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Introduccion

Las reacciones catalizadas por complejos metilicos en fase homogénea han
contribuido de manera importante al reciente crecimiento de la sintesis organica. De esta
forma en afios recientes han sido reportados una gran variedad de métodos sintéticos
usando complejos de metales de transicién, principalmente del grupo 8, en cantidades
estequiométricas o cataliticas’. Debido a que el rutenio tiene una configuracién electronica
de 4d’5s', ests metal ofrece una amplia gama de estados de oxidacién de -2 a +8, y por lo
tanto una amplia variedad de geometrias de coordinacion en cada configuracién electronica.
En sus principales estados de oxidacién como 0 y II, los complejos de rutenio normalmente
prefieren una geometria de bipimmide trigonal y octaédrica®. Por lo cual una gran variedad
de complejos de rutenio representan un gran potencial para la explotacién de sus
propiedades en nuevas reacciones cataliticas y novedosos métodos sintéticos.

Los complejos de rutenio tienen una variedad de caracteristicas utiles, incluyendo
una alta capacidad de transferencia de electrones, alte acidez (4cidos de Lewis), bajos
potenciales redox y la capacidad de estabilizar especies metilicas tales como oximetales,
metalaciclos y carbenos metilicos. .

La catdlisis homogénea es una de las 4reas més imporiantes en la quimica
contemporanea y tecnologia quimica. Se estima que el 85% de todos los procesos quimicos
so llevan a cabo catalfticaments, con un intervalo de aplicaciones de catalizadores
heterogéneos-homogéneos do aproximadamente 75:23. En procesos cataliticos industriales
el intervalo de catilisis heterogénea-homogénea es de aproximadaments 60:40. Es cierto
quo procesos catalizados homogéneamente come la hidroformilacién, la carbonilacion,
procesos de oxidacién, reacciones de hidrogenacién, metatesis o hidrocianacién
contribuyen con millones de toneladas al inventario de reactivos quimicos en el mundo, por
otro lado el desarrollo de la catilisis homogénes ha intervenido también en la obtencién
eficiente de productos de manufactura, lo cual a su vez incide en una mejor economia,
optimizacién y mejora de factores energéticos. En los dltimos afios el término de “quimica
verde” ha surgido como un sindnimo de procesos quimicos no daflinos al medio ambiente,

en gran medida el desarrollo de ésta nueva drea de la quimica ha ido de la mano con el
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desarrollo de nuevos catalizadores en fase homogénea® pam la creacién y optimizacion de
este tipo de procesos.

Capitulo 1.  Antecedentes.

Presenta informacién relevante relacionada con compuestos de rutenio,
caracteristicas .de los ligantes carbonilo y trifenilfosfina, asi como informacién general
sobre la catilisis homogénea.

Capitulo 2. Objetivos.

Se plantean las expectativas al respecto del desarrollo del trabajo a realizar,

Capitulo 3.  Anélisis de resultados y discusion.

En éste capitulo se discuten los resultados obtenidos de las diversas técnicas
analfticas como son la espectroscopias de infrarrojo, resonancia magnética nuclear ('H,
*'P), espectrometria de masas y analisis de difraccién de rayos-X de monocristal para
algunos compuestos sintetizados.

Capitulo 4.  Conclusiones.

Se exponen las conclusiones alcanzadas en base al andlisis de los resultados

presentados.
Capitulo 5.  Procedimiento experimental,

Se presenta el equipamiento y las técnicas experimentales empleadas en la sintesis

de los compuestos analizados,




CAPITULO UNQ

ANTECEDENTES




1. Antecedentes

En la década de los ochentas los reportes al respecto de métodos sintéticos utiles
empleando catalizadores de rutenio, se limitaban a algunas reacciones que incluian
reacciones de oxidacién con RuQs4 reacciones de hidrogenacion y reacciones de
transferencia de hidrégeno. Sin embargo en aflos recientes la quimica de coordinacion de
complejos de rutenio ha progresado de manera considerable, lo que ha permitido
vislumbrar una gran vanedad de complejos de rutenio con potencial de aplicacién en
nuevos meétodos sintéticos y reacciones cataliticas. Los métodos representativos de
preparacién de complejos de rutenio se muestran en la figura 1. Estos pueden ser divididos
en cinco grupos de acuerdo a sus ligantes: oxo, carbonilo, fosfinas terciarias,
ciclopentadienil, arenos y dienos. Estos ligantes han resultado utiles en la modulacién de
efectos estéricos y electronicos importantes, en reacciones tales como la abstraccién de
hidrégeno, generacién de especies insaturadas coordinadag por la liberacién de ligantes y la
estabilizacién de intermediarios reactivos. Esto ha sido entendido con el control preciso de
los sitios de coordinacion y secuencias redox de los intermediarios, siendo especiélmente

importantes en el caso de rutenio para el disefio de transformaciones orgénicas especificas®.

RuCICp*(cod)  [RugHy(n-Cp),l
(@PrN)RuO,)  RuCpH(CO);  [RuCh(CO)],
15-CeHya LiAlH,
T(PQN)OH CeH, /(Hglj

[RuCLCp*]
N Ruo, Ruy(CO)y,
o PPh, P(OMe),
R et 1“‘0‘ A’Z ?(EO)'(P(OM )
L £n 1 L=}

eCH,CHM
RLICli(p-cxyrm:nt.:)h....?....-l\./.[_..ff.._:_.._._ﬂ..2 RuCl,niL,0 --_-- RuCl,(PFhy)

Me H NEBH,A PhCHN,

1 S-C.Hu HeHO P Phy
Ru(Cl),(PPhy),CHPh
Rub(PPhy), (CDaEFhDy

RuH,(dmpe), -—Pf- Ru(cod)oot)  RuH,COXPPhy),

Figura 1. Esquema de reacciones de RuCl;.




ElRuCls, nH;0 es frecuentemente usado como materia prima para la preparacion de
muchos de los complejos de rutenio, y algunos complejos de rutenio son derivados de éste
bajo condiciones ambientales, Ademés de las miltiples aplicaciones del rutenio, este es de
bajo costo comparado a otros metales de transicidn del grupo 9 y 10 tales como rodio y
paladio. Hay una gran disponibilidad de complejos de rutenio, los cuales han servido como
reactivos eficientes y catalizadores en una gran variedad de transformaciones orgénicas. La
gran influencia de la quimica del rutenio en sintesis orgénica en afios recientes ha elevado

su tmportancia al mismo nivel que el paladio.

1.1 Activacién de moléculas pequeilns.

Las reacciones de moléculas pequefias como Hz, CO, acetileno y etileno con los
complejos de metales de transicién son bien conocidas procediendo via la coordinacién de
estas moléculas y la posterior activacién de sus enlaces por los centros metalicos’,

En estado s6lido muchas de estas reacciones se llevan a cabo poniendo en contacto
los complejos con los compuestos en fase gas. Resultados de éstos experimentos sugieren
que moléculas pequeflas penetran en los cristales o microcristales del complejo sélido
ripidamente ***. Cuando las reacciones de complejos de metales de transicién se Hevan a
cabo en disolucién, estas proceden de manera general por disociacién de ligantes como

trifenilfosfina, con la posterior inclusién de la molécula pequefia.
12  El complejo [RuClL(PPh;);).

El complejo [RuClx(PPha)s] es preparado a partir de RuCly-3H;0 usando el método
reportado por Stephenson y Wilkinson®.

En 1973 James y colaboradores' reportarcn las reacciones que lleva a cabo el
compuesto [RuCly(PPhy)] con dimetilformamida (DMF) y dimetilacetamida (DMA), bajo
atmésfera de CO (latm). En la figura 1.2 se esquematizan las reacciones que llevaron a
cabo con el complejo [RuCly(PPhs)s).




(b),25°C
[HRuCI(PPhs)y]——— [HRuCI(CO),(PPhy),] + cis-[RuCL(CO),(PPhy),]

H,, 25°C, dma

(c) b
[RuClz(CO)(PPhs)z(del-”—o(-:- [RuCl(PPhy)] L»— trans-[RuCl,(CO),(PPh,),]

35°C
@5c O |15 +CO H -co
(®
. h
@) cis-[RuCl;(CO);(PPh,),) [RuClz(CO)(PPh3)2(DMA)]
(b), 75 °C B), 25°C
] T,
. [RuCl;(CO)(PPh;);]
80 °C,.DMSO ﬂ (a)
[RuCl,(COXPPh,),(dmso)]

Figura 1.2. (a) Recristalizados de CHACl-MeOH sin calentamiento, (b)) CO, DMA a la
temperatura dada. (c) CO, DMF q la temperatura dada.

La reaccién de una disolucién o suspensién del complejo [RuCly(PPhs)s] en DMA
con 1 atm de CO a 35 °C da lugar al complejo frans-[RuCly(CO)(PPh;),]). Cuando ésta
reaccién es llevada a cabo a 75 °C el producto es un complejo blanco cis-
[RuCl(COY(PPhs),]. La obtencién del complejo amarillo [RuCl(CO)DMA)(PPh;);]
resulta de la descomposicién de la disolucién del complejo dicarbonilo en DMA, con la
pérdida de 1 mol de COQ por rutenio.

La suspension del complejo [RuCl(PPhy)] en DMF absorbe solo 1 mol de CO por
mol del complejo a 35 °C y 1 atm de presién pam dar lugar al complejo amarillo
monocarbonilo [RuCl(CO)YDMA)(PPhs);]. A 75 °C un segundo mol de CO reacci‘ona
lentamente con éste complejo para dar el complejo cis- [RuCl(CO), (PPha),].

Estos complejos no fueron caracterizados cristalograficamente,

El complejo cis-[RuClz(CO)x(PPhs);] es un catalizador activo para reacciones de
hidrogenacién selectiva de ciclopoliolefinas y ciclomonoolefinas en Ia presencia de exceso
de trifenilfosfina (PPhs), lo cual sugiere que la especie cataliticamente activa puede ser el

compuesto [RuCl(CO)(PPh;);] y que la coordinacién de PPh; en algunos procesos resulta




en la disociacién de CO (guiza a través del intermediario [RuCly(CO)(PPhs);], el cual
contaria con la pérdida facil de PPh;"".

Por otro lado el complejo [RuCly(PPha)i] muestra una alta actividad catalitica para
la activacion del enlace C-H, lo que ha permitido el desarrollo de nuevas reacciones

cataliticas usando compuestos formilo, como formamidas'*"?

, slquil formatos™ y
aldehidos'?, sin embargo, la adicién del catalizador de rutenio en reacciones de compuestos
formilo con alquenos también requieren presién de monéxido de carbono para suprimir la
decarbonilacién de compuestos formilo y mantener alta actividad catalitica'®.

La facilidad de abstraccién del CO en amidas es trazada por la considerable

basicidad 7 del compuesto [RuCl; (PPha)].
1.3  Ligantes carbonilicos

Existe una quimica extensa al respecto de los compuestos de rutenio con ligantes
tales como fosfinas terciarias y monéxido de carbono. Nuestros estudios sintéticos en estos
complejos de rutenio carbonil-trifenilfosfina nacen de un interés en su uso potencial como
especies cataliticamente activas bajo condiciones suaves de reaccion. Los complejos
monocarbonil con DMF coordinada son catalizadores efectivos para la hidrogenacién de 1-
alquenos en metanol en presencia de NaBH, !,

Los complejos de formula general [RuClL(CO)S)(PPhi);] (S=disolvente
coordinado) son estables al aire y se obtienen con altos rendimientos .

Debido a sus propiedades (aproticos, polares y altos puntos de ebullicién) la DMF
se ha empleado como disolvente en una amplia varedad de reacciones cataliticas,
incluyendo hidrogenaciones, hidroformilaciones, carbonilaciones'®, etc. Sin embargo, el
uso de éste tipo de disolvente conlleva una descomposicién de la amida para dar CO. La
N,N’-dimetilformamida puede ser una convenients fuente del ligants carbonilo en la
quimica de coordinacion del rutenio '*. El uso de DMF como agente carbonilante para la
sintesis de compuestos organometélicos ain no se habia examinado sistematicamente
provio a éste trabajo.




13.1 CO como ligante.

Los ligantes para los cuales el enlace m es importante son monéxido de carbono,
fosfinas sustituidas, arsinas, estilbinas o sulfitos, éxido nitrico y varias otras moléculas con
orbitales  deslocalizados. Existen diversos complejosque contienen estos ligantes, tales
como [CHCO)] o [Ni(PF3)}], 6 especies mezcladas como [Co(CORNO] 6 complejos
i6nicos como [Mo(CO)sI]".

En algunos de éstos complejos, los Atomos metilicos estin en estados de oxidacién
positivos bajos, cero o negativos. Es una caracteristica de estos ligantes el poder estabilizar
estados de oxidacién bajos. Esta propiedad estd asociada con que estos ligantes poseen
orbitales m vacios. Estos orbitales vacios aceptan densidad electrénica de los orbitales
llenos de los metales para formar un tipo de enlace & que suplementa el enlace a, producto
de Ia donacion del par libre. La facilidad de los ligantes para aceptar densidad electrénica
en los orbitales w vacios puede ser llamados = 4cidos (Lewis).

De éste tipo de ligantes el mAs importante y el més estudiado es el CO. El camino
por el cual el CO (y algunos otros ligantes m—aceptores) forma un enlace con un metal e
puede explicar como sigue:

1. El traslape de un orbital o del carbono del CO con un orbital & en un
metal se esquematiza en la figura 1.3.1(a), El flujo de electrones del enlace C-M, en el curl
se lleva a cabo un traslape, indicaria una concentracién inaceptable de densidad electrénica
en el Atomo metélico cuando en éste la carga del i6n no es +2 o més alta. Sin embargo, el
metal intenta reducir la carga (Principio de electroneutralidad de Pauling), desplazando
densidad electronica hacia el ligante. Esto es posible solo si el ligante tiene los orbitales
aceptores con la simetria adecuada.

2. Un segundo traslape de un orbital lleno del metal dr 6 hibrido dpr con el
orbital vacio pr del CO, el cual puede actuar como receptor de densidad elecirdnica se

esquematiza en la figura 1.3.1 (b).




(DM@ + CEO: — - MCEO:

(m)

G O Q —0:0

OCEO‘Q T @ O

(b)

Flgura 1.3.1. (a) La formacion de el enlace ometal —wcarbono usando un par sin
compartir en el dtomo de C. (b) la formacion del enlace mmetal ™ carbono. Los otros orbitales
en CO son omitidos para mejor claridad.

Este mecanismo de enlace es sinérgico, la tendencin de los electrones del metal
(retrodonacion) a los orbitales del CO tenders a hacer al CO una molécula negativa, por lo
tanto, incrementa su basicidad via los orbitalcs o del carbono, al mismo tismpo el flujo de
electrones al metal en el enlace o tiende a hacer al CO positivo. El efecto de la formacion
de enlace o fortalece el enlace n, y viceversa. Esto se puede nctar en el estudio del

momento dipolar; el momento de enlace M-C es de 0.5 D, sugiriendo una aproximacion a la

electroneutralidad.
1.3.1.1 Ataque nucleofilico a CO.

Una reaccidon general importante de un enlace M~CO es el ataque nucleofilico al
4tomo de carbono. Estas reacciones especialmente con H v OH ~ como nucledfilos, han
sido intensivamente estudiadas.

Las reacciones més importantes son con nicleofilos como Hy0, OH, ROH y RO,
los cuales reaccionan para producir los tipos de productos mostrados en la figura 1.3.1.1.,

donde M es usado para representar un metal,
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Boeon M4
0 OH
ROH o RO' v 08

N ROHORO 5

M—C

\
OR

M—CO

Figura 1.3.1.1. Reacciones de ataque nucleofilico a CO.

La susceptibilidad del grupo CO a tales ataques es aumentado por la carga positiva
en la unidad M—CO, y procede méas ripidaments con los nucledfilos OH', RO". Ambos
productos hidroxicarbonilo y el alcoxicarbonilo son atacados por 4cidos para regenerar el
compuesto M-CO, algunas de las especies hidroxicarbonilo pueden también reaccionar con
una base para dar M-COy’,

El i6n hidruro es un excelente nicleofilo que, introducido por ejemplo como BH, o

BEtH da lugar al complejo formilo

M—CO + H —» pM—&

¥

1.3.1.2 Ataque electrofilico a CO.

Acidos de Lewis fuertes como BXs 6 AlX; pueden dar lugar a aductos que tienen
grupos C-0-EX; (donde E es un electréfilo) al reaccionar con compuestos que contienen
carbonilo en su estructura pueden presentar también fuertes interacciones con el ién
carbonilato del tipo M-C-O-MS, donde M puede ser un metal alcalino.

También pueden ocurrir ataques electrofilicos por H', Me" y otros carbocationes,
especialmente en compuestos que poseen grupos CO puente. La naturaleza del ataque
electrofilico puede, en ciertos casos, depender de la naturaleza dol carbocatién,
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13.2 Trifenilfosfina como ligante.

La trifenilfosfina es un ligante de particular importancia parm los complejos de
metales de transicién y es usado industrialmente en catalizadores de rodio para el proceso
de hidroformilacién. Compuestos del tipo PX,, especialments cuando X es relativamente
electronegativo, como Ph, OR, Cl o F son ligantes importantes de enlace . Las fosfinas
terciariag y los fosfitos son mucho mejores bases de Lewis que CO.

En algunos complejos que tienen ligantes CO, uno o mas grupos CO pueden ser
reemplazados por un ligante PXs o similar. La capacidad de los ligantes PR, (R=Me, Ft 6
Bu) para competir con grupos CO por electrones dn del metal puede ser estudiada en
detalle por espectroscopia fotoelectrénica™ y espectroscopia vibracional en especies tales
como Mo(CO)u(PR3)s. 0 similares. La significante capacidad o-donador y requerimientos
estéricos de tales ligantes es también importante en consideracién a compuestos del tipo
M(CO)(PRy)y.

La existencia del enlace = M-P es un hecho gencralmente confirmado, sin embargo
la explicacién para esto entra en controversia. En la figura 1.3.2 se muestra que el fosforo
emplea un par de sus orbitales d para aceptar los electrones del metal. Esto ha sido
propuesto en base a cdlculos de mecénica cuntica donde los orbitales p del fosforo v los
orbitales o* P-X pueden jugar un rol més importante aceptando electrones dn del metal?.
Sin embargo, no existen suficientes evidencias experimentales para comprobar éstas
afirmaciones. La rotacién sobre el enlace M-P con pequefias barreras energéticas (32-38 kj

mol ) se han demostrado empleando métodos de RMNZ,
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orbital vacio d,,
A

orbita] lleno traslnpe

Figura 1.3.2, Retrodonacion de un orbital d leno del metal a un orbital 3d vacio de un
Jésforo en el ligente PXy tomando el eje internuclear como el eje x. Un traslape exactamente

similar ocurre en el plano xy usando los orbitales d.,,.

Para moléculas del tipo PX,, la donacion del par libre en el atomo de P y la
retrodonacién hacia el metal depende de la naturaleza del grupo unido a P. Para PH; y
P(alquil)s la capacidad de m-aceptor es muy baja, pero esto comienza a ser mas importante
con grupos més electronegativos, tales como flaor.

El sustituyente mas electronegativo de la tabla periédica F, en PFi, reducira el
caricter o-donador, por lo que serd menor la transferencia electrénica P-M y la
transferencia Mdn-Pdn seria favorecida. El fasultado es que PF; y CO son coniparables en
su capacidad de enlace 7.

Algunos de los ligantes de fosforo mds comunes se presentan en ol siguiente orden,
el cual va disminuyendo de acuerdo a su capacidad neta como aceptores « ;

PF;> PCly> P(OAr) 3 >P(OR) 5 > P(Ar) 5 > PR(Ar) ; > PR;Ar > PRy

Sus estructuras moleculares, intervalos y constantes de equilibrio, desplazamientos
quimicos en RMN e intensidades relativas en IR han sido correlacionados con el dngulo
entre los sustituyentes™. El incremento de los &ngulos entre susiituyentes decrecera el
porcentaje de cardcter s en el par libre de electrones en el 4tomo de fésforo. El cambio en la
electronegatividad de los tomos puede también afectar la distancia de enlace y los ngulos.
Los efectos estérico y electrénico estin relacionados y son dificiles de separar. .

Los angulos entre sustituyentes en fésforo trivalente son invariablemente menores a
109.5°,
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En el complejo trans-CpMo(CO)[P(OMe)]I el enlace M—P es 0.075 A més corto
(2.406 vs. 2481 A) que en el compuesto trans-[CpMo(COY(PPhs)I]. La presencia de
sustituyentes mas electronegativos en P da como resultado un enlace més corto en P-M, ya

que le proporcionan un mayor caricter s al enlace,
1.4  Reacciones de carbonilacién

Las reapciones en las que se usa CO en presencia de agua, alcoholes o aminas, son
generalmente llamadas carbonilaciones.

Los compuestos insaturados tales como alquenos y alquinos son facilmente
carbonilados por catalizadores de metales de transicién para dar compuestos carbonilados
como derivados de aldehidos y 4cidos carboxilicos, La ciclocarbonilacién a veces ocurre
para dar lugar a compuestos heterociclicos como lactonas y lactamas, en las cuales, el
grupo funcional estd incorporado én la carbonilacién. Uno de los métodos mas directos y
convenientes para la sintesis de estas especies, puede ser la carbonilacién de compuestos
ingaturados que contienen heterotomos tales como compuestos azo. En 1955, Murdis y
Honie** reportaron el uso de un catalizador de cobalto en lu reaccién de carbonilacién del
azobenceno (figura 1.4, 1a)el cual procede en dos pasos para dar como producto final la
quinazolina 3a. El primer paso consiste en la carbonilacién del azobenceno para dar la

indazolona 2a y el segundo paso transforma éste compuasto al producto final, 3a.

OO =00

‘Co,(CO).
co
30*C

g
NU
In
Figura 1.4. Reaccién de carbonilacion del azobenceno.
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Debe notarse que el primer paso de la reaccién no solo es el primer ejemplo de Ia
carbonilacién de compuestos insaturados de heterodtomos sino también el primer ejemplo

de carbonilacién catalitica dando la activacién del enlace C-H 2
1.4.1 Metanol y acetato de metilo

A altas presiones y temperaturas la carbonilacién de metanol procede a la formacién
de Acido acético y de acetato de metilo al anhidrido correspondiente. Estos procesos fueron
desarrollados primeraments por W. Reppe usando Col; como precursor del catalizador.
Cuando el metanol contiene ~5% de agua, se produce acido acético, pero algo de acetato de

metilo esth en equilibrio en el sistema (Figura 1.4.1).

CH;CO,H + CH,0H

CH;CO,CH; + H0

Figura 1.4.1. Formacion de deido acético a través de metanol.

1.4.1.1 Oiras reacciones de carbonilacion.

El monéxide de carbono puede ser usado para la deoxigenacién de nitro arencs, esta

reaccion eg catalizada por complejos de Fe, Ru 6 Rh:

2PhNO, + 4COIML PhN=Ph + 4CO,
PhNO, + 3CO ™M PhNCO + 2CO0,
El primer paso en estas reacciones es probablemente la formacién de un complejo
i nitreno;
2C0
RNO, + M(CO), ——= RNM(CO), + 2CO0,

Donde, M es el metal que actiia como catalizador.
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1.5 Reacciones de decarbonilacién

La insercién de CO en enlaces M-C para dar compuestos acilo es reversible. Sin
embargo, el CO puede ser removido imeversiblements de moléculas orgénicas, y estas
reacciones cominmente proceden via intermediarios acilo. Especies como aldehidos o
acilo, pueden ser decarbonilados estequiométricamente 6 cataliticamente por complejos
tales como RhCI(PPhs); 0 RhCI(CO)(PPhy),. 2

Ejemplos de decarbonilaciones son; la decarbonilacién de [ROCI] para producir
[RhCI(CO)(PPha).]:

RhCI(PPhy); + ROCI — RKCL(COR)(PPh,), ~—— RHRCL(CO)PPh,),

l

ECl + RhCCO)(PPhy),

Las decarbonilaciones han sido estudiadas cinéticamente y desde el punto de vista
estereoquimico. El paso principal en la decarbonilacién de cloruros de acilo o de aldehidos
mvolucran la adicién oxidativa de RCOCI 6 RCHO para dar un grupo acilo, seguido por
migracién del grupo R al metal y la subsiguiento eliminacién reductiva de RCI 6 RH,

1.6 Hidroformilacién.

La produccidn de aldehidos por adicién catalitica de monéxido de carbono e
hidrégeno a alquenos es conocida como hidroformilacion. Los aldehfdos son usados para la
sintesis de &cidos por oxidacion, aminas por aminacién reductiva, polioles por reaccion con
metanol y alcoholes por reduccién.

La reaccién de alcoholes 6 epdxidos con hidrégeno y monéxido de carbono ha sido

a veces clasificado como hidroformilacion.




La hidroformilacién de compuestos insaturados fue descubierta por Otto Roelen en
1938. La reaccién formalmente se lleva a cabo agregando hidrogeno y el grupo formilo
(CHO) derivado de H; y CO a una olefina:

;C=é + H + CO — \C—C/

La reaccién también es conocida como reaccion oxo, y su uso formacién estd en la
formacionD de propileno y 1-alquenos en aldehidos y formacién. La reaccidn original usa
cobalto como catalizador, el proceso requiere altas temperaturas (150°C-180°C) y presiones
(>200 atm). Esto produce una mezcla 3:1 de aldehidos 6 formacién formacié 6 ramificados
respectivamente. Estos productos son normalmente productos de adicién tipo Markovnikov

o anti-Markovnikov (Figura 1.6).

w i anti-Markovnikov
R\ H, + CO H HO
'-/C=CH; 2
\C cHy - Markovnikov
A
CHO H

Figura 1.6. Reacciones de hidroformilacién.

El reemplazo de Co por Rh ha llevado al desarrollo de un proceso que opera bajo
condiciones suaves, a 100 °C y bajo algunas pocas atmdsferas de presién, &l cual produce
aldehido sin pérdida de alqueno por hidrogenacion. La selectividad la provee el uso de
tnfenilfosfina en exceso, dando el producto de cadena lineal, producto anti-Markovnikov
(figura 1.6).

Las reacciones de hidroformilacién se pueden llevar a cabo también utilizando
complejog de rutenio como [RuCly(PPhy)s).

La hidroformilacién es muy favorecida con amidas N,N-disustituidas, con la
formacién de metanol predominando entre otros disolventes. Esto es atribuido al efecto

electronico de la amida coordinada'®.
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1.7  Hidrogenacion.
1.7.1 Hidrogenacién con hidrdégeno molecular (Ha).

Las reacciones en condiciones suaves del complejo de rutenio son usadas para llevar
a cabo la hidrogenacién quimioselectiva de poliolefinas. La Hidrogenacién selectiva de
trienos ciclicos y sus correspondientes monoolefinas ciclicas han sido estudiadas usando
[RuCly(CO)(PPhs)3]*" y [RuCly(PPh;);}* (figura 1.7.1),

mm,(coxm,),m
H,(u atm), 158

95%
Figura 1 7.1. Reaccidn de hidrogenacion con hidrégeno molecular.

La hidrogenacién regioselectiva de hidrocarbonos arométicos es de gran
importancia no s6lo desde el punto de vista industrial, sino como una ruia a una variedad de
sistemas arométicos fusionados. La conversion de benceno a ciciohexeno por una
hidrogenacién catalitica parcial por combinacion de hidmmcipn del ciclohexeno (Figura
1.7.1.1) es de importancia especial en el aspecto industrial, ya que, el método provee una

nueva ruta industrial para producir ciclohexanol; un precursor importante de Nylon.

I ~ Ru caL
L H; (30 atrm)
ZnSOpc.
150 °C i 608%

Figura 1.7.1.1. Conversién de benceno a ciclohexeno per hidrogenacion catulitica.
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1.8  Catdlisis Homogénea.

De manera general la catilisis homogénea se caracteriza por tener los reactivos y el
catalizador en la misma fase, ya sea liquida o gaseosa. En éste tipo de catalisis se puede
estudiar con cierta facilidad el mecanismo de reacciébn y por consecu?ncia se puede
controlar mejor el proceso catalitico correspondients, incluyendo consideraciones
termodinamicas; éste es un concepto que debe ser complementado por estudios
espectroscopicos in sifu, diagramas de conversién en funcién del tiempo y datos cinéticos.
Tales datos conducen al entendimiento mecanistico con nuevos catalizadores. Este es el
caso de algunas reacciones tan importantes como la reaccién de Heck, de Suzuki, de Stille,
de Sonogashira, entre otros, para los cuales hoy en dia sus precursores cataliticos son
comercialmente disponibles. Otra de las ventajas que tiene éste tipo de catalisis es la baja
incidencia de envenenamiento de los catalizadores en comparacién con aquellos empleados
en cathlisis heterogénea, lo que a menudo obliga a costosos y complejos tratamientos de
eliminacién de impurezas y regeneracion del catalizador (cuando es posible). El aspecto
econdmico més importante de la catilisis homogénea es que su aplicacién, usando
complejos organometilicos, ha sido decisiva en reacciones a nivel industrial a gran escala,
particularmente aquellos que involucran sustratos quirales.

En los tiltimos 20 afios se ha tenido un gran impulso en éste tipo de catalisis usando
complejos con metales de transicidn, ya que se pueden llevar a cabo procesos con altos
rendimientos y selectividad. Por mencionar algunos de los procesos que utilizan complejos
de metales de transicion tenemos el “proceso oxo o reppe de carbonilacion de olefinas”
(&cido acético hoy en dia mejorado al proceso CATIVA); la polimerizacién de olefinas
obtenciéon de (polietileno); adicién de olefinas (polibutadieno), oxidacién de olefinas,
(6xido de propileno), oxidacién de alcanos y arenos (4cido teraftdlico, adipico);
polimerizacion-condensacién (fibra de polidster). Las reacciones que tienen interés
industrial son principalmente la hidroformilacion, la carbonilacion, los acoplamientos C-C
y la polimerizacién, aunque los catalizadores homogéneos son también efectivos para

hidrogenaciones e isorerizaciones.
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Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a bajas

temperaturas con elevadas selectividades. Esto se logra con la seleccién adecuada del metal
de transicién, de los ligantes, del disolvente y otras condiciones de reaccion. Esto es reflejo
de que el conocimiento mecanistico que caracteriza a la reaccién en catalisis permite
optimizar el proceso, tanto en costos como en rendimientos.

La cathlisis homogénea también presenta desventajas, la mas evidente es la
dificultad para separar el catalizador del medio de reaccion, lo que representa a menudo un
extra en la consideracién de los costos,

En aflos recientes, el término catdlisis homogénea se ha aplicado mas
especificamente al uso en disolucion de ciertos compuestos organometalicos en los cuales
un 4tomo central estd rodeado por Atomos o moléculas dispuestas en un patrén regular,
¢éstos se denominan ligantes, y en funcién de su naturaleza quimica el atomo central al que
rodean puede estar en un estado de valencia positivo, negativo o cero. Ya en disolucion
éstos complejos pueden presentar variaciones y reactividades diferentes.

A simple vista no existen lineamientos para indicar cuando un proceso catalitico
homogéneo en fase liquida serA mis econdmico que un proceso catalitico heterogéneo para
un mismo producto de reacci6n, por algunos factores como la selectividad, el control
mismo de la reaccién y la separacién de productos y catalizador son tomados en cuenta

para decidir entre un proceso u otro.
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CAPITULO DOS

HIPOTESIS Y OBJETIVOS




Hipétesis

El complejo [RuCly(PPhs)s] activard los compuestos carbonilicos organicos
(amidas), llevéndose a cabo su descomposicién para la obtencién de CO, el ligante CO
reaccionard con la materia prima de rutenio obteniéndose compuestos organometalicos

carbonilados de rutenio.

Objetivos

Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es examinar la reactividad del compuesto
[RuCL(PPhs);] frente a una serie de compuestos carbonilicos orgénicos como fuente alterna
de CO.

Objetivos Particulares

-Llevar a cabo las reacciones del compuesto [RuCl(PPhi)s] con las diferentes
amidas propuestas para la obtencién de CO libre. El ligante CO reaccionari con
[RuCL(PPhs);] debido a que tiene un sitio vacante, o bien pueden ser desplazados otros

ligantes del compuesto [RuClz(PPhs)s] como la trifenilfosfina (PPL;).

-Caracterizar los compuestos organometélicos obtenidos través de las diferentes
técnicas espectroscopicas como espectroscopia infrarroia, resonancia magnética nuclear
(‘'H, *'P), espectrometria de masas FAB' y cuando sea posible por difraccién de rayos X de

cristal Gnico.
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CAPITULO TRES

ANALISIS DE RESULTADOS ¥ DISCUSION




3. Anilisis de resultados y discusién

3.1 Resultados de la caracterizacién de los complejos organometilicos

3.1.1 Sintesis de [RuCk(CO)(DMF)(PPhs)s). .

Se obtuvo un sélido amarillo cristalino de la reaccién de la materia prima de rutenio
con DMF, dando un rendimiento del 93%. Los resultados obtenidos de esta reaccion se

muestran a continuacion, los cuales coinciden con la siguiente estructura propuesta.

PPh; GHa PPhy
PhyP—Ruz"C! DMF HC e, | el
3 -, - | u.‘
| “ci reflujo H v J co

PPhs Phy

El andlisis de la espectroscopla de infrarrojo se realizb6 en pastilla de KBr. Las
bandas mAs importantes que se observan en el espectro de IR (figura 3.1.1.1) se presentan
en la siguiente tabla:

Compuesto v(cm™)
[RuCl(CO)DMF)(PPhs).) 3054m(Ar-H),
2927d(C-H),  1917i(C-
0), 1639[C-0 (DMF)],
1482m(C=C), 746m 'y
696i(C-P). -
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La sefial en 3054 ¢cm™ indica el estimmiento v Ar-H, confirméndose con la banda

v C=C en 1482 cm’, la banda en 2927 ¢cm’ corresponde a la presencia de v C-H de los

metilos presentes. Las seflales en 746 y 696 cm™ son representativas del enlace C-P. En

éste analisis es de suma importancia mencionar que en 1917 cm’ se tiene una banda intensa

asignada al estiramiento v C-O unido al centro metilico; ademas la sefial correspondiente al

CO de la DMF coordinada [v(CO) a 1639 cm™ ] fue 34 cm™ més bajo que pam el ligante

libre, indicando que la coordinacion al metal es a través del oxigeno®.

2 &
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u
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nap
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Wiy {am-1)

Figura 3.1.1.1 Espectro de infrarrofo en pastilla de KBr del compuesto

[RuCl(CO)(DMF)(PPhy)y).
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RMN-'H

En el espectro (figura 3.1.1.2) se muestran seflales en la region de desplazamiento
quimico (8) de 7.25-7.6 ppm debido a la presencia de los anillos arométicos de los ligantes
trifenilfosfina en el complejo, se aprecian dos singuletes con un desplazamiento quimico de
2.87 2.77 ppm, por la presencia de los grupos metilos de la amida coordinada, estos
singuletes nos indican que los grupos metilos se encuentran en diferentss ambientes
magnéticos, debido a la conformacién espacial de la molécula. Una sefial con un & 7.6 ppm
se debe al protén de la DMF.

-
:u
k PPl
oc, |
. u
jl] ™ ‘OQ.C/H
\ PPh, |'~|.|-CHa
CH,
9
X
3.
i '
Y T
QR FY*+ARNY T N R

Figura 3.1.1.2. Espectro de RMN.'H en CDCly para el compuesto
[RuCL{CO)DMF)(PPhy)s].
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El espectro RMN-*'P (figura 3.1.1.3) muestra una s6la sefial con un desplazamiento
quimico de 34.78 ppm comrespondiente a los grupos trifenilfosfina lo que indica que los dos
atomos de fosforo son magnéticamente equivalentes, teniendo un arreglo en conformacién
trans. La sefial en & =24.73 ppm se debe a un subproducto carbonilado. Y la sefial pequefia

en & =-5.8 se debe a la presencia de PPh; libre,

i
-
; 00, T
G, 1 «Cl
R
i* e
il ChH
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¥
B X 1 gt o WOFLow ¢ J1F

Figura 3.1.1.3. Espectro de RMN-"P en CDCly para el compuesto
[RuCly(CO}DMF)(PPhy),].
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Espectrometrfa de masas FAB *,

Los resultados de la espectrometria de masas FAB™ no nos permiten observar el ién
molecular. Bl espectro (figura 3.1.1.4) nos muestra un pico correspondients a la pérdida de
un Cl y la DMF coordinada, esto es en 689 m/z, otros fragmentos importantes pueden
observarse a 654 y 625 m/z debido a la pérdida consecutiva de los ligantes Cl y CO

respectivamente.
H
n
Ll
n
PPhy
= ) oG, | I
. H
.“ Cl"l ‘O.:-C/
Phy <
ol . 3 N-CHy

Figura 3.1.1.4. Espectro de masas FAB" del compuesto (RuClL(CO)DME)(PPhy),).
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3.1.2 Sintesis de [RuCl,(CO)(DMA)(PPh;);]

Los resultados de éste compuesto se muestran a continuacién, se obtuvo un polvo
cristalino color amarillo debido a la reaccién de [RuCly(PPhs),] con DMA, lograndose un
rendimiento del 89%.

C
PPh, |\IIH'“‘ PPn,
PhyP— wWC pMa H,C” \Ic'-o”""u I oGl
i
Cl Reflujo 3 hrs. HC v [ ~veo
H“.‘! H'|3
Espectrogcopia infrarroia

La figura (3.1.2.1) muestra el espectro de IR, las sefiales representativas del

compuesto se presentan en la siguients tabla:

Compuesto v(em™)
[RuCl(COXDMA)PPh;),] 3054(Ar-H),
2958(C-H), 1945(C-0),
1629[C-0 (DMA)].
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Se tiene una banda en 3054 cm”, la cual corresponde a la presencia de compuestos
insaturados (anillos aromaticos del ligante trifenilfosfina). En 2958 cm™ v C-H se debe a Ia
presencia de metilos. En 1946 cm™ se tiene una banda asignada a la frecuencia de vibracién
del enlace C-O, la banda en 1629 cm™ se asigna a la DMA coordinada apareciendo a 35
cm™ mas bajo que para el ligante libre, lo que indica que 1a DMA est4 coordinada al metal

a través del oxigeno.

Tnstito de Quimios, UNAM o © Laborstorio de Rap '
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Figura 3.1.2.1. Espectro de infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto
[RuClL(CONDMA)(PPhy),].
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RMN-'H

Se muestran las seflales en el espectro de resonancia magnética nuclear de
hidrégeno (figura 3.1.2.2)). Se observan dos singuletes en 8=2.37 y 2.36 ppm por la
presencia de los dos metilos unidos al nitrégeno de la amida; un singulete en 5=<1 38 ppm se

asigna al metilo unido al carbono del carbonilo.
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Figura 3.1.2.2. Espectro de RMN-"H en DMA para el compuesto [RuCly(CO)(DMA)(PPhy),].
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El espectro de la figura 3.1.2.3 muestra cuatro seflales en (5=32.21, =327 ppm) y
(6=24.38, =21.96 ppm) lo que nos indica que el compuesto es asimétrico en donde los
ligantes trifenilfosfina se encuentran coordinados en una posicién trans, una seffal a 8=-5.9

se debe a la trifenilfosfina libre.
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Figura 3.1.2.3. Espectro de RMN-'P en DMA para el compuesto
[RuCl(CO)(DMA)(PPhy)y].
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Espectrometyfs de masas FAB *,

En éste espectro (figura 3.1.2,4.) no se observa el i6n molecular , se tiene un pico en
696 m/z por la pérdida de los ligantes CO y DMA, se observa una sefial en 625 m/z debido
a la pérdida de los dos atomos de Cl.

" PPhy
oc,, | .l
u
" ] c|r 'ﬁo“: /CH3
-". Phy N~CHy
u

Figura 3.1.2.4. . Espectro de masas FAB" del compuesto [RuCL(CO)(DMA)(FFPhy),/.
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3.1.3. Sintesis de [RuCL(CO);(PPh;),]

Este complejo dicarbonilico (blanco) fue formado a través de la reaccién de la
materia prima de rutenio con DMA, el cual puede ser formado simulthneaments,
obteniendo directamente el compuesto 2 a partir de la materia prima (Figura 313) o el

monocarbonil, compuesto 1 (Figura 3.1.3) puede ser un precursor al dicarbonil.

C
PH'|3 1 H3 Pph3

N
Ph,P—lJu"““C' _Dma |, HCTEom, |
Cl Reflujo 3 . HC o '1 ~~co

PPh, Ph,

compuesto 1

1Reﬂujo 5 hrs,

PPhy
| ‘\\\C|

compuesto 2

Figura 3.1.3. Esquema de la reaccién de [RuCI{PPhy)s] con DMA para la
obtencion del compuesto dicarbonilico.
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Debido a que los complejos cis son termodinidmicamente mAs estables que los
complejos frans, el isémero frans en éste trabajo no se obtuvo. La gran estabilidad
termodindmica del complejo cis en relacion al complejo trans resulta de factores
electrénicos, maximizando la fuerza del enlace Ru-C a expensas del enlace Ru-Cl. Estas
diferencias son una manifestacién de la fuerte influencia trans del cloro beneficiado de Cl
pn —» CO =", o bien, el complejo trans es menos estable debido a la fuerte propiedad

n—aceptor del CO coordinado.

Las bandas més importantes se muestran en la siguiente tabla:

Compuesto v(em™)

[RuCly(CO)(PPh,),] 30584(Ar-
H), 2055/(C-0),
19904(C-0).

[sY]
L]




El complejo [RuClz(CO)(PPhs);] muestra una banda en el IR en 3058 cm’
indicando la presencia de compuestos insaturados (anillos aromaticos de la trifenilfosfina),
dos fuertes vibraciones en aproximadamente 2055 y 1990 cm™ se atribuyen a los grupos

carbonilo mutuamente cis. Esto se puede observar en el espectro (figura 3.1.3 1).

" inetitulo de Quimios, UNAM

PPh
OC/’RI .\\él
o OC™ | ~¢
.\"-. PPh3
!‘.
owed . 2000 2000 o © wen 1000 100 a0

Wismmiear ore-1

Lﬁwwm_w_ml_mr_sm___l - [2mm1m2003

L

Figura 3.1.3.1. Espectro de infrarrojo en pastilla de KBy del compuesto
[RuCL(CQO)(FPhy,].
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En el espectro de RMN-"P (figum 3.1.3.2) se tiene una seflal en &= 17.6 ppm,

indicando que los dos atomos de fosforo son magnéticamente equivalentes.

Figura 3.1.3.2. Espectro de RMN-""P en CDCl, para el compuesto
[RuCLCO)(PPhy,].
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32 Reacciones in situ

Los resultados de los compuestos obtenidos que se presentan a continuacién fueron

obtenidos de las reacciones llevadas a cabo en tubos de resonancia J-Young.

3.2.1. Sintesis de [Ru(CO);(PPhs).]

Se llevé a cabo la reaccion de la materia prima con formamida, obteniéndose un
solido amarillo cristaline. El tiempo de reaccién fue de 40 minutos a una temperatura de
173 °C:

PPh, PPh4
FheP— U'"“\CI FOﬂnﬂmidﬂ‘ OC____PU..‘\\\CO
3 £
\c| 40 min \co
PPhy Phy

Espectroscopia infrarroja

El andlisis de la espectroscopia de infrarrojo se realizd en pastilla de KBr, Las
bandas méas importantes que se observan en el espectro (figura 3.1.4.1.) se presentan en la

tabla sigutente:

Compuesto v {cm™)

[Ru(CO)s(PPhyy] 3058d(Ar-H). 1893/(C-0).
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La sefial en 3058 c¢m™ nos indica el estiramiento del enlace ar-H, la banda mas

importante en este espectro se muestra en 1893 cm™' indicando la frecuencia de vibracion

del enlace C-O.

PR

Figura 3.2.1.1. Espectro de infrarrajo en pastilla de KBr del compuesto [Ru(CQ)s(PPhy),].
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RMN-"'p

En el espectro de RMN-"'P (figura 3.1.4.3) se observa una sefial a 5=55.86 ppm
indicando igual que, en los espectros anteriores que los atomos de fésforo son
magnéticamente equivalentes, teniendo un arreglo de conformacién mrans. La sefial en

17.84 ppm nos indica que existe una pequefia cantidad del compuesto [RuCl,(CO),(PPh,).].

i
PPhy
I \\\CO
OC—RUY
i ~co
PPh,
i.

Figura 3.2.1.2. Espectro de RMN-"'P en CDCls para el compuesto [Ru(CO)sx(PPhy),].
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etria *

El espectro de masas (figura 3.2.1.3.) no presents el i6n molecular, el cual estaria en
710 m/z, muestra un pico en 682 m/z comrespondients a [M-COI". Otro importante
fragmento puede ser observado en 654 m/z y en 626 m/z debido a la pérdida consecutiva de
dos ligantes CO.

( Mass Spectrum )
Ri i 1.36 mie Scant : (1,12)
lon Yode : FRB+ Int, : 33428
1710158 PP
oc Rlu_\\\co
654 _
49 4 : | “co
PPhy
653
20 - b6
547 i
i BI9
1 818 _
g- i e LA s R S i o iy o
52 6% ‘iR e L2
e

Figura 3.2.1.3. Especiro de masas FAB* del compuesto [Ru(CO)s(PFPhy)y/.
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3.2.2, Sintesis de [Ru(CO)s(PPhs);] a partir de la materia prima [RuChL(PPh;);)

con N-metilformamida.

El tiempo de reaccién de la materia prima de rutenio con N-metilformamida para la
obtenci6n de éste compuesto fue de 20 minutos a una temperatura de 176 °C, obteniéndose

un 36lido cnistalino amarillo.

PPhy

PPh;,
nCl N-metilformamida
Phgp—“—RU\‘ _Q(Tmm_h oc— u,‘“\\CO
Cl ,‘CO
PPh, o,
Espectrogcopin infrarroia

La figura 32,21 muestra el espectro de IR resultante de la reaccién, en la siguiente

tabla se indican las sefiales mAs importantes:

Compuesto v (cm™)

N [Ru(CO)5(PPhyy]. 30614d(Ar-H), 1895#(C-0).
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Figura 3.2.2.1. Espectro de infrarrojo en pasiilia de KBr del compuesto [Ru(CO)s(PPhy);].

La sefial en 3061 cm™ nos indica el estiramiento del enlace de los anillos aromaticos
de la trifenilfosfina ar-H, en 1895 cm™ se presenta el estiramiento del entace C-O, ésta
ultima sefal se presenta a una frecuencia muy cercana al estiramiento del enlace C-O del

compuesto [Ru(CO):(PPh,);] obtenido a partir de la reaccién con formamida.

43




RMN-'p

El espectro de RMN-'P (figura 3.1.5.3) muestra una seflal a =55.97 ppm
indicando que los tomos de fésforo son magnéticamente equivalentes, con un arreglo de
conformacion frans. La diferencia de esta sefial s 0.1 ppm a la obtenida para el compuesto
[Ru(CO)(PPhs)z]. En la regidn 8=29.79 ppm se tiene una pequedia seflal que indica la
presencia de la materia prima de rutenio [RuCly(PPha)s]. La seflal en 5=17.67 ppm indica la
formacion del compuesto [RuCly(CQO)y(PPh;),].
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i PPh,
i WCO
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i
¥
F
H
P3|
A
EWN
. X ¢ el = | JLF

Figura 3.2.2.2 Espectro de RMN-"'P en CDCI, para el compuesto [Ru(CO)s(PPhy),).
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En el espectro de masas (figura 3.1.5.4) no se observa el i6n molecular, el cual seria
de 710 m/z, en 682 m/z se tiene una seflal debido a [M-CO]", en 654 m/z se tiene el ién [M-
2C0J"y en 626 se debe a la consecutiva pérdida del tercer ligante CO.

B A e SR RN RN s e a s SRS

m L] )

‘W

Figura 3.2.2.3. Espectro de masas FAB" del compuesto [Ru(CQ)s(PPhy),].
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3.2.3. Reaccion de [RuCl;(PPh);] con N.N’-dimetiltioformamida

Se llevo a cabo la reaccién de la materia prima de rutenio con N,N'-

dimetiliofomamida, obteniéndose un polvo café.

PPhy PPhy
WG Dimetitioformamida 8Cu,,. ] el CH
Phyp—RU Ru_,‘ ks
g ahr. c? I BapNy
PPh, PPhy ] CHy
H
Eapectroscopia infrarroja

La figura (3.1.6.1.) nos muestra el espectro de IR, las bandas més importantes son:

Compuesto \% (cm'l)
[RuCl(COXDimetiltioformamida) 3054d(Ar-H),
(PPh;).] 1431m(C-8), 1099m[C-S
(Dimetiltioformamida)).
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En 3054 cm™ se tiene un pico por el estiramiento de enlace Ar-H; en 1431 ¢m™ se
tiene el estiramiento de! enlace C=S unido al metal. En 1099 ¢m™ tenemos el estiramiento

del enlace C-8, cuyo 4tomo de azufre se encuentra unido al centro metalico.

inetitzto de Cuimics, UNAM " Labonwion de Evpeo

Figura 3.2.3.1. Espectro de infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto
[RuCL(CO) (dimetiltioformamida)(PPhy).].
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El espectro de la RMN-"'P (Figura 3.2.3.3) presenta una sefial en 5=42.29 ppm,
indicando que los dos atomos de fosforo de los ligantes trifenilfosfina son magnéticamente

equivalentes y que se encuentran en posiciones mutuamente frans.
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Figura 3.2.3.2. Espectro de RMN-"'P en dimetiltioformamida para el compuesto
[RuCH(CS)(Dimetiltioformamida)(PPhy),].
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32  Andlisis cristalogrificos

Los compuestos obtenidos también fueron caracterizados por medio de difraccién
de rayos-X de cristal unico. Estos anilisis permiten obtener datos que proporcionen
informaci6n sobre sus caracteristicas estructurales y los efectos que producen los ligantes

sobre la estructura y acomodo de las moléculas en el estado sélido.

3.3.1. [RuClL(CO}DMF)PPh);] (1)

Se puede observar en la estructura cristalina (figura 3.3.1.1) del compuesto

[RuCl(CO)DMF)(PPhi)2] presenta una geometria octaédrica alrededor del &tomo

metilico.
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Figura 3.3.1.1. Estructura molecular del compuesto [RuCly(CO)}DMF)(PPh 1] indicando
el niimero de dtomos de carbono. Los dtomos de hidrégeno son omitidos para mayor claridad. La
estructura ha sido dibujada al 50% de probabilidad.

De ésta estructura podemos analizar las longitudes y los Angulos de enlace mas

relevantes (Tabla 1), los cuales nos proporcionan informacién sobre la geometria de la

molécula.

50




Tabla 1. Longitudes de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) para el compuesto
[RuClL(COYDMF)PPhs),] (1).

Longitudes de enlace (A) Angulos de enlace (%)
Ru(1)-C(37) 1.805(3) CO7yRu(1)-02) 175.40011)
Ru(1)-0(2)  2.1669(18) C37)Ru(1)-P(1) 89.40(9)
Ru(1)-P(1)  2.3847(8) O(2)-Ru(1)-P(1)  89.49(5)
Ru(1)-CI(2) 2.3871(7) C(37)-Ru(1)-CI(2) 98.74(9)
Ru(1)-P(2)  2.3896(3) O(2)-Ru(1)-CI(2) 85.70(5)
Ru(1)-CI(1)  2.4025(8) P(1)-Ru(1)-CI(2) 88.61(3)
O()-C37)  1.145(3) C(37)-Ru(1)-P2) 90.66(9)
0(2)-C(38) 1.226(3) O(2)-Ru(1)-P(2) 90.65(5)
N(1)-C(38)  1.313(3) P(1)-Ru(1)}-P(2) 177.34(3)
N(1)-C(39) 1.431(3) CI(2)-Ru(1)-P(2) 88.75(3)
N(1)-C(40)  1.447(4) C(37)-Ru(1)-Cl(1) 94.83(9)
C(38)-H(38) 0.9300 0(2)-Ru(1)-CI(1) 80.74(5)
P(1)-Ru(1)-Cl(1) 91.87(3)
P(2)-Ru(1)-CI(1) 90.78(3)

La esfera de coordinacién de (1) estd constituida por dos ligantes cloruro
mutuamente frans en el plano ecuatorial, completando este plano un ligante carbonilo, y en
la posicién opuesta una molécula de DMF (coordinada a través del oxigeno). El octaedro
estd completado por dos ligantes PPhy mutuamente trans en las posiciones axiales.

La longitud del enlace Ru-C(37) (compuesto 1) es més corto (1.805 A) en
comparacion con la distancia observada en el complejo [RuCl,(COX4-pic)(PPhs),]*°
(compuesto a), en donde el ligante 4-picolina (4-pic) estd trans al CO, los dos cloruros
estdn opuestos entre sf al igual que los dos grupos fosfina, la distancia Ru-CO del
compuesto (a) es (2.01A), al igual que en el compuesto trans-[RuCl(CO)(PPhy),] *!
(compuesto b) se tiene una longitud Ru-CO de 1.96 A, esta diferencia de longitud de enlace

51



se puede atribuir a que el ligante DMF del compuesto (1) interviene a que haya una mayor
retrodonacién en el enlace Ru-CO por lo que el enlace es mas corto, verificindose en la
longitud del enlace C-O, siendo mas largo en el compuesto (1) teniendo como ligante la
DMF 0(1)-C(37) (1.145 A) que en el compuesto (a) (C-O 1.10 A) 6 en el compuesto (b)
(C-01.10 A). Los enlaces Ru-Cl son més cortos, teniendo Ru(1)-CI(2) (2.3871 A) y Ru(1)-
CI(1) (2.4025 A) en comparacién con el compuesto () [Ru-C1(1) 2.413 A y Ru-C1(2) 2.421
A) y con el compuesto (b) Ru-Cl 243 A. En la figura 3.3.1.1.1. se puede observar la
interaccion intermolecular CI-H del compuesto (1).

También, las longitudes de enlace para
[Ru(1)-P(1) 2.3847 A y Ru(1)-P(2) 2.3896 A) son ligeramente més cortas en el compuesto
(1) comparando a las encontradas para el compuesto (a) [2.406 A y 2.404 Alyenel
compuesto (b) 2.39 A.

Lo que nos indican los valores de los ingulos es que el octaedro esta ligeramente
distorsionado. Los dtomos de cloro estin mds cercanos a la molécula de DMF coordinada
en el compuesto (1), lo cual se explica mediante la diferencia de las longitudes Ru-CO
1.805(A) y Ru-0 2.1669(A); el angulo P(1}-Ru-P(2) esté ligeraments distorsionado 177.34°
en el mismo compuesto. Los dngulos P(1)}-Ru-P(2), 0-Ru-C(37), CI(1)-Ru-0 y CI(2)-Ru-
0(2) del compuesto (1) son muy similares a los equivalentes del compuesto [RuCl(CO)(4-
pic)(PPhs);] (a).
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Figura 3.3.1.1.1 Estructura molecular de [RuCl;(CO)(DME)(PPhy);] (1)mostrando
la interaccidn intermolecular Cl — H. Los dtomos d¢ hidrogeno en los anillos aromdéticos
han sido omitidos para mayor claridad,
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3.3.2. [RuCl(CO)(DMA)(PPh;);] (2).

En el compuesto [RuCl(COYDMA)(PPh;);] (2) el atomo de rutenio(ll) esta
coordinado octaédricamente a dos &tomos de Cl, un carbonilo y una molécula de
dimetilacetamida mutuamente trans, mientras que las posiciones axiales son acupadas por
dos grupos trifenilfosfina.

La longitud de enlace Ru-C(37) del compuesto (2) es de 1.798 (A), siendo mas
corto al encontrado en el compuesto [RuCl(CO)(4-pic)(PPhs);] (a) (Ru-C 2.01 A) y al
trans-[RuClo(CO)(PPhs)2] (b) (Ru-C 1.96 A ). Esta observacién se puede explicar
mediante la influencia trans de la DMA en comparacién con el ligante 4-pic del compuesto
a y al CO del compuesto b. La longitud del enlace C-O en la DMA coordinada en el
compuesto 2 es 1.236(10) A es mas larga que la distancia C(37)-0(1) 1.154 A del mismo
compuesto.

Los 4ngulos en el compuesto 2 L-M-L son cercanos a 90°, el dngulo CI(37)-Ru-
CI(2) es de 171.96°, cuyos cloros esthn mas cercanos a la molécula DMA (Tabla 2),
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Tabla 2. Longitudes de enlace (A) y angulos de enlace (°) para el compuesto

[RuCL(CO)DMA)(PPhs),] (2).

Longitud de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Ru-C(37)  1.798(8) C()Rw-0Q) 1.79.503)
Ru-0(2) 2.149(5) C(1)}Ru-CI(2) 92.0(2)
Ru-CI2)  2.392(2) 0(2)Ru-CI2) 88.34(14)
Ru-CI(1)  2.403(2) C(1)Ru-Cl(1) 95.8(3)
Ru-O(1) 2.408(2) O(2)-Ru-CI(1) 83.85(14)
Ru-P(1) 2.41002) CI2)}Ru-CI(1) 171.96(7)
Ru-P(2) 2.408(2) C(1)}Ru-P(2) 90.7(3)
P()-C(7)  1.825(7) 0(2)-Ru-P(2) 88.83(14)
P()-C(1)  1.826(8) Cl(2)}Ru-P(2) 90.15(7)
P(1)-C(13)  1.835(3) CI(1)}Ru-P(2) 87.77
CO7-0(1)  1.154(9) C(1)-Ru-P(2) 90.5(3)
C(38)-02)  1236(10) O(2)}-Ru-P(1) 89.94(14)
NED-C24)  1.429(11) CI(2)-Ru-P(1) 90.67(7)
CI(1)}-Ru-P(1) 91.25(7)
P(2)-Ru-P(1) 178.5(7)
C(121)P(1)-CQ31)  105.9(3)
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Figura 3.3.2.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto
[RuClL(CO)(DMA)(PPhyy]. Los dtomos de hidrégeno fueron omitidos para una mejor claridad.
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33.3. [RuCh(CO)(PPhs)s] (3).

La estructura de rayos-X del complejo cis-[RuCly(CO),(PPha):] (3) se muestra en la
figura 3.3.3.1. La tabla 3 enlista las longitudes de enlace para ésta molécula. El rutenio(Il)

estd coordinado octaédricamente; en el plano ecuatorial se tisnen dos dtomos de cloro en

posicion mutuamente ¢is y dos ligantes carbonilo en posicién mutuamente cis; en el plano

axial se tienen dos ligantes PPhs en posicién mutuamente trans,

Tabla 3. Longitudes de enlace (A) y éngulos de enlace (°) para
[RuCl(CO)2(PPhs)] (3).

Longitudes de enlace (&)

Angulos de enlace (°)

Ru(1)-C(2)
Ru(1)-C(1)
Ru(1)-Ci(2)
Ru(1)-P(2)
Ru(1)-P(1)
Ru(1)-CI(1)
P(1)-C(3)
P(1)-C(15)
P(1)-C(%)
P(2)-C(27)
P(2)-C(33)
P(2)-C(21)
o(1)-C(1)
0(2)-C(2)

1.867(5)
1.866(5)
2.4232(12)
2.4255(12)
2.4409(12)
2.4480(11)
1.826(4)
1.830(4)
1.837(5)
1.827(4)
1.828(5)
1.829(4)
1.119(5)
1.125(5)

CQ)Ru()-C(1) 88.103)
C@MRu(1)-CI2) 178.31(18)
C()}Ru(1)-CI(2) 90.17(19)
C@)}Ru(1)-P2) 92.38(15)
C()}Ru(1)-P(2) 91.02(14)
CI2)}-Ru(1)-P(2) 87.63(4)
C@Ru(1)-P(1)  93.64(15)
C(}Ru(1)-P(1) 89.76(14)
CI2)-Ru(1)-P(1) 86.36(4)
P@2)-Ru(1)-P(1) 173.94(4)
C@)}Ru(1)-CI(1) 87.29(18)
C(1}Ru(1)-CI(1) 175.42(19)
CI2)Ru(1)-CI(1) 94.39(4)
P(2)-Ru(1)-CI(1) 88.78(4)
P(1)-Ru(1)-CI(1) 90.92(4)
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Hay algunas diferencias en la longitud de enlaces en Ru-P(1) 2.4409 A, Ru-Cl(1)
2.4480 A, Ru-C(1) 1.866 A y O(1)-C(1) 1.119 A comparadas con el compuesto trans-
[Ru(Cl)(Bz1,P);(C0)]" (c) siendo las siguientes; Ru-P(5) 2.398 A, Ru-Cl(1) 2.4418 A,
Ru-C(1) 1.948 Ay O(1)-C(1) 1.122 A, esto debido a la diferencia de los sustituyentes en la
fosfina, indicando que la trifenilfosfina es un ligante 7-aceptor mas débil que la
tribencilfosfina. Reflejandose en una longitud de enlace mds larga Ru-P(1) para (3),
permitiendo una mayor retrodonacién en el enlace Ru-C(1), y por lo tanto una longitud de
enlace mas corta.

Comparando las distancias del compuesto cis-[RuCly(CO);(PPhy)) (3) con el
complejo [RuCl(CO).(AsPhs);] (c) se observa que la longitud de enlace en el fésforo
[Ru(1)-P(1) 2.409 A, Ru(1)-P(2) A 2.4255 ] es més corta que con arsina [Ru-As(1) 2.4927
A, Ru-As(2) 2.4855 A), lo cual es esperado considerando los diferentes radios covalentes.

Los valores de los dngulos en 3 son C(2)-Ru-C(1) 88.1°, Cl(2)-Ru-Ci(1) 94.39°,
P(2)-Ru-P(1) 173.94°, lo que nos indica que tenemos una octaedro ligeramente

distorsionado.
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Figura 3.3.3.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto
[RuCI(CO)(PPhy),]. Los dtomos de hidrogeno fueron omitidos para una mejor claridad.
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3.3.4. [Ru(CO)(PPhy);] (4).

Se observa en la estructura cristalina (figura 3.3.4.1) que el compuesto
{Ru(CO):(PPh;),] (4) presenta una geometria de bipiramide trigonal alrededor del dtomo de
rutenio. Esta estructura se obtuvo de la reaccién de la materia prima de rutenio
[RuCly(PPhs)s Jcon formamida.

La esfera de coordinacién de (4) estd constituida por dos ligantes trifenilfosfina

mutuaments opuestas en el plano'axial. En el plano ecuatorial se tisnen tres carbonilos.

Tabla 4. Longitudes de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) para [Ru(CO)(PPhs;),).

Longitudes de enlace (A) Angulos de enlace ()
Ru(1)-C()  1.905(10) COYRuDCE) 11550
Ru(1)-C(2)  1.934(9) C(1)-Ru(1)-C3)  127.9(4)
Ru(1}-C(3)  1.933(10) C@IRU1)-CG)  116.6(4)
Ru(1)-P(2)  2340(2) P(2)-Ru(1)P(1)  172.67(7)
Ru(1}P(1)  2.353(2) O(1)}-C(1)-Ru(l) 178.6(9)
O(-C(1)  1.146(10) 0@)}-C(2)Ru(l) 177.5(8)
0@)}C(2)  1.12010) 0(3)-CG)-Ru(l) 178.3(11)
0B)C(3)  1.085(10)

Los éngulos de enlace del plano ecuatorial son los siguientes, C(1)»-Ru(1)-C(2)
115.5° y C(1)-Ru(1)-C(3) 127.9° , el dngulo P(2)-Ru(1)-P(1) es de 172.67° (tabla 4); esto
nos indica que la estructura presenta una geometria de bipiimide trigonal ligeramente

distorsionada,

60



Figura 3.3.4.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto
[Ru(CO)s(PPhy);/. Los dtomos de hidrdgeno fueron omitidos para una mejor claridad.
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4. Conclusiones

En éste trabajo se logroé sintetizar y caracterizar compuestos carbonilados de rutenio
a partit de la reaccién de la materia prima [RuCl{PPhy)s] con los correspondientes
disolventes  orgnicos, observindose que la N N’-dimetilformamida, NN’-
dimetilacetamida, formamida, N-metilformamida y N,N’-dimetiltioformamida actian como

fuente conveniente de mondxido de carbono o sulfuro de carbono.

Se obtienen altos rendimientos para éstos compuestos carbonilicos, lo que muestra
que la metodologia utilizada en éste trabajo es una ruta conveniente de un solo paso para la

obtenci6n de los compuestos carbonilicos organometalicos.

Se obtuvieron estructuras cristalinas de los productos de las reacciones hechas a
partir de la DMF, DMA y Formamida, el compuesto dicarbonilico fue obtenido a través de

la reaccién con DMA y el compuesto tricarbonilico de la Formamida.

La importancia de la quimica del rutenio seri incrementada desde el punto de vista
industrial, debido a su eficiencia en selectividad y lo barato del metal comparado a otros

metales preciosos como paladio y rodio, siendo ampliamente usados en procesos

industriales.
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5. Procedimiento Experimental

5.1 Materiales y métodos

Las reacciones con N,N’-dimetilformamida (DMF) y N,N’-dimetilacetamida
(DMA) fueron llevadas a cabo en linea doble vacio/N2 con la técnica Schlenk. Las
reacciones con formamida, N-metilformamida y N,N’-dimetiltioformamida se llevaron a
cabo en tubos de resonancia J-Young. Los espectros de IR fueron obtenidos en un
espectrémetro Nicolet-Magna 750 FT-IR. Los espectros de 'H y *'P RMN fueron
obtenidos en un espectrémetro JEOL GX300. Los desplazamientos quimicos son
reportados en ppm (a bajo campo) usando (CDCl;) como estAndar interno. Los espectros
de masas FAB " fueron obténidos en un espectrémetro de masas JEOL JMS-SX102A
operado a un voltaje acelerado de 10 Kv.

La N,N’-dimetilformamida, N,N’-dimetilacetamida, Formamida, N-
metilformamida y N,N'-dimetiltioformamida fueron compradas en Aldrich Chemical Co. y
usadas sin previa purificacion.

Los disolventes utilizados diclorometano, hexano y acetona son de grado analitico.

5.2 Sintesis de In materin prima, diclorotristrifenilfosfina rutenio(IT)
[RuCL(PPhy),)

Se disuelven (0.2g) de RuCl;3H;0 en metanol (50 mL) y se agrega un exceso de
trfenilfosfina (1.2 g), después de mantenerlo en agitacién la disolucién es filtrada yla
disolucidn café oscura se pone en agitacion bajo nitrogeno por 24 horas. Los cristales
resultantes de color café oscuro son lavados con metanol y dietiléter y secados al vacfo
(60°) por 12 horas se obtiene un 70 % de rendimiento. El compuesto resultante es insoluble

en agua, éter y escasamente soluble en metanol.
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5.3 Reaccién del complejo de rutenio [RuClL(PPhs)s] con DMF,

Se pesan 50 mg (0.052mmol) de la materia prima, [RuCl(PPhs)s], se vacia en un
matraz Schlenk se purga en la linea de vacio y posteriorments se le agregan 10 mL (0.13
mmol) de DMF previamente desgesificada. Se deja a reflujo durante 3 horas, lograndose
pasar de una coloracién café oscuro a una disolucién de color amarilla clarg.

Una vez a temperatura ambiente, se evapora el disolvente de la disolucién en un
rotavapor a una temperatura aproximada de 70 °C, obteniéndose un s6lido amarillo el cual
se disuelve con diclorometano y se precipita con hexano. El sélido se recupera por
filtracién a gravedad; obteniendo el producto deseado [RuCl{COYDMF)(PPhs);] como
un s6lido amarillo y un rendimiento del 93% (38 mg).

54 Reaccién del complejo de rutenio [RuChL(PPha)s] con DMA

El procedimiento experimental es el mismo que el utilizado para la sintesis dal
compuesto [RuCl(COYDMF)(PPhs).]. Se obtiene el compuesto deseado [RuClACO)
(DMA)(PPh;)] de color amarillo, a partir de la reaccién de [RuClz(PPh3);] con DMA a
reflujo durante 3 horas, con un rendimiento del 89% (38 mg).

El complejo cis-[RuCl(CO)(PPhs),] es obtenido de la reaccién de la materia prima
de rutenio [RuCl(PPhs);] con DMA a través del mismo procedimiento experimental que
se ha llevado a cabo sélo que la reaccién se deja a reflujo durante 5 horas y el producto

obtenido es de color blanco.

5.5 Reaccién del complejo de rutenio [RuCL(PPhs)s] con formamida

Se pesan 20 mg (0.02 mmol) de la materia prima [RuCly(PPh3);) se vacia en un
tubo de resonancia J-Young y se le agrega 1mL (0.025 mmol) de formamida, se mantiene
el tubo de resonancia en nitrégeno liquido y se extrae el oxigeno del tubo con vacio. Se
deja reaccionando durunte 40 minutos a 173 °C, obteniéndose una disolucién amarilla con

precipitado amarillo, que se asigna al compuesto [Ru(CO)(PPhy),].
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5.6 Reaccién del complejo de rutenio [RuCl;(PPhs)s] con Metilformamida y

Dimetioltioformamida

El procedimiento experimental es el mismo que el utilizado en la reaccion con
formamida solo difiere en el tiempo de reaccién. En la reaccién de la materia prima de
rutenio con N-metilformamida se obtiens el compuesto [Ru(CO)s(PPh,);] como un sélido
amarillo; esto se obtiene dejando la reaccién durante 20 minutos a 176 °C.

El compuesto [RuCl(CS)(Dimetiltioformamida}(PPhs);] se obtiene a través de la
reaccion del complejo de rutenio con dimetiltioformamida, obteniéndose un sélido café, la

reaccion se deja durante 3 horas a 173 °C.
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Anexo A Anrticulo publicado.

Como resultado de este trabajo se produjo una publicacién: Valente Gomez-Benitez,
Jessica Olvera Mancilla, Simén Hemandez Ortega, David Morales Morales. Journal of
Molecular Structure.689 (2004) 137,
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Abstract

The complex [RuCly(COXDMF)(PFPhy);], was caelly syntheaized In high yleld from [RuCl{PPhy):] and DMF as source of CO.
The carbonylated apecle has besn characterized by X-ray structural analysis.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

The choose for the most adequate starting material for
n specific reaction is perhaps the very first question to
answer before any reaction may take place in a synthetic
research laboratory. Thus, the design and synthesls of
complexes able to provide the desire product is a
continuous topic of research. This is particularly true for
Ruthenium, having multiple opplications and due to its
low costenvisioned as the most desirable transition metal
for homogeneous catalysis [1). It is precisely in ihis field
where starting materialy containing labile molecules (e.g.
solvent molecules) become importent, since they can
provide preformed coordination sites otherwlse difficult to
form if strong coordinating ligands ere present [2).
Another desirable charncteristic for this sort of complexes
Is that they have to be easy to synthesize, thus, starting
materials containing molecules such as DMSO, MeCN,
THF, etc. have been the choice. The desired complexes
being easily synihesized by plain reflux In the afore
mentioned solvents. Moreover, the final product in these
reactions often include ligands sensitive enough to provide

* Corrcsponding nuthor, Tel.: +32-533-622-4514; fax: +52-535-616-
297
E.mail aaldress: damor@servidor.unam.mx (D. Morales-Morlos).

0022-2R64VS - wea [ront matter © 2004 Elsevier BV, Al rights reserved.
dol: 10,101 6. molstre, 2003. 11003

through gimple analysis (o.g. NMR, infrared) information
regarding whether the desired reaction has proceeded or
not. In this sense, the carbonyl group has been one of the
most studied ligands, |3] due to the fact that is very
sensitive to clectronic density changes ond it Is easily
identifiable by IR or NMR techniques. However, species
containing carbonyl ligands often involve the handling of
poisonous CO gas, [4] therefore methods for the synthesis
of these species using alternative CO sources are desirable,
Thus, we would like to report here that the extremely
attractive starting materinl [RuCl,(CO)DMF)(PPhy),)!
can be synthesized quantitatively by simply refluxing
[RuCl4(PPhs);] in DMEF [6}.

! Although the complex [RuCl.(COXDMI)(PPhy); | (1) has already been
Identifled by James and Co-workem [5] the method cmployed for ihe
synthosls of (1) stitl vses CO (1 mim) as source of the carbony ligand, and
the plex was not crystallographically charncterized. In fact in thls paper
[t is mysurned that the CO ligand I product of the addition of the CQ gas and
not from the activation of the DMF.

o PPh, PPh,
~ L_FPHJ CO 1 atm OC\Rl O H
S ——— U
cl /R'Lph DMF, 35 °C - L;Ol/ ‘N’CH’
a 3 “CHy
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2. Experimental
2.1. Materials and methods

Unlesa stated otherwise, ul) reactions were carried out
under un atmosphere of dinitrogen using conventional
Schlenk glassware. The IR spectra were recorded on a
Nlcolel—MuEna 750 FT-IR spectrometer as nujol mulls.
The 'H and *'P{'H) NMR spectra were recorded on a JEOL
GX300 spectrometer. Chemical shifts are reported in ppm
down field of TMS using the solvent (CDCls, §m 7.27) es
Internal standard. 'P{*H} NMR spectra were recorded with
complete proton decoupling and are roported in ppm using
85% H,PO, as external standard. Elemental analyses were
determined on a Perkin-Elmer 240. Positive-ion FAB mass
spectra were recorded on a JEOL JMS-5X102A mass
spectrometer operated at an accelerating voltage of 10 Kv.
Samples were desorbed from a nitrobenzyl alcotiol (NOBA)
matrdx using 3 KeV xenon atoms. Mass measurements in
FAB arv performed at a resolution of 3000 using magnetic
field scans and the matrix jons as the reference material or,
alternatively, by electric ficld scans with the sample peak
bracketed by two (polyethylene glycol or cesivm iodide)
reference ions. The N,N'-dimethylformamide (DMF) waos
purchased from Aldrich Chemical Co. and used without
further purification. The complex [RuCl;(PPha)s] [7] was
prepared according to published procedures.

2.2. Synihesis of [RuCl(COXDMF)PPhy)z] (1}

A solution [RuCly(PPhy),]l (50 mg, 0.052 mmol) in
DME (30cm®) wos set to reflux for 2.0 h. After the
prescribed time the resulting solution wes cvaporuted in a

" rotovapor and the yellow residue recrystallized from
CH,Cl;/Hexane to yield a microcrystalline yellow powder
of 1. Yield 39 mg (93%).

2.3. Data Collection and refinement for
‘[RuCl{ CO)DMF)(PPh3);] (1)

A crystalline yellow prism of [RuCl,(COXDMF)XPPhy)a},
grown from a DMF saturated solution of 1 was glued toa glass
fiber. The X-ray intcnsity datn were measured at 291 K on a
Bruker SMART APEX CCD-based X-ray diffractometer
system equipped wilh a Mo-target X-ray tube (A=
0.71073 A). The detector was placed at a distance of
4837 cm. from the crystal. A total of 1800 frames were
collected with a scan width 0f0.37 in wand on exposure time of
10 ¥frame. The frames were integrated with the Bruker
SAINT software puckage using a hanow-frame integrution
algorithm. The integration of the data using a triclinic unit cell
yiekled a total of 15088 reflections to  maxinwm 26 angle of
50,007 (0.93 A resolution), of which 6424 were indopendent
(Riy ™ 3.79%. R, = 6.06%) wl 4401- were greater thun
2a(F1). Analysis of the data showed negligible decay during
duta collection. The structure was solved by Patterson method

Table |

Summary of erysal structure data for compound [RUC(COXDMEXPPh; )] (1)

Empirical formula

CyyHy)ClaNOSPRu

Formula welght
Temperature
Wavelength

Crysial nystem
Space group

Unit call dimensionx

97,62

WK

071073 A

Triclinic

P-]

a = 11.7834(6) A, @ = 70.810(1)"
b= 12.7571(T) A, B = B6.480(1)"
cm 11340%T) A, y = 75.007(1)°

Volums 1828.8(2) A?

¥4 2

Density (calculated) 1,448 glem?

Absorptlon coefTicient 0.698 mm™'

F(O00) gl6

Cryatal slze 0.20 % 0.14 x 0.10 mm

@ rango for dma 1.75-25.00°

collection

Index ranges ~3sh= 4,15k |5 I5K{m15
Reflections collected 15088

Independent reflections 6424 [R(int) = 0.0379}
Absorption comectlon None

Refinement method Full-matrix Jeast-squares on £2
Dwta/reatrainiy/ 6424/0/4235

parametern :

Goodness-of-fit on F? 0.949"

Final R indkces R1 = (.0328. wR2 = 0.0334"
1 > 2:())

R indices (all daix) R = 00438, wR2 = 0.0551"
Largest diff. peak 0.622und -0378 0 A™"
and hole

» S [w(Fo) = (FeP(n — p)1'? where n = number of rellections and
p = o] number of parameteni.
* R = lFo — FelllFal, wR2 = [w{(FoP® — (Fcy Prw(Fey )2,

using suELXS-97 [8] program. The remaining atoms were
located via a few cycles of least squares refinements and
difference Fourier maps, using the space group P — 1,
with Z = 2. Hydrogen atoms were input at calculated
positions, and allowed to ride on the atoms to which they are
attached. Thermal purameters were refined for hydrogen
atoms on the phenyl groups using u Uy = 1.2 A to precedent
atom. The fina! cycle of refinement was cartied out on all
non-zero duta using SHELXL-97 [9] and anisolropic thermal
parameters for all non-hydrogen atoms. The details of the
structure determination are given in Table 1 and selected bond
lengths (A) and angles (%) in Tuble 2. The numbering of the
atoms is shown in Fig. 1 (ORTEP) [10].

3, Results and discusslon
3.1. Synthesis of [RuCly(CONDMF)(PPh)z] (1)

By scm:ng 1o reflux a solution of [RuCly(PPhy)s] in DMF
for 2.0 h. the product [RuCl(CO)DMFE)(PPh;)g] (1) can be

isolated us u yellow microcrystalline powder in guantitative
yield. Infrurcd analysis of u sample of 1 affords u spectrum
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Table 2
Selecied Bond lengiha and angles for [RuCl;(COXDMFXPPh,);] (1)

Rond lengths (A) Anglea ()
Ru(1)-C(37) 1.805(3) CAN=-Ru(1)-X2) 175.40(1 1)
" Ru(1)-0(2) 2.166%(18) CAN-Ru(H-K1) 39.40(9)
Ru(1)-P(1) 2.3847(B) (2)-Ru()-F1) H9.49(5)
Ru(1)--Cl(2) 2.3874(N C{37)-Ru(1)-CK2) 98.74(9)
Ru(1)-F(2) 2.389%(R) O(2)-Ru(1)-CI(2) 83.70(3)
Ru(1)-CI(1) 2.4025(B) P(1)-Ru(1)-CI(2) HR.61(3)
HH-C(37 1.145(3) CON-Ru(D-K2) 90.66(9)
(2)-C(38) 1.226(3) D-Ru(D-P2) 90.65(5)
N(1)-C(38) 1.313(3) F1)-Ru(1)-P(2) 177.34(3)
N(1)-C(39) 1431(3) Cl(2)-Ru(1)~P(2) 88.75(0)
N(1)-C(40) 1.447(4) CON-RUD-CID)  94.83(9)
Cm-H(I8) 0.9300 O -Ru(1)-CI(1) B0.74(3)
P(1)-Ru(1)-Cl(1) L8
Cl(2)-Ru(1)-CI(1) 166.43(3)
F2)-Ru(1)-CI(1) 90.78(%)
C(A9)-CA6-HGES  119.7(5)
O(1)-CAN-Ru(h) 178.8(3)
C(38)-O(2)-Ru(l) 134.1(2)
C(3B)-N(1)-C(39) 120.7(3)
C(IB)=-N(1)-C(40) 123.1(3)
C(39)=-N(1)-C(40) 116.2(2)
0(2)-C(38)-N(1) 123.803)

O(2)-C(38)-H(38) 1181

Pig. 1. The molecular suucture of [RuCl(COXDMPXPPh, )] indicating
the numbering of the atoms. Hydrogen mtoms are omitted for clarity.
" The thermal cllipsolds have been drawn at 0% probobllity.

which exhibits two distinctive bands for the two different
types of carbonyl present in the molecule, one at
1917.6 cm ' due to the presence of the CO ligand and the
other at 1639.4 cm™' corresponding to the CO molety
present in the DMF molecule coordinated to the rithenium
center. Analysis by '"H NMR spectroscopy offers further
information, the spectra shows signals in the region of §
7.25-17.60 ppm due to the presence of the aromatic rings of
the triphenylphosphine ligands in the complex, additionally
two singlets can be clearly appreciated at & 2.87 and
2.77 ppm due to the presence of the methyl groups at the
amide moiety in the coordinated DMF, the fact that we are
observing two different signals for the methyl groups
suggest both methyl groups to be in to a slightly different
magnetic environments. A signal due to the proton of the
DMF is observed at 8 7.60 ppm. The *'P NMR spectrum of
1 shows a single signal at 8 34.5 ppm which is in agreement
with the proposed structure where the two phosphorus
centers are magnetically equivalent by being armanged in a
mutually rrans conformation. The FAB*-MS spectrum
shows a peak corresponding to the [M-DMP-CI) *at 689 m/z
with the adequate isotope distribution, {11]. Other important
fragments can be observed at 654 and at 625 m/z due to the
consecutive loss of the remaining Cl and CO ligands,
respectively. ’

3.2. The crystal structure of [RuCI{COXDMFXPPhy)3] (1)

Crystals of complex 1 were obtained by slow
cvaporation from a saturated solution of 1 in DMF
as yellow prisms The X-Ray crystal structore analysis
shows the Ru center 1o be in a slightly distorted
octahedral environment (Fig. 1). The coordination sphere
of 1is constituted by two mutually trans chloride ligands in
the equatoriul plane, completing this plane a carbonyl
ligand having a trans O-coordinated DMF molecule.
The octahedron is completed by two mutually irans PPh,
ligands in the axial positions, conferring a ‘dumbbell’ like
shape to the molecule with large endy due to the PPh, ligands
and a narrow waist occupied by the small cquatorial
substituents. The Ru—Cl lengths Ru(1)=Cl(1) 2.4025(8)
and Ru(1)—C1(2)2.3871(7) A arc smaller in comparison with
those found In [RuCl;(Hy)(PCysh(n'-O C(NMepMe))
[12] {Ru=CI(1) 2.423(4) and Ru-CI(2) 2.428(6) A]
and [RuCl;(CO)4-pic)(PPhy);] 4-pic = 4-picoline [13)]
[Ru-CI(1) 2.413(4) and Ru-Cl(2) 2.421(4)A).
The Ru-CO [Ru(1)-C(37) 1.805(3) A] distance Is uiso
considerable shorter in comparison with those observed for
other Ru-carbonyl complexea like [RuCl;(CO)3(BzPPhy);)
(13] [Ru—C(1) 1.869(7) A], this can be rationalize in terms of
the difference in rrans influence cxerted by the different
ligands, since in [RuCl(CO)(BzPPhy)4] [13] the Cl trans
influence is stronger than that exerted by the DMF ligand in 1.
The Ru—P lengths [Ru(1)-F{1) 2.3847(8) and Ru(1)-P(2)
2.3896(8) A] are also slightly shorter in comparison with
those found in [RuCly{(COX4-picXPPh)a] [13) [Ru-F(1)
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Fig. 2. The mofecular structurs of [RuCly(CONDMFKPPh;);] showing the inter

omittad for clarity, The thermal ellipsclds have been drewn ar 30% problhlllly

2.406(4) and Ru—P(2) 2.404(4) A[; [RuClz(CO)y(BzPPha)s)
[14] [Ru-P(l) 2.410(2) and Ru-P(2) 2410(2) Al end
[Ru(O,CN'Pr2),(CO)(PPha),) (151 [Ru-P(1) 2.402(2) and
Ru-P(2) 2411(2) A]. The Ru(1)-0O(2) 2.1669(18) bond
distance Is within the expected volue. The main distortion
from the octahedral geometry Is given by the chloride
gtoms which bend away from the carbonyl group
[CI(1)~Ru(1)—C1(2)), this causing all other angles
[C(3-Ru(1)-CI(2) 98.74(9)% O(2)-Ru(1)-Cl(2)
85.70(5)% C(@AT)-Ru(1)-CI(1) 94.83(MH* 0OQ)-
Ru(D)—CI(1) 80.74(5)°] In the equator of the molecule to
be differcnt from 90“. The angle C(38)-0(2)-Ru(1)
134.1(2)° is bigger In comparison with that observed In the
carbamoy) complex [Ru(H):C)(7 2.C(O)NMez)(P'Pry);),
[16] clearly indicating the coordination of the DMF in 1 to
be O-n'. Tt is noteworthy that apparently, the solid state
structure is stabilized by chlorinc—hydrogen intermolecular
internctions (Fig. 2).

Efforta aimed to explore the possibility of using this
system [n carbonytation reactlons of organic substrates is
currently under Investigation in our group.

4, Supplementary material

Crystallogruphic informatlon of the complex has been
deposited with the Cambridge Crystallographic Data
Cenler us supplementory publication number CCDC
211357. Copies of tho dala can be obtoincd free of
charge on applicution 1o CCDC, 12 Union Road,
Cumbridge CB2 [EZ. UK (Fax - 44-1223-336-013;
e-mnil: deposit@ccde cam.nc.uk).

lar C1---H L lon. Hydrogen atonis on Lhe aromatic rings have baan
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