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. INTRODUCCION

El uso de compuestos metélicos como catalizadores ha demostrado ser de gran
relevancia para el desarrollo de la industria quimica moderna, abarcando areas muy
diversas: sintesis de polimeros, farmacos, etc.l! Los catalizadores son sustancias que
mejoran la velocidad de un proceso al proporcionar un mecanismo de reaccion diferente
que involucra una menor energia de activacion. Generalmente, los catalizadores
homogéneos son complejos de metales de transicion que permiten la sintesis de
distintos compuestos con un elevado rendimiento y estereoselectividad.[!l En este
sentido, el rutenio ha mostrado ser un metal particularmente versatil en catalisis
homogénea. De entre los distintos procesos catalizados por rutenio se pueden destacar, a
modo de ejemplo, las reacciones de metatesis de olefinas, de oxidacion, de
hidrogenacion o las de transferencia de hidrégeno.!? Otro proceso de especial relevancia
es la isomerizacion de olefinas.®! Dicho proceso abarca un gran nimero de reacciones
quimicas de interés en distintos &mbitos, desde el petroquimico hasta la sintesis de
productos naturales. A modo ilustrativo, en el Esquema 1 se presenta la isomerizacion
selectiva de un doble enlace terminal en un compuesto de estructura elaborada, proceso

que ha sido aplicado en la sintesis del producto natural tuberostemonina.t!

Esquema 1. Isomerizacion de un sustituyente alilo en la sintesis de tuberostemonina.

Un caso particular de olefinas son los alcoholes alilicos, ya que su isomerizacion

permite acceder de manera rapida, sencilla, y con completa economia atomica, a
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compuestos carbonilicos, productos relevantes en diferentes campos de la industria
quimica. La isomerizacion catalitica de alcoholes alilicos (también conocida como
isomerizacion redox) involucra un paso inicial de migracion del doble enlace C=C,
promovido por un metal de transicion, seguido de la tautomerizacion espontanea del

enol resultante para generar el derivado carbonilico saturado final (Esquema 2; via A).B!

R3
R! R*
~
R? o}
Oxidacién Reduccion 3
R
R} ..ViaA
R! R*
R~ R* My -
R? 0

R2 OH R /
Reduccion Rl R? Oxidacién
R? OH

Esquema 2. Vias para transformar alcoholes alilicos en compuestos carbonilicos.

Esta sintesis directa de aldehidos y cetonas a partir de alcoholes alilicos resulta
mucho mas atractiva que las metodologias convencionales, que requieren de dos pasos
de reaccidn independientes: la oxidacion del grupo OH, y la posterior reduccién del
doble enlace C=C (Esquema 2; via B), o viceversa (Esquema 2; via C).Pl Estas
reacciones clasicas requieren del empleo de agentes oxidantes y reductores que, ademas
de ser generalmente caros y toxicos, se emplean en condiciones estequiométricas,

generando residuos y siendo mucho menos benignas para el medioambiente.

La isomerizacion redox de alcoholes alilicos ha sido estudiada ampliamente

durante los dltimos afios, centrdndose los esfuerzos principales en la bdsqueda de
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sistemas cataliticos altamente eficientes y selectivos, y en esclarecer sus mecanismos de
accion.Bl Asi, a dia de hoy, se conoce un gran nimero de complejos de metales de
transicion capaces de promover de manera selectiva esta transformacion. La quimica de
este proceso estd dominada por los metales de los Grupos 6-10, siendo los catalizadores
que presentan una mayor reactividad aquellos que contienen rutenio,’® rodiol e

iridio.[®

El conocimiento acumulado ha permitido que esta reaccion de isomerizacion,
inicialmente limitada a sustratos sencillos, haya comenzado a aplicarse en afos recientes
a alcoholes alilicos de estructura elaborada. Un ejemplo representativo es la
isomerizacién de la morfina y la codeina en los analgésicos de uso mas comun
hidromorfona e hidrocodona, respectivamente (Esquema 3). Este proceso, patentado por
la compafiia farmacéutica Mallinckdrodt Inc.,®! transcurre en medio acuoso y emplea
como catalizador el complejo bis(alilo) de Ru(IV) [{RuCl(u-Cl)(#%:53-C1oH16)}2]
(CioH1s = 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8-diilo), descrito por Cadierno y colaboradores
como uno de los catalizadores mas activos que existen para la isomerizacion redox de

alcoholes alilicos.l!

RO RO

[Ru] (0.02 mol%) / MeSO3H (1.5 equiv.)
O, -

H,0 / EtOH (2:3 vv)
NM
H ¢ 78°C/3-5h H

Z

HO O

R = H; Morfina al R = H; Hidromorfona
R = Me; Codeina Zn | R = Me; Hidrocodona
\I“f'“"'Ru—CI
[Ru] = L S

—Kku
| N4
1

NMe

C

Esquema 3. Isomerizacion catalitica de morfina y codeina promovida por un catalizador de rutenio.
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En comparacion con el rutenio, los complejos de osmio han sido mucho menos
estudiados en catalisis homogénea,*!! lo que no es de extrafiar si tenemos en cuenta su
elevado precio. En lo que respecta a la isomerizacion de alcoholes alilicos, uno de los
pocos trabajos que se encuentran recogidos en la bibliografia es el descrito por
Esteruelas y colaboradores empleando complejos tipo semi-sandwich de Os(ll) con
ligandos “tethered” ciclopentadienilo-amina o -fosforamidito, que mostraron actividades

comparables a sistemas de Ru(ll) analogos.*?

Desde un punto de vista mecanistico, tres caminos de reaccion diferentes han
sido comunmente propuestos en la bibliografia para la isomerizacion redox de alcoholes
alilicos.®! EI primero se conoce como mecanismo alquilico, en el cual, la especie activa
del ciclo catalitico posee un ligando hidruro (presente inicialmente en la estructura del
catalizador o generado in situ) (Esquema 4). El primer paso del mecanismo involucra la

coordinacion del alcohol alilico al metal a través del doble enlace carbono-carbono.

N
L

HOEYJJJ \201
[M]—H

HO

HOE{*“N _

| |
MI—H [M]—H

P

Esquema 4. Mecanismo alquilico en la isomerizacion de alcoholes alilicos.
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Posteriormente, se produce la insercién del doble enlace C=C en el enlace metal-
hidruro, lo que genera un resto alquilico coordinado al centro metalico. Luego se
produce una S-eliminacion de hidrégeno lo que genera un enol coordinado al centro
metalico. En la etapa final, se produce la descoordinacion del enol, que por tautomeria
genera el compuesto carbonilico final, y se regenera la especie activa del ciclo

catalitico.

La segunda propuesta mecanistica mas comun es la denominada como ruta
alilica, en la que, a diferencia del caso anterior, la especie activa no posee un hidruro
como ligando (véase el Esquema 5). En un primer paso, el alcohol alilico se coordina al
centro metélico nuevamente a través del doble enlace carbono-carbono. En un segundo
paso, se produce la adicién oxidante de uno de los enlaces carbono-hidrdgeno del
sustrato para formar un intermedio metal-alilo. Posteriormente, este intermedio sufre
una eliminacion reductora, lo que conduce a la formacién del complejo enol
correspondiente. Como en el caso anterior, la etapa final del ciclo involucra la

descoordinacién y tautomerizacién del enol.

TN
L

HOE’«J"J HO—\:

Esquema 5. Mecanismo alilico en la isomerizacion de alcoholes alilicos.
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Los dos mecanismos que acabamos de comentar (rutas alquilica y alilica) son los
mecanismos clasicos para la isomerizacion catalitica de olefinas.*®1 B. M. Trost y
colaboradores propusieron un tercero, especifico para los alcoholes alilicos, conocido
como mecanismo z-oxo-alilico (Esquema 6).11 En él, el primer paso consiste en la
desprotonacion del grupo OH del sustrato y la coordinacion quelato del alcoholato
resultante al centro metalico, a través del atomo de oxigeno y del doble enlace carbono-
carbono. Mediante un paso de S-eliminacién de hidrogeno se genera posteriormente un
intermedio metal-enona, el cual evoluciona hacia una especie z-oxo-alilo por migracion
del ligando hidruro. La protonacion de este intermedio conduce a la liberacién del enol,

que tautomeriza para dar el compuesto carbonilico final.

TN
l

HOEI"JJ HOL

M ®
O [M] .

O//\\/ [1\|/[]

| o~

M]
O [M]—/H

Esquema 6. Mecanismo z-oxo-alilico en la isomerizacién de alcoholes alilicos.

Los complejos de rutenio activos en la isomerizacion de alcoholes alilicos suelen
operar a traves de este mecanismo propuesto por B. M. Trost y colaboradores,

requiriendo, por lo general, del empleo de una base como co-catalizador para que se
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produzca la desprotonacion inicial del grupo hidroxilo del sustrato.[®! No obstante, hoy
en dia se conocen gran nimero de complejos de rutenio capaces de promover este
proceso en ausencia de base, proponiéndose en algunos casos mecanismos alternativos
donde también participa el grupo OH del sustrato pero sin sufrir un proceso inicial de
desprotonacion. Un ejemplo es el propuesto, con ayuda de calculos tedricos, por
Cadierno y colaboradores para explicar la actividad catalitica del complejo de Ru(IV)
[{RUCI(u-Cl)(5%:73-C10H16) }2] (C10H16 = 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8-diilo) en ausencia

de base (Esquema 7).[*%]

@ ®

Cl

T-----"FB—0
£

i ,
!
\

H HO @

‘ [ILu] \=/OH N ?

L 7 e
_ ( {
\_*l‘/ I/

®
Tl
Ru]
(0]
L \4
Esquema 7. Propuesta mecanistica para la isomerizacion de alcoholes alilicos en condiciones neutras.

En este caso, la coordinacidn inicial del alcohol alilico se produce a través del
doble enlace carbono-carbono y del &tomo de oxigeno. En un segundo paso de reaccion,
se forma un enlace agostico entre el hidrégeno en posicion 1 con respecto al grupo OH
y el centro metalico. De esta forma, el alcohol alilico se mantiene coordinado al metal
por el doble enlace y por el enlace carbono-hidrdégeno. Posteriormente, este intermedio
se transforma en su forma enol mediante la ruptura del enlace carbono-hidrogeno. Esta

etapa lleva también asociada la migracion de dicho hidrogeno al doble enlace C=C y la
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formacion de un nuevo enlace agéstico carbono-hidrogeno. Finalmente, se produce la
rotacion del doble enlace lo que provoca la ruptura del enlace agéstico y la formacion
de un nuevo enlace con el atomo de oxigeno. Después de la descoordinacion del enol,
asistida por una segunda molécula de sustrato, tiene lugar la tautomerizacion

correspondiente para completar el proceso de isomerizacion.[*°]

Los complejos de rutenio(IV) proporcionan resultados excelentes para esta
reaccion de isomerizacion en términos de eficiencia, selectividad y naturaleza del
alcohol alilico empleado. Ejemplos representativos de este tipo de catalizadores son los
complejos [RuCl(i7%:5%7n*-Ci2H1s)] (Ci2His = dodeca-2,6,10-trieno-1,12-diilo) y
[{RUCI(u-Cl)(5%:73-C10H16) }2] (C1oH1s = 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8-diilo), los cuales
proporcionan altas conversiones para alcoholes alilicos mono-, di- y trisustituidos tanto
en condiciones neutras como basicas.['*151% | a alta actividad catalitica de estos
complejos se mantiene incluso al emplear cargas extremadamente bajas de metal (10-
10° mol% en Ru), pudiendo alcanzarse con ellos valores de TON de hasta un milldn.
Ambos catalizadores demostraron ser compatibles con el uso de agua como disolvente.
De hecho, el proceso de isomerizacion redox resultdé ser méas rapido al emplear agua
como disolvente con respecto al proceso llevado a cabo en THF (TOF = 2000 h vs.
429 h'l para la isomerizacion del 1-octen-3-ol catalizada por [RuClz(#%:4%:#?-C12H1s)] en
agua y THF, respectivamente). Otro aspecto interesante de estos dos complejos es que
son accesibles comercialmente. En la Figura 1 se presentan las estructuras de estos dos
derivados, asi como las de otros complejos de Ru(lV) relacionados activos en la
reaccion de isomerizacion redox de alcoholes alilicos en agua y bajo condiciones libres
de base. Los valores de TOF y TON alcanzados por algunos de ellos son los més altos

descritos hasta la fecha en la bibliografia para dicha transformacion catalitica.[®l
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Figura 1. Estructura de algunos catalizadores bis(alilo) de rutenio(IV).

Otro reaccion de interés que involucra la isomerizacion de un doble enlace C=C
es la isomerizacion del estragol (1-alil-4-metoxibenceno) en trans-anetol (1-metoxi-4-
(E)-propenilbenceno).l*’] El trans-anetol es un compuesto de interés industrial dadas sus
maltiples aplicaciones (aroma anisado): como aditivo para alimentos y bebidas, como
componente en productos de higiene o como precursor para la sintesis de compuestos
farmacéuticos.[*® Tradicionalmente el trans-anetol se ha obtenido a partir de fuentes
naturales como el anis o aceites de hinojo. No obstante, debido a la elevada demanda
industrial de este compuesto ha sido imperativo el desarrollo de procesos sintéticos para
satisfacer la demanda del mercado.™® La obtencion industrial de trans-anetol se realiza
actualmente por isomerizacion de estragol con KOH a elevadas temperaturas (200
°C).[2% A pesar de ser rentable, esta ruta sintética presenta importantes inconvenientes:
(i) la alta cantidad de residuos generados, lo cual representa un importante problema
medioambiental, (ii) las elevadas temperaturas de trabajo que generan un importante
gasto energético, y (iii) la baja conversion del proceso, en torno al 60%, que hace
imprescindibles etapas de purificacion para separar el producto formado del estragol
residual, lo que se traduce también en un incremento del coste global. Ademas, otro
problema de este proceso industrial radica en la esteroselectividad de la reaccion, siendo

esta de aproximadamente 82:12 a favor del isdbmero trans. Cabe resaltar, que solo el

9



Introduccién

isdmero trans tiene utilidad comercial ya que el isomero cis es toxico y presenta
propiedades organolépticas desagradables.?!l De hecho, se ha establecido desde hace
unos afios que el contenido maximo permitido del isomero cis para el anetol de uso
alimentario no puede ser mayor del 1%.122 Por lo tanto, el proceso industrial requiere de
procesos de separacion de los dos isomeros mediante destilacion fraccionada.?®! Debido
a esto, es importante buscar un procedimiento que permita obtener selectivamente el
trans-anetol con un elevado rendimiento y selectividad. Ante este reto sintético, varios
grupos de investigacion han venido trabajando en el desarrollo de catalizadores
metalicos capaces de isomerizar el estragol en trans-anetol (ver Esquema 8). Hasta la
fecha se han descrito tanto catalizadores heterogéneos,! como homogéneos, entre los
que se incluyen derivados de Ru,?! Ti 1?8 pdi?"l y Rh.[?81 Aunque en muchos casos las
reacciones transcurren a temperaturas por debajo de los 120 °C, son muy pocos los

ejemplos que consiguen aunar una alta eficiencia con una alta selectividad trans.l'”]

F X

[M]eat

Estragol trans-Anetol

Esquema 8. Isomerizacion del estragol en trans-anetol.

En otro orden de cosas, los aniones guanidinato (véase Figura 2) han sido
reconocidos en los Gltimos afios como ligandos con una gran versatilidad, debido a que:
(i) son facilmente accesibles por desprotonacién de NH-guanidinas, y (ii) la gran
variedad de derivados que se pueden sintetizar por sustitucion de los grupos R" en los
nitrégenos terminales.!?®! Esta modulacion estérica y electronica hace de estos ligandos
unas especies especialmente atractivas dentro del marco de la Quimica de la

Coordinacion. Ademas, algunos complejos metal-guanidinato han sido empleados con

10
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éxito como catalizadores en varios procesos quimicos importantes como es el caso de la

polimerizacion de olefinas.l!

R3 R4 R3 R* R3 R* R3 R*
\. / \. / \. 7/
N N N N| ®
> > >
Rl )\ RZ Rl /)\ R2 Rl )\\ R2 Rl R2
\N 7N N/ \N N/ \N N/ \N N b
© C) C) e 0

Figura 2. Estructura de los aniones guanidinato y sus formas resonantes.

Se han descrito tres modos de coordinacién diferentes para estos ligandos, que

son (ver Figura 3):

e Monodentada x!(N)
e Quelato ¥*(N,N”)

e Bidentada puente 22(N,N”)

3 4
R3 R* 3 4 R R
R} R W AR N
\. 7/ N
N (M] 1 2
—— R N\ _R? 1 )\ 2 RLO.A R
1 )\ 2 ~ - RL.A\ R N° N
R A N A )
© [M] M1 M] [M]

Monodentada x'(N) Quelato K*(NV,N) Bidentada Puente 12(V,N")

Figura 3. Modos de coordinacion de los aniones guanidinato.

De entre ellos, los modos de coordinacién quelato y bidentada puente son los
gue se encuentran descritos con mayor asiduidad en la bibliografia. Que se generen
especies de uno u otro tipo depende en gran medida de la naturaleza del metal de
transicion al que se va a coordinar el anién, y de los sustituyentes presentes en los
atomos de nitrégeno. De forma general, si los sustituyentes son muy voluminosos se
favorecera la coordinacion tipo quelato al disminuir, debido a las repulsiones estéricas,
el angulo (RY)N-C-N(R?), caso contrario, se tendra una coordinacion tipo bidentada

puente (véase Figura 3).3034

11
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Uno de los aniones guanidinato conocido por generar facilmente especies
dinucleares es el anion derivado de la guanidina biciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-
pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp; Figura 4). Un ejemplo representativo es el complejo
[Ruz(p-hpp)2Cl2], el cual fue sintetizado en 1996 por Bear y colaboradores.*2 Ademas,
cabe resaltar que la guanidina hpp es comercial lo que le confiere un valor afiadido a la

hora de su empleo como ligando (Figura 4).

(LD Gl

Figura 4. Estructura de la guanidina hpp y su anién.

En lo que respecta a la preparacion de complejos metélicos con ligandos
guanidinato, se han propuesto diversas estrategias de sintesis. A continuacion, se

resumen las tres rutas sintéticas mas empleadas:

1. Mediante insercion de una carbodiimida (R-N=C=N-R) en un enlace metal-
nitrégeno de un amido-complejo.

2. Por desprotonacién directa de una guanidina con un compuesto metalico.

3. Por una reaccién de metatesis entre un haluro metalico y un guanidinato de un

metal alcalino.

La primera ruta sintética fue descrita por el grupo de investigacion de M. F.
Lappert en 1970 para la obtencién de los primeros complejos metélicos con ligandos
guanidinato coordinados.[*¥ Por su parte, en lo que respecta a los complejos de rutenio,
en 1996 el grupo de investigacion de P. J. Bailey describid la sintesis del complejo

[RUCI{x?(N,N*)-C(NPh).NHPh}(#®-p-cimeno)] por reaccion del dimero [{RuCl(u-

12
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Cl)(#%-p-cimeno)}2] con un exceso de N,N,N’’-trifenilguanidina (véase el Esquema

9)'[34]
/////// :
Cl Cl S |
N / \ / e Ru \
Ru ~_.~ Ru Ph—N /
W / a1’ \,N
Cl
\
\
N Tolueno /t.a./1h ; Ph
N/Ph Rdto.: 41% Ph

H [C1]
~. 7
Ph\N/“\N/Ph N
| | Ph A Ph
— N
H H | |
4

equivalentes

Esquema 9. Sintesis del complejo de rutenio [RuCI{x?(N,N)-C(NPh),NHPh}(#5-p-cimeno)].

Ru
IPT_NL / Cl R = grupo arilo
)'N
\

OH (0]

1 mol% Ru /\/\)j\/
G ’

THF / 80°C / 10 min
Rdto.: 99%

Esquema 10. Aplicacion de complejos rutenio(ll)-guanidinato en la isomerizacion del 1-octen-3-ol.

En la bibliografia se pueden encontrar actualmente un gran namero de complejos
metalicos que incorporan un ligando guanidinato en modos de coordinacion quelato-x2
y bidentado-x?, asi como la aplicacion de los mismos como catalizadores.*%%! Sin
embargo, son relativamente pocos los ejemplos con rutenio y osmio. De hecho, las
primeras aplicaciones cataliticas de complejos rutenio-guanidinato y osmio-guanidinato
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fueron descritas por nuestro grupo de investigacion.*®! En particular, diferentes
derivados de Ru(ll) y Ru(lV) mostraron ser activos en la isomerizacion redox de
alcoholes alilicos en condiciones neutras (ver ejemplo en el Esquema 10),262P1 mientras
que sistemas basados en osmio(ll) fueron aplicados con éxito en la reaccion de

deshidratacion de aldoximas para generar nitrilos.[l

Continuando con esta linea de investigacion, en este trabajo nos hemos
planteado como objetivo la preparacion de complejos mononucleares de rutenio y osmio
con el anion derivado de la guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-
a]pirimidina (hpp) como ligando, y la posterior aplicacion de los mismos como
catalizadores en la reaccion de isomerizacion redox de alcoholes alilicos, asi como en la
isomerizacién del estragol para general trans-anetol. Conviene resefiar en este punto
que, hasta la fecha, no se recogen en la bibliografia complejos mononucleares de rutenio

y osmio con el anién de la hpp actuando como ligando quelato.

En particular, en este manuscrito se describe:

e La sintesis y caracterizacion de diferentes complejos de Ru(ll), Os(1l) y Ru(IV)
con el anién derivado de la guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-
pirimido[1,2-a]pirimidina como ligando.

e La evaluacién de la actividad catalitica de todos los complejos sintetizados en la
isomerizacién del alcohol alilico modelo 1-octen-3-ol en medio orgénico y

acuoso sin emplear co-catalizadores.
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La evaluacion de la actividad catalitica del complejo bis(alilo) de Ru(IV)
[RUCI{x*(N,N)-C7H12N3}(57%:#3-C10H16)] en la isomerizacion de una familia
variada de alcoholes alilicos en medio organico y en medio acuoso.

La evaluacion de la actividad catalitica de todos los complejos sintetizados en la
isomerizacion del estragol en trans-anetol en medio organico y acuoso sin

emplear co-catalizadores.
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I1. DISCUSION DE RESULTADOS

I1.1. Sintesis y caracterizacion de complejos mononucleares de Ru(ll), Os(ll) y
Ru(lV) con el anion derivado de la guanidina 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-

pirimido[1,2-a]pirimidina como ligando

Como se acaba de comentar en la Introducciéon de la presente Memoria, el
objetivo de este trabajo ha sido la sintesis de complejos mononucleares de Ru(ll),
Ru(IV) y Os(Il) que contengan en su estructura el anion guanidinato derivado de la
1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp; ver Figura 4) coordinado en
forma quelato, asi como el estudio de su actividad catalitica en procesos de
isomerizacién de olefinas. Para la sintesis de dichos complejos se emplearon como
precursores las especies dimeras [{RuX(u-X)(n%-areno)}2] (areno = p-cimeno, X = Cl,
Br, I; areno = CsHs, CsMes, X = CI),BB1 [{RuCI(u-C1)(17%:#3-C10H16)}2]*® y [{OsCl(p-
Cl)(#%-p-cimen0)}2],B% y se sigui6 la ruta sintética descrita por P. J. Bailey y
colaboradores en la preparacion del complejo [RUCH{x?(N,N)-C(NPh)2NHPh}(#°-p-

cimeno)] (Esquema 9).4

Asi, como se muestra en el Esquema 11, la reaccién del precursor dimérico
[{RuCI(u-Cl)(#5-p-cimeno)}2] (1a) con 4 equivalentes de la guanidina hpp, en tolueno y
a temperatura ambiente, condujo tras dos horas de agitacion a la formacion del complejo
mononuclear deseado [RuCI{x*(N,N’)-C7H12N3}(»%-p-cimeno)] (2a), que pudo ser
aislado con un rendimiento del 85%. La reaccion involucra la ruptura inicial de los
puentes cloruro del dimero [{RuCI(u-Cl)(#5-p-cimeno)}2] (1a) por parte de la guanidina
que, una vez coordinada al fragmento [RuCl(#°-p-cimeno)], es rapidamente
desprotonada por el exceso de hpp presente en el medio de reaccion, generando asi el

anion guanidinato que se quelata al centro metélico. Es por ello que en la reaccion se
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obtiene como subproducto el cloruro de guanidinio [C7H14N3][CI]. La baja solubilidad
de esta sal en tolueno hace que precipite, permitiendo asi separarla facilmente del

complejo 2a.

4 N\YE

Cl Cl S
AN / \ / e
Ru Ru
Y RN
W / Cl Cl )
Cl Tolueno /t.a./2h N——<
Rdto: 85%

(1a) < N
- o
N ® N
2 N7
1)

Esquema 11. Sintesis del complejo [RUCI{x*(N,N)-C7H12N3}(#5-p-cimeno)] (2a).

Y

Los complejos anéalogos [RuBr{x(N,N’)-C7H12N3s}(;%-p-cimeno)] (2b) vy
[Rul{x?(N,N)-C7H12N3}(;#°-p-cimeno)] (2c) se obtuvieron siguiendo el mismo método
a partir de los precursores diméricos [{RuBr(u-Br)(;8-p-cimeno)}.] (1b) y [{Rul(u-
1)(5%-p-cimeno)}2] (1c), respectivamente, si bien con rendimientos inferiores (35-46%).
Los tres complejos mononucleares 2a-c se aislaron como sélidos rojos o naranjas,
estables al aire, y se caracterizaron mediante las técnicas analiticas y espectroscopicas
habituales (analisis elemental, RMN de 'H, 3C{*H}, IR y espectrometria de masas).
Los datos obtenidos estan de acuerdo con las estructuras propuestas (ver detalles en la

Parte Experimental).

Los espectros de resonancia magnética nuclear de H y *C{*H} de 2a-c
mostraron que, al coordinarse el anion guanidinato al centro metalico, se forman

complejos simétricos. Dicha simetria queda reflejada, por ejemplo, por la aparicion de
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solo dos sefiales para los hidrdégenos y carbonos aromaticos del ligando p-cimeno,
equivalentes 2 a 2 y relacionados entre si a través de un plano de simetria. Dichas
sefiales aparecen como dobletes (3Jun = 4.0-5.6 Hz) a Ju 4.84-5.21 ppm, o como
singuletes a dc 77.6-80.3 ppm, respectivamente. Los espectros también muestran las
sefiales esperadas para el anion guanidinato, siendo la mas caracteristica la asociada al
carbono central de la unidad CNs, que resuena como un singulete muy desapantallado

(6c aprox. 167 ppm).

A modo ilustrativo, en la Figura 5 se muestran los espectros de RMN de *H y

13C{ H} registrados en C¢Ds para el complejo [RUCI{x?(N,N”)-C7H12N3}(#°-p-cimeno)]

(2a).
f E ;i i Parameters
v V Parametro \alor
1 Trie 5g-Cloro
2 Solent ceps
3 Temperature 298.0
| ‘ 4 Pulse Sequence 2930
( | 5 Number of Scans 2
| f ‘ | 6 Receiver Gan 4
, — ‘ | ~- 7 Reaxaton Deay 1.0000
| | | | | 8 Pulse Width 8.0000
| | ’ f | | [ \ 9 Acguistion Time 1.5729
g . . ’ 7 S 10 Spectrometer Frequency 400.13
11 Spectral width 5208.3
12 Lowest Frequency 403.5
13 Nuceus H
14 Acquired Sze 8192
15 Spectral Sze 16384
[
by A
I 1N A | AU W O
T T T — T T T
3 8 a = -] 8 g 8
S - : - ~
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 10 0.5 0.0 0.5
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Parameters

31617
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Figura 5. Espectros de RMN de H y 3C{*H} (CsDs) obtenidos para el complejo 2a.

Una vez sintetizados los complejos 2a-c, se decidié ampliar el estudio a la
preparacion de otros complejos semi-sandwich [RuCI{x*(N,N’)-C7H12Ns}(;%-areno)].
En primera instancia se intentd cambiar el p-cimeno por benceno utilizando como
precursor el complejo dimérico correspondiente  [{RuCI(u-Cl)(#5-CeHe)}2].
Lamentablemente, la poca solubilidad que presenta este dimero en disolventes
organicos convencionales, unida a la escasa solubilidad del complejo resultante, i.e.
[RUCI{x2(N,N*)-C7H12N3}(;#°-CsHs)], hizo que la separacion de este tltimo de la mezcla
de reaccion no fuera posible. Se variaron las condiciones de reacciéon (disolvente,
temperatura, tiempo de reaccion) pero no se pudo obtener el mencionado complejo
mononuclear de forma pura. Por el contrario, al emplear como dimero de partida el
derivado de hexametilbenceno [{RuCI(u-Cl)(#8-CsMes)}2] (1d), si se logro sinterizar el
complejo mononuclear deseado [RuCIH{x?(N,N’)-C7H12N3}(#°-CsMes)] (2d) con un
rendimiento del 81% (véase el Esquema 12).
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Esquema 12. Sintesis del complejo [RUCI{x?(N,N*)-C7H12N3}(#5-CsMeg)] (2d).

/\
\ /
/S\Q

(2d)

Para su sintesis se utiliz6 THF como disolvente y el tiempo de reaccién se
aumentd a 12 horas. En este caso, para poder separar el complejo de la sal de guanidinio
del complejo, se evapor6 el THF y se afiadio tolueno para favorecer la precipitacion
selectiva de la sal. Posteriormente, se concentrd la mezcla de reaccion, se filtrd y se
evaporé el filtrado a sequedad, obteniéndose asi el complejo [RUCIH{x?(N,N’)-
C7H12N3}(#%-CsMeg)] (2d) puro como un sélido naranja. Comentar aqui brevemente
que, en el espectro de resonancia magnética nuclear de H de este derivado, se observo
una Unica sefial ancha a 2 ppm correspondiente a los protones de los 6 grupos metilo del
anillo de hexametilbenceno. Asimismo, en el espectro de RMN de ¥C{‘H} aparecen
dos sefiales singulete a 15.9 y 88.1 ppm correspondientes a los carbonos de los grupos
metilo y a los carbonos cuaternarios del anillo, respectivamente. Esto es debido a la
equivalencia quimica de todos los carbonos Me y cuaternarios del ligando CeMes. Al
igual que en los casos anteriores, la sefial caracteristica de la unidad CN3 del ligando

guanidinato aparece en el espectro de RMN de **C{*H} a aproximadamente 167 ppm.

Empleando como precursor la especie dimera [{RuCI(u-Cl)(#%:5°-CioH16)}2]

(1e) se prepard también un complejo mononuclear de Ru(lV). En este caso se afiadieron
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unicamente 2 equivalentes de la guanidina biciclica hpp, ya que al emplear cuatro
equivalentes como en los casos anteriores se observaba, ademas de la formacion del
complejo esperado, la precipitacion de un sélido negro no identificado. Ademas, se
disminuyd la temperatura de trabajo a 0 °C. En estas condiciones se obtuvo el complejo
[RUCI{x?(N,N*)-C7H12N3}(i%:5°-C1oH16)] (2¢) como un solido amarillo con un
rendimiento del 97% (ver Esquema 13). En esta reaccion la guanidina se desprotona
espontaneamente una vez coordinada al fragmento bis(alilo) de rutenio(lV)

[RUCI2(17*:57>-C10Ha6)], eliminandose HCI.

NN
2 (T
Cl N
/m""""I{lu—Cl am (Ijl
\{ \ 1l Ilmu..R _N
I VAR < 4)
U\
|y Tolueno /0 °C /2 h NN
Cl Rdto: 97% v

2 HCI (2e)

(e)

Esquema 13. Sintesis del complejo [RUCI{x?(N,N*)-C7H12Nz}(%:#3-C1oH16)] (26).

En la Figura 6 se muestran los espectros de RMN de H y *C{*H} obtenidos
para este derivado. En ellos, se puede advertir claramente la inequivalencia de las
unidades alilicas del ligando 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8-diilo al encontrar, por
ejemplo, 10 sefales distintas para sus carbonos en el espectro de RMN de *C{*H}. Los
espectros también ponen de manifiesto la inequivalencia de las dos unidades ciclicas del
ligando guanidinato, apareciendo, por ejemplo, en el espectro de 3C{H} seis sefiales
diferentes para los carbonos metilénicos. Como era de esperar, el carbono de la unidad

CNj3 del ligando resuena como un singulete a campos bajos (dc 160.6 ppm)
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Figura 6. Espectros de RMN de H y 3C{*H} (CsDs) obtenidos para el complejo 2e.
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Finalmente, se sintetizd6 también el complejo mononuclear de Os(ll)
[OsCI{x*(N,N’)-C7H12N3}(#5-p-cimeno)] (2f) por reaccion del precursor dimérico
[{OsCI(u-CI)(5%-p-cimeno)}.] (1f) con la guanidina hpp. Se utilizaron las mismas
condiciones que en los casos de los complejos de Ru(ll) con p-cimeno como ligando.
Después de concentrar, filtrar y secar a vacio se obtuvo el complejo 2f como un sélido

amarillo estable al aire con un 70% de rendimiento (véase el Esquema 14).

/1//

N_ N
109
" T
Cl Cl I
NP \
\Os< /Os\ > 2 CI/O\S\N
Wy / Cl Tolueno /t.a./2h N—Z<
Rdto: 70%
L)
(1f) ©)
. H Cl
N.® N
2 \ﬁ/
LT

Esquema 14. Sintesis del complejo [OsCI{x?(N,N")-C7H1,Nz}(;%-p-cimeno)] (2f).

Como en los casos anteriores, este complejo fue caracterizado mediante las
técnicas analiticas y espectroscopicas habituales (ver Parte Experimental). Ademas, su
estructura pudo ser confirmada de manera inequivoca mediante la técnica de difraccion
de rayos X de monocristal. Cristales apropiados para dicho estudio fueron obtenidos por
enfriamiento a -30 °C de una disolucion saturada del complejo en pentano. Su estructura
se muestra en la Figura 7, estando los datos mas significativos de distancias y dngulos
de enlace recopilados en la Tabla 1. Los datos técnicos referentes a la toma de datos y

caracteristicas del cristal se encuentran recogidos en el Apéndice (Tabla Al).
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Figura 7. Estructura del complejo [OsCI{x?(N,N*)-C7H12N3}(#°-p-cimeno)] (2f). Para mayor claridad se
han omitido todos los 4tomos de hidrégeno. En la unidad asimétrica se encontraron dos moléculas
independientes de 2f aunque en la figura solo se muestra una por claridad.

La estructura revela la existencia de un &omo de osmio enlazado
convencionalmente #° al anillo de p-cimeno, a dos atomos de nitrégeno del ligando
guanidinato y a un ligando cloruro, mostrando una geometria tipica de “banqueta de
piano de tres patas”. Los valores de los angulos de enlace CI(1)-Os(1)-N(1), CI(1)-
Os(1)-N(2) y N(1)-Os(1)-N(2), asi como los que incluyen el centroide de la unidad p-
cimeno, son los esperados para un entorno de coordinacion pseudooctaédrico. Las
distancias de enlace Os-N(1) y Os-N(2) encontradas (2.1006(5) y 2.1499(4) A,
respectivamente) son muy similares a las descritas previamente para los complejos
[OsCI{x*(N,N")-C(NR)(N'Pr)NH'Pr}(55-p-cimeno)] (R = Ph, 4-C¢HsMe, 4-C¢H4CF3),
con ligandos guanidinato aciclicos, caracterizados por difraccion de Rayos-X de

monocristal en nuestro grupo de investigacion (Os-N = 2.097(4)-2.138(4) A).%%¢I Con
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respecto a ellos, tampoco se observan diferencias apreciables en el angulo de mordida

N(L)-Os(1)-N(2) del ligando (62.7(7)° vs. 61.2(2)-61.7(3)°).

Tabla 1. Distancias (A) y é&ngulos (°) de enlace seleccionados para el complejo [OsCI{x%(N,N’)-
C7H12Nz}(8-p-cimeno)] (2f).

Distancia Angulo

Os(1)-C* 1.6653(4) C*-0s(1)-Cl(1) 129.9(2)
Os(1)-CI(L) 2.418(6) C*-0s(1)-N(1) 137.0(5)
Os(1)-N(1) 2.1006(5) C*-0s(1)-N(2) 136.2(5)
0s(1)-N(2) 2.1499(4) CI(1)-0s-N(1) 82.2(6)
N(1)-C(17) 1.31(3) CI(1)-Os-N(2) 83.7(6)
N(2)-C(17) 1.35(3) N(L)-Os(L)-N(2) 62.7(7)
N(3)-C(17) 1.38(2) N(1)-C(17)-N(2) 112.6(2)

C* = centroide del anillo p-cimeno (C(4), C(5), C(6), C(7), C(8) y C(9)).

11.2. Evaluacion de la actividad catalitica de los complejos de Ru(ll), Ru(lV) y

Os(I1) en la isomerizacion del alcohol alilico modelo 1-octen-3-ol

Una vez sintetizados los complejos de Ru(ll), Ru(lIV) y Os(Il) 2a-f se procedié a
evaluar la actividad catalitica de los mismos en la reaccion de isomerizacién redox de
alcoholes alilicos en ausencia de base. Para ello, se ha empleado como reaccién modelo
la isomerizacién del 1-octen-3-ol para formar 3-octanona, y como condiciones estandar
de reaccion, el empleo de 4 mmol de sustrato, 1 mol% de catalizador y THF como
disolvente a 80 °C (ver Esquema 16).

2a-f (1 mol%)
/Y\/\/ > W
THF / 80 °C

OH ©

Esquema 15. Isomerizacion de 1-octen-3-ol en 3-octanona catalizada por los complejos 2a-f.
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Durante cada una de las reacciones llevadas a cabo se determiné la conversion
alcanzada mediante cromatografia de gases (CG). Se tomaron alicuotas del medio de
reaccion cada cinco minutos hasta la media hora y posteriormente se tomaron muestras
cada media hora hasta las 2 horas. En la Tabla 2 se muestran los rendimientos
alcanzados por cada uno de los complejos metalicos 2a-f a los 30 minutos de reaccion.
Como se puede observar, el mejor rendimiento se consiguio con el complejo de Ru(IV)
[RUCI{x2(N,N*)-C7H12N3}(;7%:53-C10H16)] (2€). De hecho, con este derivado la reaccion
se completa en tan s6lo 5 minutos. En el caso de los complejos de Ru(ll) se puede
advertir que el mejor resultado se obtiene con el derivado [Rul{x?(N,N’)-C7H12N3}(#°-
p-cimeno)] (2c), mientras que el peor resultado de todos se obtuvo con el catalizador de
Os(l1l) 2f. La eficiencia de las distintas familias de catalizadores utilizados puede

ordenarse, por tanto, segun la siguiente secuencia: Ru(IV) > Ru(ll) > Os(I1).

Tabla 2. Isomerizacién del 1-octen-3-ol en 3-octanona catalizada por diferentes
complejos de rutenio y osmio?

Entrada Catalizador Rdto.P
1 [RuCI{#x*(N,N’)-C7H12N3}(#°-p-cimeno)] (2a) 94%
2 [RuBr{x?(N,N’)-C7H12N3}(#%-p-cimeno)] (2b) 96%
3 [Rul{x*(N,N’)-C7H12N3}(5-p-cimeno)] (2c) 98%
4 [RUCI{#x*(N,N")-C7H12N3}(17°-CsMes)] (2d) 9%
5 [RUCI{x?(N,N’)-C7H12N3}(;7%:1°-C10H16)] (26) 99%

(o3}

[OsCI{x*(N,N")-C7H12N3z}(;1%-p-cimeno)] (2f) 25%

2 Condiciones de reaccién: 4 mmol de 1-octen-3-ol, 1 mol% del complejo de rutenio u
osmio correspondiente y 20 mL de THF, a 80 °C y bajo atmoésfera de argon. P
Rendimientos de 3-octanona determinados mediante analisis por cromatografia de
gases a los 30 minutos.

No obstante, no solo se debe tener en cuenta el centro metalico, puesto que al
analizar el sustituyente areno de los complejos de Ru(ll) se advierte que con arenos mas
ricos en densidad electronica el rendimiento de la reaccion decrece ostensiblemente.

Asi, con el complejo 2d, que contiene hexametilbenceno como ligando, se obtiene una
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conversion de apenas el 9% en media hora mientras que con el resto de complejos de
Ru(ll) 2a-c, que poseen al p-cimeno como ligando, se alcanzan conversiones superiores
al 90% en el mismo tiempo. Los resultados obtenidos se podrian explicar teniendo en
cuenta que, posiblemente, es el ligando areno el que se descoordina durante el ciclo
catalitico (0 bien sufre un cambio en su hapticidad #°-5*) generando asi las vacantes de
coordinacion necesarias para la coordinacion del 1-octen-3-ol.2% En cuanto al ligando
haluro presente en los complejos [RuX{x*(NV,N’)-C7H12Ns}(5-p-cimeno)] (2a-c), no
parece que éste juegue un papel clave en el ciclo catalitico, obteniéndose resultados muy

similares en cuanto a conversion a los 30 minutos (entradas 1-3).

Una vez determinado cual es el complejo més activo en la isomerizacién del 1-
octen-3-ol en 3-octanona, se procedio a variar las condiciones de reaccion con el fin de
comprobar hasta qué punto se podian obtener elevados rendimientos sin sacrificar los
tiempos de reaccion. Con este fin, se varid la carga de catalizador del complejo
[RUCI{x*(N,N*)-C7H12N3}(;>:173-C10H16)] (2€) que resulto ser el complejo mas activo en
el proceso de isomerizacion. Los resultados obtenidos mediante CG tras 5 minutos de

reaccion se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Estudio de la variacion la carga de catalizador del
complejo [RUC|{K2(N,N’)-C7H12N3}(7]32173-C10H16)] (2¢) y su
impacto en la actividad catalitica®

Entrada [Ru] Rdto.
1 1.0 mol% 99%
2 0.5 mol% 99%
3 0.2 mol% 91%
4¢ 0.2 mol% 99%

2 Condiciones de reaccién: 4 mmol de 1-octen-3-ol, 20 mL de THF, a
80 °C y bajo atmosfera de argon. P Rendimientos en 3-octanona
determinados mediante analisis por cromatografia de gases a los 5
minutos. ¢ Rendimiento de 3-octanona determinado a los 10 minutos.
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Como se puede observar en la tabla, un descenso en la carga de catalizador fue
facilmente tolerado. Asi, al llevar a cabo la reaccion con tan solo un 0.2 mol% de
catalizador se obtuvo una conversion del 91% a los 5 minutos, y del 99% a los 10
minutos. Por lo tanto, se decidié emplear como carga de catalizador 6ptima del 0.2

mol% en Ru para los siguientes experimentos cataliticos.

Una vez determinada la carga optima de catalizador, se procedi6 a estudiar el
efecto de la temperatura en la reaccion. Para ello, se redujo la temperatura de la mezcla
de reaccién en intervalos de 20 °C. En este caso se tomaron nuevamente alicuotas de la
mezcla de reaccion cada 5 minutos, hasta alcanzar la hora, y luego cada hora, hasta las

24 horas de reaccion. En la Tabla 4 se recogen los resultados obtenidos.

Tabla 4. Estudio de la variacion de la temperatura en la reaccion de
isomerizacion del 1-octen-3-ol catalizada por el complejo
[RUC'{K‘Z(N,N’)-C7H12N3}(7]3:7’]3-C10H16)] (2e)a

Entrada Temperatura Tiempo Rdto.
1 80 °C 10 min 99%
2 60 °C 1h 93%
3 40°C 24 h 67%
4 t.a. 24 h <2%

2 Condiciones de reaccion: 4 mmol de 1-octen-3-ol, 0.2 mol% del
complejo de rutenio y 20 mL de THF, bajo atmosfera de argén. °
Rendimientos en 3-octanona determinados mediante analisis por
cromatografia de gases.

Como se puede apreciar en la Tabla 4 un descenso de la temperatura de 80 a 60
°C no produce un gran deterioro en la eficiencia del proceso, requiriendose 1 hora de
reaccion para alcanzar un rendimiento por encima del 90%. Sin embargo, al realizar la
isomerizacién a temperatura ambiente, la conversién obtenida es menor al 2%, a pesar
de emplear tiempos de reaccién largos (24 horas). Sobre la base de estos resultados, se
decidié que la temperatura 6ptima de trabajo para transformar el 1l-octen-3-ol a 3-

octanona con 0.2 mol% del catalizador 2e en THF es de 80 °C.
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El estudio de las condiciones Optimas de reaccion prosiguié con la variacion del
disolvente. Se probaron disolventes de distinta naturaleza, desde disolventes proticos
(metanol y agua) a disolventes apolares apréticos como el tolueno. Las reacciones se
llevaron a cabo empleando una carga de catalizador de 0.2 mol% en Ru y una
temperatura de 80 °C. Al igual que en los casos anteriores, se tomaron alicuotas de la
mezcla de reaccién a diferentes intervalos de tiempo para analizar la conversion por

cromatografia de gases. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 5.

Tabla 5. Actividad catalitica del complejo [RuCH{x*(N,N’)-
C7H12Ns}(o%:°-CroHi6)] (2€) en la reaccion de isomerizacion de
alcoholes alilicos empleando diferentes disolventes?

Entrada Disolvente Rdto.
1 THF 99%
2 Tolueno 8%
3 Metanol 95%
4 Agua 30%

@ Condiciones de reaccion: 4 mmol de 1-octen-3-ol, 0.2 mol% del
complejo de rutenio, 20 mL del disolvente correspondiente, a 80 °C y bajo
atmosfera de argdn. ® Rendimientos en 3-octanona determinados mediante
analisis por cromatografia de gases a los 10 minutos.

En general, el uso de disolventes polares favorece la isomerizacion del 1-octen-
3-ol en 3-octanona. No obstante, ningun disolvente organico, al igual que el agua,
permitié mejorar los resultados obtenidos previamente con el THF. Cabe resaltar que,
en el caso de emplear agua como disolvente, se observo que la conversion transcurria
lentamente durante los primeros minutos y, posteriormente, se alcanzaba de forma
brusca la conversion completa en 1 hora. El perfil detallado de esta reaccion se recoge
en la Figura 8. A la vista de la gréafica, todo parece indicar que tras 10-15 minutos de

reaccion se produce un cambio en la especie activa del proceso.
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Figura 8. Isomerizacion de 1-octen-3-ol en 3-octanona catalizada por 2e empleando agua como

disolvente.

Finalmente, se varid la concentracion de 1-octen-3-ol en la reaccion para evaluar
el impacto de este pardmetro en la actividad catalitica. Los resultados mostrados en la
Tabla 6 fueron obtenidos al emplear THF como disolvente, analizando muestras de la
mezcla de reaccion a los 5 minutos. En este caso se puede observar, que al disminuir la
concentracion del sustrato la conversion disminuye drasticamente. Por ejemplo, con una
concentracion de sustrato de 0.1 M se consigue una conversion de 21%, mientras que
con una concentracion de sustrato de 0.5 M la conversion aumenta hasta el 99% en el

mismo tiempo (entradas 2 y 4).

Un aumento de la actividad catalitica con la concentracion del sustrato también
fue observada al emplear agua como disolvente (ver Tabla 7), llegdndose a alcanzar
conversiones similares a las obtenidas en THF al elevar la concentracion del sustrato de
0.2 M a 0.5 M. Es por ello que, para el resto de estudios cataliticos, se emplearon ambos

disolventes con una concentracion de sustrato 0.5 M.
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Tabla 6. Estudio de la variacion de la concentracién molar del 1-octen-3-
ol en el proceso de isomerizacion catalizado por [RUuCHx?*(N,N’)-
C7H12N3}(71337’]3-C10H16)] (26) en THF?

Entrada Concentracion sustrato Rdto.
1 0,01 M 3%
2 01M 21%
3 02M 99%
4 05M 99%
5 1,0M 99%

2 Condiciones de reaccion: 4 mmol de 1-octen-3-ol, 0.2 mol% del complejo de
rutenio, diferentes cantidades de THF, a 80 °C y bajo atmdsfera de argén. ®
Rendimientos en 3-octanona determinados mediante analisis por cromatografia
de gases a los 5 minutos.

Tabla 7. Estudio de la variacion de la concentracion molar del 1-
octen-3-ol en el proceso de isomerizacién catalizado por
[RUC|{K2(]V,N’)-C7H12N3}(1’]3:773-CloH15)] (26) en H,O?

Entrada Concentracion sustrato Rdto.
1 0.01M 1%
2 0.1M 17%
3 02M 30%
4 05M 99%
5 1.0M 99%

@ Condiciones de reaccion: 4 mmol de 1-octen-3-ol, 0.2 mol% del complejo
de rutenio, diferentes cantidades de H.0O, a 80 °C y bajo atmdsfera de argon.
b Rendimientos en 3-octanona determinados mediante analisis por
cromatografia de gases a los 10 minutos.

11.3. Evaluacion de la actividad catalitica del complejo [RUCH#?(N,N")-C7H12N3}
(7°:1°-C10H16)] (2e) en la isomerizacién de diferentes alcoholes alilicos en medio

orgéanico y acuoso

En vista de los buenos resultados obtenidos en la isomerizacion del 1-octen-3-ol
con el complejo [RUCH#x?(N,N")-C7H12N3}(%:13-C10H16)] (2€) como catalizador, tanto
en medio organico como en medio acuoso, se extendié nuestro estudio a la

isomerizacion de otros alcoholes alilicos de diferente naturaleza. Para ello, las
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reacciones se llevaron a cabo en THF y en agua, a 80 °C, con una concentracion 0.5 M
de sustrato correspondiente, y empleando diferentes cargas del catalizador 2e (ver

Esquema 14).

M O )\)L
R R” R R

THF 6 H,0 /80 °C

Y

R, R’, R""=H, grupo alquilo, arilo

Esquema 14. Isomerizacion de alcoholes alilicos catalizada por [RUCI{x?(N,N")-C7H1.Ns}(i7%:°-
CloHle)] (2e).

En la Tabla 8 se presentan los resultados obtenidos para una familia variada de
alcoholes alilicos mono-, di- y trisustituidos en el doble enlace C=C, al utilizar el
complejo 2e en THF. Para isomerizar los alcoholes alilicos monosustituidos no
aromaticos se utiliz6 una carga de catalizador del 0.2 mol% en Ru (entradas 1 a 4).
Como se puede observar, en todos los casos se alcanz6 una conversion superior a 99%
en tiempos que iban desde los 10 minutos hasta 1 hora. Cuando se emplearon sustratos
monosustituidos con restos aromaticos, una carga de catalizador de 0.2 mol% en Ru fue
insuficiente para alcanzar conversiones superiores al 70%, siendo necesario en estos
casos aumentar la carga de metal (1 mol% de 2e) y el tiempo de reaccion (entradas 5-7).
Esto se debe a los impedimentos estéricos que presentan dichos sustratos a la hora de

coordinarse al Ru.[”!

Debido también a los impedimentos estéricos asociados a estos sustratos, al
utilizar alcoholes alilicos di- y trisustituidos en el C=C los resultados obtenidos fueron
por lo general pobres. Asi, aunque la reaccion de isomerizacion tiene lugar, se requieren
cargas de catalizador del orden del 3-5 mol% en rutenio, y tiempos de reaccion largos
(entradas 8-11). Ademas, en algunos casos las conversiones obtenidas fueron muy bajas
(entradas 9 y 11).
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Tabla 8.
C7H12Ns}(7%:13-CaoHae)] (2€)?

Isomerizacion de alcoholes alilicos

en THF catalizada por [RuCI{x?(N,N’)-

Entrada Sustrato Producto % Ru Tiempo  Rdto (%)°
"Pent "Pent
1 d i 02mol% 10 min 99
OH (0]
"Bu "Bu
2 d N 02mol% 10 min 99
OH (0]
"Pr "Pr
3 e Y 02mol%  1h 99
OH (0]
Et Et
4 d i 0.2mol% 10 min 99
OH (0]
Ph Ph
5 d o 10mol%  3h 94
OH O
Cl Cl
6 /\(Q /\’(Q 10mol%  24h 82
OH (0]
OMe OMe
7 /\(Q /\’(O 10mol%  24h 81
OH (6]
Me P~ Me Me Me
8 Y >~ 30mol%  24h 71
OH O
Pho__~ H Ph H
9 ~Y S s50mol% 24h 31
OH O
10 QOH <:>=o 50mol%  2h 99
Me Me
11 %\(H MH 50mol%  24h 12

o
T

Ph

©)

Ph

2 Condiciones de reaccion: Concentracion del sustrato 0.5 M en THF, a 80 °C y bajo atmésfera de
argdn. ® Rendimientos determinados mediante analisis por cromatografia de gases.
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Tabla 9. Isomerizacién de alcoholes alilicos en H,O catalizada por [RuCI{x*(N,N’)-

C7H12Ns}(7%:53-CaoHae)] (2€)?

Entrada Sustrato Producto % Ru Tiempo  Rdto (%)°
"Pent "Pent
1 d i 02mol% 10 min 99
OH (6]
"Bu "Bu
2 d N 02mol% 15 min 99
OH (0]
"Pr "Pr
3 e Y o2molw  10min 99
OH (0]
Et Et
4 A/ /\[( 0.2 mol% 5 min 99
OH 0}
Ph Ph
5 d N 02mol%  1h 94
OH O
Cl Cl
6 /\(Q /\’(0 0.2 mol% 24 h 93
OH (0]
OMe OMe
7 /\(@ /\r@ 1.0 mol% 3h 99
OH (6]
Me = Me Me Me
8 Y S 30mol% 3h 99
OH (0]
Pho__~ H Ph H
9 ~Y SN s50mol% 24h 48
OH O
10 QOH <:>=o 5.0 mol% 24 h 30
Me Me
11 %\(H H 5.0 mol% 24 h 64
Ph OH Ph (0]

@ Condiciones de reaccion: Concentracion del sustrato 0.5 M en H,0, a 80 °C y bajo atmosfera de
argon. ® Rendimientos determinados mediante analisis por cromatografia de gases.

Los mismos sustratos fueron estudiados también empleando agua, en

lugar de THF, como disolvente (ver Tabla 9). Como se puede observar, en general, se

obtuvieron resultados mejores a los alcanzados en THF. Asi, en cuanto a los alcoholes
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alilicos monosustituidos no aromaticos (entradas 1-4) se alcanzaron conversiones
superiores al 99% en tiempos comprendidos entre los 5 y 15 minutos con cargas de
metal del 0.2 mol% en rutenio. A diferencia de las reacciones en THF, con sustratos que
poseian sustituyentes aromaticos no fue necesario aumentar la carga de catalizador para
obtener buenos rendimientos (entradas 5-7). No obstante, los tiempos de reaccién
fueron méas largos para alcanzar conversiones superiores al 90%, aunque si se
incrementa la carga de catalizador a 1 mol% en Ru, el tiempo de reaccion disminuye

ostensiblemente (ver entrada 7).

Con sustratos di- y trisustituidos se mantiene la misma tendencia comentada en
las anteriores entradas. Asi, exceptuando el caso del 2-ciclohexen-1-ol (entrada 10),
empleando la misma carga del complejo mononuclear de Ru(lV) 2e en H.O se

consiguen mejores rendimientos que con THF.

11.4. Evaluacion de la actividad catalitica de los complejos de Ru(ll), Ru(lV) y
Os(11) en la isomerizacion del estragol en anetol en medio organico y acuoso sin el

uso de co-catalizadores

Una vez evaluada la actividad catalitica de los complejos sintetizados en la
reaccion de isomerizacion de alcoholes alilicos, se procedié a explorar de forma muy
breve su capacidad para promover la isomerizacién del estragol para formar trans-
anetol (véase el Esquema 8). Inicialmente, se eligieron como condiciones de reaccion
las previamente descritas por nuestro grupo de trabajo al estudiar el comportamiento de
diferentes complejos de Ru(lV) de férmula general [RuCla(53:#3-CioHie)(L)] (L =
ligandos fosfina, fosfito, isocianuros, nitrilos o CO) en esta transformacion catalitica

(cargas de metal de 1 mol%, metanol como disolvente, una temperatura de 80 °C y una
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concentracion de sustrato 4 M).[178 El avance de la reaccion y la selectividad E/Z de la
misma se controlaron mediante CG, tomando alicuotas a diferentes intervalos de
tiempo. En la Tabla 10 se recogen los resultados obtenidos con los diferentes complejos

2a-f.

Tabla 10. Isomerizacion de estragol en anetol catalizada por diferentes complejos de rutenio
y osmio?

Entrada Catalizador Tiempo Rdto.” E/Z°
1 [RUCI{x?(N,N)-C7H12N3}(5%-p-cimeno)] (2a) 3h 99%  95:5
2 [RuBr{x?(N,N")-C7H12N3}(#5-p-cimeno)] (2b) 3h 99% 955
3 [Rul{x?(N,N")-C7H12Nz}(;°-p-cimeno)] (2c) 3h 99% 955
4 [RUCI{x*(N,N*)-C7H12N3}(1°-CsMes)] (2d) 3h 99%  93:7
5 [RuCl{x2(N,N")-C7H12Ns}(7%:°-C1oH1s)] (26) 1h 99%  95:5
6° [RuCl{x¥(N,N’)-C7H12N3}(7%:7%-CroH16)] (2€) 3h 99%  95:5
7 [OsCI{x?(N,N’)-C7H12N3}(%-p-cimeno)] (2f) 24 h 84%  94:6

2 Condiciones de reaccion: 2 mmol de estragol, 1 mol% del complejo correspondiente, 0.5 mL de
MeOH, a 80 °C y bajo atmésfera de argén. ® Rendimientos en anetol y relacién E/Z determinados
mediante andlisis por cromatografia de gases. ¢ Reaccién llevada a cabo empleando H.O como
disolvente.

Como se puede observar en la tabla, se obtienen conversiones completas en
tiempos comprendidos entre 1 y 3 horas con todos los complejos ensayados, excepto
con el derivado de osmio [OsCI{x*(N,N")-C7H12N3}(#5-p-cimeno)] (2f) el cual requiere
un tiempo de reaccién mas largo para alcanzar resultados comparables a los que se
obtienen empleando catalizadores de rutenio. Otro aspecto destacable es la alta
selectividad trans observada en todos los casos (> 93%). Al igual que ocurria en la
isomerizacion de alcoholes alilicos el derivado bis(alilo) de rutenio(IV)
[RUCI{x*(N,N*)-C7H12N3}(5>:13-C10H16)] (2€) resulté ser el catalizador mas eficiente
(99% de conversion en 1 hora) y selectivo (relacion E/Z en el anetol formado de 95:5)
de todos los complejos evaluados (entrada 5). Dicho derivado resultado ser también

activo en agua, si bien el tiempo de reaccion requerido en este caso para alcanzar una
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conversion completa del sustrato fue de 3 h (entrada 6). Debemos hacer notar que, a
pesar de que la selectividad trans mostrada por [RuCH{#x?(N,N’)-C7H12Ns}(i%:43-
CioHz16)] (2€) fue alta, no se mejoraron los resultados previos obtenidos al emplear el
dimero [{RuCl(u-Cl)(®:#3-C10H16)}2] y la especie mononuclear [RuCla(;3:7°-
Ci0H16){P(OMe)s}] como catalizadores (relacion E/Z = 99:1 en las mismas

condiciones).[*d

Es de destacar finalmente que, al igual que ocurria en las reacciones de
isomerizacién de alcoholes alilicos comentadas anteriormente, el complejo bis(alilo) de
rutenio(1V) [RuCI{x?(N,N’)-C7H12N3}(i7%:°-C10H16)] (2€) presenta una actividad
elevada sin necesidad de adicionar al medio de reaccién ningln tipo de co-catalizador

acido o bésico.
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I11. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. Condiciones generales

Todas las reacciones descritas en la presente Memoria se han llevado a cabo en
condiciones de atmdsfera de argon, empleando lineas de vacio y técnicas de Schlenk o

de tubo sellado convencionales.

El dietiléter, el tolueno y el n-hexano fueron secados a través de un sistema de
purificacion de disolventes Pure-Solv de Scharlab. El resto de los disolventes utilizados
fueron previamente destilados bajo atmoésfera de argon, empleando sodio
(tetrahidrofurano), metdxido de magnesio (metanol) o etoxido de magnesio (etanol)

como agentes deshidratantes.

111.2. Técnicas empleadas en la caracterizacion de los compuestos

Los compuestos que se describen en la presente Memoria han sido

caracterizados empleando las siguientes técnicas:

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN): Los espectros de
resonancia magnética nuclear han sido realizados en espectrémetros BRUKER AV-400
a 400.1 MHz (*H) y 100.6 MHz (®C), y BRUKER NAV-300 conectado
permanentemente a un intercambiador automatico de muestras BACS-60 a 300.1 MHz
(*H) empleando tubos de 5 mm de didmetro. Los espectros se han registrado a 18 °C
usando como disolvente benceno deuterado. Los valores de los desplazamientos
quimicos (o) estan expresados en partes por millon (ppm) tomando como referencia la

sefial del disolvente como ajuste interno (*H y *C). La multiplicidad de las sefiales
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aparece entre paréntesis de acuerdo con la secuencia detallada a continuacién: s =
singulete, d = doblete, m = multiplete. Las constantes de acoplamiento J vienen
expresadas en Hz. Para facilitar la asignacion de los espectros de RMN de BC{*H} de
todos los compuestos descritos en la presente Memoria se han realizado experimentos

DEPT.

Espectroscopia de infrarrojo (IR): Los espectros de infrarrojo han sido registrados en
un espectrofotometro Perkin-Elmer Paragon 1000. Todos ellos se han efectuado en
estado solido (pastillas de KBr) recogiendo una zona del espectro comprendida entre
4000 y 450 cm™. La intensidad de las bandas de absorcion viene indicada entre
paréntesis por: d = débil, m = media, f = fuerte. El error en la determinacion de las

posiciones de las absorciones es del orden de + 2 cm™.

Espectroscopia de masas (EM-AR): Los espectros de masas de alta resolucién (ESI)

se determinaron en los servicios cientifico-técnicos de la Universidad de Oviedo.

Analisis elemental de C, H y N: Los analisis elementales de C e H para los compuestos
aqui descritos se han realizado en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad

de Sevilla.

Cromatografia de gases (CG): Los analisis por cromatografia de gases se han
realizado en un aparato Hewlett Packard HP6890 equipado de un detector de ionizacion
de llama (FID), utilizando una columna capilar Supelco Beta-Dex™ 120 (30 m de
longitud y 0.25 mm de didmetro interno). Se ha empleado helio como gas portador,
trabajando con flujo constante de 4 mL/min. Debido a las diferentes propiedades fisico-
quimicas de los alcoholes alilicos utilizados, cada sustrato requirio la puesta a punto de
un método cromatografico de separacion especifico. A continuacion, se detallan cada

uno de estos métodos:
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1-Octen-3-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-Dex™ 120.
Programa de temperatura: Isoterma a 100 °C durante 10 minutos. Tiempos de

retencion: tr(3-octanona) = 2.80 minutos; tr(1-octen-3-ol) = 3.91 minutos.

1-Hepten-3-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-Dex™ 120.
Programa de temperatura: Isoterma a 100 °C durante 10 minutos. Tiempos de

retencion: tr(3-heptanona) = 1.78 minutos; tr(1-hepten-3-ol) = 2.27 minutos.

1-Hexen-3-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-Dex™ 120.
Programa de temperatura: Isoterma a 100 °C durante 10 minutos. Tiempos de

retencion: tr(3-hexanona) = 1.32 minutos; tr(1-hexen-3-ol) = 1.53 minutos.

1-Penten-3-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-Dex™ 120.
Programa de temperatura: Isoterma a 50 °C durante 10 minutos. Tiempos de retencién:

tr(3-pentanona) = 2.93 minutos; tr(1-penten-3-ol) = 3.92 minutos.

1-Fenil-2-propen-1-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-
Dex™ 120. Programa de temperatura: Isoterma a 170 °C durante 10 minutos. Tiempos
de retencion: tr(propiofenona) = 1.53 minutos; tr(1-fenil-2-propen-1-ol) = 1.71

minutos.

1-(4-Clorofenil)-2-propen-1-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco
Beta-Dex™ 120. Programa de temperatura: Isoterma a 170 °C durante 10 minutos.
Tiempos de retencion: tr(1-(4-clorofenil)-1-propanona) = 2.52 minutos; tr(1-(4-

clorofenil)-2-propen-1-ol) = 3.37 minutos.

1-(4-Metoxifenil)-2-propen-1-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco
Beta-Dex™ 120. Programa de temperatura: Isoterma a 170 °C durante 10 minutos.
Tiempos de retencion: tr(1-(4-metoxifenil)-1-propanona) = 3.96 minutos; tr(1-(4-

metoxifenil)-2-propen-1-ol) = 4.10 minutos.
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trans-3-Penten-2-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Gamma-
Dex™ 225. Programa de temperatura: Se parte inicialmente de una isoterma a 40 °C
durante 2 minutos, y luego se aumenta la temperatura de la columna hasta 60 °C
empleando una rampa de 5 °C/minuto. Tiempos de retencion: tr(2-pentanona) = 4.86

minutos; tr(3-penten-2-ol) = 4.22 minutos.

Alcohol cinamilico: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-Dex™
120. Programa de temperatura: Isoterma a 180 °C durante 10 minutos. Tiempos de
retencion: tr(3-fenil-propionaldehido) = 1.41 minutos; tr(alcohol cinamilico) = 2.31

minutos.

2-Ciclohexen-1-ol: Columna empleada: Columna capilar Supelco Beta-Dex™
120. Programa de temperatura: Se parte inicialmente de una isoterma a 40 °C durante 2
minutos, y luego se aumenta la temperatura de la columna hasta 90 °C empleando una
rampa de 5 °C/minuto. Una vez que se alcanzan los 90 °C, la temperatura se mantiene
constante durante 10 minutos. Tiempos de retencion: tr(ciclohexanona) = 13.04

minutos; tr(2-ciclohexen-1-ol) = 16.57 minutos.

trans-2-Metil-3-fenil-2-propen-1-ol: Columna empleada: Columna capilar
Supelco Beta-Dex™ 120. Programa de temperatura: Isoterma a 180 °C durante 4
minutos de duracion. Tiempos de retencion: tr(2-metil-3-fenil-propionaldehido) = 1.66

minutos; tr(2-metil-3-fenil-2-propen-1-ol) = 3.00 minutos.
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111.3. Sintesis y caracterizacion de complejos de rutenio(ll), rutenio(1V) y osmio(ll)

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos de fuentes comerciales y usados
sin posterior purificacion, a excepcion de los precursores metalicos [{RuX(u-X)(;°-
areno)}.] (areno = p-cimeno, X = Cl, Br, I; areno = C¢Hs, CsMeg, X = CI), [{RuCI(u-
CN(#;%:7°-C1oH16) 3218y [{OsCI(u-Cl)(78-p-cimeno)}2],B% que fueron preparados

siguiendo las metodologias sintéticas descritas en la bibliografia.

Sintesis y caracterizacion del complejo [RuCHx?(N,N*)-C7H12Ns}(#5-p-cimeno)]

(22)

Sobre una disolucion del complejo dimero [{RuCI(u-Cl)(;%-p-cimeno)}.] (1a)
(0.306 g, 0.50 mmol) en 30 mL de tolueno, se afiaden 4 equivalentes (2 mmol) de la
guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp). La
disolucién resultante se agita a temperatura ambiente por 2 h. Durante ese tiempo el
color de la disolucion pasa de rojo a naranja. Posteriormente se concentra la disolucién
hasta alcanzar un volumen de aproximadamente 10 mL y se filtra utilizando una canula.
El filtrado se evapora a sequedad obteniéndose un sélido anaranjado. Este sélido se lava
con n-hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. La caracterizacion del complejo se detalla a

continuacion:

[RUCH#?(N,N)-C7H12N3}(#%-p-cimeno)] (2a)
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( ) Solido naranja

I/III,,,
v : Rendimiento: 85%

IR (KBr): v =734 (m), 746 (d), 863 (m), 879 (m), 1001 (d), 1018 (f), 1060 (f), 1102 (),
1114 (d), 1135 (d), 1156 (d), 1192 (f), 1209 (m), 1257 (f), 1276 (d), 1293 (f), 1316 (),
1356 (m), 1510 (f), 1562 (f), 1629 (d), 2835 (m), 3053 (m) cm™.

RMN H (CsDs): 6 = 1.30 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 6H, CHMe; de p-cimeno), 1.57-1.58 (m,
2H, CH2 de hpp), 2.06-2.47 (m, 5H, Me de p-cimeno y CH. de hpp), 2.44-2.47 (m, 2H,
CH: de hpp), 2.81-2.87 (m, 3H, CHMe> de p-cimeno y CH> de hpp), 3.54-3.57 (m, 4H,
CHaz de hpp), 4.84 (d, 3Jun = 5.6 Hz, 2H, CH de p-cimeno), 5.17 (d, Jun = 5.6 Hz, 2H,
CH de p-cimeno) ppm.

RMN 13C{'H} (CsDs): 6 = 18.9 (s, Me de p-cimeno), 22.6 (s, CHMez de p-cimeno),
23.4 (s, CH2 de hpp), 31.6 (s, CHMe2 de p-cimeno), 45.8 (s, CHz de hpp), 46.4 (s, CH>
de hpp), 77.6 y 80.2 (s, CH de p-cimeno), 93.4 y 97.6 (s, C de p-cimeno), 167.9 (s, CN3)
ppm.

Espectrometria de Masas: m/z = 374.1163 [M* - CI].

Anélisis elemental (%): Analisis calculado para RuCi7H26NsCl: C, 49.93; H, 6.41; N,

10.28. Encontrado: C, 49.85; H, 6.50; N, 10.11.

Sintesis y caracterizacion del complejo [RuBr{x?(N,N’)-C7H12Ns}(#5-p-cimeno)]

(2b)

Sobre una disolucion del complejo dimero [{RuBr(u-Br)(;%-p-cimeno)}

(0.200 g, 0.25 mmol) en 30 mL de tolueno, se afiaden 4 equivalentes (1 mmol) de la
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guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp). La
disolucién resultante se agita a temperatura ambiente durante 2 h. Durante ese tiempo el
color de la disolucién pasa de rojo oscuro a naranja. Posteriormente se concentra la
disolucién hasta alcanzar un volumen de aproximadamente 10 mL y se filtra utilizando
una canula. El filtrado se evapora a sequedad obteniéndose un solido rojo oscuro. Este
solido se lava con n-hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. La caracterizacion del

complejo se detalla a continuacion.

[RuBr{x?(N,N’)-C7H12Ns}(#°-p-cimeno)] (2b)

( A Solido rojo

Rendimiento: 46%

/’%D

(. J

IR (KBr): v = 746 (m), 800 (f), 863 (f), 865 (d), 923 (d), 1025 (f), 1053 (d), 1064 (f),
1103 (m), 1135 (d), 1196 (f), 1209 (m), 1259 (f), 1276 (d), 1293 (d), 1319 (f), 1352 (m),
1383 (m), 1453 (), 1466 (d), 1515 (), 1556 (f), 1630 (m) cm™™.

RMN H (CeDs): 6 = 1.29 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 6H, CHMe; de p-cimeno), 1.52-1.57 (m,
2H, CH2 de hpp), 2.04-2.15 (m, 5H, Me de p-cimeno y CH. de hpp), 2.44-2.46 (m, 2H,
CH> de hpp), 2.84-2.90 (m, 3H, CHMe:> de p-cimeno y CHz de hpp), 3.51-3.66 (m, 4H,
CHa de hpp), 4.84 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 2H, CH de p-cimeno), 5.17 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 2H,
CH de p-cimeno) ppm.

RMN 3C{'H} (CsDe¢): 6 = 19.1 (s, Me de p-cimeno), 22.7 (s, CHMe, de p-cimeno),

23.4 (s, CH de hpp), 31.7 (s, CHMe; de p-cimeno), 46.2 (s, CH> de hpp), 46.5 (s, CH>
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de hpp), 77.7 y 80.2 (s, CH de p-cimeno), 93.2 y 98.1 (s, C de p-cimeno), 167.4 (s, CN3)
ppm.

Espectrometria de Masas: m/z = 456.0404 [M* + H].

Analisis elemental (%0): Analisis calculado para RuCi7H26N3Br: C, 45.04; H, 5.78; N,

9.27. Encontrado: C, 45.19; H, 5.88; N, 9.16.

Sintesis y caracterizacion del complejo [Rul{x?(N,N*)-C7H12N3z}(#°-p-cimeno)] (2c)

Sobre una disolucion del complejo dimero [{Rul(p-1)(#5-p-cimeno)}2] (1c)
(0.200 g, 0.20 mmol) en 30 mL de tolueno, se afiaden 4 equivalentes (0.8 mmol) de la
guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina  (hpp). La
disolucion resultante se agita a temperatura ambiente 2 h. Durante ese tiempo el color
de la disolucion pasa de rojo oscuro a naranja. Posteriormente se concentra la disolucion
hasta alcanzar un volumen de aproximadamente 10 mL y se filtra utilizando una cénula.
El filtrado se evapora a sequedad obteniéndose un sélido rojo oscuro. Este sélido se lava
con n-hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. La caracterizacion del complejo se detalla a

continuacion:

[Rul{x?(N,N?)-C7H12N3}(#5-p-cimeno)] (2c)

( ) Sélido rojo

/_’ Rendimiento: 35%
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IR (KBr): v = 444 (m), 630 (d), 662 (m), 727 (m), 801 (f), 848 (m), 935 (d), 1025 (d),
1098 (), 1198 (f), 1211 (m), 1293 (f), 1317 (m), 1351 (d), 1383 (d), 1450 (m), 1514 (f),
1555 (f), 1641 (m), 2825 (m), 2948 (m), 3412 (d) cm™.

RMN H (CeDs): 6 = 1.27 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 6H, CHMe; de p-cimeno), 1.50-1.53 (m,
2H, CH2 de hpp), 2.05-2.12 (m, 5H, Me de p-cimeno y CH. de hpp), 2.45-2.47 (m, 2H,
CH> de hpp), 2.89-2.97 (m, 3H, CHMe> de p-cimeno y CHz de hpp), 3.43-3.72 (m, 4H,
CHa de hpp), 4.85 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 2H, CH de p-cimeno), 5.21 (d, 3Jun = 4.0 Hz, 2H,
CH de p-cimeno) ppm.

RMN BC{*H} (CeDs): 19.4 (s, Me de p-cimeno), 22.9 (s, CHMe; de p-cimeno), 23.5 (s,
CH> de hpp), 31.9 (s, CHMe: de p-cimeno), 45.8 (s, CH. de hpp), 47.9 (s, CH2 de hpp),
78.2 'y 80.3 (s, CH de p-cimeno), 97.5y 98.7 (s, C de p-cimeno), 167.4 (s, CN3) ppm.
Espectrometria de Masas: m/z = 502.0272 [M* + H].

Analisis elemental (%): Analisis calculado para RuCi7H2sNsl: C, 40.81; H, 5.24; N,

8.40. Encontrado: C, 40.94; H, 5.36; N, 8.45.

Sintesis y caracterizacion del complejo [RuCIH{x?(N,N’)-C7H12Ns}(5#°-CsMes)] (2d)

Sobre una disolucion del complejo dimero [{RuCI(u-Cl)(;#%-CsMes)}2] (1d)
(0.150 g, 0.225 mmol) en 40 mL de THF, se afiaden 4 equivalentes (0.9 mmol) de la
guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp). La
disolucidn resultante se agita a temperatura ambiente durantel2 h. Durante ese tiempo
el color de la solucion pasa de rojo oscuro a naranja. Finalizado el tiempo de agitacion,
se evapora el THF para luego afadir tolueno (30 mL). Después se concentra la
disolucién hasta aproximadamente 10 mL y se filtra utilizando una canula. El filtrado se

evapora a sequedad obteniéndose un sélido anaranjado. Este sélido se lava con n-
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hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. La caracterizacion del complejo se detalla a

continuacion:

[RUCI{x?(N,N*)-C7H12N3}(#°-CsMes)] (2d)

( ) Sélido naranja
il Rendimiento: 81%

IR (KBr): v = 699 (d), 731 (f), 800 (), 878 (m), 899 (d), 1020 (f), 1061 (), 1104 (),
1117 (d), 1134 (d), 1156 (d), 1195 (f), 1258 (f), 1292 (f), 1318 (m), 1381 (m), 1508 (f),
1551 (f), 1645 (f), 2837 (m), 3399 (m) cm™™.

RMN *H (CsDs): 6 = 1.56-1.61 (m, 2H, CH2 de hpp), 1.99-2.05 (s, 20H, Me de CsMes
y CH2 de hpp), 2.48-2.52 (m, 2H, CH. de hpp), 2.82-2.88 (m, 2H, CH2 de hpp), 3.33-
3.39 (m, 2H, CH2de hpp), 3.40-3.50 (m, 2 H, CH2de hpp) ppm.

RMN BC{*H} (CsDs): 6 = 15.9 (s, Me de CsMes), 23.3 (s, CH2 de hpp), 44.3 (s, CH2 de
hpp), 46.8 (s, CH2 de hpp), 88.1 (s, C de C¢Mes), 167.3 (s, CN3) ppm.

Espectrometria de Masas: m/z = 438.1234 [M* + H]

Anélisis elemental (%): Analisis calculado para RuC19H30NsCl: C, 52.22; H, 6.92; N,

9.62. Encontrado: C, 52.38; H, 6.99; N, 9.74.

Sintesis y caracterizacion del complejo [RUCI{x*(N,N*)-C7H12Ns}(33:%3-C1oH1s6)]

(2e)
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Sobre una disolucion del complejo dimero [{RuCI(u-CI)(5:3-C1oH16)}2] (1€)
(0.308 g, 0.50 mmol) en 30 mL de tolueno, se afiaden 2 equivalentes (1 mmol) de la
guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp). La
disolucién resultante se agita a 0 °C durante 2 h. Durante ese tiempo el color de la
disolucién pasa de rosa a amarillo. Posteriormente, la disolucion se concentra a vacio
hasta aproximadamente 10 mL y se filtra utilizando una canula. El filtrado se evapora a
sequedad obteniéndose un solido amarillo oscuro. Este solido se lava con n-hexano (3 x
5mL) y se seca a vacio. La caracterizacion del complejo se detalla a continuacion. Para
la asignacion de las sefiales de RMN de *H y *C{*H} correspondientes al fragmento

2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8-diilo se ha adoptado la siguiente notacion:

5 ~—_38
Me |7
4 2| Me
R 1
3
[RUCI{x?(N,N*)-C7H12Nz}(#>:%3-C10H16)] (2€)
( ) Solido amarillo

Cl
/,m”/,J_N Rendimiento: 97%
F
|
uN

IR (KBr): v =700 (d), 739 (d), 801 (m), 844 (d), 932 (d), 1024 (m), 1067 (m), 1109 (d),

1134 (d), 1175 (d), 1203 (f), 1261 (m), 1295 (m), 1313 (d), 1379 (m), 1529 (m), 1570

(f), 1628 (m), 2362 (d), 2842 (f), 2881 (d), 2946 (m) cm™.
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RMN H (CeDs): 6 = 1.16-1.21 (m, 2H, CH: de hpp), 1.62-1.94 (m, 2H, CH> de hpp),
1.81-1.91 (m, 2H, CH2 de hpp), 2.03 (s, 3H, Me de CioHss), 2.25-2.61 (m, 10H, Ha, Ha,
Hs, He, H7 y Hio de CioH1is Yy CH2 de hpp), 2.69 (s, 3H, Me de CioH1s6), 3.56 (m, 1H,
CH2de hpp), 3.76 (m, 1H, CH>de hpp), 4.37, 4.40, 457 y 4.70 (s, 1H cada uno, Hy, Hs,
Hs y Ho de C1oH16) ppm.

RMN BC{*H} (CsDs): 6 = 18.7 y 18.9 (s, Me), 23.2'y 23.4 (s, CH2 de hpp), 31.2 y 34.1
(s, Cay Cs), 37.8, 43.4, 45.4 y 46.1 (s, CHa de hpp), 71.2 y 81.1 (s, C1 y Csg), 83.6 y 93.3
(s, CayCs), 108.7 y 117.3 (s, C2 y C7), 160.6 (s, CN3) ppm.

Espectrosmetria de Masas: m/z = 376.1322 [M* - ClI].

Analisis elemental (%0): Analisis calculado para RuCi17H2sNsCl: C, 49.69; H, 6.87; N,

10.23. Encontrado: C, 49.74; H, 6.96; N, 10.15.

Sintesis y caracterizacion del complejo [OsCH#x?(V,N?)-C7H12Ns}(n®-p-cimeno)] (2f)

Sobre una disolucion del complejo dimero [{OsCI(u-Cl)(#8-p-cimeno)}2] (1f)
(0.237 g, 0.30 mmol) en 30 mL de tolueno, se afiaden 4 equivalentes (1.2 mmol) de la
guanidina ciclica 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp). La
disolucién resultante se agita a temperatura ambiente durante 2 h. Durante ese tiempo el
color de la disolucion pasa de naranja a amarillo. Posteriormente, la disolucion se
concentra a vacio hasta aproximadamente 10 mL vy se filtra utilizando una céanula. El
filtrado se evapora a sequedad obteniéndose un so6lido amarillo. Este sélido se lava con
n-hexano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. La caracterizacién del complejo se detalla a

continuacion:

[OsCHx?(N,N*)-C7H12N3}(#8-p-cimeno)] (2f)
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( ) Sélido amarillo

Rendimiento: 70%

IR (KBr): v = 427 (d), 459 (m), 732 (f), 806 (f), 900 (d), 994 (d), 1019 (f), 1065 (f),
1101 (f), 1141 (d), 1212 (f), 1257 (f), 1317 (f), 1335 (m), 1383 (m), 1433 (d), 1455 (f),
1526 (f), 1631 (m), 2837 (m), 2958 (d), 3052 (d), 3390 (d) cm™.

RMN H (CeDs): 6 = 1.32 (d, 3Jun = 5.9 Hz, 6H, CHMe; de p-cimeno), 1.57-1.60 (m,
2H, CH: de hpp), 2.06-2.09 (m, 2H, CH> de hpp), 2.21 (s, 3H, Me de p-cimeno), 2.50-
2.52 (m, 2H, CH> de hpp), 2.74-2.85 (m, 3H, CHMe; de p-cimeno y CH2 de hpp), 3.50-
3.65 (m, 4H, CH2de hpp), 5.33 (d, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, CH de p-cimeno), 5.65 (d, 3Jun =
5.4 Hz, 2H, CH de p-cimeno) ppm.

RMN 3C{'H} (CesDe¢): 6 = 19.9 (s, Me de p-cimeno), 23.3 (s, CHMe, de p-cimeno),
23.6 (s, CHz de hpp), 32.7 (s, CHMe;> de p-cimeno), 44.4 (s, CH2 de hpp), 46.1 (s, CH>
de hpp), 71.7 y 68.1 (s, CH de p-cimeno), 87.8 y 84.8 (s, C de p-cimeno), 171.8 (s, CN3)
ppm.

Espectrosmetria de Masas: m/z = 464.1725 [M* - ClI].

Anélisis elemental (%): Andlisis calculado para OsC17H26N3Cl: C, 40.99; H, 5.26; N,

8.44. Encontrado: C, 40.74; H, 5.52; N, 8.49.

I11.4. Procedimiento general para la isomerizacion del 1-octen-3-ol empleando los

complejos de rutenio(ll), rutenio(1V) y osmio(ll) 2a-f

En un tubo sellado se introdujeron, bajo atmdsfera inerte, el complejo de rutenio

u osmio 2a-f correspondiente (1 mol% en Ru/Os), THF (20 mL) y el 1-octen-3-ol (4
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mmol). La mezcla de reaccion se calentd en bafio de aceite a 80 °C y durante el
transcurso de la reaccion se tomaron alicuotas del medio de reaccion (aprox. 20 pL) a
diferentes intervalos de tiempo. Las alicuotas se diluyeron con THF y se analizaron por
cromatografia de gases. La identidad de la 3-octanona resultante se confirmé por

comparacion de su tiempo de retencion con el de una muestra comercial de la misma.

I11.5. Procedimiento general para la isomerizacion alcoholes alilicos empleando

[RUCI{x?(N,N*)-C7H12N3} (3%:%°-C10H16)] (2€)

En un tubo sellado se introdujeron, bajo atmodsfera inerte, el complejo
[RUCIH{x2(N,N*)-C7H12N3}(i7%:1°-C1oH16)] (2€) (1 mol% en Ru), THF o agua (8 mL) y el
alcohol alilico correspondiente (4 mmol). La mezcla de reaccion se calentd en bafio de
aceite a 80 °C y durante el transcurso de la reaccion se tomaron alicuotas del medio de
reaccion (aprox. 20 uL) a diferentes intervalos de tiempo. Las alicuotas se diluyeron con
THF y se analizaron por cromatografia de gases. La identidad del compuesto
carbonilico resultante se confirm6 por comparacién de su tiempo de retencion con el de

una muestra comercial del mismo.

111.6. Procedimiento general para la isomerizacion de estragol en anetol empleando

los complejos de rutenio(ll), rutenio(1V) y osmio(ll) 2a-f

En un tubo sellado se introdujeron, bajo atmdsfera inerte, el complejo de rutenio
u osmio 2a-f correspondiente (1 mol% en Ru), 0.5 mL de disolvente (THF, H20, MeOH
0 EtOH) y estragol (2 mmol). La mezcla de reaccion se calentd en bafio de aceite a 80

°C y durante el transcurso de la reaccion se tomaron alicuotas del medio de reaccion

51



Parte experimental

(aprox. 20 pL) a diferentes intervalos de tiempo. Las alicuotas fueron diluidas con el
respectivo disolvente y se analizaron por cromatografia de gases. La identidad del cis-
anetol y trans-anetol formado se confirmo por comparacion de sus tiempos de retencion

con los de muestras comerciales de los mismos.
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IV. CONCLUSIONES

De los resultados descritos en la presente Memoria pueden extraerse las

siguientes conclusiones:

(i)

(i)

(i)

La reaccion de los precursores diméricos la-f con la guanidina ciclica
comercial 1,3,4,6,7,8-hexahidro-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina (hpp) ha
permitido sintetizar diferentes complejos guanidinato mononucleares de

Ru(ll), Ru(1V) y Os(Il) 2a-f.

Todos los complejos sintetizados han mostrado ser catalizadores activos
en la reaccion de isomerizacion redox del 1-octen-3-ol en 3-octanona.
Los ensayos, llevados a cabo en ausencia de cualquier tipo de aditivo,
han permitido identificar al derivado de Ru(lV) [RuCI{x*(N,N’)-
C7H12N3s}(i7%:°-CioH16)] (2€) como el maés activo de entre todos los

preparados.

Los estudios llevados empleando el complejo [RuCI{x*(N,N’)-
C7H12N3}(i7%:°-CioH16)] (2€) han puesto de manifiesto la capacidad del
mismo para catalizar la isomerizacion de diferentes alcoholes alilicos en
medio organico y acuoso. Ademas, llevando a cabo las reacciones
cataliticas con cargas de metal superiores a 1 mol% en agua, ha sido
posible isomerizar alcoholes alilicos di- y trisustituidos con rendimientos

buenos 0 moderados.
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(iv)

Finalmente, todos los complejos sintetizados en la presente Memoria han
mostrado ser también catalizadores activos y estereoselectivos en la
reaccion de isomerizacion del estragol para formar trans-anetol. Los
ensayos, llevados a cabo en MeOH a 80 °C, con cargas de catalizador de
1 mol%, y en ausencia de cualquier aditivo, han permitido identificar
nuevamente al complejo [RUCIH{x?(N,N’)-C7H12N3}(i7%:5°-CioH16)] (2€)

como el més activo y selectivo de entre todos los preparados.
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Apéndice

V1. APENDICE

Tabla Al. Datos cristalograficos para el complejo [OsCI{x?(N,N”)-C7H12N3}(%%-p-cimeno)] (2f)

Formula

Peso molecular (g/mol)
Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)

o ()

Q)

v ()

Volumen (A%)

Z

Densidad calculada (g/cm?3)
Coeficiente de absorcion, x (mm™)
F (000)

Dimensiones del cristal (mm)
Aparato utilizado

Radiacion (A)

Temperatura (K)

Intervalo de toma de datos, 6 (°)

Reflexiones medidas/independientes

R [1>26(1)]

R (todos los datos)

0s2C34Hs52N6Cl2
996.11
Monoclinico
P2i/c

18.871(5)
19.387(5)
10.110(5)
90.000(5)
92.089(5)
90.000(5)
3696(2)

4

1.790

14.350

1936

0.07 x 0.08 x 0.24
Xcalibur Nova
1.54180 (CuKa)
293(2)

3.27-69.65
32908/6903
R1=0.1084, wR2 = 0.3281
R1=0.1199, wR2 = 0.3341
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