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"Procedimiento para preparar derivados complejos 
de rutenio"
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22, Avenue Montaigne, Paris 8e, 
Francia.

La presente invención se refiere a la  
preparación de nuevos complejos carboneados del ru­
tenio derivados de los Q-dionatorutenio.

Se conocen complejos del rutenio de fórmula 
5. Rulg(CO)^, en la  que L = NĤ , piridina, p-metilanillna,
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anilina, d ip irid iio , m etildií'eniiarsina, tr ife n ilfo s- 
fina, tric iciohexilfosíina o trifen iie stib in a . ^stos 
complejos se preparan por reacción del complejo políme­
ro con bases de Lewis ta les como las cita­
das anteriormente ¿"Ad vanees in Organometallic Chemis- 
try , ^ página 236, (l.965)_/.

Se sabe además (patente francesa l.38 l.09l) 
que por reacción del óxido de carbono con tris((3-dionato¡[ 
rutenio en presencia de hidrógeno a temperaturas compren­
didas entre 100 y 25030 y bajo presiones de 50 a 350 at­
mósferas , en e l seno de un disolvente de ios reactivos 
utilizados, sa forma dodecarboniltrirutenío.

Se ha encontrado ahora un procedimiento de 
preparación de nuevos complejos del rutenio de fórmula 
general

(Dicet)^ Ru (CO)g (I)
en la  que ios Dicet, que pueden ser iguales o diferen­
tes, representan radicales de fórmula general

%66

en la  que R  ̂ y R^, que pueden ser iguales o diferentes, 
representan radicales alquilo, eventualmente sustituidos 
por átomos de halógeno, o radical arilo ; Rg tiene los 
mismos significados que R̂  y R̂  y puede además repre­
sentar un átomo de hidrógeno; dos de ios radicales R ,̂
Rg y R̂  pueden por otra parte asociarse para formar un 
radical alquiieno o incluso estos tres  radicales R ,̂

¡
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Rg y se asocian en un radical aicanotriilo , carac­
terizado porque se hace reaccionar el óxido de carbono 
sobre un compuesto del 'grupo formado por ios cuerpos 
de fórmula general 

(Dicet)^Ru
¿fíDicetlg Ru (00 )^
(Dicet)g Ru (00) L 

y (Dicet)g Ru Lg
en las  que L representa un ligado mono- o polidentato 

d istin to  de una P-dicetona.
A titu lo  ilustrativo  como radicales R ,̂ Rg 

y R ,̂ pueden oitarse más precisamente radicales alquilo 
que contengan de i  a 4 átomos de carbono, radicales t r l -  
fluormetilo, feniio, naftilos, radicales alqnlieno que 
tengan de 2 a 6 átomos de carbono, e l heptatrleniio-1,4,7* 

Más particularmente ios radicales Dicet pue­
den corresponder a las ^-dicetonas siguientes: ace tii-  
acetona, hexanodíona-2,4; heptanodiona-2,4; metii-5 
hexanodiona-2,4; heptanodiona-3,5; tr if iu o r-1 ,1,1  penta- 
nodionar2,4) benzoi l acetona; dibenzoilmetano; tr iflu o r-  
1 )1)1 benzoii-2  acetona; ^ -nafto il-trifiuoracetona; 
metil-3 pentanodiona-2,4; ciciopentanodiona-1,3; ciclo- 
hexanodiona-l)3; dimetii-5)5 ciciohexanodiona-l)3; ace- 
t i i -2  ciciohexanona; hexáhidronaftaienod iona-l, 8 .

Entre ios ligandos L se pueden c ita r  parti­
cularmente mono- o poiiaminas como la  metilamina la  e t i l -  
amina, la  ciciohexilamina, la  etiiendiamina; aldehidos 
como el formaidehido, e l acetaldehido, e l benzaldehido; 
iminas como la  acetaldimina; amidas como la  dimetilfor- 
mamida, la  propionamida; n itr iio s  como ei propionitrilo,
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e l acetonitriio , e l ac riio n itrilo ; fosfinas te rc iarias 
como la  trifen ilfo sfina ; arsinas y estibínas te rc ia rias; 
compuestos mono o poiioiefinicos como por ejemplo ciclo- 
octadienos; bases heterocíclicas como la  piridina, e l 
b ip írid iio -2 ,2 ' ,  la  fenantrolina-l, lO.

Para la  realización del procedimiento se 
opera preferentemente bajo una presión de óxido de car­
bono de a 100 bares y en presencia de un disolvente h i- 
drocarbonado (a lífá tico , como e l pentano o e l hexano; 
cicioalifático  como ei ciciohexano; aromático como el 
benceno) o de un eteróxido (por ejemplo metoxi-2  etano, 
dioxano). Presiones inferiores a 5 bares de óxido de car­
bono no se excluyen pero conducen a pequeñas velocidades 
de reacción. La temperatura de la  reacción puede variar 
entre ampliosiimites; comúnmente está comprendida entre 
20 y 20020.

a) en e l caso en que se u tilice  como com­
puesto de fórmula general (Dicet)^Ru, es particularmente 
ventajoso operar en presencia de derivados de rutenio 
ta les como e l óxido de rutenio hidratado RuOÍOEQg) y los 
derivados carbonilados del rutenio Ru(CO) ,̂ Ra(C0)g y 
RUjíCO)^) o en presencia de rutenio metálico deposita­
do o no sobre un soporte ta l  como e l carbonato de bario 
o de calcio, alúmina o s ílic e . Se obtiene de este modo 
una activación de la  reacción. La cantidad de activador 
a u tiliz a r  puede variar entre amplios lím ites. De este 
modo se puede operar en presencia de una cantidad de ac­
tivador que aporte una cantidad de rutenio metálico com­
prendida entre 0 ,00i  y i 0% en peso del rutenio metálico 
aportado por el t r i s (^-d ionato)rutenio. Se podría de-
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positar una cantidad de rutenio superior al lO% en 
peso, pero no se obtendría ventaja suplementaria.

b) las compuestos de fórmula general 
¿ " (D ic e t^  Ru(C0)_7*2

se obtienen por reacción de un t r i s ((3 -dionato)rutenio 
de fóimuia general (Dicet)^Ru sobre un compuesto suscep­
tib le  de ceder un grupo carbonilo.

Lntre los compuestos donadores de grupos 
carboniios se pueden c ita r particularmente alcoholes 
como e l metanoi, e l etanoi, e l metoxietanol, e l e tiien - 
g lico l, e l d ie tilenglico l, e l tr ie tiien g lico i, e l alco­
hol a lílico , el alcohol bencílico; amidas como la  dime- 
tiiformamida o la  dimetilacetamida; aldehidos como el 
metanal, e l etanal o el propanal, cloruros de ácido como 
e l cloruro de acetiio . La reacción se efectúa generalmen­
te en un disolvente inerte (hidrocarburo a lifá tico , 
cicloalifático o aromático), bien sobre todo en un exce­
so de donado de grupos carbonilo. La temperatura de la  
reacción está comprendida generalmente entre 20 y 200BC.

c) los compuestos de fórmula general 
(Dicet)2 Ru (CO)

pueden obtenerse por reacción de un ligando L sobre un 
compuesto de fórmula

¿"(Dicet)g (CO) Ru_7g 
ó (Dicet)g (CO) Ru L'
en la  que L' representa un ligando distinto de una 
(3 -dicetona y menos donador de electrones que L.

La reacción se efectúa generalmente en el 
seno de un díluyente inerte (hidrocarburo a lifá tico , 
cicioalifátíco  o aromático); en el caso de que el H -
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gando L sea liquido en las condiciones de la  reacción, 
se puede u tiliz a r  como diiuyente un exceso de ligando L. 
Se opera a una temperatura generalmente comprendida en­
tre  20 y 20030.

d) Tes compuestos de fórmula general 
(Dicet) g Ru Lg

se obtienen principalmente por acción de un ligando L 
sobre un tris(^t-dionato) rutenio de fórmula general 

(Dicet)^ Ru
bajo atmósfera de hidrógeno y en presencia de un catar- 
lizador de hidrogenación en particular un catalizador 
a base de rutenio, operando eventualmente en un medio 
disolvente.

Los complejos 3s fórmala (I) (Dloet)gEa(CO)g
sirven como catalizadores para reacciones muy diversas 
en química orgánica.
EJEMPLO 1 -

En un autoclave de 500 cm3 equipado de un 
dispositivo de calentamiento y de un sistema de agita­
ción, se cargan:

-  7,25 g de acetilacetonato de rutenio,
-  250 cm3 de benceno.
Se purga ei autoclave por una corriente de 

óxido de carbono, y después se le cierra y se carga de 
óxido de carbono hasta una presión de 50 bares. Se lleva 
e l contenido dei autoclave a 140SC durante 15 horas, y 
después, tras e i desgasificado, la  masa reacciona! se 
f i l t r a  y e i disolvente se evapora.

Se a ísla  un residuo rojo que se extrae me­
diante i50 cm3 de pentano.
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Después de la  evaporación de la  solución 

se obtiene 3,39 g de un producto amarillo de punto de 
fusión 124SC, cuyo análisis centesimal y espectro infra- 
rojo corresponden al producto de fórmula
Ru. (Ĉ HyOg)g ^ ^ 2 *

El rendimiento se eleva al 50% con respec­
to al acetiiacetonato de rutenlo cargado.
EJEMPIQ 2 -

10

En un autoclave de acero inoxidable de 
125 cm3 se cargan:

-  0,30 g de aoetilacetonato de rutenio,
-  10 cm3 de benceno.
Se purga el autoclave con óxido de carbono, 

se le cierra y se carga de óxido de carbono hasta una 
presión de 50 bares. Se lleva e i contenido del autocla­
ve a 14-OSC durante 16 horas. Después de ios tratamientos 
habituales se obtiene 0,027 g de bis (aoetilacetonato) 
dicarboniirutenio, o sea un rendimiento del 10%.
EJEMPLO 3 -

En el aparato descrito en e l ejemplo 2, se
cargan:

-  0,50 g de aoetilacetonato de rutenio,
-  0,025 g de Ru 0 (0H)g,
-  12 cm3 de benceno anhidro.
Se carga con óxido de carbono hasta 50 ba- . 

res, operando como en e l ejemplo 1 , después se calienta 
e l contenido del autoclave durante 16 horas a 1403C, a 
continuación se refrigera a 203(2, se desgasifica, se 
f i l t r a  e i contenido del autoclave y se concentra e l 
filtrado hasta sequedad. Se obtiene un residuo sólido
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rojo que se extrae con 150 cm3 de pentano. Después de 
la  concentración de 1.a solución hasta sequedad, se ob­
tienen 0,28 g de bis (acetilacetonato)dicarbonii rute­
nio. El rendimiento se eleva al 64%.
EJEMPLO 4 -

Se opera como en e l ejemplo 3, reemplazan­
do e l Ru 0(0H)g por 0,0i6 g de rutenio en polvo obtenido 
mediante reducción de Ru 0(011)2*

Se obtienen 0,1 g de bis (acetilacetonato)di- 
carhonil rutenio, o sea un rendimiento del 24%.
EJEMPLO 5 -

Se opera como en e l ejemplo 3, reemplazando 
e l Ru 0(0H)g por 0,336 g de rutenio depositado sobre 
carbonato de calcio (5% de metal).

Se obtienen 0,32 g de bis (aoetilacetonato) 
dicarbonil rutenio, o sea un rendimiento dei 72%.
EJEMPLO 6 -

Se opera como en e l ejemplo 3 reemplazando 
e i Ru 0(0H)g por 0,035 g de Ru^(CO)^.

Se recogen después de ios tratamientos usua­
les 0,058 g de bis (acetilacetonato)dicarbonil rutenio. 
El.rendimiento es dei 13%.
EJEMPLO 7 -

En un autoclave de 12,5 cm3 equipado como 
en e l ejemplo l  se cargan:

-  i00 mg de bis(acetilacetonato)carbonil 
acetonitr i io  rutenio,

-  4 cm3 de benceno.
Después se carga con óxido de carbono has­

ta  una presión de 1.0 bares, operando como anteriormente

- 8-
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se calienta el contenido del autoclave a 903C durante 
l5 horas. Se obtiene de esta forma una solución límpi­
da que se evapora bajo presión reducida (20 mm de mer­
curio). Se recuperan 95)3 mg de bis(acetiiacetonato)dicar- 
bonil rutenio (punto de fusión 124SC).

El rendimiento se eleva al 99%.
El bis(acetiiacetonato)carbonil acetonitri- 

10 rutenio utilizado como materia prima se prepara como 
sigue:

a) en un matraz de 500 cm3 equipado con un 
sistema de agitación, de un refrigerante ascendente y 
de una llegada de nitrógeno, se cargan:

-  10 g de acetiiacetonato de rutenio
-  300 cm3 de d ie tiienglico l.
Por agitación, se obtiene una suspensión 

ro ja  que se calienta bajo atmósfera de nitrógeno a 
145-150SC. Este producto se disuelve y la  solución for­
mada) primero rojo fuerte, v ira  poco a poco a anaranja­
do y después a amarino verdoso. Después de 2 horas de 
calentamiento se refrigera, se f i l t r a ,  después se concen­
tra  por destilación bajo presión reducida (0,i"mm. de 
mercurio). Cuando la  temperatura alcanza 120BC en el 
matraz, se detiene la  destilación. El residuo obtenido 
se lava entonces con 40 cm3 de dicloroetano. Se obtie­
nen de esta  forma 6,17 g de producto amarillo verdoso.
El dicloroetano de lavado se destila  bajo vacío. Se re­
cuperan 4)76 g de un residuo seco que se añade ai pro­
ducto obtenido anteriormente. El conjunto se disuelve 
en cloroformo (450 cm3) y la  solución amarillo anaranja­
da obtenida se f i l t r a  sobre-gel de s ílice , después se
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evapora el disolverte a sequedad. Se obtienen 9)2 g 
de producto sólido amarillo. Después de lavado con 
15 cm3 de metanol, y a continuación con 10 cm3 de pen- 
tano, se obtienen 7 g de producto amarillo cuyo análi­
sis  centesimal el espectro infra-rojo y e l espectro 
de masa corresponden al producto de fórmula:

¿-(C^yOg^ Ru (C0)_?2 
b) se calienta al reflujo durante 3 horas, 

bajo nitrógeno, una mezcla de 1,2 g del.complejo prece­
dente y 90 cm3 de acetonitrilo . A continuación se re f r i­
gera a 202C, se f i l t r a  y concentra e l filtrado  bajo pre­
sión reducida (20 mm de mercurio). Se obtiene un res i­
duo amarillo que pesa 1,31 g cuyo análisis centesimal, 
e i espectro infra-rojo y el espectro de masa están de 
acuerdo con la  fórmula:

(O^Og)g (00) Ru (CĤ CN)
EJEMPLO 8 -

En e l autoclave de 12,5 cm3 equipado como 
en ei ejemplo 1 se cargan:

-  100 mg de producto de fórmula (C^HyOg^

-  4 cm3 de benceno anhidro.
Se calienta e l contenido del autoclave du­

rante 15 horas y 30 minutos a 9020, a una presión de óxi­
do de carbono de i0 bares. Se obtiene una solución amari­
l l a  que se evapora bajo nitrógeno. Se obtiene un residuo 
amarillo viscoso. Se recupera con 20 cm3 de pantano y se 
f i l t r a  la  solución obtenida sobre alámina. Después de la  
evaporación del filtrado  se aíslan 88,6 mg de b is(ace til- 
ace tonato) dicar boiiii rutenio. El rendimiento se eleva

- 10-
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ai 82%.
EJEMPLO 9 -

En un autoclave de 125 cm3 se cargan:
-  0,2 g de Ru(C^Og)^ (CĤ  -CN)^,
-  15 cm3 de tolueno.
Se introduce e l óxido de carbono a una 

presión de 20 bares, se calienta durante i5 horas a 
1103(3, después se refrigera el autoclave, se desgasifica, 
y se concentra e l medio reaccional. Se obtiene un res i­
duo sólido de color anaranjado que se mezcla con 30 cm3 
de pantano; se agita enérgicamente, se f i l t r a ,  y des­
pués se evapora ei pentano del filtrad o . Se obtiene 
asi con un rendimiento del 76%, un complejo c r is ta l i­
zado amarino de fórmula 

Ru (C^Og)g(CO)^
N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 
invento asi como la  manera de realizarlo  en la  prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificacio­
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun­
damental. También se hace constar que e l invento corres­
ponde a unas solicitudes de patente presentadas en 
Francia con los números PV. 1OO.O58 de 23 de marzo de 
1967, PV.102.292 de n  de abril de 1967, PV. 112.456 
de 29 de junio de 1967 y adición nS PV. 131-735 de U  
de diciembre de 1967, acogiéndose por 10 tanto a los be­
neficios que conceden ios Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo que constituye la  esencia dei referido 
Invento y por 10 que se so lic ita  Patente de Invención



por 20 atíos en EspaKa: "PROCEDIMIENTO PitRA PREPAtüïR 
DERIVADOS COMPIEJOS DE RUTENIO"; caracterizándose por 
lo siguiente:

-  Procedimiento para preparar derivados 
complejos de rutenio de fórmula general:

(Dicet)g Ru (C0)g
eñ 3.a que ios Dicet, que pueden ser iguales o diferentes, 
representan radica)es de fórmula general
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en la  que R-̂  y R3 ! que pueden ser iguales o d istin tos, 
representan radicales alquilo, eventualmente sustituidos 
por átomos de halógeno, o radicales a rilo ; Rg tiene los 
mismos significados que y R  ̂ puede además repre­
sentar un átomo de hidrógeno; dos de los radicales R ,̂
Rg y pueden por otra parte asociarse para formar un 
radical alquiieno o incluso estos tres  radicales R^, Rg 
y se asocian en un radical alcanotriiio , caracteri­
zado porque se hace reaccionar e l óxido de carbono sobre 
un compuesto del grupo formado por ios cuerpos de fór­
mula general

(Dicet)^ Ru 
¿f(Dicet)g Ru (C0)_7g 
(Dicet)g Ru (CO) L 

y .(Dícet)g Ru Lg
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en la s  que L representa un ligando mono- o polidentato 
d istin to  de una^-dicetona.

28 -  Procedimiento para preparar derivados 
complejos de rutenio, ta l y como queda sustancialmente 
descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas 
a máquina poruña sola cara.

'o JR,

CEBO V MODBt 
{*. WwnínjM üwh
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