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dothe:

"Procedimiento para preparar derivados complejos

de ruteniol

Solicitants: RHONE-POULENG S.A.,
entidaed francesa, residente en

22, Avenue Montaigne, Paris 8e,

Francia.

La presente invencidén se refiere a la
preparacién de nuevos complejos carbonijados del ru-
tenio derivados de los (}-dionatorutenio.

Se conocen complejos del rutenio de ﬁérmula

RuIz(CO)le, en la que L = NHB’ piridina, p~metilanilinaf
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anilina, dipiridiro, metildifenilarsina, trifenijifog-
fina, tricicilohexilfosfina o trifenilestibina. ugtos
complejos se preparan por reaccldn del complejo polime-
0 Zﬁulz(co%gé' con bases de Iewis tales como las cita.
das anteriormente / Advances in Organometallic Chemis~
try, 3 phgina 236, (1.965) 7.

Se ssbe ademis (patente francesa 1.381.091)
que por reaccidn del bxido de carbono con tris((3-aionato)
rutenio en presencia de hidrdgeno e temperaturas compren-
didas entre 100 y 2502C y bajo presionss de 50 a 350 at-
ndsferas , en el seno de un disolvenie de 10z reactivos
utilizados, se forma dodecarboniltrirutenio.

Se ha encontrado ahora un procedimiento de
preparacién de nuevos complejos del rutenio de £6rmua
general

(Dicet), Ru (CO), (1)
en la que los Dicet, que pueden serAiguales o diferen~

tes, representan radicajes de férmula general

Rl“"“

R, - C N
2 N g — A

Rj”,

en la que R1 Y R3, que pueden ser iguales o diferentes,
representan radicales alquilo, eventualmente sustituldos
por Atomos de halégéno, o radicel erilo; R, tiene los
mismos significados que Rl Y R3 y»puede adends repre-
sentar un 4dtomo de hidrbdgeno; dos de Jos radicales Rl,
R2 y R3 pueden por otra parte asociarse para formar un

radical alquileno o incluso estos tres radicales Rl’



R2 Y R3 se asocian en un rgdical ajcanotriilo, carac-
terizado porque se hace reaccilonar el dxido de carbono
sobre un compuesto del srupo formado por 198 cuerpos
de férmula geﬁeral
5 | (Dicet)3Ru
[ (Dicet), Ru (CO)_J
(Dicet), Ru (CO) L
y (Dicet), Ru I,
en las que L representa un llgado mono- o polldentato

10. distinto de una (3-dicetona. |

' A t{tulo iluwstrativo como radicales Rl’ R,
y RB’ pueden citarse més precisemente radicales alquilo
que contengan de 1 a 4 Atomos de carbono, radicales tri-
fiuormetilo, fenijo, naftilos, radicales alquileno que

15 tengan de 2 a 6 &tomos de carbono, el heptatrienilo—1,4,%.

és particularmente 1o0s radicales Dicet pue-
den corresponder a las ‘3-dicetonas siguientes: acetil-
acetona, hezanodiona~2,4; heptanodiona-2,4; metil-5
hexanodiona=2,4; heptanodiona=~3,5; trifiuor-1,1,1 penta—

20, nodiona~2,4; benzoilacetona; dibenzoilmetano; trifivor-
1,151 benzoil-2 acetona; (3—naftoil-trifluoracetona;
metil-3 pentanodiona-2,4; ciclopentanodiona-1,3; ciclo-
hexanodione-1,3; dime$il-5,5 cicjohexanodiona-1,3; ace-
t11-2 ciclohexenona; hexahidronaftajenodiona~1,8.

25, Entre los ligandos I se pueden citar parti-
cularmente mono~ o poliaminas como 1a metilemina la etil-
amina, 1a ciclohexilamina, Ja etilendiamina; aldehidos
como el formaldehido, el acetaldehido, el benzaldehidoj
iminas como la acetaldimina; amidas como la dimetilfor-

303, memide, Ja propionamidaj; nitrijos como el propionitrilo,
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el acetonitrilo, el acrilonitrilo; fosfinas terciarias
como la trifeniifosfina; arsinas y estibinas terciariasj
compuestos mono o poliolefinicos como por ejemplo ciclo-
octadiéhos; bases heterociclicas como la piridina, el
bipiridilo-2,2', 1a fenentrolina-1,10.

Para 1a realizacidn del procedimiento se
opera preferentemente bajo una presidn de bxido de car-
bono de a 100 bares y en presencia de un disolvente hi-
drocarbonado (a1ifético, como el pentano o el hexano;
cicloalifdtico como el ociclohexano; aromitico como el
benceno) o de un eterdxido (por ejemplo metoxi-2 etano,
dioxano). Presiones inferiores a 5 bares de bxido de car—
bono no se excluyen pero conducen a pequeiias velocidades
de reaccidn. Ia temperatura de la reaccidn puede variar
entre amplio%limites; cominmente estd comprendida entre
20 y 20020,

' a) en el caso en que se utilice como com~
puesto de férmula general (Dicet)BRu, es particularmente
ventajoso operar en presencia de derivados de rutenio
tales como el 6xido de rutenio hidratado RuO(OH)z, ¥y 108
derivedos carbonilados del rutenio Ru(CO)S, Rqéco)g ¥
Ru3(00)12, 0 en presencia de rutenio metéiico deposita-
do o no sohbre un soporte tal como el carbonato de bario
o de calcio, al@mina o silive. Se obtiene de este modo
una asctivacidn de 1a reaccidn. Ia cantidad de activador
a utilizar puede variar entre amplios 1imites. De este
modo se puede operar en presencia de una cantidad de ac-
tivador que aporte una cantidad de rutenio metdlico com-
prendida entre 0,001 y 10% en peso del rutenio metiiico

aportedo por ei tnis((’)-diona’bo)rutenio. Se podrie de-
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positar una cantidad de rutenio superior al 10% en
peso, pero no se obtendrisa ventaja suplementaria.

b) les compuestos de férmula general

Zf(Dicet)z Ru(CO)_?é
ge obtienen‘por'reacéiéh de un tris(fa-dionato)rutenio
de férmuls genera], (Dicet)3Ru sobre un compuesto suscep-
tible de ceder un grupo carbonijlo.

dntre Jos compuestos donadores de grupos
carboniios ge pueden citar particularmente ajcolholes
como el metanol, el etanol, ol nmetoxietanol, el etilen-
glicol, el dietilenglicol, el trietilenglicol, el alco-
hoj, alf1ico, el alcohol bencilico; amidas como la dime-~
tilformamida o la dimetilacetamida; aldehidos como el
metanal, el etanal o el propanal, cloruros de 4cido como
el cloruro de acetilo. Le reaccidén se efectia generalmen-
te en un disolvente inerte (hidrocarbure alifitico,
clecloalifatico o aromitico), bien sobre todo en un exce-
50 de donado de grupos carbonilo. La temperatura de 1a
reaccidn estd comprendida generalmente entre 20 y 2002C,

¢) los compuestos de Frmula general ‘

(Dice'b)2 Ru (c0)
pueden obtensrse por reaccidn de un 1igando I sobre un
compuesto de Féruula

£ (Dicet), (CO) Ru_7,
6 (Dicet), (CO) Ru L
en la que L' representa un ligando distinto de una
f3 ~dicetonz y menos donador de electrones que I

La reaceidn se efectfia generalmente en el
seno de un diluyente inerte (hidrocarburo alifdtico,

cicloalifdtico o aromitico); en el caso de que el 1i-
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gando I sea 1iquido en las condiciones de la reaccidn,
se-puede utijizar como dijuyente un exceso de 1igando L.
Se opera a una tempsratura generalmente comprendida en-
tre 20 y 2008C.

é) Xs compuestos de férmula general

(IDice'b)2 Ru L,

ge obtienen principalmente por aceibn de un 1igando I
sobre un tris(@-dionato) rutenio de férmula general

(Dicet)3 Ru
bajo atmdsfers de hidrbdgeno y en presencia de un cata-
1izador de hidrogenacidn en particular un catalizador
a base de rutenio, operando eventualuente en un medid
digolvente.

Los complejos de £érmuye (I) ('Dicet)zRu(CO)2
sirven como catalizadores pare reacclones muy diversas

en quimica orgénica.

EJELPIO0 ] -

Zn un autoclave de 500 cm3 equipado de un

dispositivo de calentamiento y de un sistems de agita-

cibn, se cargan:
A - 7,25 g de acetilacetonato de rutenio,

~ 250 cm3 de bencenoe.

Se purga el autoclave por una corriente de
bxido de cerbono, y después se le cierra y'se carga de
bxido de carboro hasta una presibdn de 50 bares. Se lleva
el conienido del autoclave a 14092C duranie 15 horas, ¥y
después, tras el desgasificado, ia masa reacciongl se
filtfa‘y el disolvente ce evapora.

Se aigla un residuo rojo gue se extrae me-

diante 150 cm3 de pentano.
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Después de la evaporacidn de ja solucidn
se obtiene 3,39 g de un producto amarillo de punto de
fusidn 1249C, cuyo andiieis centesimal y espectro infra-
rojo correéponden al producto de férmuia
Ru (0511702) 5 (C0)5e

E). rendimiento se eleva al 50% con respec—

to al acetijacetonato de rutenio cargado.

EJEEPIO 2 -

En un autoclave de acero inoxidable de
125 ocm3 se cargen:

~ 0,30 g de acetllacetonato de rutenio,

- 10 cm3 de bencenoc.

Se purga el autoclave con bxido de carbono,
ge 1¢ clerra y se carga de 6xido de carbono hasta uns
presifn de 50 bares. Se 1leva el contenido del autocla-
ve a 1402C durante 16 horas. Después de Jos tratamientos
habitualés se obtiene 0,02% g de bis (acetilacesonato)
dicarbonilrutenio, o sea un rendimiento del 1.0%.
BIEPIO 3 -

¥n el aparato descrito en el ejemplo 2, se
cargans

- 0,50 g de acetilacetonato de rutenio,

- 0,025 g de Ru O (0H)2,

-~ 12 an3 de benceno anhidro.

Se carga con 6xido de carbono haste 50 ba- .
res, operando como en e] ejemplo 1, después se calienta
e1 contenido del autoclave durante 16 horas a 14090; a
continuacidn se refrigera a 20%C, se desgasifica,’se
fi1tra el contenido dél autocléve y se concentra el 7

fi1trado hasta sequedad. Se obtiene un residuo sbiido
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rojo que se extrae con 150 cm3 de pentano. Despuéds de
1a concentracidn de 1a sojucidn hasta sequedad, se ob~
tienen 0,28 g de bis (acetilacetonato)dicarbonil rute-
nio. Bl rendimiento se eleva al 64%.
BIEIPL0 4 - |

Se opera como en el ejemplo 3, reemplazan-
do el Ru O(OH)2 por 0,016 g de rutenio en polvo obienido
mediante reduccién de Ru O(OH)Z.

Se obtienen 0,1 g de bis (acetilacetonato)di-
carbonil rutenio, o sea un rendimiento del 245,

BJEEPIO 5 -

Se opera como en el ejemplo 3, reemplazando
el Ru O(OI-I)2 por 0,336 g de rutenio depositiado sobre
carbonato de calcio (5% de metal).

Se obtienen 0,32 g de bis (acetilacetonato)
dicarboni] rutenio, o sea un rendimiento del 72%.
EFEUPIO 6 ~

Se opera como en el ejemplo 3 reenplazando
el Ru O(CH), por 0,035 g de Ru3(00) 5.

Se recogen despuds de los tratamientos usua-
les 0,058 g de bis (acetilacetonato)dicarbonil rutenio.
Bl rendimiento es del 13%.

BJENPTO 7 -

En un autoclave de 12,5 cm3 equipado coro
en e] ejenplo 1 se cargani

- 100 mg de bis(acetiracetonato)carbonil
acetonitrilo rutenio,

- 4 cn3 de benceno.

Después se carga con bxido de carbono has-

ta una presidn de 1.0 bares, operando como anteriornente
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se calienta el contenido dej autoclave a 90°C durante

15 horas. Se obtiene de esta forma una soluéién 1{mpi-
da que se evapora bajo presidn reducida (20 mm de mer-
curio). Se recuperan 95,3 mg de bis(acetilacetonato)dicar-
bonil rutenio (punto de Ffusibn 1242C).

Bl rendimiento se eleva al 99%.

Bl bis(acetilacetonato)carbonil acetonitri-
10 rutenio utilizado como materis prima se prepara como
slgue:

a) en un matraz de 500 cm3 equipado con un
sistema de agitacidn, de un refrigerante ascendente y
de una 1legada de nitrdgeno, se cargen: |

- 10 g de acetilacetonato de rutenio

- 300 cm3 de dietilenglricol.

Por sgitacidén, se obliene una suspensidn
roja que se calienta bajo atmdsfera de nitrdgeno a
145-1509C, Egte producto se disuelve y 1la solucidén for-
mada., pfimero rojo fuérﬁe, vira poco a poco a anaranja-
do y despuds a amarillo verdoso. Después de 2 horas de
calentaniento se refrigera, se filtra, después se concen-
tra por destilacién bajo presién reducida (0,1 mm. de
mercurio). Cuando 1a temperaturs alcanza 1202C en el
matraz, se detiene la destizacibén. El residuo obtenido
gse 1ava entonces con 40 cm3 de diclorocetanoc. Se obtie-
nen de esta forma 6,17 g de producto amarijlo verdoso.
E1 dicloroetanoAde lavado se destila bajo vacio. Se re-
cuperan 4,76 g de un residuo seco que se afiade al pro-'
ducto obtenido anteriormente. Bj conjunto se disuelve
en cloroformo (450 cm3) y la solucidén amariilo anaranja-

da obtenida se filtra sobre -gel de siiice, despuds ge
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evapora el disolvente a sequedad. Se obtieﬁen 9,2 g
de producto sb1ido amarillo. Después de lavado con
15 cm3 de metanol, y a continuacidn con 10 cm3 de pen~
tano, se obtienen 7 g de producto amariilo cuyo anili-
gis centesima)l e) espectro infra=-rojo y el espectro
de masa corresponden a] producto de Ffbrmuia:

Z-(05H702)2 Ru (CO)_7é

b) se calienta al refiujo durante 3 horas,
bajo nitrdgeno, una mezcla de 1,2 g del .complejo prece—
dente y 90 em3 de acetonitriro. 4 continuacién se refri-
géra a 209C, se filtra y concentra el filtrado bajo pre-
sién reducida (20 mm de mercurio). Se obblene un resi~
dueo amarillo que pesa 1,31 g cuyo anilisis centesimal,

o1 espectro infra~rojo y el espectro de masa estén de

acuerdo con la férmuias

(051{702)2 (CO) Ru (GH3CN)
BJEHPIO 8 -

En el amtoclave de 12,5 om3 equipado como
en el ejemplo 1 se carzeni

- 100 mg de producto de fdrmula / Ru ((}5}1702)2

(00) 7,
- 4 cm3 de benceno anhidro.

Se calienta el contenido del auboclave du-
rante 15 horas y 30 minutos a 902¢, a una presidn de éxi-
do de carbono de 10 bares. Se obtiene une solucidn auari-
1la gue se evapora bajo nitrdgenc. Se obtiene un residuo
amarillo viscoso. Se recupera con 20 cm3 de pentano y se
fil1tra 1a soiucidn obienida sobre gldmina. Después de 1a

evaporébién del filtrado se alslan 88,6 mg de bis(acetil~

acetonato)dicarbornil rutenio. i1 rendimiento se eleva
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al 82%.
EJELPTO 9 =
Bn un sutoclave de 125 cm3 se cargan:d
- 0,2 g de Ru(C5H,'702)2 (CH3 -CN)Z’
5e - 15 cm3 de Hojueno.

Se introduce el 6xido de carbono a una
firesién de 20 bares, se calienta durente 15 horas a |
1102C, después se refrigera el autoclave, se desgasifica,
¥ sé concentra el medio reaccionsl. Se obfiene un resi-
10. duo sb1ido de color anaranjado gue se mezcla con 30 cm3
de pentano; se agita enérglcamente, se filtra, y des-
pués se evapora o7 pentano del filtrado. Se obhiene

as{ con un rendimiento del 76{%, un complejo cristali-

zado amariilo de Fférawja

15. Ru (051{702)2(co)§
o 4

Degerita suficientemente 1a naturaleza del
invento asi como 1a manera de realizario en la practi-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

20. riomente indicadas son susceptibles de modificacio-
neg de detalle en cuanito no ajteren su principlo fun-
damental. También se hace constar que el invento corres—
ponde a unas solicitudes de patente pregentadas en
Francia con 1o0s nimeros PV. 100.058 de 23 de marzo de

25. . 1967, BV.102.292 de 11 de abrii de 1967, BV. 112.456
de 29 de junio de 1967 y adicidn n? PV. 137.735 de 11
de diciembre de 15967, acoziéndose ﬁor 10 tanto a 198 be-
neficios que conceden 7o0m Convenios Internacionales en
vigor, siendo 15 que constituye 1a esencia del referido

30. invento ¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn
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por 20 afios en Yspafia: "PROCEDILILNTO PARA PiluPARAR
DERIVADOS COLPr#J0S DE RUTENIOY; carawiterizindose por
lo siguiente: ) '

12 - Procedimiento para preparar derivados
complejos de rutenio de fbrmuia general:

(Dicet)2 Ru (CO)2
eh 1a que 1908 Dicet, que pueden ser iguales o diferentes,

representan radicales de férmula general

Ry
g ~——0

~
R-——G/ N\

en la gue Rl y R3, que pueden ser izuales o distintos,
representan radiceles alguilo, eventualmente sustituidos
poxr Atomos de haldgeno, o radicales arilo;’R2 tiene 108
mismos significados que Rl yR 3 puede ademés repre-
sentar wn Atomo de hidrdseno; dos de los radicales Rl,
R2 y R3 pueden por otra parte asociarse para formar un
radical algquileno o incluso estos tres radicales Rl, R2
N R3 se asocian en un radical alcanotriilo, caracteri-
zado porgue se hace reaccionar el bxido de carbono sobre
un compuesto del grupo formado por los cuerpos de fér-
mpla general,

(Dicet)3 Ru

[ (Dicet), Ru (€0) 7,

(Dicet), Ru (CO) L

¥ .(DZcet), Ru L,
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en les gue L reéresenﬁa un ligando mono~ o poiidentato
distinto de una(5~dicetona.
28 -~ Procedimiento pare preparar derivados
complejos de rutenio, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente lemoria.

Bata Memoria consfla de trece hojas escritas

Z/8CEBO Y MODEY
fidot B Haendodex Ruin
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