Неэмпирическое моделирование комплексов Me–R, Me2–R, RhMe–R (Me = Pt, Pd, Ni; R = C2H2, C2H4)
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Комплексы олефинов с d-металлами играют важную роль в различных областях химии, в частности в катализе и химической адсорбции. Такие соединения часто являются промежуточными звеньями каталитических циклов. Вместе с тем, моделирование таких систем методами квантовой химии связано с рядом проблем, таких как учёт сильных релятивистских эффектов и электронной корреляции. На сегодняшний день растет большой интерес к биметаллическим системам, в которых часто наблюдается синергетический каталитический эффект. Однако механизм возникновения синергизма пока не установлен окончательно.

Ранее нами было показано, что на модельной системе, состоящей из двух атомов металла, также наблюдается синергетический эффект процесса связывания CO, который является лимитирующей стадией окисления CO молекулярным кислородом [1]. Было выяснено, что эффект синергизма можно объяснить, исследуя электронное состояние атомов металла в биметаллическом комплексе. В данной работе было проведена проверка гипотезы, что аналогичные эффекты можно наблюдать в комплексах металлов Pt, Pd, Ni и Rh с непредельными углеводородами.
Исследовалось основное 1A1 состояние комплексов Me–R и Me2–R и основное 4Ф состояние комплексов RhMe–R. Все расчеты проводили с использованием базисного набора cc-pVTZ-PP для атомов металлов и cc-pVTZ для атомов углерода и водорода совместно с методами учета электронной корреляции MRCI+Q, MR-ACPF и MR-AQCC. Для учёта скалярных релятивистских эффектов и спин-орбитального взаимодействия использовали следующие остовные потенциалы: для Pt – 60MCDHF(Breit); для Pd – 28MCDHF(Breit); для Ni – 10MCDHF(Breit); для Rh – 28MCDHF(Breit).
На первом этапе работы были смоделированы системы Me–R и рассчитаны основные параметры взаимодействия C2H2 и C2H4 с металлами. Получены энергия связывания, равновесная геометрия и частоты колебаний. Для Ni–C2H4 Eb = 33.6 ккал/моль; re(Ni–C)=2.13 Å, re(C–C)=1.34 Å, re(C–H)=1.07 Å; для Pt–C2H4: Eb=50.7 ккал/моль; re(Pt–C)=2.04 Å, re(C–C)=1.41 Å, re(C–H)=1.08 Å; ωe(C–C)PtC2H4=1526 см-1; ωe(C–C)C2H4=1677.7 см-1; ωe(Pt–(CC))=515.8 см-1 (метод MR-ACPF).
Для верификации вышеизложенной гипотезы был проведен расчет энергии связывания Me2 и RhMe с C2H2 и C2H4. Для комплексов RhMe–R энергия связывания выше на ~10% таковой для Me2–R (R = C2H2, C2H4), в то время как для комплексов с CO в наших предыдущих работах было получено, что энергия связывания RhMe–CO в ~1.5 раза ниже, чем для Me2–CO, что проявлялось в виде увеличения скорости окисления.
В реакциях каталитического гидрирования олефинов увеличение эффективности катализа связано с улучшением связывания олефина с поверхностью катализатора. Поэтому синергизм будет проявляться в случае увеличения энергии связывания. Поскольку для исследованных нами систем существенного увеличения энергии не было получено, то синергизм в комплексах Me2 и RhMe с C2H2 и C2H4 проявляется не столь явно, как в реакции окисления. При этом также природа изменения величины связывания заключается в изменении электронного состояния отдельного атома металла в комплексе.
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