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Introducere generala

Teza de doctorat prezinta un studiu teoretic extins, utilizand teoria functionalelor de
densitate (DFT), analizdnd o gama larga de sisteme chimice, de la specii moleculare la

nanoclusteri ai metalelor tranzitionale, fiind impartit in trei parti principale.

Prima tematica abordata este legata de chimia moleculara si reprezinta o cercetare
fundamentala a naturii legaturilor chimice E-O si E-N (E = C, Si, Ge, Sn). Sunt investigati un numar
mare de compusi model, cum ar fi sisteme asemanatoare eterului hidrogenat, metilat sau
halogenat, oligomeri aciclici cu catena scurta care incorporeaza unitatea E-O-E, specii cationice
de tip oxoniu si derivati asemanatori aminelor (denumite in teza eteri anorganici si amine
anorganice). Studiul ia Tn considerare atat omologii organici, cat si pe cei anorganici. Scopul a fost
de a dezvolta un mecanism general de formare a legaturii chimice care sa descrie corect toate

aceste specii.

A doua directie de cercetare abordeaza problema formarii carburilor Tn contextul
procesului de hidrogenare a CO catalizat de nanoparticulele de ruteniu ultra-mici (RuNPs). Studiul
implica investigatii mecanistice complexe pe modele NP realiste, pentru a evalua accesibilitatea
termodinamica si cinetica a carburilor la suprafata de ruteniu, precum si calcule DFT-RMN pentru
a asigura atribuirea datelor spectroscopice experimentale. Acest subiect a fost dezvoltat la

Université Paul Sabatier, Toulouse, sub indrumarea Prof. Dr. Romuald Poteau.

Ultima parte a tezei combinad rezultatele si informatiile prezentate in primele doua
capitole. Acest capitol final isi propune proiectarea de noi catalizatori la scara nanometrica, adica
RuNP-uri ultra-mici decorate cu liganzi de silil-amina, prin imbinarea caracteristicilor electronice
speciale ale moleculelor anorganice, cum ar fi omologii grei ai aminelor, cu proprietatile de

suprafata specifice nanoclusterelor de ruteniu.



Capitolul 1

Investigarea naturii legaturii chimice in eteri si amine de natura
organica si anorganica

1.1 Introducere si studiu bibliografic

Primul capitol al tezei prezinta un studiu teoretic al speciilor care contin fragmente E-O-E
si EsN (E = C, Si, Ge, Sn) si aduce noi informatii referitoare la modul de formare/stabilizare a
legaturilor lor chimice. Omologii anorganici ai aminelor cat si ai eterilor prezinta o inertie chimica
crescutd Tn comparatie cu derivatii organici.’® Conform datelor din literaturd,*> aceste
proprietati contrastante isi au originea in fenomenele complexe de legare care apar in speciile
anorganice. In acelasi timp, legdtura chimicd din fragmentele Si-O-Si a fost consideratd in

literatura ca fiind , evaziva”.®

Chimia moleculara a derivatilor (R3E).O si (R3E)sN prezintd un interes ridicat in
comunitatea stiintifica atat in ce priveste aspectele teoretice®>7-22 cat si cele experimentale. %223
30 Dintre acesti derivati, siloxanii, adicd compusi ce contin unitati Si-O-Si, sunt foarte cunoscuti

pentru diferitele lor aplicatii practice.

Fenomenele electronice secundare complexe care au loc la nivelul legaturilor E-O si E-N
(E = element greu din grupa 14) sunt puternic reflectate in geometriile moleculare de echilibru
ale aminelor si eterilor anorganici.>'%223° Cu toate acestea, probabil cel mai intrigant aspect
pentru comunitatea chimistilor teoreticieni il reprezintd contrastul structural dintre amine/eteri

si omologii lor anorganici, discrepante care au fost evidentiate in diferite lucrri stiintifice.*>171°

Un concept utilizat pe scara larga pentru a explica caracteristicile structurale deosebite
ale omologilor mai grei ai eterilor/aminelor si care este responsabil pentru abaterea acestora de

la imaginea esential covalenta a derivatilor cu elemente din grupe principale, este cel de



hiperconjugare3!-34, Din punct de vedere istoric, hiperconjugarea a inlocuit modelele de legatura
bazate pe retro-donare p—>d si a castigat notorietate in ultimele trei decenii (efectele

hiperconjugative si retro-donoare p—>d sunt ilustrate in Figura 1.1)

Hyperconjugation

p->d donation

J

Figura 1.1. llustrare schematica a interactiunilor hiperconjugative vicinale LP(O)—>0o*(Si-H) si ale

donarilor p(0)->d(Si) care au loc in unitatile Si-O-Si.

Natura legaturii Si-O a fost subiectul central al multor studii, dar datorita opiniilor
contradictorii, sunt necesare explicatii suplimentare. In cazul germoxanilor si stanoxanilor sunt
putine studii teoretice asupra legaturilor chimice in acesti compusi, desi caracteristicile
structurale ale fragmentelor Ge-O-Ge si Sn-O-Sn le reproduc intr-o anumita masura pe cele ale
unitatilor Si-O-Si. Pentru omologii anorganici ai aminelor, studiile referitoare la legaturile
acestora sunt, de asemenea, semnificativ mai putine comparativ cu cele efectuate asupra
siloxanilor. Prin urmare, sunt necesare clarificari asupra mecanismelor fizice de formare a

legaturilor E-O si E-N (E = C, Si, Ge, Sn).



1.2 Contributii originale

Calcule teoretice sunt realizate pe un gama larga de compusi model continand legaturi
E-O sau E-N (E = C, Si, Ge, Sn), pentru a aduce clarificari suplimentare asupra mecanismelor de
formare a legaturilor. Tn acest scop, au fost studiate urmatoarele sisteme E-O-E: (R3E),0, (RsE)OH,
(XH2E)20, (X2HE)20 (R=H or Me; X = F or Cl), precum si oligomeri aciclici continand unitati E-O-E,
dar si specii cationice cum ar fi ionii de tip oxoniu [(R3E)30]*. Tn ceea ce priveste aminele, au fost

evaluati atat omologi organici cat si anorganici ai derivatilor (R3E)sN, (R3E)2NH si (R3E)NH,.

Eteri hidrogenati si metilati organici vs. anorganici

Structurile generale ale sistemelor (RsE),0 studiate sunt reprezentate in Schema 1.1.

R1 R4
E1 E2
R3\\\\\\\\/ \’%RG
R2 R5

El1=E2=Si, Ge, Sn R =H, Me

Schema 1.1. Reprezentare schematica a derivatilor model (R3E),0O investigati in acest studiu

Geometriile moleculare ale acestor specii au fost optimizate la nivelul de teorie DFT,
utilizand setul de baza triplu-zeta Def2-TZVP si functionala hibrida PBEO. Unghiurile E-O-E si
lungimile legaturilor E-O de echilibru calculate (care reprezinta parametrii structurali de interes
pentru acest scop) sunt apropiate de valorile determinate experimental (Tabelul 1.1), subliniind
ca nivelul DFT PBEQ/Def2-TZVP reprezinta o alegere potrivita pentru investigarea caracteristicilor

moleculare ale derivatilor care contin fragmentul E-O-E.



Tabelul 1.1. Valori determinate prin metode computationale DFT (PBEO/Def2-TZVP) ale
unghiurilor E-O-E si a legaturilor E-O pentru eterii model studiati (lungimile legaturilor E1-O si O-
E2 reprezentate in Schema 1.1 sunt echivalente); valorile determinate experimental sunt
prezentate pentru comparare (masuratorile experimentale au fost obtinute prin difractie de
electroni in stare gazoasd). Sunt prezentate ordinele de legdtura calculate. Distantele E-O

asteptate sunt calculate prin Tnsumarea razelor covalente ale atomilor E si O.

E-O-E (°) E-O (A)
E R 2cov(E+0O) Ordin de
PBE M3 PBE M3
0 asurat 0 asurat [ref. 35] legatura NRT

H 112.1 111.88¢ 1.399 1.41508 1.07

C 1.42
Me 127.1 130.887 1.429 1.42087 0.97
H 148.7 144113839 1.634 1.6343839] 1.16

Si 1.77
Me 150.9 148.0858 1.641 1.63168] 1.19
H 128.1 126.5M40 1.779 1.76619 1.10

Ge 1.86
Me 134.0 141.041 1.780 1.77041 1.15
H 133.5 - 1.954 - 1.15

Sh 2.05
Me 135.1 140.8144 1.962 1.940144 1.13

In conformitate cu geometriile de echilibru ale speciilor (R3E)20, unghiurile E-O-E ale
eterilor mai grei sunt considerabil mai mari decat unghiurile C-O-C din speciile organice. in plus,
distantele de legaturd E-O din derivatii anorganici sunt semnificativ mai mici decat valorile
asteptate (distantele determinate prin insumarea razelor covalente ale atomilor E si O), in timp

ce legaturile C-O din eterii organici au valori asteptate (Tabelul 1.1).

Potentialele de liniarizare ale unitatilor E-O-E sunt de asemenea evaluate pentru toate

sistemele model (Rs3E),0 (E = C, Si, Ge, Sn) (Tabelul 1.2). Se observa ca eterii organici poseda



potentiale mari de liniarizare in timp ce pentru derivatii anorganici acestea au valori mult mai

scazute.

Tabelul 1.2. Potentialele de liniarizare calculate pentru sistemele model (R3E),O.

PBEO/Def2-TZVP

E
C Si Ge Sn
H 34.0 0.3 3.6 2.0
R
Me 22.5 0.2 34 2.5

Calcule NBO (Orbitali Naturali de Legatura — Natural Bond Orbitals) sunt realizate pe
structurile de echilibru ale sistemelor E-O-E investigate pentru a obtine informatii asupra
proprietatilor lor electronice secundare. Dintre interactiunile de tip donor-acceptor determinate,
o atentie speciala se acorda hiperconjugarilor vicinale LP(O)->oc*(E-R) (E =C, Si, Ge, Sn; R=H, Me)
(Figura 1.2). Aceste interactiuni donor-acceptor isi au originea in douad perechi diferite de
electroni neparticipanti (LPs): una prezinta un caracter de orbital mixt s/p, iar cealalta este

caracteristica pentru un orbital atomic p pur.

Q Q v
R1Q\/@\ﬂR1 R%“ HJRS
Ryl EC=0==E IR,

R \\\\7 DUO EV’/ R \
“K Ry RZ/ OOJ R,

Figura 1.2. Reprezentarea hiperconjugarilor LP1(O)—>0*(E-R) (stdnga) si LP2(O)->o*(E-R)

(dreapta) care au loc in fragmentele E-O-E (E = C, Si, Ge, Sn).

Suprapunerea orbitald corespunzatoare interactiunilor de hiperconjugare de cea mai
mare energie, avand originea in ambele LP, este reprezentate in Figura 1.3, particularizate pe
cazul eterilor hidrogenati. Omologii complet metilati prezinta interactiuni similare. Pe langa
interactiunile reprezentate, alte hiperconjugari de energii mai joase au loc in unitatea E-O-E. De

altfel, energia de hiperconjugare totala de la nivelul unitatii E-O-E (adica Tnsumarea tuturor



energiilor de interactiune individuale) este un parametru de interes si care a fost urmarit pe

parcursul intregului studiu (Tabelul 1.3).

al. a2.

LP,(0)->c*(C-H) : 3.0 kcal mol* LP,(0)->c*(C-H) : 8.1 kcal mol*

LP,(0)->0*(Si-H) : 5.8 kcal mol* LP,(0)->0*(Si-H) : 5.7 kcal mol*

Figura 1.3. Interactiunile hiperconjugative vicinale de cea mai inalta energie de forma generala

LP(O)->0*(E-H) care au loc in legaturile E-O ale urmatoarelor molecule:
Me;0: al) LP1(0)>0*(C-H); a2) LP1(0)>c*(C-H)
(H3Si)20: b1) LP1(0)=>0*(Si-H); b2) LP1(0)->0*(Si-H)

*pentru derivatii (H3Ge),0 si (H35n),0, au fost observate suprapuneri orbitale similare



Tabelul 1.3. Energia totala de hiperconjugare (PBEO/Def2-TZVP) pe unitatea E-O-E (insumand

toate efectele de hiperconjugare cu origine in orbitalii LP1(O) si LP2(0)).

E R C Si Ge Sn
2 [LP4(0)>0*(E-R) + LP2(0)>0*(E-R)] H 416 398 270 184
(kcal/mol) Me 432 46.8 314 212

Pe langa hiperconjugarile vicinale, donarile de tip LP(O)—>d(E) (E = Si, Ge Sn) contribuie in
mod semnificativ la efectele secundare in cazul tuturor omologilor mai grei ai eterilor (Tabelul
1.4). Cu toate acestea, energiile lor sunt mai mici decat cele corespunzatoarele efectelor

LP(O)->0*(E-H).

Tabelul 1.4. Energia totald de donare p—>d (PBEQO/Def2-TZVP) pe unitate E-O-E (insumand toate
efectele de tipul LP(O)—>d(E) cu originea in orbitalii LP1(O) si LP2(0)).

E R C Si Ge Sn
% [LP1(0)~>d(E) + LP»(0)->d(E)] H - 19.2 9.6 6.4
(kcal/mol) Me - 144 7.6 7.8

A fost evaluata energia totala de atractie pe unitatea E-O-E, obtinuta prin insumarea
energiilor tuturor interactiunilor LP(O)>o*(E-H) si LP(O)->d(E) (Tabelul 1.5). in ceea ce priveste

eterii organici, energia totala de atractie coincide cu energia de hiperconjugare.

Tabelul 1.5. Energia totala de atractie (PBEO/Def2-TZVP) pe unitate E-O-E unit (suma energiilor

de hiperconjugare si donare p—>d).

E R C Si Ge Sn
X [LP4(0)->0*(E-R) + LP,(O)->0*(E-R) + H 416 590 36.6 248
LP4(O)—>d(E) + LP,(O)—>d(E)]
(kcal/mol) Me 43.2 61.2 390 290

Pentru completarea studiului au fost efectuate calcule de tip NBO DEL (Natural Bond

Orbital Deletion) pe sistemele model E-O-E studiate, acestea contribuind la intelegerea modului

9



in care interactiunile LP(O)->c*(E-R) si LP(O)—>d(E) influenteaza geometriile de echilibru. Asadar,
optimizarile care au loc in absenta tuturor efectelor LP(O)-=>d(E) si LP(O)->0c*(E-H) duc, pentru
toti derivatii anorganici, la unghiuri E-O-E (E = Si, Ge, Sn) de valori apropiate de 111.5°, o valoare
de referint3 reprezentand Iirgirea unghiului C-O-C de echilibru in eterii organici. In acelasi timp,
lungimile de legatura E-O pentru toate speciile anorganice (HsE),O sunt considerabil mai mari
comparativ cu lungimile de echilibru. Aceste legaturi E-O prezinta, dupa eliminarea efectelor de
hiperconjugare si p—>d, distante comparabile cu razele lor covalente (Tabelul 1.6). Mai mult,
comparatiile cu optimizarile NBO DEL efectuate doar in absenta hiperconjugarilor, evidentiaza ca
donarile LP(O)—>d(E) au o anumita influenta asupra geometriei sistemelor anorganice E-O-E, in
ciuda parerii comun acceptate ca ar fi doar artefacte computationale cu originea in functiile de

polarizare ale seturilor de baza.

Table 1.6. Valorile NBO DEL ale unghiurilor E-O-E si a lungimilor de legatura E-O obtinute in
absenta tuturor hiperconjugarilor LP1(O)—>0c*(E-H) si LP2(O)->oc*(E-H), si ale donarilor
LP1(O)—>d(E) si LP2(0O)—>d(E) pentru eterii model (H3E).O. Sunt prezentate pentru comparatie
valorile E-O-E si E-O de echilibru. Diferentele calculate dintre valorile NBO DEL si cele ale
geometriilor de echilibru sunt prezentate, alaturi de valorile asteptate pentru distantele E-O

obtinute prin insumarea razelor covalente.

Optimizari NBODEL  Geometrii de echilibru A (NBO DEL - Zcov(E+O)
E R Geom. de ech.)
E-O-E (°) E-0 (A) E-O-E (°) E-O(A) AE-0-E(®) AE-O(A) (A)
Si H 111.9 1.800 147.7 1.634 -36.2 0.126 1.77
Ge H 113.7 1.874 127.8 1.774 -13.9 0.073 1.86
Sn H 117.1 2.037 132.5 1.956 -12.7 0.065 2.05

in plus fatd de influenta asupra largirii unitatii E-O-E si a distantelor de legdtura E-O,
interactiunile LP(O)—>d(E) si LP(O)->0*(E-H) modifica si conformatiile de echilibru ale speciilor
model (HsE);0. De fapt, in absenta acestor efecte secundare, conformatiile sunt schimbate

radical, variind de la forma eclipsata la cea intercalata (Figura 1.4).

10



Equilibrium ‘\ ) J/J J\ ‘/‘\ ‘/ ‘\ J/‘\ ‘/
Geometries
I 9 d 9 >

R

Figura 1.4. Modificari structurale care au loc dupa eliminarea interactiunilor hiperconjugative

NBO DEL
Geometries

vicinale de la nivelul E-O-E si ale donarilor p—>d pentru moleculele de disiloxan (stdnga),

digermoxan (centru) si distanoxan (dreapta).

Caracteristicile structurale ale omologilor mai grei ai eterilor pot fi atribuite
hiperconjugarilor LP(O)->0*(E-R) si donarilor LP(O)->d(E). Totusi, interactiuni electronice
echivalente modifica foarte putin geometriile eterilor organici, desi acestea sunt de energii mai
ridicate. Prin urmare, diferentele structurale dintre eterii organici si anorganici nu pot fi explicate
exclusiv prin aceste efecte atragatoare, dupa cum a fost anterior sugerat in literatura.
Comportamentul structural diferit al omologilor organici si anorganici poate fi justificat daca, in
plus fata de hiperconjugari, sunt luate in considerare repulsiile Pauli vicinale care au loc intre
perechea de electroni neparticipanti ai atomului de oxigen si legaturile o(E-R) vicinale (Figura
1.5). Energiile corespunzatoare calculate sunt prezentate in Tabelul 1.7. Totusi, forta motrice
care dicteaza caracteristicile structurale atat pentru sistemele organice E-O-E cét si pentru cele

anorganice este data de compensarea dintre atractii si repulsii.

11



a2.

LP,(0)---:6*(C-H) : 5.4 kcal mol* LP,(0)---:6*(C-H) : 9.9 kcal mol*

b1l.

LP,(0)---6*(Si-H) : 5.3 kcal mol* LP,(0)---0*(Si-H) : 4.8 kcal mol*
Figura 1.5. Repulsiile vicinale Pauli de cea mai inalta energie de tip LP(O)---0*(E-H) care au loc la
nivelul legaturile E-O din urmatoarele molecule:
Me;0: al) LP1(0)---0*(C-H); a2) LP1(0)>0*(C-H)
(HsSi),0: b1) LP1(O)---0*(Si-H); b2) LP1(O)—>0*(Si-H)

*pentru moleculele (H3Ge),0 si (H3Sn),0, au fost observate efecte respingatoare similare

Echilibrul de atractie-repulsie (Tabelul 1.7), reprezentand diferenta dintre energiile
interactiunilor LP(O)->0*(E-R), LP(O)->d(E) si LP(O)--o(E-R), poate determina geometriile
omologilor organici si anorganici dupd cum urmeaza. in cazul eterilor organici repulsiile sunt mai
puternice decat atractiile, astfel influenta atractiilor asupra caracteristicilor structurale ale

fragmentelor C-O-C este blocatd, in timp ce pentru omologii anorganici s-a observat opusul.

12



Abordarea de fata, care ia in considerare compensarile energetice dintre atractiile si repulsiile
vicinale, reprezinta un model nou de formare a legaturilor chimice care nu a mai fost descris in

literatura.

Tabelul 1.7. Energiile de atractie calculate, reprezentand SLP(O)—>oc*(E-R) + LP(O)—>d(E), si de
repulsie, S LP(0)---o(E-R), pe legdtura E-O. De asemenea sunt prezentate compensarile

energetice, determinate ca diferente energetice dintre atractii si repulsii.

LP *(E-R AE ii-
SLP(0)>0*(E-R) SLP(O)>d(E) 2P \OIPC*(ER) o o o)mo(ER) (atracti
E R (kcal mol?) (kcal mol?) +LP(0)>d(E) (kcal mol?) repulsii)
(kcal mol?) (kcal mol?)
H 19.6 - 19.6 27.3 -7.7
C
17.9 - 17.9 27.3 9.4
Me
H 19.5 9.6 29.1 14.9 14.2
Si
221 7.6 29.6 13.7 16.0
Me
H 14.5 5.1 19.5 11.3 8.2
Ge 16.1 3.0 19.1 10.2 8.9
Me
H 9.9 3.8 13.7 6.8 6.9
Sn 10.8 4.0 14.8 6.4 8.4
Me

n continuare au fost realizate calcule cu baleiajul unghiurilor E-O-E pe derivati model din
seria (R3E)20 (E = C, Si, Ge, Sn; R= H or Me). Atat in cazul modelelor hidrogenate cat si a celor
metilate, se observa ca valorile compensarilor energetice atractie-repulsie cresc in cazul tuturor
sistemelor anorganice E-O-E (E =Si, Ge, Sn) odata cu cresterea unghiului, Tn aceeasi masura n
care energia moleculara relativa descreste (Figura 1.6). Pentru omologii organici a fost observat
un comportament diferit. Prin urmare, maximizarea diferentei atractie-repulsie pe intervalul
investigat explica preferinta speciilor anorganice de a adopta unghiuri E-O-E mari, iar valorile

pozitive ale acestui echilibru explica scurtarea legaturilor E-O Tn acesti analogii mai grei ai eterilor.
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Figura 1.6. Dependenta E-O-E de: (a) energia totala de atractie; (b) energia totala Pauli de
repulsie; (c) compensarea energetica atractie-repulsie; (d) energia moleculara, pentru derivatii
model (Me3E),0 (E=C-<,Si—0g, Ge—o0, si Sn—A). Tendinte similare au fost observate pentru

omologii (HsE)20 (detaliate pe larg in teza de doctorat).

In functie de compensdrile energetice atractie-repulsie calculate individual pentru
perechile de electroni LP1(O) si LP2(O) (Figura 1.7) se pot afirma urmatoarele: perechea de
electroni neparticipanti mixta s/p constituie principala cauza pentru angularizarea unitatilor E-O-
E, deoarece determina stabilizarea unor unghiuri largi in cazul derivatilor anorganici, in timp ce
perechea de electroni neparticipanti de caracter orbital p pur este responsabila de scurtarea
lungimilor legaturilor E-O din omologii anorganici; perechea tip s/p are un efect minor asupra

acestor lungimi de legaturi. Aceste rezultate au fost confirmate si prin calcule de tip NBO DEL.
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Figura 1.7. Compensadri energetice calculate dintre atractii si repulsii cu origine in LP1(O) si

LP2(O)pentru derivatii model (H3E).O si (E = C, Si, Ge, Sn).

Alcooli hidrogenati si metilati organici vs. anorganici.

Urmatoarea clasa de derivati investigata este cea a speciilor (RsE)OH (E = C, Si, Ge, Sn; R
= H, Me). Geometriile de echilibru a acestor sisteme E-O-H au aceleasi caracteristici ca cele
determinate anterior pentru unitdtile E-O-E: omologii anorganici prezinta lungimi de legatura
E-O considerabil mai scurte decat valorile asteptate, in timp ce unghiurile E-O-H (E = Si, Ge, Sn)
sunt intotdeauna mai largi decat unghiurile C-O-H. Pe scurt, comportamentul structural diferit
dintre analogii organici si anorganici (R3E)OH este explicat in acelasi mod ca in cazul derivatilor
anteriori din clasa (R3E);0O, luand in considerare compensarea energetica dintre interactiunile de
atractie si repulsie de la nivelul legaturii E-O (vezi Figura 1.8). Influenta interactiunilor de atractie
LP(O)->0*(E-R) + LP(O)—>d(E) (E = Si, Ge and Sn) asupra structurii sistemelor model E-O-H a fost

in mod suplimentar demonstrata prin optimizari NBO DEL.
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Rezultatele obtinute pentru modelele (R3E)OH consolideaza concluziile privind

comportamentul eterilor, contribuind la dezvoltarea unui model general de formare a legaturii

chimice E-O.
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Figura 1.8. Variatia unghiurilor calculate E-O-H cu: (a) energia totala de atractie pe legatura E-O;
(b) energia totala Pauli de repulsie pe legatura E-O; (c) compensarea energetica atractii-repulsii
pe legatura E-O, pentru derivatii model (Me3E)OH (E = C— <, Si—0, Ge — 0, si Sn — A). Tendinte

similare au fost obtinute pentru omologii (H3E)OH (acestea sunt prezentate in teza de doctorat)
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Eteri halogenati organici vs. anorganici

Studiul DFT al eterilor halogenati urmareste sa evalueze daca substitutia atomului de
hidrogen cu grupari mai electronegative, precum liganzii de fluor si clor, afecteaza mecanismul
de formare a legaturilor din unitatea E-O-E. Unghiurile E-O-E si lungimile de legatura E-O de
echilibru pentru eterii model (HsE),0, (XH2E),0, si (X2HE),O (X = F or Cl) (Tabelul 1.8) sugereaza
ca substitutia atomilor de hidrogen cu grupari halogenate determina scurtarea legaturilor E-O,

iar in special pentru eterii organici se observa o marire a unghiului E-O-E.

Tabelul 1.8. Unghiurile E-O-E si lungimile de legatura E-O de echilibru ale compusilor model

hidrogenati/halogenati.

(H3E)20 (XHzE)zO ; X = F / C| (XZHE)ZO ; X = F /CI zCOV(E+O)
; (A)
E-O-E(°) E-O(A) E-O-E (°) E-0 (A) E-0-E (°) E-0 () [ref. 35]

C 1121 1399 114.8/116.1 1.381/1.380 121.0/126.3 1.376/1.378 1.42

Si 148.7 1.636 154.4/148.1 1.621/1.627 159.1/151.8 1.610/1.620 1.77

Ge 128.1 1.773 130.6/130.6 1.758/1.763 134.1/135.2 1.743/1.754 1.86

Sn 1335 1.954 131.1/132.1 1.941/1.945 1359/135.7 1.926/1.935 2.05

Diferentele structurale dintre eterii halogenati si hidrogenati au fost explicate urmarind
compensarile atractie-repulsie generate in mod individual de perechile de electroni LP1(O) si
LP,(O) (Figura 1.9). Datorita unei slabe dependente a valorilor de compensare energetica LP1(0)
cu modificarea numarului de atomi de halogen in seriile derivatilor anorganici (HsE),O, (XH2E)20,
si (X2HE)20 unghiurile E-O-E au valori aproape identice (singura exceptie fiind observata in cazul

siloxanilor fluorurati).Echilibriul atractie-repulsie LP1(O) explica variatia unghiului C-O-C in eterii
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organici. In ceea ce priveste perechea de electroni neparticipanti LP,(O), cresterea diferentei
energetice dintre atractii si repulsii explicd micsorarea lungimii legaturii E-O in speciile

halogenate, pentru omologii organici cat si cei anorganici.
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Figura 1.9. Compensarile atractie-repulsie pe unitatea E-O-E pentru LP1(O), LP2(O), impreuna cu
energia totala de compensare pe unitatea E-O-E unit, adica LP1(0)+LP2(0), reprezentate in functie
de numarul de substituenti halogenati pentru urmatoarele serii de compusi model: (HsE).O,

(XH2E)20, si (X2HE),0.

Aceste rezultate sunt in concordanta cu concluziile rezultate pentru modelele (R3E),O si
consolideaza idea ca perechile de electroni s/p si p influenteaza in mod diferit caracteristicile

structurale din unitatea E-O-E.
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Oligomeri E-O-E aciclici organici vs. anorganici

Urmatorul tip de derivati model studiati il reprezinta cel al oligomerilor continand doua

sau trei unitati E-O-E, si anume H3E-O-EH,-0O-EH3 si H3E-O-EH,-O-EH,-0O-EH3 (Figura 1.10)

» 0 0 o (o} (0]
Q/'T Al
V\’\ V \ /\ /_\\ / \
H.E E-O-E E EH E E-O-Ei E EH
3 H ’ H "R, ?

H3E E-O-E ext

Figura 1.10. Oligomeri aciclici model continand doua (stdnga) sau trei (dreapta) unitati E-O-E.

Caracteristicile structurale determinate pentru aceste specii sunt explicate mai in detaliu
utilizdnd modelul de legatura chimica bazat pe diferenta atractie-repulsie. De exemplu, legaturile
interioare E-O din oligomerii H3E-O-EH,-O-EH3 prezinta lungimi mai scurte decat cele exterioare
(vezi Tabelul 1.9). Totusi, aceste diferente pot fi explicate utilizand compensarile atractie-repulsie
generate de perechea de electroni LP,(0O). Echilibrul energetic atractii-repulsii care au loc in
LP1(O) determina, de asemenea, diferentele observate in marimea unghiurilor externe si interne

E-O-E in speciile H3E-O-EH,-0O-EH,-O-EHs.

Tabelul 1.9. Lungimile de legatura de echilibru E-O din oligomerii aciclici H3E-O-EH;-O-EH3 si

compensarea atractie-repulsie corespunzatoare generata de LP(0).

HsE-O-EH,-O-EH3
LP,(O) offset / int E-O  LP,(O) offset / ext E-O

E E-Oint (A) E-O ext (A) bond (kcal mol?) bond (kcal mol?)
C 1.392 1.409 113.6 113.5
Si 1.626 1.637 148.3 147.9
Ge 1.766 1.778 129.9 127.8
Sn 1.949 1.959 135.5 127.3
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Cationi oxoniu organici vs. anorganici

n continuare sunt studiati derivati model de tipul [(R3E)sO]* si [(R3E)20H]*, acordand o
atentie deosebita in intelegerea contrastului structural dintre omologii organici si anorganici: mai
specific, de ce scheletul EsO (E = Si, Ge, Sn) in derivatii anorganici este planar, in timp ce
fragmentele C30 prezinta o geometrie piramidald. Aceste diferente pot fi cu usurinta explicate
utilizand atractiile si repulsiile (Figura 1.11), folosind acelasi mecanism de formare a legaturii
chimice care si-a dovedit eficacitatea pentru sistemele neutre E-O-E. Maximizarea echilibrului
atractie-repulsie, conducand la unghiuri mai largi E-O-E (E = Si, Ge, Sn), determina geometriile
planare adoptate de ionii oxoniu, in timp ce pentru cationii organici s-a observat o tendinta

opusa, in acord cu structurile lor piramidale.
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Figura 1.11. Variatia unghiului E-O-E in functie de: (a) energia totala de atractie; (b) energia totala
de repulsie Pauli; (c) compensarea energetica atractie-repulsie; (d) energia moleculara pe

legatura E-O bond, pentru cationii oxoniu model [(H3E)30]* (E=C—- <, Si—0, Ge -0, siSn—A).
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Amine organice vs. anorganice

Ultima sub-sectiune din acest capitol investigheaza mecanismul de formare al legaturii
chimice din amine si omologii lor anorganici. Sunt studiati derivati model de tipul (RsE)sN,
(R3E)2NH si (R3E)NHz. Similar cazului cationilor de oxoniu, care sunt printre altele izoelectronici
cu aminele, studiul s-a concentrat pe explicarea diferitelor structuri adoptate de unitatea
organica C3N si derivatii anorganici EsN (E = Si, Ge, Sn). Aceasta este posibila doar daca este luata
in considerare combinarea efectelor electronice secundare de atractie si repulsie (Figura 1.12).
Prin urmare, modelul de legatura propus Tn acest studiu este destul de general, incluzand atat

legaturi E-O cét si E-N, cu perspective de extindere pentru alte elemente din blocul p.
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Figura 1.12. Variatia unghiului E-N-E calculat cu : (a) energia totala de atractie; (b) energia totala
Pauli de repulsie; (c) compensarea energetica atractie-repulsie, pe unitatea E-N, pentru aminele

model hidrogenate (H3E)sN (E=C—- <, Si—0, Ge—0, si Sn — A).
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1.3 Sumar

S-a propus un nou model pentru explicarea formarii legaturii chimice, bazat pe
combinarea efectelor electronice secundare de atractie (hiperconjugari si donari p—=>d) cu cele de
repulsie (repulsii Pauli). Abordarea de fata reuseste sa completeze modelele cunoscute de
formare a legaturii chimice si explica caracteristicile structurale (inclusiv prin explicarea
diferentelor dintre compusii organici si anorganici) pentru o gama larga de compusi model care

contin fragmente de tipul E-O-E, E-O-H, E3N, E;NH si ENH; (E = C, Si, Ge, Sn).

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost diseminate prin publicarea a trei articole
stiintifice:

1. Bridging a Knowledge, Gap from Siloxanes to Germoxanes and Stannoxanes. A
Theoretical Natural Bond Orbital Study
I.-T. Moraru, P. M. Petrar and G Nemes*, J. Phys. Chem. A, 2017, 121, 2515-2522.

2. Theoretical Insights into the Structural Differences between Organic and Inorganic
Amines/Ethers
I.-T. Moraru*, F. Teleanu and G Nemes?¥*, J. Phys. Chem. A, 2020, 124, 8246-8253.

3. Offsets between hyperconjugations, p—>d donations and Pauli repulsions impact the
bonding of E-O—E systems. Case study on elements of Group 14
I.-T. Moraru*, F. Teleanu, L. Silaghi-Dumitrescu and G Nemes*, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2022, 24,13217-13228.
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Capitolul 2

Perspective asupra formarii unor carburi in timpul hidrogenarii CO
catalizata de nanoparticule de ruteniu de dimensiuni reduse: un
studiu DFT

2.1 Introducere si date bibliografice

Al doilea capitol al prezentei lucrari reprezinta un studiu utilizand metodele chimiei
computationale adresand unele intrebari fundamentale referitoare la formarea carburilor la
suprafata nanoparticulelor de ruteniu (RuNPs) de dimensiuni reduse in cadrul procesului de

hidrogenare a CO.

Chimia computationald a devenit un instrument important in domeniul catalizei
heterogene in ultimii doudzeci de ani, 7 pe de o parte datoritd progresului facut prin
imbunatatirea resurselor computationale, precum si prin dezvoltarea de pachete de programe
(software) dedicate. Telul comun al comunitatii de teoreticieni interesati in proiectarea rationala
a catalizatorilor de acest tip este de a simula structurile experimentale cat mai aproape de
realitate.> Nanoparticulele metalice (MNPs) au prezentat un interes special,®® ca urmare a

activitatii lor catalitice marite comparativ cu materiale metalice brute.

MNPs sunt catalizori activi, printre alte procese tehnologice, pentru sinteza Fischer-
Tropsch (FTS).1%! Din punct de vedere al mecanismului, >4 FTS decurge printr-o schem3
complexa de reactii care implica un numar foarte mare de intermediari precum si mai multe cai
de sinteza concurente. Etapa determinantd in FTS este cel mai probabil etapa de rupere a
legaturii din CO, datorita stabilitatii crescute a acestei legaturi chimice triple carbon-oxigen,

mecanismul general acceptat fiind prezentat in Figura 2.1.

n literatura de specialitate, cei mai activi catalizatori MNP in procesul FTS sunt cei de

fier,1518 cobalt!®22 si ruteniu.232 n cazul celor de Fe, carburile de fier sunt fird indoiald mai
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eficiene decéat analogii din fier metalic pur.'®* in cazul cobaltului, carburile au mai degraba un

efect de otravire, in timp ce in cazul ruteniului, sunt descrisi doar catalizatori pur metalici.?6-3°
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o) 0. __H °
CH o 0O CH |5
[ | | [ 1 |E
formyl pathway P
H E
0 o 5
C H C C OH L]
[ ] [ [ T &

hydroxymethylidyne pathway

H, %)
7}
\_o? ]
c ? c o |%
| AR [ | (2
out of sphere pathway \_/

Figura 2.1. Schema reprezentand mecanismele de reactie acceptate pentru descrierea etapei de

disociere a CO in procesul FT

Formarea carburilor pe suprafetele de ruteniu?®?”31-3% 3 fost propusa teoretic dar, cu
toate acestea, nu a fost niciodata confirmata experimental in mod categoric. Totusi, majoritatea
modelelor teoretice utilizate in aceste studii nu au fost destul de complex elaborate, cel putin in
ceea ce priveste compozitia suprafetei. Conform Cusinato et al.,®> suprafetele RuNPs sunt, in
conditii normale FT, saturate cu liganzi CO (cca. 1.5 liganzi CO per atom de Ru de la suprafata
nanoparticulei), iar co-adsorbtia de H; este, cel mai probabil, doar in urme. Tn acelasi studiu s-a
subliniat posibila formare de carburi stabile la suprafata RuNPs, fara a preciza accesibilitatea lor

din punct de vedere cinetic.

Prezenta carburilor pe RuNPs in cadrul procesului de hidrogenare a CO ramane o tema de
mare interes. Modul in care aceste specii, formate la suprafata NPs, pot afecta proprietatile

catalitice ale nanoclusterilor de ruteniu merita explorat.
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2.2 Contributii originale

Tn cadrul stagiului doctoral au fost realizate calcule DFT pe nanoclusteri model de Russ
(Figura 2.2), avand marimea, forma si compozitia suprafetei similare cu RuNPs obtinute
experimental (Figura 2.3). Aceste modele sunt utilizate in continuare pentru studiul

mecanismelor propuse.

Figura 2.1. Nanocluster model Russ utilizat pentru a reproduce in mod fidel conditiile

experimentale

Figura 2.2. Determinari TEM ale nanoparticulelor de ruteniu sintetizate (stabilizate utilizand PVP)

(a) Tnainte si (b) dupa utilizarea ca si catalizator
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Studiul DFT al mecanismului de formare al carburii

Primul mecanism DFT propus consta Tn posibila formare de carburi de ruteniu intr-un situs

tetra-coordinat de pe suprafata nanoclusterului model, printr-un mecanism de disociere asistata

de hidrogen care implica specii adsorbite de hidroximetilidina (COH*) (Figura 2.4). Co-adsorbtia

unei molecule de H; pe suprafata NP Russ(CO)*es saturata cu CO este un proces slab endoterm,

dar transformarile ulterioare sunt exoterme si au loc cu un consum cinetic rezonabil. Procesul se

finalizeaza cu formarea unei carburi ps foarte stabile (C*) in prezenta apei.

Relative energy / kcal mol!

(€O 2 ° N3.9/

“-.39.
f

Reaction Coordinate

Figura 2.3. Mecanism de disociere a CO prin formarea unei carburi intr-un situs tetra-coordinat

pe fata 101 a nanoclusterului de Russ

Studiul mecanismului indica in mod suplimentar formarea de specii pus-C* in situsul Bs prin

intermediari COH*. Calculele DFT sugereaza, pentru acest situs, douda mecanisme concurente
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(Figurile 2.5 si 2.6). In ambele cazuri se formeaza carburi stabile de suprafatd, iar barierele

energetice sunt destul de mici, in contextul procesului Fischer-Tropsch.

Relative energy / kcal mol*

Reaction Coordinate

Figura 2.4. Primul mecanism de reactie ce arata formarea carburii s stabile la baza situsului Bs

prin intermediari COH

Relative energy / kcal mol?

Reaction Coordinate

Figura 2.5. Al doilea mecanism de tip hidroximetilidina subliniind formarea carburii ps stabile la

baza situsului defectiv Bs
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A fost evaluata si posibila existenta a carburilor us de suprafata (Figura 2.7). Aceste specii,
considerand energiile calculate, sunt cu mult mai instabile decat carburile ps si presupun
transformari endoterme. O stabilizare suplimentara a speciilor p3-C* se obtine daca molecula de
apa in stare gazoasd coordineaza in apropierea carburii, ca in cazul d3, sau prin adsorbtia acesteia

in vicinitatea unui ligand CO, ca in 3.

Relative energy / kcal mol*

Reaction Coordinate

Figura 2.6. Mecanismul DFT subliniind formarea unei carburi ps la un situs standars tri-coordinat

de la suprafata metalica a nanoclusterului Russ

Un mecanism diferit arata formarea unei carburi stabile ps (Figura 2.8). Acest rezultat
secundar este foarte interesant deoarece formarea unor specii de tipul ps-C* nu a fost sugerat
pana acum pentru RuNPs, desi carburi de acest tip sunt destul de comune in cazul clusterilor
moleculari de ruteniu. Acest mecanism are cele mai mici bariere energetice dintre toate rutele
investigate, dar are loc sub un atom de ruteniu din pozitie apicala, un situs foarte rar intalnit pe
nanoparticulele metalice. Continuarea explorarii DFT a sugerat formarea de carburi us stabile in
apropierea situsului Bs (Figura 2.9). Acest mecanism are un rezultat secundar surprinzator dar
foarte interesant, subliniind formarea unei specii de suprafata foarte stabile: un complex
molecular pseudo-octaedric de ruteniu de tipul Ru(CO)3(OC)(Russ). Un asemenea complex de

suprafata, la nivelul RuNPs, nu a mai fost raportat anterior in literatura.
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Relative energy / kcal mol?

Reaction Coordinate

Figura 2.8. Un mecanism calculat DFT prin intermediar hidroximetilidina ce conduce la formarea

unei carburi pe sub un atom apical de ruteniu intr-un situs Bs.

Relative energy / kcal mol?

Reaction Coordinate

Figura 2.9. Mecanism de reactie hidroximetilidina prezentand formarea unei carburi intr-un situs

tetra-coordinat din apropierea unui complex molecular de suprafata.
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Pentru acest mecanism s-a luat in considerare o cale directa de disociere a CO (Figura
2.10). Formarea carburii ps presupune transformari endoterme, in contrast puternic cu
mecanismele hidroximetilidinice prezentate anterior. Aceste rezultate confirma constatarile
anterioare, 3637 ardtand c3 este putin probabil ca disocierea directd sd aib3 loc pe suprafete

aglomerate cu CO (care corespund de fapt cu conditiile experimentale)

T 164

(CO*),,C*O*

Relative energy / kcal mol?

(CO*)g-isO

v

Reaction Coordinate

Figura 2.7. Mecanism de disociere directa calculat pentru o molecula de CO adsorbita la baza

unui situs Bs defectiv.

n concluzie, studiile DFT al mecanismelor de reactie au subliniat formarea sistematicd a
carburilor de ruteniu ps stabile la nivelul situsurilor tetra-coordinate de pe RuNPs prin
intermediari de hidroximetiliding, in timp ce carburi ps pot fi obtinute prin intermediari COH, dar

in conditii mai drastice.
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Studii RMN

Studii experimentale de 3C-RMN pe RuNPs de dimensiuni reduse avidnd diametrul de
aprox. 1 nm (dimensiuni similare cu ale modelului teoretic Russ) au fost realizate Tmpreuna cu
colaboratorii pentru a confirma concluziile studiului teoretic. Spectrele inregistrate (pe RuNPs
dupa utilizarea 1n cataliza) sunt prezentate in Figura 2.11, semnalul larg de la aprox. 360 ppm

fiind atribuit carburilor de ruteniu de suprafata.

y Carbide 'y

3¢ Hahn-echo-TOSS
V, =8 kHz

UL CPMG
V. = 20 kHz

13C CPMG
V, = 16 kHz

3

13C Hahn-echo
V, =16 kHz

700 600 500 400 300 200 100 O  (ppm)

Figura 2.118. Spectrul 13C-RMN 1in stare solidad detaliind semnalul de rezonanta de la aprox. 360

ppm atribuit carburilor de ruteniu de suprafata.

Calcule DFT-NMR au fost realizate pe clusteri de ruteniu (folositi ca model la scala pentru
a imita situsurile de adsorbtie ale RuNPs) pentru a asigura atribuirea corecta a datelor RMN
determinate experimental. Deplasarile chimice ale semnalelor atomilor de carbon din carburile

us In spectrele 3C-RMN au fost calculate utilizAnd clusteri de ruteniu carbonil de tipul [Rus]

33



(Figura 2.12). Pentru modelul [Rus](CO)a4 (Figura 2.12a), semnalul specific apare la 382 ppm, la o
valoare apropiata de cea a semnalului observat experimental la aprox. 360 ppm. De fapt,
clusterul [Rus](CO)a reprezinta cel mai bun model la scala din seria [Rus](CO)x (x =0—4), deoarece
reproduce ambianta din jurul unei carburi adsorbite intr-un situs tetra-coordinat de pe suprafata

de Russ.

382 ppm

(9)

Figura 2.12. Deplasari chimice *3C calculate pentru urmatorii clusteri model: (a) [Rus](CO)s; (b)
[Rus](CO)s; (c) [Rus](CO)2; (d) [Rus](CO); (e) [Rus]; (f) [Rus](OHz); (g) [Rus](CO)(OHz); (h)
[Ru5](CO)2(OH>); si (i) [Ru5](CO)3(OH2).

Calculele DFT-NMR realizate indica, in mod suplimentar, ca semnalul de la 360 ppm
corespunde fara indoiala unei carburi si nu altor intermediari posibili precum specii de cetiliden

(CCO*), metin (CH*) sau metiliden (CH>*) (vezi Figura 2.13).
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(©)

Figura 2.13. Deplasdri chimice 3C calculate pentru clusterii model: (a) [Rus](CO)s; (b)

[Rus](CO)4(CCO); (c) [Rus](CO)a(CH)(H); (d) [Rus](CO)a(CH2).

445 ppm 457 ppm 56 ppm
(a) (b) («)

483 ppm

(d)

464 ppm 452 ppm 485 ppm '
(e) (f) (8)

Figura 2.14. Deplasari chimice 13C calculate pentru clusterii model: (a) [Rus](CO)s3; (b) [Rua](CO)2;
(c) [Rua](CO); (d) [Rua]; (e) [Rua](OHz); (f) [Rua](CO)(OH2); (e) [Rua)(CO)2(OH2).
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Au fost, de asemenea, calculate deplasarile chimice ale carburilor ps dintr-o serie de
clusteri model [Rua] si [Rue], pentru a reproduce situsurile tri-coordinate din NP de Russ (vezi
Figurile 2.14 si 2.15a,b). Valorile calculate ale deplasarilor chimice pentru aceste specii de carburi
M3 sunt ntotdeauna peste 433 ppm, considerabil mai mari decat valoarea determinata
experimental de 360 ppm. Acest semnal de rezonantda nu poate corespunde unei carburi pus si
niciunui intermediar format pe parcursul procesului FTS (vezi Figura 2.15c-d si Figura 2.16).
Luand toate acestea in considerare, putem afirma cu certitudine ca semnalul RMN de la 360 ppm

este atribuit unei carburi ps.

463 ppm l ::

438 ppm |! :
314ppm "i E

Figura 2.159. Deplaséri chimice 3C calculate pentru clusterii model: (a) [Rus]; (b) [Rus](CO); (c)

[Rus](OH2); (d) [Rue](CO)(CCO); (d) [Rus](CO)(CH)(H); (f) [Rue](CO)(CH2).
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303 ppm
445 ppm

(a) (b)

110 ppm

Figura 2.16. Deplasdri chimice 3C calculate pentru clusterii model: (a) [Ru4](CO)s; (b)

[Ru4](CO)3(CCO); (c) [Rua](CO)3(CH)(H); (d) [Rua](CO)3(CH2).

Carburi ca intermediari in procesul de hidrogenare a CO

Cu toate ca acest studiu DFT are ca scop principal investigarea carburilor stabile de pe
suprafata RuNPs, contribuie si la evaluarea reactivitatii speciilor de tip carbura in reactiile de
hidrogenare sau cuplare C-C; carburile ar putea fi intermediari cheie in sinteza Fischer-Tropsch.
Pentru anumite specii de carbura us si u3 adsorbite la diferite situsuri ale modelului Russ au fost
calculate energiile relative ale intermediarilor metilen (CH,*) sau cetiliden (CCO*) si comparate
cu cele ale carburilor in care sunt generate (vezi Figurile 2.17 — 2.20). Datele obtinute subliniaza
inca o data stabilitatea crescuta a carburilor ps. Carburile us, daca se pot forma, sunt cel mai

probabil specii tranzitorii pe suprafata nanoparticulelor de ruteniu.
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Figura 2.1710. Energii DFT relative pentru o serie de intermediari (e — i) formati dintr-o carbura
Us prin aditia de Hz sau cuplari C-C, intr-un situs tetra-coordinat de pe fata 101 al nanoclusterului
Russ; € = Rues(CO)*65C*; f = Rues(CO)*66C*; 8= Rues(CO)*65C*(H2)*; h = Rues(CO)*e5(CCO)*; i =
Ruee(CO)*65(CH2)*.

Relative energy / kcal mol*

f1

Reaction Coordinate

Figura 2.18. Energii DFT relative pentru o serie de intermediari (e — i) formati dintr-o carbura ps
prin aditia de H; sau cuplari C-C, la baza unui situs Bs; ! = Rugs(CO)*esC*; f2 = Rugs(CO)*66C*; gt =

Rues(CO)*65C*(H2)*; h! = Rugs(CO)*65(CCO)*; it = Ruee(CO)*65(CH2)*.
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Figura 2.19. Energii DFT relative pentru o serie de intermediari (e3- i®) formati dintr-o carburd ps
prin aditia de H> sau cuplari C-C, intr-un situs tetra-coordinat din apropierea unui complex de
suprafatd; e®> = Rues(CO)*ssC*; > = Rues(CO)*e6C*; g% = Rues(CO)*ssC*(H2)*; h> =
Rues(CO)*65(CCO)*; i® = Rugs(CO)*65(CH2)*.
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Figure 2.20. Energii DFT relative pentru o serie de intermediari (e® —i3) formati dintr-o carbura ps
prin aditia de H; sau cuplari C-C, intr-un situs tri-coordinat din apropierea unui complex de
suprafatd; e® = Rues(CO)*ssC*; 2 = Rues(CO)*66C*; g2 = Rues(CO)*ssC*(H2)*; h3 =
Rues(CO)*65(CCO)*; i® = Rugs(CO)*65(CH2)*.
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2.3 Sumar

Prin realizarea unei investigari teoretice extinse DFT a mecanismelor de reactie privind
formarea carburilor, coroborat cu studii experimentale complementare (de exemplu masuratori
13C-RMN in stare solida) si calcule DFT-NMR, studiul de fata a relevat obtinerea in conditii blande,
de carburi stabile in situsurile de la suprafata RuNPs de dimensiuni reduse, pe parcursul

procesului de hidrogenare a CO.

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost diseminate prin publicarea unui articol
stiintific:

A combined theoretical/experimental study highlighting the formation of carbides on Ru
nanoparticles during CO hydrogenation

I.-T. Moraru*, L. M. Martinez-Prieto*, Y. Coppel, B. Chaudret, L. Cusinato, I. del Rosal and
R. Poteau*, Nanoscale, 2021, 13, 6902—6915.
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Capitolul 3

Nanoparticule de ruteniu decorate cu liganzi de amine anorganice:
perspective DFT.

3.1 Introducere si date bibliografice

Acest scurt capitol reda rezultate partiale asupra posibilitatii de decorare a RuNPs de
dimensiuni reduse (diametru de cca. 1 nm) cu liganzi anorganici de suprafata precum moleula de
hexametildisilazan (HMDS). Desi aminele organice sunt cunoscute de mult timp pentru
proprietatile lor de capare a RuNPs,! nu au fost raportate studii privind functionalizarea

nanoclusterilor de Ru cu analogi mai grei ai aminelor.

Chimia suprafetelor nanoparticulelor metalice (MNPs) este un domeniu in curs de
dezvoltare,! datoritd complexitatii sale, dar si numarului crescut de specii moleculare care pot fi
utilizate ca agenti de capare. Liganzii de suprafata induc protectie sterica pentru MNPs dar in
acelasi timp natura speciilor adsorbite la suprafata nanoparticulelor poate modula proprietatile
catalitice ale acestora,>* fie prin cresterea activitatii lor si/sau a selectivitatii, fie prin inhibarea

efectului catalitic.®

Dezvoltarea de noi nanocatalizatori cu eficienta marita, decorati cu noi liganzi de
suprafata, reprezinta o provocare pentru comunitatea stiintifica preocupata de acest domeniu.
Totusi, utilizarea de metode computationale dedicate, realizate Tn paralel cu studiile

experimentale, poate usura semnificativ eforturile practice de obtinere a acestor materiale. 613

n sectiunea urméatoare sunt prezentate date DFT preliminare privind design-ul rational
de nanocatalizatori pe baza de ruteniu decorati cu liganzi HDMS. Aceste specii au fost deja
utilizate pentru functionalizarea suprafetelor nanoparticulelor de fier dar, pana in momentul de

fata, influenta acestora asupra proprietatilor de suprafata a omologilor de Ru nu a fost testata.
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3.2 Contributii originale

Calcule DFT realizate asupra unui nanocluster model de tipul Russ, atat in prezenta cat si
in absenta hidrurilor de suprafata, au contribuit la evaluarea adsorbtiei ligandului HMDS la
diferite situsuri active de pe suprafata nanoparticulei metalice. Energiile de adsorbtie a HMDS au
fost Tn mod sistematic comparate cu cele ale unor agenti de capare cunoscuti (un ligand de

referinta pentru acest studiu a fost omologul organic di(t-butillamina — DTBA) (Figura 3.1).

al.

E(ads)= -20.9 kcal / mol E(ads)= - 23.6 kcal / mol
Ru-N:2.22 A Ru-N:230A

E(ads)= - 24.3 kcal / mol E(ads)= - 27.2 kcal / mol
Ru-N:222A Ru-N:2.29A

Figura 3.1. Structurile optimizate ale nanoclusterului Russ decorat cu (al) HMDS — adsorbit la un
atom de tip corner (situsul corner site-1 din Tabelul 3.1); (b1) DTBA — adsorbit la acelasi situs activ
de tip corner; (a2) HMDS — adsorbit la un situs apical (tip atom din Tabelul 3.1); (b2) DTBA -

adsorbit la acelasi situs apical.
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Energiile de adsorbtie ale ligandului DTBA sunt putin mai mari (cca. 3 kcal mol?) in valori
absolute, fata de cele calculate pentru HMDS. Rezultatul este unul neasteptat, luand in
considerare faptul ca distantele Ru-N sunt mai scurte in cazul RuNPs functionalizate cu HMDS
(vezi Figura 3.1). O posibila explicatie a acestei contradictii este datoratd (cel putin intr-o
oarecare masura) consumului energetic impus de coordinarea acestor molecule anorganice la

suprafata de ruteniu (ca urmare a modificarii geometriei lor).

A fost evaluata energia de adsorbtie a HMDS in diferite situsuri active de la suprafata
nanoclusterului model Russ (vezi Tabelul 3.1). Ca tendinta general3, taria de adsorbtie scade de
la situsuri de tip colt (corner) la situsuri de tip muchii (edge), si prezinta cele mai scazute valori in

cazul situsurilor de la nivelul teraselor planare.

Tabelul 3.1. Energiile de adsorbtie ale ligandului HMDS calculate pentru diferite situsuri active de
pe suprafata nanoclusterului Russ. Sunt prezentate si distantele de echilibru Ru-N de la nivelul
suprafetei. Deoarece au fost luate in considerare mai multe situsuri active de acelasi tip, acestea

au fost denumite site-1, site-2 etc. pentru a putea fi diferentiate.

Tipul situsului activ Energ(i;c;ilena‘gls_?)rbtie Lungi;:‘e_; I&g)éturii

tip atom -24.3 2.22
corner —site 1 -20.8 2.22
corner — site 2 -21.5 2.23
corner —site 3 -19.9 2.24
corner — site 4 -19.6 2.25
edge —site 1 -14.5 2.27
edge — site 2 -10.3 2.33
flat terrace -5.6 2.52
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n continuare au fost calculate energiile de adsorbtie ale HMDS la diferite situsuri de pe
suprafata NP model RussH*s, (Figura 3.2), care reprezinta un model mai realist decat
nanoclusterul pur metalic Russ (RUNPs sintetizate prin metode organometalice prezinta cantitati
semnificative de hidruri adsorbite pe suprafata). S-a observat ca energia de adsorbtie a HMDS pe
modelul RussH*s; este, in toate cazurile, mai scazutad cu 7-8 kcal mol? decat in cazul modelului

pur metalic Russ.

9

E(ads)= - 12.5 kcal / mol E(ads)= - 14.7 kcal / mol E(ads)= - 17.5 kcal / mol

Figura 3.2. Structurile optimizate ale unor nanoclusteri model RussH*s;(HMDS)* cu HMDS
coordinat in situsurile: (a) corner site - 1; (b) corner site - 2; (c) atom apical - tip atom site impreuna

cu energiile de adsorbtie a HMDS calculate

Pentru a reproduce cat mai fidel acoperirea de suprafata a RUNPs obtinute experimental,
s-a evaluat coordinarea simultana a mai multor liganzi HMDS, atat in cazul nanoclusterilor pur
metalici cat si a celor care prezinta hidruri de suprafata (Figura 3.3). Energia medie de adsorbtie
a HMDS este de cca. -18 kcal mol™ in cazul modelului Russ(HMDS)*;, dar are valori semnificativ

mai mici (in valoare absoluta) pentru nanoclusterul RussH*s2(HMDS)*.
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E(ads)= - 18.2 kcal / mol E(ads)= -7.5 kcal / mol

Figura 3.3. Structurile optimizate ale NP model RussH*s,(HMDS)*7 (stdnga) si RussH*s,(HMDS)*7

(dreapta) impreuna cu energiile medii de adsorbtie ale HMDS

O posibila explicatie a tdriei scdzute de adsorbtie a HMDS observata pentru
RussH*s2(HMDS)*7 se datoreaza unei supraestimari a raportului HMDS/Ru(atom de suprafata) in
modelul utilizat comparativ cu realitatea. Prin urmare, pentru continuarea studiului de fata vor fi
analizate nanoparticule de ruteniu decorate cu mai putini liganzi HMDS precum si modele care
implica co-adsorbtia unui numar redus de specii H*. Vor fi realizate calcule de tipul , ab-initio

thermodynamics” in vederea stabilirii unui raport real al speciilor HMDS* si H* adsorbite.
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3.3 Sumar

Utilizand metode DFT, a fost realizat un studiu privind functionalizarea unor
nanoparticule model de tip Russ. Energiile de adsorbtie scazute ale HMDS comparativ cu cele ale
unor ,liganzi de capare” cunoscuti (carbene heterociclice sau fosfine), combinate cu volumul
crescut al acestor noi liganzi, pot modula chimia suprafetelor nanoparticulelor de ruteniu. Se
preconizeaza ca la nivelul suprafetelor nanoclusterilor de ruteniu decorati cu liganzi de suprafata
HMDS, se pot adsorbi cantitati mari de hidruri. Aceste materiale au potential ridicat pentru
utilizare in procese catalitice de tipul reactiilor de hidrogenare sau de generare de hidrogen

molecular.
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Concluzii generale

Teza de doctorat cu titlul “From molecular inorganic species to organometallic
nanoparticles: a DFT journey” (De la specii moleculare anorganice la nanoparticule
organometalice: un studiu DFT) prezinta rezultatele obtinute in cele doua directii de cercetare
abordate si anume in studiul DFT al sistemelor moleculare a derivatilor organici si anorganici din
clasa aminelor si a eterilor, cu accent pe formarea legaturii chimice (capitolul 1) si respectiv
chimismul suprafetelor nanoparticulelor de ruteniu de mici dimensiuni (capitolul 2) cu accent pe
formarea carburilor in timpul procesului de hidrogenare al CO. Coroborand rezultatele primelor
doua linii de cercetare a rezultat un al treilea capitol care prezinta date preliminare referitoare la

functionalizrea nanoclusterilor de ruteniu cu liganzi de tip silil-amina.

Primul capitol prezinta un studiu computational comprehensiv asupra unor concepte
fundamentale referitoare la natura legaturii chimice in amine si eteri si analogii grei ai acestora.
Tn urma analizei unui numar insemnat de sisteme moleculare continand unitati de tipul E-O-E sau
EsN (E =C, Si, Ge, Sn),prezentul studiu dezvolta un model general privind natura legaturii chimice
in sistemele mentionate. Acest model ia in considerare atat efectele hiperconjugative atractive
de tip [LP(Y)>0*(E-X) si donarile LP(Y)—>d(E)] cat si efectele repulsive [repiulsii Pauli de tip
LP(Y)--o(E-X) (Y = O sau N; X = H, C, O, F sau Cl)], pentru a descrie deviatiile de la legatura
covalenta clasica. Maximizarea diferentelor energetice intre atractiile si repulsiile din omologii
grei ai aminelor si eterilor explica nu numai geometriile lor specifice, dar si contrastele structurale
dintre sistemele organice si omologii lor anorganici. Un alt rezultat important este cel referitor la
participarea interactiunilor LP(Y)=>d(E) (Y = O sau N) la stabilizarea legaturilor chimcie; pana la
acest studiu efectul p>d a fost tratat ca artefact computational (rezultat din functiile de
polarizare ale setului de baza). Prezentul studiu evidentiaza rolul celor doua perechi de electroni
neparticipante de pe atomul de oxigen. Astfel in timp ce perechea de electroni neparticipanti
mixta s/p constituie principala cauza pentru angularizarea unitatilor E-O-E, perechea de electroni
neparticipanti de caracter orbital p pur este responsabila de scurtarea lungimilor legaturilor E-O

din omologii anorganici.
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Rezultatele prezentate in capitolul doi contribuie la elucidarea mecanismelor de formare
a unor carburi stabile pe suprafata napoparticulelor de ruteniu de mici dimensiuni. Studiile DFT,
privind mecanismele complex de formare a carburilor, au fost realizate pe modelele de
nanocluster de tip Rss (realistice din punct de vedere al dimensiunii, structurii si compozitiei
suprafetei). Acestea subliniaza faptul ca, in prezenta apei, formarea de carburi de ruteniu de tip
Us este puternic exotermd. Tn plus, aceste reactii se desfisoard cu o energie de activare
rezonabild, in orice situs de tip W de pe suprafata nanoparticulelor de ruteniu. Pe de alta parte,
formarea unor carburi de tip ps s-ar putea realiza intr-un proces endotermic cu o bariera
energeticd mare. Rezultatele obtinute din calculele DFT au fost confirmare experimental, prin
realizarea unui studiu *C-RMN asupra unor sisteme nanometrice similare, de un grup de
colaboratori de la INSA Toulouse. Datele RMN calculate prin metode computationale sunt in bun
acord cu cele obtinute experimental, ambele relevand un semnal de rezonanta la cca. 360 ppm,
corespunzand unei specii tip carbura ps, si nu a unei specii de tip Pz sau a unui alt intermediar
formatin procesul de hidrogenare CO. Un alt rezultat interesant este cel care sugereaza formarea
unor carburi de suprafata foarte stabile, tip s, specii care nu au mai fost raportate pana in
prezent pentru nanoparticule de ruteniu, dar care sunt des intalnite in cazul clusterilor moleculari
ai ruteniului. De asemenea s-a evidentiat la suprafata nanoparticulei prezenta unui complex de

ruteniu pseudo-octaedric, care prezinta o conexiune p-Ru cu restul structurii Rusa.

Ultimul capitol prezinta posibilitati de functionalizare a nanoclusterilor de ruteniu cu
liganzi silil-aminici. Dtele preliminare obtinute sunt fincurajatoare pentru obtinerea unor
nanoparticule de ruteniu functionalizate cu liganzi de tip hexametildisilazan (HMDS). Cresterea
efectului steric indus de liganzii de tip HMDS poate contribui pe de o parte la o stabilizare a
nanostructurilor dar si la o absorbtie mai scazuta a HMDS comparativ cu speciile carbenice NHC
sau fosfinice, facilitdnd adsorbtia reversibila la suprafata nanostructurii si cresterea co-absorbtiei
hidrurilor. Nu Tn ultimul rand, nanoparticulele de ruteniu de mici dimensiuni functionalizate cu
liganzi HMDS pot prezenta eficienta catalitica in procesele de hidrogenare catalitica sau n

reactiile de tip ,,hydrogen evolution”.
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