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Resumen

Un nuevo complejo areno de rutenio, (Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TFFMS))2(Cl)2, fue sintetizado a par-
tir de (Ru(Cl)(�-Cl)(�6-C6H6))2 mediante intercambio de ligandos y fue caracterizado por técnicas
de IRFT, 1H y 31P{1H} RMN y UV-Vis. Bajo las condiciones de reacción óptimas (P H2 = 2,76 MPa,
120°C, S/C= 100:1) el precursor catalítico demostró ser activo y selectivo en la hidrogenación de
olefinas siendo el orden de reacción: 1-hexeno ciclohexeno. El test de mercurio evidenció que las
reacciones ocurren en medio homogéneo a bajas temperaturas, pero a altas temperaturas el pre-
cursor se reduce a Ru metálico y las reacciones se desarrollan en medio heterogéneo.

Palabras claves: complejos arenos de rutenio, hidrogenación bifásica, olefinas.

(Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TPPMS))2(Cl)2: Synthesis,
characterization and catalytic evaluation in the biphasic

hydrogenation of olefins

Abstract

A novel arene complex of ruthenium, (Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TPPMS))2(Cl)2, was synthesized from
(Ru(Cl)(�-Cl)(�6-C6H6))2 by ligand exchange methodology and was characterized by IRFT, 1H and
31P{1H} NMR and UV-Vis techniques. Under the best reaction conditions (P H2 = 2.76 Mpa, 120°C,
S/C= 100:1) the catalyst precursor proved to be active and selective in the hydrogenation of ole-
fins; the reactivity order was: 1-hexene cyclohexene. The mercury test showed that the reactions
are homogeneous at low temperatures, but at high temperatures the catalyst precursor is redu-
ced to metallic Ru and the reactions proceed via a heterogeneous route.
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Introducción

Los compuestos �
6-areno de rutenio se

han conocido por más de tres décadas y su
química ha sido bien estudiada (1); ellos
pertenecen a una familia bien establecida de
complejos robustos que jugaron un papel
histórico importante en el desarrollo de la
química organometálica (2). El interés conti-
nuo en estos sistemas se debe a su potencial
catalítico en un amplio rango de reacciones
orgánicas, una actividad anticancerígena
muy prometedora, su comportamiento elec-
troquímico y su auto-ensamblaje (3). Los
complejos arenos “semi-sandwich” repre-
sentan uniones conceptuales interesantes
entre los complejos tipo Werner clásicos y
las moléculas organometálicas, ya que con-
tienen los dos tipos de enlaces coordinativos
en la misma unidad mononuclear (4). Estos
complejos “semi-sandwich” conteniendo
unidades (�6-benceno)Ru(II) son bien cono-
cidos y tradicionalmente se obtienen a partir
del di-S�-cloro-bis-{(�6-benzeno)-diclororut-
enio(II)} (2) ya que la ruptura de los puentes
cloruro es una manera versátil de generar
una gran variedad de compuestos al estilo
“banco de piano” (3) tal como se muestra en
la Ec. 1. (5).

El campo de los compuestos arenos de
rutenio estilo “semi-sándwich” o “banco de
piano” ha sido muy activo en los últimos
años, el interés abarca desde la síntesis y
caracterización de nuevos complejos hasta
su estudio en reacciones catalíticas. En el
2006, Zhang et al. (6) reportaron la síntesis y
caracterización de seis complejos iónicos del
tipo (Ru(Cl)(�6-C6H6)(PP))X donde PP son di-

fosfinas y X es el contraión (Cl- o BF4
-). Ellos

estudiaron dichos complejos en la hidroge-
nación homogénea del benceno a ciclohexa-
no, obteniendo conversiones de bajas a mo-
deradas (3-37%). En el 2010, el grupo de
Singh (5) reportó, a partir del complejo 2, la
síntesis y estructura cristalina de los com-
plejos de rutenio (Ru(�6-C6H6)(L))(BF6)2 (4) y
(Ru(L)2)(BF6) donde L es una base de Shiff
tridentada, los cuales se obtienen depen-
diendo de la relación L:2 utilizada y del tiem-
po de la reacción. El complejo 4 fue utilizado
en la oxidación homogénea de una variedad
de alcoholes terminales y ramificados, en
presencia del óxido de N-metil-morfolina
(NMO), para obtener los correspondientes
aldehídos y cetonas con altas conversiones
(83-96%) y TOF en el orden de 4 x104 h-1.

De particular interés para nuestros
grupos de investigación son los reportes de
hidrogenación en medio bifásico con com-
plejos hidrosolubles de areno tipo “semi-
sandwich”. En el 2004, Horváth et al. (7) es-
tudiaron los complejos (RuH(�6-C6H6)
(TFFTS)2)+, (RuH(�

6-C6H6)(PTA)2)+,
(RuH(�6-p-cymene)(TFFTS)2)+ y (RuH
(�6-p-cymene) (PTA)2)

+ (TFFTS = trifenilfosfi-
na trisulfonada y PTA= 1,3,5-triaza-7-fos-
faadamantano) en la hidrogenación de bi-
carbonato y dióxido de carbono en medio
acuoso obteniendo formato y ácido fórmico
con una conversión del 95% y TOF de hasta
409 h-1. En el 2007, Zhang et al. (8) reporta-
ron la hidrogenación bifásica de benceno
con complejos “semi-sandwich” de rutenio
con difosfinas; su estudio se enfocó en el
efecto de pH sobre la actividad catalítica de
los complejos, determinándose que a pH < 5
los sistemas se comportan de manera ho-
mogénea mientras que a pH > 7 los comple-
jos se reducen a Ru(0) y la catálisis es efecti-
vamente heterogénea por nanopartículas.

En el presente trabajo reportamos la
síntesis y caracterización de un nuevo com-
plejo binuclear hidrosoluble de rutenio,
(Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TFFMS))2(Cl)2 (1) y su
utilización en la hidrogenación bifásica de
olefinas.
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Materiales y métodos

Instrumentos y materiales

Todas las manipulaciones fueron reali-
zadas bajo una atmósfera de nitrógeno utili-
zando técnicas estándares de Schlenk. To-
dos los solventes orgánicos fueron secados y
purificados por destilación y fueron almace-
nados bajo una atmósfera inerte. Los sus-
tratos fueron de grado de reactivo (Aldrich).)
El agua fue destilada y tratada con nitróge-
no previo al uso. La TFFMS (9) y el complejo
(Ru(Cl)(�-Cl)(�6-C6H6))2 (10) fueron prepara-
dos de acuerdo a procedimientos reportados
en la literatura. Los gases fueron adquiridos
en AGA-Gases Venezuela. Los análisis de
GC fueron conducidos en un cromatógrafo
Hewlett Packard 5890 Series II con un de-
tector de ionización a la llama acoplado a un
integrador HP 3392-A y una columna HP-1
de metil-silicona, 30 m x 0.53-mm. La cuan-
tificación fue obtenida usando el método de
estándar interno (naftaleno) y los picos fue-
ron identificados por comparación con las
muestras puras analizadas por un sistema
acoplado GC/MS 5890/5971 usando una
columna Quadrex PONA 5% de fenilmetil-
silicona. Los espectros UV-Visibles fueron
tomados en un H/P 8452. Los análisis de
absorción atómica fueron realizados en un
instrumento Perkin Elmer 5000. Los espec-
tros de RMN fueron tomados en un Espec-
trómetro Bruker AM-300.

Síntesis del complejo
(Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TFFMS))2(Cl)2 (1)

Se introdujo en un balón de tres bocas
TFFMS (0,12 g, 0,32 mmol) y se aplicaron
tres ciclos de vacío/N2 para asegurar una
atmósfera inerte. En otro balón se disolvió el
complejo (Ru(Cl)(�-Cl)(�6-C6H6))2 (2) (0,15 g,
0,31 mmol) en 2-metoxietanol (100 mL) y se
transfirió vía cánula al medio de reacción.
La temperatura de reacción se ajustó en un
rango de 70-80°C por 4 h; seguidamente se
evaporó el solvente y el sólido marrón resul-
tante se lavó con una mezcla de acetona:éter
(1:5) y se recristalizó en la misma mezcla de

solventes obteniéndose 1 con un 42% de
rendimiento. Los finos cristales obtenidos se
caracterizaron por espectroscopia de IRTF,
1H y 31P{1H} RMN y UV-Vis.

Procedimiento general para la
hidrogenación bifásica de olefinas

En un experimento típico, una solu-
ción acuosa del precursor catalítico de rute-
nio (0,011 mmol) en 5 mL de agua fue intro-
ducida en un autoclave de acero inoxidable
(Parr, 25 mL) con agitador mecánico, una
unidad de control de temperatura y una vál-
vula de muestreo. El pH de la solución fue
ajustado a 12 mediante la adición de etilen-
diamina (0,1 mmol). La solución fue purga-
da tres veces con H2 y luego cargada con la
presión requerida (2,76 MPa) y calentada a
la temperatura deseada (120°C). Luego de
transcurrida media hora a la temperatura
de reacción deseada, una solución de la ole-
fina (1,1 mmol, S/C= 100:1) y naftaleno
como estándar interno, en 5 mL de heptano
fue añadida a través de una bureta de alta
presión, tomándose éste como el tiempo ini-
cial de reacción. Muestras de la mezcla de
reacción fueron extraídas periódicamente y
la presión total del sistema ajustada vía un
reservorio de alta presión; el tiempo de reac-
ción fue ajustado a 6 h para simplificar el
análisis de los resultados obtenidos. Una
vez enfriadas las muestras extraídas, las fa-
ses fueron separadas y la fase orgánica fue
analizada por técnicas de GC y GC-MS.

Resultados y discusión

Síntesis y caracterización del
complejo (Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TFFMS))2
(Cl)2 (1)

El complejo 1 se sintetizó con rendi-
mientos moderados por reacción del com-
plejo dimérico 2 con TFFTS en exceso en 2-
metoxietanol. El producto fue caracterizado
por técnicas de IRTF, 1H y 31P{1H} RMN y
UV-Vis; un resumen de los datos más rele-
vantes se encuentra en la tabla 1.
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El espectro de IRFT muestra las seña-
les características de los anillos aromáticos
de la TFFMS, del benceno coordinado y de
puentes de cloro. De mayor relevancia son
las señales de los puentes de cloro (261 y
291 cm-1) reportadas por Suss-Fink et al.
(10) para el complejo 2, dado que se mantie-
nen intactas en el complejo 1, demostrando
la naturaleza binuclear del mismo. El espec-
tro de 1H RMN muestra los protones aromá-
ticos de la TFFMS en el rango usual (7,43 –
7,93 ppm) y los del anillo aromático coordi-
nado al Ru desplazados hacia campos más
altos (alrededor de 5 ppm), debido al apanta-
llamiento producido por el centro metálico.
El espectro de 31P{1H} RMN muestra trazas
de óxido de fosfina además de dos señales de
TFFMS coordinadas, lo cual demuestra la
presencia de dos especies químicamente
distintas en equilibrio. Sobre la base de lo
reportado por Suss-Fink et al. (10) para el
complejo 2, el complejo 1 en medio acuoso
puede hidrolizarse para formar dos comple-
jos catiónicos (5 y 6) en equilibrio, tal como
se representa en la figura 1, dando origen a
las dos señales en el espectro de 31P RMN.
Una solución acuosa al 0,5 mM del complejo
1 muestra una intensa coloración amarilla
característica de centros de Ru(II) (d6), ca-

rentes de simetría, con una absorbancia
máxima a una frecuencia de 232 nm en el
UV-Visible.

Hidrogenación bifásica de olefinas

El estudio de la hidrogenación bifásica
de olefinas con el complejo 1 se comenzó con
la determinación de las condiciones óptimas
de reacción usando 1-hexeno como sustrato
modelo. Los resultados están resumidos en
la tabla 2. Es imperativo resaltar que en to-
das las reacciones el único producto obteni-
do es el hexano, quedando completamente
inhibida la reacción de isomerización hacia
las olefinas internas (cis- y trans- 2-hexeno y
3-hexeno).

Inicialmente (corridas 1-4) se investigó
la influencia de la presión total de H2 en la
reacción, quedando evidente que un incre-
mento en la presión de 1,38 a 2,76 MPa favo-
rece considerablemente la conversión a he-
xano debido a la mayor solubilidad del hi-
drógeno en el medio de reacción a altas pre-
siones. Sin embargo, incrementos superio-
res afectan negativamente a la reacción, lo
cual es indicativo de un cambio en la con-
centración de las especies formadas en
equilibrio en el medio de reacción. Probable-
mente se forman especies poli-hidruros de
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Tabla 1

Caracterización del complejo 1

Análisis Espectroscópico Banda Asignación

IRTF 3057, 2937 cm-1 v (=C-H) Grupo Fenilo

1194, 1040, 791 cm-1 v (TFFMS)

291, 261 cm-1 v (�-Cl)
1H RMN 7,43 – 7,93 ppm (m) TFFMS

5,36 – 5,97  ppm (m) Benceno

4,69 ppm (s) D2O
31P{1H RMN 34,98 ppm (s) TFFMS coordinada

37,77 ppm (s) TFFMS coordinada

31,82 ppm (s) Óxido de fosfina

UV-Visible 232 nm Absorbancia
Leyenda: (s)= singlete, (m)= multiplete.



rutenio que son inactivas o menos activas
hacia la hidrogenación de olefinas cuando la
presión de H2 es excesiva, tal como lo han
propuesto Rosales et al. (11).

Seguidamente se estudió el efecto de la
temperatura (corridas 5-10) sobre la activi-
dad de la hidrogenación bifásica de 1-hexe-
no. La dependencia sigue una tendencia ló-
gica en el intervalo 25-140°C, incrementán-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 20 Nº 3, July - September 2012

204 (Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TFFMS))2(Cl)2: Síntesis

Ru

Cl

Cl

Ru

P*

*P

Ru

Cl

*P H
2
O

1 5

H
2
O

+

Ru

H
2
O

*P H
2
O

2+

H
2
O

6

P* = TFFMS

Figura 1. Hidrólisis del dímero 1 en medio acuoso.

Tabla 2

Determinación de las condiciones óptimas de reacción de hidrogenación bifásica del 1-hexeno

catalizada por el complejo 1

Corrida P H2 (MPa) T (ºC) S/C % Conversión TOF (h-1)

1 1,38 100 100:1 22 4

2 2,76 100 100:1 52 9

3 4,14 100 100:1 45 8

4 5,52 100 100:1 8 1

5 2,76 25 100:1 12 2

6 2,76 50 100:1 24 4

7 2,76 100 100:1 52 9

8 2,76 120 100:1 62 10

9 2,76 140 100:1 61 10

10 2,76 160 100:1 91 15

11 2,76 120 25:1 15 1

12 2,76 120 50:1 35 3

13 2,76 120 100:1 62 10

14 2,76 120 200:1 34 11

15 2,76 120 500:1 12 10

16 2,76 120 800:1 9 11
Condiciones: mmol Ru= 0,011 mmol, V(H2O)= V(Heptano)= 5 mL, t= 6 h, pH= 12, 690 rpm.



dose gradualmente la conversión a medida
que la temperatura aumenta. Sin embargo,
cuando la reacción se realiza a 160ºC la
conversión incrementa abruptamente a
91% en el mismo lapso de 6 h, lo cual es in-
dicativo de un cambio en el mecanismo de
la reacción. Recientemente se ha desperta-
do un gran interés acerca de la verdadera
naturaleza de la catálisis de hidrogenación
con complejos de rutenio. Se ha demostra-
do que muchos de los sistemas más activos
que se pensaban que eran homogéneos, en
realidad eran sistemas heterogéneos pro-
ducidos por la reducción de los complejos a
Ru metálico bajo las condiciones de reac-
ción (6, 12). Para dilucidar esta situación,
se empleó el conocido “test de mercurio” en
el cual las reacciones se realizan bajo las
mismas condiciones de interés pero aña-
diendo una gota de mercurio al medio de
reacción; si se genera rutenio metálico, el
mercurio amalgama al metal y, por lo tanto,
disminuye o inhibe totalmente la reacción
(13). El test confirmó que a 160°C se forma
Ru metálico, el cual es responsable de la
alta actividad del sistema, ya que la reac-
ción se inhibió completamente con la adi-
ción de Hg, mientras que a temperaturas
más bajas la adición de Hg no tuvo ninguna
influencia sobre la actividad catalítica de la
reacción, confirmando su naturaleza ho-
mogénea.

Finalmente se estudió la influencia de
la relación sustrato/catalizador (S/C) en el
sistema catalítico (corridas 11-16). Se evi-
denció una cinética de saturación, con in-
crementos en la conversión y el TOF a medi-
da que la concentración de 1-hexeno se in-
crementa hasta llegar a una actividad máxi-
ma en una relación S/C de 100:1 cuando el
TOF alcanza valores alrededor de 10 h-1. In-
crementos adicionales en la concentración
de 1-hexeno no resultan en un aumento en
la efectividad del catalizador, la cual se man-
tiene prácticamente constante en el interva-
lo de 10 a 11 h-1, disminuyendo el porcenta-

je de conversión del sustrato en el tiempo es-
tablecido de reacción (6 h).

Una vez establecidas las condiciones
óptimas de reacción (PH2= 2,76 MPa,
T= 120°C, S/C= 100:1) se estudió la hidro-
genación bifásica de la mezcla de 1-hexeno y
ciclohexeno. Los perfiles de reacción se en-
cuentran en la figura 2. Es evidente que
existe una competencia entre ambas olefi-
nas por los sitios activos del catalizador en la
reacción, ya que la conversión del 1-hexeno
disminuye en comparación con su hidroge-
nación individual. Igualmente se puede ob-
servar que el 1-hexeno reacciona más rápi-
damente que el ciclohexeno, lo cual se expli-
ca por el impedimento estérico que posee la
olefina cíclica con respecto a la olefina ter-
minal, que dificulta su coordinación al cen-
tro metálico. Se obtienen conversiones mo-
deradas (30-50%) con una selectividad ha-
cia el hexano y ciclohexano, respectivamen-

te, demostrando la eficiencia de nuestro pre-
cursor catalítico.

Conclusiones

Se sintetizó y caracterizó el complejo
novel (Ru(�-Cl)(�6-C6H6)(TFFMS))2(Cl)2 (1),
el cual se encontró que se hidroliza para for-
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Figura 2. Perfiles de reacción de la hidrogena-

ción de una mezcla de 1-hexeno y ci-

clohexeno en medio bifásico.



mar especies monoméricas catiónicas bajo
las condiciones de reacción. Este complejo
resultó ser un precatalizador activo para la
hidrogenación de 1-hexeno bajo condicio-
nes moderadas de reacción; en ningún caso
se observaron productos de isomerización.
El test de mercurio demostró que el sistema
se comporta de manera homogénea a tem-
peraturas menores a 140°C, mientras que
es un sistema heterogéneo con alta activi-
dad a una temperatura de 160°C. Bajo las
mejores condiciones de reacción (P H2 = 2,76
MPa, T= 120°C, S/C= 100:1) el complejo 1
resultó ser un precursor catalítico eficiente
para la hidrogenación bifásica de una mez-
cla de 1-hexeno y ciclohexeno, siendo el 1-
hexeno más activo por su poco impedimento
estérico al momento de coordinarse con el
centro metálico.
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