acetonitrylowych
najstabszymi wlasciwos$ciami redoksowymi charakte-
ryzuja sie zwiazki o TM = Zn?*". Odwrotnie za$, dla oby-
dwu rodzajéw kompleksdw, kation Cu?* odznacza sie
bardzo dobrymi wlasciwosciami redoksowymi.

Adsorpcja czasteczki tlenu

Aby oszacowal czy adsorpcja czasteczki tlenu na
atomach centralnych komplekséw [TM(H,O0)]™
i[TM(CH,CN)¢]** bedzie zachodzita w sposéb samorzut-
ny czy wymuszony obliczono wartosci AG (T = 298,15 K,
p = 0,1 MPa) dla nastepujacych reakcji wymiany ligan-
da: czasteczka rozpuszczalnika (H,0/CH,CN) na O,:
[TM(H,0)4]™ + O, — [TM(H,0)5-0,]"" + H,0
[TM(CH,CN)]™ + O, — [TM(CH,CN),-0,]** + CH,CN
Hy/S;  Hy/S, Hy/S; H,/S,
AH = (H, + H,) - (H, + Hy)
AS=(S3+8,) (5. +S))
AG=AH -TAS

Tabela 7. Warto$ci termodynamiczne dla adsorpcji czasteczki
tlenu na kompleksach [TM(H,0)¢]**, T =298 K, p = 0,1 MPa

Orbital HOMO LUMO Gap AG [K]/mol]
Fe? -5,90 -3,16 2,43 Fe? -16,91
Mn? -5,86 —-3,42 2,74 Mn?* -17,21
Co* -5,90 -3,40 2,50 Co* -16,20
Ni2* -7,05 -4,59 2,47 Ni2* -9,84
Cu?* -7,06 -6,27 0,79 Cu? -4,67
Zn* -13,94 -6,68 7,26 Zn* -4,34
Cré -8,13 -5,60 2,53 Cré -10,02
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Analiza wartosci AG dla reakcji przylaczenia cza-
steczki tlenu molekularnego (zastapienie H,O przez 0,)
do wodnych komplekséw metali przejsciowych wyka-
zala, ze we wszystkich analizowanych uktadach zacho-
dzi ona samorzutnie. Dodatkowo mozna je podzieli¢ na
trzy grupy, w zalezno$ci od zmiany entalpii swobod-
nej: 1) Mn*, Fe*" i Co** (AG ok. —17 kJ/mol); 2) Ni*, Cr®*
(AG ok. —-10 kJ/mol); 3) Cu*, Zn* (AG ok. -5 kJ/mol).

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze czasteczka
tlenu w kazdym przypadku bedzie samorzutnie ulega-
ta adsorpcji na centrum metalicznym, wypierajac tym
samym jedng czasteczke wody. Mozna w tym miejscu
postawi¢ bardzo ostrozng teze, wymagajaca zdecydo-
wanie wiekszej iloSci badan gléwnie eksperymental-
nych, ze wymiana liganda H,0 na O, moze stanowié
pierwszy krok przy reakcjach utleniania weglowodo-
réw za pomoca wodnych komplekséw metali przejscio-
wych przy wykorzystaniu tlenu molekularnego.

Tabela 8. Wartosci termodynamiczne dla adsorpcji czasteczki
tlenu na kompleksach [TM(CH,CN)¢]*, T=298 K, p=0,1 MPa

AG [K]J/mol]
Fe? -21,36
Mn? -22,71
Co? -22,19
Niz -15,34
Cu? -9,83
Zn? -10,45
Cr -14,77

Analiza wartosci AG dla reakcji przylaczenia cza-
steczki tlenu molekularnego (zastapienie CH,CN za
pomoca 0,) do acetonitrylowch komplekséw metali
przejSciowych wykazata, ze we wszystkich analizowa-
nych ukladach zachodzi ona samorzutnie. Podobnie
jak dla komplekséw wodnych, mozna je podzieli¢ na
trzy grupy w zaleznosci od zmiany entalpii swobod-
nej: 1) Mn?, Fe?" i Co* (AG ok. —22 kJ/mol); 2) Ni*, Cr®*
(AG ok. -15 KkJ/mol); 3) Cu* i Zn* (AG ok. —10 kJ/mol).
Poréwnujac wyniki dla komplekséw wodnych i aceto-
nitrylowych stwierdzono, ze wymiana ligandéw moze
zachodzi¢ zdecydowanie tatwiej z uzyciem CH;CN niz
H,0 jako rozpuszczalnika. Stad tez na przyklad uzywa-
nie CH,CN jako rozpuszczalnika w reakcjach utleniania
moze okazaé sie bardziej uprzywilejowane. Oczywi-
$cie, tak jak dla H,O tak i w tym przypadku wymaga
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to prowadzenia badan doswiadczalnych potwierdzaja-
cych lub negujacych zaproponowana teze.

Aktywacja czasteczki na centrum
metalicznym

Aktywacje czgsteczki tlenu (rozumiang jak ostabienie
wigzania O-0 i zmiane rozkladu gestosci elektronowe;j
w obrebie tej czasteczki) przeprowadzono w oparciu
o analize wibracyjna. Wartosci czestotliwosci drgania
0-0 izolowanej molekuly (kolumna pierwsza) i po ad-
sorpcji czasteczki tlenu molekularnego w zaleznosci
od uzytego metalu przejSciowego na centrum metalicz-
nym przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Drgania rozciagajace wiazania O-O
w kompleksach wodnych [TM(H,0)-0,]n+

Typ kompleksu v[em™]
0, 1537
Fe?* 1402
Mn? 1400
Co* 1404
Ni* 1521
Cu* 1533
Zn* 1531
Cr* 1511

Wartosci przedstawione w tabeli 9 jednoznacznie
wskazuja na wplyw typu centrum metalicznego na
czestotliwosé drgan (site/moc) wigzania O-O w cza-
steczce tlenu po adsorpcji na centrum metalicznym.
Warto$¢ czestotliwosci ww. drgania zmienia sie od
1400 cm™ (Mn?") do 1533 cm™ (Cu*). W danych przed-
stawionych w tabeli 9 mozna wyréznié, identycznie jak
dla AG reakcji wymiany ligandéw, trzy grupy uktadéw.
Do pierwszej nalezg kationy metali przejsciowych, dla
ktérych zaobserwowano zauwazalne réznice w warto-
Sci czestotliwosci drgania O-0, tj. Mn*, Fe?, Co%, do
drugiej: Ni* i Cr*, a do trzeciej Cu* i Zn* - bez znacza-
cych zmian w sile wigzania pomiedzy atomami tlenu
w jego czasteczce. Przeprowadzona analiza wskazuje,
ze najsilniejsza aktywacje czasteczki tlenu obserwuje
sie dla uktadéw zawierajacych kationy Mn?, Fe? i Co?,
nastepnie Cr* i Ni* a znikoma, jezeli w ogdle mozna
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tu powiedzieé o aktywacji, , dla Cu?*, Zn*. Powyzsze

zaleznosci pokrywaja sie z wynikami analizy dla AG

reakcji wymiany liganda H,O na O,. Na podstawie ana-

lizy wibracyjnej zaproponowano nastepujacy szereg

zdolnosci aktywacyjnych czasteczki tlenu na wodnych

kompleksach analizowanych metali przejSciowych:
Mn?* ~ Fe* ~ Co* > Cr* ~ Ni** > Cu* ~ Zn*

Podobnie jak dla wynikéw otrzymanych we wcze-
$niejszym paragrafie, tak i dla analizy wibracyjnej
nalezaloby przeprowadzi¢ badania eksperymentalne
widm IR analizowanych akwakomplekséw i tym sa-
mym sprawdzi¢ czy zaproponowany szereg sprawdza
sie w warunkach doswiadczalnych.

Wartosci czestotliwosci drgania O-0 izolowanej mo-
lekuly (kolumna pierwsza) i po adsorpcji czasteczki
tlenu molekularnego w zaleznosci od uzytego metalu
przej$ciowego dla komplekséw z acetonitrylem na cen-
trum metalicznym przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Drgania rozciagajace wigzania O-O
w czgsteczkach [TM(CH,CN);-0,]*

Typ kompleksu v[em™]
0, 1537
Fe? 1407
Mn? 1402
Co* 1410
Niz 1451
Cu® 1532
Zn* 1534
Cr¥ 1466

Wartosci drgan zebrane w tabeli 10 jednoznacznie
wskazuja na wplyw typu centrum metalicznego na cze-
stotliwo$¢ drgan (site/moc) wigzania O-O w czasteczce
tlenu po adsorpcji na centrum metalicznym. Warto$¢
czestotliwosci ww. drgania zmienia sie od 1402 cm™
(Mn?") do 1534 cm™ (Zn?). Podobnie jak dla uktadéw
wodnych, mozna tutaj wyrdznié trzy, identyczne jak
wczesniej, grupy ukiadéw. Podobnie jak wczesniej
wyniki analizy wibracyjnej pokrywaja sie z wynikami
AG dla reakcji wymiany liganda CH,CN na O,. Poréw-
nanie wynikéw analizy wibracyjnej dla kompleksow
wodnych i acetonitrylowych wydaje sie w tym przy-
padku nieuzasadnione. Zmiany w czestotliwosciach
drgan wigzania O-O w oby typach komplekséw sa bar-
dzo mate, mieszczace sie w bledzie metody DFT przy
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uzyciu konkretnego funkcjonatu i bazy, stad nie zdecy-
dowano sie na taki zabieg.

Podsumowanie

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zaréwno dla
komplekséw wodnych, jak i acetonitrylowych:

1. kadunki na metalicznym centrum aktywnym wy-
kazuja charakter elektrofilowy i zmieniaja sie tylko
kosmetycznie po adsorpcji tlenu molekularnego.

2. Ladunki na metalicznym centrum aktywnym
wykazuja niewielka zaleznos¢ w funkeji uzytego
rozpuszczalnika.

3. Energetyka orbitali granicznych, jak i rozmiar
przerwy energetycznej sa gtéwnie funkcja wyste-
pujacego w kompleksach metalu przejsciowego,
mniej uzytego rozpuszczalnika.

4. Nastepuje samorzutna wymiana jednej czastecz-
ki rozpuszczalnika na O,, liczba koordynacyjna
wszystkich komplekséw (zaréwno wodnych, jak
i acetonitrylowych) wynosi 6.

5. We wszystkich analizowanych ukladach za wyjat-
kiem Cu* i Zn* mozemy mowi¢ o mniejszej lub
wiekszej aktywacji zaadsorbowanej czasteczki
tlenu molekularnego, co przejawia sie w analizie
takich parametréw jak rzad, diugosé i czestotli-
wos$¢ drgan wigzania tlen - tlen w czasteczce O,
w poréwnaniu do wymienionych wczesniej war-
tosci molekuly izolowanej (niewchodzacej w od-
dzialywanie z badanymi kompleksami).

Podziekowania

Praca zostala wykonana z wykorzystaniem Infrastruk-
tury PL-Grid.
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