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Wstep

Metateza olefin stanowi potezne narzedzie do syntezy szerokiej gamy zwiazkow
organicznych. Reakcja metatezy moze by¢ katalizowana zarowno przez homogeniczne, jak
1 heterogeniczne uktady katalityczne. Te ostatnie ze wzgledu na swoje wlasciwosci, tj. tatwosé
separacji produktu od katalizatora oraz mozliwos$¢ regeneracji uktadu, znajdujg znacznie
czesciej zastosowanie w przemysle niz uktady homogeniczne. Przykladami uktadow
katalitycznych wykazujac aktywnos¢ w reakcji metatezy olefin sg katalizatory na bazie tlenkow
molibdenu 1 wolframu naniesionych na krzemionke¢. Uktady na bazie tlenkéw molibdenu
1 wolframu osadzonych na no$nikach o rozwinigtej powierzchni znajduja rowniez zastosowanie
w innych procesach przemyslowych, m.in.: odwodornienia, uwodornienia, izomeryzacji,
selektywnego utlenienia oraz katalitycznej redukc;ji.

Pomimo licznych przykladow zastosowania wymienionych wyzej katalizatorow,
struktura powierzchniowych form tlenkowych molibdenu i wolframu nadal nie zostala
jednoznacznie okre§lona. Co wigcej, rowniez mechanizm generowania centrow aktywnych
reakcji metatezy olefin z udziatem tych uktadéw nadal pozostawia wiele pytan. Pomimo, Zze na
przestrzeni lat zaproponowano kilka potencjalnych $ciezek generowania aktywnych centrow
alkilidenowych z tlenkowych prekursoréw centrum metalicznego, prace eksperymentalne nie
wskazuja jednoznacznie jednego konkretnego mechanizmu. Znaczny wzrost mocy
obliczeniowej komputeréw oraz rozwdj metod obliczeniowych chemii kwantowej pozwala na
prowadzenie badan nad tego typu nierozwigzanymi kwestiami rowniez w ujgciu teoretycznym.
W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy wzrost zastosowania modelowania molekularnego
w badaniach uktadéw katalitycznych. Uzycie metod obliczeniowych chemii kwantowe;j
pozwala na uzyskanie informacji czgsto nieosiagalnych przy zastosowaniu wylacznie metod
eksperymentalnych. Dzigki temu mozliwe staje si¢ poglebienie wiedzy dotyczacej badanego
zjawiska, co moze pomoc w ulepszeniu istniejacych katalizatorow, a ostatecznie prowadzi¢ do
zaprojektowania nowych uktadow katalitycznych o pozadanych cechach. Takie podejscie
pozwala na zaoszcz¢dzenie czasu oraz redukcje kosztow, ktore trzeba poswieci¢ na

poszukiwania optymalnego uktadu katalitycznego jedynie na drodze eksperymentalne;.
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1. Metody obliczeniowe chemii kwantowej

Ciagle rosngca moc obliczeniowa komputerow oraz bardziej efektywne metody
1 algorytmy, pozwala rozwaza¢ coraz bardziej ztozone modele, ktore w coraz wigkszym stopniu
odpowiadajg rzeczywistym ukladom katalitycznym. Na przestrzeni lat opracowano wiele
metod obliczeniowych chemii kwantowej, wsrdd ktorych mozna wyr6ézni¢ metody mechaniki
molekularnej (ang. Molecular Mechanics, MM), metody potempiryczne (np. AM1, MNDO/d,
SAM1), metody ab initio (metoda Hartree-Focka, MP2, CCSD(T), itp.) oraz metody oparte
o teori¢ funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT). Metody oparte o teori¢
funkcjonatu gestosci staty si¢ w ostatnich dwoch dekadach najbardziej popularne. Fenomen
tych metod wynika przede wszystkim z faktu, ze oferuja one akceptowalng doktadnosé, przy

jednoczesnym umiarkowanym zapotrzebowaniu na moc obliczeniowsg [1-3].
1.1. Teoria funkcjonalu gestosci

Idea metod DFT polega na tym, ze stan kwantowo-chemiczny uktadu okreslany jest
w oparciu o gestos¢ elektronowa, a nie jak w przypadku tradycyjnych metod ab initio, o funkcje
falowa. Pierwszy raz opis ten zostal przedstawiony przez Thomasa i Fermiego w latach 20
ubieglego wieku, jednak dopiero w latach 60. XX wieku, Hohenberg i Kohn (HK) sformutowali
twierdzenie w ktérym dowiedli, Ze energia stanu podstawowego czasteczki jest funkcjonatem
gestosci elektronowej. Praktyczna realizacja twierdzenia HK pojawita si¢ pozniej, w wyniku
prac Kohna i Schama. Opracowana przez badaczy tzw. metoda Kohna-Shama (KS) polega na
potaczeniu opisu uktadu za pomoca funkcji falowej 1 gestosci elektronowej, co w konsekwencji
wprowadza orbitale, a skutkiem tego jest wzrost ztozonosci uktadu z 3 do 3N zmiennych.
Gestos$¢ elektronowa rzeczywistego uktadu N-elektronowego wyznaczana jest w oparciu
o jednowyznacznikowg funkcj¢ falowa hipotetycznego uktadu N nieoddziatujacych elektronow
o takiej samej gestosci, jak dla uktadu rzeczywistego. Wyznaczona gestos¢ elektronowa
uzywana do obliczenia energii uktadu, mozna zapisa¢ rownaniem (1):
E(p) =E"(p) + E¥(p) + E'(p) + EX(p) (D)
gdzie: E'(p) — energia kinetyczna referencyjnego ukladu nieoddzialujgcych elektronow,
o takiej samej gestosci, jak dla rzeczywistego uktadu oddziatujacych elektrondw,
EV(p) — energia przyciagania sie elektronéw i jader oraz odpychania sie jader,

E'(p) — klasyczna energia Coulombowska odpychania si¢ elektrondw,
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EX¢(p) — energia wymienno-korelacyjna, zawierajaca poprawke na energie kinetyczng
rzeczywistego uktadu oddziatujacych elektronow,
p — gestos¢ elektronowa [1-4].
Ostatni czton réwnania (1) mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci:
EX(p) = EX(p) + E(p) @)
gdzie: EX(p) — energia wymienna,
E%(p) — energia korelacyjna.

Wada teorii Kohna i Shama jest brak jawnej postaci funkcjonatu EX€(p). Zatem konieczne
jest stosowanie przyblizen w opisie tego cztonu. Stanowi to podstawowy problem i jednoczesne
wyzwanie jakie jest stawiane teorii DFT, polegajace na znalezieniu jak najdokladniejszego
przyblizenia funkcjonatu wymienno-korelacyjnego. W literaturze mozna znalez¢ catg game
przyblizonych funkcjonatéw, gdzie niektére z nich zostaty opracowane wytacznie w oparciu
o prawa mechaniki kwantowej, a inne sparametryzowano na podstawie danych
doswiadczalnych. Niezaleznie od tego, metody DFT mozna podzieli¢ na kilka klas, ktore
opisano ponizej [1-4]. Stosowane w pracy doktorskiej metody DFT, wraz z podzialem na

poszczegdlne grupy i odnosnikami literaturowymi [5-46], przedstawiono w tabelach 1.11 1.2.

Tabela 1.1. Przyktady metod DFT klasy GGA oraz meta-GGA.

Funkcjonal | Typ Literatura
BLYP GGA [5,6]
BP86 GGA [6,7]
GI96LYP GGA [5,8]
HCTH GGA [9]
OLYP GGA [5,10]
PBE GGA [11]
PWO1 GGA [6]
B97-D GGA-D [13]
N12 GGA [14]
SOGGAI11 | GGA [15]
MO06-L meta-GGA | [16]
MIl11-L meta-GGA | [17,18]
MN12-L meta-GGA | [17]
mPWKCIS | meta-GGA | [19,20]
TPSS meta-GGA | [21]
TPSSKCIS | meta-GGA | [20,21]
VSXC meta-GGA | [22]

Pierwsza, a zarazem najprostsza proba rozwigzania problemu znalezienia przyblizenia

postaci funkcjonatu wymienno-korelacyjnego, jest przyblizenie lokalnych gestosci (ang. Local
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Density Approximation, LDA). Uproszczenie to zaktada, ze gestos$¢ elektronowa lokalnie moze
by¢ opisana zgodnie z modelem jednorodnego gazu elektronowego. Oznacza to, ze energia
wymienno-korelacyjna jest funkcjonatem tylko 1 wytacznie gestosci elektronowej. Przyktadem
funkcjonatu klasy LDA jest metoda VWN [23]. Wariantem tego podejscia jest przyblizenie
lokalnych gestosci spinowych (ang. Local Spin-Density Approximation, LSDA), gdzie
catkowita gesto$¢ elektronowa uktadu zostata wyrazona jako suma dwoch sktadowych, tj.
gestosci p%(r) i pP(r), pochodzacych odpowiednio od elektronéw z funkcja spinowa o i P.
Metody LDA i1 LSDA znalazty zastosowanie gléwnie w fizyce ciata statego. W przypadku
opisu uktadow chemicznych metody te przewiduja zbyt silne energie wigzan, co wynika
z zalozenia, ze EXC(p) zalezy jedynie od lokalnej wartosci gestosci elektronowej, tymczasem

w uktadach rzeczywistych zalezno$¢ ta przewaznie ma charakter nielokalny [1,3].

Tabela 1.2. Przyktady metod hybrydowych DFT.

Funkcjonal | Typ Literatura
APF hybrydowy GGA [24]
B3LYP hybrydowy GGA [25,26]
B3PWO1 hybrydowy GGA [26]
B97-2 hybrydowy GGA [27]
B98 hybrydowy GGA [28]
MPWLYPIM | hybrydowy GGA [29]
O3LYP hybrydowy GGA [30]
PBEO hybrydowy GGA [31]
SOGGAI11X | hybrydowy GGA [32]
LC-0oPBE RS hybrydowy GGA [33]
oB97X-D RS hybrydowy GGA-D [34]
N12-SX RS hybrydowy GGA [35]
B1B95 hybrydowy meta-GGA [36
BMK hybrydowy meta-GGA [37
MO5 hybrydowy meta-GGA [38
MO05-2X hybrydowy meta-GGA [39
MO06 hybrydowy meta-GGA [40
M06-2X hybrydowy meta-GGA [40

MPWIKCIS | hybrydowy meta-GGA (42
TPSSh hybrydowy meta-GGA [43
TPSS1KCIS | hybrydowy meta-GGA (44
M1l RS hybrydowy meta-GGA | [45
MNI12-SX RS hybrydowy meta-GGA | [35

]
]
]
]
%
MPWI1B95 hybrydowy meta-GGA [41]
]
]
]
]
]

Kolejna klasa funkcjonalow opiera si¢ na tzw. uogdlnionym przybliZzeniu gradientowym
(ang. Generalized Gradient Approximation, GGA), ktore zaktada bezposrednig zalezno$¢

cztonu EXC nie tylko od lokalnej wartoéci gestoéci elektronowej, ale rowniez od gradientu
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gestosci Vp. W oparciu o przyblizenie GGA zostalo opracowanych wiele funkcjonatow.
Jednym z nich jest funkcjonat zaproponowany przez Perdew’a i Wang’a, PW91 [12]. Metoda
ta nie zawiera zadnych empirycznych parametrow dopasowania. Innymi przyktadami
funkcjonatow klasy GGA sg np.: PBE, OLYP, BP86 [5-7,10,11]. W poréwnaniu do
funkcjonalow klasy LDA lub LSDA, metody te sg znacznie doktadniejsze i znalazly szerokie
zastosowanie, zarbwno w fizyce ciala statego, jak i w badaniach zwigzkéw chemicznych
1 reakcji chemicznych [1-3].

Uwzglednienie w cztonie wymienno-korelacyjnym pochodnych ggstosci wyzszych
rzgdow jako zmiennej, prowadzi do nowego typu funkcjonaléw. Pierwszymi ktérzy tego
dokonali byli Becke i Roussel, wprowadzajac do wyrazenia na funkcjonal wymienno-
korelacyjny dodatkowo laplasjan gestosci elektronowej V2p(r) [1]. Z czasem pojawily si¢ inne
funkcjonaly oparte na tej idei. Otrzymano w ten sposob grupe funkcjonatow okreslanych
terminem meta-GGA. Alternatywe w przypadku funkcjonaléw meta-GGA stanowi
wprowadzenie zalezno$ci energii wymienno-korelacyjnej EX“(p) od gesto$ci orbitalnej energii
kinetycznej 1(r). Rozwigzanie to zapewnia lepsza stabilno$¢ obliczen numerycznych, niz
w przypadku zastosowania laplasjanu gestosci i1 dlatego tez stanowi ono podejscie dominujace.
Zastosowanie funkcjonatow klasy meta-GGA rowniez ma charakter uniwersalny [1-3]. Do tej
grupy metod DFT nalezg m.in.: M06-L, mPWKCIS, TPSS [16,20-22].

Inng klasg metod DFT sa tzw. hybrydowe funkcjonaty GGA oraz hybrydowe meta-GGA.
W podejéciu tym czton korelacyjny E€(p) wyznaczany jest w oparciu o teorie DFT, natomiast
cze$¢ cztonu wymiennego EX(p) stanowi energia wymienna EXur(p) obliczona w ramach
formalizmu Hartree-Focka (HF). Modyfikacja ta w wielu przypadkach pozwala na
prowadzenie obliczen z wigksza dokladnoscia, ale na otrzymane wyniki istotny wpltyw ma
udzial energii EXur(p) w calym czlonie wymiennym. Zatem, szczegélnie istotne podczas
opracowywania funkcjonatow hybrydowych, jest uwzglednienie odpowiednio dobranego
utamka EXur(p). Funkcjonaty hybrydowe réwniez znajduja uniwersalne zastosowanie, przy
czym szczegOlnie dobrze metody te nadajg si¢ do badania kinetyki reakc;ji (bariery aktywacji)
[1,3]. Przykladami funkcjonatow hybrydowych sa: B3LYP, B3PW91, PBEO, MO06
[25,26,31,40].

Modyfikacje¢ funkcjonatéw hybrydowych uzyskuje si¢ poprzez wprowadzenie podziatu
komponentu wymiennego na odregbne operatory blisko- 1 dalekozasiggowe (ang. Range-
Separated, RS). W przypadku opisu oddziatywan dalekozasiegowych wylacznie w ramach
formalizmu HF, mowimy o tzw. funkcjonatach LC (ang. Long-rage Corrected) [1,3].
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Oddzialywania dyspersyjne wystepuja wskutek przyciagania mi¢edzy chwilowymi multipolami
wzajemnie indukowanymi w oddziatujacych ze sobg czasteczkach. Generalng wada metod DFT
jest nieuwzglednianie tych oddziatywan. Sposrod réznych proponowanych rozwigzan tego
problemu, najpopularniejsze staly si¢ w ostatnich latach poétempiryczne poprawki

zaproponowane przez Grimmego (tzw. metody DFT-D) [46].
1.2. Bazy funkcyjne

Dobodr odpowiedniej bazy funkcyjnej jest waznym krokiem poprzedzajagcym wykonanie
obliczen kwantowochemicznych. Z jednej strony baza musi by¢ na tyle obszerna, zeby mozliwe
byto otrzymanie jak najbardziej doktadnych wynikéw, z drugiej strony nalezy mie¢ na uwadze
mozliwosci obliczeniowe komputera, na ktorym wykonywane sg obliczenia. Oprocz rozmiaru
bazy funkcyjnej wazne jest rOwniez rozwazenie rodzaju funkcji, jakie powinny wchodzi¢ w jej
sktad. Poszczegolne rodzaje baz funkcyjnych zostaly opisane w dalszej czegsci tego
podrozdziatu.

Orbitale molekularne opisuje si¢ jako kombinacje liniowe jednoelektronowych funkcji
bazowych [1-3]:

®; = ¥g-1CaiXa 3)
gdzie: ®;— orbital molekularny,
Cii...Cyni — wspotczynniki rozwinigcia,
Xi...Xn — funkcje bazowe.

Do opisu struktur elektronowych stosuje si¢ dwa rodzaje funkcji bazowych: orbitale typu
Slatera (ang. Slater Type Orbital, STQO) oraz orbitale typu Gaussa (ang. Gaussian Type Orbital,
GTO). Orbitale STO opisuje si¢ za pomocg funkcji, ktorej posta¢ przedstawiono ponizej
[1-3]:

Xemum(r,0,9) = NY,;n(0, @)™ e ™" 4

gdzie: r, ©, ¢ — wspotrzedne biegunowe,

{ — wyktadnik orbitalny,

n, 1, m —liczby kwantowe,

N — stata normalizacyjna,

Y1,m — sferyczne funkcje harmoniczne.
Orbitale typu STO lepiej odtwarzaja funkcje falowa. Glownie stosuje si¢ je do opisu atomow
lub czasteczek dwuatomowych, gdzie wymagana jest duza dokladno$¢. Stosowane sg tez

w metodach pétempirycznych 1 w niektorych implementacjach metod DFT.
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Orbitale typu GTO [1-3] mozna zapisac:

Xgnim(T,0,9) = NY, (6, p)r®n=2 Ve <" (5)
Xepo,1,(0y,2) = Nxbylyzlze=¢r (6)
gdzie: r, ©, ¢ — wspotrzedne biegunowe,

X, Yy, z — wspotrzedne kartezjanskie,

{ — wyktadnik orbitalny.

Suma Iy, 1y, 1, okresla typ orbitalu, np. dla orbitalu typu p suma I+ 1y + 1, = 1. Orbitale typu
GTO s3 czgsciej stosowane, gdyz sg wygodniejsze w obliczeniach. W poroéwnaniu jednak do
orbitali typu STO gorzej odwzorowuja funkcje falowg w poblizu jadra oraz w znacznych
odlegtosciach od niego.

Oprocz rodzaju orbitali istotna jest tez liczba funkcji bazowych. Minimalna baza
zawiera tyle funkcji ile w danym atomie znajduje si¢ orbitali, w obsadzonych czg¢sciowo lub
w catosci podpowlokach. Podwojenie liczby funkcji radialnych, daje tzw. bazy z podwdjnym
wyktadnikiem (ang. Double Zeta Basis Set, DZ). Poniewaz wigzania chemiczne tworzone sg
przez elektrony znajdujace si¢ na ostatniej powloce, na 0got stosowane jest rozszczepienie
funkcji bazowych powlok walencyjnych (ang. Split Valence Basis Set, SV lub VDZ).
Stosowane sg rowniez bazy funkcyjne z trzy- (ang. Triple Zeta, TZ), cztero- (ang. Quadruple
Zeta, QZ), pigciokrotnym rozszczepieniem (ang. Quintuple Zeta, 5Z7.), itp. [1-3].

Poniewaz w wigkszosci przypadkow istotny jest udzial orbitali atomowych o wyzszej
pobocznej liczbie kwantowej, stosuje si¢ tzw. funkcje polaryzacyjne. Oznacza to, Zze baza
funkcyjna dla atomu wodoru zawiera rdwniez orbitale p, a nawet d. W przypadku innych
pierwiastkbw moga to by¢ orbitale d (grupy gtéowne), f, g, itp. Przykltadowo, dodanie
pojedynczego zestawu funkcji polaryzacyjnych do bazy DZ oznacza si¢ jako bazg DZP
(ang. Double Zeta Polarization Basis Set). W przypadku opisu czasteczek posiadajacych wolna
pare elektronowg oraz aniondw, do baz funkcyjnych dodaje si¢ dodatkowo tzw. funkcje
dyfuzyjne, ktorych wyktadnik orbitalny { ma malg wartos¢ [1-3].

Jezeli modelowany jest uktad zawierajacy atomy, dla ktorych liczba elektronow
znajdujacych si¢ w poblizu rdzenia jest duza oraz efekty relatywistyczne odgrywajg istotng rolg,
mozna zastosowac tzw. efektywny potencjat rdzenia (ang. Effective Core Potencial, ECP).
W tym przypadku elektrony rdzenia modelowane sa za pomoca odpowiednich funkcji,

a elektrony walencyjne traktowane sg jawnie 1 opisywane sg za pomocg baz funkcyjnych [1].
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1.3. Modelowanie powierzchni ciala stalego

1.3.1. Modele klasterowe

Doktadny opis teoretyczny heterogenicznego uktadu katalitycznego jest w zasadzie
niemozliwy, m.in. ze wzgledu na fakt, Ze na poziomie atomowym uktad ten jest praktycznie
nieskonczony. Dlatego tez konieczne jest stosowanie modeli, ktore stanowig uproszczone
odwzorowanie heterogenicznego uktadu katalitycznego. Jednym z podejs¢, jest stosowanie
tzw. modeli klasterowych. Model klasterowy stanowi wybrany fragment, ktéry zostat wyciety
z wigkszego (nieskonczonego) uktadu, jak np. powierzchnia ciata stalego. Stosowanie tego typu
modeli zwigzane jest z pewnymi ograniczeniami. Przede wszystkim, w zwigzku z zerwaniem
wigzan na skutek wyciecia klastra z wigkszego uktadu, konieczne jest ich wysycenie za pomocg
dodatkowych atomow, zwykle atoméw wodoru. Skutkuje to jednak nieadekwatnym opisem
atomow peryferyjnych modelu oraz ich najblizszego sasiedztwa. Wade modeli klasterowych
stanowi réwniez fakt, ze nie uwzgledniajg one oddzialywan dalekozasiegowych, opisujac tylko
oddziatywania lokalne [1,2]. Rozwigzanie tego problemu mogg stanowi¢ tzw. metody
hybrydowe, ktore uwzgledniaja oddzialywania klastera z otoczeniem (ang. Embedded Cluster).
Metody hybrydowe skupiaja si¢ na mozliwie najdokladniejszym opisie centrum aktywnego
znajdujacego si¢ na powierzchni badanego uktadu, za pomoca metod opartych o mechanike
kwantowa, a reszta ukladu, tj. jego otoczenie, opisywane jest na nizszym poziomie teorii,
np. przy pomocy metod opartych o mechanike molekularng. Takie podejscie, pozwala na
zastosowanie wigkszego modelu, ktory lepiej oddaje rzeczywisty uklad, a jednoczesnie nie

wymaga zwiekszenia mocy obliczeniowej komputerow [47,48].
1.3.2. Modele periodyczne

Model periodyczny ukladu powstaje poprzez nieskoficzone zwielokrotnienie w trzech
wymiarach komorki elementarnej, tzw. superkomorki, w oparciu o tzw. periodyczne warunki
brzegowe (ang. Periodic Boundary Condition, PBC). Innymi stowy, zdefiniowany zostaje
obszar modelowania (komoérka elementarna), ktory wypelnia przestrzen poprzez jego
powielanie, a kazde powtdrzenie obszaru przewiduje jednakowy przebieg rozwazanych
zjawisk. Z zatozenia modele PBC stosuje si¢ do opisu zjawisk zachodzacych we wnetrzu fazy
stalej, z pominigciem powierzchni. Jednak modelowanie powierzchni przy zastosowaniu PBC
jest mozliwe. W takim przypadku dodaje si¢ obszar prézni w kierunku jednej z osi
wspotrzednych. Takie podejscie obarczone jest jednak wada, mianowicie moze to generowac

niefizyczne indukowanie si¢ momentu dipolowego, jak np. w przypadku powierzchni
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izolatorow oddzielonych préznig. W przypadku modeli PBC wazne jest rowniez dobranie
odpowiednich wymiaréw superkomorki. W przypadku komorki elementarnej o zbyt matych
rozmiarach, moga wystgpi¢ niepozadane oddzialywania pomiedzy = strukturami
powierzchniowymi. Zaleta modeli PBC, w porownaniu do modeli klasterowych, jest to,
ze uwzgledniajg one oddziatywania dalekozasiegowe, a takze nie wystepuje w nich problem
zwigzany z obecno$cig obszaréw peryferyjnych. Modele PBC dobrze nadajg si¢ do opisu
struktur krystalicznych cial stalych, ale s3 rowniez stosowane do modelowania substancji

amorficznych [49-51].
1.4. Model rozpuszczalnika

Prowadzac obliczenia dla uktadéw znajdujacych si¢ w fazie cieklej, pozadane jest
uwzglednienie efektu rozpuszczalnika. Wpltyw rozpuszczalnika na znajdujace si¢ w nim
czasteczki mozna podzieli¢ na efekty specyficzne i1 niespecyficzne. Efekty niespecyficzne
uwzglednia model samouzgodnionego pola reakcji (ang. Self-Consistent Reaction Field,
SCREF). Model ten zaktada, Ze rozpuszczalnik jest jednolitym polaryzowalnym medium o statej
dielektrycznej €, natomiast rozpuszczona czasteczka znajduje si¢ we wnece o odpowiednim
ksztatcie. Metody SCRF mozna podzieli¢ gtéwnie ze wzgledu na to, w jaki sposob definiuja
wielkos$¢ 1 ksztatt wngki. Najprostszym ksztattem wneki jest kula lub tez elipsoida. Bardziej
realistyczne modele wngki tworzone s3 na podstawie wielkos$ci oraz ksztattu znajdujacej sie
w jej wnetrzu czasteczki. Pozostate kryteria to sposob obliczania poszczegolnych oddziatywan,
sposOb przedstawienia rozktadu tadunku w czasteczce oraz sposob w jaki opisane zostaje
medium dielektryczne [1].

Najbardziej popularnymi modelami SCRF jest metoda polaryzowalnego osrodka
ciaglego (ang. Polarizable Continuum Model, PCM) opracowana przez Tomasi’ego oraz
metoda COSMO (ang. Conductor-like Screening Model). W obu metodach, najwazniejszym
parametrem, ktory definiuje rozpuszczalnik jest stata dielektryczna €. Metody PCM ze wzgledu
na stosunkowo niskie zapotrzebowanie na moc obliczeniowa, w poréwnaniu do metody
COSMO, rowniez pozwalaja na otrzymanie dokladnych wynikéw. Sprawia to, Zze sa one
powszechniej stosowanym modelem rozpuszczalnika w obliczeniach. Jednak nalezy mie¢ na
uwadze, ze metody PCM s3 czule na dobor baz funkcyjnych, zatem konieczne moze okazad
si¢ przeprowadzenie obliczen testowych dla badanego uktadu, uwzgledniajacych wplyw

wybranej bazy funkcyjnej na wynik obliczen [1].
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2. Heterogeniczne tlenkowe Kkatalizatory molibdenowe

i wolframowe osadzone na krzemionce

Heterogeniczne uktady katalityczne na bazie tlenkéw molibdenu i wolframu osadzonych
na nos$nikach o rozwinigtej powierzchni sg powszechnie stosowanymi katalizatorami. Uktady
te sg aktywne w wielu procesach, m.in.: odwodornienia, uwodornienia, izomeryzacji [52],
selektywnego utlenienia [53-55], selektywnej katalitycznej redukcji [56,57] oraz metatezy
olefin [58-60].

W literaturze mozna znalez¢ wiele doniesien dotyczacych badan nad struktura uktadow
MoOx/Si02 1 WO,/Si0», bedacych prekursorami centrow aktywnych. Pomimo tego struktura
powierzchniowych form tlenkowych molibdenu i wolframu nadal nie zostala jednoznacznie
okreslona. Rozne konfiguracje centrow, proponowanych w literaturze, sa mniej lub bardziej
prawdopodobne, a ich stabilno$§¢ zalezna jest od szeregu czynnikow. Najistotniejszymi
parametrami, wptywajacymi na powstawanie poszczegdlnych form tlenkowych, sa: rodzaj
zastosowanego nosnika (m. in. typ, porowatos$¢), zawarto$¢ powierzchniowych grup
hydroksylowych, ilos¢ formy aktywnej naniesionej na nosnik, obecno$¢ ewentualnych
domieszek oraz metody i parametry preparatyki uktadu katalitycznego (np. atmosfera, czas,
temperatura) [61-71].

Bardzo istotne jest doktadne okre$lenie struktury izolowanych, monomerycznych
tlenkowych form molibdenu 1 wolframu, chociazby z tego wzgledu, Zze wiedza ta jest pomocna
w badaniach dotyczgcych mechanizméw reakcji roznych procesow, a takze moze pozwoli¢ na
otrzymanie nowych, bardziej efektywnych uktadéw katalitycznych o zaprojektowanych

wlasciwosciach.
2.1. Uklady MoOy/SiO>

Heterogeniczne katalizatory molibdenowe otrzymywane s3 najczgsciej za pomoca
metody mokrej impregnacji, gdzie Zrédto molibdenu stanowig sole amonowe tego pierwiastka,
np. heptamolibdenian amonu [65,72]. Inne metody preparatyki obejmujg m.in. technike:
zol-zel [73], pirolizg¢ ptomieniowa [74], a takze termiczny rozktad i dyspersje krystalicznej
formy MoQOs3 [75]. Jak wykazano w pracach [53,76,77], struktura powierzchniowej, w pelni
utlenionej tlenkowej formy molibdenu nie zalezy od metody przygotowania ukladu
katalitycznego, w przypadku gdy ilo$¢ naniesionej na powierzchni¢ no$nika formy aktywnej,

nie przekracza maksymalnego limitu dyspersji.
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Struktury tlenkowych form Mo(VI), osadzonych na odwodnionej powierzchni
krzemionki, byly badane za pomocg szerokiego wachlarza technik eksperymentalnych, takich
jak: spektroskopia UV-Vis [78—80], spektroskopia Ramanowska [66,77—82], spektroskopia IR
[79,80], spektroskopia XAS [66,80—82], a takze za pomocag technik wymiany izotopowe;j
180-1°0 [83]. Prace te, wykazaly Ze na powierzchni krzemionki wystepuja izolowane formy

diokso (Rysunek 2.1a) oraz formy monookso Mo(VI) (Rysunek 2.1b) [84,85].

krystaliczny MoO o
N7 Mo—OH
Me Mo, Ho |
il e QOO 91
CSe ) Cse)
(a) (b) (c) (d)

Rysunek 2.1. Rozne, proponowane w literaturze, struktury form tlenkowych Mo(VI) na powierzchni krzemionki:
diokso (a), monookso (b), krystaliczny MoOs (c) i hydroksydiokso (d) [84,85].

Stwierdzono rowniez, ze powierzchniowa forma diokso Mo(VI) stanowi dominujacg strukturg
monomerycznych tlenkowych form molibdenu, natomiast formy Mo(VI) o strukturze
monookso sg mniej liczne. W przypadku gdy zostanie przekroczony maksymalny limit
dyspersji formy aktywnej, na powierzchni no$nika moga powstawaé formy krystaliczne MoOs3
[53,79,80] (Rysunek 2.1c). W pracy [66], na podstawie wynikéw analiz (spektroskopia
Ramanowska, UV-Vis i XAS), zalozono ze na powierzchni krzemionki (SBA-15), moga
wystepowaé zard6wno monomeryczne, jak 1 oligomeryczne centra MoOx. Doktadniejsze
badania tego uktadu, z uzyciem wigkszej ilosci technik badawczych (in-situ Raman, IR,
UV-Vis, XANES, EXAFS oraz XANES), nie potwierdzily wystgpowania form
oligomerycznych na powierzchni no$nika SBA-15, co pozwolito stwierdzi¢, ze na powierzchni
krzemionki znajdujg si¢ tylko izolowane, monomeryczne tlenkowe formy Mo(VI), gdzie
wiekszos¢ z nich posiada strukture diokso [82]. W niedawno opublikowanej pracy [85],
dotyczacej badan mechanizmu przeksztalcenia tlenkowych prekursorow  Mo(VI)
w alkilidenowe centra aktywne reakcji metatezy olefin, zaproponowano powierzchniowa forme
hydroksydiokso Mo(VI) (Rysunek 2.1d). Forma taka bytaby potagczona z powierzchnig nosnika
za pomocg pojedynczego wigzania Si-O-Mo i posiadataby dwa ligandy okso oraz jeden ligand
hydroksylowy.

Wykonane prace teoretyczne okazaly si¢ pomocne w okreSleniu stabilnosci
termodynamicznej monomerycznych tlenkowych form molibdenowych osadzonych na SiO>

oraz dostarczyty dodatkowych informacji na temat struktury [69,86]. W pracy [69]
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przeprowadzono badania dotyczace izolowanych, monomerycznych tlenkowych form Mo(IV)
i Mo(VI) (Rysunek 2.2). Obliczenia wykonano za pomocg metod DFT, z zastosowaniem
zarowno modeli periodycznych, jak 1 klasterowych ukladu. Na podstawie otrzymanych
wynikow stwierdzono, ze stabilno$¢ poszczegolnych struktur monomerycznych form MoOx

Scisle zwigzana jest z ich miejscem wystgpowania na powierzchni SiOs.

0 i I
N/
\Mo< I\{I\o\ Mo\ /I’V\Io
’ ‘00 ’ 0000

Rysunek 2.2. Badane w pracy [69] izolowane struktury tlenkowych form Mo(VI) (a, b) oraz Mo(IV) (c, d).

W sytuacji, gdy lokalna struktura no$nika sprzyja powstawaniu 4 wigzah Mo-O-Si, struktura
monookso Mo(VI) moze by¢ bardziej stabilna, niz struktura diokso. Jednak na powierzchni
krzemionki znajduje si¢ wigcej miejsc sprzyjajacych powstawaniu tlenkowych form Mo(VI)
o strukturze diokso i dlatego bedzie ona forma dominujaca, co zgadza si¢ z wynikami prac
doswiadczalnych. Podobnie jest w przypadku tlenkowych prekursorow Mo(IV), ktore moga
wystepowac na powierzchni krzemionki w przypadku gdy centra Mo(VI) uleglyby selektywne;j
redukcji [69]. Formy Mo(IV), zwigzane z powierzchnig no$nika dwoma wigzaniami Si-O-Mo,
sg bardziej prawdopodobne, niz powierzchniowe formy Mo(IV) zwigzane z SiO» czterema
wigzaniami Si-O-Mo [69].

Z kolei w pracy [86], dla szeregu réznych tlenkowych form Mo(VI) (Rysunek 2.3)
osadzonych na uwodnionej powierzchni amorficznej krzemionki, wykonano obliczenia,
ktorych celem bylo ustalenie, ktéora z rozwazanych form, jest dominujacg strukturg
molibdenu(VI). Obliczenia przeprowadzono z zastosowaniem modeli periodycznych,
wykazujac ze dominujaca forma Mo(VI) jest struktura diokso. Forma monookso Mo(VI) bedzie
wystepowata w mniejszos$ci tam, gdzie lokalna struktura no$nika sprzyja powstawaniu czterech

wigzan Mo-O-Si.
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Rysunek 2.3. Badane w pracy [86] izolowane struktury tlenkowych form Mo(VI).
2.2. Uklady WO\/SiO:

W literaturze znajduje si¢ mniej doniesien dotyczacych heterogenicznych katalizatorow
WOy/Si02, niz ukladow MoOx/SiO;, pomimo ze uklady wolframowe s3a powszechnie
stosowanymi katalizatorami przemystlowymi metatezy olefin [84]. Wolframowe katalizatory,
osadzone na nosniku krzemionkowym, najczesciej przygotowywane sg poprzez impregnacje
no$nika wodnym roztworem amonowych soli wolframu ((NH4)sH2W12040), a nastepnie
suszenie i kalcynacje, prowadzong w temperaturze ~ 500 °C [63].

We wczesnych badaniach, dotyczacych katalizatoréw wolframowych wykazano, ze za
aktywnos¢ katalityczng nie odpowiada krystaliczna forma WO3, powstajaca w przypadku duze;j
zawartosci wolframu na powierzchni no$nika, ale powierzchniowa tlenkowa forma W(VI) [87].
Jednak w wspomnianej pracy, nie podjeto si¢ proby okreslenia struktury powierzchniowych
form WOx. W pracy [88] zaproponowano, ze na powierzchni krzemionki, moga wystgpowac
tlenkowe formy W(VI), o monomerycznej strukturze monookso O=W(OH)>(-OSi), lub
O=W(OH)(-OS1)3, jednak nie zostaly przedstawione wystarczajace dowody, potwierdzajace ta
hipoteze.
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Rysunek 2.4. Rozne, proponowane w literaturze, struktury form tlenkowych W(VI) na powierzchni krzemionki:
diokso (a), monookso (b) oraz krystaliczny WO; (c) [84].

Dopiero w pracach [89-91], na podstawie przeprowadzonych badan metoda
spektroskopii XPS, wykazano ze tlenkowe formy wolframu wystepuja na powierzchni nos$nika
w postaci izolowanych form WOs lub oligometrycznych form WOs, posiadajgcych dwa
wigzania Si-O-W 1 ligand okso lub hydroksylowy. W innej pracy dotyczacej uktadow
WOy/Si02, zaproponowano ze powierzchniowa tlenkowa forma W(VI) posiada strukturg
diokso: (0O=)W(-OSi),, jednak propozycja ta nie byla poparta wynikami do$wiadczalnymi
[60].

Badania struktury tlenkowych form W(VI), osadzonych na odwodnionej powierzchni
krzemionki, przeprowadzone za pomocg kombinacji metod spektroskopii Ramanowskiej oraz
UV-Vis [63,79,83] dostarczyly wigksza ilo§¢ danych, pozwalajacych na okreslenie struktury
tlenkowego prekursora W(VI). W wyniku przeprowadzonych badan, stwierdzono ze na
powierzchni no$nika SiO; mogg wystepowac zarowno izolowane formy diokso i monookso,
W(VI) jak i struktury krystaliczne WO3 (Rysunek 2.4) [83].

W literaturze dotyczacej tematu brakuje teoretycznych prac, opisujacych tlenkowe
prekursory wolframu(VI) osadzone na odwodnionej powierzchni krzemionki. Warto jednak
nadmieni¢, ze dostgpne sg teoretyczne prace opisujace uklady o dobrze zdefiniowanej
strukturze, jak: (O=)W(-C])2(-OSi)2  [92], (O=)W(-CD)3(-OSi)  [92,93] oraz
(O=)W(-CMe)3(-OSi) [94]. Poniewaz wspomniane prace nie dotyczg katalizatorow WOy/S10,,

ich wyniki nie zostang omoéwione w tej pracy.

0 I
Cl.,,, | .Cl Cl—W. Me—W.
W | 1
o o)

o’ o

(a) (b) (c)

Rysunek 2.5. Struktury dobrze zdefiniowanych uktadow katalitycznych WO(X),/Si0; (X = Cl, Me; y = 2,3),
badanych w pracach [92-94].
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Podsumowujac, nalezy zaznaczy¢ ze pomimo omowionych w pracy wynikéw badan
dotyczacych uktadow MoOx/SiO2 1 WO4/Si0; struktura powierzchniowych form tlenkowych
molibdenu i wolframu nadal nie zostata jednoznacznie okreslona. Oprocz struktury diokso
monomerycznych tlenkowych form Mo/W, znajdujacych si¢ na +6 stopniu utlenienia, na
powierzchni no$nika obecne mogg by¢ rowniez inne formy monomeryczne (Rysunki 2.2-2.4)
lub oligomeryczne. Ponadto, w przypadku katalizatoréw wolframowych mata ilo$¢ dostepnych
prac eksperymentalnych i teoretycznych, nie pozwala na okreslenie, ktora z zaproponowanych

struktur jest dominujacg formg na powierzchni nosnika.

3. Metateza olefin

W najprostszym ujeciu metateza olefin jest katalityczng reakcja, w wyniku ktore;j

nastepuje rozpad, a nastepnie odtworzenie podwdjnego wigzania C=C:

R4 R> R4 R4 R R
kat. 2 2
2 (ke AT
R: Ry R  Rs Ri Ry

Rysunek 3.1. Ogélny schemat reakcji metatezy olefin [95].

Historia odkrycia reakcji metatezy sigga roku 1931, kiedy to Schneider i Frohlich
prowadzac niekatalityczng reakcje pirolitycznej konwersji propenu w 852 °C zaobserwowali
w mieszaninie otrzymanych produktéw m. in. male ilosci etenu oraz but-2-enu [95-97].
Jednakze, nie byla to katalityczna reakcja metatezy olefin. Powszechnie uwaza sig,
ze rzeczywista historia metatezy olefin rozpoczyna si¢ w latach 50 XX wieku. Reakcja metatezy
zostala odkryta w roznych, dzialajacych niezaleznie od siebie, laboratoriach przemystowych
zajmujagcymi si¢ katalitycznymi wiasciwosciami metali przejsciowych, w uktadach, gdzie
reagentami byly nienasycone weglowodory. O rozpoczgciu badan stanowily dwa czynniki,
pierwszy — wyniki Zigler’a 1 Natty, dotyczace katalitycznych wiasciwosci zwigzkow
metaloorganicznych oraz drugi — szybko rozwijajacy si¢ przemystowy proces polimeryzacji
etenu na katalizatorach heterogenicznych, prowadzony w konsorcjach Phillips Petrolum
1 Standard Oil. Pierwsza praca dotyczaca katalitycznej reakcji metatezy olefin zostata opisana
przez chemikow firmy Du Pont (H. S. Eleuterio). W 1956 roku w trakcie badan nad
polimeryzacja propenu w obecnosci katalizatora MoOs3/Al,0; zaobserwowano, zZe
w mieszaninie poreakcyjnej oprocz spodziewanego polipropylenu powstal réwniez eten
i but-2-en. Podobne obserwacje, dotyczace dysproporcjonowania propenu w trakcie

polimeryzacji przedstawiono w patencie firmy Standard Oil (E. F. Peters, B. L. Evering)
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[96,98]. Pomimo zaskakujacych rezultatéw, zaniechano prowadzenia dalszych badan, ktérych
celem bytoby wyjasnienie w jaki sposob nastepowato dysproporcjonowanie propenu. Istotny
przetom w badaniach nastgpit dopiero w latach 60 ubieglego wieku. W 1964 roku R. L. Banks
1 G. C. Bailey z Phillips Petroleum, opublikowali prace opisujacg proces dysproporcjonowania
olefin acyklicznych na katalizatorze Mo(CO)e¢/Al,O3, w temperaturze 160 °C [96,98,99].
Dalsze badania doprowadzily do opisania kolejnych uktadéw katalitycznych, tj. WO3/SiO»
1 Re2O7/A203, a juz w 1966 roku wdrozono technologi¢ otrzymywania etenu i but-2-enu
z propenu, tzw. proces triolefinowy koncernu Phillips Petroleum [99]. W tym samym czasie
grupa Natty z Montedison, badajac procesy polimeryzacji olefin i cykloolefin, zauwazyla ze w
obecnosci katalizatoréw TiCls/AlEt;, MoCls/AlEts i WCle/AlEts, nawet w temperaturze -40 °C,
otrzymywano liniowe polimery, charakteryzujace si¢ obecno$cia podwdjnego wigzania
monomeru [=CH-(CHz),-CH=]x (n = 2, 3, 5, 6, 8, 10). Proces ten nazwano polimeryzacja
z otwarciem pierScienia (ang. Ring-Opening Polymeryzation, ROP) i nie wigzano go
z opisanym przez Banks’a i Bailey’ego procesem dysproporcjonowania olefin [96,98,101,102].
Dopiero w 1967 roku grupa Calderon’a z koncernu Goodyear, opisata bardzo aktywny uktad
katalityczny WCle/EtAICL/EtOH, ktory nie tylko umozliwial polimeryzacje cyklooktenu
i 1,5-cyklooktadienu, ale takze dysproporcjonowanie 2-pentenu w temperaturze pokojowe;.
Pozwolito to przewidzieé¢, ze reakcja dysproporcjonowania i ROP to ten sam typ reakcji,
metateza olefin [96,98,103,104]. To wtasnie Calderon, jako pierwszy uzyl terminu ,,metateza”
w stosunku do opisanych wyzej proceséw. Termin ten byl bardziej adekwatny niz uzywane
wczesniej okreslenie ,,dysproporcjonowanie”, ktore odnosi si¢ do procesu polegajacego na
wymianie atomow lub grup atomow pomiedzy dwoma czasteczkami, bez zmiany ich struktury.
Dowodo6w na to, ze zerwaniu ulega podwdjne wigzanie C=C, dostarczyly prace, w ktorych
uzywano izotopowych znacznikow “C w olefinach i cykloalkanach [96,98,105,106]. W ten
sposob, poprzez przypadkowe odkrycie, a nastgpnie wieloletni wysitek roéznych grup
badawczych, odkryto 1 opisano nowy proces jakim jest metateza olefin. Od tego czasu nastgpit
duzy rozwdj procesOw przemystowych, a zatem uktadow katalitycznych ukierunkowanych na
otrzymywanie olefin w oparciu o reakcje metatezy olefin. Do najwazniejszych naleza
[96,98,107]:
e proces OCT (ang. Olefin Conversion Technology), firmy Phillips Petroleum,
w ktorym z etylenu i 2-butenu otrzymywany jest propylen. W procesie tym
zastosowano heterogeniczny katalizator WO3/SiO», a reakcja prowadzona jest
w temperaturze > 260 °C 1 ci$nieniu rzedu 30-35 barow. Modyfikacje procesu

stanowi zastosowanie MgO jako katalizatora izomeryzacji 1-butenu do 2-butenu
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(m.in.: Lyondell Petrochemical Co., BASF Petrochemical, Mitsui Chemicals,
Shell Chemicals).

e proces Meta-4 (Institut Frangais du Petrole i Chinese Petroleum Corporation),
w ktorym réwniez otrzymuje si¢ propylen, prowadzony w fazie ciektej, w 35 °C
1 ci$nieniu rzedu 60 baréw, z zastosowaniem homogenicznego katalizatora
Re207/AL0;.

e proces SHOP (ang. Shell Higher Olefin Process), firmy Shell Chemicals,
w ktorym z etenu otrzymuje si¢ wyzsze olefiny. Proces metatezy prowadzony
jest w zakresie temperatur 100-125 °C, pod cisnieniem 10 barow, a role
katalizatora pelni MoO3/Al>Os.

e proces metatetycznej polimeryzacji cykloolefin z otwarciem pierScienia (ang.
Ring-Opening Metathesis Polymerization, ROMP). Przyktadami sa: ROMP
norbornenu (firmy CdF Chimie i EIf Atochem, homogeniczny uktad katalityczny
RuCl3/HCl), ROMP endo-dicyklopentadienu (katalizatorami tej reakcji moga
by¢: WCls + WOCl4, propanol i SiCls lub rutenowe katalizatory typu Grubbs’a),
ROMP cyklooktenu (firmy Degussa-Huls AG, katalizatorem reakcji jest WCls).

Wraz z rozwojem selektywnych katalizatorow, reakcja metatezy znalazta réwniez
zastosowanie miedzy innymi w przemysle oleochemicznym, agrochemicznym, aromatycznym

oraz farmakologicznym [97,106].

3.1. Mechanizm reakcji metatezy olefin oraz mechanizmy powstawania

centrow aktywnych

Rozpad podwojnych wigzah C=C w trakcie metatezy, opisany zostal mechanizmem
karbenowym [84,107,108]. Zgodnie z nim, w S$rodowisku reakcji obecne sa zwigzki
alkilidenowe [M]=R (np.: R = CHz, CH2CH3), tworzace z olefing cykliczny produkt posredni
— kompleks metalacyklobutanowy, ktéry z kolei ulega rozpadowi do produktow lub na
substraty wyjsciowe. Po kazdym etapie reakcji nastgpuje odtworzenie centrum alkilidenowego,
do ktorego moze przylaczy¢ si¢ kolejna czasteczka olefiny i cykl si¢ powtarza (Rys. 3.2).
Mechanizm karbenowy po raz pierwszy zostal zaproponowany przez Herrissona 1 Chauvina
[108], a wykonane przez inne grupy badania dostarczyly dowodoéw potwierdzajacych jego

prawdziwos¢ [109,110].
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Rysunek 3.2. Schemat mechanizmu karbenowego na przyktadzie reakcji metatezy propenu [84,97].

Tlenkowe katalizatory metatezy olefin nie posiadaja od razu centréw alkilidenowych.
W warunkach katalizy heterogenicznej centra te powstaja na etapie inicjacji, pod wplywem
oddziatywania czasteczki olefiny z prekursorem tlenkowym metalu przejsciowego
naniesionym na nosnik. Jednak do tej pory, pomimo licznych badan, zaréwno
eksperymentalnych, jak i teoretycznych nie wyjasniono w jaki sposob proces ten si¢ odbywa.
W zaleznos$ci od tego, jakich uzyto reagentdw, powstajagce we wczesnym etapie procesu
katalitycznego centra alkilidenowe, beda roznity si¢ strukturg oraz bgda generowaty zwigzki
roéznigce si¢ od spodziewanych produktow metatezy, powstajacych w kolejnej fazie reakcji.
W oparciu o rezultaty prac eksperymentalnych, w literaturze dotyczacej tematu, mozna znalez¢

rézne proponowane mechanizmy inicjacji, ktore przedstawiono ponize;j.
3.1.1. Mechanizm z udzialem powierzchniowego wodoru (mechanizm a-eliminacji)

Mechanizm ten zakltada, ze jezeli w sgsiedztwie koordynacyjnie nienasyconego jonu
metalu przejsciowego znajduje si¢ grupa hydroksylowa, moze powsta¢ kwasowe centrum
Bronsteda. Natomiast, gdy metal znajduje si¢ na niskim lub posrednim stopniu utlenienia,
mozliwy jest mechanizm alternatywny, w wyniku ktérego moze powsta¢ wodorek, bedacy
produktem posrednim reakcji (Rys. 3.3). Powstajacy wodorek jest nietrwaty 1 w wyniku
koordynacji olefiny przez jon metalu nastgpuje przytaczenie atomu wodoru do alkenu
1 powstanie wigzania metal-alkil. Nastgpnie w wyniku o-eliminacji powstaje centrum
alkilidenowe. Jednak mechanizm ten jest prawdopodobny tylko w przypadku katalizatoroéw
zawierajacych centra aktywne osadzone na nosnikach zawierajagcych centra kwasowe

Bronsteda, jak na przyktad glinokrzemiany [84,111].
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Rysunek 3.3. Mechanizm a-eliminacji [84].

3.1.2. Mechanizm 1,2-przeniesienia wodoru

W przypadku mechanizmu 1,2-przeniesienia wodoru w pierwszym etapie nast¢puje
insercja atomu metalu przejsciowego w wigzanie C-H olefiny, a nast¢gpnie wodor olefiny
migruje do B-atomu wegla, w wyniku czego powstaje kompleks alkilidenowy [112,113].
Podobnie, jak w przypadku mechanizmu z udziatem powierzchniowego wodoru (Rys. 3.3),
mechanizm ten rowniez zaktada powstanie produktu posredniego reakcji, jakim jest wodorek

(Rys. 3.4).

H,C

\C:(H: HsC H3C
H

Na_
l Ny G—CH H,C— CH

M+ H—M(n+2)+ M(n+2)+

Rysunek 3.4. Mechanizm 1,2-przeniesienia wodoru [84].

W pracy [112], autorzy uzyli znaczonego deuterem propenu (reakcj¢ prowadzono w obecnosci
katalizatora Mo(n*-C3Hs)4/(SiO2 lub AL,O3)), wykazujac Ze na etapie inicjacji w reakcji bierze
udziat wodoér winylowy olefiny. Tym samym, na podstawie uzyskanych wynikoéw, badacze
wykluczyli mechanizm a-eliminacji oraz przedstawiony w nastgpnym punkcie mechanizm
n-allilowy [95,112]. Gdyby rozpatrywa¢ reakcje¢, w ktorej strumien reagentow stanowityby
internalne olefiny o tancuchu >C4, produktami reakcji bytyby rozgatezione olefiny, ktérych

obecnosci nie przewiduje si¢ w przypadku mechanizmu n-allilowego.
3.1.3. Mechanizm m-allilowy

Mechanizm n-allilowy [110,114-116] zaktada, ze czasteczka olefiny tworzy z jonem

metalu n-kompleks. Nastepnie wodor z tej olefiny moze przej$¢ na metal, w wyniku czego
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powstaje kompleks n-allilowy, z ktérego — w drodze migracji skoordynowanego atomu wodoru
na B-atom wegla ligandu m-allilowego — generowany jest kompleks metalacyklobutanowy.

Kompleks ten ulega rozpadowi do centrum alkilidenowego i czasteczki olefiny (Rys. 3.5).

H
HZC:C /,CHZ
l \CHZ HCI” H HzC—CHz CH2 CH2
— — | ] T+ I
M H H2C Mn+2)+ HZC—M(n+2)+ CH2 M(n+2)+

Rysunek 3.5. Mechanizm n-allilowy [84].

Jak wspomniano wyzej, gdy substratem jest internalna olefina o tancuchu >C4, np. 2-penten
(reakcje prowadzono w obecnos$ci katalizatorow Mo(CO)s/Al2O3 [117] oraz Re2O7/AL0O;
[115]), produktami etapu inicjacji metatezy beda nierozgatezione alifatyczne olefiny <C4.
Z kolei w pracy [118] substratem reakcji byt trans-2,5-dimetylo-3-heksen i jako produktéw
reakcji nalezato spodziewaé si¢ odpowiednich rozgalezionych olefin, co tez potwierdzilty

wyniki badan [95].
3.1.4. Aktywacja cykloalkanami

Udanej proby generowania kompleksow karbenowych aktywnych w reakcji metatezy
przy uzyciu cykloalkanow podjeto si¢ w pracach [119—122]. Mechanizm ten zakltada, ze
w wyniku reakcji cykloalkanu ze zredukowanym centrum metalicznym, powstaje od razu
struktura metalacyklobutanowa, ktora ulega rozpadowi do centrum alkilidenowego i czasteczki

olefiny (Rys. 3.6).

v H,C—CH, CH, CH,
— | "+l

N H,C—M(+2 CH, M2+

Rysunek 3.6. Etap inicjacji metatezy olefin — schemat aktywacji cyklopropanem.

mn*

Centra Mo*" aktywowano za pomocg cyklopropanu i metylocyklopropanu. W pracy [122]
wykazano, ze aktywacja jest mozliwa przy uzyciu cykloheptatrienu, jednak moze tutaj
zachodzi¢ duzo procesow ubocznych. Warto tez zauwazy¢, ze w pracach [ 123—126] mechanizm
ten rozpatrywany jest jako potencjalna Sciezka dezaktywacji katalizatora metatezy, tj. powstatly
po przytaczeniu olefiny do centrum alkilidenowego metalacyklobutan ulegatby rozpadowi do

cyklopropanu i centrum [M]*".



Teoretyczne badania struktury form tlenkowych molibdenu i wolframu na krzemionce oraz ich aktywnosci w metatezie olefin 21

3.1.5. Aktywacja z utworzeniem przejsciowego kompleksu metalacyklopentanowego

Opisany ponizej mechanizm zaklada, ze dwie czasteczki olefiny tworza z metalem
przejsciowym kompleks bis(alkenowy), z ktéorego generowany jest kompleks
metalacyklopentanowy [127-129]. W kolejnym etapie w wyniku 1,4-przesuni¢cia wodoru
metalacyklopentan moze przeksztatci¢ si¢ w centrum alkilidenowe [129]. Reagujac z kolejna
czasteczkg olefiny, generowatoby ono kolejne centrum [M]=CHR 1 olefing o dtugosci tancucha
wiekszej niz w przypadku normalnych produktéw metatezy. Przykltadowy schemat tego

mechanizmu przedstawiono na rysunku 3.7.

M L_, //\M(ﬁ+2)+ —_ (a2 > h'—' \& |Cin
" M2 SNyoeze N M2

+ C3Hs ) - CgHqg

Rysunek 3.7. Schemat etapu inicjacji metatezy olefin z powstawaniem przejsciowego kompleksu
metalacyklopentanowego.

3.1.6. Mechanizm pseudo-Wittiga

W omawianych do tej pory mechanizmach inicjacji, centra aktywne metatezy
powstawaty z prekursoréw zwierajacych zredukowany metal. Mechanizm pseudo-Wittiga, nie
wymaga zmiany stopnia utlenienia metalu na etapie inicjacji. Zaktada on, ze kompleks metalu
reaguje z czasteczka olefiny tworzac posredni produkt oksametalacyklobutanowy, ktory
nastepnie rozpada si¢ do centrum metalokarbenowego 1 produktu ubocznego, aldehydu

[115,130,131]:

+C3H6 H3C H3C
o) N do—
HC—O HC—O
[ [ —— .
mn _mn+ -
H,C—M H,c—M"™

Rysunek 3.8. Mechanizm pseudo-Wittiga [84].

Warto nadmienié, ze wielu autorow powotuje si¢ wtasnie na ten mechanizm, jako najbardziej

prawdopodobng $ciezke generowania centrow aktywnych reakcji metatezy [84,132—-136].



Teoretyczne badania struktury form tlenkowych molibdenu i wolframu na krzemionce oraz ich aktywnosci w metatezie olefin 22

3.1.7. Aktywacja centrum Mo(VI) na drodze redukcji propenem i 1,2-przesuniecia

wodoru

Mechanizm ten zostal przedstawiony w pracy dotyczacej uktadow MoOx/SBA-15 [85].
Zaktada on, ze prekursorem tlenkowym Mo(VI) jest centrum zwigzane z no$nikiem
pojedynczym mostkiem Mo-O-Si i posiadajace ligand —OH. Takie centrum moze reagowac
z propenem, generujac centrum aktywne, budowa przypominajace heterogeniczne katalizatory

typu Schrocka o dobrze zdefiniowanej strukturze [137,138] (Rys. 3.9.).

H CH CHS
o\ o OH OH - |
¢ H,C—CH CH
o I\‘II‘ OH * CsHg N‘IL o “CH, )k *M‘o + C3Hg o M‘ c|f|2 3+C3H‘3 HC™ N
—Mo— —Mo—0 = —Mo= H,C—CHj
| \ | H / \ | |
0 - o SN o AN 0=Mo=CH
_si— —si— —Si— —si— o}
\ \ \ /
\

Rysunek 3.9. Proponowana $ciezka powstawania centrum alkilidenowego Mo w wyniku redukcji prekursora
tlenkowego Mo(VI) propenem, a nastgpnie 1,2-przesunigcia wodoru [85].

3.2. Teoretyczne badania dotyczace reakcji metatezy olefin

W tej czesci pracy doktorskiej przedstawione zostaly opublikowane do tej pory wyniki
badan teoretycznych dotyczacych reakcji metatezy olefin, glownie opisujace procesy
przebiegajace w obecnosci katalizatorow heterogenicznych, zawierajacych Mo, Re oraz W.
Prace teoretyczne, ktore ukazaty sie przed 2000 rokiem dotyczyty gtownie homogenicznych
katalizatorow metatezy [139]. Wraz ze wzrastajaca moca obliczeniowa wspolczesnych
komputeréw, mozliwe bylo opracowanie coraz to bardziej zaawansowanych modeli
heterogenicznych katalizatorow reakcji metatezy olefin, w zwigzku z czym ukazata si¢ pewna
lo$¢ prac teoretycznych opisujacych te uktady [139]. Poruszane w nich zagadnienia dotycza
gtéwnie badan nad strukturg katalizatorow oraz studidow dotyczacych mechanizmu reakcji tego
procesu. Niewatpliwymi sukcesami badan teoretycznych bylo opisanie mechanizmu reakcji
metatezy na etapie propagacji oraz lepsze zrozumienie roli no$nika w uktadach katalitycznych
stosowanych w tym procesie. Niektore prace dotyczyly rowniez etapu inicjacji procesu
metatezy olefin, jednak ograniczaty si¢ tylko do jednego z wielu proponowanych

mechanizméw (mechanizm Wittiga) [139].
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3.2.1. Katalizatory molibdenowe

Teoretyczne prace dotyczace klasycznych  heterogenicznych  katalizatorow
molibdenowych mozna podzieli¢c ze wzgledu na rodzaj zastosowanego w modelu nosnika
[139], tj.: Al2O3 [140-148], SiO7 [62,149—-152] oraz zeolitu [153—158].

Pierwsze prace dotyczace ukladow Mo/Al,O3 [140-142,144] opisywaty proces metatezy
olefin za pomocg bardzo prostych klasterowych modeli powierzchniowych zwigzkéw
Mo-alkilidenowych oraz molibdacyklobutanowych, w ktorych jon metalu wystgpowat zaréwno
na +4, jak 1 +6 stopniu utlenienia. W pracach tych wykazano, ze kompleksy Mo(IV), ze wzgledu
na wysokie bariery aktywacji nie mogg stanowi¢ aktywnych centrow reakcji metatezy [140].
Ponadto, przeprowadzone obliczenia pozwolity wywnioskowaé, ze wysoko$¢ bariery
energetycznej etapu cykloaddycji 1 cyklorewersji zalezy zaréwno od olefiny, uzytej jako
reagenta (warto$¢ ta maleje w kolejnos$ci: eten > propen > but-2-en), jak 1 od rodzaju centrum
alkilidenowego, z ktorym czasteczka olefiny bedzie reagowac, tj. Mo=CH3z, Mo=CHCHs.
Autorzy przytoczonych prac wykazali, ze rozpad produktu przejsciowego, kompleksu
molibdacyklobutanowego, jest etapem limitujacy szybkos$¢ procesu, przy czym zaznaczyli, ze
produkt przejsciowy jest generowany bezposrednio w wyniku przytaczenia olefiny do centrum
metylidenowego i ma on struktur¢ bipiramidy trygonalnej (ang. Trigonal Bipyramidal, TBP).
Jednak produkt ten tatwiej niz rozpadowi do produktow reakcji, moze ulegaé przegrupowaniu
do bardziej stabilnej formy o strukturze piramidy kwadratowej (ang. Square Pyramidal, SP)
(rys. 3.10).

kompleks MoCB (SP) kompleks MoCB (TBP)

Rysunek 3.10. Kompleksy molibdacyklobutanowe o strukturze piramidy kwadratowej (SP) oraz bipiramidy
trygonalnej (TBP) rozpatrywane w pracy [159].
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Wykazano rowniez, ze wystgpowanie centrow Mo=CHCH3 na powierzchni nos$nika jest
bardziej prawdopodobne, niz w przypadku centréw Mo=CHj3 [142,144]. W kolejnych pracach
dotyczacych uktadow Mo/AlO3, badano monomeryczne i dimeryczne centra alkilidenowe
zlokalizowane w réznych miejscach na powierzchni (100) i (110) y-AlO3 [143,145,146].
Obliczenia dla metatezy propenu wykazaty, ze w zaleznosci od rodzaju powierzchni, etap
formowania molibdacyklobutanu moze mie¢ charakter egzo- (model (110) y-AlO3) lub
endotermiczny (model (100) y-Al>O3). Zauwazono tez, ze w przeciwienstwie do wczesniej
badanego procesu metatezy etenu, powstawanie kompleksu molibdacyklobutanowego
poprzedzone jest utworzeniem n-kompleksu pomigdzy olefing, a centrum aktywnym
katalizatora [143,145]. W przypadku badan mechanizmu metatezy etenu [146], wykazano ze
proces ten przebiega w podobny sposob zaréwno dla centréw monomerycznych, jak
1 dimerycznych, jednak w przypadku tych drugich etap cyklorewersji jest kinetycznie
uprzywilejowany, wzglgdem przegrupowania produktu posredniego o strukturze TBP, do
molibdacyklobutanu o geometrii SP. Podobne wyniki otrzymano w ostatniej pracy, z serii
badan dotyczacych ukladéw Mo/Al.Oz [147], w ktorej zastosowano modele periodyczne
v-ALOs.

Ogolne wnioski, jakie zostaty wyciagnigte z prac [143,145-147] wiaza aktywnos¢ reakcji
metatezy z lokalnymi wlasciwosciami elektronowymi nos$nika w uktadzie Mo/Al,O3 oraz
geometrig centrum aktywnego.

Podobnie jak w przypadku katalizatorow Mo/Al>O3, aktywnos¢ katalityczng uktadow
Mo/SiO2 w reakeji metatezy badano za pomoca modeli klasterowych [62,147-149], a takze
z zastosowaniem metody hybrydowej ONIOM [62,148]. Ogdlne wnioski pokrywajg si¢ z tymi
dla prac dotyczacych uktadow Mo/ALOs;, tj. aktywno$¢ centrow alkilidenowych $cisle
zwigzana jest z ich geometria, na ktora z kolei wptyw ma lokalna struktura nosnika. Badajac
reakcje metatezy etenu w obecno$ci centrow Mo(VI) i Mo(IV), ponownie wykazano, ze te
ostatnie nie bedg aktywne na etapie propagacji procesu metatezy, jednak nie jest wykluczone,
ze moga one stanowi¢ centra aktywne etapu inicjacji [62]. Analizujac geometri¢
alkilidenowych centrow Mo(VI), autorzy wykazali ze zwiazki te posiadaja strukturg
tetraedryczng oraz ze sg one zwigzane z powierzchnig no$nika dwoma wigzaniami Si-O-Mo,
co zgadza si¢ z wnioskami wynikajacymi z prac eksperymentalnych [59,120]. Interesujacy
okazal si¢ rowniez fakt, ze dla katalizatorow Mo/SiO,, bariera energetyczna etapu
cyklorewersji metatezy etenu byla nizsza, odwrotnie niz w przypadku uktadow Mo/AlO;3,
w porodwnaniu do ubocznej reakcji przegrupowania TBP — SP. Ta ostatnia moze stanowi¢

natomiast potencjalng Sciezke odwracalnej dezaktywacji katalizatora [147].
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Z kolei w pracach [151,152] autorzy przedstawili badania dotyczace zwigzkow
kompleksowych Mo(n-C3Hs), i Mo(n?-C3Hs)s osadzonych na noséniku SiO», opisanego
klastrem o formule SigO24H16. W pracach tych wykazano, ze jeden ligand allilowy oddziatluje
z nosnikiem tworzac wigzanie C-O, aktywujac wigzanie C-C, jednoczesnie ostabiajagc wigzanie
Mo-C, w wyniku czego powstaje centrum adsorpcji, umozliwiajace kompleksowanie olefiny.
Natomiast wigzanie C-H olefiny ulega aktywacji na skutek agostycznego oddziatywania
z atomem Mo. Ta obserwacja pozwolita autorom wskaza¢ mechanizm 1,2-przesuni¢cia
wodoru, jako najbardziej prawdopodobny dla etapu inicjacji reakcji metatezy olefin.

W serii prac [153-157] autorzy badali mechanizm metatezy olefin w obecnosci
katalizatorow Mo osadzonych na zeolicie typu HBeta, uwzglgdniajac wplyw na wlasciwosci
katalityczne roznych stopni utlenienia metalu, tj.: Mo(IV), Mo(V) i Mo(VI). W pracach
[153,154] badano reakcje metatezy olefin z prekursorami tlenkowymi Mo(VI) i Mo(V).
Zatozono, ze zgodnie z mechanizmem pseudo-Wittiga, centrum alkilidenowe i uboczny
produkt reakcji, HCHO Ilub CH3COOH, generowane jest na etapie cyklorewers;ji
z powstajacego w trakcie trwania reakcji produktu posredniego — molibdaoksacyklobutanu.
Proces mialby charakter endotermiczny, a etapem limitujacym szybkos$¢ reakcji bytby rozpad
produktu posredniego. Wysokos$¢ bariery energetycznej $cisle zalezy od rodzaju uzytej olefiny
jako reagenta i zmniejsza si¢ w kolejnosci: eten > propen > but-2-en. Reakcja z etenem
prowadzi do otrzymania tylko centréw [Mo]=CHa, z but-2-enem do centrow [Mo]=CHCH3,
a przypadku uzycia propenu, prekursor tlenkowy moze ulega¢ konwersji zarowno do centréw
metylidenowych, jak i etylidenowych, jednak w przypadku tych drugich warto$¢ bariery
energetycznej jest wyzsza, zatem powstawanie centrow [Mo]=CH; z propenu byloby
kinetycznie uprzywilejowane [153]. Reakcja metatezy w obecnosci tlenkowych prekursorow
Mo(V) przebiega podobnie jak dla centrow Mo(VI). Roéznice wystgpuja w barierach
energetycznych poszczegdlnych etapow procesu, na co bezposredni wptyw ma obecno$é¢
ligandu —OH w strukturach Mo(V). Ligand —OH jest grupa bedaca donorem elektronow,
natomiast molibdaoksacyklobutan fatwiej powstaje w obecnosSci grup elektronowo-
akceptorowych, jak ligand okso. Biorac pod uwage cato$¢ procesu, generowanie centrow
[Mo]=CH> z tlenkowych form Mo(VI) bedzie kinetycznie i termodynamicznie preferowane,
w porownaniu do tlenkowych form Mo(V) [139].

W nastegpnej pracy autorzy badali etap propagacji procesu metatezy etenu, uwzgledniajac
rézne stopnie utlenienia molibdenu w centrach metylidenowych. Najnizsza warto$cia bariery
energetycznej etapu cykloaddycji charakteryzowaty sie centra alkilidenowe Mo(VI), natomiast

etap cyklorewersji najlatwiej zachodzit w przypadku centrow Mo(V), a najtrudniej dla centrow
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Mo(IV). Etap cyklorewersji w przypadku wszystkich rozpatrywanych stopni utlenienia Mo byt
etapem limitujacym szybkos¢ reakcji [155].

W kolejnej publikacji, autorzy przeprowadzili badania dla etapu inicjacji i propagacji
metatezy etenu i but-2-enu, dla tych samych modeli centréw aktywnych [156]. Biorac pod
uwage warto$¢ bariery energetycznej procesu powstawania centrow Mo-etylidenowych, jest
ona najnizsza w przypadku tlenkowych form Mo(VI), jednak niewiele mniejsza niz
w analogicznej reakcji olefiny z tlenkowymi formami Mo(V). W przypadku centréw Mo(IV)
bariera energetyczna reakcji jest znaczne wyzsza niz dla analogicznych centréw Mo(V) oraz
Mo(VI). Wynik ten jest zgodny z rezultatami przedstawionymi w pracy dotyczacej uktadoéw
Mo/Al>O3 [140] oraz Mo/SiO; [62]. W dalszej czesci pracy [156], proces metatezy etenu
1 but-2-enu rozpatrywano tylko z uwzglednieniem centrow Mo(V) 1 Mo(VI). W przypadku
kazdego etapu reakcji, nizsze warto$ci barier energetycznych otrzymano dla centrow
alkilidenowych, w ktérych atom molibdenu wystepowat na +5 stopniu utlenienia. Wyniki
obliczen zgadzaly si¢ z wynikami prac eksperymentalnych tej samej grupy [160]. W zwiagzku
z dotychczasowymi badaniami, w ostatniej pracy z serii publikacji dotyczacych uktadow
Mo/Hbeta, badano wpltyw kwasowosci nos$nika katalizatora na proces metatezy etenu
1 but-2-enu w obecnosci centrow alkilidenowych Mo(V) [157]. Wykazano, ze powstawanie na
etapie inicjacji centréw [Mo]=CHCHj3 jest kinetycznie i termodynamicznie uprzywilejowane
na nos$nikach o wiekszej kwasowos$ci. Pozytywny wptyw kwasowosci zauwazono rowniez
w przypadku etapu propagacji metatezy. Im nosnik miat bardziej kwasowy charakter, tym
nizsza byta warto$¢ bariery aktywacji dla procesu metatezy. W pracy [158] rowniez badano
proces metatezy olefin w obecnos$ci katalizatorow molibdenowych na no$niku zeolitowym
(HZSM-5). Obliczenia prowadzono w oparciu o model klasterowy formy metylidenowej
zawierajacej molibden na +6 stopniu utlenienia. Wyciagnigte wnioski byly zgodne z tymi dla
ukladow Mo(V)/HBeta [157] — wigksza kwasowo$¢ nosnika wigze si¢ z nizszg barierg

aktywacji procesu metatezy.
3.2.2. Katalizatory renowe

W pracy [161] podjeto si¢ badan dotyczacych struktury powierzchniowych form
CH3ReOs na nosniku glinokrzemianowym. Do realizacji tego celu postuzono si¢ technikami
doswiadczalnymi NMR, IR, EXAFS oraz obliczeniami DFT. Modelem no$nika byl matly
klaster. Stwierdzono, ze centrum CH3ReOs przylacza si¢ w sposob selektywny do powierzchni
no$nika. Chemisorpcja przebiega w wyniku oddziatywania jednego z ligandoéw okso z centrum

Al. Jednocze$nie powstaje nowe wigzanie pomi¢dzy Re, a tlenem mostkowym Al-O-Si.
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Na podstawie wynikdw obliczen oraz pomiarow EXAFS wysunigto tezg, ze w procesie
chemisorpcji biorg udziat atomy Al o liczbie koordynacyjnej 5 [161].

W kolejnej pracy zastosowano kombinacje technik spektroskopowych (IR, NMR,
EXAFS), izotopowych 1 obliczeniowych (modele periodyczne i klasterowe) do badan nad
powierzchniowymi zwigzkami Re osadzonymi na powierzchni y-Al20O3 z uzyciem CH3ReOs
[162]. Analiza technika NMR dostarczyta danych, ktoére wskazywalyby na to, ze na
powierzchni nos$nika wystepuje kilka roéznych powierzchniowych form Re. Analiza
obliczonych przesuni¢¢ chemicznych dla wycietych z powierzchni modeli periodycznych
mniejszych modeli klasterowych, pozwolita na przyporzadkowanie poszczegélnych sygnatow
widma NMR do danego rodzaju powierzchniowej formy Re. Autorzy wykazali,
ze powierzchniowe zwiazki renu w wigkszosci (~85%) wystepuja jako formy powstajace
w wyniku oddziatywan ligandu okso CH3ReOs, z powierzchniowym atomem Al o charakterze
centrum kwasowego Lewisa. Struktura ta nie jest aktywna w reakcji metatezy olefin. Centra
aktywne katalizatora prawdopodobnie powstaja w wyniku dysocjacji wigzania C-H liganda
metylowego, w wyniku czego powstaje powierzchniowa grupa hydroksylowa AI-OH oraz
centrum Al-CH2-ReOs3 (~15%), z ktérego moga powstawac in situ centra alkilidenowe [162].
Badania zwigzane z uktadem CH3ReOs/Al,O3; byly kontynuowane w pracy [163]. Stosujac
modele periodyczne autorzy analizowali wigkszg ilo$¢ potencjalnych centrow Re. Stwierdzono,
ze zarobwno powierzchniowe formy CH3ReOs, jaki i Al-CH2-ReQ;s, stabilizowane sg dzieki
licznie wystgpujacym oddzialywaniom centrum kwasowe — centrum zasadowe. W wyniku
oddzialywan pomiedzy atomem Re a powierzchniowymi atomami tlenu, centrum CH3ReOs
przyjmuje koordynacje oktaedryczng. Podobne oddziatywania wyst¢puja w przypadku formy
Al-CH2-ReOs, jednak w tym przypadku koordynacja oktaedryczna nie jest uprzywilejowana.
Ogolnie, autorzy wnioskuja ze CH3;ReOs; na powierzchni no$nika glinowego wystepuje
w postaci mieszaniny zwigzkow powierzchniowych o roznej strukturze, a centra aktywne
reakcji metatezy sg generowane in situ z wystgpujacych w mniejszosci na powierzchni nosnika
centréw zawierajacych grupy u>-CHa [162,163].

Prace teoretyczne, ktorych celem byto okreslenie roli no$nika w generowaniu centréw
aktywnych metatezy z powierzchniowych form CH3ReOs3, byty rowniez prowadzone z uzyciem
prostego modelu klasterowego disilanolu [H2Si(OH)].O [164,165]. Powstawanie centrow
aktywnych moze przebiega¢ na drodze transferu atomu H liganda —CH3 do wigzania Re-O-Si,
w wyniku czego nast¢puje zerwanie wigzania pomigdzy atomami Re, a powierzchniowym
atomem O, co prowadzi do utworzenia formy H.C=ReO,[(n'-OSiH,)(u?-0)SiH.OH]. Bariera

energetyczna tego procesu byla znacznie nizsza, w porownaniu do rozpatrywanej w pracach
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analogicznej reakcji tautomeryzacji CH3ReO3 <> H2C=ReO2(OH), z pominigciem obecnosci
no$nika. Wykazano, ze niekorzystna energetycznie jest rowniez alternatywna $ciezka transferu
atomu H do liganda okso atomu Re, ktéra prowadzi do powstania centrum
H,C=Re(0)(OH)[n*-(0SiH2),0] [164,165].

Uktad Re(=CtBu)(=CH7Bu)(CH2tBu)(OSi=) byt badany z uzyciem periodycznych
modeli SiO2 o strukturze B-krystabalitu [166]. W pracy zaproponowany zostat réwniez
uproszczony model katalizatora: Re(=CMe)(=CHMe)(CH2Me)(0OSi=). Tego typu kompleksy
powierzchniowe sg analogiczne do homogenicznych katalizatorow metatezy olefin. W takim
przypadku no$nik moze by¢ traktowany jako duzy ligand zwigzany z centrum katalitycznym.
Chcac porowna¢ wyniki obliczen z wczesniej opublikowanymi wynikami prac
eksperymentalnych [167—-169], autorzy w oparciu o metody teoretyczne i modele klasterowe
wykonali obliczenia przesuni¢¢ chemicznych widma NMR badanego uktadu. Na podstawie
analizy struktury katalizatora, czgstosci drgan oscylacyjnych oraz widm NMR, potwierdzono
ze agostyczne oddziatywania pomiedzy alkilidenowym wigzaniem C-H, a atomem Re
wystepuja w przypadku izomeru syn kompleksu alkilidenowego rutenu. Obserwacja ta jest
zgodna z wcze$niej opublikowanymi wynikami prac dotyczacych uktadow Mo/Al2O; [142]
1 Mo/SiO» [62,149]. Chociaz wyniki badan EXAFS sugerowaly wystepowanie dodatkowych
oddziatywan pomiedzy atomem Re a powierzchniowym atomem O, w efekcie czego liczba
koordynacyjna Re wynositaby 5 [167], wyniki obliczen DFT nie potwierdzity tego.
Stwierdzono, ze gldwna rolg nosnika jest stabilizowanie aktywnych form powierzchniowych
Re [166].

Badania teoretyczne, dotyczace wplywu ligandéw atomu Re na aktywnos$¢ katalityczng
w metatezie olefin, zostaly opisane w pracy [170]. Ogolnie, zauwazono Ze prognozowana
aktywnos$¢ katalityczna badanego uktadu wzrastata w sytuacji, kiedy to jeden z podstawnikow
byt o-donorowym ligandem, a drugi nie, jak to ma miejsce w przypadku katalizatora
Re(=CtBu)(=CH7Bu)(CH2¢Bu)(OSi=). Obserwacja ta tlumaczy dlaczego heterogeniczne
uktady renowe sg bardziej aktywne w reakcji metatezy olefin niz ich homogeniczne analogi
[Re(=CMe)(=CHMe)(OR2)] [170]. Badania te byly kontynuowane w nastgpnej pracy [171],
z uwzglednieniem analogicznych modelowych katalizatorow molibdenowych i wolframowych
M(=NR)(=CHMe)(X)(Y). Generalnie, dla wszystkich typoéw katalizatoréw zauwazono
pozytywny wpltyw na aktywnos$¢ katalityczng niesymetrycznych ligandéw X, Y, jednak efekt
ten byt najsilniejszy dla katalizatorow Re, w wyniku czego uktady renowe z ligandem
siloksylowym moga wykazywaé¢ podobng aktywno$¢ w reakcji metatezy jak katalizatory

molibdenowe. W pracy tej zbadano rowniez mechanizm metatezy etenu. Otrzymane wyniki sg
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zgodne z rezultatami innych prac, tj. reakcja przebiega poprzez etap utworzenia, a nast¢pnie
rozpadu kompleksu metalacyklobutanowego, a jej bariera energetyczna zalezy od struktury
kompleksu alkilidenowego, do ktorego przylacza si¢ olefina, a takze stabilnosci kompleksu
metalacyklobutanowego, na co wptyw ma sita wigzan C-[M], gdzie M = Mo, W, Re. Podobnie
jak w przypadku prac [62,140-146,149,150], zostalo potwierdzone wystgpowanie bardziej
stabilnego izomeru SP kompleksu metalacyklobutanowego [171].

Proces dezaktywacji katalizatora Re(=C/Bu)(=CH/Bu)(CH2tBu)(OSi=) w reakcji
metatezy etenu, badano z zastosowaniem metod DFT 1 uproszczonego modelu czasteczkowego
Re(=CMe)(=CHMe)(CH2Me)(OSiH3) [172]. Najprawdopodobniej dezaktywacja katalizatora
zachodzi na drodze B-transferu atomu wodoru z izomeru SP metalacyklobutanu, do wodorku
Re. W wyniku oddziatywania z czasteczka etylenu, nastepuje insercja olefiny do wigzania
Re-H. Nastepnie moze nastgpi¢ odtworzenie centrum alkilidenowego Re z wydzieleniem
terminalnych alkendéw, w szczego6lnosci 1-butenu. Inng mozliwoscig jest B-transfer wodoru
pomiedzy ligandem etylowym, a ligandem siloksanowym, skutkujacy dekoordynacja
kompleksu Re w rzeczywistym katalizatorze, czyli dezaktywacja [172]. Jak wykazano
w kolejnej teoretycznej pracy [173], zastgpienie liganda alkilowego ligandem pirolilowym,
skutkuje wzrostem bariery aktywacji p-transferu atomu wodoru w kompleksie

metalacyklobutanowym SP.
3.2.3. Katalizatory wolframowe

Mechanizm powstawania centrow alkilidenowych wolframu na powierzchni
krystalicznego WO3; badano w pracy [174], stosujac periodyczny model katalizatora
1 funkcjonat PBE. Rozwazono potencjalne $ciezki reakcji pomiedzy tlenkowym prekursorem
W, a etenem 1 but-2-enem, prowadzace do otrzymania centréw [W]=CH: i [W]=CHCHs;.
Pomimo tego, Ze na etapie inicjacji generowane bylyby czasteczki formaldehydu i1 aldehydu
octowego, zaproponowany w pracy mechanizm inicjacji, jest bardziej ztozony niz mechanizm
pseudo-Wittiga. Obecnos$¢ szescio-, pigcio- 1 czterocztonowych oksametalacyklicznych
produktow przejsciowych oraz migracja atomu wodoru z czasteczki alkenu do
powierzchniowego atomu tlenu, sprawia Zze mamy tu do czynienia z innym niZ proponowane
do tej pory mechanizmem inicjacji reakcji metatezy olefin. Poza klasycznymi centrami
metylidenowymi oraz etylidenowymi, dwa inne zwigzki powierzchniowe moga by¢
generowane zgodnie z tym mechanizmem, tj. [W]=CH 1 [W]=C-CHs. Analiza diagramoéw
energetycznych rozwazanych Sciezek reakcji wykazata, ze formowanie centréw aktywnych

bedzie kinetycznie 1 termodynamicznie uprzywilejowane dla reakcji z but-2-enem,
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w przeciwienstwie do reakcji z etenem. W obu przypadkach etapem limitujacym szybkos¢
reakcji jest rozpad cyklicznego produktu posredniego. Wyniki te s3 zgodne z tymi
przedstawionymi w pracy dotyczacej uktadow Mo/HBeta [153]. Warto jednak zwroci¢ uwagg,
ze zgodnie z pracami doswiadczalnymi, aktywno$¢ katalizatorow WOs3 na nos$niku
przypisywana jest izolowanym centrom aktywnym znajdujacych si¢ na powierzchni, a nie
rozpatrywanej tutaj fazie krystalicznej [61,175—177]. Z drugiej strony, obliczona bariera
aktywacji generowania centrow aktywnych z 2-butenu jest relatywnie niska, wynosi ona
~35 klJ/mol, dzigki czemu formy alkilidenowe wolframu mogtyby stosunkowo tatwo
powstawac [174].

Obliczenia dotyczace etapu propagacji metatezy olefin na krystalicznym katalizatorze
WO3 byty kontynuowane w pracy [178]. Podobnie jak w przypadku klasycznych katalizatorow
molibdenowych 1 renowych, cykloaddycja czasteczki olefiny do karbenowego centrum
aktywnego katalizatora generuje czterocztonowy cykliczny produkt posredni. Jednak bliskie
sgsiedztwo atomoéw O i W (~5 A), moze tez prowadzi¢ do powstania pigcio- (przytaczenie
olefiny do centrum alkilidenowego W i atomu O) lub szescio- (przytaczenie olefiny do centrum
alkilidenowego W 1 atomu W) czlonowego cyklicznego produktu posredniego, co stoi
W sprzecznosci z przyjetym mechanizmem karbenowym metatezy olefin. Pozostale wnioski
dotyczace etapu limitujacego szybkos¢ reakceji oraz aktywnosci centrow alkilidenowych W sg
zgodne z wyzej zacytowanymi pracami, mianowicie, etap cyklorewersji limituje szybkos¢
procesu metatezy, za$ centra [ W]=CH> s3 mniej aktywne w porownaniu do form [W]=CHCH3.

W niedawno opublikowanej pracy [179] podjeto si¢ badan dotyczacych generowania
kompleksow [W]=CH> w reakcji etylenu z prekursorami tlenkowymi W(IV), W(V) 1 W(VI)
osadzonymi na klasterowym modelu no$nika ZSM-5. Autorzy badali reakcje w oparciu
0 mechanizm pseudo-Wittiga. Podobnie jak w przypadku prac dotyczacych uktadow Mo/Hbeta
[153-157], réwniez tutaj wykazano, ze powstawanie centréw metylidenowych wolframu jest
kinetycznie 1 termodynamicznie uprzywilejowane w przypadku reakcji etenu z formg tlenkowa
W(VI), a najwyzsza bariere¢ aktywacji zaobserwowano ponownie dla centrow zawierajacych
W(IV) [179].

W tym miejscu warto tez wspomnie¢ o pracy [180], w ktdrej za pomocg malego modelu
klasterowego CrO«/SiO2, badano proces polimeryzacji etenu oraz kilka $ciezek reakcji
charakterystycznych dla reakcji metatezy olefin. W pracy zatozono, ze formy Cr(VI) w wyniku
reakcji z etenem ulegaja redukcji do formy Cr(Il), z wydzieleniem formaldehydu. Nastepnie,
moze powsta¢ kompleks metalacyklopentanowy, ktory poprzez etap transformacji do

metalacyklobutanu, a nast¢pnie cyklorewersji ulegnie rozpadowi do kompleksu alkilidenowego
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Cr 1 olefiny. Chociaz uktady CrO/SiO: nie sg aktywnymi katalizatorami metatezy, powyzsza
Sciezka reakcji warta jest rozwazenia.

Podsumowujac, od momentu odkrycia reakcji metatezy olefin, opublikowane zostato
wiele prac, zarowno eksperymentalnych [59,84,85,110-128,131,134-136,181,182], jak
1 teoretycznych [62,140-158,161-166,170-174,178,183], ktérych gtownym celem bylo
doktadne zbadanie mechanizmu procesu metatezy. Pomimo duzego postgpu w tej dziedzinie,
zaro6wno na polu badan eksperymentalnych, jak i teoretycznych, wciaz nie wyjasniono, wedlug
ktorego z proponowanych w literaturze mechanizmow etapu inicjacji reakcji metatezy,
generowane sg alkilidenowe centra aktywne klasycznych heterogenicznych katalizatorow
metatezy. Chociaz, ostatnimi czasy wigkszo$¢ prac dotyczacych poruszanego tematu sktania
si¢ ku mechanizmowi typu Wittiga [135,136,153—-155,174,179], brakuje jednoznacznych
dowodow eksperymentalnych, a jednoczesnie nie prowadzono obliczen dla pozostatych
proponowanych w literaturze mechanizméw etapu inicjacji metatezy olefin. Zatem

uzasadnione jest kontynuowanie badan w tym kierunku.
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Cel i zakres pracy

Celem pracy doktorskiej byto teoretyczne zbadanie struktury tlenkowych katalizatorow
molibdenowych 1 wolframowych na krzemionce oraz ich aktywnos$ci w reakcji metatezy olefin,
ze szczegblnym uwzglednieniem etapu inicjacji reakcji metatezy. W ramach rozprawy
okreslono wzgledng stabilno$¢ termodynamiczng, parametry geometryczne oraz cze¢sto$ci
drgan oscylacyjnych izolowanych, monomerycznych tlenkowych form molibdenu(VI)
1 wolframu(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki. Uzyskane rezultaty pordéwnano
z dostgpnymi wynikami prac, zarowno eksperymentalnych, jak i teoretycznych. W dalszej
czesci dysertacji podjeto si¢ badan nad mechanizmem reakcji metatezy olefin w obecnosci
uktadow Mo/SiO> oraz W/SiO.. Analiz¢ mechanistyczng wykonywano z zachowaniem
podziatu na etapy: inicjacji (uklady Mo/SiO2 1 W/Si0»), propagacji (uklad Mo/SiO2) oraz
dezaktywacji (uktad Mo/Si02). W pracy po raz pierwszy wykonano badania tak duzej iloSci
réznych, potencjalnych mechanizméw generowania centrum metaloalkilidenowego,
aktywnego katalitycznie w reakcji metatezy olefin. Ponadto w rozprawie oceniono doktadno$é¢
41 metod DFT w odniesieniu do reakcji metatezy z udziatem katalizatorow molibdenowych.

Ponizej w punktach przedstawiono zakres pracy doktorskiej:

1. Badanie tlenkowych form Mo(VI) na odwodnionej powierzchni SiO> z zastosowaniem
modeli periodycznych i klasterowych amorficznej krzemionki.

2. Badanie tlenkowych form W(VI) na odwodnionej powierzchni SiO; z zastosowaniem

modeli periodycznych i klasterowych amorficznej krzemionki.

Kalibracja metod DFT dla metatezy olefin w obecnosci centréw alkilidenowych Mo.

Badanie mechanizmu metatezy w uktadzie Mo/SiO2 — etap inicjacji.

Badanie mechanizmu metatezy w ukladzie W/SiO. — etap inicjacji.

Badanie mechanizmu metatezy w uktadzie Mo/Si10; — etap propagacji.

U

Badanie mechanizmu metatezy w uktadzie Mo/Si10; — etap dezaktywacji.



Teoretyczne badania struktury form tlenkowych molibdenu i wolframu na krzemionce oraz ich aktywnosci w metatezie olefin 33

Czes¢ badawcza

4. Badania tlenkowych form Mo(VI) i W(VI) na powierzchni

amorficznej SiO2

Celem tej czesci pracy byto przeprowadzenie teoretycznych badan wzglednej stabilnosci
energetycznej izolowanych monomerycznych tlenkowych form molibdenu(VI) oraz
wolframu(VI) na powierzchni amorficznej, cze¢sciowo uwodnionej oraz odwodnionej
krzemionki. W ramach badan okreslono réwniez parametry geometryczne badanych uktadow
oraz wyznaczono wartosci drgan oscylacyjnych dla wszystkich zaproponowanych modeli.
Obliczenia kwantowochemiczne prowadzone byly z zastosowaniem teorii funkcjonalu

gestosci, w oparciu o modele periodyczne oraz modele klasterowe.
4.1. Modele i metodyka obliczen

4.1.1. Modele periodyczne

W oparciu o wczesniej przeprowadzone badania tlenkowych form Cr(VI) [184],
przygotowano analogiczne modele periodyczne monomerycznych form tlenkowych Mo(VI)
oraz W(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki. Model powierzchni zostal przygotowany
1 zweryfikowany przez Tielensa 1 wspotpracownikéw (Rys. 4.1.) [185]. Wymiary komorki
elementarnej sa nastepujace: a = 12.77 [A], b = 17.64 [A], ¢ = 25.17 [A] (uwzglednienie
15 [A] prozni). Uwodniona powierzchnia krzemionki (stezenie powierzchniowe grup OH = 5.8
[nm2]) na potrzeby badan zostata cze$ciowo odwodniona, w celu lepszej symulacji katalizatora
poddanemu procesowi kalcynacji [184]. Finalnie, po osadzeniu na powierzchni krzemionki
tlenkowych form metali Mo(VI)/W(VI), stezenie powierzchniowe grup OH wynosito 2.2 1 1.3
[nm], odpowiednio dla modeli cze$ciowo uwodnionych i odwodnionych.

W celu ujednolicenia zapisu wprowadzono nomenklatur¢ ztozong z cyfr arabskich oraz
duzych i matych liter, gdzie kombinacja duzej litery oraz cyfry opisuje kolejne struktury modeli
periodycznych, a kombinacja matej litery i1 cyfry — odpowiednio kolejne struktury modeli
klasterowych. Symbole A1, A2 (modele periodyczne, rysunek 4.2) i al (modele klasterowe,
rysunek 4.4) oznaczaja kolejne struktury monookso centrow Mo(VI)/W(VI). Do opisu struktur
diokso centrow Mo(VI)/W(VI) na czgsciowo uwodnionej powierzchni amorficznej krzemionki

uzyto symboli B1 — B4 i bl — b4, a struktury diokso osadzone na odwodnionej powierzchni
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amorficznej krzemionki opisano symbolami C1 — C6, ¢1 — c4. Modele struktur hydroksydiokso

Mo(VI) opisano symbolami D1 i D2 (modele periodyczne) oraz d1 i d2 (modele klasterowe).

C

Rysunek 4.1. Powierzchnia amorficznej krzemionki z zoptymalizowang strukturg centrum monookso (A1)
Mo(VI). Model periodyczny.

Dla obu badanych uktadéw zaproponowano dwie struktury monookso Al i A2, osadzone
w roéznych miejscach na powierzchni nos$nika (Rys. 4.2). Dla uktadow zawierajacych centra
Mo(VI) tacznie zaproponowano cztery rézne modele form diokso (B1-B4), osadzonych na
czgsciowo uwodnionej powierzchni nosnika SiO2 (Rys. 4.2), pie¢ roznych modeli form diookso
(C1-C3, C5, C6), osadzonych na odwodnionej powierzchni amorficznej krzemionki oraz dwie
struktury centrum Mo(VI) zwigzane z powierzchnig SiO2 pojedynczym wigzaniem Mo-O-Si
1 posiadajace dwa ligandy okso 1 jeden ligand hydroksylowy (D1, D2). (Rys. 4.3). Taka forma
powierzchniowa zostata zaproponowana niedawno w literaturze, jako potencjalny prekursor
centrow aktywnych w reakcji metatezy olefin [85]. Analogiczne modele powierzchniowych
form diokso osadzonych na cze$ciowo uwodnionej (B1-B4) 1 odwodnionej (C1-C4)
powierzchni amorficznej SiO», przygotowano dla uktadow W(VI)/SiOz. W tym miejscu nalezy

zwréci¢ uwage na model C4 formy diokso. Zaproponowana struktura w trakcie optymalizacji
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geometrii okazata si¢ niestabilna ze wzgledu na wystepujacy w jej poblizu defekt powierzchni
no$nika [184], w wyniku czego otrzymano ostatecznie bardziej stabilng struktur¢ monookso
Al. Lacznie wykonano obliczenia dla 22 modeli periodycznych powierzchniowych form
tlenkowych Mo(VI) 1 W(VI).

We wszystkich obliczeniach stosowano uogdlnione przyblizenie gradientowe, stosujac
funkcjonal korelacyjno-wymienny PW91. Do opisu elektronow walencyjnych zastosowano
baze fal ptaskich (ang. plane-wave basis set, PW), natomiast do opisu elektronéw rdzenia uzyto
metod¢ PAW (ang. projector-augmented wave method) [186], a zastosowana energia odcigcia

byta réwna 400 eV. Integracj¢ w strefie Brillouina prowadzono w punkcie Gamma.

RN
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Al

B3 .. B4

Rysunek 4.2. Zoptymalizowane struktury form monookso Mo(VI) (Al, A2) na odwodnionej powierzchni
amorficznej krzemionki oraz form diokso Mo(VI) (B1-B4) na powierzchni czgéciowo uwodnionej. Modele
periodyczne.

Obliczenia periodyczne byly prowadzone z zastosowaniem programu Vienna Ab Initio

Simulation Package (VASP) [187-189], zainstalowanego na serwerze obliczeniowym
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Akademickiego Centrum Komputerowego Cyfronet AGH. Do prezentacji graficznej

otrzymanych struktur zastosowano program Materials Studio 6.0 [190].
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Rysunek 4.3. Zoptymalizowane struktury form diokso Mo(VI) (C1-C3, C5, C6) i hydroksydiokso Mo(VI) (D1,
D2) na odwodnionej powierzchni amorficznej krzemionki. Modele periodyczne.
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4.1.2. Modele Kklasterowe

Modele klasterowe zostaly przygotowane na bazie periodycznych modeli uktadow
Mo(VI)/Si02 1 W(VI)/Si0,. Zerwane, na skutek wyciecia z periodycznej struktury klastra,

wigzania wysycono poprzez wprowadzenie dodatkowych atoméw wodoru (Rys. 4.4).
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Rysunek 4.4. Zoptymalizowana struktura formy monookso Mo(VI) (al) na odwodnionej powierzchni amorficznej
krzemionki. Model klasterowy.

Przygotowane zostaly, analogiczne do modeli periodycznych, modele klasterowe tlenkowych
form monookso (al) Mo(VI)/W(V]) oraz tlenkowych form diokso Mo(VI)/W(VI) osadzonych
na cze$ciowo uwodnionej (b1-b4) i odwodnionej (c1-c4) powierzchni SiO; (Rys. 4.4 1 Rys.
4.5). Dla uktadow molibdenowych zaprojektowano réwniez dwa modele klasterowe formy
hydroksydiokso (d1,d2) (Rys. 4.6). Obliczenia prowadzono w dwoch seriach. W pierwszej serii
wykonywano pelng optymalizacje geometrii dla wszystkich zaproponowanych modeli,
natomiast w drugiej serii obliczen, dla przygotowanych modeli struktur monookso (al) oraz
diokso (c1-¢3) tlenkowych form Mo(VI)/W(VI), optymalizacj¢ geometrii prowadzono przy
zamrozonych pozycjach atomow tlenu 1 wodoru, znajdujacych si¢ w obszarach peryferyjnych
klasteréw (terminalne grupy OH). Modele te w dalszej czgsci pracy beda okreslane jako

usztywnione. Podobnie jak w przypadku periodycznego modelu C4, usztywniony model
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klasterowy ¢4, rowniez okazal si¢ niestabilng forma diokso, a w wyniku optymalizacji
zaproponowanej struktury otrzymywano bardziej stabilng strukture ¢1 formy diokso. L.acznie

wykonano obliczenia dla 28 form powierzchniowych modeli Mo(VI)/SiOz i W(VI)/SiOx.
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Rysunek 4.5. Zoptymalizowane struktury form diokso Mo(VI) na cze¢$ciowo uwodnionej (b1-b4) i odwodnione;j
(c1-c4) powierzchni amorficznej krzemionki. Modele klasterowe.
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Rysunek 4.6. Zoptymalizowane struktury form hydroksydiokso Mo(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki.
Modele klasterowe.

We wszystkich obliczeniach klasterowych stosowano funkcjonat korelacyjno-wymienny
PWOII. Optymalizacje geometrii badanych struktur przeprowadzono z zastosowaniem bazy
z podwojnym wyktadnikiem, wzbogaconej w funkcje polaryzacyjne, def2-SVP [191].
Obliczenia energii single point badanych ukltadow wyznaczono z zastosowaniem bazy
def2-TZVPP [191]. Czgstos¢ drgan oscylacyjnych oraz poprawki na entalpi¢ swobodng
wyznaczono w przyblizeniu rotatora sztywnego oraz oscylatora harmonicznego. Wyznaczone
w ten sposob poprawki dodawano do energii wyliczonej na poziomie PWO9l/def2-
TZVPP//PWI1/def2-SVP, w celu estymowania wartosci entalpii swobodnej kazdego ukladu
(G).

Obliczenia klasterowe byly prowadzone z zastosowaniem programu Gaussian 09 [192],
zainstalowanego na serwerach obliczeniowych Akademickiego Centrum Komputerowego
Cyfronet AGH oraz Wydzialu Inzynierii 1 Technologii Chemicznej PK. Do prezentacji

graficznej otrzymanych struktur zastosowano program GaussView 5.0 [193].
4.2. Wyniki i dyskusja

4.2.1. Analiza geometrii

4.2.1.1. Mo(VI)/SiO2

W tabelach 4.1 — 4.4 zebrano obliczone wartosci dlugo$ci wigzan oraz katow pomigdzy
atomami dla poszczegdlnych modeli tlenkowych form molibdenu(VI) na powierzchni
krzemionki. Wyznaczone parametry geometryczne badanych struktur odniesiono do
opublikowanych danych eksperymentalnych [82,194,195] oraz innych teoretycznych obliczen
[69,86]. Dokladnos¢ stosowanej metodologii w przewidywaniu parametrow geometrycznych
zwigzkow molibdenu zostata wczeéniej zweryfikowana [69,196].

Dhugo$¢ wigzania Mo=0O w analizowanych formach monookso (Al, A2, al), zarowno
dla modeli periodycznych, jak 1 klasterowych, charakteryzuje si¢ zblizong warto$cig, rowna

odpowiednio 1.68 [A] dla modelu al i 1.69 [A] dla modeli A1 i A2. Podobnie jest w przypadku
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obliczonych dtugosci wigzah Mo-OSi, ktore wynosza odpowiednio 1.90 — 1.97 [A] dla modeli
periodycznych i 1.88 — 1.95 [A] dla modeli klasterowych. Warto$ci dlugosci wigzan
w modelach periodycznych sg wigksze niz w przypadku modeli klasterowych. Jednak nalezy
zwroci¢ w tym miejscu uwage, ze wartos¢ dlugosci wigzania Mo-OSi w przypadku modeli
klasterowych usztywnionych (1.89 — 1.95 [A]) jest wigksza niz dla modeli nieusztywnionych
(1.88 — 1.93 [A]) i zblizona do obliczonych dhugo$ci wigzah modeli periodycznych. Brak
danych eksperymentalnych dla form monookso Mo(VI) uniemozliwia bezposrednia
weryfikacje wynikow, ale mozliwe jest odniesienie si¢ do teoretycznej pracy [86], w ktorej
autorzy badali tlenkowe struktury molibdenu na powierzchni SiO; z zastosowaniem modeli
periodycznych. Pomimo uzycia innego funkcjonatu (PBE), ro6znice pomiedzy obliczonymi
warto$ciami dtugosci wigzan Mo=0 1 Mo-OSi, opublikowanymi w pracy [86] 1 otrzymanymi
obecnie s3 rzedu zaledwie 0.01 [A].

Tabela 4.1. Obliczone dtugo$ci wigzan [A] dla modeli periodycznych i klasterowych form monookso Mo(VI) na
powierzchni amorficznej krzemionki oraz inne teoretyczne wyniki opublikowane w literaturze.

Al A2 al al? Literatura [86]
d(Mo=0) 1.69 1.69 1.68 1.68 1.70
d(Mo-OSi) | 1.90-1.97 | 1.93-1.97 | 1.88-1.93 | 1.89-1.95| 1.92-1.98

2 usztywniony model klasterowy

Tabela 4.2. Obliczone dlugosci wigzan [A] i katy pomiedzy wigzaniami [°] dla modeli periodycznych
i klasterowych form hydroksydiokso Mo(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki oraz inne teoretyczne wyniki
opublikowane w literaturze.

D1 D2 d1 d2 | Literatura [86]
d(Mo=0 171 [ 171 | 1.71 [ 1.70 j
( ) 171 | 1.72 | 1.71 | 1.70 1.72-173
d(Mo-OSi) | 189 | 191 | 1.89 | 1.91 1.89
dMo-OH) | 193 | 1.89 | 1.87 | 1.86 1.91
a(O=Mo=0) | 106.7 | 108.2 | 106.5 | 106.8 108.3

W przypadku tlenkowej formy hydroksydiokso Mo(VI) (D1, D2, d1, d2), proponowanej
w pracy [85] jako prekursor centrow aktywnych katalizatora metatezy olefin, obliczone
dtugosci wigzan Mo=0 dla modeli periodycznych s3 minimalnie dhizsze (0.01 [A]), niz
w przypadku modeli klasterowych (Tabela 4.2). Wartosci d(Mo-OSi) w obu typach modeli sg

takie same, natomiast obliczone dlugosci wigzania Mo-OH sg $rednio wigksze dla modeli
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periodycznych. W przypadku modelu D2, obliczona warto$¢ kata O=Mo=0 wynosi 108.2° i jest
nieco wigksza niz w przypadku pozostalych modeli ($§rednio 106.7°). Wpltyw na geometri¢
struktury powierzchniowej formy Mo(VI) moze mie¢ wigzanie wodorowe, powstajace
w wyniku oddziatywan pomiedzy powierzchniowa grupg hydroksylowa, a ligandem —OH
centrum aktywnego. Modele D1 i D2, przewiduja odlegto$¢ O«-sH réwna odpowiednio 1.88
i 1.90 [A], natomiast modele d1 i d2, 1.83, 1.89 i 1.74 [A]. Otrzymane parametry geometryczne
struktur hydroksydiokso Mo(VI) sa zblizone do opublikowanych w literaturze warto$ci wyliczonych dla
podobnych form na uwodnionej powierzchni krzemionki, reprezentowanych przez modele periodyczne.
Nie jest zaskoczeniem, ze lepsza zgodno$¢ obserwuje sie w przypadku modeli periodycznych D1 i D2.

W zaleznosci od zaproponowanego modelu form diokso Mo(VI)/SiO> obserwuje si¢
nieznaczne roznice w diugosci wigzania Mo=0O (Tabele 4.3 i 4.4). W przypadku struktur
diookso osadzonych na cze¢$ciowo uwodnionej powierzchni amorficznej SiO2, wartosci te dla
modeli periodycznych mieszczg sie w zakresie 1.71 — 1.73 [A], a dla modeli klasterowych sg
nieco mniejsze: 1.69 — 1.72 [A]. W przypadku wigzania Mo-OSi w zaleznosci od
zaproponowanego modelu struktury diokso, obserwuje si¢ wigksze rozbieznosci w dtugosci
wigzan i mieszczg si¢ one w przedziale 1.84 — 1.92 [A]. Generalnie, wyniki obliczen modeli
form diokso bardzo dobrze zgadzaja si¢ z opublikowanymi wynikami eksperymentalnych
pomiaréw EXAF [82,194,195] oraz innymi pracami teoretycznymi [69,86]. Zgodnie
z przeprowadzonymi obliczeniami, na powierzchni amorficznej krzemionki tlenkowe formy
Mo(VI) moja konfiguracje tetraedryczng. Obliczona warto$¢ kata O=Mo=0 $rednio wynosi
107.5° i jest ona zblizona do warto$ci kata O=Mo=0 opublikowanej w pracy [86] (Tabela 4.3).

Podobnie jak w przypadku modeli form hydroksydiokso, wplyw na geometri¢
powierzchniowych struktur diokso Mo(VI) moze mie¢ obecno$¢ wigzan wodorowych
pomiedzy sasiednimi grupami hydroksylowymi a ligandami okso. Modele periodyczne
(B3, C3) przewiduja odlegtos¢ O-H w zakresie 1.89 — 2.13 [A], z kolei dla modeli
klasterowych (b1, b2, ¢1-¢3), obliczone dtugosci O--<H sa krotsze i znajduja si¢ w zakresie
1.73 — 1.89 [A]. W pozostatych modelach struktur diokso nie wykazano formowania sie wigzan
wodorowych pomigdzy ligandem =O centrum metalicznego, a powierzchniowa grupa —OH,

zatem struktury te charakteryzujg si¢ niezaburzong konfiguracjg tetraedryczna.
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Tabela 4.3. Obliczone dtugoéci wigzan [A] i katy pomiedzy wigzaniami [°] dla modeli periodycznych form diokso Mo(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki oraz

odpowiednie wartosci eksperymentalne i teoretyczne opublikowane w literaturze.

Bl | B2 | B3 | B4 | C1 | 2| c3 | 5 | C6 Literatura
Dosw. [82,194.195] Teor. [69,86]
Mooy | 171 | 171 | 172 | 171 | 171 | 171 | 171 | 171 | 1.71 _ _
( Dl i i | e i | 1in | i in | in 1.65-1.70 1.69-1.74
dMooS) | 189 [ 1.89 [ 1.85 | 1.89 | 1.89 | 1.90 | 1.87 | 1.89 | 1.91 _ _
( )| 190 | 190 | 189 | 190 | 190 | 191 | 189 | 190 | 191 1.86-1.98 1.89-1.90
#(O=Mo=0) 1 107.8 | 107.1 | 108.7 | 107.8 | 107.7 | 106.8 | 108.8 | 106.5 | 107.3 - 107.8

Tabela 4.4. Obliczone dhugosci wigzan [A] i katy pomiedzy wigzaniami [°] dla poszczegdlnych modeli klasterowych form diokso Mo(VI) na powierzchni amorficznej
krzemionki oraz odpowiednie warto$ci eksperymentalne i teoretyczne opublikowane w literaturze.

model usztywniony Literatura
bl | b2 | B3 | bd | el |2 | 3 e T o T 3 [ Dosw. [82,194,195] | Teor. [69]
dMo—0) | 1.69 | 1.69 | 1.69 | 1.69 | 1.70 | 1.69 | 1.70 | 1.69 | 1.70 | 1.69 | 1.70 ] ]
M=) i [ a0 | 10 |12 | a7 | iz | o | | 170 | i 1.65-1.70 1.69-1.73
d(Mo-OSi) | 1.87 | 1.87 | 1.87 | 1.88 | 1.90 | 1.86 | 1.84 | 1.89 | 1.87 | 1.88 | 1.85 ] ]
( V| 180 | 187 | 192 | 189 | 190 | 188 | 190 | 191 | 188 | 189 | 189 1.86-1.98 1.85-191
(O=Mo=0) [ 104.8 | 107.7 | 107.2 | 107.8 | 111.0 | 107.9 | 108.8 | 107.3 | 107.9 | 105.7 | 108.4 - -
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4.2.1.2. W(VI)/SiO2

W tabelach 4.5-4.7 zebrano obliczone wartosci dlugosci wigzan oraz katow pomiedzy
atomami dla poszczegdlnych modeli tlenkowych form wolframu(VI) na powierzchni
amorficznej krzemionki. Brak odpowiednich danych eksperymentalnych dla tego uktadu

uniemozliwia bezposrednig weryfikacje otrzymanych parametrow geometrycznych.

Tabela 4.5. Obliczone dtugosci wigzan [A] dla modeli periodycznych i klasterowych form monookso W(VI)
na powierzchni amorficznej SiO».

Al A2 al al?

d(W=0) 1.71 1.71 1.71 1.71
d(W-O81) | 1.90-1.96 | 1.91-1.96 | 1.89-1.94 | 1.91-1.95

2 model klasterowy usztywniony

W przypadku form monookso uktadow W(VI) (A1, A2, al) przewidywana dhugosé
wigzania W=0 jest taka sama dla modeli periodycznych oraz klasterowych (1.71 [A]). Pewna
niewielka zmienno$¢ zaobserwowano dla wigzan W-OSi. Modele periodyczne przewiduja
dtugo$¢ wigzania W-OSi rzedu 1.90 — 1.96 [A]. W przypadku modelu klasterowego
nieusztywnionego, obliczona dhugo$¢ wigzan W-OSi wynosita 1.89 — 1.94 [A]. Z kolei model
klasterowy usztywniony przewiduje dlugoéé wigzania W-OSi rzedu 1.91 — 1.95 [A] i wartoéé
ta jest zblizona do obliczonych dtugos$ci wigzan w modelach A1 1 A2.

Zaréwno modele periodyczne jak i klasterowe form diokso W(VI) przewiduja wigksze
rozbieznosci w dtugosciach wigzan W=0 oraz W-OSi (Tabele 4.6, 4.7). Obliczona warto$¢
dtugosci wigzania W=0O w przypadku modeli periodycznych miesci si¢ w zakresie
1.72 — 1.76 [A], dla nieusztywnionych modeli klasterowych 1.72 — 1.75 [A], a dla
usztywnionych modeli klasterowych 1.72 — 1.74 [A]. Wszystkie trzy grupy modeli przewiduja
rowniez zblizone zakresy wartosci d(W-OSi), ktére wynosily odpowiednio: 1.84 — 1.91 [A]
(modele periodyczne), 1.85 — 1.93 [A] (nieusztywnione modele klasterowe) i 1.86 — 1.91 [A]
(usztywnione modele klasterowe). Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze tlenkowe formy
W(VI) rowniez charakteryzujg si¢ struktura tetraedryczng. Obliczona $rednia warto$¢ kata

0O=W=0 wynosi odpowiednio 108.1%i 107.1° dla modeli periodycznych i klasterowych.
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Tabela 4.6. Obliczone dtugosci wigzan [A] i katy pomigdzy wigzaniami [°] dla poszczegdlnych modeli
periodycznych tlenkowych form W(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki.

Bl | B2 | B3 | B4 | C1 | C2 | C3
dw=0) | 173 [ 172 [ 174 [ 173 [ 173 | 1.73 | 1.73
173 | 176 | 1.74 | 175 | 1.73 | 1.73 | 1.74
d(W-0si) | 1.88 [ 1.87 | 1.84 | 1.88 | 1.88 | 1.89 | 1.86
189 | 1.87 | 190 | 1.89 | 1.89 | 1.91 | 1.89
(O=W=0) | 107.8 | 107.3 | 109.2 | 108.8 | 107.9 | 106.8 | 109.1

Tabela 4.7. Obliczone warto$ci wigzan [A] i katy pomigdzy wigzaniami [°] dla poszczegdélnych modeli
klasterowych tlenkowych form W(VI) na powierzchni amorficznej krzemionki.

bl | b2 | b3 | b4 | o1 | 2 | 3 | o4 |modelusztywniony

cl c2 c3

Gw-0) | 173 | 172 | 172 | 173 | 13 | 172 | 172 | 172 | 172 | 172 | 173
174 | 174 | 172|173 | 175 | 174 | 175 | 172 | 174 | 172 | 174

dOW-OSi) | 1.87 | 1.88 | 1.89 | 190 | 191 | 188 | 185 | 191 | 188 | 190 | 186
192 | 189 | 193 | 191 | 193 | 189 | 191 | 192 | 1.8 | 191 | 191

a(0=W=0) | 103.6 | 105.9 | 106.6 | 107.6 | 111.1 | 1073 | 1082 | 107.5 | 1075 | 1049 | 108.1

Podobnie jak w przypadku ukladow Mo(VI)/SiO2, niektoére z modeli struktur diokso

W(VI)/Si0; przewiduja obecnos¢ wigzan wodorowych pomiedzy powierzchniowymi grupami

hydroksylowymi a ligandami okso. Modele periodyczne (B2-B4, C3) przewiduja odlegtosé

O-+-H w zakresie 1.78 —2.05 [A], z kolei modele klasterowe (b1, b2, c1-¢3), przewidujg krotsze

dtugoéci O-+-H, znajdujace sie w zakresie 1.74 — 1.98 [A].

4.2.2. Wzgledna stabilno$¢ termodynamiczna

Teoretyczne badania wzglednej stabilnosci termodynamicznej monomerycznych struktur

tlenkowych M(VI)/SiO2 (M = Mo, W) mialy na celu sprawdzenie, ktora z proponowanych form

powierzchniowych M(VI) jest termodynamicznie bardziej stabilna, a co za tym idzie, bedzie

dominujacg strukturg na powierzchni amorficznej krzemionki. Rozpatrywane reakcje zostaly

przedstawione na rysunku 4.7.
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Rysunek 4.7. Schemat rozpatrywanych reakcji dehydratacji i konwersji form diokso do monookso oraz reakcji
dehydratacji form hydroksydiokso do form monookso i diokso.

4.2.2.1. Mo(VI)/SiO2

W tabeli 4.8 przedstawiono warto$ci energii (AE) w T = 0 K dla rozpatrywanych,
z zastosowaniem modeli periodycznych, reakcji dehydratacji form diokso Mo(VI) osadzonych
na czegsciowo uwodnionej amorficznej SiO> (B1 — B4) oraz bezposredniej konwersji form
diokso osadzonych na bardziej odwodnionej powierzchni amorficznej SiO; (C1 — C6) do form
monookso Mo(VI) (Al, A2). Z kolei w tabeli 4.9 przedstawiono wartos$ci energii (AE)
w T = 0 K oraz entalpii swobodnej (AG) w T = 473, 673, 873 1 1073 K dla rozpatrywanych
reakcji, z zastosowaniem modeli klasterowych.

Tabela 4.8. Obliczona wartos¢ energii (AE) w T = 0 K dla reakcji konwersji form diokso Mo(VI) do form
monookso — obliczenia periodyczne.

reakcja AE reakcja AE
) [kJ/mol] J [kJ/mol]
Bl — Al + H,0 36 Bl > A2+HO0| 292
(o)
g o B2 >Al+H,0| 36 B2 > A2+H,0| 292
o’ o ovon -H20 o000
LT T —5L B3> A1+ H0 29 B3 > A2+H.0| 285
B4 — Al + H,0 4 B4 > A2+H.0| 260
Cl — Al 50 Cl — A2 206
< o C2 - Al -168 C2 — A2 88
\MO/ —_ = Mo
clJ/ \? o ?fﬁsel,\? C3 — Al -375 C3 > A2 -119
l S0, | I T C5 — Al -89 C5 — A2 168
C6 — Al -50 C6 — A2 206

Na podstawie wyliczonych warto$ci energii stwierdzono, ze reakcje dehydratacji

czgsciowo uwodnionych form diokso (B1 — B4) do form monookso (A1, A2) sa reakcjami
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o charakterze endotermicznym. W przypadku konwersji odwodnionych form diokso (C1 - C3,
CS, C6), do formy monookso A1 mamy do czynienia z reakcjami egzotermicznymi. Natomiast
w przypadku reakcji konwersji form diokso serii C, do formy monookso A2, w wigkszosci
przypadkow sg to reakcje o charakterze endotermicznym. Wynika to z duzej réznicy energii
pomigdzy forma monookso Al a A2 (256 kJ/mol), ktéra zwigzana jest z roznym
umiejscowieniem obu struktur na powierzchni. Generalnie, na powierzchni amorficznej
krzemionki wigcej jest miejsc, w ktorych moga powstawac¢ formy diokso Mo(VI), a mnigj
dogodnych miejsc, w ktorych mogg powstawa¢ formy monookso Mo(VI), tworzace cztery
wigzania Mo-O-Si. Tylko w niektorych miejscach moga si¢ uformowac stabilne formy
monookso, jak Al. Z tego powodu mozna przewidywaé, ze forma diokso bedzie dominujaca
struktura znajdujacych si¢ na powierzchni SiO; tlenkowych zwigzkow Mo(VI).

Tabela 4.9. Obliczona warto$¢ energii (AE) w T = 0 K oraz entalpii swobodnej (AG) w T =473, 673, 8731 1073
K dla reakcji konwersji form diokso Mo(VI) do form monookso — obliczenia klasterowe.

reakeja AE AGu73 AGe73 AGs73 AG1o73
[kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol]
bl — al + H,O 43 -55 -95 -135 -174
b2 — al + H,O 90 8 -26 -58 -90
b3 — al + H,O 116 30 -5 -40 =75
b4 — al + H,O 97 -1 -41 -80 -120
model nieusztywniony

cl —al 2 -17 -25 -34 -42

c2 —al -86 -100 -107 -114 -121

c3 —al -174 -185 -191 -196 -201

c4 — al 88 51 32 13 -6

model usztywniony

cl —al -43 -9 10 29 49

c2 —al -162 -137 -127 -116 -106

c3 —al -504 -473 -463 -453 -443

W przypadku modeli klasterowych, reakcja dehydratacji cze§ciowo uwodnionych form
diokso (b1 — b4) do formy monookso (al), podobnie jak w przypadku modeli periodycznych,
jest endotermiczna. Jednak rdéznice w obliczonych warto$ciach energii sa wigksze niz

w przypadku modeli periodycznych (Tabela 4.9). Wartosci energii rekcji (AE) bezposredniej
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konwersji form diokso serii ¢, do formy monookso al, odbiegaja od obliczonych warto$ci AE
dla analogicznych reakcji rozpatrywanych z zastosowaniem modeli periodycznych. Cze$¢
z nich ma charakter endo-, cze$¢ za$§ egzotermiczny. Mozna zauwazyC, ze obliczenia
przeprowadzone dla usztywnionych modeli klasterowych przewidujg wartosci energii reakcji
zblizone do tych uzyskanych dla modeli periodycznych.

Wartos$ci entalpii swobodnej (AG) w zaleznos$ci od temperatury, w ktdrej prowadzona
jest reakcja, zostaly zaprezentowane w tabeli 4.9. Na podstawie przedstawionych wynikéw
obliczen mozna stwierdzi¢, ze w wysokich temperaturach struktura monookso al jest
termodynamicznie bardziej stabilna niz rozpatrywane struktury diokso. Wyjatek stanowi tylko
struktura ¢l klasterowego modelu usztywnionego, w przypadku ktorej analiza zmiany AG
reakcji konwersji w temperaturach powyzej 673 K, wskazuje Ze jest ona stabilniejsza od al.
Generalnie, uzyskane wyniki obliczef wskazuja na to, ze wzglgdna stabilno$¢ poszczegodlnych
struktur tlenkowych Mo(V]) silnie zwigzana jest z miejscem ich wystgpowania na powierzchni
no$nika, zatem struktury monookso i diokso moga wystgpowaé wspolnie na powierzchni

krzemionki.

Tabela 4.10. Obliczona wartos¢ energii (AE) w T = 0 K i entalpii swobodnej w T = 873 K (AGs73) dla reakcji
konwersji form hydroksydiokso Mo(VI) do form diokso i monookso — obliczenia periodyczne i klasterowe.

reakcja adg reakcja Lig AGyrs
1 [kJ/mol] J [kJ/mol] | [kJ/mol]
D1 — C1 + H,0 12 dl »>cl +H0 | -30 78
o |
Soon o %0 D2 Cl+H0 | 15 d2—ecl+HO | 26 -89
o o ° 2 0/ \0 o
L | I i D1 — C5+ H.0 51 - - -
\ sio, i \ Sio, |
D2 — C5+H20 54 - - -
DI > Al+HO | -37 dl >al+H0 | 28 112
0\\ | ﬂ
g e — s Mo D2 - Al+HO0 | -34 2 —al+H0 | -24 -123
, lo} -2 RN
cl> | o] ??fl)? D1 — A2 + HO 219 - - -
| =102 | S% 1 proaz+mof| 222 - - -

W tabeli 4.10 zostaty przedstawione warto$ci energii (AE) w T =0 K 1 entalpii swobodne;j
(AGs73) w T = 873 K dla reakcji dehydratacji form hydroksydiokso Mo(VI) do form diokso
oraz monookso. Na podstawie przeprowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢, ze wzgledna
stabilno$¢ termodynamiczna rozpatrywanych form hydroksydiokso zalezy od zastosowanego
modelu powierzchni ciala statego, warunkow w ktorych prowadzona jest reakcja oraz,
w niewielkim stopniu, od miejsca wystgpowania na powierzchni SiO> formy Mo(VI).

Generalnie, analizujac tylko AE rozpatrywanych reakcji konwersji wydawac by si¢ moglo,
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ze formy hydroksydiokso Mo(VI) beda energetycznie uprzywilejowane wzgledem form diokso
oraz niestabilnej formy monookso A2. Jednak biorac pod uwage entalpi¢ swobodna, widoczne
jest ze formy hydroksydiokso w wyzszych temperaturach, a wigc w warunkach kalcynacji

katalizatora MoQO3/SiO2 nie sg termodynamicznie stabilne.

4.2.2.2. W(VI)/SiO2

W tabeli 4.11 przedstawiono wartoséci energii (AE) w T = 0 K dla rozpatrywanych,
z zastosowaniem modeli periodycznych, reakcji dehydratacji form diokso W(VI) osadzonych
na cze¢sciowo uwodnionej amorficznej SiO» (B1 — B4) oraz bezposredniej konwersji form
diokso osadzonych na bardziej odwodnionej powierzchni amorficznej SiO> (C1 — C3) do form
monookso W(VI) (Al, A2). Z kolei w tabeli 4.12 przedstawiono wartosci energii (AE)
w T = 0 K oraz entalpii swobodnej (AG) w T = 473, 673, 873 1 1073 K dla rozpatrywanych

reakcji, z zastosowaniem modeli klasterowych.

Tabela 4.11. Obliczona warto$¢ energii (AE) w T = 0 K dla reakcji konwersji form diokso W(VI) do form
monookso — obliczenia periodyczne.

reakcja Lvg reakcja LVg
1 [kJ/mol] 1 [kJ/mol]
o B1 — A1+ H,O -4 B1 — A2 + H,O 257
(o] (o]
\W2 . W B2 — Al + H,0 5 B2 > A2+H.0| 256
7 Yo onon ~H20 O/db\o
| | |S_0 | . [4L|Si|0| i B3 — A1+ H,O -7 B3 — A2 + H,O 254
B4 — A1+ H,O -38 B4 — A2 + H,O 222
o Cl1— Al -88 Cl > A2 173
\\W// ‘IAII
?/ \? o ?/?l?\? C2 —> Al -204 C2 > A2 56
| Sio, | [ sio, | C3 — Al -415 C3 —> A2 -154

Obliczone wartos$ci energii reakcji dehydratacji (B1-B4) oraz konwersji (C1-C3)
tlenkowych form diokso W(VI), do formy monookso A1, wskazuja na to, ze obie rozpatrywane
reakcje majg charakter egzotermiczny. Natomiast analogiczne reakcje dehydratacji i konwersji
form diokso W(VI) do mniej stabilnej termodynamicznie formy monookso A2 sa w wigkszos$ci
endotermiczne. Wyjatkiem jest przemiana termodynamicznie niestabilnej formy diokso C3.
Poréwnujac wyniki otrzymane dla modeli WO3/Si10; z obliczeniami wykonanymi dla modeli
MoO3/S10: (Tabela 4.8), mozna zauwazy¢ wigksza preferencje termodynamiczng dla struktury
monookso W(VI), w poréwnaniu ze strukturg monookso Mo(VI). Jednak ogolne wnioski,

co do stabilnosci poszczegdlnych form tlenkowych W(VI) na powierzchni SiO> sg podobne do
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wnioskow wyciagnietych dla analogicznych tlenkowych form Mo(VI). Mianowicie, forma
monookso W(VI) moze by¢ stabilniejszg struktura, niz forma diokso, jezeli lokalna struktura
nos$nika, bedzie sprzyjala powstawaniu czterech wigzan =Si-O-W, jak to ma miejsce
w przypadku modelu A1l. Jednak biorgc pod uwagg, ze na powierzchni krzemionki mato jest
miejsc sprzyjajacych powstawaniu stabilnej formy monookso typu Al, a wigcej takich, gdzie
moze powstawac tylko struktura diokso, wymagajaca jedynie dwdch wigzan =Si-O-W, nalezy
spodziewac si¢, ze formy monookso i diokso beda wspotistnialy na powierzchni krzemionki.

Podobnie, jak w przypadku obliczen struktur tlenkowych Mo(VI), przeprowadzonych
z udzialem klasterowych modeli MoOs3/SiO», prognozowana energia reakcji (AE) dehydratacji
form diokso W(VI) serii b oraz bezposredniej konwersji form diokso W(VI) serii ¢, do formy
monookso (al) (Tabela 4.12), zalezy od rodzaju zastosowanego modelu klasterowego.
Obliczenia wykonane z uzyciem usztywnionych modeli klasterowych form W(VI) przewiduja
warto$ci AE bardziej zblizone do tych uzyskanych dla modeli periodycznych, natomiast
obliczone wartosci AE, dla w peini relaksowanych modeli klasterowych, znacznie bardziej
odbiegaja od wynikéw obliczen periodycznych, a w przypadku obliczen wykonanych dla serii
b obserwuje si¢ zmian¢ znaku AE.

Tabela 4.12. Obliczona wartos¢ energii (AE) w T = 0 K oraz entalpii swobodnej (AG) w T =473, 673,873 11073
K dla reakcji konwersji form diokso W(VI) do form monookso — obliczenia klasterowe.

reakeia AE AGu73 AGe3 AGs73 AG1o73
[kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol]
bl — al + H,O 29 -52 -82 -112 -141
b2 — al + H,O 53 -26 -57 -88 -118
b3 — al + H,O 69 -18 -54 -90 -125
b4 — al + H,O 52 -44 -83 -121 -160
model nieusztywniony

cl —al -26 -43 -51 -59 -68

c2 —al -122 -131 -135 -140 -145

c3 —al -212 -223 -229 -234 -239

c4 — al 42 6 -11 -30 -49

model usztywniony

cl —al -83 -47 -28 -8 13

c2 —al -203 -162 -144 -124 -105

c3 —al -549 -519 -509 -499 -490




Teoretyczne badania struktury form tlenkowych molibdenu i wolframu na krzemionce oraz ich aktywnosci w metatezie olefin 50

Analizujac entalpi¢ swobodng (AG) reakcji dla réznych temperatur (Tabela 4.12) mozna
stwierdzi¢, ze niezaleznie od zastosowanego modelu klasterowego struktura monookso al
tlenkowej formy W(VI) jest termodynamicznie bardziej stabilna niz rozpatrywane struktury
diokso. Wyjatkiem, podobnie jak w przypadku form Mo(VI]), jest struktura ¢l (usztywniony
model klasterowy), ktora jest bardziej stabilna w wysokich temperaturach (okoto 1073 K) oraz
struktura c4, stabilniejsza od al w niskich temperaturach. Poréwnujac te wyniki
z analogicznymi obliczeniami klasterowymi dla uktadu MoO3/SiO, (Tabela 4.9), mozna
potwierdzi¢ wigkszg preferencj¢ termodynamiczng dla form monookso W(VI) na krzemionce,

w poréwnaniu z formami monookso Mo(VI).
4.2.3. Analiza czestoSci drgan oscylacyjnych

4.2.3.1. Mo(VI)/SiO2

W tabelach 4.13 (modele periodyczne) i1 4.14 (modele klasterowe) zamieszczono
wyliczone warto$ci czesto$ci drgan oscylacyjnych dla monomerycznych form tlenkowych
molibdenu(VI) na powierzchni czg¢$ciowo uwodnionej (B1 — B4, bl — b4) i odwodnionej
(C1 — C3, C5, C6, c1 — c4, D1, D2, d1, d2) amorficznej krzemionki. Otrzymane wyniki
porownano z dostgpnymi w literaturze danymi eksperymentalnymi [82,85,194,195] oraz
teoretycznymi [69,86].

W zalezno$ci od zastosowanego modelu, badane struktury monookso MoO3/SiO>
(A1, A2, al), przewiduja wystgpowanie drgan rozciggajacych v(Mo=0) w zakresie 981 — 1024
cm!. Obserwuje si¢ bardzo dobrg zgodno$é uzyskanych wynikéw z eksperymentalnym
pasmem ramanowskim przypisywanym izolowanym formom monookso Mo(VI) w uktadzie
MoO5/Si0, (1020 cm™) [82,194,195] oraz z innymi obliczeniami teoretycznymi (999 — 1030
cm™) [69,86]. Z kolei wszystkie badane struktury diokso przewiduja wystepowanie
symetrycznych drgan rozciggajacych vs(O=Mo=0) w zakresach 983 — 1012 cm™ (modele
periodyczne) i 984 — 1023 cm’ (modele klasterowe). Prace [82,194,195] wskazuja, ze dla
struktur diokso drgania te wystepuja w zakresie 976 — 991 cm’!. Zatem zaréwno modele
periodyczne, jak 1 modele klasterowe przewiduja wystgpowanie drgan vs(O=Mo=0) przy nieco
wigkszych warto$ciach liczby falowej w poréwnaniu do danych do$wiadczalnych. Inne prace
teoretyczne [69,86], przewiduja wystepowanie drgan vs(O=Mo=0) w podobnym zakresie
(987 — 1002 cm™). W przypadku drgan v.s(O=Mo=0), vs(Mo-0-Si) i 6(0O=Mo=0) otrzymano
dobrg zgodnos$¢ z danymi doswiadczalnymi (Tabele 4.13 1 4.14). Sposrod badanych struktur
hydroksydiokso (D1, D2, d1, d2), tylko model periodyczny D2 przewiduje wystepowanie
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Tabela 4.13. Obliczone i eksperymentalne warto$ci czesto$ci drgan oscylacyjnych [cm!] dla izolowanych form tlenkowych molibdenu(VI) na powierzchni krzemionki —
obliczenia periodyczne. Zastosowano wspotczynnik skalowania = 0.9758 [69].

diokso Mo(VI)/SiO; monookso Mo(VI)/SiO;
model Vs(0=Mo0=0) | 02(0O=M0=0) | vs(Mo0-O-Si) | 6(O=Mo0=0) | vs(MoO-H) model v(Mo=0)
B1-B4 983 - 1011 937 - 968 912-939 337-343 - Al, A2 981, 1021, 1024
C1-C3, C5, C6 988 — 1012 969 — 971 931-933 334338 -
D1, D2 998, 1004 968, 971 902, 929 327,353 3364, 3663
Dosw. [82,85,194,195] | 976 -991 965 — 975 932 357 - 364 3620 Dosw. [82,194,195] 1020
Obl. [69,86] 991, 997 969, 965 936 332 - Obl. [69] 1027, 1024

obliczenia klasterowe. Zastosowano wspotczynnik skalowania = 0.9804 [69].

Tabela 4.14. Obliczone i eksperymentalne warto$ci czesto$ci drgan oscylacyjnych [cm™!] dla izolowanych form tlenkowych molibdenu(VI) na powierzchni krzemionki —

diokso Mo(VI)/SiO; monookso Mo(VI)/SiO;
model V5(0=Mo0=0) | V.5(0O=M0=0) | vs(Mo0-O-Si) | 6(0O=Mo0=0) | vs(M0O-H) model v(Mo=0)
1b-4b 998 — 1006 966 — 980 859 - 954 333-359 - la 1017
cl-c4 993 - 1023 950 -977 893 — 960 330 —347 -
di1, d2 984, 1002 966, 968 910, 922 359,343 3391, 3252
Dosw. [82,194,195] | 976 —991 965 — 975 932 357 - 364 3620[85] Dosw. [82,194,195] 1020
Obl. [69] 987 - 1002 939 -975 857 - 941 328 —350 - Obl. [69] 999 — 1030
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drgania rozciggajacego vs(MoO-H) w zakresie zblizonym do podanej warto$ci
eksperymentalnej (3620 cm™) [85], tj. przy 3663 cm™’. Dla modeli D1, d1 i d2, w zakresie
3600 — 3700 cm™!, obserwowano tylko wystepowanie drgan v(SiO-H) powierzchniowych grup
hydroksylowych — w pracy [85] drgania te wystepuja przy 3745 cm™'. Natomiast modele te
przewiduja wystepowanie drgan vs(MoO-H) przy znacznie mniejszym zakresie liczby falowej,

tj. 3252 —3391 cm™.

4.2.3.2. W(VI)/SiO2

W przypadku uktadow W(VI)/SiO> konieczne bylo wyznaczenie wspdtczynnika
skalujacego metoda najmniejszych kwadratow, w celu walidacji metody teoretycznej oraz
pézniejszej interpretacji wynikow dla struktur powierzchniowych W(VI). W zwiazku z tym
wykonano obliczenia dla referencyjnych zwigzkéw wolframu (VI) w fazie gazowej,
tj.. WO2Br;, WOFs;, WO2Clh, WOCls i WO2(OH).. Zwigzki WOXs odpowiadaja
powierzchniowej formie monookso o strukturze piramidy kwadratowej, a zwigzki WO2X>
1 WO2(OH); odpowiadaja tetraedrycznej formie diokso. Obliczone parametry geometryczne
oraz czesto$ci drgan oscylacyjnych poréwnano z dostgpnymi w literaturze danymi [197-210]
(Tabela 4.1514.16).

Obliczone dlugos$ci wigzan 1 warto$ci katow dla zwigzkéw WO2X,, WOX4 1 WO2(OH)»
sg zblizone do danych -eksperymentalnych przedstawionych w innych pracach
[201,202,205,208,209]. W przypadku obliczen klasterowych, obliczone dtugosci wigzania
W=0 czasteczki WO,Br, s3 minimalnie przeszacowane o 0.006 [A]. Wieksza roznice
obserwuje si¢ dla czasteczki WOF4 (0.029 [A]), natomiast w przypadku czasteczki WOCla,
odliczona dtugo$¢ wigzania W=0 jest — w zalezno$ci od wybranej warto$ci referencyjnej —
niedoszacowana o 0.037 [A] [201] lub minimalnie przeszacowana o 0.007 [A] [202]. Roznica
pomiedzy wynikami obliczen periodycznych, a klasterowych jest minimalna i jest réwna 0.001
[A]. W przypadku wigzan typu W-X, zakres odchylen miesci sie w przedziale od 0.023 do
0.053 [A]. Dla czasteczek WO2Br2 i WOF4, wigzanie W-X jest przeszacowane, natomiast dla
czasteczki WOCl4 ponownie, w zaleznosci od wyboru wartosci referencyjnej, obliczona
warto$¢ wigzania moze by¢é niedoszacowana o 0.053 [A] [201] lub przeszacowana o 0.036 [A]
[202]. Obliczone wartosci katow O=W=0, X-W-X oraz O=W-X w wigkszosci przypadkow
bardzo dobrze zgadzaja si¢ z danymi podanymi w literaturze, a obserwowane roznice mieszczg
si¢ w przedziale od 0.26 do 1 [°]. Teoretycznie wyznaczone warto$ci drgan rozciggajacych
W=0 dla referencyjnych zwigzkow w fazie gazowej po uwzglednieniu wyznaczonego

wspotczynnika skalowania, sg zblizone do danych eksperymentalnych (Tabela 4.16),
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Tabela 4.15. Obliczone i eksperymentalne warto$ci dtugoéci wigzan [A] i katéw pomiedzy wigzaniami [°] dla
badanych zwigzkow referencyjnych wolframu w fazie gazowe;.

zwiazek obl®  obl? Literatura
[201,202,205,208.209]
W=0 1.716 1.715 1.710(6) 1.711(3)
W-Br 2425 2425 2.398(5) 2.402(3)
WOQBI‘Q

0=W=0 1063 1063 110.8(2.0)  106.0(18)
Br-W-Br 1149 1149 113.91.0)  114.2(7)
W=0  1.695 1.695 1.666+0.007
WOF, W-F 1.870 1.870 1.847+0.002
O=W-F 1049 1048 104.8+0.6
F-W-F 862 862 86.2+0.3
w=0 1715 1.714 -
W-Cl 2281 2281 -

WOCl,
O=W=0 105.9 106.0 -
Cl-W-Cl 1153 1153 -
W=0 1.693 1.694 1.73+0.01 1.686+0.011
W-CI 2317 2316 2.37+0.01 2.281+0.003
WOCl4

O=W-Cl 103.6 103.6 104+1 102.4£1.3
Cl-W-Cl 86.8 86.8 86=*I

* obliczenia PW91/def2-SVP.
® obliczenia periodyczne PW91.

Tabela 4.16. Obliczone i eksperymentalne warto$ci czestosci drgan oscylacyjnych [cm™!] dla badanych zwigzkow
referencyjnych wolframu w fazie gazowe;.

zwigzek obl.* obl.’ Literatura [197-200,203,204,206,207,210]
WO:Br, v, 1007 1009 985 1009
Vs 976 973 973 969
WOF, v, 1048 1049 1030 1055 1056.5
WO.Cl, v 1011 1012 992 984 1014 1014.9
Vs 981 976 978 972 974 977.8
WOCl, v, 1027 1036 1032 1027 1025
WO,(OH), vs 1001 1001 1003.6
Vas 972 966 965.7

2 obliczenia PW91/def2-SVP. Zastosowano wspotczynnik skalowania = 1.0094.
b obliczenia periodyczne PW91. Zastosowano wspotczynnik skalowania = 0.9976.
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co potwierdza mozliwos¢ wiarygodnego prognozowania czestosci drgan W=0 réwniez dla
innych uktadow.

W tabelach 4.17 (modele periodyczne) 1 4.18 (modele klasterowe) zamieszczono
wyliczone wartosci czestosci drgan oscylacyjnych dla monomerycznych form tlenkowych
wolframu(VI) na powierzchni czgsciowo uwodnionej (B1 — B4, b1 — b4) i odwodnionej
(A1, A2, C1 — C3, al, cl — c4) amorficznej krzemionki. Otrzymane wyniki poréwnano
z dostepnymi w literaturze danymi eksperymentalnymi [63,79,211].

Modele struktur monookso WO3/SiO, (A1, A2, al) przewiduja wystepowanie drgan
rozciggajacych v(W=0) w zakresie 997 — 1003 cm™', nieco nizszym od obserwowanego pasma
ramanowskiego (1014 cm™) [63,79,211]. Jednak w przypadku mniej stabilnej struktury A2
uzyskano réwniez wyzsze wartosci liczby falowej (1059 cm™).

Wszystkie badane struktury diokso przewiduja wystgpowanie symetrycznych drgan
rozciagajacych vs(O=W=0) w zakresach 978 — 1049 cm™! (modele periodyczne) i 979 — 1031
cm’!' (modele klasterowe). W pracach [63,79,211] proponuje sie, ze w przypadku struktur

diokso, drgania te wystepuja w zakresie 985 — 990 cm

. Poniewaz pomiary widm
ramanowskich dla uktadow W(VI)/SiO; byly prowadzone w warunkach bezwodnych, wyniki
prac [63,79,211] porownano dalej wyltacznie z wynikami obliczen modeli serii C i ¢. Tylko
modele C1, C2 oraz ¢2 (model usztywniony) przewiduja wystgpowanie drgan vs(O=W=0)
przy nieco nizszych wartoéciach liczby falowej (od 4 do 7 cm™ wzgledem dolnej granicy
warto$ci referencyjnych) w poréwnaniu do danych do$wiadczalnych. Natomiast pozostate
modele przewiduja wystepowanie tych drgan przy wigkszych wartosciach liczby falowe;j
w porownaniu do danych doswiadczalnych, przy czym modele klasterowe (zarowno
usztywnione, jak i1 nieusztywnione) znacznie bardziej zawyzaja wartosci drgan rozciggajacych
(od 14 do 41 cm™ wzgledem gornej granicy wartosci referencyjnych). Wyniki otrzymane dla
modeli periodycznych generalnie potwierdzaja dotychczasows interpretacje do§wiadczalnych
widm ramanowskich dla uktadow WOs3/Si0; (tabela 4.17, z pominigciem mniej stabilnej
struktury C3). Natomiast zgodnie z rezultatami dla modeli klasterowych, przypisania pasm
doswiadczalnych do struktur monookso i diokso W(VI) powinny by¢ odwrotne.

W przypadku asymetrycznych drgan rozciagajacych, wyniki otrzymane z uzyciem
modeli periodycznych 1 klasterowych (usztywnionych) sg bardziej zblizone do danych
eksperymentalnych (réznice od 2 do 29 cm™). Dla wiekszosci badanych struktur czestosci
drgan vas(O=W=0) sa w malym stopniu przeszacowane. Natomiast nieusztywnione modele

klasterowe w wigkszosci przypadkdéw zanizaja wartosci czestosci drgan va.(O=W=0).
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Tabela 4.17. Obliczone i eksperymentalne warto$ci czestosci drgan oscylacyjnych [em™'] dla izolowanych form tlenkowych wolframu(VI) na powierzchni krzemionki —
obliczenia periodyczne. Zastosowano wspotczynnik skalowania = 0.9976.

diokso W(VI)/SiO, monookso W(VI)/SiO;
Dosw. _ Dosw.
model B1 B2 | B3| B4|Cl1]|C2]| C3 (63.79.211] model v(W=0) [63.79.211]
v(0=W=0) | 1002 | 1049 |1 996 | 994 | 981 | 978 | 1018 | 985 —990 Al 1003
1014
Vas(O=W=0) | 967 | 958 | 9401961 ] 970 | 970 | 947 968 A2 1059

v(W-0-Si) | 922 | 929 | 907 | 917|922 | 924 | 921 | 900 -923
o(O=W=0) | 342 | 346 | 334|339 | 341|339 335 | 330-346

Tabela 4.18. Obliczone i eksperymentalne warto$ci czestosci drgan oscylacyjnych [em™!] dla izolowanych form tlenkowych wolframu(VI) na powierzchni krzemionki —
obliczenia klasterowe. Zastosowano wspotczynnik skalowania = 1.0094.

diokso W(VI)/SiO; monookso W(VI)/SiO;
Dosw. _ Dosw.
model bl b2 b3 b4 cl c2 c3 c4 [63.79.211] model v(W=0) 163.79.211]
v:(0=W=0) | 1020 | 1029 | 1026 | 1014 | 1023%/1027° | 10312/979° | 1004*/1031° | 1014* | 985 —990 al 10024/997% 1014
V2s(0=W=0) | 936 | 959 | 978 | 972 | 939%/971° | 978%/973> | 958%/966° | 974 968

vs(W-0-Si) | 930 | 947 | 964 | 941 935%/932° | 973%/958° | 940%/922° | 943* | 900 - 923
6(0=W=0) | 366 | 346 | 349 | 334 | 333%335° | 340%363 | 333%/329* | 334* | 330-346

2 klaster nieusztywniony
® klaster usztywniony
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Dla drgan vy(W-0O-Si) i 6(O=W=0), obserwuje si¢ bardzo dobra zgodno$¢ uzyskanych
wynikow obliczen periodycznych z danymi eksperymentalnymi, natomiast modele klasterowe
(zwlaszcza nieusztywnione klastry) zawyzajg wartosci czestosci drgan vs(W-O-Si) (Tabele 4.17

i4.18).

4.3. Podsumowanie

Przeprowadzono teoretyczne badania dotyczace monomerycznych, izolowanych
tlenkowych form molibdenu(VI) oraz wolframu (VI) na powierzchni odwodnionej, amorficzne;j
krzemionki z zastosowaniem modeli periodycznych i klasterowych.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w przypadku tlenkowych form molibdenu(VI), ich
stabilno$¢ zalezy przede wszystkim od miejsca wystepowania danej formy na powierzchni
no$nika. Jezeli lokalna struktura bedzie sprzyjala formowaniu czterech wigzan =Si-O-Mo,
wowczas moze powstaé termodynamicznie stabilna struktura monookso. Jednak na
powierzchni krzemionki wigcej jest miejsc sprzyjajacych powstawaniu struktur diokso, zatem
nalezy spodziewac sig, ze to forma diokso bedzie dominujaca strukturg na powierzchni nosnika.
Whioski te sg zgodne z wynikami badan eksperymentalnych [65,79,82,84,194,195,211,212].

Podobne wnioski dotyczace stabilnosci monomerycznych, izolowanych form
tlenkowych, mozna wyciaggnag¢ na podstawie badan przeprowadzonych nad formami
wolframu(VI). Podobnie, jak w przypadku form Mo(VI), stabilnos$¢ struktur W(VI) zalezy od
ich lokacji na powierzchni amorficznej krzemionki. Zar6wno formy monookso, jak i diokso
moga wystepowaé na powierzchni nos$nika, zgodnie z wynikami prac eksperymentalnych
[63,79,211], jednak forma monookso, o ile znajduje si¢ w sprzyjajacej lokalizacji, jest
termodynamicznie uprzywilejowang struktura W(VI). Analiza otrzymanych wynikow
wzglednej stabilno$ci termodynamicznej tlenkowych struktur Mo(VI) 1 W(VI) (Tabele 4.8 —
4.12) pozwala tez zauwazy¢, ze struktura monookso, charakteryzuje si¢ wigksza stabilnoscia
dla uktadu W(VI)/SiO,, niz w przypadku ukladu Mo(VI)/Si0,. Mozna to wytlumaczy¢
wigkszym promieniem jonowym wolframu, w poréwnaniu z molibdenem, co pozwala na lepsza
stabilizacj¢ czterech napr¢zonych wigzan =Si-O-W w formie monookso W(VI).

Wyznaczone dlugosci wigzan dla form powierzchniowych diokso Mo(VI) zostaly
poréwnane z wartoSciami do$wiadczalnymi (dane EXAFS) dla uktadow MoOs3/SiOx.
Generalnie, obliczone parametry geometryczne bardzo dobrze zgadzaja si¢ z opublikowanymi
danymi eksperymentalnymi [82,194,195]. W przypadku struktur W(VI)/Si102 niemozliwe byto

poroOwnanie otrzymanych parametrow geometrycznych z danymi eksperymentalnymi,
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ze wzgledu na brak takich danych dla form powierzchniowych W(VI). Ogdlnie mozna
stwierdzié, ze zar6wno dla ukladow molibdenowych, jak i wolframowych, dlugosci wigzan
otrzymane w obliczeniach periodycznych sa nieco wieksze niz w przypadku analogicznych
struktur reprezentowanych przez modele klasterowe.

Wyliczone wartosci czgstosci drgan oscylacyjnych dla struktur Mo(VI) i W(VI)
porownano z danymi eksperymentalnymi [63,79,82,85,194,195,211] i innymi warto$ciami
teoretycznymi [69,86] (tylko dla uktadow molibdenowych). Wyniki dla ukladow
molibdenowych potwierdzaja przypisane w literaturze drgania dla form monookso i diokso
Mo(VI). Przy czym nalezy zaznaczy¢, ze lepsza zgodnos¢ otrzymano z zastosowaniem modelu
periodycznego uktadu Mo(VI)/SiO2. W przypadku uktadow wolframowych otrzymane wyniki
nie s3 tak jednoznaczne, jednak obliczenia periodyczne generalnie potwierdzaja proponowang

interpretacje eksperymentalnych widm ramanowskich [63,79,211].
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5. Ocena dokladnosci metod DFT dla reakcji metatezy olefin
w obecnosci kompleksow alkilidenowych Mo(VI)

W niniejszym rozdziale przedstawiono obliczenia, ktérych celem byta ocena doktadnosci
réznych metod DFT w prognozowaniu energetyki i kinetyki reakcji metatezy olefin
katalizowanej przez kompleksy alkilidenowe molibdenu. W pierwszej czesci badan
zastosowano modelowa struktur¢ katalizatora molibdenowego: Mo(O)(CH2)(OH)s.
Rozpatrywano reakcje tworzenia kompleksu molibdacyklobutanowego poprzez przylaczenie
do katalizatora czgsteczki etenu. Obliczone energie reakcji odniesiono do wartosci
referencyjnej, uzyskanej z obliczen metoda sprz¢zonych klasteréw (CCSD(T)). W drugie;j
czgsci badan wykonano obliczenia dla rzeczywistej struktury katalizatora Schrocka:
Mo(NAr)(CH2)(OBitet)(Me2Pyr). Wartosciami referencyjnymi byly doswiadczalne wartosci
entalpii (AH') oraz entalpii swobodnej (AG') aktywacji rozpadu kompleksu
molibdacyklobutanowego do kompleksu metylidenowego Schrocka i etenu [107,213].

Przeprowadzone obliczenia byly pomocne w wyborze metody DFT zastosowanej

w dalszej czesci badan dotyczacych etapu inicjacji reakcji metatezy olefin.
5.1. Metodyka obliczen

Lacznie testowano 41 metod DFT nalezacych do czterech klas funkcjonatow korelacyjno-
wymiennych: GGA, meta-GGA, hybrydowych GGA oraz hybrydowych meta-GGA.
Dla funkcjonalu APF, uwzgledniona jest poprawka na energi¢ oddzialywan dyspersyjnych
[24].0 W przypadku funkcjonatéw BP86, PBE, TPSS, B3LYP, B3PW91, PBEO, B1B95,
TPSSh, w obliczeniach uwzgledniona zostala poprawka na energi¢ oddzialywan dyspersyjnych
poprzez zastosowanie metody DFT-D3(BJ) [214]. Natomiast funkcjonal B97-D, zawiera
poprawke DFT-D2.

Obliczenia podzielono na dwie serie. W pierwszym etapie obliczen wykonana zostala
optymalizacja geometrii modelowych struktur katalizatora molibdenowego (Rysunek 5.1)
metoda B3LYP z bazg def2-QZVPP. Za wartos$¢ referencyjng postuzyta energia single point
tych struktur, obliczona metoda sprzezonych klasterow CCSD(T) z baza def2-QZVPP.
Nastepnie wykonano obliczenia single point dla wszystkich testowanych metod DFT z baza

def2-TZVPP.
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JH

Rysunek 5.1. Struktury modelowego katalizatora Mo(O)(CH2)(OH), i kompleksu molibdacyklobutanowego
Mo(O)(C3Heg)(OH)..

Druga czes¢ obliczen prowadzono z uwzglednieniem rzeczywistej struktury katalizatora
Schrocka (Rys. 5.2) [107,213]. Do tych testéw wybrano 19 metod DFT. Kryterium wyboru
byta warto$¢ btedu SE (ang. Signed Error), tj. réznica energii modelowej reakcji, uzyskanej
z obliczen dang metoda DFT i warto$ci referencyjnej, dla danej metody mniejsza niz 10 kJ/mol.
Optymalizacj¢ geometrii wykonano metoda B3LYP z baza def2-SVP, a obliczenia single point
dla kazdego testowanego funkcjonatu, z baza def2-TZVPP. Obliczenia parametrow aktywacji
dla reakcji w roztworze (toluen, € =2.3741), wykonano z uzyciem modelu PCM [215]. Wartos¢
entalpii (AH) oraz entalpii swobodnej (AG) dla zwigzkéw w roztworze toluenu oszacowano
jako sume energii z obliczen single point metoda PCM, z bazg def2-TZVPP i poprawek na AH
oraz AG wyznaczonych z obliczen dla fazy gazowej. Weryfikacj¢ standw przejSciowych
(ang. Transition State, TS) reakcji rozpadu kompleksu molibdacyklobutanowego wykonano

W oparciu o obliczenia czgstosci drgan harmonicznych oraz procedurg IRC [216].

i-Pr i-Pr
MO:CH2
Rysunek 5.2. Struktury katalizatora  Schrocka: Mo(NAr)(CsHe)(OBitet)(Me,Pyr) —  kompleks

molibdacyklobutanowy oraz Mo(NAr)(CH»)(OBitet)(Me,Pyr) — kompleks alkilidenowy.
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5.2. Wyniki i dyskusja

5.2.1. Obliczenia dla modelowej struktury katalizatora

W pierwszej czgsci badan zastosowano uproszczony model katalizatora molibdenowego.
Dzigki temu, jako warto$¢ referencyjng energii rozpatrywanej reakcji mozna byto uzy¢ energie
policzong metodg sprzezonych klasterow. Struktura Mo(O)(CH2)(OH): jest odpowiednikiem
aktywnej formy alkilidenowej katalizatora molibdenowego, natomiast struktura
Mo(O)(C3Hg)(OH), stanowi model kompleksu molibdacyklobutanowego, bedacego

produktem przej§ciowym w reakcji metatezy olefin:

Mo(O)(CHz)(OH); + CH2CH2 — Mo(O)(C3Hg)(OH): (1)

Obliczona metodga CCSD(T)/def2-QZVPP//B3LYP/def2-QZVPP energia reakcji
powstawania kompleksu molibdacyklobutanowego wynosita -40 kJ/mol. W tabelach 5.1 1 5.2
przedstawiono obliczone wartosci energii reakcji (1), btedu SE dla kazdej z testowanych metod
DFT oraz $rednig arytmetyczng wartosci |SE| danej klasy funkcjonatow (ang. Mean Unsigned
Error, MUE). Z zestawienia wynika, ze wigkszo$¢ testowanych metod DFT prognozuje
zawyzong energi¢ modelowej reakcji. W przypadku funkcjonatow: M11-L, MN12-L, VSXC,
MN12-SX, N12-SX, PBEO oraz LC-oPBE, obliczona energia reakcji byta nizsza niz warto$¢
referencyjna. Niektore metody nalezace do grupy funkcjonalow GGA: BLYP, G96LYP,
HCTH, OLYP oraz z grupy funkcjonatow hybrydowych GGA: B3LYP, MPWLYPIM,
O3LYP, charakteryzowaty si¢ najmniejszg doktadnosciag w oszacowaniu energii reakcji (1).
Inne metody nalezace do funkcjonatow typu GGA i hybrydowych GGA, tj.: PBE, PW9I1, N12
i PBEO, daja btad rzedu zaledwie 1-2 kJ/mol, w stosunku do wartos$ci referencyjne;j.
Funkcjonaty: M11-L, M05-2X, M06, MN12-SX, nalezace do grupy metod meta-GGA oraz
hybrydowych meta-GGA, charakteryzuja si¢ podobnymi warto$ciami SE.

Jak nalezato si¢ spodziewaé, uwzglednienie energii oddziatywan dyspersyjnych
w obliczeniach energii reakcji (1), powodowato obnizenie wartosci AE. W przypadku metod
BP86, TPSS, B3LYP, B3PW91 1 TPSSh, uwzglednienie w obliczeniach energii oddziatywan
dyspersyjnych wplyneto na poprawe doktadnosci wyniku w odniesieniu do wartosci

referencyjne;.
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Tabela 5.1. Wartosci energii reakcji (1) (AE), btedu (SE) oraz $redniego btedu (MUE) [kJ/mol], obliczone
testowanymi metodami DFT z grupy funkcjonatow GGA i meta-GGA.

metoda AE SE MUE?
BLYP 15 55
BP86 24 16
BP86-D3BJ -50 -10
G96LYP 23 63
HCTH 14 54
5 OLYP 18 58 20
O PBE 38 2
PBE-D3BJ -53 -13
PWO1 -39 1
B97-D -9 31
N12 -39 1
SOGGAL11 30 10
MO06-L 37 3
M11-L 41 -1
Zg MNI12-L -55 -15
S mPWKCIS -16 24 14
S TPSS 28 12
S TPSS-D3BJ -48 -8
TPSSKCIS -19 21
VSXC -64 24
CCSD(T) -40 -

2 wartos¢ MUE nie obejmuje wynikéw uwzgledniajacych poprawki D3(BJ) na energie dyspersyjna

Na podstawie wartosci SE (Tabele 5.1 1 5.2) mozna stwierdzi¢, ze najdokladniejszymi
metodami w odniesieniu do modelowej reakcji sa: PBE, PW91, N12, M06-L, M11-L. PBEO,
BMK, M05-2X, M06, MN12-SX 1 MPW1B95. Stosunkowo malg warto$¢ bledu SE (mniejsza
niz 10 kJ/mol) otrzymano dla metod: TPSS-D3BJ, APF, N12-SX, LC-oPBE, B1B95, M06-2X,
M11 i1 TPSSh-D3BJ. Funkcjonaty PBEO, M06, MPW1B95 1 M05-2X réwniez bardzo dobrze
sprawdzity si¢ w przypadku oszacowania energii reakcji cykloaddycji etenu do modelowego
kompleksu alkilidenowego rutenu [217]. Taka zgodno$¢ wynikow pozwala sadzié,
ze wymienione metody beda dobrze sprawdzaty si¢ w badaniach uktadéw bedacymi
katalizatorami reakcji metatezy olefin. Warto zauwazy¢, ze funkcjonaty klasy GGA: PW91
1 PBE, moga precyzyjnie prognozowac nie tylko energi¢ reakcji metatezy, ale tez energi¢

reakcji z udziatem zwiazkoéw tlenowych molibdenu [218] i chromu [219].
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Tabela 5.2. Wartosci energii reakcji (1) (AE), btedu (SE) oraz $redniego btedu (MUE) [kJ/mol], obliczone
testowanymi metodami DFT z grupy funkcjonatow hybrydowych GGA i meta-GGA.

metoda AE SE MUE?
APF 34 6
APF-D -56 -16
B3LYP 4 44
B3LYP-D3BJ 23 17
« B3PW91 22 18
8 B3PW91-D3BJ -50 -10
ot B97-2 -10 31
z B9S -15 25 22
'% MPWLYP1M 5 45
=] O3LYP 11 51
= PBEO 42 %)
PBE0-D3BJ -56 -16
LC-wPBE -46 6
©B97X-D 30 10
SOGGA11X 25 15
N12-SX 48 -8
B1B95 32 8
B1B95-D3BJ -56 -16
BMK 36 4
5 MO5 16 24
o M05-2X -39 1
S MO06 38 2
S M06-2X 32 8 9
2 MPW1B95 -40 0
S MPW 1KCIS -19 21
g‘ TPSSh -30 10
= TPSSh-D3BJ -49 9
TPSS1KCIS 21 19
Ml1 -33 7
MN12-SX 42 2
CCSD(T) -40 -

2 wartos¢ MUE nie obejmuje wynikéw uwzgledniajacych poprawki D3(BJ) na energie dyspersyjna

Warto podkresli¢, ze czgsto stosowany w teoretycznych badaniach metatezy olefin
w obecnosci uktadéw molibdenowych, funkcjonal B3LYP [62,129,140-146,149,150,153—
158,160] nie jest zbyt doktadny gdyz charakteryzuje si¢ duzg wartoscig btedu SE.

Ogodlnie ujmujac, srednio najlepsza doktadnoscia w prognozowaniu energii modelowe;j
reakcji (1), charakteryzowaty si¢ metody nalezace do klasy funkcjonaléw meta-GGA oraz

hybrydowych meta-GGA (tabele 5.1 1 5.2), natomiast metody z grupy funkcjonatow GGA oraz
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hybrydowych GGA charakteryzowaty si¢ najwicksza wartoscig $redniego btedu (MUE)

w przewidywaniu energii modelowej reakcji.
5.2.2. Obliczenia dla rzeczywistej struktury katalizatora Schrocka

Uzyskane powyzej wyniki oceny doktadnosci metod DFT dla reakcji metatezy olefin
przebiegajacej w obecnosci modelowego kompleksu Mo(VI) (rysunek 5.1) moga by¢
niewystarczajace. Uzycie tak malego modelu wigze si¢ z pewnymi uproszczeniami.
Przyktadowo, oddziatywania dyspersyjne odgrywaja wieksza role w duzych uktadach. Ponadto
istotna jest dokladno$¢ w prognozowaniu parametrow aktywacji. Zatem konieczne byto
przeprowadzenie dodatkowych obliczen testowych na bardziej reprezentatywnym modelu.
W tym celu, drugg czes$¢ badan dotyczacych oceny doktadnosci metod DFT w reakcji metatezy
olefin wykonano z zastosowaniem rzeczywistej struktury katalizatora Schrocka (Rys. 5.2),
opisanej w pracach [107,213]. Przetestowanych zostalo 20 metod DFT wybranych w pierwszej
czgsci badan oraz dodatkowo, dla poréwnania, popularny funkcjonat B3LYP, dla ktoérego
otrzymano duzg warto$¢ btedu w obliczeniach testowych dla modelowej struktury katalizatora.

Analizowano reakcj¢ rozpadu kompleksu molibdacyklobutanowego (MoCB) do kompleksu

alkilidenowego [Mo]=CHz: i etenu (Rys. 5.3).
i-Pr/Q\i-Pr
3) g i
“"Mo=CH, + C,H,

/

kompleks MoCB n-kompleks kompleks [Mo]=CH,

Rysunek 5.3. Reakcja rozpadu kompleksu MoCB do kompleksu alkilidenowego [Mo]=CHj i etenu. Reakcja byta
prowadzona w roztworze toluenu [213].

Proces metatezy przebiega poprzez etap tworzenia si¢ kompleksu katalizator-substrat
o charakterze m-kompleksu (MoCB — m-kompleks (2)), ktory nastepnie rozpada si¢ do
kompleksu metylidenowego oraz etenu (n-kompleks — [Mo]=CH: + C>H4 (3)) [213]. Autorzy
przytoczonej pracy zaznaczyli, ze niemozliwe bylo wykonanie pomiaru stalej szybkosci reakcji

(k) rozpadu kompleksu MoCB w temperaturze powyzej -20°C. Pomiary statej k zostaty zatem
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wykonane dla temperatur: -20, -30, -40 i -50 °C. Na podstawie uzyskanych wynikoéw
wyznaczono parametry aktywacji przeksztatcenia kompleksu molibdacyklobutanowego
do n-kompleksu (reakcja 2). Wynosza one odpowiednio: AH'= 90 kJ/mol i AS*= 144 J/mol-K
[213]. Poniewaz podane wartoéci wyznaczono dla zakresu temperatur od -20 do -50 °C, warto$é
AG' obliczono dla $rodkowej temperatury tego przedziatu, tj. -35 °C (238.15 K). Wowczas

referencyjna warto$¢ entalpii swobodnej aktywacji jest rowna AG' = 56 kJ/mol.
5.2.2.1. Obliczenia dla fazy gazowej

W tabeli 5.4 przedstawiono obliczone wartosci entalpii aktywacji (AH%ss), entalpii
swobodnej aktywacji (AG"ss) oraz btedu metody (SE(AH"3s), SE(AG'3s)) dla reakcji rozpadu
kompleksu MoCB do n-kompleksu (2) (Rys. 5.3). Chociaz obliczenia prowadzono dla

reagentow w fazie gazowej, wartosci referencyjne dotycza reakcji w toluenie.

Tabela 5.4. Wartosci entalpii aktywacji (AH%ss), entalpii swobodnej aktywacji (AGhsss) oraz bledu metody
(SE(AG*33), SE(AH%35)) [kJ/mol] dla reakeji (2) przeksztalcenia kompleksu MoCB do m-kompleksu. Obliczenia
dla fazy gazowe;j.

metoda AHY38 SE(AH*3s) AGh3s SE(AG"3s)
. PBE 53 37 49 -7
g Pwal 51 -39 47 9
N12 60 -30 56 0
Lo MOGL 52 38 48 -8
3¢ MII-L 55 -35 51 -5
SO TPSs-D3BJ 44 46 40 16
APF 57 33 53 3
o B3LYP 40 -50 36 =20
33 NI2sX 65 25 61 5
£3  PBEO 60 30 56 0
z PBE0-D3BJ 60 30 56 0
LC-oPBE 70 -20 66 8
BIB9S 55 35 51 -5
BMK 71 -19 67 11
. MO05-2X 43 -47 39 -17
£S5 Mos 50 -40 46 -10
2 3 M06-2X 48 42 44 -12
2§ MI 50 -40 46 -10
MN12-SX 53 -37 49 -7
MPW 1B95 56 34 52 -4
TPSSh-D3BJ 48 42 44 -12
Dosw. [213] 90 - 56° -

? Wyznaczona na podstawie danych eksperymentalnych entalpia swobodna
aktywacji reakcji (2) w toluenie, dla T = 238.15 K.
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Na podstawie warto$ci SE(AG'3s) mozna stwierdzié¢, Zze najdoktadniejszymi metodami
bytyby: NI12, APF, PBEO, PBE(0-D3BJ i TPSSh-D3BJ. Obliczona warto$¢ |SE| dla
wymienionych funkcjonaldw, miesci si¢ w przedziale od 0 do 3 kJ/mol, w stosunku do podane;j
wartoéci referencyjnej. Stosunkowo matg warto$¢ |SE(AG'ss)|, tj. ponizej 10 klJ/mol,
otrzymano dla metod: PBE, PW91, N12, M06-L, M11-L, APF, N12-SX, PBEO, PBEO-D3BJ,
LC-0oPBE, B1B95, MN12-SX i MPWI1B95. Pozostale funkcjonaty charakteryzowaty si¢
wicksza obliczona wartoscia btedu [SE(AG'3s)|, jednak nie wyzsza niz 20 kJ/mol. Zestawiony
tu dla porownania funkcjonat B3LYP, jak mozna si¢ byto spodziewac, jest najmniej doktadny
(SE(AG"38) = -20 kJ/mol).

Z tabeli 5.4 wynika, ze funkcjonaly: N12-SX, LC-oPBE i BMK, prognozuja zawyzong
warto$¢ AG'ss, w stosunku do referencyjnej wartoéci AG' = 56 kJ/mol. W przypadku
pozostatych metod, z wyjatkiem N12, PBEO i PBE0-D3BJ obliczone wartosci AGh3s byty
nizsze niz warto$¢ referencyjna.

Uwzglednienie obliczen AH' dla reakeji (2) w ocenie doktadnoséci danej metody DFT
W znaczny sposOb zmienia ten trend. Wszystkie testowane metody prognozuja niedoszacowang
warto$¢ AHbss wzgledem wartosci referencyjnej (AH' = 90 kJ/mol). Funkcjonaty, ktore
najlepiej sprawdzily si¢ w obliczeniach AG' reakcji (2), tj. N12, PBEO i PBE0-D3BIJ,
charakteryzujg sie¢ warto$cig btedu SE(AH%3s) = -30 kJ/mol. Najmniejszy btad otrzymano dla
metod BMK (SE(AH#%35) = -19 klJ/mol), LC-oPBE (SE(AH#%35) = -20 kJ/mol) i N12-SX
(SE(AH#238) = -25 kJ/mol).

Srednio najlepsza dokladno$cia w prognozowaniu parametru AG' reakcji (2)
charakteryzowaly si¢ metody nalezace do klasy funkcjonaléw hybrydowych GGA
(MUE = 4 kJ/mol) oraz GGA (MUE = 5 kJ/mol), natomiast dla metod z grupy funkcjonatow
meta-GGA oraz hybrydowych meta-GGA warto§¢ MUE wynosi 10 kJ/mol. Trzeba jednak
wzig¢ pod uwage, ze rozpatrywano tutaj réznag liczbe metod dla poszczegdlnych klas
funkcjonalow 1 traktowac¢ te wartosci jako zblizone do siebie. W przypadku obliczonych
entalpii aktywacji AH' reakcji (2) MUE przyjmuje wartoéci od 27 kJ/mol (funkcjonaty
hybrydowe GGA) do 40 kJ/mol (funkcjonaty meta-GGA). W wartosciach MUE dla klasy
metod hybrydowych GGA nie uwzglgdniono funkcjonatu B3LYP, poniewaz nie nalezy on do
grupy najlepszych metod DFT wyselekcjonowanych po pierwszej serii obliczen testowych.
Bioragc pod uwage, ze poprawka na energi¢ oddzialywan dyspersyjnych praktycznie nie zmienia
warto$ci parametréw aktywacji obliczonych metoda PBEO, wyniki PBE0O-D3BJ rowniez

pominigto przy wyliczeniu $redniego btedu.
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5.2.2.2. Obliczenia w obecnosci rozpuszczalnika

W tabeli 5.5 przedstawiono obliczone dla ré6znych modeli rozpuszczalnika warto$ci
entalpii swobodnej aktywacji (AG') reakcji rozpadu kompleksu MoCB do n-kompleksu (2).
Do tych obliczen wybrano hybrydowy funkcjonat B3LYP, stosowany w kombinacji z bazami
funkcyjnymi def2-SVP i def2-TZVPP, odpowiednio do optymalizacji geometrii i obliczen
energii single point. Obliczenia energii dla reakcji w roztworze (toluen, € = 2.3741) wykonano

z uzyciem modeli PCM (IEF-PCM) [215], CPCM [220,221] oraz SMD [222].

Tabela 5.5. Wartosci entalpii swobodnej aktywacji (AG") (T = 238.15 K) dla reakcji rozpadu kompleksu MoCB
do m-kompleksu. Obliczenia wykonane metoda B3LYP/def2-TZVPP//B3LYP/def2-SVP, z zastosowaniem
réznych modeli rozpuszczalnika (toluen).

model reakcja (2)
rozpuszczalnika  AG' [kJ/mol]
PCM 34
CPCM 33
SMD 38

Jak mozna zauwazy¢ (Tabela 5.5), otrzymane warto$ci entalpii swobodnej aktywacji
w niewielkim stopniu zaleza od metody symulacji obecnosci rozpuszczalnika w uktadzie.

W sposob analogiczny, jak dla wynikéw obliczen wykonanych w podrozdziale 5.2.2.1,
w tabeli 5.6 przedstawiono obliczone wartoéci entalpii aktywacji (AH"3s), entalpii swobodnej
aktywacji (AGhss) oraz bledu metody (SE(AG'3s), SE(AH'33)) dla reakcji przeksztatcenia do
n-kompleksu (2), z uwzglednieniem obecnos$ci rozpuszczalnika.

Obliczone z zastosowaniem modelu PCM parametry aktywacji rozpatrywanej reakcji
w roztworze toluenu rdznig si¢ nieznacznie, okoto 1-2 kJ/mol od wartosci obliczonych dla
reakcji w fazie gazowej (tabela 5.4). Tym samym, prognozowana dokladnos$¢ poszczegdlnych
funkcjonatéw w oszacowaniu wielkosci AH' i AG' reakcji (2) wzgledem wartosci
referencyjnych rowniez nie ulegta wigkszej zmianie. Dla metod: PBE, N12, M06-L, M11-L,
APF, N12-SX, PBEO, PBE0O-D3BJ, LC-oPBE, B1B95, MN-12SX i MPW1B95 warto$ci
ISE(AG'"38)| sa mniejsze niz 10 kJ/mol.

Rowniez w przypadku wynikow obliczen uwzgledniajacych obecno$¢ rozpuszczalnika,
zauwazy¢ mozna, ze obliczone wielkosci AH%3s sa niedoszacowane wzgledem wartosci
referencyjnej. Ponownie, najmniejszg obliczong wartoécig SE (tj. [SE(AH"35)| < 30 kJ/mol)
charakteryzuja si¢ metody: N12-SX, LC-oPBE 1 BMK, a dla metod: N12, PBEO i PBEO-D3BJ,
warto$é |[SE(AH"3s)| jest rzedu 31-32 kJ/mol.
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Tabela 5.6. Wartosci entalpii aktywacji (AH%ss), entalpii swobodnej aktywacji (AGhsss) oraz bledu metody
(SE(AGh3s), SE(AH*33)) [kJ/mol] dla reakcji (2) przeksztalcenia kompleksu MoCB do n-kompleksu. Obliczenia
w obecnosci rozpuszczalnika (toluen) z zastosowaniem modelu PCM.

metoda AHY38 SE(AH*3s) AGh3s SE(AG"3s)
< PBE 52 -38 48 -8
g PWoI 50 -40 46 -10
NI12 58 32 54 2
L MOGL 51 -39 47 9
§g ML 54 -36 50 -6
TPSS-D3BJ 43 47 39 -17
APF 56 34 52 -4
2 B3LYP 38 -52 34 22
33 NI2sx 64 26 60 4
£3  PBEO 58 32 54 2
= PBE0-D3BJ 59 31 55 -1
LC-oPBE 68 22 64 8
B1B95 53 37 49 -7
BMK 70 20 66 10
. MO05-2X 42 -48 38 -18
£S5 Mos 49 41 45 -11
T 3 M06-2X 47 43 43 -13
23 Ml 48 42 44 -12
MN12-SX 51 -39 47 9
MPW1B95 54 36 50 -6
TPSSh-D3BJ 46 44 42 -14
Dosw. [213] 90 - 56 -

® Wyznaczona na podstawie danych eksperymentalnych entalpia swobodna
aktywacji reakcji (2) w toluenie, dla T =238.15 K.

Analogicznie jak w przypadku obliczen wykonanych dla fazy gazowej, Srednio najlepsza
doktadnoscia w prognozowaniu entalpii swobodnej aktywacji AG' reakcji (2),
charakteryzowaty si¢ metody hybrydowe GGA (MUE = 5 kJ/mol) i metody GGA (MUE =7
kJ/mol). Dla pozostatych dwoch klas funkcjonatéw, wartoéé MUE wynosi 11 kJ/mol. Sredni
btad w wyznaczeniu AH' reakcji (2) przyjmuje wartosci od 29 kJ/mol (funkcjonaty hybrydowe
GGA) do 41 klJ/mol (funkcjonaty meta-GGA).
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5.3. Podsumowanie

Sposrod 41 metod DFT testowanych w odniesieniu do reakcji metatezy olefin z udziatem
modelowego katalizatora Mo(O)(CH2)(OH)2, najdoktadniejsze okazatly si¢ funkcjonaty: PBE,
PW91, N12, M06-L, M11-L, PBEO, BMK, M05-2X, M06, MN12-SX i MPW1B95. Wigksze
wartosci [SE|, ale wcigz ponizej 10 kJ/mol, otrzymano dla metod: TPSS-D3BJ, APF, N12-SX,
LC-oPBE, B1B95, M06-2X, M11 i TPSSh-D3BJ.

Biorgc pod uwage uzyskane wyniki dla rzeczywistej struktury Kkatalizatora
(w symulowanej obecnosci rozpuszczalnika), mozna stwierdzi¢ ze w przypadku
prognozowania parametrow aktywacji reakcji (2) metody: PBE, N12, M06-L, M11-L, APF,
N12-SX, PBEO, PBE0-D3BJ, LC-0PBE , B1B95, MN-12SX i MPW1B95 charakteryzuja si¢
warto$ciami [SE(AG"3s| ponizej 10 kJ/mol .

Wyniki obliczen AH' reakcji (2) w znaczny sposob zmieniaja ten trend. Wszystkie
testowane metody prognozuja niedoszacowana warto$é AH'3s, wzgledem przyjetej wartosci
referencyjnej (90 kJ/mol). Stosunkowo mate wartosci [SE(AH"3s)|, w przedziale 20 — 32 kJ/mol
(symulowana obecno$¢ rozpuszczalnika), uzyskano dla metod: N12-SX, LC-oPBE, BMK,
N12, PBEO, PBEO-D3BJ.

Do wynikéw obliczen testowych opartych o eksperymentalng warto$¢ referencyjna,
wyznaczong na podstawie stalych szybkosci reakcji [213], nalezy jednak podchodzié
z ostroznos$cig, biorgc pod uwage stosowane przyblizenia i duze rozbiezno$ci pomigdzy
teoretyczng (wyznaczang dla fazy gazowej) a do$wiadczalng entropig aktywacji. Z tego
powodu otrzymane dosy¢ doktadne warto$ci entalpii swobodnej aktywacji rozpatrywanego
etapu elementarnego reakcji z udziatem katalizatora Schrocka mozna raczej traktowac jako
przypadkowe zniesienie si¢ bledow. Bardziej miarodajne wydajg si¢ zatem wyniki testow
odniesionych do doswiadczalnej wartosci entalpii aktywacji.

Generalnie, z wszystkich testowanych funkcjonatéw, dos¢ uniwersalne okazaly sig
metody N12 1 PBEO, a takze N12-SX 1 LC-0wPBE, sprawdzajac si¢ dobrze zarowno
w prognozowaniu energii modelowej reakcji (1), jak i parametrow aktywacji AH' i AG' reakcji
przeksztalcenia kompleksu MoCB do n-kompleksu [Mo]=CH: i etenu.

Popularny w teoretycznych badaniach procesu metatezy olefin funkcjonal B3LYP
charakteryzowal si¢ wysoka warto$cig btedu w prognozowaniu energii modelowej reakcji (1)
(SE = 44 kJ/mol), a w obliczeniach wykonanych dla rzeczywistej struktury katalizatora

najwiekszym odchyleniem od wartos$ci referencyjnych parametréw aktywacji reakcji (2).
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6. Badanie mechanizmu metatezy olefin

Jak przedstawiono w rozdziale trzecim, dotychczas zaprezentowane wyniki badan
eksperymentalnych [110-124,127,128,130,131,134,162,181] 1 teoretycznych [62,140—
158,161-167,170-174,178,183] reakcji metatezy olefin, nie wyjasnity w sposéb definitywny,
wedhlug ktorego mechanizmu, sposrdod proponowanych w literaturze, przebiega etap inicjacji
metatezy, w wyniku ktorego powstaja karbenowe centra aktywne. Co prawda, niektére prace
doswiadczalne [84,115,135,136,178] oraz niektére obliczeniowe [153,155], wskazuja na
mechanizm pseudo-Witiiga jako ten, wedlug ktorego przebiega etap inicjacji, ale warto
zaznaczy¢, ze mechanizm ten przede wszystkim odnosi si¢ do powstawania centrow
alkilidenowych z prekursorow tlenkowych, w ktorych atom metalu znajduje si¢ na najwyzszym
stopniu utlenienia. Ponadto nie opublikowano do tej pory wynikéw badan teoretycznych
dotyczacych mechanizméw inicjacji z udziatem zredukowanych form metalu, réwniez
sugerowanych w literaturze [119,122]. Przeprowadzenie badan tego zagadnienia jest zatem

pozadane.
6.1. Metodyka obliczen

Badania reakcji metatezy olefin wykonano dla wszystkich etapoéw procesu: inicjacji,
propagacji i dezaktywacji. Etap inicjacji metatezy olefin zbadano dla uktadow MoOy/SiO; oraz
WO,/Si0,, natomiast obliczenia etapu propagacji 1 dezaktywacji zostaty wykonane tylko dla
uktadow MoOx/Si0;. Klasterowy model centrum katalitycznego zostal wybrany i opracowany
na podstawie wynikow obliczen przedstawionych w rozdziale 4. Wyjsciowa form¢ modelu
klasterowego stanowila periodyczna struktura C6 monomerycznej formy diokso Mo(VI).
Na podstawie tego modelu przygotowane zostaty cztery klastery reprezentujace tlenkowe
struktury Mo(VI), Mo(IV) oraz W(VI) i W(IV) (Rys. 6.1). Stanem podstawowym ukladow
Mo(VI)/Si02 1 W(VI)/Si0; jest stan singletowy. Stanem podstawowym uktadow Mo(IV)/SiO>
1 W(IV)/S10; jest stan trypletowy, obliczone rdznice energii (AE) tryplet — singlet wynosza
odpowiednio -46 kJ/mol 1 -14 kJ/mol.
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Rysunek 6.1. Struktury tlenkowych prekursoréw Mo(1V), Mo(VI), W(IV) i W(VI), na powierzchni amorficznej
krzemionki. Optymalizacj¢ geometrii wykonano metodg PBEO/def2-SVP.

Na podstawie wynikdéw przeprowadzonych obliczen dotyczacych oceny dokladnosci
metod DFT w reakcji metatezy olefin, do obliczen wykonanych w tej czesci pracy wybrano
hybrydowy funkcjonat PBEO, stosowany w kombinacji z bazami funkcyjnymi def2-SVP
1 def2-TZVPP, odpowiednio do optymalizacji geometrii i obliczen energii single point. W celu
weryfikacji punktow krytycznych na hiperpowierzchni energii potencjalnej wykonywano
obliczenia czestosci drgan harmonicznych oraz procedure IRC. Parametry termodynamiczne
reakcji wyznaczono dla T = 298.15 K. W obliczeniach single point uwzgledniono takze
poprawke na energi¢ oddziatywan dyspersyjnych, stosujac metod¢ DFT-D3(BJ). Wyniki
obliczen rozpatrywanych $ciezek reakcji dla poszczegdlnych etapéw metatezy olefin
przedstawiono w formie wykresOw opisujacych zmiany wzglednych wartosci entalpii
swobodnej (z uwzglednieniem energii oddziatywan dyspersyjnych, AG(D3)). W celu
zwigkszenia przejrzystosci pracy, tabele zawierajace wyniki obliczonych wartosci AE, AE(D3),

AG 1 AG(D3) umieszczono w aneksie pracy.
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6.2. Etap inicjacji

6.2.1. Mechanizmy inicjacji dla centrow Mo(IV)

6.2.1.1. Mechanizm 1,2—przeniesienia wodoru

Mechanizm przeksztatcenia formy tlenkowej metalu w centrum alkilidenowe na drodze
1,2-przeniesienia wodoru z alkenu byt proponowany w literaturze [112]. Na ogot przyjmuje sig,
ze transformacja przebiega przez stadium produktu przejsciowego, jakim jest wodorek metalu.
Nie jest jednak wykluczone, ze mechanizm ten moze tez przebiega¢ poprzez bezposrednie
przeniesienie wodoru w czgsteczce olefiny z pozycji a do pozycji B. W pracy przeanalizowano
obie mozliwos$ci powstawania formy propylidenowej molibdenu. Obliczenia wykonywano dla
stanu singletowego oraz, w przypadku wariantu bezposredniego przeniesienia atomu H z wegla
a do wegla B, dla stanu trypletowego.

Zidentyfikowano dwie mozliwe $ciezki bezposredniego 1,2-przeniesienia H (Rys. 6.2
1 6.3). W pierwszym przypadku (Rys. 6.2), w wyniku oddzialywan pomiedzy zblizajaca si¢
czasteczka propylenu, a powierzchniowym tlenkiem Mo(IV), tworzy si¢ m-kompleks, ktory
ulega bezposredniemu przeksztatceniu do centrum [Mo]=CHCH>CH3. Jednak ze wzglgdu na
wysoka wartos¢ bariery energetycznej procesu (282 klJ/mol), nalezy odrzucié¢ rozpatrywang
sciezke reakcji. W drugim przypadku (Rys. 6.3) przewiduje si¢, ze na pewnym etapie reakcji
utworzony zostaje kompleks agostyczny, ktory dalej jest przeksztalcany do centrum
[Mo]=CHCH>CH3 ze stosunkowo niska barierg aktywacji (70 kJ/mol). Jednak obliczenia IRC
dla stanu przej$ciowego zwigzanego z tworzeniem kompleksu nie sg jednoznaczne. Kompleks
agostyczny moze powstawa¢ w wyniku bezposredniej insercji propylenu do centrum Mo(IV),
ale moze tez by¢ poprzedzony utworzeniem w pierwszej kolejnosci m-kompleksu.
W tym ostatnim wariancie, entalpia swobodna aktywacji dla catej Sciezki bylaby bardzo
wysoka (225 kJ/mol). W wyniku obliczen dla Sciezki reakcji stanu trypletowego, nie
zlokalizowano struktury bedacej odpowiednikiem kompleksu agostycznego. Generowanie

centréw propylidenowych Mo poprzedzone jest powstawaniem kompleksu olefinowego.
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Rysunek 6.3. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i CsHg w centrum [Mo]=CHCH,CHj3
uwzgledniajaca powstawanie kompleksu agostycznego. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3),
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Powstawanie formy posredniej wodorku molibdenu z ligandem propenylowym réwniez

moze by¢ poprzedzone formowaniem si¢ w pierwszej kolejnosci kompleksu agostycznego lub
energetycznie stabilnego n-kompleksu (Rys. 6.4).
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Rysunek 6.4. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i C3Hg w centrum [Mo]=CHCH,CHj
poprzez kompleks wodorkowy. Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metodg
PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP. Stan singletowy.

Na drodze tego mechanizmu rozpatrywano dwie potencjalne Sciezki generowania
centrow [Mo]=CHCH:2CH3 o konformacji syn (Sciezka czarna, rys. 6.4.) i anti (Sciezka
niebieska, rys. 6.4). Przebieg obu $ciezek reakcji jest podobny, a réznice wzglednych energii
sa nie wieksze niz 5 kJ/mol. Zgodnie z uzyskanymi wynikami obliczef, konformer syn centrum
[Mo]=CHCH>CHj3 jest bardziej stabilny. R6éznice w przebiegu reakcji mozliwe sg jednak na
etapie powstawania kompleksu wodorkowego. W przypadku $ciezki prowadzacej do
konformeru anti molibdenowo-propylidenowego

centrum
wodorkowego produktu przejsciowego jest

aktywnego, powstanie

poprzedzone wylacznie wczesniejszym
formowaniem n-kompleksu, natomiast w przypadku konformeru syn, reakcja moze przebiegac

z etapem uwzgledniajagcym powstawanie kompleksu agostycznego. Jak widaé na graficzne]

prezentacji przebiegu obu potencjalnych S$ciezek, generowanie centrow alkilidenowych
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o konformacji syn z pominigciem n-kompleksu, mogloby by¢ bardziej korzystne energetycznie,
gdyz catkowita bariera energetyczna reakcji wyniostaby woéwcezas 87 kJ/mol. W przypadku
analogicznego procesu, prowadzacego do powstawania centrow alkilidenowych o konformacji
anti z termodynamicznie stabilnego kompleksu propenowego molibdenu, bariera ta jest bardzo
wysoka i wynosi 229 kJ/mol.

Odnoszac si¢ do wczesniej przedstawionych wynikow dla bezposredniego
1,2-przeniesienia wodoru (rys. 6.3), mozna zauwazy¢ ze catkowite bariery energetyczne obu
rozpatrywanych reakcji sg do siebie zblizone, a rdznica entalpii swobodnej stanow
przejsciowych decydujacych o szybko$ciach reakcji wynosi zaledwie kilka kJ/mol.
Korzystniejsza energetycznie powinna by¢ $ciezka opisujaca bezposrednie przeniesienie
wodoru z atomu wegla a do atomu wegla B olefiny, bez formowania kompleksu wodorkowego.
Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze analizowane $ciezki reakcji sg kinetycznie mozliwe tylko
w przypadku gdy nastgpowalaby bezposrednia insercja olefiny z fazy gazowej do centrum
tlenkowego Mo(IV) bez powstawania stabilnego =n-kompleksu olefinowego. Brak
jednoznacznej identyfikacji stanu przejSciowego opisujacego ten etap nie pozwala

kategorycznie stwierdzi¢ czy mozliwy jest przebieg reakcji inicjacji w taki sposob.

6.2.1.2. Mechanizm allilowy

W pracy zaproponowano dwie $ciezki reakcji etapu inicjacji wedlug mechanizmu
n'-allilowego (Rys. 6.5). W celu zwigkszenia przejrzysto$ci wykresu, pomini¢to na nim
obliczony TS przeksztalcenia kompleksu MoCB (SP) w kompleks MoCB (TBP). Pierwsza
z nich ($ciezka niebieska), zaktada ze zblizajaca si¢ do tlenkowego centrum Mo(IV) czasteczka
propenu utworzy stabilny termodynamicznie n-kompleks, ktory wskutek przesunigcia wodoru,
w nastepnym etapie moze ulec przeksztatceniu do formy wodorkowej kompleksu n'-allilowego
(wodorek 1, Rys. 6.5). Forma ta nastepnie moze ulec przeksztatceniu do innego konformeru
(wodorek 2), r6znigcego si¢ ulozeniem przestrzennym tancucha allilowego. Wodorek 2 ulega
dalszemu przeksztalceniu do kompleksu molibdacyklobutanowego, a ten na etapie
cyklorewersji rozpada si¢, tworzac centrum [Mo]=CH: 1 eten. Powstawanie kompleksu
n'-allilowego ze stabilnego n-kompleksu propenowego, wiaze si¢ z bardzo wysokg obliczong
warto$cig entalpii swobodnej aktywacji (296 kJ/mol). Dalsze przeksztalcenie kompleksu
allilowego do kompleksu molibdacyklobutanowego jest juz kinetycznie mozliwe, obliczona
warto$¢ bariery energetycznej tego etapu wynosi 89 kJ/mol. Kolejny etap, tj. przeksztatcenie
formy SP kompleksu molibdacyklobutanowego do formy TBP, a nast¢pnie rozpad do centrum

alkilidenowego 1 olefiny, bedzie przebiegal jeszcze szybciej, jest to natomiast proces
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endoergiczny. Jednak bardzo wysoka warto$¢ bariery aktywacji catego procesu sugeruje, ze

nalezy wykluczy¢ rozpatrywany mechanizm allilowy uwzgledniajacy powstawanie

n-kompleksu jako potencjalng $ciezke generowania alkilidenowych centréw aktywnych.
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Rysunek 6.5. Sciezki reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i CsHg w centrum [Mo]=CH, na
drodze mechanizmu n'-allilowego. Sciezka niebieska uwzglednia etap powstawania m-kompleksu, natomiast
$ciezka czarna nie. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol") obliczone metodg PBE0-D3/def2-

TZVPP//PBE0/def2-SVP. Stan singletowy.
Alternatywe stanowi mechanizm allilowy nieprzebiegajacy przez stadium powstawania
n-kompleksu (Rys. 6.5, Sciezka czarna). Wedlug tego mechanizmu, w pierwszym etapie
zblizajaca si¢ do centrum metalicznego czasteczka propenu moze ulec bezposredniemu
przeksztalceniu do formy n'-allilowej (wodorek 1), wskutek przeniesienia atomu wodoru
z wegla C3 olefiny do atomu Mo centrum katalitycznego. Prognozowana bariera aktywacji dla
tego etapu jest bardzo niska (49 kJ/mol). Zauwazalna na diagramie energetycznym (Rys. 6.5)
réznica w energii kompleksu wodorek 1, otrzymanej na drodze obu rozpatrywanych $§ciezek
(Sciezka niebieska: -12 kJ/mol, $ciezka czarna: -9 kJ/mol), zwigzana jest z przestrzennym
utozeniem peryferyjnych grup hydroksylowych modelu. Dalsze etapy omawianej $ciezki
inicjacji przebiegaja tak samo jak w przypadku pierwszego wariantu mechanizmu allilowego,

uwzgledniajacego powstawanie n-kompleksu. Zatem w tym przypadku, najwigksza warto$cia
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bariery aktywacji (90 kJ/mol) charakteryzuje si¢ etap przeksztatcenia kompleksu allilowego do
stabilniejszego termodynamicznie kompleksu molibdacyklobutanowego. Sprawia to,
7e otrzymany w wyniku obliczen mechanizm n'-allilowy ($ciezka czarna) moze stanowié
prawdopodobng $ciezke aktywacji centrow tlenkowych Mo(IV) w obecnosci alkenu. Z drugie;j
strony jednak, powstanie stabilnego kompleksu alkenowego ($ciezka niebieska) jest znacznie
bardziej prawdopodobne, niz zapoczatkowanie ciggu przeksztatcen poprzez stan przejsciowy
TS 1. Moze to thtumaczy¢ obserwowang eksperymentalnie matg szybkos$¢ procesu inicjacji pod

wptywem alkendw, jak rowniez bardzo mate st¢zenie centrow aktywnych w uktadach Mo/SiO».

6.2.1.3. Aktywacja cykloalkanami

Cykloalkany moga oddzialywaé¢ z tlenkowymi formami Mo(IV) tworzac w sposob
selektywny centra aktywne metatezy olefin [120-122]. W ramach pracy doktorskiej
przeanalizowano mechanizmy reakcji prekursora tlenkowego Mo(IV) z cyklopropanem
1 metylocyklopropanem. Wykonano obliczenia dla dwoch réznych Sciezek reake;ji.

W pierwszym przypadku (Rys. 6.6), w wyniku oddzialywan cykloalkanu z centrum
Mo(IV) powstaje stabilna termodynamicznie posrednia forma molibdacyklobutanowa,
o strukturze piramidy kwadratowej (SP). W dalszym etapie reakcji, moze ona ulec konwersji
do formy o strukturze piramidy trygonalnej (TBP), a nastepnie poprzez cyklorewersje
przeksztalci¢ si¢ w form¢ metylidenowa molibdenu. Obliczone warto$ci bariery energetycznej
etapu przytaczenia cykloalkanu sg bardzo niewielkie 1 wynosza odpowiednio 37 1 32 kJ/mol dla

cyklopropanu i metylocykloproapnu.
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Rysunek 6.6. Sciezki reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i cykloalkanu w centrum [Mo]=CHo.
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE(/def2-

W drugim przypadku (Rys. 6.7), cykloalkan oddziatywujac z centrum Mo(IV), moze ulec
bezposredniemu przeksztatceniu do formy alkilidenowe;j i olefiny. W przypadku gdy reagentem
bedzie cyklopropan, powstawa¢ beda tylko centra [Mo]=CH>, natomiast gdy uzyty zostanie

metylocyklopropan, mozliwe bedzie formowanie centrow [Mo]=CH: 1 [Mo]=CHCHs;.
Jak wida¢ na przedstawionym diagramie,

bariera aktywacji generowania centrow
etylidenowych z metylocyklopropanu jest wyzsza o okoto 20 kJ/mol niz w przypadku

powstawania centrum metylidenowego i czasteczki propenu (66 kJ/mol). Generalnie jednak
obliczone wartosci barier energetycznych sa wigksze niz dla pierwszego etapu wyzej

omawianych S$ciezek reakcji (Rys. 6.6), o okoto 30-55 kJ/mol. Zatem kinetycznie

przebiega¢ bedzie

molibdacyklobutanowych (Rys. 6.6).

uprzywilejowana transformacja cykloalkanéw w obecnosci form tlenkowych Mo(IV) na
krzemionce poprzez

etap powstawania posrednich produktéw

77
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Rysunek 6.7. Sciezki reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i cykloalkanu w centrum [Mo]=CHa.
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metoda PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-
SVP. Stan singletowy.

6.2.1.4 Mechanizm z udzialem centrum molibdacyklopentanowego

Powstawanie kompleksu bis(alkenowego) metalu przejsciowego, a nastgpnie jego
przeksztalcenie do posredniej formy metalacyklopentanowej jest opisywane w pracach
[127-129]. W pracy zatozono, ze kompleks metalacyklopentanowy moze ulec w dalszym
etapie izomeryzacji do posredniej formy metalacyklobutanowej lub do kompleksu
alkilidenowego matalu na drodze 1,4-przeniesienia wodoru. Na podstawie wynikow
teoretycznych badan uktadow CrO,/SiO; [180] zaproponowano réwniez alternatywna Sciezke
reakcji generowania centrum alkilidenowego na drodze 2,1-przeniesienia wodoru
w kompleksie bis(alkenowym) oraz potencjalng $ciezke dezaktywacji uktadu katalitycznego na
drodze 3,1-transferu wodoru w pier§cieniu metalacyklopentanowym. Zbiorczy schemat

opisujacy rozpatrywane w pracy $ciezki reakcji, przedstawiono na rysunku 6.8.
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Rysunek 6.8. Badane mechanizmy powstawania centrow alkilidenowych molibdenu z udzialem kompleksu bis(alkenowego) molibdenu oraz kompleksu
molibdacyklopentanowego.



Teoretyczne badania struktury form tlenkowych molibdenu i wolframu na krzemionce oraz ich aktywnosci w metatezie olefin

80

Wiyniki obliczen dla mechanizmu powstawania centrum alkilidenowego z 2 czasteczek
propenu przedstawiono na rys.

6.9. Jak mozna zauwazy¢, utworzenie kompleksu
molibdacyklopentanowego (MoCP 1) charakteryzuje si¢ stosunkowa niska barierg aktywacji

(50 kJ/mol). Nastepnie kompleks MoCP 1 moze ulec przeksztalceniu do bardziej stabilnego
kompleksu MoCP 2. Roznica w strukturze pomiedzy tymi dwoma formami jest analogiczna
jak w przypadku struktur kompleksow molibdacyklobutanowych o konformacjach SP i TBP

(rozdziat 3.2.1, rysunek 3.10), gdzie odpowiednio forma MoCP 1 jest analogiczna do struktury
MoCB (TBP), a forma MoCP 2 jest analogiem struktury MoCB (SP).
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Rysunek 6.9. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i 2 czasteczek C3Hg w centrum
[Mo]=C(CH3)(CH,CH(CHj3),). Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metoda
PBEO0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP
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Najwolniej przebiegajacym etapem reakcji, jest 1,4-przeniesienie wodoru, w wyniku ktérego
nastepuje przeksztatcenie MoCP 2 w kompleks alkilidenowy. Bariera energetyczna tego etapu
jest rowna 157 kJ/mol. Uformowany w wyniku przebiegu reakcji kompleks alkilidenowy nie
stanowi wlasciwego centrum aktywnego etapu propagacji metatezy propenu. Przeksztatcenie

w nie moze nastgpi¢ w wyniku przytaczenia kolejnej czasteczki propenu (Rys. 6.10).
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Rysunek 6.10. Sciezka reakcji przeksztatcenia centrum [Mo]=C(CHs)(CH2CH(CH3),) w centrum [Mo]=CH,

w obecno$ci propenu. Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol') obliczone metods

PBEO0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.

Przebieg reakcji jest zgodny z mechanizmem karbenowym, tj. w pierwszym etapie, w wyniku
cykloaddycji, powstaje przejsciowy trojpodstawiony produkt molibdacyklobutanowy, ktory
nastepnie na etapie cyklorewersji ulega rozpadowi do rozgatezionej olefiny (3,5-dimetyloheks-
2-en) oraz centrum metylidenowego, bedacego centrum aktywnym propagacji metatezy
propenu. Podobnie jak w innych, omawianych w rozdziale 3, pracach teoretycznych
[141,142,144,155,156], etapem limitujacym szybko§¢ reakcji jest etap cyklorewersji.

Prognozowany niewielki efekt endoergiczny tego procesu nie wyklucza powstania centrum
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metylidenowego przy duzym nadmiarze propenu, ktory bedzie miatl miejsce w warunkach
reakcji. Umiarkowana bariera aktywacji (70 kJ/mol) nie wptynie na szybko$¢ procesu, biorac
pod uwage, ze etapem limitujacym dla catego mechanizmu inicjacji jest 1,4-przeniesienie
wodoru (Rys. 6.8). W zalezno$ci od uzytych substratow, jako produkty uboczne mogtyby

powstawac dtugotancuchowe nierozgalezione olefiny (eten jako substrat) i rozgat¢zione olefiny

(propen lub but-2-en jako substraty).
Alternatywa generowania centréw alkilidenowych na drodze mechanizmu z udziatem

formy metalacyklopentanowej, jest $ciezka uwzgledniajgca mozliwos$¢ izomeryzacji formy

MoCP 2 do kompleksu molibdacyklobutanowego (MoCB) (Rys. 6.11).
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Rysunek 6.11. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i 2 czasteczek C3Hs w centrum
[Mo]=CHCHj;. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-

TZVPP//PBE0/def2-SVP.

Przeksztalcenie struktury MoCP 2 do formy MoCB moze przebiega¢ na drodze transferu
wodoru z atomu wegla C3 do atomu wegla C4, tworzacych pierscien molibdacyklopentanowy.
Kompleks molibdacyklobutanowy moze ulec nastgpnie przeksztalceniu do bardziej stabilnego
kompleksu MoCB o strukturze piramidy trygonalnej. W dalszym etapie kompleks MoCB

ulegatby rozpadowi do centrum etylidenowego oraz rozgalezionej olefiny. Nalezy jednak
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wykluczy¢ zaproponowang $ciezke reakcji, ze wzgledu na bardzo wysoka warto$¢ obliczonej

entalpii swobodnej aktywacji, siggajaca prawie 300 kJ/mol.
Pomimo podjetych prob, nie udalo si¢ zlokalizowaé stanu przejsciowego dla

1,2-przeniesienia wodoru przebiegajacego w obecnosci kompleksu bis(alkenowego). Udato si¢
jednak zlokalizowa¢ stan przejsciowy alternatywnego przeksztalcenia kompleksu
bis(alkenowego) na drodze 2,1-przeniesienia wodoru w kompleksie bis(alkenowym)
(Rys. 6.12). Jednak i w tym przypadku zaproponowang S$ciezke reakcji nalezy odrzucié, ze

wzgledu na wysoka warto$¢ obliczonej bariery aktywacji, wynoszaca 269 kJ/mol.
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Rysunek 6.12. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i 2 czasteczek CsHs w centrum
[Mo]=CH,. Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™') obliczone metodg PBE0-D3/def2-

TZVPP//PBE0/def2-SVP.

Inng potencjalng Sciezka reakcji jest 3,1-przeniesienie wodoru w stabilnej formie MoCP
2. Wskutek przebiegu tej reakcji, nastgpitloby zerwanie wigzan pomiedzy atomem Mo,
a atomami wegla Cl 1 C4 tworzacych pier§cien, co doprowadzitoby do odtworzenia
powierzchniowej tlenkowej formy Mo(IV) oraz powstania czasteczki 2-metylopentenu

(Rys. 6.13). Jednak bariera aktywacji 3,1-przeniesienia wodoru (185 kJ/mol) jest wyzsza niz
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w przypadku omawianej wczesniej $ciezki 1,4-przeniesienia H (157 kJ/mol), co wskazuje na
to, ze taki mechanizm dezaktywacji nie jest uprzywilejowany kinetycznie.

Dodatkowo przeprowadzono obliczenia dla alternatywnej wersji zakonczenia przebiegu
tej Sciezki. Utworzony n-kompleks olefinowy, moze ulec dalszemu przeksztatceniu do centrum
alkilidenowego, na drodze 1,2-przeniesienia wodoru ($ciezka czarna, Rys. 6.13). Analogiczne
przeksztalcenie zostato omdéwione wcezesniej (Rys. 6.2). W obu przypadkach, zwigzana z tym
etapem bariera aktywacji raczej wyklucza takg mozliwo$¢ (dla $ciezki przedstawionej na

rysunku 6.2: 282 kJ/mol, dla $ciezki przedstawionej na rysunku 6.13: 260 kJ/mol).
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Rysunek 6.13. Sciezka reakcji powstawania formy MoCP i ponownego odtworzenia formy tlenkowej Mo(IV).
Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE(/def2-

SVP.
sciezek reakcji inicjacji metatezy olefin z udziatem

Sposréd  analizowanych
mechanizm z udzialem powierzchniowe]

powierzchniowych form Mo(IV), formy
molibdacyklopentanowej jest najbardziej korzystng termodynamicznie $ciezka generowania

powierzchniowych form alkilidenowych. W przypadku 1,4-przeniesienia wodoru
zachodzacego w ugrupowaniu molibdacyklopentanowym bariera aktywacji jest nizsza niz 160

kJ/mol (Rys. 6.8), co nie wyklucza tego mechanizmu w umiarkowanych 1 wyzszych
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temperaturach. W przypadku pozostatych mechanizméw z wudzialem kompleksu
molibdacyklopentanowego wartosci entalpii swobodnej aktywacji sa znacznie wicksze.
W zwigzku z tym wykonano réwniez obliczenia dla reakcji powstawania kompleksow
bis(alkenowych) w obecno$ci etenu i trans-but-2-enu, a nastepnie utworzenia odpowiednich
struktur molibdacyklopentanowych oraz 1,4-przeniesienia wodoru prowadzacego do
aktywnych form alkilidenowych (Rys. 6.14). Jak mozna zauwazy¢, prognozowane szybkosci
przeksztatcen z udziatem propenu i trans-but-2-enu sa zblizone (bariery aktywacji wynoszg
odpowiednio 157 i 156 klJ/mol) natomiast proces inicjacji w obecno$ci etenu powinien
przebiega¢ znacznie wolniej (entalpia swobodna aktywacji réwna 183 kJ/mol).
Podsumowujac, zaproponowany w tej pracy mechanizm inicjacji dla ukladu
Mo(IV)/Si02, na drodze 1,4-przeniesienia wodoru w przejSciowym produkcie
molibdacyklopentanowym, jest preferowany termodynamicznie 1 nie wykluczony
z kinetycznego punktu widzenia, zwlaszcza biorgc pod uwage typowy margines btgdu metody
DFT. Trzeba jednak zauwazy¢, ze stabilne termodynamicznie kompleksy bis(alkenowe)
1 molibdacyklopentanowe latwiej beda ulegaty przeksztatceniu z powrotem do prekursora

Mo(IV) niz do aktywnego centrum alkilidenowego.
6.2.2. Mechanizmy inicjacji dla centrow Mo(VI)

6.2.2.1. Mechanizm pseudo-Wittiga

Mechanizm pseudo-Wittiga stanowi probe wyjasnienia aktywnosci katalitycznej
uktadow tlenkowych zawierajagcych metal przejSciowy na najwyzszym stopniu utlenienia.
Zarowno w pracach eksperymentalnych [84,133,176,180], jak 1 teoretycznych [151-153] jest
on najczesciej proponowanym mechanizmem etapu inicjacji reakcji metatezy olefin. Ogdlny
przebieg reakcji jest nastgpujacy: czasteczka olefiny reaguje z ligandem okso molibdenu,
tworzac posredni produkt oksamolibdacyklobutanowy, ktory nastepnie ulega rozpadowi do
formy alkilidenowej molibdenu oraz czasteczki aldehydu. W pracy wykonano obliczenia dla

etenu, propenu, izomerow cis 1 trans but-2-enu oraz but-1-enu, jako substratow.
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S
Rysunek 6.14. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i odpowiednio 2 czasteczek CoHa, C3Hg oraz trans-2-C4Hg w centrum alkilidenowe Mo. Wzgledne
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Rysunek 6.15. Sciezka reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i C;Hs w centrum [Mo]=CHa.
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE(/def2-
SVP.

W wyniku reakcji prekursora tlenkowego Mo(VI) z etenem (Rys. 6.15) powstawac beda
tylko centra metylidenowe oraz formaldehyd, jako produkt uboczny. Etapem limitujacym
szybkos$¢ ogolng reakcji jest rozpad kompleksu oksamolibdacyklobutanowego do [Mo]=CH>
1 HCHO. Podobny wynik uzyskano w badaniach teoretycznych uktadu Mo/HBeta [153,154].
Obliczona warto$¢ bariery energetycznej catego procesu jest wysoka (207 kJ/mol), zatem mato
prawdopodobne jest, ze reakcja z etylenem bedzie prowadzita do powstania centrow aktywnych
metatezy w umiarkowanych temperaturach.

W przypadku reakcji formy tlenkowej Mo(VI) z propenem moga powstawacé centra
metylidenowe oraz etylidenowe, te ostatnie o konformacji syn lub anti. Produktem ubocznym
reakcji bedzie, w przypadku powstawania form [Mo]=CH2, aldehyd octowy, a gdy produktem
beda centra [Mo]=CHCH3, wydzielany bedzie formaldehyd.

Rozwazono dwie potencjalne Sciezki reakcji powstawania formy [Mo]=CHa, r6znigce
si¢ sposobem utozenia w przestrzeni czasteczki propenu wzgledem ligandu okso centrum
metalicznego (Rys. 6.16). Etapem limitujacym szybko$¢ reakcji jest ponownie rozpad
pierscienia oksamolibdacyklobutanowego, jednak obliczone wartosci catkowitej bariery

aktywacji sg nizsze, niz w przypadku reakcji z etenem (173-175 kJ/mol). Utozenie przestrzenne
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olefiny w niewielkim stopniu wptywa na warto$¢ entalpii swobodnej aktywacji, jak rowniez

wzgledna stabilno$¢ produktéw przejsciowych .
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Rysunek 6.16. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i C3Hs w centrum [Mo]=CH,.
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metoda PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-
SVP.

Wyniki zaprezentowane na rysunku 6.17 wskazuja, ze mechanizm przeksztalcenia

prekursora tlenkowego Mo(VI) i propenu do centrum [Mo]=CHCH; wymaga wickszego
naktadu energii niz w przypadku generowania z propenu centrow molibdenowo-
metylidenowych. Obliczone warto$ci bariery aktywacji wynosza odpowiednio 203 kJ/mol dla
centrow syn-etylidenowych 1 204 kJ/mol dla centréw anti-etylidenowych. Zatem, powstawanie
form syn-[Mo]=CHCH3 bytoby uprzywilejowane, a co za tym idzie, nalezatoby si¢ spodziewac
ich nieco wigkszego stezenia na powierzchni no$nika. Z drugiej strony réznica rz¢du ~1 kJ/mol
jest znacznie mniejsza od przecigtnego btedu metod DFT i1 nie mozna wyciaga¢ kategorycznych
wnioskOw w oparciu o tak mate prognozowane preferencje. Ponadto stosunek izomerow
syn/anti begdzie zalezal przede wszystkim od preferencji kinetycznych w etapie propagacji.
Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage, ze obliczone wartosci sg porownywalne z barierg aktywacji
dla analogicznego procesu aktywacji katalizatora MoOs3/SiO2 etenem (Rys. 6.15). Uzyskane
wyniki wskazuja na to, ze kinetycznie 1 termodynamicznie uprzywilejowane bedzie

generowanie z propenu centrow [Mo]=CH:z (Rys. 6.16).
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Rysunek 6.17. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i CsHg w centrum [Mo]=CHCHj.
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE(/def2-
SVP.

W przypadku reakcji tlenkowej formy Mo(VI) z but-2-enem powstawa¢ moga tylko
centra syn- 1 anti-{Mo]=CHCHs, z wydzieleniem aldehydu octowego. W obliczeniach
uwzgledniono zarowno izomer cis, jak 1 trans but-2-enu, rozwazajac $ciezki reakcji prowadzace
do centrow etylidenowych o konformacji syn (Rys. 6.18). Generowanie centrow aktywnych
metatezy w obecnosci izomeréw but-2-enu charakteryzuje si¢ najmniejsza wartoscia,
z dotychczas wyliczonych dla mechanizmu pseudo-Wittiga, bariery aktywacji procesu.
Zarowno dla etapu powstawania, jak 1 rozpadu formy oksamolibdacyklobutanowej,
prognozowane entalpie swobodne aktywacji sg rzgdu 110 kJ/mol, a globalna warto$¢ bariery
aktywacji w przypadku obu izomeréw, wynosi okoto 165 kJ/mol. Powstawanie
oksamolibdacyklobutanowego produktu przej$sciowego bedzie uprzywilejowane dla izomeru
trans, z kolei jego rozpad bedzie fatwiej przebiegat w przypadku cis-but-2-enu. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze rozpatrywany mechanizm mozna uzna¢ za prawdopodobny w przypadku
proceséw prowadzonych w umiarkowanych 1 wyzszych temperaturach. W przypadku gdy
mieszanina reakcyjna bedzie skladata si¢ z etenu i but-2-enu (otrzymywanie propenu w drodze
metatezy), nalezy spodziewac si¢, ze but-2-en bedzie w gldwnej mierze odpowiedzialny za

powstawanie alkilidenowych centrow aktywnych na powierzchni katalizatora.
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kowego Mo(VI) i but-2-enu w centrum [Mo]=CHCH3. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3),

Rysunek 6.18. Sciezka reakcji przeksztalcenia prekursora tlen
kJ-mol!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.
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Ostatnig rozpatrywang $ciezka reakcji generowania centrow karbenowych przebiegajace;j

wg. mechanizmu pseudo-Wittiga, byta reakcja tlenkowej formy Mo(VI) z but-1-nem. W pracy
do powstania centrow [Mo]=CH, oraz

zbadano $ciezki reakcji prowadzace
syn-[Mo]=CHCH>CHj3. Otrzymane wyniki (Rys. 6.19) wskazuja, ze powstawanie centréw

propylidenowych jest mato prawdopodobne, ze wzgledu na wysoka bariere aktywacji, ponad
200 kJ/mol. Znacznie latwiej bedzie przebiega¢ proces generowania z but-l-enu form
metylidenowych molibdenu, gdzie catkowita entalpia swobodna aktywacji nieco przekracza

170 kJ/mol i1 jest ona poréwnywalna z obliczong barierg analogicznej reakcji propenu

i tlenkowego prekursora Mo(VI) (Rys. 6.16).
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PBEO0-D3/def2-TZVPP//PBE(/def2-SVP.
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Rysunek 6.20. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i roéznych olefin w centrum alkilidenowe Mo(VI). Wzgledne wartosci entalpii swobodnej
(AG(D3), kJ-mol!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-SVP.
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Podsumowujac, wyniki obliczen wykonanych dla mechanizmu pseudo-Wittiga,
wykazaty, ze reaktywnos¢ olefin zwigksza si¢ w szeregu: eten < propen/but-1-en < but-2-en
(Rys. 6.20). Generowanie centrow aktywnych metatezy olefin, jest rowniez termodynamicznie
uprzywilejowane dla propenu i but-2-enu w porownaniu z etenem. Reakcja z propenem lub but-
l-enem bedzie prowadzita do formowania na powierzchni katalizatora centrow [Mo]=CHa.
Centra etylidenowe lub propylidenowe powinny powstawa¢ w tych przypadkach dopiero
w trakcie propagacji. Natomiast kiedy w mieszaninie reagentow bedzie but-2-en, centra
etylidenowe beda si¢ tworzyly juz na etapie inicjacji i bedzie to mechanizm kinetycznie
1 termodynamicznie uprzywilejowany, w poréwnaniu do pozostatych rozpatrywanych tutaj
alkenow. Dlatego mozna prognozowac, ze w procesie metatezy but-1-enu, dodatek but-2-enu
do surowca lub powstawanie but-2-enu w wyniku izomeryzacji powinien przyspieszy¢ proces

inicjacji.

6.2.2.2. Mechanizm 1,2-przeniesienia wodoru poprzedzony redukcja

Jak juz wspomniano, niedawno zaproponowano mechanizm powstawania centrOw
aktywnych metatezy dla ukladu MoOx/SBA-15 [85], zaktadajac, ze prekursorem tlenkowym
jest hydroksylowa forma diokso Mo(VI) zwigzana z no$nikiem pojedynczym mostkiem
Mo-0O-Si (Rys. 6.21). Takie centrum Mo(VI) moze powstawaé¢ na skutek hydrolizy formy
diokso Mo(VI), zwigzanej z powierzchnig krzemionki dwoma mostkami tlenowymi. Dlatego
model klasterowy struktury Mo(=0)2(-OH) (-OSi=) zbudowano poprzez zerwanie wigzania
pomiedzy powierzchniowym atomem tlenu, a atomem molibdenu formy diokso Mo(VI)
(Rys. 6.1), wprowadzajac w miejsce zerwanego wigzania dodatkowy atom H oraz grupe
-OH, tworzace odpowiednio powierzchniowa grupe hydroksylowa oraz centrum

Mo(=0)2(-OH)(-0Si=) (Rys. 6.21).
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9

Rysunek 6.21. Struktura hydroksylowej formy diokso Mo(VI) na powierzchni amorficznej SiO,. Optymalizacje
geometrii wykonano metoda PBEO/def2-SVP.

Zaproponowany mechanizm mozna podzieli¢ na trzy etapy: I — redukcja tlenkowej
formy Mo(VI) do formy Mo(IV) (Rys. 6.22), IT — powstawanie centrum alkilidenowego, III —
utworzenie ligandu —O-CH(CH3)> (Rys. 6.23). W pierwszym etapie procesu, czasteczka
propenu zblizajac si¢ do centrum Mo(VI) tworzy z nim kompleks koordynacyjny, ktory
nastepnie, wskutek migracji wodoru z ligandu —OH, utworzy stabilng termodynamicznie forme
Mo(=0)2(-OCH(CH3)2) (-OSi=). Migracja wodoru z wegla f bedzie nastepnie prowadzita do
oderwania czgsteczki acetonu z jednoczesng redukcja centrum Mo(VI) do centrum Mo(IV)
1 odtworzenia ligandu —OH. Etap redukcji katalizatora jest mocno endoergiczny i1 wigze si¢

z duza obliczong wartoscig bariery aktywacji (221 kJ/mol).
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Rysunek 6.22. Sciezka redukcji hydroksylowej formy diokso Mo(VI) do hydroksylowej formy monookso
Mo(IV). Wzgledne wartoéci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol') obliczone metodg PBEO0-D3/def2-

TZVPP//PBE0/def2-SVP.

W drugim etapie reakcji czasteczka propenu reaguje z centrum Mo(IV) generujac, na
drodze 1,2-przesuni¢cia wodoru, centrum propylidenowe molibdenu. Uzyskane wyniki
sugeruja ze zblizajaca si¢ do centrum Mo(IV) czasteczka olefiny moze ulega¢ przeksztalceniu
do centrum [Mo]=CHCH:CHj3, poprzez etap tworzenia si¢ kompleksu katalizator-substrat
o charakterze kompleksu agostycznego. Tym samym, omawiany mechanizmu moglby
przebiega¢ z pominigciem utworzenia m-kompleksu, a generowanie formy alkilidenowej
nastgpowatoby na drodze transferu H z pozycji o do B w kompleksie agostycznym,
powstajacym bezposrednio wskutek oddziatywan propenu z centrum Mo(IV). Podobnie jak w
przypadku omawianego w rozdziale 6.2.1.1 mechanizmu 1,2-przesuni¢cia wodoru i w tym
przypadku nie udato si¢ zlokalizowac stanu przejsciowego bezposredniego przytaczenia olefiny
z fazy gazowej do centrum tlenkowego Mo(IV). Obliczona wartos$¢ bariery aktywacji procesu,

w przeciwienstwie do etapu redukcji Mo(VI), jest umiarkowana i wynosi niecate 100 kJ/mol.
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Rysunek 6.23. Sciezka reakcji przeksztalcenia hydroksylowej formy diokso Mo(VI) w centrum
MoO(=CHCH,CH3)(-OC3H7) — etap 2 i 3, powstanie centrum [Mo]=CHCH,CHj (etap 2) i przylaczenie kolejnej
czasteczki propenu (etap 3). Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metodg PBEO-
D3/def2-TZVPP//PBEO/def2-SVP. Stan singletowy.

Ostatni, trzeci etap rozpatrywanego mechanizmu, przewiduje przylaczenie kolejnej
czasteczki propenu do ligandu —OH, z utworzeniem ligandu -OCH(CH3)2, na drodze migracji
atomu wodoru z ligandu hydroksylowego do atomu C1 olefiny. Obliczona warto$¢ bariery
aktywacji jest dosy¢ wysoka (163 kJ/mol), chociaz nizsza niz w przypadku etapu redukc;ji.
Trzeba jednak zauwazy¢, ze etap III mechanizmu nie jest konieczny, poniewaz centrum
aktywne powstaje juz w etapie II.

Podsumowujac, cho¢ przedstawiony mechanizm jest interesujagcym wariantem inicjacji
metatezy olefin, prowadzacym do otrzymania centrow alkilidenowych
Mo(O=)(=CHCH2CH3)(-OC3H7)(-OSi=), o strukturze analogicznej do bardzo aktywnych
w reakcji metatezy, homogenicznych katalizatorow typu Schrocka, wydaje si¢ on mniej
prawdopodobny od mechanizmu psudo-Wittiga. Etap redukcji Mo(VI) do Mo(IV) jest bowiem
procesem bardziej endoergicznym niz powstanie centréw [Mo]=CH; z udzialem propenu
wedlug mechanizmu typu pseudo-Wittiga (Rys. 6.17). Co wigcej, prognozowana bariera
aktywacji dla redukcji jest o okoto 50 kJ/mol wyzsza, w porownaniu z mechanizmem Wittiga.

Wreszcie, proponowane jako prekursory, hydroksylowe formy diokso Mo(VI) sa niestabilne
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termodynamicznie w warunkach kalcynacji i termicznej aktywacji katalizatora MoO3/SiOz,

co wykazano w rozdziale 4.2.2.1.
6.2.3. Mechanizmy inicjacji dla centrow W(IV)

Na podstawie przedstawionych wyzej wynikéw obliczen dotyczacych etapu inicjacji
reakcji metatezy dla katalizatorow MoOx/Si02, w badaniach dotyczacych procesu powstawania
powierzchniowych form alkilidenowych wolframu uwzgledniono najbardziej prawdopodobne
mechanizmy. W przypadku prekursorow W(IV) sg to: mechanizm 1,2-przeniesienia wodoru
oraz mechanizm z udziatem centrum wolframacyklopentanowego, za$ w przypadku prekursora

W(V]) - mechanizm pseudo-Wittiga.

6.2.3.1. Mechanizm 1,2-przesuni¢cia wodoru

Ogolny przebieg mechanizmu 1,2-transferu H z udzialem tlenkowych katalizatorow
wolframowych jest podobny jak dla zbadanego wczesniej uktadu Mo(IV)/SiO2. W wyniku
oddziatywan pomigdzy centrum metalicznym a olefing powstaje stabilny termodynamicznie
n-kompleks, przeksztatcajacy si¢ na drodze migracji atomu H z wegla o do wegla B olefiny,
w wyniku czego powstaje powierzchniowa forma karbenowa syn-[W]=CHCH:CHj3. Migracja
atomu H jest etapem limitujacym szybko$¢ reakcji, a obliczona bariera aktywacji, w przypadku
gdyby centrum alkilidenowe powstawalo z m-kompleksu, jest bardzo wysoka i wynosi
263 kJ/mol. Rowniez entalpia swobodna aktywacji dla etapu 1,2-przesunigecia wodoru
(156 kJ/mol) jest znacznie wyzsza niz w przypadku analogicznego mechanizmu dla katalizatora
molibdenowego (70 kJ/mol, Rys. 6.3). Gdyby rozwazana $ciezka reakcji, przebiegata tylko
poprzez etap bezposredniej insercji z fazy gazowej propenu do centrum metalicznego, bariera
aktywacji procesu bylaby znacznie nizsza, roOwna barierze etapu 1,2-przesunigcia wodoru
(156 kJ/mol). Niestety nie udato si¢ zlokalizowa¢ stanu przejsciowego powstawania kompleksu
agostycznego, stad interpretacja $ciezki reakcji przedstawionej na rys. 6.24 nie jest
jednoznaczna. Tym niemniej, prognozowana wysoka bariera aktywacji dla katalizatora
W/Si02, w poréwnaniu z katalizatorem Mo/S102, zgodna jest z tym, ze katalizatory

wolframowe wymagaja wyzszych temperatur pracy, niz katalizatory molibdenowe.
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6.2.3.2. Mechanizm z udzialem centrum wolframacyklopentanowego
Ogoblny przebieg mechanizmu

z udziatem form tlenkowych W(IV),
uwzgledniajacy powstanie form wolframacyklopentanowych, jest podobny jak dla uktadow
molibdenowych (Rys. 6.25). Powstajacy kompleks bis(alkilidenowy) ulega przeksztatceniu do

formy WCP 11 WCP 2, z ktorej nastepnie, na drodze 1,4-przesuni¢cia wodoru, moze powstac

centrum alkilidenowe wolframu (VI). To ostatnie przeksztalcenie jest etapem limitujagcym

szybko$¢ ogdlng procesu. Otrzymane warto$ci obliczonych barier aktywacji sg wyzsze niz dla

katalizatorow molibdenowych. Generalnie, preferencje kinetyczne dla poszczegdlnych olefin

nie ulegaja zmianie, a ich reaktywno$¢ zwigksza si¢ w kolejnos$ci: eten < propen < but-2-en.
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Rysunek 6.25. Sciezka reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego W(IV) i odpowiednio 2 czasteczek C,Ha, C3Hs oraz trans-2-C4Hg, w centrum alkilidenowe W(VI).
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™") obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE(0/def2-SVP.
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6.2.4. Mechanizm pseudo-Wittiga dla centrow W(VI)

Obliczenia etapu inicjacji tlenkowych form W(VI), przebiegajacego wedlug mechanizmu
pseudo-Wittiga, wykonano dla etenu, propenu i but-2-enu (Rys. 6.26). Ogdlny przebieg reakcji
jest znow analogiczny jak dla ukladow MoO3/Si02. W wyniku addycji alkenu do wigzania
[W]=O ligandu okso powstaje cykliczny produkt przejsciowy o strukturze TBP, ulegajacy
nastgpnie rozpadowi do formy alkilidenowej i aldehydu, bedacego produktem ubocznym
reakcji. Etapem limitujgcym szybko$¢ ogo6lng reakcji jest rozpad kompleksu
oksawolframacyklobutanowego, a proces ma charakter endotermiczny i endoergiczny.
Reaktywnos¢ olefin zwigksza si¢ w szeregu: eten < propen < but-2-en, chociaz prognozowane
bariery aktywacji w przypadku propenu i but-2-enu sg bardzo zblizone, w przeciwiefnstwie do
analogicznego uktadu molibdenowego. W przypadku metatezy mieszaniny etenu i but-2-enu,
aktywacja katalizatora bedzie przebiegala tatwiej w obecnosci tego drugiego, w wyniku czego
powstang powierzchniowe formy [W]=CHCHj;. Generalnie, etap powstawania kompleksu
oksawolframacyklobutanowego wymaga mniejszego naktadu energetycznego, niz
w przypadku katalizator6w molibdenowych ($rednio o okoto 20 kJ/mol), a powstajace
cykliczne produkty przejSciowe sa termodynamicznie nieco bardziej stabilne. Obliczone
warto$ci barier energetycznych rozpadu wolframowej struktury TBP, sa wicksze niz
w przypadku rozpadu analogicznych komplekséw molibdenowych, o okoto 20-30 kJ/mol.
Jednak wartosci calkowitej entalpii swobodnej aktywacji sa wigksze tylko o 5-11 kJ/mol,
w poréwnaniu z warto$ciami prognozowanymi w przypadku katalizatora molibdenowego
(Rys. 6.20). Biorac pod uwage stosunkowo wysokie temperatury prowadzenia metatezy olefin
w obecno$ci katalizatorow wolframowych oraz wyliczone wartosci barier aktywacji dla

propenu i but-2-enu, mechanizm pseudo-Wittiga mozna uzna¢ za prawdopodobny.
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Rysunek 6.26. Sciezka reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego W(VI) i czasteczki CoHa, CsHg oraz trans-2-C4Hg w centrum alkilidenowe W(VI). Wzgledne wartosci
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6.3. Etap propagacji

Obliczenia dla etapu propagacji metatezy olefin wykonano z uzyciem modelu
konformeru syn centrum etylidenowego Mo(VI) oraz centrum metylidenowego Mo(VI).
W obliczeniach uwzgledniono metateze produktywna z udziatem etenu i izomerow cis i trans
but-2-enu, prowadzaca do propenu. Profile energetyczne reakcji etylenu z centrum
[Mo]=CHCH3 przedstawiono na rysunku 6.27, a izomerow but-2-enu z centrum [Mo]=CH> na
rysunku 6.28. Na obu ponizszych diagramach uwzgl¢dnione zostaty tylko konformacje TBP
produktow przejsciowych. Za pomoca metody PBE(0/def2-SVP nie udato si¢ zlokalizowac

n-kompleksu centrum [Mo]=CH> oraz etenu.

Rysunek 6.27. Sciezka reakcji metatezy etenu i but-2-enu. Reakcja etenu z centrum syn-etylidenowym Mo(VI).
Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol') obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-
SVP.

W tej sytuacji geometrie¢ wyzej wymienionego kompleksu obliczono stosujac metod¢ B3LYP

w kombinacji z bazg def2-SVP. Energi¢ single point n-kompleksu obliczono stosujac metode
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PBEO w kombinacji z bazg def2-TZVPP, z uwzglgdnieniem poprawki na energi¢ oddziatywan
dyspersyjnych (metoda DFT-D3(BJ))

Cykloaddycja etenu do centrum [Mo]=CHCH3 (Rys. 6.27) jest etapem egzoergicznym
Etapem limitujgcym szybkos$¢ procesu jest zatem rozpad molibdacyklobutanowego produktu
przejsciowego do centrum metylidenowego i propenu. Dla reakcji but-2-enu z centrum
[Mo]=CH2 (Rys. 6.28), etapem limitujacym ogdlna szybkos$¢ procesu, jest etap cykloaddycji

w wyniku ktorego powstawacé begdzie molibdacyklobutanowy produkt przejsciowy z dwoma

podstawnikami —CH3. Etap cyklorewersji, z wydzieleniem kolejnej czasteczki propenu, nie
bedzie miat juz wptywu na szybko$¢ og6lng reakcji
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Rysunek 6.28. Sciezka reakcji metatezy etenu i but-2-enu. Reakcja but-2-enu z centrum metylidenowym Mo(VI)
SVP.

Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE0/def2-

W czesci dotychczas opublikowanych w temacie metatezy olefin prac teoretycznych

podjeto sie badan etapu propagacji reakcji metatezy. Badania prowadzono dla r6znych uktadow
katalitycznych, tj.: i

Mo/Si0; [62,149,150], Mo/Si02-Al20O3 [155-158], Mo/ALO3 [140-147]
oraz krystalicznego WO;3 [178]. Dane dotyczace badanych uktadow w wyzej wymienionych

pracach, tj. rodzaj stosowanego modelu katalizatora oraz badany proces, podano w tabeli 6.1
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Tabela 6.1. Zestawienie dotyczace rodzaju badanego uktadu katalitycznego oraz rodzaju badanej reakcji dla etapu
propagacji reakcji metatezy olefin.

katalizator reakcja literatura
Mo/SiO; [Mo]=CH; + eten [62,149,150]
[Mo]=CH; + eten

Mo/HBeta [Mo]=CHCHj3 + eten [155-157]
[Mo]=CH, + but-2-en

Mo/HZSM-5 [Mo]=CH:; + eten [158]

Mo/Al>O3 [Mo]=CH:; + eten [140,141]
[Mo]=CH, + propen

Mo/AlO; [142,144]

[Mo]=CHCHj; + propen
Mo/(100)y-Al>Os3 [Mo]=CH; + eten

[143,145-147]
Mo/(110)y-AlLOs3 [Mo]=CH, + propen

. [Mo]=CHCHj3 + eten
krystaliczny WO3 [178]
[Mo]=CH; + but-2-en

Z przedstawionego powyzej zestawienia wynika, ze otrzymane w pracy wyniki etapu
propagacji mozna posrednio porownaé tylko do prac opisujacych proces metatezy etenu
1 but-2-enu zachodzacego w obecnosci uktadu Mo/HBeta [156,157] oraz krystalicznego WO3
[178]. Uzyskane w pracy wyniki obliczen etapu propagacji metatezy etenu oraz but-2-enu nie
stoja w sprzecznos$ci do prezentowanych wynikow prac teoretycznych [156,157,178] pomimo
zastosowania innych modeli uktadu katalitycznego oraz metod obliczeniowych. W obu pracach
wskazano, ze zarOwno metateza etenu, jak i but-2-enu tworzy, na etapie cykloaddycji
metalacyklobutanowy produkt przejSciowy, ktéry nastgpnie na etapie cyklorewersji ulega
rozpadowi do kompleksu alkilidenowego molibdenu oraz produktu reakcji — propenu. Podobnie
jak w przypadku uzyskanych w pracy doktorskiej; wynikow, w obu pracach wykazano ze
najwolniej przebiegajacym etapem reakcji metatezy etenu jest rozpad kompleksu
metalacyklobutanowego, a w przypadku metatezy but-2-enu etap cykloaddycji. Uzyskane
wyniki wzglednych wartosci energii oraz entalpii swobodnej reakcji w pozostalych
wymienionych w tabeli 6.1 pracach znacznie r6znig si¢ od wynikow przedstawionych w pracy,
ze wzgledu na zastosowane modele uktadow katalitycznych, metody obliczeniowe oraz
rozpatrywane reakcje metatezy (np. [Mo]=CH; + eten), ktdre nie byty badane w pracy. Pomimo
tego, ogdlne obserwacje co do przebiegu etapu propagacji procesu metatezy nie ulegajg
zmianie. Proces metatezy musi przebiega¢ poprzez etap utworzenia produktu przejsciowego —

metalacyklobutanu o strukturze bipiramidy trygonalnej (TBP) [62,140,142—-147,149,150,158].
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Autorzy wymienionych prac zwrdcili rowniez uwage na fakt powstawania bardziej stabilnego
produktu przejsciowego, ktorym jest kompleks metalacyklobutanowy o strukturze piramidy

kwadratowej (SP). Jak jednak zaznaczono, etap cyklorewers;ji tatwiej bedzie przebiegat tylko
w przypadku kompleksu molibdacyklobutanowego o strukturze TBP.

6.4. Etap dezaktywacji

W pracy przeanalizowano trzy rozne potencjalne mechanizmy dezaktywacji katalizatora
Mo/SiO2: redukcyjng eliminacj¢ kompleksu molibdacyklobutanowego z wydzieleniem
propenu (Rys. 6.29), powstanie cyklopropanu w wyniku zerwania wigzan wegiel-molibden w
strukturze SP kompleksu molibdacyklobutanowego (Rys. 6.30) oraz alternatywny mechanizm
cyklopropanacji poprzez oddziatywanie olefiny z ligandem alkilidenowym (Rys. 6.31).
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Rysunek 6.29. Sciezka reakcji redukcyjnej eliminacji kompleksu molibdacyklobutanowego z wydzieleniem
propenu. Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol!") obliczone metoda PBE0-D3/def2-
TZVPP//PBE0/def2-SVP. Stan singletowy.

Z przedstawionych na rys. 6.29 obliczen wynika, ze redukcyjna eliminacja kompleksu

molibdacyklobutanowego do tlenkowej formy Mo(1V) zdecydowanie tatwiej zachodzi¢ bedzie
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w przypadku gdy dezaktywacja przebiega bezposrednio z kompleksu MoCB o strukturze
bipiramidy trygonalnej (TBP), niz ze stabilniejszego kompleksu MoCB o strukturze piramidy

kwadratowej (SP). W przypadku tego pierwszego, bariera aktywacji wynosi 158 kJ/mol,
natomiast w przypadku dezaktywacji molibdacyklobutanu o strukturze SP, bariera ta jest
znacznie wyzsza i wynosi 274 kJ/mol. W tym miejscu warto zauwazy¢, ze znacznie bardziej

dogodnym kinetycznie mechanizmem dezaktywacji jest Sciezka odwrotna do przedstawione;j
na rys. 6.5, tzn. rozktad struktury SP kompleksu molibdacyklobutanowego do Mo(IV)

i propenu poprzez stadium kompleksu 'm-allilowego z ligandem wodorkowym (AG' = 146
kJ/mol). Jeszcze nizsza barier¢ energetyczng otrzymano dla alternatywnego mechanizmu

redukcyjnej eliminacji kompleksu MoCB o strukturze piramidy kwadratowej do tlenkowej

formy Mo(IV) i cykloalkanu (Rys. 6.30). Omawiany mechanizm bytby odwrotny do

przedstawionego na rysunku 6.6 i wymagaltby pokonania bariery rzedu 130 kJ/mol, zard6wno

w przypadku dezaktywacji w obecnosci etenu, jak i propenu.
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Rysunek 6.30. Sciezka reakcji redukcyjnej eliminacji kompleksu molibdacyklobutanowego z wydzieleniem
cykloalkanu. Wzgledne wartosci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol') obliczone metodg PBE0-D3/def2-

TZVPP//PBE0/def2-SVP. Stan singletowy.
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Zaproponowana w pracy alternatywna S$ciezka dezaktywacji katalizatora na drodze
cyklopropanacji (Rys. 6.31) stanowi odwrotnos¢ mechanizmu przedstawionego na rysunku 6.7.
Uzyskane bariery aktywacji sg tego samego rzedu, co dla reakcji redukcyjnej eliminacji
molibdacyklobutanu z wydzieleniem cyklopropanu, w zwigzku z czym mechanizm
cyklopropanacji nalezatoby wuzna¢ za rownie prawdopodobng $ciezke dezaktywacji
katalizatorow metatezy. Analizujac profile energetyczne rozpatrywanych S$ciezek reakcji
widoczne jest, ze dezaktywacja etenem powinna nieco latwiej przebiega¢ na centrach
etylidenowych (AG' = 132 kJ/mol), niz na centrach metylidenowych (AG' = 137 kJ/mol).
W przypadku procesu dezaktywacji centrow [Mo]=CH> przebiegajacego w obecnosci propenu,
catkowita bariera energetyczna jest najnizsza i wynosi 125 kJ/mol. Zatem nalezy si¢
spodziewac, ze proces dezaktywacji bedzie kinetycznie uprzywilejowany w przypadku centrow
metylidenowych Mo(VI) i propenu.
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Rysunek 6.31. Sciezka reakcji dezaktywacji centrum alkilidenowego Mo(VI) na drodze cyklopropanacji.

Wzgledne warto$ci entalpii swobodnej (AG(D3), kJ-mol™!) obliczone metodg PBE0-D3/def2-TZVPP//PBE(/def2-
SVP. Stan singletowy.

Tak wigec wykonane obliczenia wskazuja, ze przebieg procesu dezaktywacji na drodze
redukcyjnej eliminacji formy molibdacyklobutanowej, prowadzacego do kompleksu

propenowego jest mniej prawdopodobny niz pozostale dwa mechanizmy, ze wzgledu na

wysokie bariery aktywacji proceséw, wynoszace, odpowiednio dla formy TBP okoto 160
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kJ/mol, a dla formy SP okoto 270 kJ/mol. O wiele fatwiej proces dezaktywacji powinien
przebiega¢ na drodze redukcyjnej eliminacji z wydzieleniem cyklopropanu, gdzie warto$ci
obliczonych barier aktywacji wynoszg nieco ponad 130 kJ/mol. Bardziej nawet prawdopodobna
wydaje si¢ cyklopropanacja w wyniku oddzialywania propenu z centrum metylidenowym

(AG' = 125 kJ/mol).
6.5. Podsumowanie

W tej czesci pracy przeprowadzono teoretyczne badania mechanizmu reakcji metatezy
olefin przebiegajacej w obecnosci katalizatorow molibdenowych oraz wolframowych. Studia
nad mechanizmem podzielono na trzy etapy, tj. inicjacji, propagacji oraz dezaktywacji. Etap
inicjacji badano zaréwno dla uktadéw molibdenowych, jak i wolframowych. Natomiast etapy
propagacji i dezaktywacji, badano tylko dla uktadéw molibdenowych. Za modele katalizatora
postuzyty klasterowe modele tlenkowych form Mo(VI), Mo(IV), W(VI) i W(IV) na
powierzchni odwodnionej, amorficznej krzemionki.

W przypadku badan etapu inicjacji reakcji metatezy, przebiegajacej w obecnosci uktadu
Mo(IV)/SiO2 wykonano obliczenia dla czterech potencjalnych mechanizméw, t;.
1,2-przesuniecia wodoru, n'-allilowego, aktywacji cykloalkanami i mechanizmu z udziatem
centrum metalacyklopentanowego. Na podstawie analizy obliczonych wartosci barier
energetycznych  poszczegdlnych  procesOw, mozna  stwierdzi¢, ze  kinetycznie
1 termodynamicznie preferowanym produktem reakcji alkenu z prekursorem tlenkowym
Mo(IV) jest kompleks metalacyklopentanowy. Moze on rozpas¢ si¢ z powrotem do kompleksu
bis-alkenowego metalu lub ulec przeksztatceniu na drodze 1,4-przesuni¢cia wodoru, do
centrum alkilidenowego, co wymaga pokonania umiarkowanie wysokiej bariery aktywacji.
Analiza profili energetycznych badanej reakcji przebiegajacej] w obecnosci roznych olefin,
pozwala stwierdzi¢, ze warto$¢ bariery energetycznej procesu maleje w kolejnosci: eten >
propen > but-2-en, wynoszac 156-157 kj/mol w dwoch ostatnich przypadkach. Zatem
w przypadku, gdy mieszaning reakcyjna stanowi¢ bedzie eten i1 but-2-en, aktywacja katalizatora
bedzie zachodzita w obecnosci tego drugiego. Pozostate zbadane S$ciezki reakcji dla
mechanizmu z udzialem formy metalacyklopentanowej, tj. izomeryzacji formy MoCP do
kompleksu MoCB oraz 2,1-przesunigcia wodoru w bis-kompleksie nalezy wykluczy¢, ze
wzgledu na zbyt duzg warto$¢ bariery aktywacji (powyzej 250 kJ/mol).

Badania aktywacji katalizatorow Mo(IV) za pomoca cykloalkanéw potwierdzity, ze

dodatek cyklicznych olefin do mieszaniny reagentéw moze skutkowaé zwiekszeniem
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wydajnosci generowania alkilidenowych centrow aktywnych metatezy [120—122]. Najbardziej
korzystna energetycznie $ciezka reakcji, przewiduje barier¢ aktywacji rzedu 30 kJ/mol
(dla T =298 K).

Badania mechanizmu 1,2-przesuni¢cia wodoru, nie daja jasnej odpowiedzi co do
przebiegu S$ciezki reakcji. Aktywacja olefing centrum Mo(IV) moze przebiegaé poprzez
stadium bezposredniego utworzenia kompleksu agostycznego, przeksztatcajacego sie dalej do
centrum [Mo]=CHCH>CH3, albo poprzez posredni etap utworzenia kompleksu agostycznego
z m-kompleksu lub tez bezposredniego przeksztalcenia si¢ m-kompleksu do centrum
propylidenowego molibdenu(VI). Na podstawie otrzymanych wynikow nalezy wykluczy¢
transfer wodoru przebiegajacy na drodze bezposredniego przeksztatcenia si¢ m-kompleksu, ze
wzgledu na wysoka obliczong warto$¢ bariery aktywacji (okoto 280 kJ/mol). Najbardziej
korzystng kinetycznie $ciezka aktywacji na drodze mechanizmu 1,2-przesunig¢cia wodoru,
byloby przytaczenie olefiny z fazy gazowej do centrum tlenkowego Mo(IV), z bezposrednim
utworzeniem przejsciowego kompleksu agostycznego. W tym przypadku energia Gibbsa
aktywacji wyniostaby zaledwie 75 kJ/mol. Niestety, brak jednoznacznej identyfikacji stanu
przejsciowego opisujacego ten etap nie pozwala definitywnie stwierdzi¢ czy mozliwy jest
przebieg reakcji w zaproponowany sposob. Niewiele wyzsza barierg aktywacji (90 kJ/mol)
cechowatby si¢ mechanizm n'-allilowy (Rys. 6.5), jednak i w tym przypadku konkurencje dla
niego stanowi utworzenie stabilnego termodynamicznie kompleksu alkenowego molibdenu.

W przypadku badan etapu inicjacji reakcji metatezy, przebiegajacej w obecnosci uktadu
Mo(VI)/Si0,, wykonane obliczenia wskazuja mechanizm pseudo-Wittiga, jako
prawdopodobng Sciezke reakcji generowania centrow alkilidenowch Mo(VI). Wykazano, ze
reaktywno$¢ olefin wzrasta w szeregu: eten < propen/but-1-en < but-2-en. Generowanie
centréw aktywnych metatezy olefin jest rOwniez termodynamicznie bardziej uprzywilejowane
dla propenu i but-2-enu, w pordwnaniu z etenem. Reakcja z propenem lub but-1-enem bedzie
prowadzita do formowania na powierzchni no$nika centrow [Mo]=CH:. Natomiast kiedy
W mieszaninie reagentow bedzie but-2-en, centra etylidenowe beda si¢ tworzyty juz na etapie
inicjacji. Mozna prognozowaé, ze w procesie metatezy but-1-enu, dodatek but-2-enu do
surowca lub powstawanie but-2-enu w wyniku izomeryzacji powinien zwiekszy¢ szybkos¢
powstawania centrow aktywnych na etapie inicjacji.

Etap inicjacji reakcji metatezy, przebiegajacy w obecnosci katalizatorow wolframowych,
badano dla mechanizmu 1,2-przesuniecia wodoru, mechanizmu z udzialem formy
wolframacyklopentanowej oraz mechanizmu pseudo-Wittiga. Ogdlne wnioski dla tej grupy

katalizatorow, sg podobne do tych wyciggnietych dla uktadéw molibdenowych. Generowanie
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centrow alkilidenowych wolframu (VI) z tlenkowych prekursoréw W(IV) na drodze
mechanizmu z udzialem metalacyklopentanu, jest termodynamicznie uprzywilejowane
1 mozliwe z kinetycznego punktu widzenia, bioragc pod uwage wyzsza temperatur¢ pracy
katalizatorow wolframowych. Przebieg $ciezki reakcji jest podobny do analogicznych reakcji
badanych w obecnosci katalizatorow molibdenowych, a reaktywnos$¢ olefin rowniez wzrasta
w szeregu: eten < propen < but-2-en. Przewidywane warto$ci obliczonych barier aktywacji sg
nieco wyzsze w porownaniu do wynikéw uzyskanych dla uktadow molibdenowych. Badania
nad mechanizmem 1,2-transferu wodoru w obecnosci katalizatorow wolframowych, rowniez
wykazaly obecno$¢ minimum energetycznego odpowiadajacego formie kompleksu
agostycznego. Nie udato si¢ jednak zlokalizowa¢ stanu przejSciowego zwigzanego
z powstawaniem kompleksu agostycznego w drodze bezposredniego przylaczenia olefiny
z fazy gazowej do prekursora tlenkowego W(IV). W takim przypadku catkowita bariera
aktywacji powstawania centrum propylidenowego W(VI) bytaby znacznie wigksza niz
w przypadku katalizatoréw molibdenowych (156 kJ/mol) i tylko niewiele mniejsza niz dla
mechanizmu z udzialem centrum wolframacyklopentanowego (AG' = 167-170 kJ/mol dla
propenu i but-2-enu).

Ogodlne wnioski dotyczace badan mechanizmu pseudo-Wittiga w obecnos$ci
katalizatorow wolframowych rowniez nie odbiegaja od tych wyciagnietych dla analogicznych
uktadow molibdenowych. Warto$¢ obliczonej bariery aktywacji procesu $cisle zalezy od
rodzaju olefiny, z ktora reaguje tlenkowy prekursor W(VI) i maleje ona w szeregu: eten >
propen > but-2-en.

Analizujac etap dezaktywacji reakcji metatezy olefin, zbadano trzy potencjalne
mechanizmy, tj. redukcyjnej eliminacji kompleksu molibdacyklobutanowego do Mo(IV)
1 propenu, redukcyjnej eliminacji kompleksu molibdacyklobutanowego do Mo(IV)
1 cyklopropenu oraz cyklopropanacji w wyniku oddziatywania olefiny z ligandem
alkilidenowym. Wykonane obliczenia wskazuja, ze proces dezaktywacji na drodze redukcyjne;j
eliminacji formy MoCB, prowadzacy do powstawania propenu powinien przebiega¢ wolniej

niz alternatywne mechanizmy cyklopropanacji.
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Whioski

Zakres wykonanej pracy doktorskiej dotyczyt teoretycznych badan:

- struktury 1 stabilno$ci termodynamicznej monomerycznych form tlenkowych
molibdenu(VI) i wolframu(VI), osadzonych na powierzchni amorficznej krzemionki,

- oceny doktadnosci metod DFT w odniesieniu do reakcji metatezy olefin z udziatem
katalizatorow molibdenowych,

- badan poszczegolnych etapow mechanizmu metatezy olefin z udzialem katalizatoréw
molibdenowych i wolframowych.

Przeprowadzone badania prowadza do nastgpujacych wnioskow:

1) W przypadku form tlenkowych Mo(VI) 1 W(VI), zarowno struktury monookso, jak
1 diokso moga wystegpowa¢ na powierzchni nosnika. Chociaz wigcej jest miejsc,
w ktorych struktura diokso powinna tatwiej powstawa¢, forma monookso moze by¢
termodynamicznie bardziej preferowana niz forma diokso, jezeli lokalna struktura
powierzchni sprzyja powstawaniu czterech wigzan M-O-Si, gdzie M = Mo, W.

2) Wzgledna stabilnos¢ energetyczna form monookso M(VI) na powierzchni amorficzne;j
krzemionki zalezy od rodzaju metalu i jest wicksza dla ukladow zawierajacych wolfram
w poroéwnaniu z uktadami zawierajacymi molibden.

3) Obliczone dlugosci wigzan dla proponowanych modeli form diokso Mo(VI)/Si0O; sa
zgodne z dostgpnymi warto$ciami eksperymentalnymi. W przypadku katalizatoréw
W(VI)/Si0; brak jest doswiadczalnych danych strukturalnych dla izolowanych form
tlenkowych wolframu na powierzchni.

4) Wiyniki analizy obliczonych warto$ci drgan oscylacyjnych form mono- i diokso M(VI)
na krzemionce potwierdzaja proponowang w literaturze interpretacj¢ widm
ramanowskich dla katalizatorow MoOs3/Si0O>. W przypadku uktadow WOs3/SiO»
podobng zgodno$¢ mozna zaobserwowac dla wynikdéw otrzymanych za pomocg modeli
periodycznych, natomiast rezultaty obliczen klasterowych sg niejednoznaczne.

5) Sposroéd 41 testowanych metod DFT najwieksza dokladno$cia w prognozowaniu
energii modelowej reakcji etenu z kompleksem Mo(O)(CH2)(OH), charakteryzuja si¢
funkcjonaly: PBE, PW91, N12, M06-L, M11-L. PBEO, BMK, M05-2X, MO06,
MN12-SX i MPW1B95.

6) Sposrod testowanych funkcjonatdéw, stosunkowo uniwersalne okazaty si¢ metody: N12

1 PBEOQ, sprawdzajac si¢ zarbwno w prognozowaniu energii reakcji modelowej (1) jak
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7)

8)

9)

i przewidywaniu parametréw aktywacji AH' i AG' przeksztalcenia kompleksu
molibdacyklobutanowego do n-kompleksu [Mo]=CH2 i etenu.

Popularny, rowniez w teoretycznych badaniach procesu metatezy olefin, funkcjonat
B3LYP charakteryzowal si¢ malg dokladnosciag w przeprowadzonych obliczeniach
testowych.

Wykonano obliczenia dla duzej liczby potencjalnych mechanizméw generowania
centrow alkilidenowych z tlenkowych form molibdenu i wolframu, osadzonych na
powierzchni amorficznej krzemionki. Na podstawie otrzymanych wynikow
stwierdzono, ze mechanizm pseudo-Wittiga, przewidujacy powstawanie
przejsciowego kompleksu oksometalacyklobutnaowego stanowi prawdopodobng
Sciezke reakcji, wedlug ktorej tlenkowe prekursory M(VI) ulegaja przeksztatceniu do
form alkilidenowych. W przypadku powierzchniowych form tlenkowych M(IV),
mozliwymi mechanizmami inicjacji reakcji metatezy sa: mechanizm 1,2-przesuni¢cia
wodoru, mechanizm n'-allilowy oraz mechanizm uwzgledniajagcy powstawanie
kompleksu metalacyklopentanowego, ulegajacego przeksztalceniu do centrum
alkilidenowego na drodze 1,4-przesunigcia wodoru. Ten ostatni mechanizm jest
preferowany termodynamicznie, a jego pierwszy etap — rowniez Kinetycznie.
Wykazano takze, ze reaktywno$¢ poszczegélnych olefin rosnie w szeregu:
eten < propen < but-2-en.

Wykonane obliczenia wskazuja, ze proces dezaktywacji na drodze redukcyjnej
eliminacji kompleksu metalacyklobutanowego, prowadzacy do powstania propenu,
powinien przebiega¢ wolniej niz konkurencyjne mechanizmy cyklopropanacji

z udzialem formy metalacyklobutanowej lub centrum metylidenowego i alkenu.
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Aneks

W aneksie przedstawiono tabele zawierajagce obliczone wartosci wzglednych energii
(AE, AE(D3) [kJ/mol]) oraz entalpii swobodnych ((AE, AE(D3) [kJ/mol]) dla rozpatrywanych

w rozdziale 6 $ciezek reakcji etapoéw inicjacji, propagacji oraz dezaktywacji metatezy olefin.

Tabela A.1. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!) dla reakcji
przeksztalcenia prekursora  tlenkowego Mo(IV) i CsHs w centrum [Mo]J=CHCH>CH; — mechanizm
1,2-przeniesienia wodoru (Rys. 6.2).

AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
n-kompleks  -191 -216 -126 -151
TS 106 81 156 131
produkt -153 -170 -94 -111

Tabela A.2. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!) dla reakcji
przeksztalcenia prekursora  tlenkowego Mo(IV) i CsHs w centrum [Mo]=CHCH,CH; — mechanizm
1,2-przeniesienia wodoru (Rys. 6.3).

stan singletowy stan trypletowy
AE AED3) AG AG(D3) AE AEMD3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 -46 -45 -49 -48
n-kompleks  -187 212 -125 -150 -122 -140 -67 -86
TS -17 -33 38 22 - - - -
kompleks 21 41 24 5 - - - -
agostyczny
TS 56 30 101 75 93 67 132 106
produkt -152 -170 -93 -111 -36 -61 15 -10
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Tabela A.3. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol™') dla reakcji
przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i CsHs w centrum [Mo]=CHCH,CH;3; poprzez kompleks
wodorkowy— mechanizm 1,2-przeniesienia wodoru. Stan singletowy (Rys. 6.4).

scietka czarna sciezka niebieska
AE AED3) AG AG(D3) AE AE(D3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
n-kompleks -190 -216 -125 -151 -190 -216 -124 -150
kompleks 21 -42 27 6 - - - -
agostyczny
TS 21 -42 24 3 -20 -46 30 5
kompleks 32 59 2 9 39 .65 15 11
wodorkowy
TS 55 34 99 78 54 28 104 79
produkt -152 -170 -93 -111 -144 -171 -79 -106

Tabela A.4. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!) dla reakcji
przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i CsHs w centrum [Mo]=CH, na drodze mechanizmu
nl-allilowego. Stan singletowy (Rys. 6.5).

scietka niebieska scietka czarna

AE AEMD3) AG AG(D3) AE  AEMD3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
n-kompleks  -188 217 -122 -151 - - - -

kompleks - - - - -29 44 17 2
TS 1 125 96 174 145 21 3 72 49
wodorek1 =37 -60 15 9 -39 61 11 12
wodorek2 -39 65 15 11 -39 -65 15 11
TS 2 38 20 95 78 38 20 95 78
MoCB (SP) 105 -134 -39 -68 105 -134 -39 -68
MoCB (TBP) 99  -121  -33 55 -99 121 33 55
TS 3 -45 -68 11 12 45 -68 11 12

produkt -19 -25 21 -27 -19 -25 -21 =27
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Tabela A.5. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol ') dla reakcji
przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i cykloalkanu w centrum [Mo]=CH.. Stan singletowy (Rys. 6.6).

scietka czarna scietka niebieska
AE AEMD3) AG AGD3) AE AE(D3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
kompleks -22 -43 36 15 -26 -48 33 10
TS 1 0 -19 56 37 -3 -24 53 32
MoCB (SP) -134 -161 =72 -100 -130 -162 -68 -99
TS -78 -99 -20 -41 -74 -99 -15 -40
MoCB (TBP) -115 -138 -55 -78 -107 -134 -46 =72
TS 2 -61 -84 -11 -34 -64 91 -11 -38
n-kompleks } B } B -66 -93 -18 -44
produkty -35 -41 -43 -50 -43 -49 -54 -59

Tabela A.6. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla reakcji
przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i cykloalkanu w centrum [Mo]=CH,. Stan singletowy (Rys. 6.7).

cyklopropan metylocyklopropan
AE AEMD3) AG AG((D3) AE AE(D3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
kompleks -14 -34 38 19 -17/-17  -42/-38  40/36 16/16
TS 65 37 115 87 69/45 37/15 119/96 86/66
Kkompleks -38 -56 -14 -31 -51/-47  -74/-64  -23/-25  -46/-43
produkty -35 -41 -43 -50 -9/-43  -15/-49  -20/-54  -27/-59
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Tabela A.7. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol™") dla reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i 2 czasteczek

alkenu w centrum alkilidenowe Mo (Rys. 6.9 i Rys. 6.14).

eten propen trans-but-2-en
AE AEMD3) AG AGMD3)| AE AEMD3) AG AG(D3) AE AE(D3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
bis-kompleks -224 -255 -103  -135 | -206  -252 -84 -130 -183 -248 -60 -125
TS 1 -194 -226 -71 -102 | -172 -214 -38 -80 -144 -202 -10 -68
MoCP 1 -219 -249 -90 -120 | -199  -238 -64 -103 -169 -222 -33 -87
MoCP 2 -268 -304 -141 -177 | -229  -278 -95 -144 -200 -263 -66 -129
TS 2 =75 -107 39 6 -66 -107 55 13 -40 -93 80 27
produkty -280 -316 -164  -200 |-267 -315 -140 -188 -230 -293 -102 -165




Teoretyczne badania struktury form tlenkowych molibdenu i wolframu na krzemionce oraz ich aktywnosci w metatezie olefin 117

Tabela A.8. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol™') dla reakcji
przeksztalcenia centrum [Mo]=C(CH3)(CH>CH(CH3),) w centrum [Mo]=CH, w obecnosci propenu (Rys. 6.10).

AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
n-kompleks -25 -53 38 11
TS 1 -13 -47 57 23

TS 2 37 2 105 70
n-kompleks 18 -15 77 44
produkty 13 32 5 24

Tabela A.9. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!) dla reakcji
przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i 2 czasteczek propenu w centrum [Mo]=CHCH3 (Rys. 6.11).

AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
bis-kompleks -206  -252 -84 -130
TS 1 -172 214 -38 -80

MoCP 1 -199  -238 -64 -103
MoCP 2 -229 278 -95 -144

TS 2 66 26 187 147
kompleks  _193 235 .62  -104

MoCB
MoCB (TBP) 213 253 -89  -130
TS 3 -168  -214 -44 -90

n-kompleks - 186  -231 -74 -118
produkty -132 -146 -78 -93
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Tabela A.10. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(IV) i 2 czasteczek propenu w centrum [Mo]=CH, (Rys. 6.12).

AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
bis-kompleks -206  -252 -84 -130
TS 1 84 27 196 139
n-kompleks - 199  -248 -78 -127
TS 2 -188  -238 -56 -106
MoCB (TBP) - 196 -244 -60 -107
TS 3 -148  -197 -23 =72

n-kompleks -168  -217 -52 -101
produkty -156  -171 -100 -115

Tabela A.11. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji powstawania formy MoCP i ponownego odtworzenia formy tlenkowej Mo(IV) (Rys. 6.13).

AE AE(D3) AG  AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
bis-kompleks -206 -252 -84 -130
TS 1 -172 214 -38 -80
MoCP 1 -199 -238 -64 -103
MoCP 2 -229 -278 -95 -144
TS 2 -40 -81 82 41
n-kompleks =277 -329 -145 -197
TS 3/ 0/-104  -54/-116 117/-40  63/-52
produkty

produkt -241 -294 -110 -162
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Tabela A.12. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!") dla
reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i etenu w centrum [Mo]=CH> (Rys. 6.15).

AE AE(D3) AG  AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
n-kompleks -33 -46 18 5
TS 1 54 40 124 110
MoCB (TBP) 2 -13 77 61
TS 2 167 152 222 207
kompleks 134 120 190 176
produkty 165 161 167 163

Tabela A.13. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i propenu w centrum [Mo]=CH> (Rys. 6.16).

sciezka czerwona sciezka czarna
AE AEMD3) AG AG((D3) AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0

n-kompleks -37 -55 25 7 -40 -59 26 7
TS 1 45 27 117 99 46 28 120 102
MoCB (TBP) 2 -26 76 53 -2 21 71 52
TS 2 135 115 193 173 134 117 193 175
kompleks 89 74 148 132 92 78 150 137
produkty 139 136 141 138 139 136 141 138

Tabela A.14. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i propenu w centrum [Mo]=CHCH3 (Rys. 6.17).

Sciezka czerwona scietka czarna
AE AEMD3) AG AG(D3) AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0

n-kompleks -35 -54 25 6 -35 -56 26 5
TS 1 66 47 141 121 71 51 146 126

MoCB (TBP) 17 -6 96 73 16 -5 92 71
TS 2 167 146 226 204 166 147 222 203
kompleks 126 107 184 165 124 108 184 168
produkty 167 152 173 158 164 157 165 158
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Tabela A.15. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!") dla
reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i but-2-enu w centrum [Mo]=CHCH3 (Rys. 6.18).

scietka czerwona

scietka niebieska

AE AEMD3) AG AG(D3) AE AEMD3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
n-kompleks -35 -60 26 1 -37 -63 25 0
TS 1 60 37 132 109 58 35 134 111
MoCB (TBP) 9 -22 86 56 9 -16 88 62
TS 2 130 107 188 165 124 101 187 164
kompleks 84 66 140 123 79 62 136 119
produkty 134 129 133 127 130 124 129 124

Tabela A.16. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego Mo(VI) i but-1-enu w centrum [Mo]=CH; i [Mo]=CHCH,CHj3

(Rys. 6.19).
Scietka zielona scietka niebieska
AE AEMD3) AG AG((D3) AE  AEMD3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
kompleks -41 -64 27 5 -34 -57 28 5
TS 1 48 27 122 100 77 54 153 130
MoCB (TBP) 0 -22 77 54 17 -9 93 67
TS 2 128 106 194 172 166 144 226 204
kompleks 85 68 145 128 120 103 180 164
produkty 135 132 138 136 163 153 168 158
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Tabela A.17. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!") dla
reakcji redukcji hydroksylowej formy diokso Mo(VI) do hydroksylowej formy monookso Mo(IV) (Rys. 6.22).

AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
kompleks -25 -36 17 7
TS 1 127 112 169 155
kompleks -90 -101 -25 -37
TS 2 105 91 158 144
kompleks 79 65 130 116
TS 3 146 136 194 184

kompleks 120 116 161 157
produkty 168 170 161 164

Tabela A.18. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!) dla
reakcji przeksztatcenia hydroksylowej formy diokso Mo(VI) w centrum MoO(=CHCH,CH3)(-OCsH7)
(Rys. 6.23).

AE AE(D3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
kompleks 9 38 45 15
agostyczny
TS 1 74 44 125 96
kompleks
-137  -161  -77  -101
propylidenowy
kompleks -151 -190  -50 -89
TS 2 17 -26 117 75

produkty 217 260 94 -136

Tabela A.19. Wzgledne warto$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!) dla
reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego W(IV) i CsHg w centrum [W]=CHCH,CH3 — mechanizm
1,2-przeniesienia wodoru (Rys. 6.24).

stan singletowy stan trypletowy

AE AEMD3) AG AGMD3) | AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0 -14 -14 -11 -11
n-kompleks  -188 -210 -126 -148 91 -108 -33 -50
kompleks -74 91 24 41 - - - -

agostyczny
TS 94 75 134 115 81 67 126 112

produkt -155 -172 -97 -131 -27 -42 28 -3
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Tabela A.20. Wzgledne wartos$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol ') dla reakcji przeksztatcenia prekursora tlenkowego W(IV)
i 2 czasteczek alkenu w centrum alkilidenowe W(VI) (Rys. 6.25).

eten propen trans-but-2-en
AE AEMD3) AG AGMD3)| AE AEMD3) AG AG(D3) AE AE(D3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
bis-kompleks -230 -261 -111 -143 | -207  -248 -85 -126 -183 -246 -58 -121
TS 1 -225 -256 -102 -133 | -199  -241 -66 -108 -169 -226 -39 -96
WCP 1 -260 -294 -132 -166 | -237 -279 -104 -146 -204 -262 =70 -128
WCP 2 -305 -338 -180  -213 | -268  -313 -137 -182 -231 -293 -99 -161

TS 2 -100 -131 14 -17 -86 -131 33 -12 -56 -112 62 6
produkty -282 -317 -165  -201 |-264 -311 -138 -185 -226 -289 -100 -163
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Tabela A.21. Wzgledne wartos$ci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol™') dla reakcji przeksztalcenia prekursora tlenkowego W(VI) i alkenu

w centrum alkilidenowe W(VI) (Rys. 6.26).

eten propen trans-but-2-en
AE AEMD3) AG AGMD3)| AE AEMD3) AG AG(D3) AE AE(D3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
kompleks -43 -58 24 8 -48 -67 20 2 -39 -64 27 3
TS 1 24 11 95 82 15 -2 89 72 33 11 105 84
WCB (TBP) -25 -39 50 36 -29 -45 48 32 -16 -38 60 38
TS 2 169 155 227 213 133 117 194 178 137 116 197 176
kompleks 139 126 197 184 95 82 155 143 96 80 156 139
produkty 181 178 184 181 155 153 158 156 158 154 160 156
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Tabela A.22. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji metatezy etenu i but-2-enu. Reakcja etenu z centrum syn-etylidenowym Mo(VI). (Rys. 6.27).

AE AE(D3) AG  AG(D3)

reagenty 0 0 0 0
n-kompleks -53 -69 -3 -19
TS 1 -69 -88 -5 -24

TS 2 -54 -74 13 -7
n-kompleks -9 -78 0 -20
produkty -34 -33 -34 -33

Tabela A.23. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji metatezy etenu i but-2-enu. Reakcja but-2-enu z centrum metylidenowym Mo(VI). (Rys. 6.28).

cis-but-2-en trans-but-2-en
AE AE(D3) AG AGMD3)| AE AEMD3) AG  AG(D3)

reagenty -34 -33 -34 -33 -34 -33 -34 -33
n-kompleks -56 -80 1 -23 -49 -75 10 -16
TS 1 -47 -71 16 -9 -44 -70 23 -4
MoCB (TBP) -90 -115 -13 -38 -90 -116 -15 -42
TS 2 -64 -90 2 -25 -65 -92 1 -26
n-kompleks -67 -92 -7 -32 -66 -93 -6 -33
produkty -7 -6 -11 -10 -2 -2 -6 -6
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Tabela A.24. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol™!) dla
reakcji redukcyjnej eliminacji kompleksu molibdacyklobutanowego z wydzieleniem propenu (Rys. 6.29).

scietka niebieska

scietka czarna

AE AEMD3) AG AG(D3) AE AEMD3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
TS 1 -26 -43 32 15 -26 -43 32 15
MoCB (TBP) -79 -95 -8 -28 -80 -97 -12 -28
TS 2 89 74 146 130 -43 -58 24 9
MoCB (SP) - - - - -98 -119 -29 -50
TS 3 - - - - 199 175 248 224
n-kompleks -171 -191 -104 -124 -166 -185 -100 -120
produkty 19 25 21 27 19 25 21 27

Tabela A.25. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol") dla
reakcji redukcyjnej eliminacji kompleksu molibdacyklobutanowego z wydzieleniem cykloalkanu. Stan singletowy

(Rys. 6.30).
sciezka czarna Scietka niebieska
AE AED3) AG AG(D3) AE AEMD3) AG AG(D3)

reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
n-kompleks - - - - 22 44 37 15
TS 1 -26 -43 32 15 21 -43 43 21
MoCB (TBP) -80 -97 -12 -28 -64 -85 8 -13
TS -43 -58 24 9 -31 -50 39 20
MoCB (Ssp) 99  -120 28 -50 -87 -113 -14 -40
TS 2 34 22 99 87 40 25 107 91
kompleks 12 2 79 64 18 0 87 69
produkty 35 41 43 50 43 49 54 59
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Tabela A.26. Wzgledne wartosci energii (AE, AE(D3)) oraz entalpii swobodnej (AG, AG(D3), kJ-mol!") dla
reakcji dezaktywacji centrum alkilidenowego Mo(VI) na drodze cyklopropanacji. Stan singletowy (Rys. 6.31).

cyklopropan metylocyklopropan
AE AEMD3) AG AG((D3) AE AE(D3) AG AG(D3)
reagenty 0 0 0 0 0 0 0 0
kompleks -3 -14 58 46 -3/-42 -16/-58 29/-3 17/-19
TS 99 78 158 137 88/78 63/52  150/139  125/113
kompleks 20 8 81 68 26/-9 11/-27 90/61 75/42
produkty 35 41 43 50 43/9 49/15 54/20 59/27
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Streszczenie

Praca dotyczy teoretycznych badan struktury, stabilnosci oraz aktywno$ci w metatezie
olefin tlenkowych form molibdenu i wolframu osadzonych na powierzchni amorficznej
krzemionki. W czesci literaturowej pracy podano informacje na temat struktury badanych
uktadow oraz omowione zostaty wyniki prac eksperymentalnych i teoretycznych dotyczacych
aktywnosci tych uktadow w reakcji metatezy olefin. Ponadto, przedstawione zostaty
najwazniejsze informacje dotyczace metod obliczeniowych z zakresu teorii funkcjonatu
gestosci (DFT) oraz modeli periodycznych 1 klasterowych ciala statego.

Stosujac modele periodyczne i klasterowe, okreslono parametry geometryczne form
powierzchniowych Mo(VI) i W(VI), a otrzymane wyniki zostaty poréwnane z dostepnymi
w literaturze danymi do$wiadczalnymi i teoretycznymi. Wyznaczono wzgledne energie
poszczegblnych struktur, stwierdzajac ze stabilno$¢ form tlenkowych Mo(VI) 1 W(VI) zalezy
od ich lokalizacji na powierzchni amorficznej krzemionki. Na powierzchni nosnika moga
wystepowaé zarowno formy monookso jak i diokso M(VI) (M = Mo, W), jednak forma
monookso, o ile znajduje si¢ w polozeniu sprzyjajacemu formowaniu czterech wigzan
=Si-O-M, jest termodynamicznie uprzywilejowang struktura M(VI). Analiza wzglednej
stabilnos$ci termodynamicznej tlenkowych struktur Mo(VI) i W(VI) pozwala tez wnioskowac,
ze struktura monookso jest bardziej preferowana dla uktadu W(VI)/SiO2. Wyliczone wartosci
czestosci drgan oscylacyjnych dla struktur Mo(VI)/Si0; potwierdzaja literaturowg interpretacje
widm ramanowskich dla uktadow MoO3/SiO;. Dla uktadéw wolframowych otrzymane wyniki
sg3 mniej jednoznaczne.

Oszacowano doktadnos¢ roznych metod DFT w odniesieniu do reakcji metatezy olefin
katalizowanej przez uktady molibdenowe. Sposrdd 41 metod DFT testowanych w odniesieniu
do reakcji metatezy olefin z udzialem modelowego katalizatora Mo(O)(CH2)(OH)a,
najdoktadniejsze okazaty si¢ funkcjonaty: PBE, PWO91, N12, M06-L, M11-L. PBEO, BMK,
MO05-2X, M06, MN12-SX i MPW1B95. Biorac pod uwage uzyskane wyniki dla rzeczywistej
struktury katalizatora Schrocka, do§¢ uniwersalne okazaty si¢ metody: N12 i PBEO.

Przeprowadzono teoretyczne badania mechanizmu reakcji metatezy olefin przebiegajace;j
w obecnosci katalizatorow molibdenowych oraz wolframowych, obejmujacego etapy inicjacji,
propagacji oraz dezaktywacji. Etap inicjacji badano zarowno dla uktadéw molibdenowych, jak
1 wolframowych, a etapy propagacji 1 dezaktywacji tylko dla ukladéw molibdenowych.
Na podstawie analizy obliczonych $ciezek reakcji mozna stwierdzi¢, Ze kinetycznie

1 termodynamicznie preferowanym produktem reakcji alkenu z prekursorem tlenkowym
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Mo(IV) jest kompleks metalacyklopentanowy, ktory moze ulec dalszemu przeksztatceniu do
centrum alkilidenowego na drodze 1,4-przesuni¢gcia wodoru. Innymi mozliwymi
mechanizmami inicjacji s3: mechanizm 1,2-przesuniecia wodoru oraz mechanizm n'-allilowy.
Wykazano réwniez, ze formy alkilidenowe Mo moga by¢ tatwo generowane z udzialem
cykloalkanéw. W przypadku prekursoréw tlenkowych Mo(VI), wykonane obliczenia wskazuja
mechanizm pseudo-Wittiga, jako prawdopodobng S$ciezke reakcji generowania centrow
alkilidenowch Mo(VI). Wykazano, ze reaktywno$¢ olefin wzrasta w szeregu:
eten < propen/but-1-en < but-2-en.

Etap inicjacji reakcji metatezy, przebiegajacej w obecnosci katalizatorow wolframowych,
badano dla mechanizmu 1,2-przesuniecia wodoru, mechanizmu z udzialem formy
wolframacyklopentanowej oraz mechanizmu pseudo-Wittiga. Ogolne wnioski dla tej grupy
katalizatorow sg podobne do tych wyciaggnigtych dla analogicznych uktadéw molibdenowych.

Analiza etapu dezaktywacji reakcji metatezy olefin wskazuje, ze proces dezaktywacji na
drodze redukcyjnej eliminacji formy molibdacyklobutanowej, prowadzacy do powstawania

propenu, powinien przebiega¢ wolniej niz alternatywne mechanizmy zbadane w pracy.
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Abstract

Theoretical studies of structure and olefin metathesis activity of molybdenum and

tungsten oxide species on silica.

In this work, theoretical investigations of the structure, stability and olefin metathesis
activity of molybdenum and tungsten oxide species supported on amorphous silica were
performed. On the basis of literature review, the structure of the investigated systems and the
results of experimental and theoretical work on the activity of these systems in olefin metathesis
are discussed. The most relevant information about the density functional theory (DFT)
methods as well as periodic and cluster models of solids are also presented.

Using the periodic and cluster models, geometric parameters of the Mo(VI) and W(VI)
surface species were determined, and the obtained results were compared with the experimental
and theoretical data available in literature. The relative energies of the structures were
calculated, showing that the stability of the Mo(VI) and W(VI) oxide species depends on their
location on the amorphous silica surface. According to the calculations, both monooxo and
dioxo forms of M(VI) (M = Mo, W) can be found on the surface of the support. However, the
monooxo species, if it is in the position favouring the formation of the four =Si-O-M bonds, is
thermodynamically preferred. The analysis of the relative thermodynamic stability of the
Mo(VI) and W(VI) oxide species also suggests that the monooxo species is more preferred for
the W(VI) /Si10; system. The calculated vibrational frequencies for the Mo(VI)/SiO2 structures
confirm the reported interpretation of the Raman spectra for MoO3/Si0; systems. For the
tungsten systems, the obtained results are not so unambiguous.

The accuracy of various DFT methods with regard to olefin metathesis catalyzed by
molybdenum systems was investigated. Among the 41 DFT methods tested with regard to
olefin metathesis over a model catalyst Mo(O)(CH2)(OH), the most accurate turned out the
following: PBE, PW91, N12, M06-L, M11-L. PBEO, BMK, M05-2X, M06, MN12-SX and
MPWI1B95. Considering also the results obtained for the real structure of the Schrock catalyst,
the N12 and PBEO methods appeared to be quite universal.

Theoretical studies of the mechanism of olefin metathesis over the molybdenum and
tungsten catalysts, including the initiation, propagation and deactivation stages, were
performed. The initiation stage was investigated for both molybdenum and tungsten systems,
whereas the propagation and deactivation stages were studied only for the molybdenum

systems. Based on the analysis of the calculated reaction pathways, it can be concluded that the
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kinetically and thermodynamically preferred product of the reaction of alkene with the Mo(IV)
oxide precursor is a metallacyclopentane complex that can be further transformed into the
alkylidene centre by 1,4-hydrogen shift. 1,2-hydrogen shift mechanism and n!-allyl mechanism
are other possible initiation routes. It was also shown that the Mo alkylidene species can be
easily generated with cycloalkanes. In the case of the Mo(VI) oxide precursors, the calculations
indicate the pseudo-Wittig mechanism as a probable reaction pathway for the generation of the
Mo(VI) alkylidene centers. It was shown that the reactivity of olefins increases in the order:
ethene < propene/but-1-ene < but-2-ene.

The initiation stage of the metathesis reaction proceeding in the presence of the tungsten
catalysts was investigated for the 1,2-hydrogen shift mechanism, the mechanism involving
tungstacyclopentane species and the pseudo-Wittig mechanism. General conclusions for the
tungsten catalysts are similar to those drawn for the analogous molybdenum systems.

The analysis of the deactivation stage of the olefin metathesis process indicates that
deactivation proceeding via the reductive elimination of the molybdacyclobutane species,
leading to the formation of propene, should be slower than the alternative mechanisms

investigated in this work.
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Odbyte staze naukowe:

[1] Staz naukowy w Pracowni Badan Katalizatorow Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego,
01.06.2014 — 31.07.2014. Zakres obowigzkow:

e Wykonywanie syntezy, optymalizacji sktadu, analizy jako$ciowej oraz iloSciowej
katalizatorow.

e Obstuga Spektroskopii Fluorescencji Rentgenowskiej (XRF).

e Obstuga Spektroskopii w Podczerwieni (FTIR).

[2] Staz naukowy w Matopolskim Centrum Biotechnologicznym Uniwersytetu Jagiellonskiego,
01.09.2015 - 30.11.2015. Zakres obowigzkow:

Prowadzenie badan dot. ryzosfery.

Przygotowywanie probek do badan zgodnie z normg PN-ISO 11466:2002.
Obstuga Absorpcyjnej Spektrofotometrii Atomowej (ASA).

Obstuga Wysokosprawnej Chromatografii Cieczowej (HPLC).
Izolowanie grzybow i bakterii z materiatdéw roslinnych.

Raportowanie wynikow badan.



