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Resumen

En este trabajo se sintetizaron una serie de complejos mono- y dicatiénicos de ru-
tenio, tales como [RuH(CO)(NCMe),(PPh,),I*, [Ru(NCMe),(PPh,),]**,
[Ru(NCMe),(dppe),I**, [RuCI(NCMe),(trifos)]* y [Ru(NCMe),(trifos)]**, los
cuales se caracterizaron por medidas de conductividad y por métodos es-
pectroscopicos (IR y RMN). Estos complejos resultaron poseer una quimica
de coordinacién muy rica y mostraron ser precursores cataliticos para una
serie de reacciones organicas de interés sintético e industrial, tales como la
hidrogenacién de sustratos insaturados y la hidroformilacién de olefinas.
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Cationic Ruthenium Complexes Containing
Phosphine Ligands: Synthesis, Coordination
Chemistry and Use as Catalyzers in Organic
Synthesis

ABSTRACT

In this work, a series of mono- and dicationic ruthenium complexes were synthe-
sized, such as [RuH(CO)(NCMe),(PPh,),]*, [Ru(NCMe),(PPh,),]*",
[Ru(NCMe),(dppe),I**,  [RuCI(NCMe),(triphos)]” and  [Ru(NCMe),(tri
phos)]**, which were characterized using conductivity measurements and
spectroscopic methods (IR and NMR). These complexes evidenced very rich
coordination chemistry and proved to be catalytic precursors for a series of
organic reactions of synthetic and industrial interest, such as the hydrogena-
tion of unsaturated substrates and the hydroformylation of olefins.

KEYWORDS: ruthenium, phosphines, cationic complexes, organic reactions.

Introduccion

En la quimica organometdlica de los elementos de transicién, algu-
nos complejos han logrado ocupar un lugar importante dentro de la litera-
tura debido a sus altas reactividades coordinativas, o por su gran utilidad
como reactivos estequiométricos o cataliticos para transformaciones orgd-
nicas de interés sintético e industrial. Dentro de estos complejos se pue-
den mencionar los complejos de rodio RhCI(PPh;);, RhH(CO)(PPh,),
(Collman et al., 1998, 530), [Rh(diolefina)(PR5),]* (Schrock y Osborn,
1971: 2397), asi como también los sistemas de rodio e iridio que contie-
nen el fragmento “M(trifos)”, trifos = 1,1,1,tris(difenilfosfinometil)etano,
los cuales se han usado en reacciones estequiométricas y/o cataliticas re-
lacionadas con el proceso de hidrodesulfuracion catalitica (Bianchini y
Meli, 1996: 801). En el caso del rutenio, se destaca el complejo
RuCl,(PPhs),, descrito por Wilkinson y cuya reactividad en quimica de
coordinacion y en catdlisis homogénea ha sido resumida en un articulo
de Jardine (1984: 265), aunque otros complejos de rutenio (1) y comple-
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jos analogos de osmio han logrado un gran impacto en quimica organome-
talica y catalisis homogénea, principalmente los que contienen ligandos
haluro y carbonilo.

La quimica de los complejos carbonil-haluros de rutenio (I1) con li-
gandos fosfinas (PR3), asi como la de sus derivados hidruros es muy com-
pleja. Complejos con estequiometrias RuX,(CO)(PR5);, RuX,(CO),(PR3),,
RuHX(CO)(PR;); y RuHX(CO),(PR5), han sido sintetizados y caracteriza-
dos en varias formas isoméricas. Las propiedades quimicas y fisicas de
este tipo de complejos organometalicos depende principalmente del
tipo del metal y de los ligandos enlazados (McAuliffe y Levanson, 1979;
112). Los complejos de rutenio (I1) de triaril- y trialquil-fosfinas son gene-
ralmente especies hexacoordinadas de 18 electrones que presentan geo-
metria octaédrica. Sin embargo, con las fosfinas mas voluminosas se for-
man a menudo complejos insaturados pentacoordinados de 16 electro-
nes con geometria piramide de base cuadrada (Gill, 1979: 19; Moers y
Langhout, 1972: 591).

La gran versatilidad de todos los complejos mencionados se debe a
sus propiedades estequiométricas y/o cataliticas, las cuales estan relacio-
nadas, sin lugar a duda, con la presencia de los ligandos fosfina. En el con-
texto de la quimica organometélica de los metales de transicién y de la ca-
talisis homogénea, los ligandos se pueden clasificar en dos tipos: los ligan-
dos participativos o actores que son aquellos que toman parte activa en el
proceso, en el sentido de que en algin momento estdn coordinados al
metal y que al final de la reaccién aparecen formando parte de los produc-
tos; y los ligandos espectadores o auxiliares, los cuales no participan direc-
tamente en el proceso pero que, a través de sus efectos estéricos y/o elec-
tronicos, determinan una mayor reactividad o selectividad del complejo
organometalico. La habilidad de los complejos organometélicos de los ele-
mentos de transicién para acomodar ambos tipos de ligandos dentro de su
esfera de coordinacién ofrece la posibilidad de dirigir el curso de una reac-
cién catalitica entre ligandos participativos, por modificacion de las propie-
dades estéricas y electronicas de los ligandos espectadores. Los ligandos es-
pectadores mas utilizados son precisamente las fosfinas (Master, 1981: 1).

Complejos de rutenio que han recibido atencién en los Gltimos anos
son las especies RUHCI(CO)(PR;); y sus derivados (Sanchez-Delgado y Ro-
sales, 1993: 479), ademas de los complejos analogos de osmio (Sdnchez-
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Delgado et al., 1995: 231). En este trabajo se presenta una revision sobre
la sintesis, quimica de coordinacién de complejos catiénicos de rutenio,
asi como también sobre su utilidad como reactivos cataliticos en reaccio-
nes organicas de interés sintético e industrial.

1. El complejo [RuH(CO)(NCMe),(PPh;),1BF,
y complejos andlogos

El complejo [RuH(CO)(NCMe),(PPh,),]* fue sintetizado en rendi-
mientos altos como su sal de tetrafluoroborato por reaccién del complejo
neutro RUHCI(CO)(PPh;), con tetrafluoroborato de sodio en acetonitrilo
bajo reflujo (figura 1). Este complejo se aisl6 como un sélido cristalino de
color blanco, estable al aire, que funde con descomposicion a una tempe-
ratura de 190-191°C, el cual es soluble en diclorometano, cloroformo,
acetona y acetonitrilo, moderadamente soluble en alcoholes y tetrahidro-
furano e insoluble en pentano y tolueno.
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FIGURA 1. Sintesis y reactividad del complejo [RuH(CO)(NCMe),(PPh,),IBF,.
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Este complejo fue caracterizado por medidas de conductividad de
una solucién T mM en nitrometano [68,5 cm>Q 'mol™, lo cual correspon-
de a un electrolito 1:1 (Geary, 1971: 81)], por espectroscopia IR [v(Ru-H)
= 2015 cm™" (m), v(CO) = 1930 cm™" (mf), V(BF) = 1080 cm™' (mf)], asf
como también por RMN de 'H [d = 7,2 ppm (m), 1,6 (s, CH;), 1,4 ppm (s,
CHs),y-13,0 ppm (t, Ru-H, ) =17 Hz2)] y >'P{'"H}[44,4 ppm (s)]. Los datos
espectroscopicos son consistente con una estructura octaédrica alrededor
del atomo de rutenio que contiene el ligando hidruro en posicién cis tanto
a las dos trifenilfosfinas (mutuamente trans entre ellas) como al ligando
carbonilo. Su quimica de coordinacion esta basada en las diferentes labili-
dades de sus ligandos acetonitrilo, en la que generalmente el acetonitrilo
que esta en posicion trans al hidruro se desplaza facilmente a temperatura
ambiente, mientras que una temperatura de 50°C ambos acetonitrilos
pueden ser desplazados (figura 1). Asi, por ejemplo, este complejo cationi-
co de rutenio reacciona con una serie de ligandos donores (bases de
Lewis) generando los respectivos complejos mono- o disustituidos, depen-
diendo de la temperatura de reaccién, también reacciona con haluros
(X = Cl, Br, 1) para generar los complejos neutros correspondientes
RuHX(CO)(NCMe)(PPh,),, y con sales de dcidos para producir los comple-
jos hidruro-carboxilatos correspondientes RuH(*>-OCOR(CO)(PPh,),. El
anién carbonilato [Co(CO),]™ también reacciona instantaneamente con el
complejo catiénico bis(acetonitrilo) de rutenio para producir el complejo
heterobimetalico Ru(CO);(PPh;)(ec-PPh,)Co(CO); (Sanchez-Delgado et
al., 1991: 1170).

Este complejo resulté ser un catalizador eficiente para una serie de
reacciones organicas de interés sintético e industrial, como se muestra en
la figura 2. Bajo condiciones suaves de reaccion, este complejo cataliza la
hidrogenacién de benzaldehido para dar exclusivamente alcohol bencili-
co (Rosales et al., 1992: 1) y la hidrogenacién de ciclohexeno a ciclohexa-
no (Rosales et al., 1995: 242). Sin embargo, aunque este complejo cataliza
la hidrogenacién de ciclohexanona a ciclohexanol, cuando se utiliza 2-ci-
clohexen-1-ona, el Gnico producto obtenido es la ciclohexanona (Rosales
et al., 2004: 205). La hidrogenacién de aldehidos a sus correspondientes
alcoholes es una reaccién importante puesto que esta relacionada con los
famosos procesos industriales OXO (hidroformilacién de olefinas) y AL-
DOX (Collman et al., 1998, 626). Este complejo también cataliza la hidro-
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FIGURA 2. Propiedades cataliticas de [RuH(CO)(NCMe),(PPh,),]BF,.

genacion regioselectiva del anillo heteroaromético de la quinolina (Rosa-
les 1995: 245) para generar 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (un intermediario
sintético de gran interés en la industria farmacéutica de colorantes y agro-
quimica), asi como también del indol, de la acridina y de otras benzoqui-
nolinas (Rosales 1996: 11); esta reaccién es muy importante debido a que
constituye uno de los pasos elementales del proceso catalitico heterogé-
neo de hidrodesnitrogenacion (HDN) de los crudos pesados (Sdanchez-
Delgado, 2000: 153).
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Adicionalmente, este complejo catiénico de rutenio mostré ser un
catalizador eficiente para la hidroformilacién de olefinas (1-hexeno), bajo
condiciones moderadas de reaccién (120°C, 100 atm de gas de sintesis),
obteniendo como productos los aldehidos (heptanal y 2-metilhexanal), asi
como también los correspondientes alcoholes (producto de la hidrogena-
cién de cada uno de los aldehidos; la regioselectividad medida como rela-
ciéon entre los productos lineales y los ramificados fue de 1,4, mientras que
la quimioselectividad hacia los aldehidos con respecto a los alcoholes fue
de 2,0 (Sanchez-Delgado et al., 1991: 1170). En presencia de etilamina,
los productos mayoritarios fueron las correspondientes enaminas, como
consecuencia de la condensacién del aldehido con la amina (Guerra,
2006; 42).

El complejo andlogo de osmio (Rosales, 1997: 131), asi como tam-
bién complejos analogos de rutenio y osmio con otras fosfinas, tales como
la tri(t-butil)fosfina (Rosillo y Rosales, 1995: 33) y la triciclohexilfosfina
(Hernandez, 1995: 19) han sido sintetizados y caracterizados quimica y
espectroscopicamente. Estos complejos también han mostrado ser catali-
zadores versétiles, eficientes y selectivos para reacciones de hidrogena-
cion de olefinas, aldehidos y compuestos heteroaromaticos nitrogenados y
sulfurados.

2. Los complejos [Ru(NCMe)X(fosfina)y](BF4)2

Otro tipo de complejos catidnicos de rutenio utilizados en catalisis
homogénea son los dicatiénicos del tipo [Ru(NCMe)X(fosfina)y](BF4)2, los
cuales contienen fosfinas monodentadas como la trifenilfosfina (x = y = 3),
bidentadas como la 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe, x =y = 2) y triden-
tadas como la 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano (trifos, x = 3, y = 1). Es-
tos complejos pueden ser sintetizados a través de secuencias de reaccio-
nes (figura 3), las cuales consisten en la reaccion de la sal trihidratada de
cloruro de rutenio(lll) con un exceso de la fosfina correspondiente en un
solvente de tipo alcohol (metanol o 2-metoxietanol) para formar cloro-
complejos de rutenio(ll); cuando se usa trifenilfosfina y dppe se obtienen
diclorocomplejos mononucleares neutros, RuCl,(PPhs); y RuCl,(dppe),,
mientras que con el ligando trifos se obtiene el complejo dinuclear catiéni-
co [Ruy(ec-Cl)4(trifos),]Cl (Marin, 2011: 30). En un paso posterior, se pro-
cede a la abstraccion de los ligandos cloruro usando tetrafluoroborato de
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FIGURA 3. Sintesis de complejos [Ru(NCMe),(fosfina) I(BF,),.

plata en acetonitrilo en ebullicién para generar los correspondientes com-
plejos dicationicos de rutenio(ll), [Ru(NCMe),(fosfina), J(BF4),; un comple-
jo monocatiénico con el ligando trifos que posee un cloruro coordinado
puede ser obtenido por reaccién del dimero correspondiente con una
mezcla de NaBF,/AgNO; (Pirela, 2011: 30).

Los complejos catidnicos de rutenio [Ru(NCMe),(fosfina), |(BF,), fue-
ron caracterizados por métodos fisicos (punto de fusién, medidas de con-
ductividad) y por espectroscopia IR y RMN de "H y *'P{'H}. En la tabla 1
se muestran los puntos de fusion y la conductividad eléctrica de una solu-
cion TM de los complejos catiénicos en acetonitrilo. Los resultados de
conductividad son consistentes con electrolitos 1:2, excepto para el com-
plejo [RuCI(NCMe),(trifos)] ™ que corresponde a un electrolito 1:1 (Geary,
1971: 81).

Los datos espectroscopicos mas relevantes de estos complejos se
muestran en la tabla 2. Los espectros FT-IR muestran bandas de tensién
-C=N que se encuentra en el rango de 2230y 2320 cm™', correspondiente
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TABLA 1. Puntos de fusion y medidas de conductividad de los complejos
catiénicos de rutenio

Complejo P. (°C) A (cm?ohm™"mol™)
[Ru(NCMe),(PPh,),J>* 167 234
[Ru(NCMe),(dppe),I** 210 298
[RuCl(NCMe),(trifos)* 200 192
[Ru(NCMe),(trifos)]** 250 209

TABLA 2. Datos espectroscopicos mas relevantes para los complejos
de rutenio con ligandos fosfinas

Complejo FT-IR (cm™) RMN (d en ppm)
(C=N) v(B-F) He P{H}
[Ru(NCMe),(PPh,),]** 2230 1055 2.2; 2,1 (s, NCMe) 50 (d),
37 (1), 42 (s)
[Ru(NCMe),(dppe),I** 2320 1080 2,9; 2,8 (m, CH,); 36 (s)
1,5 (s, NCMe)

[RuCI(NCMe),(trifos)]* 2320 1080 2,0 (s, CH,); 1,8 (s, CH,); 45 (d),

2,1; 1,9 (s, NCMe) 29(t)

[Ru(NCMe),(trifos)1** 2320 1080 2,5(s, CH,); 2,4 (s, CH,); 26 (s)
1,7 (s, NCMe)

* Entre 6,8 y 7,8 ppm aparecen los multipletes de los protones de los fenilos
de las fosfinas.

a la presencia de acetonitrilo coordinado al metal y una banda ancha en
1055 y 1080 cm™' correspondiente a los estiramiento B-F del contraién
BF,". Por otro lado, los espectro de RMN de "H mostraron sefiales caracte-
risticas de protones metilicos del acetonitrilo coordinado entre 1,7 y 2,1
ppm. En el complejo con dppe se observaron las sefales metilénicas, asf
como en los complejos con ligandos trifos y ademas de las sefales del gru-
po metilo de este ligando. Finalmente, los espectros *'P{'"H} RMN tam-
bién muestran la presencia de las senales de fésforos correspondientes
para los complejos.

Los datos espectroscopicos de los complejos dicatidnicos son consis-
tentes con estructuras octaédricas con los ligandos acetonitrilos en posicio-
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nes mutuamente trans en el complejo con dppe y mutuamente cis en el
complejo con ligando trifos; en el complejo con ligandos trifenilfosfina se
observé una mezcla los isémeros facial y meridional (Pirela, 2011, 34).

A diferencia del complejo [RuH(CO)(NCMe),(PPh;),]BF,, los ligan-
dos acetonitrilos de los complejos [Ru(NCMe), (fosfina) I(BF,), muestran
una labilidad bastante similar. Estos complejos fueron utilizados en la hi-
drogenacion de compuestos heteroaromaticos nitrogenados y sulfurados,
especificamente de quinolina (Q) a THQ y de benzotiofeno a 2,3-dihidro-
benzotiofeno (DHBT), como se muestra en la figura 4. En la tabla 3 se
muestran los resultados de la hidrogenacion de Q a THQ catalizada por
estos complejos.

Zg\ /i
TZ

[Ru(NCMe)y(fosfina)y](BF4);

S
FIGURA 4. Propiedades cataliticas de [Ru(NCMe),(fosfina) I(BF,),.

TABLA 3. Hidrogenacion homogénea de quinolina catalizada
por complejos catiénicos de rutenio

Catalizador % Conversion v, (Ms™) TOF (h™)
[Ru(NCMe), (PPh,), ]2 60 4,05 x 10° 15
[Ru(NCMe),(dppe),I** 10 2,80 x 107 1
[RuCI(NCMe), (trifos)] 24 1,00 x 10 7
[Ru(NCMe),(trifos)]** 30 1,88 x 10™° 7

Condiciones: [cat] = 1,00x107 M; [Q] = 0,10 M; Solvente = xileno; P(H,) = 6 atm;
T=130°C; t=5h; TOF en 1 hora.
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Mediante una comparacién de la velocidades de hidrogenacion y los
porcentajes de conversion se puede observar que el complejo
[Ru(NCMe);(PPh;);1[BF,], mostré la mayor velocidad inicial de hidroge-
nacién y el mayor porcentaje de conversion para este sustrato con respec-
to a los complejos [Ru(NCMe),(dppe),l[BF,l,, [RUCIINCMe),(trifos)]* y
[Ru(NCMe);(trifos)]* . Adicionalmente, se presenta la frecuencia catalitica
o “turnover frequency” (TOF), que no es mas que la cantidad de moles de
producto obtenido por moles de catalizador en una hora de reaccién. Asi
mismo, en la tabla 3 se puede observar que la frecuencia catalitica de los
complejos [RuCIINCMe),(trifos)]* y [Ru(NCMe)s(trifos)]** es siete veces
mayor que la del complejo [Ru(NCMe),(dppe),]** y ésta a su vez, es quin-
ce veces menor que la del complejo [Ru(NCMe);(PPh;);]°™.

Todos los sistemas mostraron actividad catalitica para la hidrogena-
cion de Q a THQ); los efectos electrénicos y estéricos asociados a las fosfi-
nas proveen al complejo una alta reactividad conllevando asf a excelentes
actividades. La mayor velocidad inicial de reaccién y la mayor conversién
obtenida por el complejo con la fosfina monodentada puede deberse a la
falta de rigidez estructural lo que permitiria la libre rotacién de los ligandos
y la disociacién/asociacion de los mismos, lo que conlleva a facilitar la rapi-
da formacién de la especie cataliticamente activa. Los complejos con la
fosfina tridentada [RuCI(NCMe),(trifos)]* y [Ru(NCMe),(trifos)]** mostra-
ron actividades similares; sin embargo, la ligera diferencia del complejo
monocatiénico probablemente sea causada por la coordinacion del ligan-
do cloruro y de solo dos ligandos ldbiles (que se traduce en dos posibles si-
tios de coordinacion de los ligandos participativos), dificultando la forma-
cion de la especie precursora de la reaccién. La menor actividad la mostr6
el complejo [Ru(NCMe),(dppe),]*", esto posiblemente se deba a la estabi-
lizacion por efecto quelato de las dos fosfinas bidentadas, dicho efecto ge-
nera compuestos de mayor estabilidad en comparacién con sus analogos
con fosfinas monodentadas (Pirela, 2011: 35). El complejo monocatiénico
con trifenilfosfina, [RUH(CO)(NCMe),(PPh;),], mostré una actividad cata-
litica ligeramente mayor (65% conversién, v; = 7,67 x 107° Ms™!, TOF =
17 h™") para la hidrogenacién de Q que el complejo dicatiénico,
[Ru(NCMe)5(PPh;);1°", bajo las mismas condiciones de reaccién (Rosales
1996: 11).
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En lo que respecta a la hidrogenacién de benzotiofeno, los comple-
jos con ligandos trifenilfosfina y dppe fueron cataliticamente inactivos,
mientras que los catalizadores con ligandos trifos mostraron una buena ac-
tividad para esta reaccién, siendo bastante similares, 7,0 X 10 Ms™' para
el complejo [RuCIINCMe),(trifos)] Ty 7,5 X 107> Ms™' para el complejo di-
catiénico, [Ru(NCMe)s(trifos)]** (Bianchini et al., 1999: 7071; Pirela,
2011: 35)

Conclusiones

Los complejos catiénicos de rutenio [RuH(CO)(NCMe),(PPh,),]1",
[Ru(NCMe)5(PPh;);1**, [Ru(NCMe),(dppe),]**, [RuCINCMe), (trifos)] * 'y
[Ru(NCMe)s(trifos)]* ", sintetizados en altos rendimientos y caracterizados
por métodos fisicos (puntos de fusion y medidas de conductividad) y es-
pectroscépicos (IR y RMN), resultaron poseer una quimica de coordina-
cién muy variada y mostraron, ademas, ser precatalizadores versatiles para
una serie de reacciones organicas de interés sintético e industrial, tales
como la hidrogenacion de sustratos insaturados (principalmente de quino-
lina y benzotiofeno) y la hidroformilacién de olefinas, entre otras.
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