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Resumen

Los conpl ej 0s [RuHCI(CO)(PRs)2]. [RuHCI{CO)2(PRs)2] y [RuH(CO)(NCMe)2(PRs3)2]BF4
(R = Cy. 'Bu) mostraron S&r catalizadores eficlentes par a |a hidrogenacién de benzaldehido a
alcohol beneilico usando toluene como solvente. bajo condicionesmoder adasde temperatura
Y presion (100°C, 4 atm. Hz). Loscompl g osfosfinados derutenio mostraron €l Sguienteorden
de reactividad: P'Bus > PCys =~ PPhs; ademasse encontrO que |0s compuestos neutroseran
masactivos que loscatiénicos y |0Scomplg osmonocarbonilicos mas que | 0s dicarbenilicos.
Estas evidencias son indicativas de que la adicién oxidativa de hidrogeno es € paso
determinante dela velocidad dehidrogenaciéon de benzaldehido. Finalmente. se encontrdque
los sistemas [RuH(CO)(NCMe)(PR3)(PPh3)2]BF4 {R = Ph, OPh, Cy) fueron catalizadores €fi-
cientespero poco selectivos par alahidroformitacién de 1-hexeno bajo condiciones moderadas
dereaccitn {T = 120-150°C, P= 100 atm. Hz/CO).

Palabras claves: Rutenio, hidrogenacién, hidroformilacion, fosfinas, catilisis,

Hydrogenation of bénzaldehide e hydroformilation of
1-hexene catalyzed by ruthenium (II) complexes

Abstract

The complexes [RuHCIH(CO)(PR3)2], [RuHCI(CO)2(PR3)2] and [RuH(CO)(NCMe)2(PR3)2]BF4
(R = Cy. ‘Bu) showed to be efficient catalysts for the hydrogenation of benzaldehyde to
benzylalcohol, using toluene as the solvent, under mild conditions of temperature and
pressure (100°C, 4 atm. Hz). The phosphine complexes of ruthenium showed the following
reactivity order: P'Bus > PCy3 ~ PPha: furthermore, the neutral complexes were more active
that the cationic ones and the monecarbenyl conpounds were nor e activethat the dicarbonyl
complexes. These facts accord well with the oxidative addition of dihydrogen been the rate
determining step. Finally, the systems of the type [RuH(CO)(NCMe)(PR3)(PPh3)2]BF4 (R = Ph.
OPh, Cy) wer eefficient but not selective catalysts for the hydroformylation of 1-hexene under
moderate reaction conditions (T= 120-150°C, P= 100 atm. H2/CO).

Key words: Ruthenium, hydrogenation, hydrofor mylation. phosphine, catalysis.
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Hidrogenacion e hidroformilacién de 1-hexeno
catalizadas por complejos de rutenio (I1)

Introduccién

La quimica de los complejos carbonil-
haluro de rutenio (II) con ligandos fosfinas,
asi como la de sus derivados hidruros es
muy rica y compleja. Complejos con las
estequiometrias [RuX2(CO)(PR3)3],
[RuX2(CO)2(PR3s)2], [RuHX(CO)(PR3)3] y
[RuHX(CO)2(PR3)2] han sido sintetizados y
caracterizados en varias formas isoméricas
(1,2). El complejo [RuHCI(CO)(PPha)a], obte-
nido inicialmente por Vaska y Diluzio, ha
sido uno de los complejos de rutenio mas
ampliamente estudiado (3). La quimica de
coordinacion de [RuHCI(CO)(PPh3)3] esta
gobernada por reacciones de sustitucion
tanto de ligando fosfinas en posicion trans
al hidruro como del ligando cloruro, por su
interaccion con acidos organicos e inorga-
nicos, y por reacciones de insercion de com-
puestos organicos insaturados en el enlace
Ru-H. Por otra parte, el complejo
[RuHCI(CO)(PPhs)3] ha sido utilizado como
catalizador en reacciones de isomerizacion
e hidrogenacion de olefinas, hidrogenacion
de aldehidos y cetonas, en la reduccion de
nitrobencenos y de compuestos aromaticos
heteronucleares (4).

Otros compuestos analogos a
[RuHCI(CO)(PPh3)3] han sido sintetizados
utilizando fosfinas voluminosas tales como
trlciciohe:dlfosﬁna (PCy3) y metil- o etil-di-
terbutilfosfina (P'BuzR) (5.6).

Los ligandos voluminosos del tipo tria-
ril o trialquilfosfina tales como PCys, P'Bus
y P'Prs, promueven propiedades fisicas y
quimicas no usuales en los complejos orga-
nometalicos -de los metales de transicion.
Asi, por ejemplo, estos ligandos promueven
la formacion y estabilizacion de hidruros,
estabilizan especies coordinativamente in-
saturadas y ademas, son capaces de inducir
reacciones de abstraccion de grupos carbo-
nilicos de alcoholes primarios (7). Mas re-
cientemente se ha encontrado que los com-
plejos pentacoordinados de rutenio y osmio,
con fosfinas de este tipo, reaccionan con

hidrogeno molecular para dar origen a com-
plejos de dihidrogeno del tipo MHCl{n -
Hz2)(CO)(PRs)z2 (7.8).

En este trabajo se reporta la sintesis y
caracterizaciéon de una serie de complejos
de rutenio con ligandos triciclohexil y triter-
butilfosfina, y su uso como precursores ca-
taliticos en reacciones de hidrogenacion de
aldehidos y de hidroformilacion de olefinas
con la finalidad de estudiar la influencia de
los factores estéricos y/o electronicos de
estos ligandos sobre la velocidad de reac-
cion.

Materiales y Métodos

Todas las reacciones fueron realizadas
con una rigurosa exclusion de aire, median-
te técnicas de Schlenck, lineas de alto vacio
y una camara de trabajo en atmosfera con-
trolada (Glove Box), utilizando argon como
gas inerte. El benzaldehido y el 1-hexeno
fueron purificados por destilacion a presion
reducida. Los solventes fueron secados por
procedimientos conocidos y destilados bajo
atmoésfera inerte antes de ser usados.

Los complejos sintetizados fueron ca-
racterizados principalmente por espectros-
copia infrarroja (IR) mediante el empleo de
un espectrofotometro NICOLET FT-IR
SDXC & resonancia magnética nuclear de
'H y 'P('H) mediante un instrumento Bru-
ker AM-300 usando tetrametilsilano y acido
fosforico como estandar respectivamente.
Los espectros infrarrojos fueron tomados en
estado solido, preparando pastillas de KBr,
y los espectros de RMN fueron realizados
utilizando cloroformo deuterado como sol-
vente.

Los complejos [RuHCI(CO)(PPh3)s] (9),
[RuHCHCO)(PCy3)2] (5)., [RuH(CO)(NCMe)z
(PR3)2]BF4 (4) y [RuHCI(CO)(NCMe)(PR3)z2]
(4) fueron sintetizados de acuerdo con los
métodos previamente reportados en la lite-
ratura.
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Sintesis del
[RuH(CO)(NCMe)2(PCy3)2]BF4:
A una suspension del

[RuHCI(CO)(PCy3s)2] (0,38 gr., 0,47 mmol) en
acetonitrilo (50 ml) se agrega el tetrafluoro-
borato de sodio (0,25 g., 2,27 mmol). Esta
solucion se calienta suavemente hasta que
se torna amarillo palido (aproximadamente
dos horas). La mezcla de reaccion se filtra y
luego se evapora al vacio hasta sequedad.
El s6lido obtenido se lava con varias porcio-
nes de éter dietilico y posteriormente se
disuelve en una pequena cantidad de diclo-
rometano. Finalmente, se agrega éter de
petroleo obteniendo de esta forma un sélido
de color crema. (rendimiento 95%).

Sintesis del [RuHCI(CO)2(PCys)2]

Se disuelve la triciclohexilfosfina
(0,94 g, 1,22 mmol), en 2-metoxietanol de-
soxigenado (30 ml) y la solucién se coloca a
reflujo con una agitacion violenta. Luego se
agrega una solucion que contiene tricloruro
de rutenio trihidratado (0,32 g, 1,22
mmol) disuelto en 2-metoxietanol (50 ml)
y formaldehido acuoso (20 ml). La mezcla de
reaccion se mantiene a reflujo durante 15
horas, obteniéndose un precipitado de color
amarillo, el cual se lava con etanol, agua,
etanol y éter de petréleo y posteriormente se
seca al vacio (rendimiento 45 %).

Sintesis de [RuHCI(CO)2(P*Bus)z]

La sintesis de este complejo fue reali-
zada de una manera analoga a la sintesis
anterior, manteniendo el reflujo durante 20
horas. Al final de la reaccion,la solucion se
concentra hasta un cuarto de su volumen
inicial y luego se enfria a -10°C, obtenién-
dose un solido de color amarillo intenso,
(rendimiento 50 %).

Hidrogenacién de Benzaldehido

En un reactor de acero de 125 ml se
introduce un vaso de vidrio pyrex que con-
tiene el catalizador, el sustrato (benzaldehi-
do), el solvente (tolueno) y una barra mag-
nética. El sistema se desoxigena tres veces
con hidrogeno y luego se calienta en un
bano de aceite de silicona termostatado a la
temperatura deseada (100°C), comenzando
inmediatamente la agitacion. Luego de un
tiempo de estabilizacion (aproximadamente
30-45 min), el reactor fue cargado a la pre-
sion requerida (4 atm Hg). Este instante se
toma como tiempo cero para la reacciéon. La
reaccion fue seguida midiendo el consumo
de hidrégeno en funcién del tiempo. El ren-
dimiento de las reacciones se mantuvo por
debajo del 10 % con la finalidad de utilizar
el método de las velocidades iniciales. El
consumo de hidrogeno fue convertido en
concentracion del alcohol bencilico toman-
do en cuenta la estequiometria de la reac-
cion. Los datos fueron graficados como con-
centracion molar de alcohol bencilico en
funcion del tiempo obteniéndose lineas rec-
tas; las velocidades iniciales de la hidroge-
nacion fueron obtenidas de las pendientes
correspondientes. Todas las rectas fueron
ajustadas por programas convencionales de
regresion lineal hasta valores de r> mayores
de 0,97.

Hidroformilacién de 1-hexeno

En un reactor de acero de alta presion
de 75 ml. se introduce -un vaso de vidrio
pyrex que contiene el catalizador, preparado
in situ por reacciéon del complejo
[RuH(CO)(NCMe)2(PPh3)2]BF4 con exceso de
ligando, el sustrato 1-hexeno (1 ml), tolueno
como solvente (5 ml) y una barra magnética.
El sistema se desoxigena tres veces con
hidrogeno y se carga con una mezcla de
hidrogeno y monoxido de carbono. hasta
una presion de 100 atm, luego se introduce
en un horno termostatado a la temperatura
deseada y se comienza inmediatamente la
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agitacion. Este momento se toma como
tiempo cero de la reaccion. Después de 20
horas, el reactor se enfria rapidamente en
hielo, se libera el exceso de presion y la
mezcla de reaccion se analiza por cromato-
grafia de gases.

Resultados y Discusion

1. Los complejos de [RuHCI(CO)2(PR3)z2]

El complejo dicarbonilico de rutenio
[RuHCHCO)2(PCy3)2] fue sintetizado inicial-
mente por Moers y colaboradores (10) ha-
ciendo pasar una corriente suave de mono-
xido de carbono a traves de una solucion de
complejo [RuHCI(CO)(PCy3)2] en benceno.
En este trabajo se logro la sintesis directa
de este complejo a partir de la reaccion de
tricloruro de rutenio hidratado, triciclohe-
xilfosfina y formmaldehido acuoso en 2-meto-
xietanol en ebullicion durante 15 horas.
Transcurrido este tiempo se obtiene un
solido cristalino de color amarillo, el cual se
filtra y se lava con etanol, agua, etanol y éter
de petroleo.

El espectro 1.R. muestra dos bandas
ubicadas a 2830 y 2915 ecm’' correspon-
dientes a los estiramientos C-H de las trici-
clohexilfosfinas, dos bandas muy fuertes a
2020 y 1930 cm ' las cuales fueron atribui-
das a los grupos carbonilicos y una banda
media a 1950 cm ! caracteristica del estira-
miento  rutenio-hidruro. El espectro
'"H R.M.N. muestra las senales caracteristi-
cas de los protones de las triciclohexilfosfi-
nas entre 1,2y 2,4 ppm y una senal triplete
centrada en -5,4 ppm con una constante de
acoplamiento de 20 Hz, caractenstica de un
ligando hidruro acoplado a dos atomos de
fostoro en posicion cis. Estos datos son
iguales a los reportados en el trabajo origi-
nal (10).

El correspondiente complejo de triter-
butilfosfina fue preparado de manera ana-
loga, aumentando el tiempo de reaccion a

PCy,
oc | CcOo
1.'~.- i
Ru .
H/ | Cl
PCys
P‘Bua
oc. | .co
Ru ~
H/ l Cl
PtBUS

20 horas y precipitando el complejo por
concentracion hasta un volumen pequeno y
enfriando a -10°C. El solido obtenido de
color amarillo muestra en el espectro | . R.
senales anchas de intensidad media entre
2865 y 3020 cm” I correspondientes a los
estiramientos C-H de los ligandos triterbu-
tilfosfina, dos bandas muy fuertes a 1950 y
2030 cm’' atribuidas a los dos ligandos
carbonilicos y una banda de intensidad me-
diaa 1980 cm !, correspondiente al estira-
miento rutenio-hidruro. Este espectro se
corresponde muy bien con el espectro del
complejo similar con triciclohexilfosfina.

Para estos complejos se sugiere una
geometria octaédrica con los dos ligandos
fosfinas en posicion mutuamente transy los
dos ligando carbonilos en posicion mutua-
mente cis.

Es necesario resaltar que este método
sintético presenta varias ventajas con res-
pecto al método original reportado por
Moers y colaboradores (10), entre las cuales
se pueden mencionar: a) los complejos di-
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carbonilicos son sintetizados en un solo
paso, b) no es necesario tener el complejo
pentacoordinado RuHCI(CO)(PR3)2 como
material de partida y c) se elimina el proble-
ma de tener que trabajar con monoéxido de
carbono.

2 El complejo
[RuH(CO)(NCMe)2(PCys)2]BF 4

El complejo cationico de rutenio
[RuH(CO)(NCMe)2(PCys)2]* puede ser obte-
nido en altos rendimientos por reaccion del
[RuHCI(CO)(PCy3)2] con tetrafluoroborato
de sodio utilizando acetonitrilo como sol-
vente.

|_ PCYa
ocC ' - NCMe
"Ru_ BF
7 N .
H NCMe
PCYS

Este compuesto es un sélido cristalino
de color crema, estable al aire. Es muy
soluble en acetonitrilo, acetona, cloroformo
y moderadamente soluble en solventes de
baja polaridad tales como benceno, tolueno
y tetrahidrofurano. El espectro [.R. muestra
a 2830y 2915 cm™' dos bandas correspon-
dientes a los estiramientos C-H de las trici-
clohexilfosfinas, una banda de intensidad
media a 2020 cm! atribuida al estiramiento
C-0 del ligando carbonilo y una banda muy
fuerte a 1100 cm™ caracteristica del anion
BF4.

Estos datos espectroscopicos se co-
rresponden bien con aquellos reportados
para el complejo analogo de trifenilfosfina
(4), por lo tanto se sugiere que estos com-
plejos presentan la misma estereoquimica.

3. Hidrogenacion Homogénea
de Benzaldehido

La hidrogenacion de aldehido es una
reaccion de gran interés debido a que esta
relacionada con los famosos procesos in-
dustriales OX0O y ALDOX. Asimismo, es de
gran utilidad en sintesis organica y, ade-
mas, puede ser utilizada como un modelo
simple para la reaccion de hidrogenacion de
CO y sus implicaciones en la quimica de
Fischer-Tropsch (11, 12). Ejemplos de cata-
lizadores activos para esta reaccion son re-
lativamente escasos, siendo complejos de
rutenio los mas eficientes hasta el momento
(13).

Recientemente, nuestro grupo de in-
vestigacion ha reportado el primer estudio
cinético y mecanistico detallado para la hi-
drogenacion homogénea de benzaldehido
catalizada por [RuH(CO)(NCMe)z(PPhs)z]
BF4 (14). En el presente trabajo nosotros
también reportamos el uso de otros com-
puestos analogos de rutenio con fosfinas
voluminosas tales como triciclohexil y tri-
terbutilfosfina.

Los complejos de rutenio del tipo
[RuHCI(CO)(PR3)z2], [RuHCI(CO)2(PRs)2] vy
[RuH(CO)(NCMe)2(PR3)2]BF4, donde R =
PCys, P'Bus, mostraron ser catalizadores
eficientes para la reduccion homogénea de
benzaldehido usando tolueno como solven-
te, bajo condiciones moderadas de tempe-
ratura y presion. Las reacciones se llevaron
a cabo a 100°C y una presion de 4 atmosfe-
ras de hidrogeno a fin de medir las veloci-
dades de una manera mas conveniente; sin
embargo, las reacciones pueden ser realiza-
das bajo condiciones mas suaves. El tolue-
no se eligio como solvente debido a que éste
sirve como una prueba interna para verifi-
car la homogeneidad de la reaccion. Duran-
te las corridas cataliticas no se observo
hidrogenacion del anillo aromatico del to-
lueno lo cual, unido a la excelente reprodu-
cibilidad de los resultados, constituyen una
fuerte evidencia de que la reaccion es genui-
namente homogénea. Ademas, estos com-
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Tabla 1

Hidrogenacion catalitica de benzaldehido catalizada por complejos de rutenio (I

b

Catalizadores Velocidad ® Turnover
[RuHCI(CO)(PPh3)3] 6,00 x 10 1100
[RuHCI(CO)(PCy3)2] 5.68 x 107 1050
[RuH(CO)(NCMe)2(PPhs)2]* 3.50 x 10° 10
[RuH(CO)(NCMe)2(PCy3)2]* 341x10° 10
[RuHCI(CO)2(PCys3)2] 8,88 x 10° 20
[RuHC1(CO)2(PBus3)2] 1,24 x 107 30
[RUHCI(CO)(NCMe)(PPha)2] 1,26 x 10 2300

a: M.seg'l:

plejos mostraron ser selectivos bajo estas
condiciones de reaccion, obteniéndose
como unico producto el alcohol bencilico.

La produccion de alcohol bencilico in-
crementa linealmente con el tiempo hasta
un 20 % de conversion en todos los casos;
sin embargo, como se mencioné anterior-
mente, las velocidades se calcularon a con-
versiones inferiores al 10 % para aplicar el
Método de las Velocidades Iniciales.

Se ha reportado previamente que la
velocidad de hidrogenacion de aldehidos ca-
talizada por los complejos de rutenio
[RUHCI(CO)(PPh3)3] (15) y [RuH(CO)
(NCMe)2(PPh3)2]BF4 (14) mostraron una de-
pendencia de primer orden con respecto a
la concentracion del catalizador, del aldehi-
do, y a la presion o concentracion de hidro-
geno molecular; se sugiere que los comple-
jos utilizados como catalizadores en este
trabajo presentan una cinética y un meca-
nismo de reaccion similar en virtud de sus
analogias.

En la Tabla 1 se muestran las veloci-
dades iniciales y los "turnover numbers"
para la hidrogenacion homogénea de Ben-
zaldehido, utilizando los complejos de rute-
nio con fosfinas voluminosas con la finali-

b: moles de alcohol bencilico / mol Ru (1 hora)

dad de establecer el efecto de los ligandos
sobre la actividad catalitica de los mismos.

Como puede observarse en la Tabla 1,
el complejo [RuHCI(CO)(PCy3)2] muestra
esencialmente la misma actividad catalitica
que el complejo analogo de trifenilfosfina,
[RuHCI(CO)(PPhg3)z], aun cuando se espera-
ba que el complejo de triciclohexilfosfina
fuese mas activo debido a que éste es un
complejo coordinativamente insaturadoy el
ligando triciclohexilfosfina es algo mas ba-
sico que la trifenilfosfina. Algo similar ocu-
rre cuando se comparan los sistemas catio-
nicos [RuH(CO)(NCMe)2(PR3)2]BF4.

Por otra parte, si se comparan los com-
plejos [RuHCI(CO)(PR3)2] con sus corres-
pondientes complejos cationicos
[RuH(CO)(NCMe)2(PR3)2]" se observa que
los complejos neutros son mas activos que
los complejos cationicos. Esto puede ser
explicado por el hecho de que la adicion
oxidativa de hidrogeno, sugerida como el
paso determinante de la hidrogenacion de
aldehidos cuando se utilizan diversos com-
plejos de rutenio con ligandos trifenilfosfi-
nas (14, 15), esta mas favorecida en los com-
plejos neutros que en los complejos cationi-
cos.
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Otro aspecto que se puede resaltar de
la Tabla 1 es que los complejos dicarbonili-
cos [RuHCI(CO)2(PR3)2] son menos activos
cataliticamente que los correspondientes
complejos monocarbonilicos de rutenio
[RuHCI(CO)(PR3)n] donde R= PCy3, P'Bus, y
n=2,3. Asi, por ejemplo, el complejo dicar-
bonilico de triciclohexilfosfina es aproxima-
damente 50 veces menos activo que el com-
plejo monocarbonilico para la hidrogena-
cion homogenea de benzaldehido. Existen
dos argumentos que pueden explicar este
hecho. El primero es que el complejo dicar-
bonilico es un complejo octaédrico de 18
electrones en su capa de valencia, mientras
que la especie monocarbonilica es una es-
pecie coordinativamente insaturada de 16
electrones, que presenta una geometria de
piramide de base cuadrada con un sitio de
coordinacion vacante que permitiria la aso-
ciacion del sustrato aldehidico, y por lo
tanto su activacion. El segundo hecho es
que el ligando carbonilico es un ligando n-
aceptor muy fuerte y, por lo tanto, mientras
mas ligandos de este tipo presente el com-
plejo mas desfavorecida estara la adicion
oxidativa del hidrogeno sobre el complejo y,
por ende, la velocidad en la hidrogenacion
de benzaldehido disminuira conside-
rablemente.

Cuando se comparan los complejos di-
carbonilicos de triciclohexil y triterbutilfos-
fina [RuHCI(CO)2( P R3)2] se puede observar
que el complejo de triterbutilfosfina tiene
una velocidad de reaccion ligeramente ma-
yor que el complejo con triciclohexilfosfina.
Podemos establecer que esto se debe a que
los grupos terbutilos son mejores dadores
de densidad electronicas que los grupos
ciclohexilos, haciendo mas basica la fosfina
y favoreciendo por lo tanto la adicion oxida-
tiva del hidrogeno.

Finalmente, se puede observar que el
complejo [RuHCI(CO)(NCMe)(PPhs)z2] es dos
veces mas activo que el complejo
[RuHCI(CO)(PPha3)3). Esto puede ser explica-
do tomando en consideracion que el ligando
acetonitrilo es mucho mas labil que la trife-

nilfosfina y por lo tanto permite que se
forme con mayor facilidad la especie catali-
ticamente activa.

4, Hidroformilaci6n de 1-hexeno

La hidroformilacion de olefinas, o mas
comunmente denominado Proceso OXO, es
la conversion de olefinas a aldehidos por
reaccion con hidrogeno y monoxido de car-
bono (gas de sintesis). Es posible mediante
esta reaccion obtener el producto normal
(n), que es el preferido comercialmente, o el
producto iso (i); la relacion normal/iso (n/i)
es por lo tanto un parametro importante en
el proceso hidroformilacion. Los catalizado-
res preferidos en plantas industriales estan
basados en carbonilos de cobalto y rodio,
siendo mas activo y selectivo el complejo
[RhH(CO)(PPh3)s], el cual puede ser usado
a 25°C y 1 atm de H2/CO obteniéndose
relaciones n/i cercanas a 20 (11,12).

En este trabajo se evaluo la actividad
catalitica de los complejos cationicos
[RuH(CO)(NCMe)(PR3)(PPha)2]BFs, de los
cuales se conoce que a temperaturas mayo-
res de 60°C disocia con facilidad el ligando
acetonitrilo generando las especies
[RuH(CO)(PR3)(PPh3)2]" (R= Ph, OPh, Cy) las
cuales son isoestructurales al complejo de
rodio y por lo tanto deberia ser igualmente
reactiva (4).

Enlas Tablas 2 y 3 se pueden observar
los resultados obtenidos de actividad y se-
lectividad, respectivamente, en la hidrofor-
milacion homogénea de 1-hexeno a 120°C,
usando tolueno como solvente. De las mis-
mas se deduce que, para el
[RuH(CO)(NCMe)2(PR3)2]BF4, cuando la re-
lacion de CO/Hz2 fue 1:1, la mayor propor-
cion corresponde a‘los productos de isome-
rizacion e hidrogenacion del 1-hexeno. Al
aumentar la cantidad de monoxido de car-
bono (CO/Hz2= 2:1), el porcentaje de conver-
sion se mantiene, pero se observa una ma-
yor formacion del producto aldehido con
relacion n/i de 1,6. Con el sistema
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Tabla 2
Actividades cataliticas de los sistemas {RuH[CO}(NCMe][L}(PPh3)2]+
para la hidroformilacion de 1-hexeno a 120°C

% %

Catalizador CO/Hz Conversion Hidroformilacion
L=NCMe 1:1 55 21
L=NCMe 2:1 56 27
L= P(OPh)3 2:1 69 27

Condiciones: [sustrato]:[Rutenio] = 100, P = 100 atm, solvente= tolueno, tiempo= 20 horas

Tabla 3
Selectividad de los sistemas [RuH(CO)(NCMe)(L)(PPha)z]*
para la hidroformilacion de '1-hexeno a 120°C

% %

Catalizador CO/Hz2 Aldehidos Alcoholes n/i
L=NCMe 1:1 25 13 1,4
L= NCMe 2:1 38 11 1,6
L= P(OPh)a 2:1 3 35 1.4

Condiciones: [sustrato]:[Rutenio] = 100, P = 100 atm, solvente= tolueno, tiempo= 20 horas

Tabla 4
Actividades cataliticas de los sistemas [RuH[CO){NCMe}{u{F’Ii’h:slzrr
para la hidroformilacion de 1-hexeno a 150°C

Catalizador } Conversion Hidroformilacion
L= NCMe 1 00 67
L= PPh3 98 33
L= P(OPh]3 92 34
L= PCys 97 39

Condiciones: [sustrato]:[Rutenio] = 100, P = 100 atm, solvente= tolueno, tiempo= 20 horas
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Tabla 5
Selectividad de los sistemas [RuH(CO)(NCMe)(L)(PPhs)2]*
para la hidroformilacion de 1-hexeno a 150°C

% %
Catalizador Aldehido Alcoholes n/i
L= NCMe 8 59 1,0
L= PPhg3 3 31 1.3
L= P(OPh)3 1 35 1.0
L= PCy3 16 25 1,4

Condiciones: [sustrato]:[Rutenio] = 100, P = 100 atm, solvente= tolueno, tiempo= 20 horas

[RuH(CO)(NCMe)(P(OPh)3)(PPhs)2] se au-
menta la conversion a los respectivos alco-
holes, pero la relacion n/i sigue siendo baja.

Al incrementar la temperatura a 150°C
se observa que la reaccion es practicamente
cuantitativa (Tabla 4). Ademas, se puede
observar que los productos de hidroformila-
cion se reducen a la mitad aproximadamen-
te cuando se utilizan los siguientes comple-
jos:

[RuH(CO)(NCMe)(PPh3)3]|BF4.
[RuH(CO)(NCMe)(P{OPh)3(PPh3)2]
[RuH(CO)(NCMe)(PCy3)(PPh3)2]BF4

En cuanto a las seiectividades obteni-
das bajo estas condiciones (Tabla 5) se pue-
de notar que los productos mayoritarios
corresponden a los alcoholes, manteniendo
una relacion n/i baja con respecto a los
mismos sistemas a temperatura de 120°C.

Conclusiones

Los complejos de rutenio(ll) con fosfi-
nas voluminosas mostraron ser catalitica-
mente activos y selectivos para la hidroge-
nacion de benzaldehido a alcohol bencilico
bajo condiciones moderadas de temperatu-

ray presion. Sin embargo, para la hidrofor-
milacion de 1-hexeno mostraron ser activos
pero pocos selectivos obteniéndose practi-
camente iguales concentraciones del pro-
ducto lineal e iso.
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