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  Abstract 
 

 The catalytic chemistry of gold has had a relatively belated development with 

respect to other late transition metals, and this has been attributed to the preconception 

that gold is expensive and unreactive. The interest in gold has grown over the last 

thirty years, because both of these conceptions have been proven false, and successful 

applications of gold catalysis have emerged in chemical processing, pollution control, 

fuel cells design, and many others fields. These evidences have sparked a veritable 

ñgold rushò in the field of catalysis, both homogeneous and heterogeneous.  

 We investigated the role of gold in both homogeneous and heterogeneous 

catalytic processes. In fact, the theoretical study of mechanistic details for   reactions, 

that involves and underline the characteristics of gold, have been the subjects of this 

thesis. Density functional theory (DFT) is the method of choice in this kind of studies. 

 Regarding heterogeneous catalysis the synthesis of vinylacetate is the reaction on 

which we have focused our attention. In particular, a bimetallic catalyst containing low 

Pd coverage on Au surface (100 and 111) has been selected to outline the reaction 

mechanism of VAM formation. We have studied in detail both mechanisms proposed 

in literature, in order to selected the more active surface and the more likely 

mechanism. 

 The homogeneous catalytic process that has been selected to point out the 

catalytic activity of gold is the hydration of 1,2-diphenylacetylene to yield benzyl 

phenyl ketone, catalyzed by a complex of Au(I) with triphenylposphine. This cationic 

complex coordinates to the alkyne in the first step of the catalytic cycle, thus rendering 

it more susceptible for a nucleophilic attack. That reaction is a relatively new synthetic 

strategy that have recently studied experimentally. Our aim is to elucidate the 

mechanism of the whole reaction.  
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Introduzione 

 Lôoro è un metallo nobile che per lungo tempo è stato considerato inerte dal punto di vista 

catalitico. Dalla seconda met¨ del secolo scorso, alcuni esperimenti condotti sullôoro hanno però 

evidenziato lôattivit¨ catalitica di piccole particelle del metallo. Tuttavia, lôoro manifesta le sue 

proprietà catalitiche solo in circostanze specifiche. Sono comunque necessari alcuni requisiti, 

quali la dimensione delle particelle, i materiali di supporto, la struttura e i metodi di 

preparazione, tutte importanti proprietà per la creazione di un buon catalizzatore. 

 Nonostante lôoro, paragonato agli altri metalli del gruppo del platino, abbia un prezzo 

contenuto e soprattutto stabile, il suo utilizzo dal punto di vista industriale è ancora fortemente 

limitato. Negli ultimi anni la percezione dellôoro è però notevolmente cambiata. 

 

1.1 Sviluppo dellôoro come catalizzatore 

 Durante tutto il XX secolo sono state condotte una serie di ricerche per stabilire lôesistenza 

di unôattivit¨ catalitica per lôoro1. Nei primi anni del ó900 le scoperte importanti in questo 

campo furono essenzialmente due. La prima, nel 1906 fatta da Bone e Wheeler, i quali 

osservarono lôossidazione dellôidrogeno su una garza di oro2. Successivamente, nel 1925, 

Andrew, insieme con Bone, fu il primo ad effettuare lôossidazione del monossido di carbonio 

catalizzata dallôoro3. Nel corso degli anni ô50 e ô60, invece, lôattenzione si ¯ concentrata 

sullôattivit¨ catalitica dellôoro nelle reazioni di idrogenazione. 

 Una svolta importante in questo campo si ebbe con il lavoro di Wood e Wise, i quali 

mostrarono che un film di Au risultava attivo per lôidrogenazione del cicloesene e dellô1-butene 

se gli atomi di H dissociati venivano forniti da una lega del tipo Pd-Ag.4 

 Il primo indizio che lôAu potesse essere attivo cataliticamente se disperso in piccole 

particelle si ebbe negli anni ô70. Bond and Sermon5,6 riportarono i risultati ottenuti riguardo la 

deidrogenazione di alcheni e alchini a temperature inferiori a 473K, utilizzando Au/SiO2 come 

supporto. Parravano a collaboratori7,8 hanno, invece, riferito in merito a reazioni di 

trasferimento di idrogeno e ossigeno catalizzati da supporti del tipo Au/MgO e Au/Al2O3. I 

risultati ottenuti hanno così evidenziato unôattivit¨ catalitica selettiva, di alcuni di questi 

campioni, per lôidrogenazione di alcheni lineari a basse temperature,  anche se lôefficienza 

risultava essere inferiore a quella riscontrata con altri metalli nobili.9,10  
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 A metà di quegli anni ô70  McIntosh e Ozin11 studiarono invece i fattori che potevano 

influenzare il ñbinding modeò dellôossigeno molecolare nella formazione di complessi metallo-

ossigeno. I risultati ottenuti utilizzando lôAu come metallo consentirono di sviluppare un 

modello per il meccanismo della reazione di ossidazione del CO catalizzata 

eterogeneamente.11,12 Lôimportanza di queste osservazioni non venne per¸ subito riconosciuta. 

Solo nella seconda met¨ degli anni ô80, Hutchings,13 confermò la migliore attività catalitica 

svolta dallôAu nella reazione di idroclorinazione dellôacetilene a vinil cloruro.  

 Intorno al 1987 M. Haruta14 fu invece in grado di dimostrare che lôossidazione del CO 

poteva essere realizzata a temperatura ambiente utilizzando lôAu disperso su superfici di ossidi. 

Sulla base di tale evidenza, durante gli ultimi ventôanni lôinteresse nei confronti di reazioni 

catalizzate da Au è aumentato notevolmente. 

 

 

1.2 Gli stati di ossidazione dellôAu 

 I comuni stati di ossidazione dellôAu sono essenzialmente I e III , mentre V è stato 

osservato solo in composti di oro con fluoro. La coordinazione locale è in generale lineare (I), 

planare quadrata (III ) e ottaedrica (V), rispettivamente. È stato osservato che, la maggiore 

destabilizzazione relativistica ed espansione degli orbitali 5d della terza riga di transizione, 

dovrebbe favorire stati di ossidazione più alti, rispetto ai corrispondenti orbitali 4d della 

seconda riga di transizione.15 Il ruolo della relatività nel cambio dello stato di ossidazione 

dellôAu da I a III 16,17 o da III  a V17 in complessi alogenuri è stato esplicitamente dimostrato da 

Schwerdtfeger e collaboratori. Nel caso particolare di (AuX2)
q, X = Cl,Br, sia gli studi teorici 

che gli esperimenti di spettroscopia di massa mostrano che lôoro può avere tre stati di 

ossidazione (I, II , III ) corrispondenti alla carica totale q di -1, 0 e +1 rispettivamente.18 

 Sono noti composti paramagnetici closed-shell di AuII  per i quali la natura del legame è 

stata discussa dal gruppo di Hoffmann19 e confermata con studi teorici a livello ab initio.20 

 Sperimentalmente, è stato sintetizzato da Yam e collaboratori21 un legame senza ponti P-

AuII-AuII-P con una lunghezza di legame Au-Au di 261pm. Successivamente, il gruppo di 

Fackler22 sintetizzò dei sistemi a doppio ponte con una distanza Au II-AuII pari a 247pm.  

 Puddephatt e Vittal23 hanno, invece, osservato lôesistenza di un complesso di AuIV. 
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 Esistono naturalmente esempi di sistemi contenenti Au in stato di ossidazione 0, non solo 

in solidi o in cluster neutri, ma anche in altri composti, alcuni dei quali sembrano contenere 

nascosta lôunit¨ Au2. 

 Infine, per quanto riguarda lo stato di ossidazione Au-1, sono stati condotti numerosi studi a 

livello ab initio su auridi  solidi o molecolari.24 In particolare per il CsAu liquido sono state 

effettuate anche simulazioni a livello di dinamica molecolare.25,26 

 

 

1.3 Lôutilizzo dellôoro in catalisi omogenea  

 I benefici dellôAu in catalisi omogenea si sono manifestati solo negli ultimi dieci 

anni.27,28,29,30,31 La maggiore virtù dei sali di oro, in catalisi omogenea, è la singolare abilità degli 

stessi di attivare legami multipli C-C come acido di Lewis carbofilico, permettendo la 

formazione di nuovi legami C-C, C-O, C-N e C-S per attacco nucleofilico a questi substrati 

attivati. Per di pi½, lôoro risulta essere un eccellente catalizzatore per lôattivazione di legami C-

H, come per esempio di composti aromatici. Come conseguenza si apre, ancora una volta, un 

percorso di reazione senza precedenti per la formazione di un legame carbonio-carbonio. 

Occasionalmente, i sali di oro negli stati di ossidazione più stabili, Au(I)  e Au(III) , sono capaci 

di catalizzare la stessa trasformazione, e molto spesso non è chiaro quale stato di ossidazione 

rappresenti effettivamente la specie cataliticamente attiva. Inoltre, i composti di oro hanno il 

vantaggio di essere facilmente ridotti, ma difficili da ossidare, e non tendono a subire 

eliminazioni di idrogeno in posizione b.  

 

1.3.1 Effetti relativistici  

 La determinazione della relazione esistente tra struttura e funzione è ormai diventata di 

fondamentale importanza per la comprensione dei processi chimici e biochimici, per cui, lo 

studio teorico della struttura elettronica dellôAu costituisce un punto cruciale per stabilire a 

priori il modo in cui esso funge da catalizzatore e determina il percorso reattivo più 

accessibile.32  
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 Gorin e Toste31 hanno ampiamente studiato gli effetti relativistici dellôAu in catalisi 

omogenea raccogliendo un mole di dati sperimentali e computazionali che fanno luce sulla 

reattività e sulle potenziali applicazioni dei catalizzatori a base di Au. 

 Le pi½ importanti caratteristiche della struttura elettronica dellôoro sono la conseguenza di 

forti effetti relativistici.31,33 Il termine ñeffetti relativisticiò si riferisce a qualsiasi fenomeno 

risultante dalla necessità di considerare la velocità come significativa rispetto alla velocità della 

luce. Lôespressione della massa corretta m risulta quindi essere  
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 I fenomeni di maggiore rilievo derivanti dagli effetti relativistici34,35 sono essenzialmente 

tre. Innanzitutto, la contrazione dellôorbitale 1s, la quale risulta significativa solo per gli 

elementi in cui gli orbitali 4f e 5d sono pieni; tale contrazione si applica anche agli altri orbitali 

s e agli orbitali p. La seconda manifestazione degli effetti relativistici è dovuta al fatto che gli 

elettroni che occupano gli orbitali d ed f sono maggiormente schermati dagli elettroni negli 

orbitali contratti s e p, risentendo così di una minore attrazione nucleare. Il terzo effetto è 

lôaccoppiamento spin-orbita. 

 Unôevidenza sperimentale spiegata dagli effetti relativistici ¯ il colore dellôoro. 

Questôultimo ¯ dovuto allôeccitazione egli elettroni 5d dal livello di Fermi, che corrisponde ad 

un bandgap di 2.38eV, il quale risulta abbastanza piccolo a causa della contrazione relativistica 

degli orbitali 6s e 6p e lôespansione degli orbitali 5d, da provocare lôassorbimento di luce blu 

nella zona del visibile. La differenza è per esempio evidente rispetto allôAg, per il quale non si 

osserva lôassorbimento di alcuna radiazione nella zona del visibile.  

 Tale contrazione relativistica dellôorbitale 6s risulta particolarmente evidente nei legami 

Au-L (dove L è il legante)36. Al di là della lunghezza di legame Au-L osservata, che risulta 

essere più lunga del previsto, lôulteriore conferma sperimentale di questa distorsione dalla 

struttura elettronica prevista risiede nel fenomeno dellôòaurofilicitàò,37 nella tendenza cioè 

delle interazioni Au-Au ad essere energeticamente stabilizzate dello stesso ordine di grandezza 
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dei legami a idrogeno, e anche nel valore del potenziale di prima ionizzazione osservato per 

lôAu (9.22eV contro i 7.57eV per lôAg).  

 Unôimportante caratteristica dellôAu che lo differenzia dagli altri elementi dellôundicesimo 

gruppo (generalmente complessi tricoordinati e tetracoordinati di Cu(I) e Ag(I)) è la 

coordinazione lineare in geometria bicoordinata prevalentemente adottata dallôAu( I).38,39 La 

conseguenza pratica del tipo di coordinazione tipicamente osservato nella chimica dellôAu(I)  è 

la necessità di estrarre un legante da un complesso neutro bicoordinato di Au(I)  in modo da 

indurre la reattività catalitica. Inoltre, i complessi organo aurati(I)  non sono particolarmente 

nucleofili rispetto ai corrispondenti complessi di rame. Questa evidenza è stata motivata 

attraverso studi teorici, i quali hanno evidenziato che gli elettroni 5d dellôAu sono più 

fortemente trattenuti rispetto agli elettroni 3d del Cu a causa della diminuzione della repulsione 

elettrone-elettrone negli orbitali diffusi 5d, risultanti in specie metalliche meno nucleofile che 

non tendono a subire addizione ossidativa.40 Studi computazionali e sperimentali condotti su 

complessi di Au(III)  del tipo LR3Au(III) 41,42 hanno confermato la più ampia reattività osservata 

per i complessi di Au(I)  e Au(III) , i quali non vengono coinvolti facilmente nei cicli che 

comportano una variazione dello stato di ossidazione.43 

 Le specie di Au(I)  sono generalmente tolleranti nei confronti dellôossigeno, per cui le 

reazioni catalizzate dallôoro possono essere realizzate in condizioni meno drastiche, senza 

precauzioni per lôesclusione dellôaria. Inoltre, lôapparente stabilit¨ redox dei complessi di Au(I) , 

a temperatura e pressione ambiente, consente lo sviluppo di nuovi modi di reattività in modo da 

precludere i tradizionali cicli di addizione ossidativa/eliminazione riduttiva prevalenti nei 

meccanismi di catalisi degli altri metalli di transizione.  

 

1.3.2 Caratteristiche dei complessi di Au(I)  

 La più comune stechiometria e struttura dei complessi di oro(I) può essere espressa dalla 

formula L-Au-X. Tale schematizzazione indica, innanzitutto, la presenza di un legante donatore 

neutro L e di un legante anionico X, ed evidenzia, poi, unôasse molecolare lineare che connette i 

leganti allôatomo metallico. 

 La forte acidit¨ di Lewis dellôAu(I)  cationico, accoppiata con il suo potenziale di 

stabilizzare gli intermedi di reazione cationici, impartisce una reattività unica a questi 

catalizzatori, che è stata sfruttata per lo sviluppo di nuovi metodi di sintesi. Agli studi 
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sperimentali che continuano ad evidenziare la reattività dei complessi di Au(I) , vengono 

affiancati studi teorici che giustifichino e consolidino le osservazioni fatte sperimentalmente. 

Gli effetti relativistici forniscono un quadro teorico per la razionalizzazione della reattività 

osservata (come visto nel paragrafo 1.3.1); lôorbitale 6s contratto e gli orbitali 5d espansi 

costituiscono unôimportante caratteristica del metallo nel potenziale catalitico dei complessi di 

Au(I) . Così, integrando lo studio teorico con quello sperimentale si è riusciti ad ottenere una più 

profonda comprensione delle propriet¨ fondamentali dellôAu(I) . 

 Le specie cationiche di Au(I)  sono acidi di Lewis molto più forti rispetto alle analoghe 

specie degli altri metalli dellôundicesimo gruppo. Una forte acidit¨ di Lewis ¯ generalmente 

accompagnata da una forte elettronegativit¨. Nel caso particolare dellôAu, lôelettronegativit¨ ¯ il 

risultato della contrazione relativistica degli orbitali di valenza 6s e 6p; in questo modo, lôanalisi 

degli effetti relativistici non si limita a confermare lôanalisi basata sullôelettronegativit¨, ma 

fornisce in realtà un base teoria per capirlo. 

 Tra i complessi particolarmente attivi nei confronti di reazioni in fase omogenea vi è 

certamente AuὖὌ3
+ . Sulla base di confronti fatti con il corrispondente complesso di Ag,39,44 

tramite la natural bond orbital (NBO) population analysis, è stato possibile osservare, 

innanzitutto, che il legame Au-fosfina ha più carattere covalente del legame Ag-fosfina. 

Successivamente, con lôaggiunta di un secondo legante fosfinico, ¯ stata misurata lôoccupazione 

degli orbitali 6s e 5s, la quale ha suggerito una reibridizzazione degli orbitali molecolari nel 

complesso fosfinaAu(I)  per giungere alla formazione di un legame tipo a 3-centri e 4-elettroni 

che innalza enormemente lôoccupazione dellôorbitale s. Gli altri orbitali che potrebbero 

accettare elettroni, i 6p, rimangono in gran parte inoccupati. Sebbene semplicistica, questa 

considerazione, se generalizzata, può essere in grado di razionalizzare la superiore acidità di 

Lewis dellôAu, poich® lôorbitale s dovrebbe essere responsabile dellôassociazione di legame nel 

complesso fosfinaAuL+. Inoltre, poiché Au(I) +  è piuttosto grande, ci si potrebbe aspettare che 

sia lôorbitale, piuttosto che le interazioni di carica, a dominare la coordinazione del secondo 

legante. Pertanto, il complesso fosfineAu(I) + pu¸ essere considerato un acido di Lewis ósoftô, 

che attiva preferenzialmente elettrofili ósoftô, come per esempio i sistemi .́  
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1.3.3 La tendenza dellôoro allô ñAlchinofilicitàò 

 Molti degli studi condotti sulla reattivit¨ catalitica dellôoro hanno mostrato una propensione 

dei complessi cationici di Au(I)  e di Au(III)  ad attivare gli alchini verso lôaddizione 

nucleofila.29,30 Gli alchini costituiscono infatti unôimportante classe di substrati ampiamente 

studiati per la loro caratteristica reattività. Le caratteristiche che li rendono particolarmente 

interessanti dal punto di vista della reattività sono essenzialmente due. Da un lato, hanno due 

orbitali  ́ ortogonali occupati alti in energia, ciascuno con due elettroni, i quali possono 

facilmente reagire con composti elettrofili come alogeni, nel campo della sintesi organica, 

oppure con centri metallici elettrofili come lôAu, nel campo della catalisi con metalli di 

transizione.45,46 Nellôinterazione con un centro metallico, sia gli orbitali  ́ nel piano di 

coordinazione con il metallo che gli orbitali ˊ perpendicolari a tale piano, sono in grado di 

interagire con gli orbitali d del metallo. Dallôaltro lato, lôorbitale non occupato si trova a pi½ 

bassa energia e quindi reagisce con forti nucleofili come lôacetilene, con lôapporto catalitico di 

alcolati, nella sintesi di Reppe dei vinileteri.47  

 Sfortunatamente i nucleofili deboli non reagiscono direttamente con gli alchini, questi 

ultimi possono però essere attivati tramite coordinazione a complessi elettrofili di oro. Questa 

coordinazione attrae la densit¨ elettronica dallôalchino rendendolo meno elettrofilo consentendo 

cos³ anche lôattacco di nucleofili deboli.  

 Alcuni studi teorici condotti sui complessi Au(I) -etilene e Au(I) -etino indicano che è 

presente una retrodonazione, la quale ¯ pari, per¸, ad una frazione molto piccola dellôenergia di 

legame rispetto agli analoghi complessi di Cu.48,49 Per cui, lôAu(I) +  non può essere considerato 

significativamente partecipe allôinterazione di legame del tipo Chatt-Dewar-Duncanson50,51 

poiché gli orbitali di antilegame sono apparentemente troppo alti in energia per verificarsi una 

significativa retrodonazione, considerando che la bassa energia degli orbitali p di non legame 

può essere più adatta per la sovrapposizione con gli orbitali pieni 5d dellôAu. Questo può 

risultare rilevante per lôacidit¨ di Lewis dellôAu(I); la mancanza di retrodonazione dallôAu(I)  

negli orbitali ˊ dei leganti pu¸ rendere questi ultimi pi½ elettron deficienti, contribuendo cos³ a 

facilitare lôaddizione nucleofila. 
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1.4 Il fenomeno dellô ñAurofilicità ò 

 Il termine aurofilicità  e ñlegame aurofilicoò sono ormai ampiamente utilizzati per 

descrivere vari tipi di interazioni Au-Au con e tra composti di oro e le conseguenze di tali 

interazioni sulle proprietà dei sistemi considerati.  

 Nel caso generale, lôaurofilicità  sembra essere operativa tra i centri metallici closed-shell 

nello stato di ossidazione formale Au+1  (con una configurazione elettronica di valenza 5d10) e 

nello stato linearmente bicoordinato. Il minore numero di coordinazione ¯ unôimportante 

prerequisito, dal momento che minimizza le repulsioni steriche tra i leganti negli aggregati. 

Lôattrazione ¯ quindi raramente osservata per numeri di coordinazioni maggiori di 2, anche se 

vi sono delle eccezioni.  

 Per molecole mononucleari indipendenti o ioni, lôapproccio dei centri metallici avviene 

verticalmente allôasse molecolare fino a raggiungere una distanza di equilibrio Au-Au di circa 

3Ȕ (Figura 1.1 a-c). La conformazione degli aggregati può essere staggered (crossed) o 

eclipsed (parallel) (Figura 1.1 d-f) in base alla carica (+1, 0, -1) delle unità considerate.  

 Un centro metallico di Au(I)  può instaurare uno o più contatti aurofilici . Gli arrangiamenti 

più comuni sono dimeri e polimeri chain-like (lineare, zig-zag o elicoidali), ma sono noti anche 

oligomeri con una disposizione lineare e compatta (Figura 1.1 a,g-j). Se però i leganti 

impongono delle restrizioni, allora la geometria può essere anche differente. Ciò è 

particolarmente comune quando diversi atomi di Au sono radunati attorno ad un atomo centrale 

comune (Figura 1.1 k-l). Per queste unità, gli angoli di legame Au-E-Au (spesso <90°) sono 

indicativi degli effetti di aurofilicità . Strutture alternative alla forma ciclica (Figura 1.1 c) ma 

con la stessa stechiometria sono costituite da polimeri (Figura1 m) o arrangiamenti macrociclici 

piegati (Figura 1.1 n). 

 Lôenergia associata al legame aurofilico è stata stimata sulla base di dati ottenuti con 

metodi differenti, ma con i quali risultati si è giunti a conclusioni molto simili. Tali dati 

inquadrano lôaurofilicità  nella categoria delle forze deboli, paragonabili a quelle del legame a 

idrogeno e sicuramente più forti delle standard forze di Van der Walls. Il profilo energetico 

dellôapproccio reciproco di due centri di Au sembra essere relativamente piatto, permettendo 

così una vasta gamma di distanze (2.8-3.5Ȕ) per cui lôinterazione di legame pu¸ essere ancora 

considerata. Lôenergia di legame di un solo atomo di oro (Figura 1.1 a) non è molto differente 
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da quella dellôatomo di oro misurata in aggregati multinucleari (Figura 1.1 g-j). La geometria 

delle unità individuali (L-Au-X) mostra solo lievi scostamenti dalla linearità presente negli 

aggregati, ma le lievi variazioni osservate sono tutte nella direzione che porta gli atomi di Au 

più vicini, indicando attrazione e non repulsione tra i centri. Questo tipo di descrizione esclude i 

legami tra atomi di Au con configurazioni elettroniche di valenza parzialmente aperte, in 

particolare il legame tra centri di Au2+  con configurazione 5d9, il quale può essere descritto 

come un regolare legame singolo metallo-metallo a due centri e due elettroni. 

 

 

 

 

 

Figura 1.1: strutture schematiche per descrivere lôinterazione tra centri metallici per molecole 
mononucleari indipendenti o ioni52 

(m) (n) 

(k) (l) 
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 Uno dei più forti legami regolari Au-Au è presente nella molecola Au2 in fase gassosa, 

derivante dalle interazioni degli stati 5d106s1 dellôAu0. Va inoltre sottolineato il fatto che la 

maggior parte dei cluster di Au conosciuti sino ad ora contengono atomi di oro in stati di 

ossidazione misti, con componenti Au0 e Au+ , il cui legame metallo-metallo può essere 

descritto nello stesso modo in cui ¯ descritto il legame nellôoro metallico bulk. In tutti questi 

casi il legame aurofilico può rendere alcuni contributi assai lievi rispetto al legame complessivo 

del cluster che è generalmente molto più forte. 

 Sono stati pubblicati numerosi studi teorici a diversi livelli di sofisticazione, per sistemi 

modello semplici, che forniscono dati in buon accordo con i risultati sperimentali, anche se per 

il problema specifico dellôaurofilicità  le procedure e i risultati di chimica computazionale non 

sono sempre molto chiari. Ma, nonostante non esista ancora alcuna immagine semplice 

dellôinterazione, descrizioni come ñsuper Van der Waalsò e altre sono state comunque 

utilizzate. A prescindere da questo, sono stati trovati sempre più elementi di prova riguardo la 

rilevanza degli effetti, e il concetto è stato, di conseguenza, rapidamente impiegato con 

successo in molti settori della chimica dell'oro. 

 Dalla dettagliata descrizione delle possibili interazioni aurofiliche tra i centri metallici 

riportata in Figura 1.1 risultano oltremodo evidenti i risultati ottenuti da studi combinati 

(sperimentali e computazionali) in diversi tipi di aggregati. 

 Evidenze di interazioni aurofiliche sono state infatti riscontrate in un gran numero di 

complessi polinucleari non ciclici con leganti polifunzionali flessibili53 così come in complessi 

polinucleari ciclici. In questi due casi particolari di interazioni intramolecolari, lôidentificazione 

di legami aurofilici  risulta ancora più semplice. Tali contatti intramolecolari non sono associati 

ad una grave perdita di entropia, e in molti casi sono meno compromessi da effetti di 

congestioni steriche periferiche. I casi più comuni sono complessi di oro(I) con un numero di 

atomi di oro pari al numero di atomi donatori dei leganti, con catene flessibili a breve e media 

lunghezza, tra i centri donatori. Per ponti molto brevi, in particolare con un atomo che funge da 

centro comune dei donatori (Figura 1.1 k,l), un clustering può risultare praticamente 

obbligatorio, rendendo cos³ l'effetto dellôaurofilicità  meno evidente. Mentre, la presenza di 

leganti a ponte piuttosto lunghi, a causa dei contributi entropici e di packing molecolare, può 

favorire i contatti intermolecolari più che quelli intramolecolari. Molti complessi di oro(I) con 
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leganti bifunzionali formano dimeri con strutture cicliche mostrando interazioni aurofiliche 

trans anulari.54 

 Unôaltra caratteristica particolarmente interessante riguardante lôinterazione aurofilica è la 

sua influenza nel self-assembly di molecole55 e ioni56 allôinterno di cristalli (Figura 1.1 g-j). 

Nello stato cristallino, composti di Au(I)  del tipo L-Au-X, nella maggior parte dei casi si 

aggregano per formare oligomeri e polimeri. I più comuni oligomeri sono dimeri (Figura 1.1 d-

j), trimeri (Figura 1.1 g-j) e tetrameri (Figura 1.1 h-i), mentre le catene 1D sono i più comuni 

polimeri (Figura 1.1 h). È stato ampiamente evidenziato come in questo tipo di sistemi vengano 

preferiti i contatti Au-Au rispetto a quelli del tipo Au-X o Au-L, ad eccezione di alcune 

interazioni Au-S nei tiolati di oro(I), i quali riflettono chiaramente lôalta affinit¨ dellôoro per i 

solfuri.
57,58

   

 In generale, le componenti ioniche, sia omolettiche che eterolettiche, di segno opposto, si 

aggregano per formare cristalli ionici, ma per i complessi di oro(I) il modo di aggregazione è 

eccezionale. I leganti sono organizzati tutti in catene con contatti inter-ionici, tra gli atomi di 

Au, più brevi. Tale self-assembly è particolarmente comune per combinazioni di cui almeno una 

specie ionica ha forma allungata, e per i quali un approccio nei pressi degli atomi metallici non 

¯ impedito dallôingombro sterico. Esempi di questo tipo di complessi scoperti recentemente 

sono le strutture a catena di [(Me3P)2Au]+[Au(CſCPh)2]
-59 o di [(4-Me2NC5H4N)2Au]+[AuCl2]

-

.60 

 

 

1.5 Il ruolo dellôoro in catalisi eterogenea  

 Il potenziale catalitico dei catalizzatori a base di oro è stato ampiamente discusso per la 

loro azione in numerose reazioni in fase eterogenea, quali lôossidazione selettiva, la 

decomposizione ossidativa di composti alogeni, la combustione catalitica di idrocarburi, 

lôidrogenazione degli ossidi di carbonio, la riduzione degli ossidi di azoto con propano, 

monossido di carbonio e idrogeno.61 

 Tuttavia, lôidroclorurazione dellôacetilene e lôossidazione del monossido di carbonio con 

catalizzatori d'oro sono gli esempi più significativi. Entrambe le reazioni sono state infatti 

ampiamente riviste.62,63,64 
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1.5.1 Idroclorinazione dellôacetilene 

 Lôacetilene viene utilizzato per la produzione di vinil cloruro in un processo catalizzato da 

cloruro di mercurio sfruttando il carbonio come supporto (HgCl2/C). Il cloruro di mercurio 

presenta però come svantaggi la rapida disattivazione per sublimazione, nelle condizioni di 

reazione, del componente attivo e la tossicità. È, per questo motivo, risultata di fondamentale 

importanza lôindividuazione di un catalizzatore, altrettanto efficiente che fosse in grado di 

sostituirlo. Sulla base dei risultati dello studio dettagliato di Shinoda65 si è osservato che un 

certo numero di metallo-cloruri supportati da carbonio potevano essere attivi per questo tipo di 

reazione, in base alla correlazione dellôattivit¨ con il potenziale dellôelettrodo64. Da tali studi 

lôoro è risultato essere il catalizzatore più attivo, e in particolare lo stato di ossidazione Au3+  

risulta essere la forma attiva dellôoro. Rispetto alla reazione con il cloruro di mercurio, quella 

catalizzata da oro risulta, oltretutto, anche più stabile poiché esso viene disattivato lentamente 

con il tempo e la velocità di disattivazione è dipendente dalla temperatura.66 La riattivazione è, 

comunque, facilmente effettuata in situ mediante la contemporanea aggiunta di NO diluito nel 

reattore delle materia prime.67 Questa è stata la prima dimostrazione della possibilità di 

riattivare in situ i catalizzatori di oro ed anche la prima chiara evidenza che lôoro cationico 

potesse essere efficientemente attivo in catalisi eterogenea. 

 

1.5.2 Ossidazione del monossido di carbonio 

 Nei primi anni ô80 Haruta e collaboratori14 hanno riconosciuto che nano-cristalli di oro 

supportati da ossidi risultavano attivi, a temperature molto basse, per la reazione di ossidazione 

del monossido di carbonio; in particolare, a temperature minori di 0 °C.68 Si tratta di un'attività 

sorprendentemente elevata e che non è replicata da altri metalli. Questa attività a bassa 

temperatura ha fortemente stimolato l'interesse della ricerca nei confronti dellôoro nel campo 

della catalisi eterogenea. La reazione di ossidazione è infatti ormai utilizzata come reazione test 

standard.  

 Il meccanismo della reazione è ancora poco conosciuto. Il percorso di reazione più 

probabile vede lôinterazione tra il CO e le nanoparticelle di oro tramite lôatomo di carbonio; 

lôossido del metallo di supporto adsorbe lôO2 con un legame intramolecolare parallelo alla 

superficie, attivando il legame O-O. Entrambe le molecole sono mobili e possono quindi 

muoversi sullôinterfaccia del substrato di Au assumendo unôorientazione ideale per reagire.9 Dal 
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momento che questo tipo di meccanismo richiede un substrato di Au allôinterfaccia, risulta 

chiaro che particelle piccole, con unôarea superficiale piuttosto grande, sono pi½ attive. 

 In letteratura sono presenti numerose teorie, proposte per spiegare lôattivazione dellôAu 

nei confronti dellôossidazione. Alcune riguardano semplicemente la dimensione delle piccole 

particelle di oro; altre, invece, si concentrano sullôinterazione delle particelle di oro con il 

supporto. Si è, infatti, discusso molto sulla natura del sito attivo di questi catalizzatori, e, 

allôinizio dellôultimo decennio, Bond e Thompson63 hanno proposto un modello in cui hanno 

individuato gli atomi di Au, allôinterfaccia tra le particelle di Au, e lôossido come i centri attivi 

per lôossidazione, anche se rimane da chiarire se sia Au3+  o Au la forma attiva dellôoro. Tale 

modello deve però essere ancora sperimentalmente verificato.  
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Introduzione 

 La chimica teorica è il campo in cui i metodi matematici sono combinati con le leggi 

fondamentali della fisica per studiare i problemi chimici. La meccanica quantistica è la teoria 

più potente utilizzata per descrivere i sistemi chimici microscopici, in particolare il movimento 

degli elettroni in una molecola. In meccanica quantistica, lôequazione generale ¯ quella di 

Schröedinger dipendente dal tempo, dalla cui risoluzione è possibile, in linea di principio, 

ottenere tutte le propriet¨ del sistema, specialmente lôenergia. Per la chimica dello stato 

fondamentale ¯ sufficiente lôutilizzo della forma indipendente dal tempo dellôequazione di 

Schrºedinger. Purtroppo lôequazione di Schrºdinger, esattamente risolvibile nel caso dellôatomo 

di idrogeno e, con grandi sforzi, di altri sistemi molto semplici, si trasforma in un complicato 

insieme di equazioni differenziali man mano che il sistema in esame aumenta le sue dimensioni. 

Per trattare i sistemi multielettronici ¯ necessaria lôintroduzione di alcune approssimazioni.  

 Lôapplicazione della chimica teorica nel campo della catalisi ¯ di fondamentale utilit¨ per 

la comprensione dei comportamenti chimici delle specie coinvolte nei processi catalitici. La 

catalisi, in particolare quella eterogenea, ¯ ampiamente utilizzata nellôindustria chimica per 

produrre enormi quantit¨ di migliaia di prodotti differenti. Su scala globale, lôimportanza 

tecnologica ed economica della catalisi eterogenea è enorme, in quanto fornisce gli strumenti 

per la realizzazione di importanti processi chimici. La complessità dei sistemi catalitici ha 

portato allôapplicazione della procedura per ñtentativi ed erroriò come approccio comune per lo 

sviluppo di nuovi e più efficienti catalizzatori. Sfortunatamente, questo tipo di approccio, 

bench® possa risultare fruttuoso per lôindividuazione di catalizzatori pi½ specifici, non consente 

di comprendere a fondo la vera natura dei processi chimici coinvolti. Nonostante lo sviluppo di 

nuove tecniche sperimentali atte ad individuare i catalizzatori più efficienti, è praticamente 

impossibile, sulla base di soli dati sperimentali, comprendere il meccanismo molecolare che 

governa un particolare processo catalitico. È a questo punto che la sinergia tra tecniche 

sperimentali e calcoli teorici risulta di fondamentale importanza per la comprensione della 

catalisi eterogenea a livello molecolare. 

  

   

2.1 Metodi quantomeccanici 

 La prima approssimazione, applicata in ogni metodo teorico, è certamente 

lôapprossimazione di Born-Oppenheimer,1 secondo la quale, considerata la differenza tra in 
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peso tra nuclei ed elettroni, è possibile disaccoppiare il moto dei nuclei da quello degli elettroni 

e considerare i nuclei fissi. Suddividendo il sistema molecolare in due sottosistemi (elettronico 

e nucleare), lôespressione dellôequazione di Schrºedinger viene semplificata, in quanto ¯ 

possibile trascurare lôenergia cinetica dei nuclei e mantenere costante lôinterazione nucleo-

nucleo. 

 La ricerca di metodi teorici atti a fornire delle soluzioni approssimate dellôequazione di 

Schröedinger ha dato vita ai metodi HF, post-HF e DFT. Lôaccuratezza che i metodi post-HF 

garantiscono li rendono utili per la trattazione di sistemi semplici. Per sistemi più complessi, 

quali sono quelli catalitici, si palesa la necessità di utilizzare la teoria del funzionale della 

densità. 

 

 

2.2 La teoria del funzionale della densità 

 La teoria del funzionale della densità ha trovato un suo solido fondamento teorico 

nellôenunciazione dei due teoremi Hohenberg-Koh. Hohenberg e Kohn dimostrarono che la 

densità dello stato fondamentale non degenere di un sistema di elettroni permette di determinare 

univocamente tutte le proprietà dello stato fondamentale. Quindi ogni grandezza fisica 

osservabile di stato fondamentale, come ad esempio l'energia totale dello stato fondamentale, 

può essere espressa come un funzionale della densità, E[r]. Lôenergia E[ɟ] è infatti un 

funzionale della densità elettronica ɟ(r), la quale è a sua volta una funzione delle coordinate 

spaziali (x, y, z). Inoltre per il funzionale E[r] vale un principio di minimizzazione che si 

deduce direttamentamente dal principio di minima energia valido per il valore di aspettazione 

dell'hamiltoniano del sistema.   

 Il funzionale energia elettronica E[ɟ] viene generalmente suddiviso in diversi contributi 

che tengano conto separatamente dellôenergia cinetica elettronica T[ɟ], dellôenergia potenziale 

di interazione elettrone-elettrone Vee[ɟ] e dellôenergia potenziale di interazione elettrone-nucleo 

VNe[ɟ]. I primi due contributi sono indipendenti dalle posizioni nucleari e possono quindi essere 

raggruppati insieme nel funzionale universale della densità F[ɟ]: 

 

 E[ɟ] = F[ɟ] + VNe[ɟ] 2.1 

 

La determinazione esatta del funzionale F[ɟ] non è di fatto possibile. 
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 Riconosciuta la limitazione di questa equazione2 Kohn e Sham introdussero un set di 

orbitali (analogo agli orbitali di HF) utilizzando i quali  lôenergia cinetica pu¸ essere divisa in 

due parti, lôenergia cinetica (TS) di un sistema di N elettroni non-interagenti (con la stessa 

densità del sistema reale interagente) e una parte residua TC (che è la parte mancante alla 

descrizione accurata del sistema reale interagente)3. Anche lôenergia di repulsione elettrone-

elettrone Vee[ɟ], pu¸ essere separata in due differenti contributi, lôinterazione classica di 

Coulomb (J) ed una parte non-classica contenente lo scambio e la correlazione. Viene così 

introdotto nellôequazione dellôenergia totale del sistema il cosiddetto funzionale di scambio e 

correlazione EXC[ɟ], dove viene incluso il contributo della parte residuale dellôenergia cinetica 

ed i termini di scambio e correlazione: 

   

 E[ɟ] = TS[ɟ] + J[ɟ] + VNe[ɟ] + EXC[ɟ] 2.2 

 

I primi tre termini possono essere calcolati esplicitamente. Il termine di scambio e correlazione 

EXC[ɟ] raggruppa tutti i contributi allôenergia totale non conosciuti. 

 

2.2.1 Approssimazioni per il Funzionale di Scambio e Correlazione 

 Un approccio per calcolare lôenergia di scambio e correlazione ¯ basato sullôassunzione 

che la densità varia solo localmente e lentamente e può, quindi, essere trattata come un gas 

elettronico omogeneo.4 Lôenergia di scambio di un gas di elettroni con densit¨ uniforme può 

essere calcolata esattamente, ed ¯ su questa evidenza che fonda le sue basi lôApprossimazione 

della Densità di Spin Locale (LSDA). Sono stati sviluppati differenti funzionali per calcolare 

lôenergia di correlazione di un gas di elettroni uniforme. Uno dei più popolari è certamente il 

funzionale di correlazione Vosko-Wilk-Nusair (VWN)5. 

 Mentre lôassunzione della distribuzione omogenea di elettroni ¯ adatta per alcuni sistemi, 

per molti sistemi di interesse chimico non è di particolare utilità, quelli, cioè,  per i quali la 

distribuzione elettronica ¯ ben lungi dallôessere uniforme.6 

 Un importante miglioramento in tal senso si ha con lôintroduzione di un gradiente della 

densit¨ elettronica, nasce cos³ lôApprossimazione del Gradiente Generalizzato (GGA), il quale 

non tiene soltanto conto della densità in un dato punto, ma anche della sua derivata.6 Becke ha 

introdotto un funzionale corretto per il gradiente per lôenergia di scambio denominato B887. 

Tale funzionale contiene un parametro semi-empirico, che è stato fittato sullo scambio di 

Hartree-Fock dei sei atomi di gas nobili. Un popolare funzionale di correlazione corretto per il 
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gradiente è stato sviluppato da Lee, Yang e Parr, dalle iniziali dei quali iniziali è stato coniato il 

nome di LYP.8 La combinazione dei due funzionali dà vita ad un funzionale ampiamente 

utilizzato come il BLYP.
2
 Successivamente Becke sostenne che poteva essere realizzato un 

ulteriore sviluppo nello schema GGA se fosse stata inclusa nel funzionale una certa quantità 

dello scambio di Hartree-Fock esatto,9 portando così alla definizione di funzionali ibridi, trai 

quali il più popolare è certamente il B3LYP. 

 

2.2.1.1 B3LYP 

 Il B3LYP è un funzionale ibrido che contiene i funzionali di scambio e correlazione B88, 

LYP e VWN,5,7,8 insieme con il 20% dello scambio HF esatto: 

 

 EXC
B3LYP = 1 a EX

LSDA +  aEX
HF + bEX

B88 + cEC
LYP + 1 c EC

VWN      2.3 

 

I coefficienti a = 0.20, b = 0.72 e c = 0.81 sono stati presi dal funzionale ibrido B3PW91.2,9 I 

loro valori sono stati ottimizzati per B3PW91 attraverso un fit lineare dei minimi quadrati per 

116 energie determinate sperimentalmente (56 energie di atomizzazione, 42 potenziali di 

ionizzazione, 8 affinità protoniche e 10 energie atomiche totali). 

 In questo lavoro di tesi, il funzionale B3LYP è stato scelto per lo studio della reazione di 

idratazione dellô1,2-difenilacetilene (la quale verrà discussa nel Capitolo 4, manoscritto II) e 

per valutare dettagliatamente il protocollo computazionale ottimale per lôapplicabilit¨ 

dellôapproccio cluster (il quale verr¨ discusso nel capitolo 3, pubblicazione I) utilizzato per lo 

studio della reazione di formazione del vinilacetato. 

 

2.2.1.2 BP86 

 Il funzionale BP86, invece, è un funzionale non ibrido che contiene il funzionale di 

scambio corretto per il gradiente B88,7 lôespressione del funzionale di correlazione VWN per la 

correzione del UEG5 e la correzione al gradiente di Perdew per VWN del 1986.10 

 Come conseguenza degli studi di convergenza sui cluster bimetallici di Pd e Au, il 

funzionale BP86 è risultato essere il più idoneo a riprodurre i dati sperimentali ed è stato, 

quindi, selezionato per lo studio dettagliato della reazione di formazione del vinilacetato sulle 

superfici PdAu(100) e PdAu(111) (pubblicazioni II, III, manoscritto I). 
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2.2.2 Set di funzioni di base e pseudopotenziali 

 In linea di principio il set di funzioni di base in cui sviluppare gli orbitali è completamente 

arbitrario, purché sia finito. Il criterio variazionale stabilisce solo che più esso è grande, 

maggiore è la flessibilità variazionale e migliori sono i risultati. Poiché per tempi 

computazionali limitati il set di funzioni di base deve essere piuttosto piccolo, è, quindi, 

importante che le funzioni abbiano un senso fisico. 

 La formazione di legami chimici può essere interpretata come una alterazione delle 

distribuzioni elettroniche presenti negli atomi isolati. Pertanto, le nuove distribuzioni possono 

essere rappresentate come combinazioni lineari di orbitali atomici (LCAO, linear combination 

of atomic orbitals), in modo che le funzioni di base rappresentino abbastanza fedelmente 

orbitali atomici. Lôutilizzo di orbitali atomici garantisce la ñportabilit¨ò delle funzioni, in 

quanto si può costruire un insieme di base per qualsiasi molecola usando una quantità limitata 

di set di base noti e classificati, corrispondenti allôidentit¨ degli atomi costituenti.  

 La minimizzazione del numero di funzioni di base (a parità di qualità dei risultati) non può 

essere lôunico criterio guida, bisogna considerare la semplicit¨ e la velocit¨ di calcolo. In base, 

soprattutto, a questôultima considerazione il set di base che si sceglie di utilizzare ¯ un set di 

funzioni gaussiane (GTO, Gaussian Type Orbital).  

 In realtà, le funzioni gaussiane non sono le funzioni ottimali per rappresentare gli orbitali 

atomici che risulterebbero da calcoli HF esatti, in quanto la dipendenza esponenziale è 

quadratica, per cui tali funzioni decrescono pi½ rapidamente con lôaumentare della distanza. Le 

funzioni STO, Slater Type Orbitals riproducono in modo migliore la dipendenza esponenziale 

dalla distanza dai nuclei, simile a quello di semplici esponenziali idrogeno idi. Sono, inoltre, 

funzioni che con lôaumentare del numero di funzioni assicurano una convergenza rapida e  

sono, però, difficili da integrare. Il loro utilizzo si restringe quindi a sistemi atomici e biatomici. 

Per sistemi poliatomici la scelta che si fa è di descrivere le funzioni STO come combinazioni 

lineari delle GTO, in quanto vengono mantenuti i vantaggi di entrambe.  

 Per ridurre il numero di funzioni di base senza abbassare la qualità nella descrizione di 

quelle funzioni atomiche meno modificate dalla formazione dei legami chimici (orbitali atomici 

di core) ciascuna funzione è definita da una combinazione lineare di gaussiane. Le gaussiane 

importanti per la descrizione di orbitali interni, vicini ai nuclei, contribuiscono trascurabilmente 

alla descrizione di orbitali di valenza e viceversa. Inoltre, poiché i coefficienti di combinazione 

degli orbitali del sistema molecolare non sono molto differenti da quelli dellôatomo isolato, i 

coefficienti  vengono normalmente determinati da calcoli sugli atomi isolati. 
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 I parametri che caratterizzano le funzioni di base, nonché il loro ottimale numero 

complessivo (nel senso di un compromesso fra praticabilità computazionale e qualità dei 

risultati), dipendono ovviamente in linea di principio dal particolare sistema fisico e potrebbero 

essere trattati come ulteriori parametri variazionali insieme ai coefficienti di combinazione; per 

ragioni di praticità si preferisce, però, determinare il set di base a priori secondo criteri 

consolidati.  

 Nei sistemi di grandi dimensioni, contenenti metalli, ¯ possibile applicare unôulteriore 

approssimazione agli LCAO, tramite lôutilizzo di pseudopotenziali o potenziali effettivi di core. 

Lôintroduzione di uno pseudopotenziale ha principalmente lo scopo di abbassare sensibilmente 

il costo computazionale, in quanto corrisponde alla diminuzione del numero di elettroni che le 

funzioni LCAO devono rappresentare. Tale metodologia di calcolo è supportata da una delle 

assunzioni principali in chimica, la quale stabilisce che gli elettroni dei livelli energetici più 

interni (e di core) siano relativamente inerti e non perturbati dallôintorno molecolare, in quanto 

molte delle proprietà chimiche più importanti degli atomi e delle molecole sono determinate 

dalle interazioni dei loro elettroni di valenza con gli elettroni di valenza di altri atomi o 

molecole. Lôutilizzo di potenziali di core effettivi o pseudopotenziali in principio non influenza 

la qualità della riproduzione delle proprietà molecolari, ma permette, come detto, di ridurre i 

tempi e le risorse di calcolo.  

 Nel caso specifico in cui i sistemi da trattare coinvolgano metalli pesanti, per i quali è 

necessario tenere conto dellôinfluenza degli effetti relativistici, si introducono i cosiddetti 

potenziali effettivi di core relativistici (RECP). Le correzioni relativistiche tendono ovviamente 

ad essere pi½ significative nella regione che immediatamente circonda il nucleo poich® lôenergia 

cinetica di questi elettroni è maggiore. Pertanto, è ragionevole assumere che gli elettroni più 

interni risentano in misura maggiore degli effetti della relatività rispetto a quelli più esterni che 

hanno una probabilità molto più bassa di trovarsi vicino al nucleo. Le interazioni degli elettroni 

di valenza con i nuclei e con gli altri elettroni dovrebbero essere sufficientemente ben descritte 

da un hamiltoniano non-relativistico. Anche se gli elettroni di valenza non risentono di effetti 

relativistici diretti significativi, i cambiamenti degli elettroni di core hanno conseguenze dirette 

sullo schermo nucleare e sullôortogonalit¨. Poich® il comportamento degli elettroni di core non 

cambia in maniera significativa nel passaggio dallôambiente atomico a quello molecolare, un 

metodo basato sullôutilizzo degli ECP che incorpora gli effetti relativistici risentiti dagli 

elettroni di core è di grande utilità pratica.  
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2.2.2.1 RECP di tipo Stuttgart/Dresden per lôOro 

 La scelta dello pseudopotenziale che meglio rappresentasse il comportamento dei 60 

elettroni di core dellôAu ¯ ricaduta sul potenziale effettivo di core relativistico (RECP) di tipo 

Stuttgart/Dresden.11 

 I vantaggi nellôutilizzo di questo tipo di pseudopotenziale per lôoro sono stati osservati in 

numerosi studi condotti su differenti composti di Au,12-15 ed è per questo motivo stato utilizzato 

anche per reazioni catalizzate dal metallo.16,17 

 Nel caso specifico dello studio della reazione di formazione del VAM (pubblicazioni I, II, 

III, manoscritto I), lo stesso pseudopotenziale è stato utilizzato per descrivere il comportamento 

dei 28 elettroni di core del palladio. 

 

 

2.3 Metodi quantomeccanici in catalisi eterogenea 

 Lo studio teorico dei fenomeni catalitici eterogenei necessita della messa a punto di 

modelli atti a descrivere in dettaglio le caratteristiche di catalizzatori specifici per determinate 

reazioni, in modo da riprodurre in maniera sufficientemente accurata le interazioni del 

catalizzatore stesso con i reagenti coinvolti nella reazione considerata. La catalisi è, infatti, 

controllata da una stretta sinergia tra lôarrangiamento atomico del sito attivo e lôambiente di 

reazione che circonda il sito stesso. In particolare per la catalisi eterogenea, le informazioni 

circa i siti attivi su materiali di supporto possono essere ricavate per analogia degli stessi 

fenomeni eterogenei con quelli in fase omogenea. Le reazioni catalitiche eterogenee che si 

svolgono su uno o due centri metallici somigliano agli analoghi sistemi omogenei e tendono ad 

essere insensibili alla struttura. Ĉ per questo motivo che lôimpiego di leghe metalliche per 

aumentare la selettività del catalizzatore per uno specifico prodotto evitando così la formazione 

di sottoprodotti, consente di che la reazione avvenga senza modificarne la reattività. 

 La reattività e la selettività di un catalizzatore omogeneo sono controllate dalle proprietà 

del centro metallico congiunte a quelle della sfera dei leganti. Queste includono stato di 

ossidazione, numero di coordinazione e geometria di coordinazione del metallo, così come le 

interazioni steriche ed elettroniche tra la sfera dei leganti e i potenziali reagenti.18 Per progettare 

un sistema omogeneo è necessario ottimizzare il sito attivo metallico con il suo ambiente di 

reazione corrispondente alla sfera dei leganti. Le differenze tra i sistemi omogenei ed eterogenei 

molto spesso deriva dal livello di controllo più accurato che si ha nel sistema omogeneo di 
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manipolare la sua reattività. Inoltre, la sostanziale differenza di composizione del catalizzatore, 

un atomo metallico per il sistema omogeneo e un insieme di metalli organizzati in una 

particolare configurazione geometrica per un sistema eterogeneo, gioca un ruolo di 

fondamentale importanza, non solo sulle reattività di uno specifico processo, ma soprattutto 

sulla selettività nei confronti della formazione del prodotto desiderato. Analogamente ai 

catalizzatori omogenei, lôattivit¨ e la selettivit¨ dei sistemi eterogenei sono controllate 

dallôattivit¨ dellôambiente di reazione che si trova nelle immediate vicinanze del sito attivo. 

Questo include non solo il metallo, ma anche il supporto sul quale si trova il sito attivo. 

 Dalla letteratura degli anni ô90 risulta evidente lo sviluppo di numerosi metodi 

quantomeccanici capaci di studiare le proprietà chimiche e strutturali di una serie di 

catalizzatori eterogenei costituiti da diversi materiali di supporto.19-30 La ricerca degli ultimi 

anni si è però concentrata sullo sviluppo di metodi che, oltre a consentire lo studio dei dettagli 

meccanicistici di uno specifico processo catalitico con costi computazionali non troppo elevati, 

garantissero parallelamente un certo grado di accuratezza, risultato sempre più necessario per la 

migliore fusione delle metodologie teoriche con le tecniche sperimentali. Le dimensioni del 

modello utilizzato per rappresentare la superficie del catalizzatore dovrebbero quindi essere 

scelte in base al grado di accuratezza desiderato.  

 Dal punto di vista computazionale, i calcoli sui sistemi catalitici vengono realizzati 

sfruttando i metodi basati sulla teoria del funzionale della densità. La DFT garantisce infatti una 

buona accuratezza nella riproduzione delle proprietà strutturali ed energetiche anche di sistemi 

quantomeccanici non semplici. Lôutilizzo dei metodi semi-empirici è stato abbandonato per la 

scarsa precisione dei risultati ottenibili, mentre lôapplicazione dei metodi CI (interazione di 

configurazione), i quali sono sicuramente molto più accurati, risulta ancora troppo costosa dal 

punto di vista computazionale.  

 

 

2.4 Modelli catalitici  

 Nonostante molte reazioni di interesse industriale facciano ricorso a catalizzatori 

eterogenei, in quanto possono essere separati dai prodotti e dai reagenti residui abbastanza 

facilmente favorendo lôottimizzazione dei processi produttivi, le motivazioni dettagliate che 

spiegano la loro attività in termini chimici, e più specificatamente meccanicistici, non sono note 

o comunque non certe anche nei più utilizzati processi di sintesi in cui essi sono coinvolti. 
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 È in questo campo che si è sviluppata la ricerca di modelli computazionali, parallelamente 

a tecniche sperimentali in grado di indagare su scala microscopica, per rispondere alle esigenze 

dei ricercatori di descrivere in maniera dettagliata i meccanismi di reazione e di correlare 

specifiche caratteristiche strutturali (tipologia di supporto, specie metalliche, strategie di sintesi, 

condizioni di reazione) alle prestazioni catalitiche. 

 Il successo del modeling di sistemi catalitici non dipende solo dallôaccuratezza del metodo 

impiegato, ma anche da quanto i sistemi modello riproducono le caratteristiche del sistema 

originale. Le tecniche utilizzate per modellare la struttura di un sito attivo sono essenzialmente 

tre: metodi cluster,19,20,31 embedded cluster21,22,31-33 e metodi periodici.23-26,34 Ciascun metodo 

presenta naturalmente vantaggi e svantaggi. Per ogni sistema catalitico deve essere valutata 

lôidoneit¨ di un metodo di modellizzazione in funzione delle caratteristiche del supporto, del 

metallo e del processo reattivo preso in considerazione. 

 

2.4.1 I modelli cluster ed embedded cluster 

 Nellôapproccio cluster viene considerato un numero finito di atomi per rappresentare la 

regione contenete il sito attivo. Lôassunzione di base ¯ che il chemisorbimento e la reattività 

sono fenomeni locali, quindi in linea di principio dipendenti dalla struttura della superficie nelle 

immediate vicinanze del sito attivo. 

 Il modello embedded cluster non ¯ altro che unôestensione dellôapproccio cluster, in cui si 

trattano i problemi connessi alla brusca terminazione dei cluster. Nellôapproccio embedded 

cluster, per modellare la regione locale attorno al sito attivo si fa ricorso ad un metodo QM 

rigoroso. Questo cluster primario viene quindi incluso in sistema più grande in modo da 

simulare lôintorno elettronico esterno al cluster. Per il secondo modello viene impiegata una 

trattazione quantomeccanica più semplice o un campo di forza empirico per simulare 

lôambiente esterno. Questo minimizza le limitazioni derivanti dalle dimensioni dei cluster. Il 

modello esterno può successivamente essere incorporato in un terzo modello che è costituito da 

cariche puntuali nelle posizioni definite dalla simmetria del bulk intorno alla porzione di solido 

costituente il cluster, in modo da riprodurre esattamente il potenziale di Madelung. Questo 

modeling avvicina il modello al sistema reale e mantiene la possibilità di trattare localmente il 

sito catalitico in maniera rigorosa e sufficientemente accurata. 

 Sia con il modello cluster che con quello embedded cluster la trattazione dei modelli al 

pari di sistemi molecolari presenta il vantaggio di descrivere localmente la struttura elettronica 

dei solidi (delocalizzata in bande). Pertanto, il problema della struttura elettronica e della 
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geometria molecolare dei solidi viene ridotto alla determinazione della struttura elettronica e 

della geometria di una molecola. 

 Dal punto di vista operativo, la costruzione del cluster viene realizzata tramite estrazione 

(cutting) di una porzione della superficie del solido contenente un numero discreto di atomi. 

Tale operazione genera dei legami pendenti (dangling) per quegli atomi direttamente strappati 

dal bulk e quindi anche la produzione di stati elettronici ñspuriò ai bordi del cluster. Le 

condizioni in cui sono costretti gli atomi alla periferia del cluster determinano un 

riarrangiamento della struttura elettronica. Per ripristinare opportunamente tale struttura diviene 

spesso necessaria una procedura di embedding.35-40 Le tipologie di embedding si distinguono in 

funzione del tipo di approssimazione dellôintorno che la procedura di cutting determina, il quale 

dipende dal tipo di solido costituente il sistema catalitico di supporto che si vuole simulare. 

 

2.4.2 I modelli periodici  

 Il metodo periodico si differenzia dai precedenti in quanto in esso viene realizzata 

lôapplicazione di teorie quantomeccaniche in grado di sfruttare le proprietà proprie di un 

cristallo reale. Tale caratteristica del modello periodico ha consentito lo sviluppo di metodi CO 

(crystal orbital),32,41 i quali consentono di eliminare le difficolt¨ di riproduzione dellôintorno 

legate alle dimensioni ridotte dei modelli finiti. 

 In questo modello viene definita una cella unitaria che comprende un ensemble di 

superficie abbastanza grande. Si utilizzano quindi le condizioni periodiche al contorno per 

espandere la cella nelle tre dimensioni (x,y e/o z) in modo da simulare la condizione strutturale 

reale del catalizzatore. La modellizzazione estremamente realistica ottenibile con questi metodi 

non può che essere caratterizzata da una trattazione quantomeccanica meno rigorosa del sito 

attivo rispetto ai modelli molecolari. Questo comporta una perdita di informazioni accurate 

nella regione immediatamente vicina al sito attivo, ma anche un guadagno in termini di 

conoscenza del contributo dellôintorno allôattivit¨ catalitica del centro attivo. 

 I risultati ottenibili con un approccio periodico sono, quindi, complementari a quelli 

ottenibili con i metodi cluster, in quanto mentre il primo fornisce informazioni circa le 

dimensioni reali del sistema, i secondi forniscono i dati necessari per una descrizione locale dei 

fenomeni. 

 La scelta dei metodi teorici adatti a trattare i modelli di tipo periodico deve contemplare la 

necessit¨ per la funzione dôonda di un sistema periodico di obbedire al Teorema di Bloch,42 il 

quale viene applicato per ridurre il numero infinito di funzioni dôonda monoelettroniche da 
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calcolare al numero di funzioni necessario alla descrizione quantomeccanica degli elettroni 

presenti nella cella unitaria del cristallo. Per rappresentare tale funzione dôonda possono essere 

impiegati set di funzioni di base LCAO
43

 (combinazioni lineari degli orbitali atomici) oppure 

onde piane.34,44-46 Lôutilizzo del set di funzioni LCAO, nonostante presenti il vantaggio di 

localizzare le funzioni di base, limitando così il numero di funzioni necessarie per una corretta 

descrizione dei crystal orbital, comporta uno sforzo computazionale piuttosto elevato. Il set di 

base di onde piane consente invece lôutilizzo di alcune funzioni matematiche pi½ facili da 

trattare sia dal punto di vista teorico che computazionale. Lôinconveniente risiede nella 

necessità di prendere in considerazione un gran numero di funzioni di base, in quanto 

necessario per una corretta descrizione della funzione dôonda che rappresenta gli oggetti 

quantomeccanici contenuti in una cella unitaria. Inconveniente che viene ovviato tramite 

lôutilizzo di pseudopotenziali di core,47-49 i quali consentono così di utilizzare le onde piane 

necessarie per la descrizione della localizzazione dei soli elettroni di valenza degli atomi che 

sono contenuti nella cella unitaria.  

 Lôapplicazione dei metodi periodici, nati per lo studio delle propriet¨ di bulk dei solidi, ¯ 

stata estesa allo studio dei fenomeni di superficie e quindi alla caratterizzazione dei processi che 

coinvolgono catalizzatori eterogenei. Il principale modello computazionale utilizzato per lo 

studio dei fenomeni chimici nei catalizzatori eterogenei ¯ lôapproccio slab supercell.50 Tale 

modello prevede la costruzione di una cella unitaria contenente non solo una porzione di solido 

costituita da un certo numero di atomi (slab), ma anche uno spazio ben definito di vuoto 

sovrastante la superficie del solido. Tale cella viene per questo motivo definita ñsupercellaò e, 

analogamente alla cella unitaria convenzionale, viene replicata nello spazio tridimensionale. 

Mentre nello spazio bidimensionale la replica della cella definisce lôestensione infinita di una 

superficie reale, nella terza dimensione ciascuna cella ¯ separata dallôaltra da un opportuno 

spazio vuoto. Per poter riprodurre correttamente le proprietà di una superficie è necessario 

scegliere un adeguato numero di strati di materiale sotto la superficie ed una porzione di vuoto 

opportuna che garantisca lôassenza di interazioni fittizie tra superfici opposte di due slab 

sovrapposte. Inoltre, lo spazio di vuoto che separa le due repliche lungo la terza dimensione 

deve essere scelto anche tenendo conto della presenza dei reagenti che verranno adsorbiti sulla 

superficie, i quali non dovranno in alcun modo interagire con la superficie sovrastante. 
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3 
LĴoro in catalisi eterogenea: sintesi del 

Monomero del Vinil Acetato (VAM) 
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Introduzione 

 Il vinil acetato (VAc o VA) è utilizzato su larga scala nella produzione di una vasta gamma 

di polimeri. È, per esempio, uno dei componenti fondamentali per la produzione di pitture, 

adesivi, fibre e rivestimenti; oltre ad essere utilizzato per la sintesi di molte sostanze chimiche, 

quali il vinil alcool.  

 Fino alla fine degli anni ô90 veniva prodotto industrialmente tramite un processo in fase 

eterogenea (processo Bayer), per acetossilazione dellôetilene in presenza di ossigeno su un 

catalizzatore a base di palladio. Nonostante la procedura illustrata sia stata scelta come la più 

vantaggiosa, in analogia agli altri processi di sintesi proposti presenta dei limiti non trascurabili, 

quali le condizioni di reazione e la formazione di sottoprodotti, per il cui smaltimento è 

necessaria una via alternativa. 

 Rimangono comunque da chiarire gli step chiave della reazione e le specie cataliticamente 

attive. In questa direzione si è mossa la ricerca degli ultimi dieci anni, grazie alla quale sono 

stati messi a punto catalizzatori più efficienti, costituiti da leghe metalliche a base di palladio in 

grado di limitare la formazione di sottoprodotti e, quindi, aumentare la resa della reazione. 

 In nostro lavoro si è concentrato sulla messa a punto di un modello computazionale in 

grado di riprodurre le evidenze sperimentali osservate per la reazione di formazione del VAM 

su superfici bimetalliche di Pd e Au, nel tentativo di far luce su molti dettagli concernenti il 

meccanismo di reazione, i siti di reazione ed il ruolo promozionale svolto dallôAu in questo tipo 

di leghe. 

 

 

3.1 Sintesi del vinilacetato 

 Il metodo di produzione del VAc dal punto di vista industriale si è lentamente evoluto nel 

corso degli anni.1-3 Le principali vie di sintesi comunemente utilizzate sono essenzialmente due: 

addizione di acido acetico allôacetilene (4.1) e coupling di acido acetico ed etilene (4.2). 

 

32322 CHOOCCHCHCOOHCHHC ­+  4.1 

OHCHOOCCHCHOCOOHCHHC 2322342
2

1
+­++  4.2 
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Entrambe le procedure possono essere realizzate sia in fase omogenea che eterogenea. Ad oggi, 

solo il processo eterogeneo viene utilizzato su scala industriale, sulla base delle maggiori rese 

che lo caratterizzano in confronto a quello omogeneo.
1-3

 

 Per i vari processi vengono coinvolti diversi catalizzatori. Per lôacetossilazione (4.2) viene 

generalmente utilizzato un catalizzatore a base di palladio (ioni di palladio nel processo 

omogeneo, palladio metallico in quello eterogeneo). La riossidazione del palladio viene poi 

realizzata per reazione dello stesso con ossigeno. In soluzione, tale reazione non avviene senza 

lôausilio di un sale aggiuntivo (contenente rame o ferro) in grado di riossidare il palladio e di 

essere prontamente riossidato dallôossigeno. Questo processo omogeneo, introdotto dal gruppo 

di Moiseev,4 comporta la significativa formazione di acetaldeide (a causa della presenza di 

acqua nel solvente acido acetico). Il processo in fase gassosa, sviluppato da Hoechst e Bayer,5 

non presenta invece questo problema. Il principale sottoprodotto è il monossido di carbonio, il 

quale viene originato dalla combustione; si formano, però, anche tracce di altri prodotti di 

ossidazione.  

 

3.1.1 Catalizzatori a base di Pd per la sintesi del VAc 

 I catalizzatori a base di palladio sono risultati essere i più selettivi nei confronti della 

reazione di formazione del VAM. Verranno discussi i due distinti processi, in fase omogenea 

(liquida) ed eterogenea (gassosa), che hanno segnato un passo importante verso la produzione 

del VAM su larga scala industriale.  

 Allôinizio degli anni ô60 ¯ stato sviluppato da Moiseev e collaboratori,4 un metodo di 

sintesi del VAc, in fase omogenea, molto simile al processo Wacker (ossidazione dellôetilene ad 

acetaldeide), nel quale è utilizzato il cloruro di palladio in acido acetico glaciale.  La reazione 

omogenea dellôetilene con un acetato alchilico assistita da palladio cloruro vede la formazione 

dellôacqua come sottoprodotto, la quale viene rimossa dalla miscela di reazione tramite 

formazione di acetaldeide secondo il processo Wacker. La riossidazione del Pd viene realizzata 

dal rame in un ciclo redox, il quale può avvenire sia durante che nello step successivo alla 

formazione del vinilacetato. Nel corso della  reazione si verifica la formazione di un gran 

numero di sottoprodotti, in funzione delle condizioni di reazione e delle specie presenti nella 

miscela di reazione. Il sottoprodotto in maggiore quantit¨ ¯ generalmente lôacetaldeide. La 

formazione di questo specifico sottoprodotto diviene pi½ accentuata ad unôelevata 

concentrazione di acqua nella miscela di reazione; sicuramente non è tanto il processo Wacker 
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che contribuisce significativamente alla formazione dellôacetaldeide, quanto piuttosto lôidrolisi 

del vinilacetato. Tale processo omogeneo non è però particolarmente interessante dal punto di 

vista industriale, principalmente a causa dellôestrema corrosivit¨ della soluzione.  

 La produzione industriale del vinilacetato coinvolge, invece, come anticipato, il processo 

eterogeneo, il quale prevede il coupling di etilene e acido acetico. La miscela di reazione 

contiene ossigeno, necessario per rimuovere lôidrogeno attraverso la formazione di acqua. Il 

processo in fase gassosa è stato sviluppato da Hoechst e Bayer,5 ma prima della loro scoperta 

sono stati condotti numerosi studi con lo scopo di perfezionare il catalizzatore più idoneo.1-3 

Tutti i catalizzatori impiegati sono, comunque, a base di palladio. Altri metalli, quali lôoro o il 

cadmio, vengono aggiunti come moderatori. La silice è, invece, generalmente utilizzata come 

materiale di supporto. 

 In letteratura sono proposti essenzialmente due meccanismi, uno dei quali prevede che la 

reazione avvenga sulla superficie metallica di palladio mentre lôaltro coinvolge la reazione 

dellôetilene con la specie di palladio acetato sulla superficie. Nel primo meccanismo, proposto 

da Zaidi6 e da Samanos e collaboratori,7 il palladio viene ossidato a palladio acetato, il quale 

reagisce poi con lôetilene in maniera molto simile al processo omogeneo. Lôultimo step, che 

coinvolge lôinserzione dellôetilene nel legame palladio-acetato, è supposto essere il rate-

determining step. Lôaltro meccanismo proposto coinvolge, invece, lôinterazione delle specie 

adsorbite sulla superficie secondo una reazione del tipo Langmuir-Hinshelwood. Tale 

meccanismo ¯ stato proposto alla fine degli anni ô70 da Debellefontaine,8 Nakamura e Yasui.9 

Questi ultimi suppongono che la formazione del palladio acetato sia sfavorita, in quanto 

contribuisce alla disattivazione del catalizzatore.10 In questo meccanismo prima si formano le 

specie attive di etilene e acido acetico, vinile e acetato, e poi si ha il coupling tra queste due 

specie.  

 

3.1.2 Meccanismi proposti per la reazione in fase eterogenea catalizzata da 

Palladio 

 La letteratura degli anni ô60 e ô70 sullôargomento rispecchia  la smaniosa ricerca di 

catalizzatori attivi e selettivi nei confronti della produzione del monomero del vinil acetato 

(VAM). Per il metodo di sintesi di maggiore interesse dal punto di vista industriale, quello in 

fase eterogenea su superfici metalliche di palladio, sono stati delineati due meccanismi. Il 

primo, proposto da Moiseev,4,11 Nakamura e Yasui9 (Figura 3.1 a), prevede lôadsorbimento e la 
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successiva attivazione dellôetilene a vinile. Lôacido acetico co-adsorbito reagisce rapidamente 

per formare lôacetato. Questôultimo e il vinile, entrambi adsorbiti sulla superficie di Pd, 

reagiscono per formare il vinilacetato che viene poi desorbito come prodotto. Il secondo 

meccanismo, proposto da Samanos7 (Figura 3.1 b), prevede la diretta inserzione dellôetilene nel 

legame Pd-O dellôacetato adosorbito per formare un intermedio, il 2-etilacetato, che per ɓ-H 

eliminazione porta alla formazione del prodotto. In addizione al percorso selettivo che porta alla 

formazione del vinilacetato, vi sono una serie di percorsi non selettivi che comportano la 

contemporanea formazione di sottoprodotti, i più importanti dei quali sono sicuramente CO e 

CO2. 

  

 

 

 

Figura 3.1: (a) meccanismo di tipo Moiseev, (b) meccanismo di tipo Samanos.  

 

 

3.2 Catalizzatori bimetallici per la sintesi del VAM 

 In generale, lôimpiego di catalizzatori bimetallici ¯ di particolare utilità per migliorare la 

selettività di una reazione verso la formazione di uno specifico prodotto precludendo la genesi 

di percorsi alternativi che porterebbero alla formazione di sottoprodotti. Gli studi condotti su 

questo tipo di catalizzatori hanno evidenziato che lôattivit¨ delle reazioni su superfici 

bimetalliche rispetto alla superficie monometallica, non varia apprezzabilmente con la 

composizione della superficie stessa. Eô, pertanto, possibile agire sulla composizione del 

catalizzatore in modo da selezionare quello più efficiente senza variarne la reattività. 
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 Nel caso specifico della sintesi del vinilacetato ¯ stato osservato che lôaggiunta di Au al Pd 

aumenta significativamente la resa della reazione di formazione del vinilacetato.12 Le superfici 

bimetalliche costituite da oro e palladio (silice come supporto) sono infatti ormai utilizzate a 

livello industriale per la sintesi del VAM.7,9,12-15 La ricerca, però, dei dettagli meccanicistici è 

ancora aperta. 

  

 

Figura 3.2: velocità di formazione del VAM in funzione del coverage di Pd sulle superfici Au(100) e 

Au(111).16 

  

 Goodman e collaboratori16 hanno condotto uno studio sulla reazione di formazione del 

VAM realizzata su superfici bimetalliche di Pd e Au, nel quale è stato osservato il ruolo 

promozionale dellôAu in base al tipo di superficie esposta (Figura 3.2).  Gli autori hanno 

individuato come composizione superficiale critica una coppia di monomeri di Pd non contigui, 

che avrebbe la funzione di inibire la formazione di sottoprodotti indesiderati. La velocità di 

formazione, maggiore sulla superficie PdAu(100) rispetto alla superficie PdAu(111), è stata 

giustificata sulla base di effetti di ensemble. Dovrebbe quindi essere la distanza tra gli atomi di 

Pd a controllare la catalitica formazione del VAM. Gli effetti di ligand sono stati invece 

considerati meno rilevanti rispetto a quelli di ensemble. 



42  

 

3.3 Approccio Cluster: modelli per le superfici PdAu(100) e 

PdAu(111) 

 Il modello cluster è stato scelto come approccio computazionale per interpretare i risultati 

sperimentali riguardanti la reazione di formazione del VAM e quindi giustificare lôintuizione 

che fossero gli effetti di ensemble a determinare la maggiore attività della superficie PdAu(100) 

rispetto alla superficie PdAu(111). 

 Nellôapproccio cluster il sito di adsorbimento viene costruito tramite lôutilizzo di un 

numero finito di atomi metallici, la cui disposizione viene scelta in modo da riprodurre 

perfettamente i contributi allôinterazione adsorbato-substrato che sono generati dai cambiamenti 

locali della struttura elettronica del substrato. Il modello è stato quindi costruito in modo che 

potesse descrivere le caratteristiche fondamentali del chemisorbimento di molecole semplici e, 

quindi, predire le proprietà locali, quali le geometrie di adsorbimento e le frequenze vibrazionali 

per coverages molto bassi. 

 Per modellare lôintorno di una coppia di monomeri di palladio sulle superfici PdAu(100) e 

PdAu(111), i cluster sono stati costruiti a partire da una coppia di atomi di Pd non contigui e 

due atomi di Au legati ad entrambi i monomeri di Pd. Per costruire il sito attivo, i primi vicini a 

questi quattro atomi sono stati aggiunti sia sul primo che sul secondo layer. I siti attivi sono 

quindi costituiti dai cluster Pd2Au19 and Pd2Au20, denotati come Pd2Au19(12,9) e Pd2Au20(14,8) 

per indicare il numero di atomi che costituisce ciascun layer del cluster per le superfici Au(100) 

e Au(111) rispettivamente. Inizialmente, le posizioni atomiche sono state assegnate come 

nellôoro bulk quindi con una distanza Au-Au di 2.885 Å. Le dimensioni dei cluster sono state 

aumentate per aggiunta di un terzo layer, per ottenere i cluster Pd2Au23(12,9,4) e 

Pd2Au28(14,8,8). Come indica la notazione tra parentesi, nel caso della superficie PdAu(100) 

lôaggiunta di un terzo layer corrisponde allôaggiunta di quattro atomi di Au che vanno ad 

occupare le posizioni corrispondenti ai quattro atomi centrali del primo layer, come definito 

dallôimpaccamento di tipo ABAB della superficie fcc(100). Per la superficie di oro fcc(111) con 

impaccamento ABCABC, lôaggiunta del terzo layer equivale allôaggiunta di 8 atomi in 

corrispondenza delle posizioni atomiche definite dai siti di adsorbimento hollow-fcc. A partire 

da questi modelli sono stati poi costruiti i due clusters più estesi considerati, completando così il 

set di atomi vicini per tutti gli atomi periferici del primo e del secondo layer. I cluster risultanti 

Pd2Au55(24,21,12) and Pd2Au62(30,21,13), per i sistemi PdAu(100) e PdAu(111) 
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rispettivamente, dovrebbero garantire lôimpedimento di qualsiasi effetto di insaturazione 

indiretta per i siti attivi considerati. 

  

 

 

 Pd2Au62(30,21,13) Pd2Au55(24,21,12) 

Figura 3.3: rappresentazione schematica dellôeffetto di rilassamento nei cluster Pd2Au55(24,21,12) e 
Pd2Au62(30,21,13). (a) Rilassamento dei layer rispetto alle distanze tra i layer dellôoro 
bulk. (b) I cambiamenti delle posizioni atomiche dovuti al rilassamento locale sono 
indicati dalle frecce nere. Le celle unitarie sono delineate in rosso.  

  

 Per valutare e quindi analizzare gli effetti del rilassamento locale nelle vicinanze dei 

monomeri di Pd sono stati utilizzati i cluster di maggiori dimensioni presi in considerazione per 

il modello delle due superfici PdAu(100) e PdAu(111), in modo da ottenere un modello il più 

realistico possibile per lo studio dei fenomeni di adsorbimento del sistema probe e quindi dei 

reagenti. Le strutture rilassate localmente dei cluster bimetallici Pd2Au55 e Pd2Au62 sono state 

confrontate con le strutture dei cluster costituiti da soli atomi di oro (Au57 e Au64 

rispettivamente), anchôesse rilassate, utilizzando il BP86 come funzionale di scambio e 

correlazione.  

 È stato così osservato un significativo riarrangiamento dei siti attivi come conseguenza 

della sostituzione dei due atomi superficiali di Au non contigui con due monomeri di Pd. Gli 

atomi di oro sulla superficie si muovono nella direzione dei monomeri di Pd (Figura 3.3), 

(a) 

(b) 
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mentre gli atomi di palladio si muovono lungo lôasse perpendicolare alla superficie verso 

lôinterno (di 0.16-0.20 Å) rispetto al layer superficiale. Il risultato di questo rilassamento si 

traduce in una distanza di legame Pd-Au nel sito attivo più corta rispetto a quella Au-Au sulle 

superfici di soli atomi di oro, indice di una forte interazione Pd-Au, in accordo con i risultati 

degli studi condotti con lôapproccio slab supercell.17 

 

3.3.1 Adsorbimento di una molecola probe (pubblicazione I) 

 Lo studio delle proprietà di adsorbimento di una molecola probe per la caratterizzazione 

della composizione superficiale (che ha un ruolo chiave per la comprensione delle proprietà 

catalitiche di sistemi bimetallici) ha avuto come scopo la costruzione dei modelli cluster, 

appena descritti, che fossero in grado di simulare il processo catalitico preso in considerazione. 

Il monossido di carbonio è, contemporaneamente, sia un ideale sistema probe per la 

caratterizzazione della superficie sia un sottoprodotto di degradazione nella sintesi del VAc.  

 Per studiare lôinfluenza delle dimensioni dei cluster sulla geometria, sulle frequenze 

vibrazionali e sullôenergetica delle molecole di CO adsorbite sulla coppia di monomeri di 

palladio non contigui, sono stati utilizzati, per entrambe le superfici, i tre cluster risultati dal 

processo di costruzione dei modelli. Gli atomi dei cluster sono però stati mantenuti fissi nelle 

loro posizioni ottimizzate nel processo di rilassamento, mentre le posizioni di C e O sono state 

interamente ottimizzate per tutti i siti di adsorbimento allôinterno del sito attivo. Le propriet¨ 

energetiche, strutturali e vibrazionali sono state, quindi, valutate sia per lôadsorbimento di una 

sola molecola di CO on top ad uno dei due Pd che per due molecole di CO on top ai due 

monomeri di Pd non contigui. I calcoli sono stati effettuati nellôambito della DFT utilizzando il 

BP86 come funzionale di scambio e correlazione, e le SVP come set di base. Per valutare gli 

effetti del funzionale e dei set di base è stato successivamente effettuato il confronto con il 

funzionale ibrido B3LYP e con le basi TZVP. A causa dellôaumento del costo computazionale 

utilizzando set di base più grandi e un funzionale ibrido di scambio e correlazione, le proprietà 

di chemisorbimento sono state valutate solo per i cluster minimali Pd2Au19(12,9) e 

Pd2Au28(14,8,8), scelti in base ai risultati degli studi di convergenza delle BE per entrambe le 

superfici. Lôanalisi dei risultati, in buon accordo con i dati sperimentali di riferimento, hanno 

portato allôindividuazione del protocollo computazionale nel livello di teoria BP86/SVP, il 

quale è stato utilizzato per tutti gli studi successivi sui modelli prima descritti. 
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3.3.2 Adsorbimento dei reagenti (pubblicazione II) 

 Sulla base dei risultati ottenuti circa le proprietà del chemisorbimento del sistema probe, è 

stato effettuato lôadsorbimento dei reagenti coinvolti nel processo di sintesi del VAM. Gli studi 

sperimentali, condotti da Goodman e collaboratori,16 hanno dimostrato che la formazione dei 

siti di Pd isolati influenza le proprietà dei reagenti adsorbiti. Lôetilene, per esempio, si coordina 

al monomero di Pd tramite unôinterazione meno forte in confronto a quella osservata con il sito 

contenente atomi di Pd contigui.18,19 Sui siti di Pd contigui è stata osservata una coordinazione 

dellôetilene di-ů,20 che si decompone comportando la formazione di carbonio, mentre sui 

monomeri di Pd circondati da atomi di Au ¯ stata osservata una coordinazione dellôetilene sul 

Pd di tipo ˊ.16,19,20 Lôaddizione di oro inibendo la decomposizione dellôetilene aumenta lôattivit¨ 

del catalizzatore. Lo stesso tipo di effetto ¯ stato dimostrato per la decomposizione dellôacido 

acetico e dellôacetato.19,21 Risulta cos³ oltremodo evidente il ruolo promozionale svolto dallôoro, 

il quale risulta necessario per lôisolamento dei monomeri di Pd e quindi la maggiore efficienza 

del catalizzatore nei confronti della specifica reazione. 

 Sulla base dei due meccanismi proposti (tipo Samanos e tipo Moiseev) per la medesima 

reazione su catalizzatori eterogenei a base di Pd, ¯ stato effettuato lôadsorbimento, non solo dei 

due reagenti, etilene e acido acetico, ma anche delle loro specie attivate, quindi vinile e acetato 

sui monomeri di Pd non contigui (Figura 3.4). Per quanto riguarda lôadsorbimento dellôetilene 

sono state valutate tutte le possibili orientazioni della molecola rispetto alla superficie. I nostri 

studi hanno confermato il tipo di coordinazione osservata sperimentalmente. In accordo con il 

meccanismo di tipo Moissev la formazione del VAc si realizza tramite lôattivazione 

(deidrogenazione) dellôetilene a vinile, il quale poi reagisce direttamente con lôacetato co-

adsorbito. Lo studio del chemisorbimento del vinile sulle due superfici ha evidenziato una 

coordinazione di tipo ů on top al monomero di Pd in orientazione verticale rispetto alla 

superficie. Questa specifica coordinazione ¯ stata individuata anche on top allôAu, la quale 

risulta però molto meno stabile. 

 Lo stesso tipo di studio ¯ stato condotto per lôadsorbimento dellôacido acetico, per il quale 

sono state valutate tutte le possibili coordinazioni (bi-dentate e mono-dentate) della molecola 

rispetto alla superficie. La coordinazione risultata più stabile è monodentata on top al Pd tramite 

lôossigeno carbonilico, mentre il legame O-H punta verso il sito hollow della superficie, 

formando un legame a idrogeno molto debole con la superficie di atomi di Au che in qualche 

modo stabilizza questo modo di coordinazione. Le caratteristiche geometriche di questo stato di 

adsorbimento evidenziano la facile estrazione dellôH da parte della superficie per formare la 
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specie attiva dellôacido, lôacetato. Sulla base delle evidenze sperimentali, sono state valutate 

anche per lôacetato tutte le possibili conformazioni della molecola rispetto la superficie. In 

questo caso è stata individuata come coordinazione più stabile quella bidentata in cui i due 

atomi di ossigeno sono coordinati uno al monomero di Pd e lôaltro allôatomo di Au adiacente 

sul sito attivo. 

   

 

 PdAu(111) PdAu(100) 

Figura 3.4:  rappresentazione schematica dei siti di adsorbimento dei reagenti e delle corrispondenti 
specie attivate. 

 

 In generale, lôadsorbimento delle quattro molecole sulle superfici PdAu (100) e 

PdAu(111) è risultato essere meno forte rispetto a quello osservato sulle corrispondenti 

superfici di Pd pure. Lôeffetto ligand degli atomi di oro suggerisce che i monomeri di Pd non 

contigui sulle superfici di Au comportino un abbassamento delle energie di adsorbimento. 

 

3.3.3 Step di coupling per i due meccanismi (pubblicazione III) 

 Gli studi condotti sino ad ora sulla reazione di formazione del VAM, non solo su superfici 

di soli atomi di Pd22 ma anche su superfici miste di Pd e Au,23 hanno portato gli autori ad 

identificare lo step di coupling con il rate-determining step4,7,9,11 ed a selezionare come 

processo favorito il meccanismo di tipo Samanos. Sulla base di tali osservazioni abbiamo 

condotto uno studio dettagliato di questo step chiave coinvolto in entrambi i meccanismi 

proposti, con lo scopo di interpretare i risultati sperimentali riportati da Goodman e 

collaboratori,16 i quali hanno giustificato la maggiore velocità di formazione del VAM sulla 

superficie PdAu(100) sulla base di effetti di ensemble. Dal confronto dei risultati ottenuti a 

livello DFT con i cluster prima descritti, non emerge la maggiore attività della superficie 

PdAu(100) rispetto alla superficie PdAu(111). Gli effetti di ensemble sembrano essere rilevanti 

solo nel meccanismo di tipo Moiseev (Figura 4.1a), il coupling di vinile e acetato è, infatti, 

risultato più sfavorito sulla superficie PdAu(111). Per quanto riguarda, invece, il coupling 
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coinvolto nel meccanismo di tipo Samanos (Figura 4.1b), presenta barriere confrontabili per le 

due superfici, la distanza ottimale tra i due monomeri di Pd non sembra influire su tale step 

della reazione. 

 

3.3.4 Deidrogenazione dellôetilene (manoscritto I) 

 I risultati sperimentali riguardo la reazione di formazione del VAM su superfici di soli 

atomi di Pd,22 non solo hanno evidenziato la preferenza per il meccanismo di tipo Samanos 

sulla superficie Pd(111), hanno anche mostrato che la presenza dellôossigeno non influisce 

significativamente sulla cinetica della reazione. Gli autori hanno per¸ suggerito che lôossigeno 

coadsorbito potrebbe giocare un ruolo importante nella sintesi del vinil acetato sulla superficie 

PdAu(100).24 Per quanto il meccanismo di tipo Moiseev, il primo step del processo 

(deidrogenazione dellôetilene) è stato oggetto di studi teorici da parte di Yuan e collaboratori,17 

i quali hanno concluso che la deidrogenazione dellôetilene ¯ improbabile che avvenga sulle 

superfici di PdAu. Sulla base di tali osservazioni, solo il meccanismo di tipo Samanos è stato 

oggetto di recenti studi teorici.25,23 In questi lavori, gli autori hanno esaminato lo step di ɓ-H 

eliminazione dellôintermedio 2-etilacetato in presenza di ossigeno25 o del gruppo ossidrilico23 

mostrando come lôossigeno coadsorbito promuova la deidrogenazione di tale intermedio per 

formare il vinil acetato. Tuttavia non ¯ stato oggetto di alcuno studio lôanalogo ruolo che 

intuitivamente lôossigeno pu¸ svolgere nello step di deidrogenazione dellôetilene nel 

meccanismo di tipo Moiseev. Con lôobiettivo di valutare lôinfluenza delle specie promotrici Os e 

OHs sulla deidrogenazione dellôetilene, ¯ stato condotto uno studio dettagliato di tale step della 

reazione su entrambe le superfici prese in considerazione sino ad ora, PdAu(100) e PdAu(111), 

utilizzando i modelli cluster Pd2Au55 e Pd2Au62 rispettivamente. Le barriere di attivazione 

calcolate mostrano come la presenza delle specie Os e OHs influenzi in maniera significativa la 

reazione di formazione del vinile su entrambe le superfici PdAu. Infatti, la facilità con cui si la 

formazione del vinile suggerisce che lo step di deidrogenazione sia coinvolto nel processo 

catalitico e che il coupling sia il rate-determining step per il meccanismo di tipo Moiseev. 
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4 
 LĴoro in catalisi omogenea: 

catalizzatore alternativo per la reazione di 
idratazione degli alchini 
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Introduzione 

 Lôinteresse nei confronti dellôoro nel campo della catalisi omogenea ¯ rimasto sopito per 

lungo tempo. Solo negli ultimi anni, lôabilit¨ dei sali a base di oro di attivare legami multipli 

carbonio-carbonio come acidi di Lewis soft è stata considerata di grande utilità pratica nei 

processi di sintesi.  

 I sali di oro sono in particolare risultati efficienti per lôattivazione degli alchini nei 

confronti dellôattacco di un nucleofilo debole, come lôacqua o il metanolo. Il processo di 

idratazione degli alchini per dare i corrispondenti composti carbonilici rappresenta un modello 

di reazione piuttosto nuovo. Nonostante questa reazione sia conosciuta dal XIX secolo, il suo 

potenziale non è stato convenientemente sfruttato nei processi industriali, a causa delle 

drastiche condizioni di reazione richieste dal tipo di catalizzatore utilizzato, un catalizzatore a 

base di sali di mercurio considerato essere il composto più attivo per catalizzare questo tipo di 

reazioni.  

 

 

4.1 Lôoro in catalisi omogenea 

 La caratteristica di maggiore rilievo dei complessi di Au(I) e Au(III) è la loro capacità di 

attivare legami C-H e legami multipli C-C consentendo la formazione di nuovi legami C-C, C-

O, C-N e C-S come acido soft di Lewis tramite attacco nucleofilo di tali substrati attivati. 

Grazie a questa peculiarit¨ lôimpiego dei sali di Au nei processi catalitici è stato ampiamente 

studiato.(rif) In particolare, lôattivazione di legami C-H in substrati quali alchini, alcheni o 

areni, chetoni Ŭ,ɓ insaturi, ɓ-dichetoni o alleni può avvenire ad opera di sali di Au(I) e Au(III). 

Una delle reazioni più interessanti nella quale lôAu manifesta le sue particolari caratteristiche 

nei confronti dellôattivazione di legami multipli C-C, è certamente la reazione di idratazione di 

alchini semplici.  

 La comprensione dellôattivit¨ catalitica mostrata dai complessi di Au pu¸ essere facilitata 

dallôanalisi computazionale degli orbitali di frontiera, degli effetti relativistici e della ˊ-acidità. 

Le propriet¨ di forti donatori ů e di deboli accettori ˊ degli alchini rendono elettrofilici i 

complessi oro-alchini, facilitando cos³ lôattacco da parte di un nucleofilo, quale lôacqua o il 

metanolo. 
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4.1.1 Natura del legame nel complesso Metallo-Alchino 

 Il primo step della trasformazione chimica catalitica di un alchino nel corrispondente 

composto carbonilico ¯ senzôaltro la complessazione e lôattivazione del legame multiplo. 

Lôinterazione metallo-legante, in cui il legante coinvolto è un alchino, può, almeno in prima 

istanza, essere giustificata sulla base del modello Dewar-Chatt-Duncanson1,2 (Figura 4.1), il 

quale considera il legame come unôinterazione donatore-accettore tra due frammenti closed-

shell.3 Secondo il modello DCD, il legame ů si instaura in seguito alla sovrapposizione del 

sistema ˊ del legante con un orbitale vuoto del metallo, con simmetria opportuna. Lôinterazione 

ˊ invece risulta dalla retro-donazione della densità elettronica da un orbitale d pieno del metallo 

nellôorbitale di antilegame ˊ* dellôalchino.  

 Le principali componenti che possono contribuire allôinterazione di legame di un alchino 

con i centri metallici, come lôAu(I), sono essenzialmente quattro (Figura 4.1). Gli orbitali sul 

piano ˊ// sono responsabili della donazione ů-simmetrica MŶL nonch® della retro-donazione ˊ-

simmetrica.  

 

 Metallo Alchino 

 

Figura 4.1: Diagramma qualitativo degli orbitali, esemplificativo dellôinterazione tra un metallo di 
transizione e un alchino legante.4 

 

 Gli orbitali fuori dal piano, ortogonali, possono invece essere coinvolti nella donazione ˊ 

(unôimportante interazione nei complessi contenenti alchini in cui il questôultimo funge da 

donatore di quattro elettroni), mentre la combinazione di un orbitale d occupato del metallo e di 
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un orbitale “Ṷ
ᶻ vuoto dellôalchino pu¸ tradursi in un contributo addizionale alla retro-donazione 

MŸL, questôultima interazione, che genera solo una debole sovrapposizione, ha simmetria ŭ e 

comporta un piccolo contributo alla formazione del legame. 

 Questa schematizzazione qualitativa del legame si adatta bene ai complessi di oro d10. La 

formazione del complesso altera necessariamente le strutture dei frammenti metallici e del 

legante. Il modello DCD prevede unôelongazione del triplo legame come conseguenza del 

cambiamento netto della densit¨ degli elettroni dagli orbitali ˊ di legame agli orbitali ˊ* di 

antilegame. Si verifica cos³ una parziale flessione dellôalchino come conseguenza della 

successiva reibridizzazione. Di conseguenza il grado di distorsione della geometria del legante 

non coordinato può essere utilizzato come indicazione osservabile del grado di retro-donazione.  

 Gli studi teorici condotti per valutare la natura del legame nei complessi di Au(I) con 

alchini hanno portato alla conclusione che il metallo non partecipa in maniera significativa alla 

formazione del legame del tipo DCD in quanto gli orbitali di antilegame sono troppo alti in 

energia per realizzare una significativa retrodonazione. Questo tipo di interazione tra il metallo 

e il legante nella formazione del primo complesso è stata studiata in dettaglio per il complesso 

Au-difenilacetilene. Lôanalisi computazionale ha confermato lôimpossibilit¨ di unôefficiente 

retrodonazione dal metallo al legante. 

 

 

4.2 Idratazione degli alchini 

 Il processo di idratazione degli alchini semplici non è solo una delle vie più filo- ambientali 

per trattare uno degli idrocarburi pi½ diffusi, ma ¯ soprattutto unôimportante strategia di sintesi 

per la formazione di composti carbonilici.  

 Lôaddizione di acqua ad alchini ricchi di elettroni attivati, come gli alchinil eteri, alchinil 

tioeteri o inammine, avviene piuttosto facilmente in presenza di un catalizzatore acido.5,6 La 

reazione di alchini semplici necessita, invece, dellôausilio di un cocatalizzatore, tipicamente sali 

di mercurio(II), per aumentarne la reattività.7,8 È noto che le reazioni di addizione ad alchini 

catalizzate da un acido di Brønsted richiedono condizioni di reazione piuttosto drastiche e sono 

ostacolate da una serie di processi collaterali che coinvolgono il carbocatione intermedio.9 

Sostituire il protone con il frammento isolobale Hg2+ costituisce appunto una classica soluzione 

al problema.10 Il carattere soft di questi cationi grandi e polarizzabili assicura unôaffinit¨ molto 

maggiore per il substrato, che si traduce in condizioni di reazioni pi½ miti e in unôelevata resa 
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del prodotto desiderato. I dati spettroscopici forniscono la prova evidente che il legante nel 

complesso ˊ ¯ carente di elettroni ed ¯ quindi suscettibile allôattacco da parte di un nucleofilo 

nel classico modo trans.
11

 Inoltre, le reazioni di addizione ad alchini si realizzano con quantità 

catalitiche di Hg(II),10 ma rimane la chiara evidenza della tossicità di questi composti. Questo 

tipo di catalizzatori è stato infatti ampiamente utilizzato nei processi industriali fino alla 

scoperta della tossicità dei sali di mercurio.  

 Per lungo tempo si è tentato di individuare un catalizzatore alternativo per lôidratazione di 

alchini. Sono stati studiati complessi di metalli di transizione quali il Ru(II),12-15 Ru(III),16-18 

Rh,19,20 Pt,21-23 Au(III), 24,25 e altri centri metallici,26,27 ma nonostante nessuno di questi fosse in 

grado di riprodurre lôattivit¨ catalitica dei corrispondenti sistemi contenenti sali di mercurio, si ¯ 

lentamente sviluppata la possibilità di utilizzare complessi di Au(I) per la sintesi di complessi 

carbonilici a partire dagli alchini corrispondenti. Infatti il frammento LAu+ combina lôalta 

affinit¨ del sistema ˊ del substrato con il vantaggio di un legame carbonio-metallo 

cineticamente labile che può essere rapidamente scisso nelle condizioni di reazione, in modo da 

garantire un turnover efficiente. Lôutilizzo della specie LAu+ al posto del frammento isolobale 

H+, oltre allôanalogia nel comportamento chimico, suggerisce che il protone e il complesso 

siano equivalenti, ma che questôultimo possieda un maggiore carattere carbofilico. Questi studi 

iniziali hanno, infatti, spinto i ricercatori a sfruttare lôapparente insensibilit¨ dellôAu a 

sviluppare una serie di reazioni collaterali in presenza di acqua o metanolo come solventi28,29 

per lôefficiente addizione di alcool ad alchini, la quale risulta la prima applicazione dellôoro 

come catalizzatore nella sintesi organica. 

 Alla fine degli anni ô90 Teles e collaboratori hanno effettuato lôaddizione di metanolo ad 

alchini catalizzata da complessi di Au(I), del tipo R3PAu+, con lôaiuto di un co-catalizzatore 

acido (acido di Brønsted o di Lewis).30  Successivamente allo studio di Teles i complessi di 

Au(I) sono infatti stati considerati la tipologia di complesso metallico ottimale per riprodurre 

lôefficienza catalitica dei Sali di mercurio. 

 Lôindagine sulla capacit¨ dellôAu di catalizzare trasformazioni sintetiche, utilizzando 

alogenuri di Au(III), ha portato alla conclusione che unôampia gamma di nucleofili potesse 

essere addizionata ad alchini sia in maniera intra-31-34 che intermolecolare.24 I risultati ottenuti 

da Teles hanno cos³ contribuito ad unôestensione del potenziale catalitico dellôAu. Catalizzatori 

del tipo R3PAuX (X=triflato o altri controioni debolmente coordinanti), formati in situ per 

estrazione di Cl2 da R3PAuCl da parte di un alogenuro di Ag o per potonolisi di R3PAuCH3 con 

un acido rilasciando CH4, sono mostrati essere ottimi catalizzatori per una serie di reazioni che 
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portano alla formazione di legami C-C, incluse reazioni di conia-ene35,36 e idroarilazione,37-39 

nonché reazioni che portano alla formazione di legami carbonio-eteroatomo.40-42 Il principio 

comune di tutte queste reazioni ¯ comunque lôattivazione elettrofila del legame multiplo C-C 

tramite coordinazione allôAu. 

 Un importante risultato del lavoro di Teles deriva da calcoli teorici, i quali mostrano come 

lôoro(I) direziona lôattacco dellôalcool nucleofilo dal lato del metallo coordinato, realizzando 

cos³ unôaddizione sin. Questo comportamento è diverso dal solito attacco del nucleofilo che in 

genere, per altri metalli elettrofili, avviene dal lato apposto al metallo coordinato (addizione 

trans). 

 

 

4.3 Idratazione dellô1,2-fenilacetilene (Manoscritto II ) 

 Come ampiamente discusso, lôimportanza del processo di idratazione di alchini catalizzata 

da complessi di Au(I) è basata sulla capacità di questi ultimi di garantire condizioni di reazioni 

blande, in quanto non necessitano di cocatalizzatori o di riscaldamento per far avvenire la 

reazione. Con lôobiettivo di razionalizzare i dati sperimentali e confermare le supposizioni circa 

il  meccanismo di reazione riportati da Leyva e Corma43 abbiamo scelto di studiare in dettaglio il 

processo di idratazione con acqua di un alchino simmetrico, lô1,2-fenilacetilene, catalizzata da 

un complesso di Au(I), il  (Ph)3PAu(I).  

 Il meccanismo proposto (Schema 4.1) coinvolge la coordinazione del triplo legame al 

complesso di Au(I), con la formazione del complesso I  Au- -́alchino e il successivo attacco 

dellôacqua. La coordinazione dellôH2O nel complesso II avviene direttamente sullôatomo di 

carbonio C1. Il trasferimento del protone dallôO allôatomo di carbonio C2 si realizza tramite la 

formazione di un intermedio III  in cui il protone si coordina allôoro, fungendo cos³ questôultimo 

da proton-shuttle. La reazione potrebbe a questo punto procedere senza lôausilio di 

catalizzatore, con la formazione dellôisomero E dellôenolo. I calcoli energetici mostrano come 

lôausilio del catalizzatore anche per lôaddizione della seconda molecola dôacqua comporti un 

notevole guadagno. La formazione dellôisomero Z dallôisomero E si realizza con la rotazione 

attorno al doppio legame C-C. La reazione procede con la formazione del complesso V nel 

quale la seconda molecola dôacqua ¯ stata addizionata. Nello step finale, la formazione del 

benzilfenilchetone può o meno essere assistita da una terza molecola dôacqua, il suo ruolo 

sarebbe quello di catturare un protone legato ad un atomo di O e contemporaneamente cederne 
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uno allôaltro atomo di O, facilitando cos³ lôuscita di due molecole dôacqua e quindi la 

formazione del prodotto. Questo ultimo step pu¸ realizzarsi senza lôintervento di una molecola 

dôacqua aggiuntiva, anche se la barriera calcolata ¯ comunque pi½ elevata. 

 

 

 

Schema I:  Meccanismo di reazione per lôidratazione del difenilacetilene. 
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The influence of surface oxygen and hydroxyl group on the 

dehydrogenation of ethylene on PdAu surface alloys. A theoretical cluster 

model study 

Ivan Rivalta,a Gloria Mazzone,a Nino Russo*a and Emilia Sicilia*a 
 

The outcomes of a density functional cluster model study of the dehydrogenation of 

ethylene on Pd second-neighbor ensembles of both PdAu(100) and PdAu(111) surface 

alloys in presence of oxygen and hydroxyl groups corroborates the hypothesis that  

ethylene dehydrogenation can easily occur during VAM synthesis on PdAu surface alloys 

and the formed vinyl can couple with acetate following a Langmuir-Hinshelwood-type 

mechanism. 

Vinyl acetate monomer (VAM) is an important chemical intermediate, which is essential in 

the manufacture of emulsion-based paints, wallpaper paste and wood glue. 

Currently approximately 3000 metric tonnes of VAM are produced annually from the 

coupling of acetic acid and ethylene in oxygen ambient, according to the following reaction:  

 

CH3COOH + C2H4 + 0,5 O2 Ÿ CH3COOCHCH2 + H2O 

 

The VAM synthesis is catalyzed by both supported palladium and palladium-gold alloys, 

but alloying with gold leads to a substantial increase in selectivity.1 

Acetoxylation of ethylene on Pd-Au bimetallic catalysts is a mature commercial route for 

the industrial production of VAM.2-8 However, the nature of key reaction intermediates, the 

mechanism by which the reaction occurs and the role played by gold are still matter of debate. 

The comprehension of the mechanism and the role of Au on the surface of the catalyst can lead 

to further improvements of such an industrial production process. 

Two alternative reaction pathways were proposed for VAM synthesis. Coupling of adsorbed 

ethylene with adsorbed acetate to form an ethyl-acetate-like intermediate that then undergoes b-

H elimination to form VAM is one mechanism proposed by Samanos et al.9 The second 

mechanism, suggested by both Moiseev10,11 and Nakamura and Yasui,12 involves, 

dehydrogenation of adsorbed ethylene to form a vinyl species which then couples with the 

coadsorbed acetate to give VAM directly. Mopping up of hydrogen atoms by oxygen completes 

the reaction. Both mechanisms, designated as Samanos-type and Moiseev-type, respectively 
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assume that the rate determining step of the whole process is the coupling of a surface ethylenic 

and acetate species.  

The experimental results of a study by Tysoe et al.
13 

on the VAM synthesis on Pd(111) clean 

surface provide clear evidence  that the reaction proceeds by the Samanos-type mechanism. 

Furthermore, in the same paper it is shown how the presence of coadsorbed oxygen does not 

affect significantly the reaction kinetics. On the contrary, Tyose and collaborators suggested 

that surface oxygen plays a crucial role in the vinyl acetate synthesis reaction on Pd(100) clean 

surface.14 Nevertheless, an analogous clear indication on the preferred mechanism on Pd(100) 

clean surfaces does not exist in literature.   

In their investigation of the promotional effect of gold in palladium Pd-Au alloy catalysts 

Goodman and coworkers15 invoked ensemble effects to explain the significant enhancement of 

the VAM formation rate on Pd/Au(100) compared with Pd/Au(111) and demonstrated that the 

critical ensemble for VAM formation on a Pd/Au(100) surface alloy is a pair of non-contiguous, 

suitably spaced, Pd monomers. Indeed, the role of Au should be to isolate single Pd atoms, 

being the distance between them the key factor, to facilitate coupling of the reactants and to 

suppress the undesirable formation of reaction by-products. 

Based on the conclusion of the first principle theoretical investigation of Yuan et al. that the 

dehydrogenation of ethylene is unlikely to occur on PdAu surfaces,16 only one of the two 

reaction mechanisms proposed for this reaction (Samanos-type) was taken into consideration by 

theoretical investigations on this subject17,18. In that studies the b-H elimination from the ethyl-

acetate-like intermediate was examined under coexistence of surface oxygen18 (or hydroxyl 

groups17) showing how the O atoms drastically promotes dehydrogenation lowering the energy 

barrier. Nevertheless, the analogous role that intuitively could be played by surface oxygen 

species in the ethylene dehydrogenation step involved in Moiseev-type mechanism was not 

investigated so far.  

Very recently, in an attempt to interpret the experimental results outlined above15, we 

examined in detail the key step involving coupling of the surface reacting species considering 

both Samanos- and Moiseev-type mechanisms.19 The main conclusion of our work is that the 

suitability of the distance between Pd monomers in the critical ensemble can influence the 

course of the reaction only once it is assumed that the reaction occurs following the Moiseev-

type mechanism. Indeed, the barriers that is necessary to overcome in order to form the ethyl-

acetate-like intermediate along the Samanos-type pathway are calculated to be 21.5 and 19.2 

kcal mol-1 on Pd/Au(100) and Pd/Au(111) surface alloys, respectively. On the contrary, the 



 105 

 

height of the barrier for  the coupling step between coadsorbed vinyl and acetate, in the 

Moiseev-type mechanism,  is significantly lower on Pd/Au(100) (21.1 kcal mol-1) than that on 

Pd/Au(111) (30.7 kcal mol
-1
). 

In this work, adding another piece to the intricate puzzle, we present the outcomes of a 

theoretical density functional cluster model study of the dehydrogenation of ethylene on Pd 

second-neighbor ensembles of both PdAu(100) and PdAu(111) surface alloys and the influence 

of oxygen and hydroxyl groups surface species (i.e. Os and OHs) on this process. 

To this aim we used large cluster models (containing up to 64 atoms, see Figure 1) to 

represent second-neighbor Pd ensembles given that they are the active sites for VAM 

synthesis15 and the most stable ensembles16,20,21 on PdAu surfaces. Computational details, along 

with the strategy used to select the size of the clusters22 are presented in the Supporting 

Information. 

As a first step, we studied the adsorption properties of reactant surface species involved in the 

ethylene dehydrogenation reaction (i.e. ethylene, O, and OH). Ethylene is weakly ˊ-bonded on 

top of Pd monomers on clean PdAu surface alloys23,24 whereas Os atoms and OHs groups are 

strongly bonded to the bimetallic surfaces preferring multifold PdAu sites. In particular, on 

clean PdAu(111) Os atoms are sited on the three-fold (both fcc and hcp) hollows (with a BE of 

~60 kcal/mol) while on clean PdAu(100) they site preferentially on the four-fold hollows (BE is 

68.0 kcal/mol). Os atoms adsorbed on bridge PdAu sites show BEs close to those calculated on 

hollow sites, being 58.1 and 67.3 kcal/mol on PdAu(111) and (100), respectively. Instead, the 

preferred adsorption sites for OHs groups on clean surface alloys are the bridge PdAu sites with 

the O atom forming a covalent bond with the Pd monomers. On clean PdAu(111) and 

PdAu(100) surfaces cluster model calculations indicate values of BEs equal to 45.7 and 40.0 

kcal/mol, respectively (see Supporting Information for further details). 

In the initial state (IS) of the dehydrogenation reaction, ethylene is adsorbed, or coadsorbed 

with Os or OHs species, on the PdAu surfaces (see Figure 1). In the active site of the (111) 

bimetallic surface there are two three-fold hollow sites and one of them can be occupied by an 

Os atom even if an ethylene molecule is coadsorbed. Conversely, in the (100) surface there is 

only one hollow in the active site and that forces an Os atom to site on a bridge PdAu site. 

When an OHs group is adsorbed together with the ˊ-bonded ethylene in the active site, it still 

occupies the PdAu bridge site, on both surface alloys. 

The potential energy surfaces (PESs) for the activation of the C-H bond of ethylene and the 

transition state (TS) structures on clean and covered PdAu surfaces are depicted in Figure 2. 
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By use of the CI-NEB method,16 for the C-H bond breaking TS structure showing both H and 

vinyl on PdAu bridge sites, an high energy barrier of 41.9 kcal mol-1 was previously calculated 

on clean PdAu(100) surface, indicating that ethylene molecules are unlikely to be decomposed 

in such a situation. 

In our work, we have intercepted an energetically more stable TS structure that corresponds 

to a typical TS complex for the C-H activation on a metal surface25 in which the C atom sits on 

top of a single metal center (see Figure 2). The C-H bond is elongated with respect to the 

adsorbed ethylene molecule by ~0.7 Å, up to 1.844-1.882 Å, whereas a Pd-H bond is formed 

having bond distances in the range 1.707-1.714 Å. Both vinyl molecule and H atom lie in their 

preferred adsorption sites (vinyl on top and H on PdAu bridge) in these TS structures. The 

corresponding activation barriers for the (100) and (111) surfaces calculated to be 33.2 and 34.9 

kcal mol-1, respectively are by about 9 kcal mol-1 lower than the barrier calculated by CI-NEB 

method. Even if these results clearly show that the H-abstraction on Pd second-neighbor 

ensembles can be more accessible than thought, the calculated barriers, if compared with the 

coupling step barriers, are high enough to still consider the ethylene dehydrogenation as the 

rate-determining step (in the Moiseev-type mechanism) for VAM synthesis on clean PdAu 

surfaces. The heights of the barriers for C-H activation on clean PdAu surfaces appear to be 

more affected by the ligand effect than by the ensemble effect, since similar barrier are 

observed for (100) and (111) bimetallic surfaces being significantly lower than that calculated 

on Pd(100) clean surface.16 

When the ethylene C-H bond is activated by coadsorbed Os groups, the corresponding TS 

structures and activation barriers are significantly altered with respect to clean surfaces (see 

Figure 2 and 3). 

A surface oxygen atom, strongly bonded on the PdAu bridge site, acts as attraction center for 

the H atom of adsorbed p-ethylene. This leads to a TS structure with an H atom almost equally 

shared by C and Os atoms (C-H and O-H distances are 1.333-1.388 Å and 1.279-1.296 Å, 

respectively). Due to different surface geometries, the (quasi-formed) vinyl molecule sits on 

different positions depending on the exposed surfaces, indicating that the ensemble effect is 

more pronounced on O-covered than on clean surfaces. 

The activation barriers for the O-assisted C-H activation are almost halved with respect to the 

reaction on clean surfaces, being 19.1 and 15.0 kcal mol-1 on PdAu(111) and (100) surfaces, 

respectively. 
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The abstraction of H atoms from ethylene by OHs group leads to the formation of adsorbed 

water molecules. Since water molecules are sited preferentially on top of Pd monomers, the TS 

structures of the OH-assisted process holds vinyl molecules in the PdAu bridge sites, no matter 

what is the exposed surfaces. The activation barriers corresponding to these transition states are 

even lower than in the O-assisted case, being 13.1 and 11.0 kcal mol-1 for the PdAu(111) and 

(100) surfaces, respectively. 

The calculated activation barriers and reaction energies (see Table 1) clearly indicate that 

presence of Os and OHs species  drastically influences the vinyl formation reaction on PdAu 

surface alloys. Since Os and OHs groups are present in the experimental conditions of VAM 

synthesis, our study strongly suggests that vinyl is formed during the catalytic process. As a 

consequence, ethylene dehydrogenation cannot be considered  the rate-determining step in the 

Moiseev-type mechanism since coupling step shows higher barriers. 

In conclusion, the ease with which ethylene can form vinyl in the presence of surface oxygen 

and hydroxyl groups supports the hypothesis that ethylene dehydrogenation can occur during 

VAM synthesis on PdAu surface alloys and the formed vinyl can couple with acetate following 

a Moiseev-type reaction mechanism.  In light of the results presented here, further theoretical 

investigation on this catalytic system should be performed covering all the possible elementary 

steps and comparing the two reaction mechanisms. The possibility that different mechanisms 

operate on different surface alloys should be also taken into consideration. Additional 

information coming from experimental studies on the characterization of the short life reaction 

intermediates, such as the highly reactive vinyl or ethyl-acetate surface species, should be 

welcome to unequivocally determine the microscopic behavior of the surface reaction and the 

promotional role of gold.   
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Figure 1. Cluster models used for Pd second-neighbor ensembles on PdAu(100) and (111) 

surface alloys and top view of the initial state configurations calculated for clean, O- and OH-

covered PdAu surfaces. 

 

 

Figure 2. (a) Potential energy surfaces for ethylene dehydrogenation on clean, O- and OH-

covered PdAu(111) and (100) surfaces. (b) Selected geometrical parameters for TS structures 

are reported. 
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Figure 3. Transition and final states (TS, FS) for ethylene dehydrogenation on clean, O- and 

OH-covered PdAu(111) and (100) surfaces (colors and lines follow the PESs in Figure 2). 

 
 

Table 1. Activation (Ea, kcal mol
-1
) and reaction energies (ȹE, kcal mol

-1
) calculated as  

Ea = ETS ï EIS   and ȹE= EFS ï EIS. 

            

 (111) (100) 

 Ea DE Ea DE 

PdAu 34.9 26.5 33.2 28.6 

O/PdAu 19.1 -11.8 15.0 -12.2 

OH/PdAu 13.1 -10.5 11.0 -2.4 
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-S1- 

 

Computational tool (including building strategy for cluster models) 

 
The calculations have been performed with the Turbomole package1 at the DF level, using 

the BP86 functional2 within the resolution of the identity approximation for computing the 

electronic Coulomb interaction (RI-J).3,4 

The Stuttgart effective core potential5 has been used to model the scalar relativistic effects 

replacing the 28 and 60 core electrons of palladium and gold atoms, respectively. The valence 

electrons of metal atoms, 18 for Pd and 19 for Au, and all electrons for C, O and H atoms have 

been explicitly considered by use of the Turbomoleôs TZVP basis set6 along with the 

corresponding TZVP auxiliary basis set.7  

Initially, the atomic positions have been assigned as in bulk gold, with the experimental 

lattice parameter of 4.08 Å, yielding an Au-Au (initially equal to Pd-Au) distance of 2.885 Å. 

We have built-up the clusters starting with a group of two non-contiguous Pd atoms and two 

Au atoms bonded to both of them since they represent the active sites for VAM synthesis on 

both PdAu(100) and PdAu(111) surface alloys. The first neighbors of those four atoms have 

been added both in the first and in the second layer. In this way, the active sites are represented 

by the Pd2Au19(12,9) and Pd2Au20(14,8) cluster models, for Au(100) and Au(111) surfaces, 

respectively. The size of the Pd2Au19(12,9) and the Pd2Au23(12,9,4) has been increased by 

adding a third layer in such a way as to obtain the larger Pd2Au23(12,9,4) and  Pd2Au28(14,8,8) 

cluster models. 

Finally, starting from these three-layer models, the largest clusters Pd2Au55(24,21,12) and 

Pd2Au62(30,21,13) have been constructed completing the set of the first neighbor atoms for all 

the peripheral atoms of the first and the second layer of PdAu(100) and PdAu(111) surfaces, 

respectively. Within these two large model the position of the inner atoms (corresponding to the 

atoms included in the Pd2Au19(12,9) and Pd2Au20(14,8) models) have been optimized. 

In these models any indirect unsaturation effect for the two non-contiguous Pd and the two 

Au atoms of the active sites is prevented, as showed by previous convergence studies.8,9 
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Adsorption properties (O, OH, H and H2O) 
 

The BE of O, OH, H and H2O on PdAu(100) and PdAu(111) have been calculated for different 

adsorption sites according to the equation: 

 

BE = (EA + Es) ï EA-S   (1) 

 

where EA and ES are the total energies of the isolated adsorbate species and cluster model, 

respectively, and  EA-S is the total energy of the interacting system for a given adsorption 

configuration.  

Due to the high computational cost of the calculations, the trends in BE for all the adsorption 

sites have been obtained by use of the SVP basis set.10-11 However, for the preferred adsorption 

sites the TZVP basis set has been used to calculate the BEs and the corresponding BSSE 

corrections.12 The atomic position of the adsorbates have been optimized without geometric 
constrains allowing adsorbates to move from unstable initial adsorption positions to the 

preferred adsorption sites.  

 
 PdAu(100) PdAu(111) 

 adsorption site BE (kcal mol
-1
) adsorption site BE (kcal mol

-1
) 

H     

 Hollow 58.3 fcc Hollow 50.5 

 Bridge Pd-Au 61.5 hcp Hollow 49.9 

 Top PdŸBridgePdAu - Bridge Pd-AuŸfcc Hollow - 

 Top AuŸ BridgePdAu - Top PdŸfcc Hollow - 

  - TopAuŸfcc Hollow - 

O     

 Hollow 68.0 fcc Hollow 60.2 

 Bridge Pd-Au 67.3 hcp Hollow 58.1 

 Top Pd 56.5 Bridge Pd-AuŸfcc Hollow - 

   Top PdŸfcc Hollow - 

OH     

 Hollow 35.2 fcc HollowŸBridge PdAu - 

 Bridge Pd-Au 40.2  hcp HollowŸBridge PdAu - 

 Top Pd 33.6 Bridge Pd-Au 45.7  

   Top Pd 44.6 

H2O     

 HollowŸ Top Pd - fcc HollowŸ Top Pd - 

 Bridge Pd-Au 13.8 hcp HollowŸTop Pd - 

 Top Pd 17.2  Bridge Pd-Au 13.1 

   Top Pd 14.9 

 

Table. Calculated BEs (SVP basis set) for different adsorption sites (initialŸfinal position). BEs for the preferred 

adsorption sites are reported in bold. 
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Geometric parameters for stationary points (IS,TS and FS) and imaginary 

vibrational frequencies for TS structures. 
 
Distances are in Å, angles in degrees and vibrational frequencies in cm-1. 

The labels listed in the tables are assigned according to the following scheme: 

 

 
 

PdAu(100) 

 

 C-C*  C-H*  Pd1-C*  Pd1-H*  ȹz(H) Pd2-H*  C* -Pd1-H*  n 

IS 1.375 1.091 2.376 - - - - - 

TS 1.337 1.844 2.102 1.707 1.140 - 50.7 i360.1 

FS 1.336 - 2.042 - - 1.694 - - 

  

 
O/PdAu(100) 

 

 C-C*  C-H*  Pd1-C*  Pd2-O ȹz(O) O-H*  Pd1-C C* -Pd1-H*  Pd2-O-H*  n 

IS 1.373 1.093 2.386 1.984 1.478 - - - - - 

TS 1.365 1.333 2.200 2.093 - 1.296 2.886 31.1 126.1 i1396.2 

FS 1.340 - 2.035 2.151 - 0.981 - - 108.0 - 

 

 

OH/PdAu(100) 

 

 C-C*  C-H*  Pd1-C*  Pd2-O O-H*  O-H Pd1-C H-O-H*  Pd2-O-H*  n 

IS 1.370 1.092 2.351 2.147 - 0.975 - - 106.8 - 

TS 1.399 1.409 2.663 2.199 1.231 0.975 2.260 112.8 105.0 i1215.2 

FS 1.345 - 2.047 2.438 - 0.986 - 104.5 103.2 - 
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PdAu(111) 

 

 C-C*  C-H*  Pd1-C*  Pd1-H*  ȹz(H) Pd2-H*  C* -Pd1-H*  n 

IS 1.375 1.091 2.376 - - - - - 

TS 1.337 1.844 2.102 1.707 1.140 - 50.7 i557.9 

FS 1.336 - 2.042 - - 1.695 - - 

 

 

O/PdAu(111) 

 

 C-C*  C-H*  Pd1-C*  Pd2-O ȹz(O) O-H*  Pd1-C C* -Pd1-H*  Pd2-O-H*  n 

IS 1.373 1.092 2.385 1.983 1.477 - - - - -- 

TS 1.365 1.332 2.200 2.092 - 1.296 2.886 31.1 126.1 i1527.7 

FS 1.339  2.035 2.151 - 0.981 - -- 108.0 - 

 

 

OH/PdAu(111) 

 

 C-C*  C-H*  Pd1-C*  Pd2-O O-H*  O-H Pd1-C H-O-H*  Pd2-O-H*  n 

IS 1.370 1.092 2.351 2.147 - 0.975 - - 106.8 - 

TS 1.399 1.408 2.663 2.199 1.230 0.974 2.260 112.7 105.0 i1318.3 

FS 1.345 -- 2.046 2.438 - 0.986 - 104.5 103.2 - 
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Cartesian Coordinates (including adsorption study), in Å 

 
Ethylene dehydrogenation on PdAu(111) 
 

 IS TS FS 

 x y z x y z x y z 

Au 7,2125 7,4954 0,0000 7,2125 7,4954 0,0000 7,2125 7,4954 0,0000 

Au 8,6550 9,9939 0,0000 8,6550 9,9939 0,0000 8,6550 9,9939 0,0000 

Au 10,0975 12,4924 0,0000 10,0975 12,4924 0,0000 10,0975 12,4924 0,0000 

Au 11,5400 14,9909 0,0000 11,5400 14,9909 0,0000 11,5400 14,9909 0,0000 

Au 10,0975 7,4954 0,0000 10,0975 7,4954 0,0000 10,0975 7,4954 0,0000 

Au 11,5400 9,9939 0,0000 11,5400 9,9939 0,0000 11,5400 9,9939 0,0000 

Au 12,9825 12,4924 0,0000 12,9825 12,4924 0,0000 12,9825 12,4924 0,0000 

Au 14,4250 14,9909 0,0000 14,4250 14,9909 0,0000 14,4250 14,9909 0,0000 

Au 12,9825 7,4954 0,0000 12,9825 7,4954 0,0000 12,9825 7,4954 0,0000 

Au 14,4250 9,9939 0,0000 14,4250 9,9939 0,0000 14,4250 9,9939 0,0000 

Au 15,8675 12,492 0,0000 15,8675 12,492 0,0000 15,8675 12,492 0,0000 

Au 15,8675 7,4954 0,0000 15,8675 7,4954 0,0000 15,8675 7,4954 0,0000 

Au 17,3100 9,9939 0,0000 17,3100 9,9939 0,0000 17,3100 9,9939 0,0000 

Au 5,7700 8,3283 2,3556 5,7700 8,3283 2,3556 5,7700 8,3283 2,3556 

Au 7,2125 10,8268 2,3556 7,2125 10,8268 2,3556 7,2125 10,8268 2,3556 

Au 8,6550 13,3252 2,3556 8,6550 13,3252 2,3556 8,6550 13,3252 2,3556 

Au 10,0975 15,8237 2,3556 10,0975 15,8237 2,3556 10,0975 15,8237 2,3556 

Au 7,2125 5,8298 2,3556 7,2125 5,8298 2,3556 7,2125 5,8298 2,3556 

Au 8,6470 8,3235 2,5240 8,6470 8,3235 2,5240 8,6470 8,3235 2,5240 

Au 10,0773 10,8180 2,5362 10,0773 10,8180 2,5362 10,0773 10,8180 2,5362 

Au 11,5300 13,3021 2,5347 11,5300 13,3021 2,5347 11,5300 13,3021 2,5347 

Au 12,9825 15,8237 2,3556 12,9825 15,8237 2,3556 12,9825 15,8237 2,3556 

Au 10,0975 5,8298 2,3556 10,0975 5,8298 2,3556 10,0975 5,8298 2,3556 

Au 11,5223 8,3153 2,5359 11,5223 8,3153 2,5359 11,5223 8,3153 2,5359 

Au 12,9630 10,8161 2,5315 12,9630 10,8161 2,5315 12,9630 10,8161 2,5315 

Au 14,4360 13,3114 2,5370 14,4360 13,3114 2,5370 14,4360 13,3114 2,5370 

Au 15,8675 15,8237 2,3556 15,8675 15,8237 2,3556 15,8675 15,8237 2,3556 

Au 12,9825 5,8297 2,3556 12,9825 5,8297 2,3556 12,9825 5,8297 2,3556 

Au 14,4000 8,3317 2,5355 14,4000 8,3317 2,5355 14,4000 8,3317 2,5355 

Au 15,8602 10,8439 2,5366 15,8602 10,8439 2,5366 15,8602 10,8439 2,5366 

Au 17,3100 13,3252 2,3556 17,3100 13,3252 2,3556 17,3100 13,3252 2,3556 

Au 15,8675 5,8298 2,3556 15,8675 5,8298 2,3556 15,8675 5,8298 2,3556 

Au 17,3100 8,3283 2,3556 17,3100 8,3283 2,3556 17,3100 8,3283 2,3556 

Au 18,7525 10,8268 2,3556 18,7525 10,8268 2,3556 18,7525 10,8268 2,3556 

Au 4,3275 9,1611 4,7112 4,3275 9,1611 4,7112 4,3275 9,1611 4,7112 

Au 5,7700 11,6596 4,7112 5,7700 11,6596 4,7112 5,7700 11,6596 4,7112 

Au 7,2125 14,1581 4,7112 7,2125 14,1581 4,7112 7,2125 14,1581 4,7112 

Au 8,6550 16,6565 4,7112 8,6550 16,6565 4,7112 8,6550 16,6565 4,7112 

Au 5,7700 6,6626 4,7112 5,7700 6,6626 4,7112 5,7700 6,6626 4,7112 

Au 7,2418 9,1521 5,1036 7,2418 9,1521 5,1036 7,2418 9,1521 5,1036 

Au 8,6544 11,6193 5,0736 8,6544 11,6193 5,0736 8,6544 11,6193 5,0736 



 117 

 

Au 10,0998 14,1188 5,0136 10,0998 14,1188 5,0136 10,0998 14,1188 5,0136 

Au 11,5400 16,6565 4,7112 11,5400 16,6565 4,7112 11,5400 16,6565 4,7112 

Au 7,2125 4,1641 4,7112 7,2125 4,1641 4,7112 7,2125 4,1641 4,7112 

Au 8,6623 6,6923 5,1047 8,6623 6,6923 5,1047 8,6623 6,6923 5,1047 

Pd 10,1032 9,1645 4,9167 10,1032 9,1645 4,9167 10,1032 9,1645 4,9167 

Au 11,5442 11,6202 5,1198 11,5442 11,6202 5,1198 11,5442 11,6202 5,1198 

Au 13,0014 14,1110 5,0369 13,0014 14,1110 5,0369 13,0014 14,1110 5,0369 

Au 14,4250 16,6565 4,7112 14,4250 16,6565 4,7112 14,4250 16,6565 4,7112 

Au 10,0975 4,1641 4,7112 10,0975 4,1641 4,7112 10,0975 4,1641 4,7112 

Au 11,5045 6,6819 5,0731 11,5045 6,6819 5,0731 11,5045 6,6819 5,0731 

Au 12,9509 9,1839 5,1197 12,9509 9,1839 5,1197 12,9509 9,1839 5,1197 

Pd 14,4040 11,6472 4,9093 14,4040 11,6472 4,9093 14,4040 11,6472 4,9093 

Au 15,8672 14,1271 5,0513 15,8672 14,1271 5,0513 15,8672 14,1271 5,0513 

Au 17,3100 16,6565 4,7112 17,3100 16,6565 4,7112 17,3100 16,6565 4,7112 

Au 12,9825 4,1641 4,7112 12,9825 4,1641 4,7112 12,9825 4,1641 4,7112 

Au 14,3912 6,6835 5,0142 14,3912 6,6835 5,0142 14,3912 6,6835 5,0142 

Au 15,8357 9,1997 5,0366 15,8357 9,1997 5,0366 15,8357 9,1997 5,0366 

Au 17,2831 11,6733 5,0509 17,2831 11,6733 5,0509 17,2831 11,6733 5,0509 

Au 18,7525 14,1581 4,7112 18,7525 14,1581 4,7112 18,7525 14,1581 4,7112 

Au 15,8675 4,1641 4,7112 15,8675 4,1641 4,7112 15,8675 4,1641 4,7112 

Au 17,3100 6,6626 4,7112 17,3100 6,6626 4,7112 17,3100 6,6626 4,7112 

Au 18,7525 9,1611 4,7112 18,7525 9,1611 4,7112 18,7525 9,1611 4,7112 

Au 20,1950 11,6596 4,7112 20,1950 11,6596 4,7112 20,1950 11,6596 4,7112 

C 10,5659 8,5897 7,8944 10,2968 9,0324 7,0273 10,1964 9,1902 6,9646 

C 9,8890 9,7505 7,8824 9,3347 8,7862 7,9195 10,1588 10,2079 7,8305 

H 8,7983 9,7760 7,8772 11,3349 9,1457 7,3445 10,2638 8,1647 7,3342 

H 10,4017 10,7129 7,9262 9,6097 8,64178 8,9714 10,2069 9,9898 8,9053 

H 11,6555 8,5634 7,9452 8,2754 8,7103 7,6708 10,0778 11,2610 7,5559 

H 10,0510 7,6273 7,8957 9,8609 10,5007 5,9829 13,2209 10,9740 5,9284 

    

    

Ethylene dehydrogenation on O/PdAu(111) 
 

 IS TS FS 

 x y z x y z x y z 

Au 7,2125 7,4954 0,0000 7,2125 7,4954 0,0000 7,2125 7,4954 0,0000 

Au 8,6550 9,9939 0,0000 8,6550 9,9939 0,0000 8,6550 9,9939 0,0000 

Au 10,0975 12,4924 0,0000 10,0975 12,4924 0,0000 10,0975 12,4924 0,0000 

Au 11,5400 14,9909 0,0000 11,5400 14,9909 0,0000 11,5400 14,9909 0,0000 

Au 10,0975 7,4954 0,0000 10,0975 7,4954 0,0000 10,0975 7,4954 0,0000 

Au 11,5400 9,9939 0,0000 11,5400 9,9939 0,0000 11,5400 9,9939 0,0000 

Au 12,9825 12,4924 0,0000 12,9825 12,4924 0,0000 12,9825 12,4924 0,0000 

Au 14,4250 14,9909 0,0000 14,4250 14,9909 0,0000 14,4250 14,9909 0,0000 

Au 12,9825 7,4954 0,0000 12,9825 7,4954 0,0000 12,9825 7,4954 0,0000 

Au 14,4250 9,9939 0,0000 14,4250 9,9939 0,0000 14,4250 9,9939 0,0000 

Au 15,8675 12,492 0,0000 15,8675 12,492 0,0000 15,8675 12,492 0,0000 

Au 15,8675 7,4954 0,0000 15,8675 7,4954 0,0000 15,8675 7,4954 0,0000 

Au 17,3100 9,9939 0,0000 17,3100 9,9939 0,0000 17,3100 9,9939 0,0000 

Au 5,7700 8,3283 2,3556 5,7700 8,3283 2,3556 5,7700 8,3283 2,3556 

Au 7,2125 10,8268 2,3556 7,2125 10,8268 2,3556 7,2125 10,8268 2,3556 

Au 8,6550 13,3252 2,3556 8,6550 13,3252 2,3556 8,6550 13,3252 2,3556 

Au 10,0975 15,8237 2,3556 10,0975 15,8237 2,3556 10,0975 15,8237 2,3556 

Au 7,2125 5,8298 2,3556 7,2125 5,8298 2,3556 7,2125 5,8298 2,3556 
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Au 8,6470 8,3235 2,5240 8,6470 8,3235 2,5240 8,6470 8,3235 2,5240 

Au 10,0773 10,8180 2,5362 10,0773 10,8180 2,5362 10,0773 10,8180 2,5362 

Au 11,5300 13,3021 2,5347 11,5300 13,3021 2,5347 11,5300 13,3021 2,5347 

Au 12,9825 15,8237 2,3556 12,9825 15,8237 2,3556 12,9825 15,8237 2,3556 

Au 10,0975 5,8298 2,3556 10,0975 5,8298 2,3556 10,0975 5,8298 2,3556 

Au 11,5223 8,3153 2,5359 11,5223 8,3153 2,5359 11,5223 8,3153 2,5359 

Au 12,9630 10,8161 2,5315 12,9630 10,8161 2,5315 12,9630 10,8161 2,5315 

Au 14,4360 13,3114 2,5370 14,4360 13,3114 2,5370 14,4360 13,3114 2,5370 

Au 15,8675 15,8237 2,3556 15,8675 15,8237 2,3556 15,8675 15,8237 2,3556 

Au 12,9825 5,8297 2,3556 12,9825 5,8297 2,3556 12,9825 5,8297 2,3556 

Au 14,4000 8,3317 2,5355 14,4000 8,3317 2,5355 14,4000 8,3317 2,5355 

Au 15,8602 10,8439 2,5366 15,8602 10,8439 2,5366 15,8602 10,8439 2,5366 

Au 17,3100 13,3252 2,3556 17,3100 13,3252 2,3556 17,3100 13,3252 2,3556 

Au 15,8675 5,8298 2,3556 15,8675 5,8298 2,3556 15,8675 5,8298 2,3556 

Au 17,3100 8,3283 2,3556 17,3100 8,3283 2,3556 17,3100 8,3283 2,3556 

Au 18,7525 10,8268 2,3556 18,7525 10,8268 2,3556 18,7525 10,8268 2,3556 

Au 4,3275 9,1611 4,7112 4,3275 9,1611 4,7112 4,3275 9,1611 4,7112 

Au 5,7700 11,6596 4,7112 5,7700 11,6596 4,7112 5,7700 11,6596 4,7112 

Au 7,2125 14,1581 4,7112 7,2125 14,1581 4,7112 7,2125 14,1581 4,7112 

Au 8,6550 16,6565 4,7112 8,6550 16,6565 4,7112 8,6550 16,6565 4,7112 

Au 5,7700 6,6626 4,7112 5,7700 6,6626 4,7112 5,7700 6,6626 4,7112 

Au 7,2418 9,1521 5,1036 7,2418 9,1521 5,1036 7,2418 9,1521 5,1036 

Au 8,6544 11,6193 5,0736 8,6544 11,6193 5,0736 8,6544 11,6193 5,0736 

Au 10,0998 14,1188 5,0136 10,0998 14,1188 5,0136 10,0998 14,1188 5,0136 

Au 11,5400 16,6565 4,7112 11,5400 16,6565 4,7112 11,5400 16,6565 4,7112 

Au 7,2125 4,1641 4,7112 7,2125 4,1641 4,7112 7,2125 4,1641 4,7112 

Au 8,6623 6,6923 5,1047 8,6623 6,6923 5,1047 8,6623 6,6923 5,1047 

Pd 10,1032 9,1645 4,9167 10,1032 9,1645 4,9167 10,1032 9,1645 4,9167 

Au 11,5442 11,6202 5,1198 11,5442 11,6202 5,1198 11,5442 11,6202 5,1198 

Au 13,0014 14,1110 5,0369 13,0014 14,1110 5,0369 13,0014 14,1110 5,0369 

Au 14,4250 16,6565 4,7112 14,4250 16,6565 4,7112 14,4250 16,6565 4,7112 

Au 10,0975 4,1641 4,7112 10,0975 4,1641 4,7112 10,0975 4,1641 4,7112 

Au 11,5045 6,6819 5,0731 11,5045 6,6819 5,0731 11,5045 6,6819 5,0731 

Au 12,9509 9,1839 5,1197 12,9509 9,1839 5,1197 12,9509 9,1839 5,1197 

Pd 14,4040 11,6472 4,9093 14,4040 11,6472 4,9093 14,4040 11,6472 4,9093 

Au 15,8672 14,1271 5,0513 15,8672 14,1271 5,0513 15,8672 14,1271 5,0513 

Au 17,3100 16,6565 4,7112 17,3100 16,6565 4,7112 17,3100 16,6565 4,7112 

Au 12,9825 4,1641 4,7112 12,9825 4,1641 4,7112 12,9825 4,1641 4,7112 

Au 14,3912 6,6835 5,0142 14,3912 6,6835 5,0142 14,3912 6,6835 5,0142 

Au 15,8357 9,1997 5,0366 15,8357 9,1997 5,0366 15,8357 9,1997 5,0366 

Au 17,2831 11,6733 5,0509 17,2831 11,6733 5,0509 17,2831 11,6733 5,0509 

Au 18,7525 14,1581 4,7112 18,7525 14,1581 4,7112 18,7525 14,1581 4,7112 

Au 15,8675 4,1641 4,7112 15,8675 4,1641 4,7112 15,8675 4,1641 4,7112 

Au 17,3100 6,6626 4,7112 17,3100 6,6626 4,7112 17,3100 6,6626 4,7112 

Au 18,7525 9,1611 4,7112 18,7525 9,1611 4,7112 18,7525 9,1611 4,7112 

Au 20,1950 11,6596 4,7112 20,1950 11,6596 4,7112 20,1950 11,6596 4,7112 

C 10,5407 8,5989 7,4493 12,0075 9,2897 7,1639 10,1593 9,1781 6,9669 

C 9,8896 9,7935 7,4479 10,6127 9,4392 7,2048 9,9678 10,1828 7,8270 

H 8,8044 9,8466 7,5401 9,9927 8,7042 7,7298 10,0310 9,9755 8,9032 

H 10,4464 10,7267 7,5332 10,1767 10,4433 7,1386 9,7378 11,2113 7,5451 

H 11,6268 8,5601 7,5314 12,3825 8,3619 7,6153 10,3733 8,1737 7,3378 

H 9,9994 7,6561 7,5401 12,7306 10,4704 7,0564 13,5865 11,2316 7,2684 

O 13,1798 10,9391 6,4476 13,1474 11,6075 6,6449 14,4396 11,5896 6,9531 

   

 

 

Ethylene dehydrogenation on OH/PdAu(111) 
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 IS TS FS 

 x y z x y z x y z 

Au 7,2125 7,4954 0,0000 7,2125 7,4954 0,0000 7,2125 7,4954 0,0000 

Au 8,6550 9,9939 0,0000 8,6550 9,9939 0,0000 8,6550 9,9939 0,0000 

Au 10,0975 12,4924 0,0000 10,0975 12,4924 0,0000 10,0975 12,4924 0,0000 

Au 11,5400 14,9909 0,0000 11,5400 14,9909 0,0000 11,5400 14,9909 0,0000 

Au 10,0975 7,4954 0,0000 10,0975 7,4954 0,0000 10,0975 7,4954 0,0000 

Au 11,5400 9,9939 0,0000 11,5400 9,9939 0,0000 11,5400 9,9939 0,0000 

Au 12,9825 12,4924 0,0000 12,9825 12,4924 0,0000 12,9825 12,4924 0,0000 

Au 14,4250 14,9909 0,0000 14,4250 14,9909 0,0000 14,4250 14,9909 0,0000 

Au 12,9825 7,4954 0,0000 12,9825 7,4954 0,0000 12,9825 7,4954 0,0000 

Au 14,4250 9,9939 0,0000 14,4250 9,9939 0,0000 14,4250 9,9939 0,0000 

Au 15,8675 12,492 0,0000 15,8675 12,492 0,0000 15,8675 12,492 0,0000 

Au 15,8675 7,4954 0,0000 15,8675 7,4954 0,0000 15,8675 7,4954 0,0000 

Au 17,3100 9,9939 0,0000 17,3100 9,9939 0,0000 17,3100 9,9939 0,0000 

Au 5,7700 8,3283 2,3556 5,7700 8,3283 2,3556 5,7700 8,3283 2,3556 

Au 7,2125 10,8268 2,3556 7,2125 10,8268 2,3556 7,2125 10,8268 2,3556 

Au 8,6550 13,3252 2,3556 8,6550 13,3252 2,3556 8,6550 13,3252 2,3556 

Au 10,0975 15,8237 2,3556 10,0975 15,8237 2,3556 10,0975 15,8237 2,3556 

Au 7,2125 5,8298 2,3556 7,2125 5,8298 2,3556 7,2125 5,8298 2,3556 

Au 8,6470 8,3235 2,5240 8,6470 8,3235 2,5240 8,6470 8,3235 2,5240 

Au 10,0773 10,8180 2,5362 10,0773 10,8180 2,5362 10,0773 10,8180 2,5362 

Au 11,5300 13,3021 2,5347 11,5300 13,3021 2,5347 11,5300 13,3021 2,5347 

Au 12,9825 15,8237 2,3556 12,9825 15,8237 2,3556 12,9825 15,8237 2,3556 

Au 10,0975 5,8298 2,3556 10,0975 5,8298 2,3556 10,0975 5,8298 2,3556 

Au 11,5223 8,3153 2,5359 11,5223 8,3153 2,5359 11,5223 8,3153 2,5359 

Au 12,9630 10,8161 2,5315 12,9630 10,8161 2,5315 12,9630 10,8161 2,5315 

Au 14,4360 13,3114 2,5370 14,4360 13,3114 2,5370 14,4360 13,3114 2,5370 

Au 15,8675 15,8237 2,3556 15,8675 15,8237 2,3556 15,8675 15,8237 2,3556 

Au 12,9825 5,8297 2,3556 12,9825 5,8297 2,3556 12,9825 5,8297 2,3556 

Au 14,4000 8,3317 2,5355 14,4000 8,3317 2,5355 14,4000 8,3317 2,5355 

Au 15,8602 10,8439 2,5366 15,8602 10,8439 2,5366 15,8602 10,8439 2,5366 

Au 17,3100 13,3252 2,3556 17,3100 13,3252 2,3556 17,3100 13,3252 2,3556 

Au 15,8675 5,8298 2,3556 15,8675 5,8298 2,3556 15,8675 5,8298 2,3556 

Au 17,3100 8,3283 2,3556 17,3100 8,3283 2,3556 17,3100 8,3283 2,3556 

Au 18,7525 10,8268 2,3556 18,7525 10,8268 2,3556 18,7525 10,8268 2,3556 

Au 4,3275 9,1611 4,7112 4,3275 9,1611 4,7112 4,3275 9,1611 4,7112 

Au 5,7700 11,6596 4,7112 5,7700 11,6596 4,7112 5,7700 11,6596 4,7112 

Au 7,2125 14,1581 4,7112 7,2125 14,1581 4,7112 7,2125 14,1581 4,7112 

Au 8,6550 16,6565 4,7112 8,6550 16,6565 4,7112 8,6550 16,6565 4,7112 

Au 5,7700 6,6626 4,7112 5,7700 6,6626 4,7112 5,7700 6,6626 4,7112 

Au 7,2418 9,1521 5,1036 7,2418 9,1521 5,1036 7,2418 9,1521 5,1036 

Au 8,6544 11,6193 5,0736 8,6544 11,6193 5,0736 8,6544 11,6193 5,0736 

Au 10,0998 14,1188 5,0136 10,0998 14,1188 5,0136 10,0998 14,1188 5,0136 

Au 11,5400 16,6565 4,7112 11,5400 16,6565 4,7112 11,5400 16,6565 4,7112 

Au 7,2125 4,1641 4,7112 7,2125 4,1641 4,7112 7,2125 4,1641 4,7112 

Au 8,6623 6,6923 5,1047 8,6623 6,6923 5,1047 8,6623 6,6923 5,1047 
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Pd 10,1032 9,1645 4,9167 10,1032 9,1645 4,9167 10,1032 9,1645 4,9167 

Au 11,5442 11,6202 5,1198 11,5442 11,6202 5,1198 11,5442 11,6202 5,1198 

Au 13,0014 14,1110 5,0369 13,0014 14,1110 5,0369 13,0014 14,1110 5,0369 

Au 14,4250 16,6565 4,7112 14,4250 16,6565 4,7112 14,4250 16,6565 4,7112 

Au 10,0975 4,1641 4,7112 10,0975 4,1641 4,7112 10,0975 4,1641 4,7112 

Au 11,5045 6,6819 5,0731 11,5045 6,6819 5,0731 11,5045 6,6819 5,0731 

Au 12,9509 9,1839 5,1197 12,9509 9,1839 5,1197 12,9509 9,1839 5,1197 

Pd 14,4040 11,6472 4,9093 14,4040 11,6472 4,9093 14,4040 11,6472 4,9093 

Au 15,8672 14,1271 5,0513 15,8672 14,1271 5,0513 15,8672 14,1271 5,0513 

Au 17,3100 16,6565 4,7112 17,3100 16,6565 4,7112 17,3100 16,6565 4,7112 

Au 12,9825 4,1641 4,7112 12,9825 4,1641 4,7112 12,9825 4,1641 4,7112 

Au 14,3912 6,6835 5,0142 14,3912 6,6835 5,0142 14,3912 6,6835 5,0142 

Au 15,8357 9,1997 5,0366 15,8357 9,1997 5,0366 15,8357 9,1997 5,0366 

Au 17,2831 11,6733 5,0509 17,2831 11,6733 5,0509 17,2831 11,6733 5,0509 

Au 18,7525 14,1581 4,7112 18,7525 14,1581 4,7112 18,7525 14,1581 4,7112 

Au 15,8675 4,1641 4,7112 15,8675 4,1641 4,7112 15,8675 4,1641 4,7112 

Au 17,3100 6,6626 4,7112 17,3100 6,6626 4,7112 17,3100 6,6626 4,7112 

Au 18,7525 9,1611 4,7112 18,7525 9,1611 4,7112 18,7525 9,1611 4,7112 

Au 20,1950 11,6596 4,7112 20,1950 11,6596 4,7112 20,1950 11,6596 4,7112 

C 10,3566 8,5871 7,5547 12,1914 9,2237 7,2216 10,1650 9,1696 6,9790 

C 9,8403 9,8393 7,5583 10,8175 9,4365 7,3253 9,9112 10,1684 7,8382 

H 8,7637 10,0063 7,6105 10,1754 8,7135 7,8412 10,0365 9,9876 8,9069 

H 10,4807 10,7193 7,6282 10,3924 10,4391 7,2158 9,5708 11,1658 7,5464 

H 11,4313 8,4153 7,6235 12,5360 8,2572 7,6125 10,4818 8,1858 7,3333 

H 9,7158 7,7062 7,6088 14,4790 11,5024 7,7137 14,0417 10,7430 7,6125 

O 13,3250 11,7247 6,8093 13,7869 11,3199 7,0498 14,4863 11,5629 7,3142 

H 13,4579 10,8518 7,2309 13,0830 10,3158 7,2463 14,0175 12,2725 7,7752 

 

 

Ethylene dehydrogenation on PdAu(100) 
 

 IS TS FS 

 x y z x y z x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 4,0800 -2,0400 -2,4695 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 2,0400 -4,0800 -2,4695 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 4,0800 2,0400 -2,4695 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 2,0400 0,0000 -2,4695 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 0,0000 -2,0400 -2,4695 0,0000 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 -2,0400 -4,0800 -2,4695 -2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 2,0400 4,0800 -2,4695 2,0400 4,0800 -2,4695 2,0400 4,0800 -2,4695 

Au 0,0000 2,0400 -2,4695 0,0000 2,0400 -2,4695 0,0000 2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 0,0000 -2,4695 -2,0400 0,0000 -2,4695 -2,0400 0,0000 -2,4695 

Au -4,0800 -2,0400 -2,4695 -4,0800 -2,0400 -2,4695 -4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 4,0800 -2,4695 -2,0400 4,0800 -2,4695 -2,0400 4,0800 -2,4695 

Au -4,0800 2,0400 -2,4695 -4,0800 2,0400 -2,4695 -4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 6,1200 -2,0400 -0,4295 6,1200 -2,0400 -0,4295 6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au 4,0800 -4,0800 -0,4295 4,0800 -4,0800 -0,4295 4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 -6,1200 -0,4295 2,0400 -6,1200 -0,4295 2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 6,1200 2,0400 -0,4295 6,1200 2,0400 -0,4295 6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 4,1303 0,0000 -0,4335 4,1303 0,0000 -0,4335 4,1303 0,0000 -0,4335 

Au 2,0104 -2,0092 -0,2598 2,0104 -2,0092 -0,2598 2,0104 -2,0092 -0,2598 

Au -0.0005 -4,1513 -0,4582 -0.0005 -4,1513 -0,4582 -0.0005 -4,1513 -0,4582 
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Au -2,0400 -6,1200 -0,4295 -2,0400 -6,1200 -0,4295 -2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 4,0800 4,0800 -0,4295 4,0800 4,0800 -0,4295 4,0800 4,0800 -0,4295 

Au 2,0105 2,0093 -0,2596 2,0105 2,0093 -0,2596 2,0105 2,0093 -0,2596 

Au -0.0001 0,0000 -0,2763 -0.0001 0,0000 -0,2763 -0.0001 0,0000 -0,2763 

Au -2,0115 -2,0087 -0,2588 -2,0115 -2,0087 -0,2588 -2,0115 -2,0087 -0,2588 

Au -4,0800 -4,0800 -0,4295 -4,0800 -4,0800 -0,4295 -4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 6,1200 -0,4295 2,0400 6,1200 -0,4295 2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -0.0005 4,1509 -0,458 -0.0005 4,1509 -0,458 -0.0005 4,1509 -0,458 

Au -2,0116 2,0087 -0,2587 -2,0116 2,0087 -0,2587 -2,0116 2,0087 -0,2587 

Au -4,1298 0,0000 -0,4334 -4,1298 0,0000 -0,4334 -4,1298 0,0000 -0,4334 

Au -6,1200 -2,0400 -0,4295 -6,1200 -2,0400 -0,4295 -6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au -2,0400 6,1200 -0,4295 -2,0400 6,1200 -0,4295 -2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -4,0800 4,0800 -0,4295 -4,0800 4,0800 -0,4295 -4,0800 4,0800 -0,4295 

Au -6,1200 2,0400 -0,4295 -6,1200 2,0400 -0,4295 -6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 6,1200 -4,0800 1,6105 6,1200 -4,0800 1,6105 6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 4,0800 -6,1200 1,6105 4,0800 -6,1200 1,6105 4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 0,0000 1,6105 6,1200 0,0000 1,6105 6,1200 0,0000 1,6105 

Au 4,0420 -2,0081 1,8525 4,0420 -2,0081 1,8525 4,0420 -2,0081 1,8525 

Au 2,0068 -4,0368 1,8579 2,0068 -4,0368 1,8579 2,0068 -4,0368 1,8579 

Au 0,0000 -6,1200 1,6105 0,0000 -6,1200 1,6105 0,0000 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 4,0800 1,6105 6,1200 4,0800 1,6105 6,1200 4,0800 1,6105 

Au 4,0419 2,0082 1,8523 4,0419 2,0082 1,8523 4,0419 2,0082 1,8523 

Pd 2,0426 0,0000 1,7918 2,0426 0,0000 1,7918 2,0426 0,0000 1,7918 

Au 0,0000 -1,9640 1,9533 0,0000 -1,9640 1,9533 0,0000 -1,9640 1,9533 

Au -2,0073 -4,0364 1,8578 -2,0073 -4,0364 1,8578 -2,0073 -4,0364 1,8578 

Au -4,0800 -6,1200 1,6105 -4,0800 -6,1200 1,6105 -4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 4,0800 6,1200 1,6105 4,0800 6,1200 1,6105 4,0800 6,1200 1,6105 

Au 2,0068 4,0367 1,8576 2,0068 4,0367 1,8576 2,0068 4,0367 1,8576 

Au 0.0001 1,9640 1,953 0.0001 1,9640 1,953 0.0001 1,9640 1,953 

Pd -2,0432 0,000 1,7922 -2,0432 0,000 1,7922 -2,0432 0,000 1,7922 

Au -4,0427 -2,0083 1,8524 -4,0427 -2,0083 1,8524 -4,0427 -2,0083 1,8524 

Au -6,1200 -4,0800 1,6105 -6,1200 -4,0800 1,6105 -6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 0,0000 6,1200 1,6105 0,0000 6,1200 1,6105 0,0000 6,1200 1,6105 

Au -2,0073 4,0363 1,8574 -2,0073 4,0363 1,8574 -2,0073 4,0363 1,8574 

Au -4,0426 2,0084 1,8521 -4,0426 2,0084 1,8521 -4,0426 2,0084 1,8521 

Au -6,1200 0,000 1,6105 -6,1200 0,000 1,6105 -6,1200 0,000 1,6105 

Au -4,0800 6,1200 1,6105 -4,0800 6,1200 1,6105 -4,0800 6,1200 1,6105 

Au -6,1200 4,0800 1,6105 -6,1200 4,0800 1,6105 -6,1200 4,0800 1,6105 

C -2,6851 -0,5606 4,09978 -2,2322 -0,2577 3,8703 -2,1823 -0,1431 3,8246 

C -1,6200 0,3091 4,11036 -3,0403 0,3770 4,7250 -2,3128 0,8574 4,7002 

H -2,5256 -1,6317 4,22962 -1,6123 -1,0897 4,2116 -2,1068 -1,1779 4,1691 

H -3,7065 -0,1958 4,2105 -3,1359 0,0103 5,7542 1,0885 0,8767 2,8836 

H -1,7813 1,3797 4,24369 -3,6377 1,2512 4,4581 -2,3871 1,9099 4,4253 

H -0,6044 -0,0564 4,26218 -1,1520 0,9059 2,9321 -2,3422 0,6312 5,7745 

   

   

Ethylene dehydrogenation on O/PdAu(100) 
 

 IS TS FS 

 x y z x y z x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 4,0800 -2,0400 -2,4695 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 2,0400 -4,0800 -2,4695 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 4,0800 2,0400 -2,4695 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 2,0400 0,0000 -2,4695 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 0,0000 -2,0400 -2,4695 0,0000 -2,0400 -2,4695 
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Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 -2,0400 -4,0800 -2,4695 -2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 2,0400 4,0800 -2,4695 2,0400 4,0800 -2,4695 2,0400 4,0800 -2,4695 

Au 0,0000 2,0400 -2,4695 0,0000 2,0400 -2,4695 0,0000 2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 0,0000 -2,4695 -2,0400 0,0000 -2,4695 -2,0400 0,0000 -2,4695 

Au -4,0800 -2,0400 -2,4695 -4,0800 -2,0400 -2,4695 -4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 4,0800 -2,4695 -2,0400 4,0800 -2,4695 -2,0400 4,0800 -2,4695 

Au -4,0800 2,0400 -2,4695 -4,0800 2,0400 -2,4695 -4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 6,1200 -2,0400 -0,4295 6,1200 -2,0400 -0,4295 6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au 4,0800 -4,0800 -0,4295 4,0800 -4,0800 -0,4295 4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 -6,1200 -0,4295 2,0400 -6,1200 -0,4295 2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 6,1200 2,0400 -0,4295 6,1200 2,0400 -0,4295 6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 4,1303 0,0000 -0,4335 4,1303 0,0000 -0,4335 4,1303 0,0000 -0,4335 

Au 2,0104 -2,0092 -0,2598 2,0104 -2,0092 -0,2598 2,0104 -2,0092 -0,2598 

Au -0.0005 -4,1513 -0,4582 -0.0005 -4,1513 -0,4582 -0.0005 -4,1513 -0,4582 

Au -2,0400 -6,1200 -0,4295 -2,0400 -6,1200 -0,4295 -2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 4,0800 4,0800 -0,4295 4,0800 4,0800 -0,4295 4,0800 4,0800 -0,4295 

Au 2,0105 2,0093 -0,2596 2,0105 2,0093 -0,2596 2,0105 2,0093 -0,2596 

Au -0.0001 0,0000 -0,2763 -0.0001 0,0000 -0,2763 -0.0001 0,0000 -0,2763 

Au -2,0115 -2,0087 -0,2588 -2,0115 -2,0087 -0,2588 -2,0115 -2,0087 -0,2588 

Au -4,0800 -4,0800 -0,4295 -4,0800 -4,0800 -0,4295 -4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 6,1200 -0,4295 2,0400 6,1200 -0,4295 2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -0.0005 4,1509 -0,458 -0.0005 4,1509 -0,458 -0.0005 4,1509 -0,458 

Au -2,0116 2,0087 -0,2587 -2,0116 2,0087 -0,2587 -2,0116 2,0087 -0,2587 

Au -4,1298 0,0000 -0,4334 -4,1298 0,0000 -0,4334 -4,1298 0,0000 -0,4334 

Au -6,1200 -2,0400 -0,4295 -6,1200 -2,0400 -0,4295 -6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au -2,0400 6,1200 -0,4295 -2,0400 6,1200 -0,4295 -2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -4,0800 4,0800 -0,4295 -4,0800 4,0800 -0,4295 -4,0800 4,0800 -0,4295 

Au -6,1200 2,0400 -0,4295 -6,1200 2,0400 -0,4295 -6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 6,1200 -4,0800 1,6105 6,1200 -4,0800 1,6105 6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 4,0800 -6,1200 1,6105 4,0800 -6,1200 1,6105 4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 0,0000 1,6105 6,1200 0,0000 1,6105 6,1200 0,0000 1,6105 

Au 4,0420 -2,0081 1,8525 4,0420 -2,0081 1,8525 4,0420 -2,0081 1,8525 

Au 2,0068 -4,0368 1,8579 2,0068 -4,0368 1,8579 2,0068 -4,0368 1,8579 

Au 0,0000 -6,1200 1,6105 0,0000 -6,1200 1,6105 0,0000 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 4,0800 1,6105 6,1200 4,0800 1,6105 6,1200 4,0800 1,6105 

Au 4,0419 2,0082 1,8523 4,0419 2,0082 1,8523 4,0419 2,0082 1,8523 

Pd 2,0426 0,0000 1,7918 2,0426 0,0000 1,7918 2,0426 0,0000 1,7918 

Au 0,0000 -1,9640 1,9533 0,0000 -1,9640 1,9533 0,0000 -1,9640 1,9533 

Au -2,0073 -4,0364 1,8578 -2,0073 -4,0364 1,8578 -2,0073 -4,0364 1,8578 

Au -4,0800 -6,1200 1,6105 -4,0800 -6,1200 1,6105 -4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 4,0800 6,1200 1,6105 4,0800 6,1200 1,6105 4,0800 6,1200 1,6105 

Au 2,0068 4,0367 1,8576 2,0068 4,0367 1,8576 2,0068 4,0367 1,8576 

Au 0.0001 1,9640 1,953 0.0001 1,9640 1,953 0.0001 1,9640 1,953 

Pd -2,0432 0,000 1,7922 -2,0432 0,000 1,7922 -2,0432 0,000 1,7922 

Au -4,0427 -2,0083 1,8524 -4,0427 -2,0083 1,8524 -4,0427 -2,0083 1,8524 

Au -6,1200 -4,0800 1,6105 -6,1200 -4,0800 1,6105 -6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 0,0000 6,1200 1,6105 0,0000 6,1200 1,6105 0,0000 6,1200 1,6105 

Au -2,0073 4,0363 1,8574 -2,0073 4,0363 1,8574 -2,0073 4,0363 1,8574 

Au -4,0426 2,0084 1,8521 -4,0426 2,0084 1,8521 -4,0426 2,0084 1,8521 

Au -6,1200 0,000 1,6105 -6,1200 0,000 1,6105 -6,1200 0,000 1,6105 

Au -4,0800 6,1200 1,6105 -4,0800 6,1200 1,6105 -4,0800 6,1200 1,6105 

Au -6,1200 4,0800 1,6105 -6,1200 4,0800 1,6105 -6,1200 4,0800 1,6105 

C -2,4996 -0,5916 4,1135 -1,6295 0,0541 3,9531 -2,0378 -0,1184 3,8238 

C -1,6011 0,4469 4,0936 -2,2485 -1,0445 4,4759 -1,8736 0,8852 4,6962 

H -2,1592 -1,6202 4,2381 -1,9743 1,0327 4,3072 -2,2134 -1,1362 4,1819 

H -3,5670 -0,4067 4,2409 -1,9265 -2,0626 4,2488 -1,7161 1,9250 4,4070 
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H -1,9451 1,4747 4,2200 -3,0535 -0,9487 5,2150 -1,9120 0,6793 5,7743 

H -0,5275 0,2758 4,2015 0,8571 0,5755 3,4175 1,2847 0,9917 3,5438 

O 1,5202 1,2150 3,2699 -0,3210 0,1172 3,7042 0,6330 0,3960 3,9712 

    

   

Ethylene dehydrogenation on OH/PdAu(100) 

 

 R TS P 

 x y z x y z x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 4,0800 -2,0400 -2,4695 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 2,0400 -4,0800 -2,4695 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 4,0800 2,0400 -2,4695 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 2,0400 0,0000 -2,4695 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 0,0000 -2,0400 -2,4695 0,0000 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 -2,0400 -4,0800 -2,4695 -2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 2,0400 4,0800 -2,4695 2,0400 4,0800 -2,4695 2,0400 4,0800 -2,4695 

Au 0,0000 2,0400 -2,4695 0,0000 2,0400 -2,4695 0,0000 2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 0,0000 -2,4695 -2,0400 0,0000 -2,4695 -2,0400 0,0000 -2,4695 

Au -4,0800 -2,0400 -2,4695 -4,0800 -2,0400 -2,4695 -4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 4,0800 -2,4695 -2,0400 4,0800 -2,4695 -2,0400 4,0800 -2,4695 

Au -4,0800 2,0400 -2,4695 -4,0800 2,0400 -2,4695 -4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 6,1200 -2,0400 -0,4295 6,1200 -2,0400 -0,4295 6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au 4,0800 -4,0800 -0,4295 4,0800 -4,0800 -0,4295 4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 -6,1200 -0,4295 2,0400 -6,1200 -0,4295 2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 6,1200 2,0400 -0,4295 6,1200 2,0400 -0,4295 6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 4,1303 0,0000 -0,4335 4,1303 0,0000 -0,4335 4,1303 0,0000 -0,4335 

Au 2,0104 -2,0092 -0,2598 2,0104 -2,0092 -0,2598 2,0104 -2,0092 -0,2598 

Au -0.0005 -4,1513 -0,4582 -0.0005 -4,1513 -0,4582 -0.0005 -4,1513 -0,4582 

Au -2,0400 -6,1200 -0,4295 -2,0400 -6,1200 -0,4295 -2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 4,0800 4,0800 -0,4295 4,0800 4,0800 -0,4295 4,0800 4,0800 -0,4295 

Au 2,0105 2,0093 -0,2596 2,0105 2,0093 -0,2596 2,0105 2,0093 -0,2596 

Au -0.0001 0,0000 -0,2763 -0.0001 0,0000 -0,2763 -0.0001 0,0000 -0,2763 

Au -2,0115 -2,0087 -0,2588 -2,0115 -2,0087 -0,2588 -2,0115 -2,0087 -0,2588 

Au -4,0800 -4,0800 -0,4295 -4,0800 -4,0800 -0,4295 -4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 6,1200 -0,4295 2,0400 6,1200 -0,4295 2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -0.0005 4,1509 -0,458 -0.0005 4,1509 -0,458 -0.0005 4,1509 -0,458 

Au -2,0116 2,0087 -0,2587 -2,0116 2,0087 -0,2587 -2,0116 2,0087 -0,2587 

Au -4,1298 0,0000 -0,4334 -4,1298 0,0000 -0,4334 -4,1298 0,0000 -0,4334 

Au -6,1200 -2,0400 -0,4295 -6,1200 -2,0400 -0,4295 -6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au -2,0400 6,1200 -0,4295 -2,0400 6,1200 -0,4295 -2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -4,0800 4,0800 -0,4295 -4,0800 4,0800 -0,4295 -4,0800 4,0800 -0,4295 

Au -6,1200 2,0400 -0,4295 -6,1200 2,0400 -0,4295 -6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 6,1200 -4,0800 1,6105 6,1200 -4,0800 1,6105 6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 4,0800 -6,1200 1,6105 4,0800 -6,1200 1,6105 4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 0,0000 1,6105 6,1200 0,0000 1,6105 6,1200 0,0000 1,6105 

Au 4,0420 -2,0081 1,8525 4,0420 -2,0081 1,8525 4,0420 -2,0081 1,8525 

Au 2,0068 -4,0368 1,8579 2,0068 -4,0368 1,8579 2,0068 -4,0368 1,8579 

Au 0,0000 -6,1200 1,6105 0,0000 -6,1200 1,6105 0,0000 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 4,0800 1,6105 6,1200 4,0800 1,6105 6,1200 4,0800 1,6105 

Au 4,0419 2,0082 1,8523 4,0419 2,0082 1,8523 4,0419 2,0082 1,8523 

Pd 2,0426 0,0000 1,7918 2,0426 0,0000 1,7918 2,0426 0,0000 1,7918 

Au 0,0000 -1,9640 1,9533 0,0000 -1,9640 1,9533 0,0000 -1,9640 1,9533 

Au -2,0073 -4,0364 1,8578 -2,0073 -4,0364 1,8578 -2,0073 -4,0364 1,8578 

Au -4,0800 -6,1200 1,6105 -4,0800 -6,1200 1,6105 -4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 4,0800 6,1200 1,6105 4,0800 6,1200 1,6105 4,0800 6,1200 1,6105 

Au 2,0068 4,0367 1,8576 2,0068 4,0367 1,8576 2,0068 4,0367 1,8576 
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Au 0.0001 1,9640 1,953 0.0001 1,9640 1,953 0.0001 1,9640 1,953 

Pd -2,0432 0,000 1,7922 -2,0432 0,000 1,7922 -2,0432 0,000 1,7922 

Au -4,0427 -2,0083 1,8524 -4,0427 -2,0083 1,8524 -4,0427 -2,0083 1,8524 

Au -6,1200 -4,0800 1,6105 -6,1200 -4,0800 1,6105 -6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 0,0000 6,1200 1,6105 0,0000 6,1200 1,6105 0,0000 6,1200 1,6105 

Au -2,0073 4,0363 1,8574 -2,0073 4,0363 1,8574 -2,0073 4,0363 1,8574 

Au -4,0426 2,0084 1,8521 -4,0426 2,0084 1,8521 -4,0426 2,0084 1,8521 

Au -6,1200 0,000 1,6105 -6,1200 0,000 1,6105 -6,1200 0,000 1,6105 

Au -4,0800 6,1200 1,6105 -4,0800 6,1200 1,6105 -4,0800 6,1200 1,6105 

Au -6,1200 4,0800 1,6105 -6,1200 4,0800 1,6105 -6,1200 4,0800 1,6105 

C -2,9763 -0,5998 4,1628 -0,8471 1,1088 3,8983 -1,8536 -0,1879 3,8215 

C -1,7697 0,0488 4,1277 -1,6418 -0,0374 4,0161 -1,6103 0,7558 4,7491 

H -3,0234 -1,6797 4,3213 -1,3318 2,0171 4,2793 -2,0576 -1,2070 4,1623 

H -3,9130 -0,0464 4,2263 -2,6040 -0,0019 4,5388 -1,4248 1,8059 4,5161 

H -1,7110 1,1316 4,2386 -1,1719 -1,0318 4,0050 -1,6667 0,4941 5,8147 

H -0,8563 -0,5262 4,2973 0,5093 0,7419 3,9954 0,6884 0,1403 4,2755 

O 1,4248 1,0680 3,5485 1,6640 0,3201 3,9344 1,6717 0,1359 4,1978 

H 0,9061 0,4439 4,0893 1,7991 -0,4871 4,4642 1,9401 1,0447 4,4327 

 

   

    

 

Cartesian coordinates of the preferred adsorption sites for O, OH, H and H2O on 

PdAu(100) and (111). 
 
 

O adsorption on PdAu(100) : Four-fold Hollow site 
 

 x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 2,0400 4,0800 -2,4695 

Au 0,0000 2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 0,0000 -2,4695 

Au -4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 4,0800 -2,4695 

Au -4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au 4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 4,1303 0,0000 -0,4335 

Au 2,0104 -2,0092 -0,2598 

Au -0.0005 -4,1513 -0,4582 

Au -2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 4,0800 4,0800 -0,4295 

Au 2,0105 2,0093 -0,2596 

Au -0.0001 0,0000 -0,2763 

Au -2,0115 -2,0087 -0,2588 

Au -4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -0.0005 4,1509 -0,458 
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Au -2,0116 2,0087 -0,2587 

Au -4,1298 0,0000 -0,4334 

Au -6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au -2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -4,0800 4,0800 -0,4295 

Au -6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 0,0000 1,6105 

Au 4,0420 -2,0081 1,8525 

Au 2,0068 -4,0368 1,8579 

Au 0,0000 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 4,0800 1,6105 

Au 4,0419 2,0082 1,8523 

Pd 2,0426 0,0000 1,7918 

Au 0,0000 -1,9640 1,9533 

Au -2,0073 -4,0364 1,8578 

Au -4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 4,0800 6,1200 1,6105 

Au 2,0068 4,0367 1,8576 

Au 0.0001 1,9640 1,953 

Pd -2,0432 0,000 1,7922 

Au -4,0427 -2,0083 1,8524 

Au -6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 0,0000 6,1200 1,6105 

Au -2,0073 4,0363 1,8574 

Au -4,0426 2,0084 1,8521 

Au -6,1200 0,000 1,6105 

Au -4,0800 6,1200 1,6105 

Au -6,1200 4,0800 1,6105 

O -0.0193 -0.0001 2.9940 

  

 

OH adsorption on PdAu(111) : PdAu Bridge site 
 

 x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 2,0400 4,0800 -2,4695 

Au 0,0000 2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 0,0000 -2,4695 

Au -4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 4,0800 -2,4695 

Au -4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au 4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 4,1303 0,0000 -0,4335 

Au 2,0104 -2,0092 -0,2598 

Au -0.0005 -4,1513 -0,4582 

Au -2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 4,0800 4,0800 -0,4295 

Au 2,0105 2,0093 -0,2596 
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Au -0.0001 0,0000 -0,2763 

Au -2,0115 -2,0087 -0,2588 

Au -4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -0.0005 4,1509 -0,458 

Au -2,0116 2,0087 -0,2587 

Au -4,1298 0,0000 -0,4334 

Au -6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au -2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -4,0800 4,0800 -0,4295 

Au -6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 0,0000 1,6105 

Au 4,0420 -2,0081 1,8525 

Au 2,0068 -4,0368 1,8579 

Au 0,0000 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 4,0800 1,6105 

Au 4,0419 2,0082 1,8523 

Pd 2,0426 0,0000 1,7918 

Au 0,0000 -1,9640 1,9533 

Au -2,0073 -4,0364 1,8578 

Au -4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 4,0800 6,1200 1,6105 

Au 2,0068 4,0367 1,8576 

Au 0.0001 1,9640 1,953 

Pd -2,0432 0,000 1,7922 

Au -4,0427 -2,0083 1,8524 

Au -6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 0,0000 6,1200 1,6105 

Au -2,0073 4,0363 1,8574 

Au -4,0426 2,0084 1,8521 

Au -6,1200 0,000 1,6105 

Au -4,0800 6,1200 1,6105 

Au -6,1200 4,0800 1,6105 

O 1,2659 0,9795 3,5498 

H 0,6902 0,3327 4,0035 

 

 

H adsorption on PdAu(100) : PdAu Bridge site 
 

 x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 2,0400 4,0800 -2,4695 

Au 0,0000 2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 0,0000 -2,4695 

Au -4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 4,0800 -2,4695 

Au -4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au 4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 -6,1200 -0,4295 
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Au 6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 4,1303 0,0000 -0,4335 

Au 2,0104 -2,0092 -0,2598 

Au -0.0005 -4,1513 -0,4582 

Au -2,0400 -6,1200 -0,4295 

Au 4,0800 4,0800 -0,4295 

Au 2,0105 2,0093 -0,2596 

Au -0.0001 0,0000 -0,2763 

Au -2,0115 -2,0087 -0,2588 

Au -4,0800 -4,0800 -0,4295 

Au 2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -0.0005 4,1509 -0,458 

Au -2,0116 2,0087 -0,2587 

Au -4,1298 0,0000 -0,4334 

Au -6,1200 -2,0400 -0,4295 

Au -2,0400 6,1200 -0,4295 

Au -4,0800 4,0800 -0,4295 

Au -6,1200 2,0400 -0,4295 

Au 6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 0,0000 1,6105 

Au 4,0420 -2,0081 1,8525 

Au 2,0068 -4,0368 1,8579 

Au 0,0000 -6,1200 1,6105 

Au 6,1200 4,0800 1,6105 

Au 4,0419 2,0082 1,8523 

Pd 2,0426 0,0000 1,7918 

Au 0,0000 -1,9640 1,9533 

Au -2,0073 -4,0364 1,8578 

Au -4,0800 -6,1200 1,6105 

Au 4,0800 6,1200 1,6105 

Au 2,0068 4,0367 1,8576 

Au 0.0001 1,9640 1,953 

Pd -2,0432 0,000 1,7922 

Au -4,0427 -2,0083 1,8524 

Au -6,1200 -4,0800 1,6105 

Au 0,0000 6,1200 1,6105 

Au -2,0073 4,0363 1,8574 

Au -4,0426 2,0084 1,8521 

Au -6,1200 0,000 1,6105 

Au -4,0800 6,1200 1,6105 

Au -6,1200 4,0800 1,6105 

H 0,9660 0,7896 2,8745 

   

   

H2O adsorption on PdAu(100) : Pd Top site 
 

 x y z 

Au 4,0800 -2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 -4,0800 -2,4695 

Au 4,0800 2,0400 -2,4695 

Au 2,0400 0,0000 -2,4695 

Au 0,0000 -2,0400 -2,4695 

Au -2,0400 -4,0800 -2,4695 




