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Catalytic activity of Pd(IT) complexes with tridentate O,N,S ligands

a* S. Gonzalez-Montiel b J. Cruz-Borbolla 2,

C. Z. Gémez-Castro =

A. A. Aguirre-Uranga?, J. M. Vasquez-Pérez 4, M. C. Ortiz-Cervantes

4Area Académica de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 42184, Pachuca, Hidalgo, México.
b Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, 04510,Ciudad de México, México.

Resumen

En este trabajo se estudi6 el mecanismo de activacién de un complejo neutro tridentado -N, -O, -S de paladio el cual presentd
actividad catalitica hacia la polimerizacion de etileno. Se realiz6é una exploracién de la superficie de energia potencial del proceso
de activacidn del complejo para entender el origen de su actividad, utilizando la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT),
y se propuso un posible mecanismo de activacién identificando los intermediarios y estados de transicion. Los resultados de estos
célculos mostraron que la ruptura del enlace S-Pd, para dar paso al complejo activado bidentado, es ficilmente realizable a tem-
peraturas moderadas, por lo que el ligante empleado tiene potencial como punto de partida para sintetizar catalizadores neutros
tridentados para la polimerizacion de olefinas.

Palabras Clave: Catalisis, Simulacién molecular, Superficie de energia potencial.

Abstract

In this work the activation mechanism of a neutral tridentate -N, -O, -S palladium complex, which showed catalytic activity to-
wards ethylene polymerization, was studied. An exploration of the potential energy surface of the activation process was performed
in order to understand the origin of the activity, using Density Functional Theory (DFT), and a possible activation mechanism was
proposed identifying the intermediates and transition states. The results of these calculations showed that the cleavage of the S-Pd
contact, to yield the activated bidentate complex, is easily achievable at mild temperatures and therefore the employed ligand has
potential as a starting point for the synthesis of neutral catalysts for ethylene polymerization.

Keywords: Catalysis, Molecular simulation, Potential energy surface.

1. Introduccion zacion de etileno (Ziegler et al., 1955). Casi simultdneamente,
en 1954, los estudios de Giulio Natta mostraron que el TiCl; es

La polimerizacién de etileno a bajas presiones para produ- efectivo para la polimerizacion estereoespecifica de polipropi-

cir polietileno de alta densidad tradicionalmente se ha realizado
con compuestos metalicos de transiciéon temprana como el Ti,
sin embargo, recientemente ha habido interés en el estudio de
metales de transicion tardia como Ni, Pd o Co para la oligome-
rizacion de etileno por medio de organoaluminatos.

En 1953 Karl Ziegler observo que la presencia de trazas
de niquel en la reaccién de oligomerizacion de etileno catali-
zada por organoaluminatos daba origen a 1-buteno en vez de
oligémeros, este descubrimiento lo motivé a emplear todas las
sales metdlicas para procesos de catdlisis y termind por encon-
trar que especies como el TiCl, y el AlEt; catalizan la polimeri-
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leno (Natta, 1955).

Por otro lado, se descubrié que el uso de catalizadores ho-
mogéneos que contienen metalocenos de elementos de transi-
cién temprana pueden catalizar la polimerizacién de olefinas
cuando se usan en conjunto con co-catalizadores organoalu-
minatos como Et,AICl o AlMe;, los cuales presentan una al-
ta afinidad para moléculas de agua y moléculas con un alto
nimero de grupos funcionales polares como ésteres y amidas,
por lo cual la polimerizacién debe ser conducida en solventes
no polares en condiciones anhidras. En 1980 Walter Kaminsky
encontré que el metilaluminoxano (MAO) es un excelente co-
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catalizador en combinacién con complejos metalocénicos del
grupo 4 (Sinn et al., 1980) haciendo a estos catalizadores com-
petitivos respecto a los catalizadores heterogéneos.

En 1995 Brookhart descubrié que complejos de Ni y Pd
con ligantes diimino en presencia de MAO como cocatalizador
muestran una alta actividad catalitica para la polimerizacién de
etileno y olefinas (Johnson et al., 1995; Wang and Chen, 2019),
lo cual favorece la formacién de polimeros ramificados de eti-
leno y la co-polimerizacion de etileno y acrilato siendo los pri-
meros ejemplos que mostraron que es posible la polimerizacién
de olefinas catalizada por complejos de metales de transicion
tardia.

En el afio 2000 Grubbs reporté un complejo neutro de
niquel con salicilaldimina que promueve la copolimerizacién de
etileno tolerante a monémeros polares y que no requiere coca-
talizador (Younkin et al., 2000). Asimismo Drent publicé en el
afio 2002 experimentos con catalizadores neutros formados in
situ capaces de copolimerizar eteno con acrilatos (Drent et al.,
2002).

Mais recientemente Qiao y Jin reportaron una serie novedo-
sa de complejos tridentados monoaniénicos de Pd y Ni que fue-
ron capaces de catalizar la polimerizacién de norborneno utili-
zando MAO, sin embargo no mostraron actividad en la polime-
rizacién de etileno (Qiao and Jin, 2013).

Basandose en lo anterior, los catalizadores de metales de
transicion tardia se pueden clasificar principalmente en com-
plejos catiénicos con un ligante neutro bidentado (tipo Brook-
hart) y complejos neutros con ligantes monoanidnicos bidenta-
dos (tipo Grubbs, Drent, etc), aunque también se han reporta-
do algunos complejos con ligantes monoanidnicos tridentados
(Qia02013). Algunas ventajas importantes de los catalizadores
de elementos de transicidn tardia es que promueven la polime-
rizacién de etileno a temperatura ambiente o menores a ésta,
que son tolerantes a la presencia de grupos funcionales polares
en los mondmeros y que el polimero producido por este tipo de
catdlisis adopta estructuras con un alto nivel de ramificaciones,
dependiendo del metal y de las condiciones de reaccion.

Ademas se han racionalizado los factores tanto estéricos co-
mo electrénicos que contribuyen a la actividad de estos cataliza-
dores homogéneos y se ha propuesto guias para el desarrollo de
catalizadores mds eficientes para la polimerizacién y copolime-
rizacion de olefinas (Camacho and Guan, 2010). Estas guias se
han utilizado junto con simulaciones de estructura electrénica
para disefiar catalizadores que produzcan polimeros de mayor
peso molecular (Wondimagegn et al., 2008).

Dada la utilidad de entender los factores que afectan la acti-
vidad de los catalizadores y considerando que el mecanismo de
reaccion de los complejos monoanidnicos tridentados ha sido
poco estudiado, en este trabajo se propone un posible mecanis-
mo de activacién para la polimerizacién de etileno soportado
por célculos de estructura electrénica.

2. Sintesis

La sintesis del catalizador (Pd-1) se realiz6 a partir de
2-hidroxibenzaldehido tiosemicarbazona en presencia de Pd-
Me, TMEDA (dimetil (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina) pa-
ladio(II)) en relacién 1:1 en metanol bajo condiciones anhidras
(Figura 1).
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Figura 1: Sintesis del complejo Pd-1.

3. Pruebas cataliticas

Para llevar a cabo las pruebas cataliticas de polimeriza-
cién de etileno se empleé un reactor autoclave para sintesis
hidrotérmica forrado con PTFE (politetrafluoroetileno) de alta
presién marca Baoshishan con capacidad de 50 ml. Se utiliza-
ron 20 ml de tolueno destilado como disolvente para evitar las
interacciones con agua en los sistemas de reaccidn y se adi-
ciond 1 mg de catalizador (Pd-1). En algunas de las pruebas se
adicioné B(F5Cg); como co-catalizador. La formacion de poli-
etileno y oligémeros de etileno se identificaron por medio de
resonancia magnética nuclear e infrarrojo.

4. Resultados

Las pruebas cataliticas mostraron que el complejo Pd-1
muestra actividad hacia la polimerizacién de etileno, a diferen-
cia de los catalizadores tridentados reportados previamente que
solamente muestran actividad hacia norborneno (Qiao and Jin,
2013). Se encontré que la mayor actividad se obtiene cuando se
realiza la reaccion a 10 bar de presién, como se muestra en la
Tabla 1, mientras que la adicién de B(F5C¢); como cocataliza-
dor no mejor6 el rendimiento.

Tabla 1: Rendimiento experimental en mg de la reaccién de polimerizacién ba-
jo diferentes condiciones de reaccion. La actividad catalitica esta expresada en

kg-mol~!-h~1.
Catal.  Aditivo P®ar) TCC) t(t) mg Actividad
- - 5 90 20 - 0.00
Pd-1 - 5 90 2 1 1.57
Pd-1 - 10 90 2 1 1.57
Pd-1 - 10 90 20 3 0.47
Pd-1 B(FsCe); 10 90 20 2 0.31
Pd-1 B(FsCq); 10 120 20 3 0.47

La presencia de polietileno en los productos de la reaccion
implica que el metal del complejo debe descoordinarse de uno
de los dtomos del ligante para poder coordinarse con la molécu-
la de etileno y comenzar la reaccién de polimerizacién. La tni-
ca via posible en este complejo es la disociacion del enlace de
Pd-S debido a que el enlace Pd-O es covalente y que por la
topologia de la molécula no permite la disociacién del enlace
Pd-N sin disociar otros enlaces.

Para analizar el proceso de disociacién (Figura 2) se realizé
un escaneo de la superficie de energia potencial mediante la se-
leccién de dos coordenadas internas, correspondientes a la dis-
tancia de enlace Pd-C entre el atomo de paladio del complejo y
los d&tomos de carbono del etileno y al angulo diedro Pd-N-N-C
como se muestra en la Figura 3, manteniendo fijo el dngulo die-
dro N-N-C-S. La distancia de enlace Pd-C se hizo variar entre
2.0 A a2.9 A con incrementos de 0.1 A, mientras que el dngulo
diedro N-N-C-S se hizo variar de -144° a 18° con incremen-
tos de 18° para describir completamente el proceso de adicion
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de etileno al complejo Pd-1 para formar el complejo activado
Pd-Et.

HoN s
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2
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Figura 2: Mecanismo de activacién del complejo Pd-1 para la polimerizacién
de etileno.
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Figura 3: Representacién bidimensional del complejo Pd-1 con el dngulo diedro
usado como coordenada resaltado en rojo.

Los valores de la energia obtenidos del escaneo se muestra
en la Tabla 2 y la superficie de energia potencial correspondien-
te se muestra en la Figura 4. De la tabla se pueden localizar que
la energia es un minimo local en dos configuraciones, la primera
con una distancia de 2.9 A y un dngulo de 0° que corresponde al
complejo y la molécula de etileno separadas, y la segunda con
una distancia de 2.2 A y un dngulo de -108° que corresponde al
complejo coordinado con etileno.

Tabla 2: Energias calculadas mediante DFT de diferentes conformaciones del
complejo Pd-1 variando la distancia Et-Pd y el dngulo diedro mostrado en la
figura 3.

2.9 2.8 2.7 2.6 2.5
18 -1192.785
0 -1192.801 -1192.799
-18
-36 -1192.782
-54 7€
-72 -1192.762
-90
-108 -1192.759
-126
-144 -1192.765
2.4 2.3 2.2 2.1 2.0
18 -1192.783 -1192.783 -1192.784 -1192.783
0
-18 -1192.798
-36 -1192.799
-54 . -1192.800
-72 -1192.798 -1192.804 -1192.803 -1192.799
-90 -1192.800 -1192.806 -1192.805 -1192.801
-108 -1192.802 -1192.807 -1192.806 -1192.802
-126 -1192.801 -1192.805 -1192.805 -1192.800
-144 -1192.799 -1192.803 -1192.804 -1192.798

Los datos de la Tabla 2 se graficaron en la Figura 4, donde
se pueden notar claramente en colores azul y cian las cuencas
de los dos minimos locales y el canal por el cual puede transitar
la reaccién. Se muestra ademads las geometrias que adquiere la

molécula en las dos cuencas y a la mitad del canal que une las
dos cuencas.

A partir de esta superficie de energia potencial se localiza-
ron el intermediario 2 y los estados de transicion TS1 y TS2,
encontrando que la energia de activacién de la reaccién es de
12.4 kcal/mol relativa a la energia de los reactantes, como se
observa en la Figura 5.

/

-1192.76
-1192.77
-1192.78

Figura 4: Gréfica de la superficie de energia potencial del complejo Pd-1 como
funcién la distancia Et-Pd y del angulo diedro Pd-N-N-C mostrado en la Figura
3.

TS1
12.4

0 kcal/mol

Figura 5: Diagrama de energia del mecanismo de activacion del complejo Pd-1
con los intermediarios y estados de transicion localizados sobre su superficie de
energia potencial.

5. Conclusiones

Para explicar la actividad catalitica de complejos de Paladio
tridentados se determind tedricamente el mecanismo de acti-
vacién mediante el barrido de su superficie de energia poten-
cial, encontrando una barrera de activaciéon moderada de 12.4
kcal/mol que concuerda bien con la ligera actividad catalitica
observada experimentalmente. Esto demuestra que los comple-
jos tridentados pueden ser activos hacia la polimerizacién de
etileno y otras reacciones de polimerizacién de olefinas me-
diante un cambio de la coordinacién del centro metdlico para
producir complejos bidentados que actian como catalizadores
tipo Brookhart.
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6. Detalles experimentales

Los espectros de RMN 'H fueron obtenidos de
un espectrometro Varian Inova 400. El compuesto 2-
hidroxibenzaldehido tiosemicarbazona fue adquirido de Al-
drich, y PdMe, - TMEDA, fue preparado de acuerdo a la biblio-
graffa (de Graaf et al., 1989). Para la sintesis del compuesto Pd-
1, se hizo reaccionar PdMe,-TMEDA (103 mg, 0.4 mmol) con
2-hidroxibenzaldehido tiosemicarbazona (85.4 mg, 0.4 mmol)
en metanol anhidro (2 mL), la reaccién se mantuvo en agitacion
por 30 min, se evapor6 el disolvente. El complejo Pd-1 se em-
pleé sin purificacién para las pruebas cataliticas. Pd-1: RMN
'H (CDCly), § = 7.83 (s, 1H), 7.31 (m, 1H), 7.26 (s, 2H), 6.94
(dd, 1H, J = 8.2, 1.1 Hz), 6.63 (m, 1H), 0.07 (s, 3H) ppm.

7. Detalles computacionales

Se realizaron simulaciones de estructura electrénica del
complejo Pd-1 y de su forma activa Pd-1-2 mediante Teoria
de los Funcionales de la Densidad (DFT). Todos los calcu-
los de escaneo de superficie de energia potencial, optimizacién
de geometria, frecuencias vibracionales y coordenadas intrinse-
cas de reaccion fueron realizados con el programa Gaussian 09
(Frisch et al., 2016) al nivel de teoria PBEPBE/6-31G**/SDD.
Los célculos de interpolacién para la localizacién de estados
de transicién se realizaron con el programa deMon2k (Geudt-
ner et al., 2011) al nivel de teoria PBEPBE/DZVP/SDD. En
ambos casos el pseudopotencial SDD solamente se utilizé para
los 4tomos de paladio. Todos los intermediarios y estados de
transicion se confirmaron mediante analisis de frecuencias, ve-
rificando que en los intermediarios todas las frecuencias fueran
reales y que en los estados de transicidn existiera exactamente
una frecuencia imaginaria.
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