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Introduccion

I.-INTRODUCCION

Una de las mayores preocupaciones actuales emglacde la Quimica consiste
en reducir el impacto medioambiental de los progegoimicos. Se han definido
diferentes lineas de actuacion para alcanzar dgitivm, y éstas se encuentran
resumidas en los llamados “12 Principios de la QeenVerde™ Los esfuerzos se
centran esencialmente en desarrollar metodologiaspgrmitan un aprovechamiento
eficaz de las materias primas y de la energialdPt@anto, es de vital importancia poner
a punto métodos sintéticos altamente quimio-, regiestéreo-selectivos, que generen
de forma exclusiva la molécula deseada. Ademadyiéamres necesario maximizar la
economia atémica de los proce8ass decir, conseguir que todos los atomos de los
sustratos iniciales se incorporen al producto fohedeado, sin generar ningun tipo de

residuo.

En este sentido, los procesos de isomerizacidreseptan un claro ejemplo de
transformaciones que transcurren con total econ@tdmica. En los ultimos afios,
nuestro grupo de investigacion ha dedicado muclsfisezos en el desarrollo de
metodologias cataliticas eficaces y sencillas pamamover diferentes tipos de
isomerizaciones, tales como la cicloisomerizaciéredinoles para generar furanos, los
reordenamientos Meyer-Schuster o Rupe de alcopobgsmrgilicos para generar enales
y enonas, o la isomerizacién redox de alcoholéisasdien compuestos carbonilicbs.
La isomerizacidén redox de un alcohol alilico cotesisormalmente, en la reduccion de
su doble enlace carbono-carbono y la oxidacibnadéuhcion alcohol en cetona o
aldehido®®*°El proceso se basa en un paso inicial de migratébmloble enlace C=C

promovido por un metal de transicién, seguido déal#omerizacién espontanea del
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enol resultante para generar el derivado carbon#iaturado correspondiente (ver

Esquema 1 via a).

R2 o)
R1 JYLR‘t
IE
oxidacion reduccion

R2 OH / R2 OH \ R2 o)

RN R4 [M]—Cat> R1)ﬁ)\R4 5 R R’

reduccion oxidacion

R! R4
RB

Esquema 1 Diferentes rutas para transformar alcoholescablien compuestos carbonilicos.

Esta sintesis directa de cetonas y aldehidos,nansola etapa a partir de
alcoholes alilicos, es claramente mas atractivalgsienetodologias tradicionales, no
catalizadas, que requieren dos pasos de reacdépendientes: la oxidacion del grupo
OH, y la posterior reduccion del doble enlace C=Q@iaeversa (vias b y ¢ en el
Esquema ).3**El proceso de isomerizacién redox puede ser priatogeor una gran
variedad de complejos de metales de transiciome én$ cuales destacan por su alta

.. . . r?ﬁ)4’6 . 417 . 4’8 P .
eficiencia los derivados de ruterifo;” rodio,”" hierro,”®y mas recientemente los de

iridio.*®°
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Esta transformacion ha sido ampliamente estuddetale el punto de vista

académico, dedicandose importantes esfuerzos asiqueda de sistemas cataliticos

altamente activos y a establecer sus mecanismosicd®n'® El conocimiento

acumulado a lo largo de los dltimos afios ha pelmitque esta reaccion de

isomerizacion, inicialmente limitada a sustratoscgs, pueda aplicarse ahora a

alcoholes alilicos de estructura cada vez mas eldhpofreciendo asi una nueva via de

acceso a productos de alto valor afiad¥ddEn este contexto, el grupo de investigacion

de Sabitha y colaboradores ha disefiado muy reoiente una nueva metodologia

sintética del alcaloide brevisamida, que involugrea etapa de isomerizacion de un

alcohol alilico en el correspondiente aldehido preihe por un precursor de paladio

(verEsquema 3.*

OTBS
BNO AN\

OH

) —> Bno\/\/\/\/CHO
Isomerizacion ~

Me \\\OH

OHCT XY XX =
H

T

(-)-Brevisamida

Esquema 2.Sintesis de la-)-brevisamida basada en la isomerizacion de urhalailico.

Por su parte, Nakada y colaboradores han consetjaidgy a cabo la sintesis

total del ¢)-FR182877, un derivado que presenta una actividadtumoral
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prometedora, basandose en la isomerizacion de oohdl alilico pentaciclico
(Esquema 3.*3 Cabe destacar que en este proceso de migraciémstg catalizado por
el complejo de iridio [{Irf-Cl)(*-COD)},], el nuevo centro estereogénico creado se

genera de forma totalmente enantioselectiva.

(n

Isomerizacion

(-)-FR182877

Esquema 3.Sintesis del-§-FR182877 basada en la isomerizacion de un alaificio.

Se han dedicado también grandes esfuerzos abdikeéatalizadores reciclables
capaces de promover esta transformacion catadiédarma eficiente. En este contexto,
se han desarrollado una gran variedad de compteglvesolubles activos en medios
bifasicos’®"* Ademas de la clara ventaja medioambiental y ecar®mue puede
representar la utilizacion de agua como disolvéhte,insolubilidad de la cetona o el
aldehido generado en el medio acuoso permite gisédmaracion al final del proceso, y
la reutilizacion de la especie metédlica catalitieate activa en varios ciclos

consecutivos. En estas condiciones experimentidesmejores resultados han sido
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obtenidos con dos derivados bis-alilo de rutenip(lVa especie mononuclear
[RUCL(7%7%n3-CisH1g)] (CiHis = dodeca-2,6,10-trien-1,12-diilo) y el dimero
KRUCI(u-Cl)(57%7°-C1oH16)} 2] (C1oH16 = 2,7-dimetilocta-2,6-dien-1,8-diilo) (véiigura

1), que presentan actividades cataliticas extremexdtelevadas en agua, alcanzando
valores de frecuencia de repeticion de ciclo (T@hasta 62500°1°1° Sin embargo,

estos catalizadores resultan dificilmente recielsldebido a su baja solubilidad en

agua.
Clll
>
— Ru—Cl
¥ L&
| X

Figura 1. Estructura de los derivados [{RUZIC!)(7%#°-CigH16)} 2] Y [RUCL(5>:5%17%-C1oH19)].

Mejores resultados, en cuanto a reciclaje, sedaervado con los complejos
hidrosolubles areno-rutenio(ll) de férmula generfRUCkL(7°-p-cimeno){PPh.
n(OCH,CH,NMes) H[SbFe]n (n = 1, 2 6 3), siendo posible en estos casodlizantla
especie activa en hasta diez ciclos consecutivopéidida notable de su actividad
catalitica’’ No obstante, estos catalizadores areno-ruteniugl§on tan eficientes como
los derivados bis-alilo de rutenio(lV) comentadaosviamente, ya que requieren de

mayores cargas de metal para obtener actividati@#icas comparables.

Otra estrategia general para reciclar catalizadoeggalicos consiste en anclarlos
a un soporte sélido insolubt®.No obstante, cabe sefialar que, hasta la fecha, son
todavia muy escasos los catalizadores heterog&rapseados en la isomerizacion
redox de alcoholes alilicos. En este contextogergemente, el grupo de investigacion

de Majoral y colaboradores ha disefiado diferenéeslidmeros fosforados de primera,

5
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segunda y tercera generacién que contienen loméaips organometélicos [RuQ}-

p-cimeno)] y [RhCI¢*-COD)].*® Estos sistemas son capaces de promover los psoceso
de isomerizacion de alcoholes alilicos y son rabiels, aunque las actividades
cataliticas observadas son relativamente bajagciedmente para los derivados de
rodio. Un sistema mucho mas activo se ha obteridoun complejo de rodio-BINAP
anclado a un polimero (vefigura 2).>° En este caso, se consiguen muy buenas
conversiones en las cetonas correspondientes cbidades extremadamente pequefias
de catalizador (relacion sustrato/Rh de hasta 4@p0@unque son necesarios tiempos
de reaccion largos (aproximadamente 48 horas). garpde los buenos resultados
cataliticos, este sistema resulta poco atractiva paa aplicacion practica debido a la
complejidad de su sintesis. Cabe destacar tambiémag| se ha evaluado la posibilidad

de reciclar dicho sistema catalitico.

Figura 2. Estructura del complejo rodio-BINAP anclado en ofirpero.
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Por otra parte, se han desarrollado también ungé s catalizadores
heterogéneos por impregnacion de BRdéh diferentes polimeros (poliestireno o
polidivinilbenceno funcionalizados con grupos amimo imino-ditiol) o en sélidos
inorganicos (TiQ).** Estos sistemas son totalmente inactivos en awseiechidrégeno
gas. En cambio, en presencia dg Bbn capaces de promover la isomerizacion de
alcoholes alilicos. No obstante, ademas de la igpawéon tienen lugar también
procesos secundarios en competencia de hidrogenatii@rogendlisis de los sustratos,
lo que conduce a la formacion de alcoholes y ale@ntto con las cetonas deseadas. Un
problema similar se observa cuando se emplean ocoatalizadores heterogéneos
nanoparticulas homo- o bi-metalicas de Pd o Pd/Atabdizadas con ligandos
dodeciltiosulfatd® si bien la selectividad hacia la isomerizacién arejnotablemente
(hasta un 95%) en este caso. Estas nanoparticulataciimente reciclables, pero la
selectividad isomerizacioms hidrogenacion disminuye progresivamente a lo latgo

los diferentes ciclos cataliticos.

En este contexto, nuestro grupo de investigacidlteliado a cabo la sintesis de
un complejo Ru(ll)-areno, con un ligando PTA-R (PTFA 3,5-diaza-1-azonia-7-
fosfatriciclo[3.3.1.1]decano) funcionalizado con grupo trimetoxisilano (veFigura
3). Esta funcion permite soportar el catalizadorn@anoparticulas de ferrita (§y)
recubiertas de silicé. Estas nanoparticulas magnéticas catalizan efeigente la
isomerizacion de alcoholes alilicos en las corredjgmtes cetonas y se separan de
forma sencilla de los productos de reaccion coaylada de un iman externo. De esta
manera, pudieron ser reutilizadas en 4 ciclos itiatzd consecutivos sin pérdida de

actividad.
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Lo
TN
\O/ \/\g@ \\\\\\Ru/
| P ‘
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Figura 3. Unidades d¢RuCl(;°-p-cimeno)] ancladas en la superficie dg@@SiO,

Por otro lado, el grupo de Martin-Matute y colaotmres ha disefiado muy
recientemente diferentes catalizadores heterog@reparados por impregnacion de un
derivado zwitteriénico de rodio (vdfigura 4) en diferentes materiales mesoporosos
(silice, altmina, aluminosilicatos, efé)El anclaje de la especie organometélica tiene
lugar, supuestamente, a través de enlaces de airGntre los grupos sulfonato del
complejo y los grupos -OH de los sdlidos inorgasichos mejores resultados en
términos de actividad y de reciclaje fueron obtesicl emplear como soporte el

aluminosilicato AISBA-15°

OMe

SOgNa
MeO

Figura 4. Estructura del complejo zwiteridnico de rodio se@do en materiales mesoporosos.
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También se han soportado en silice amorfa losvatdws semisandwich de
rutenio [RUCp(NCMe){PHPCH.CH,Si(OMe)},][PF¢] y
[RUCp(NCMe}Ph,PCHCH,Si(OMe)}|[PF¢] y se han empleado en la isomerizacion
de alcoholes alilicos, conduciendo a actividadéslitiaas muy pobre€ Finalmente, el
catalizador Ru(OHJAI,03, activo en la reduccién de alcoholes alilicosmustrado ser
igualmente operativo en la isomerizacion redox,gaensu eficiencia se ha evaluado

sobre un Unico sustrafé.

A la vista de todos estos antecedentes, podentis glee la mayoria de los
catalizadores heterogéneos actualmente disponfides promover la isomerizacion
redox de alcoholes alilicos no son particularmexttactivos. EI mayor inconveniente
radica en sus métodos sintéticos, basados en psooadti-etapas, que resultan poco
econdémicos y laboriosos y que implican, en muclasos, la utilizacién de ligandos
altamente funcionalizados de dificil acceso. Lagadaactividades y la falta de
selectividad son otras de las limitaciones haletiah estos sistemas. Por todo ello, nos
ha parecido interesante poner a punto la sintesisudvos catalizadores heterogéneos,
intentando que su preparacion sea lo mas senailiblp. Por esta razén, hemos
descartado la posibilidad de anclar los derivadgarmmetalicos a los soportes sélidos
a través de enlaces covalentes, dado que estaatogtzdsuele requerir de un esfuerzo
sintético importante. En cambio, nos hemos centeadéa posibilidad de adsorber un
complejo i6nico mediante interacciones electrosaiti Esta metodologia se ha
empleado anteriormente para soportar diferentepgestos metélicos en arcillas como
la montmorillonita, la laponita o la bentonita, gslcatalizadores resultantes se han
utilizado con éxito en procesos de ciclopropan&tiorde hidroboracidii de olefinas,

entre otros.
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Teniendo en cuenta todos estos antecedentes,peesehtelrabajo nos hemos

planteado los siguientes objetivos:

o La sintesis de complejos de rutenio soportados &n aicilla

Montmorillonita K-10.

o El estudio de su actividad catalitica en procesgsdmerizacion redox

de alcoholes alilicos.

10



Discusion de resultados

1.-DISCUSION DE RESULTADOS
[I.1.-Sintesis del ligando i6énico PTA-Me (1).

Como se ha comentado en la introducc&lrobjetivo de este trabajo consiste en
preparar catalizadores heterogéneos que combireergapecie organometalica con una
arcilla. En estos casos, la interaccion entre pbde inorganico y el complejo es de
naturaleza electrostatica y, por lo tanto, requidet empleo de un derivado
organometalico que sea idnico. Ademas, es convienaggre el complejo mantenga su
caracter idnico en condiciones experimentales nauasglas, en particular, en un rango
amplio de pH, de forma que se minimice la lixiviatide la especie metalica
cataliticamente activa. En el presente trabajo,hewsos centrado en la utilizacion del
cloruro de 1-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-fosfatrig[8.3.1.1]decano (PTA-Mel en la

Figura 5) que cumple con estos requisitos.

Figura 5. Estructura del ligando PTA-Md.),

La metodologia habitual para preparar ligandogipe PTA-R se basa en la
reaccion del 1,3,5-triaza-7-fosfatriciclo[3.3.1.4¢dno (PTA;2)* con el cloruro,
bromuro o ioduro de alquilo correspondientesduema 4.*!' Sin embargo, este
procedimiento es dificilmente aplicable a la sisteel ligando PTA-MeX), dado que
en este caso el halogenuro de alquilo requeridel edorometano, un gas toxico

altamente inflamable. Alternativamente, la prep@rade PTA-Me {) se puede llevar a

11
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cabo en dos etapas poi} fratamiento inicial de la fosfina PTAR)(con un exceso de
ioduro de metilo, un compuesto liquido en condiegnestandar y de féacil
manipulacion, y i{) el posterior intercambio del contranion ioduror pm cloruro
utilizando columnas especificas para la permutag@iones (Ej. Columna Dowex ¥).
Cabe mencionar en este punto, que la naturalezeodg&ianion presente en el ligando
condiciona, en gran medida, la actividad catalitiedos complejos resultantes. Asi, es
bien conocido que los catalizadores con contrasicogro resultan, en general, mucho
menos eficientes que sus analogos clortfr@n efecto, debido a su mayor capacidad
coordinativa, la complejacién de los anionesompite con la del sustrato, ralentizando

asi los procesos cataliticos.

P P
( ﬁ ’/ \ @
RX _ ®
N~ N > N~ N
LN/ LN/ R
PTA (2) PTA-R

Esquema 4 Sintesis general de los ligandos PTA-R a partiad®TA 2).

Recientemente, en nuestro grupo de investigaaémok desarrollado la sintesis
del ligando PTA-CHCH,CH,Si(OMe); (3 enEsquema 9 empleando como reactivos
PTA (2) y (3-cloropropil)trimetoxisilané® A lo largo de este estudio, hemos puesto de
manifiesto que el derivad®sufre, bajo condiciones térmicas, un proceso gtura de
uno de los enlaces C-C dando lugar a la formacidRTA-Me Esquema §.*° Esta via
de acceso al compuesto PTA-M# fresenta muchas ventajas frente a las metodslogia

ya conocidas dado quei) (no involucra reactivos gaseosos altamente tOxiEos

12
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inflamables, if) no requiere el uso de columnas de intercambiors y {ji) el agente
de alquilaciéon empleado, el (3-cloropropil)trimesiano, es mas econdémico que el

ioduro de metilo y menos nocivo.

P P o

(( w CI(CH,)3Si(OMe) K( H Cl

2)3 3
©)
N<|__—N N<|__N
LN/ . LN/
2) (1)
P
( H c® X Si(OMe)s
t.a. N— \/N® Si(OM A
/o NT/ ~~—">~_—-Si(OMe);

®3)

Esquema 5.Sintesis alternativa del ligando PTA-MB.(

Asi, la primera etapa de este trabajo de Masteromaistido en optimizar el
procedimiento para la preparacion del ligando PT&{Y) a partir de PTAZ) y (3-
cloropropil)trimetoxisilano, variando el disolventt&a temperatura y el tiempo de
reaccion. Los mejores resultados, en cuento atsétiedd y rendimiento, se han
alcanzado empleando 2.6 equivalentes de (3-clgpdjironetoxisilano con respecto a
la PTA @), y calentando la mezcla a reflujo de acetoni{i@d °C) durante 24 horas. En
estas condiciones, tras el proceso de purificaeidecuado (ver detalles en la Parte
Experimental) se obtiene selectivamente el ligaR@id-Me (1) deseado con un 62 %
de rendimiento. Sus datos espectroscépicos (RWMH}, *H y C{*H}) concuerdan

perfectamente con los previamente descritos eibliagrafia

13
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11.2.-Sintesis de los complejos areno-rutenio(I)RuCly(r7°-areno)(PTA-Me)] (areno

= CgHe (5a), p-cimeno (5b), 1,3,5-6HsMe;z (5¢), GMeg (5d)).

El ligando PTA-Me {) preparado se ha coordinado a diferentes fragraento
areno-rutenio(ll) a través de metodologias sirdétiacconvencionale¥. Asi, el
tratamiento de los precursores diméricos [{RuaM{)(,°-areno)}] (areno = GHs (4a),
p-cimeno @b), 1,3,5-GHsMe; (4c), CsMes (4d)),*® con dos equivalentes del ligando
PTA-Me (1), en THF y a temperatura ambiente, genera los Bogpmononucleares
deseados [Ru@l;®-areno)(PTA-Me)] (areno = ¢Els (5a), p-cimeno Bb), 1,3,5-
CsHsMes (5¢), CsMes (5d)) por ruptura de los puentes cloruro y coordina@électiva

del atomo de fésforo del ligando al centro metéfesquema 6.%°

7N =F
/‘@ cl N~LN® (2 equiv.) O

R \ /Cl\ / R NI T | cI®
Rul_ R v > 2 wRUS ®
C|/ c” y THF, t. a.,, 24 h CI\\\\/ R™ >N

d N\

NN

(4a-c) areno = CgHg (5a, 78%) 4

p-cimeno (5b, 93%)
mesitileno (5c, 81%)
CsMeg (5d, 77%)

Esquema 6.Sintesis de los complejos areno-rutenidgtyd.

Los complejosba-d se han aislado como soélidos rojos o naranjasblestal
aire, y se han caracterizado mediante las técnicaditicas y espectroscopicas
habituales (andlisis elemental, IR, RMN &#®{'H}, 'H y *C{*H}).*” Los datos

obtenidos estan de acuerdo con la estructura pstaoueer detalles en la Parte

14
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Experimental). En particular, los espectros de R#N'P{*H} de los compuestosa-d
presentan una unica sefal singulete a aproximadam28 ppm. El desplazamiento
quimico, desapantallado con respecto al observadog ligando PTA-Me libred= -
84.6 ppm), evidencia claramente la coordinacion @eimo de fosforo al centro
metélico. Los espectros de RMN de y *C{*H} muestran también las sefiales
esperadas para el ligando areno correspondiedogfina PTA-Me. Para esta Ultima,
el grupo N-Me aparece como un singuletg, 2.68-2.87 (doblete coldpy = 1.9-2.1 Hz

en el caso dba,d) y 6¢c 46.5-48.3 ppm.

1.3.-Actividad catalitica de los complejos [RuCl(r°-areno)(PTA-Me)] (5a-d) en

procesos de isomerizacion de alcoholes alilicos.

Antes de preparar los complejos soportados erlag,chemos evaluado la
actividad catalitica de las especies organomesaJRaCh(/7°-areno)(PTA-Me)] ba-d)
“libres”, con la intencién de optimizar la eficisade los complejos. Con este fin, se

han realizado diferentes experimentos modificaadabndiciones de reaccion.

Influencia del tipo y cantidad de base

Para este estudio preliminar, se ha elegido comaccion modelo la
isomerizacion del 1-octen-3-ol en 3-octanona EB&yuema j. Para poder comparar la
eficiencia de los derivados [RuQi®-areno)(PTA-Me)] ba-d) con la de otros sistemas
cataliticos previamente descritos se han realit@slprimeros ensayos en condiciones
similares a las empleadas con otros catalizadorstigo areno-rutenio(Ii§?

Concretamente, se han llevado a cabo los expersienh 4 mmoles de 1-octen-3-ol, 2
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mol% del complejo [RuG(7°-p-cimeno)(PTA-Me)] 6b), 5 mol% de base y 4 mL de
tetrahidrofurano, calentando la mezcla a 75 °Ctra&hscurso del proceso ha sido
controlado tomando alicuotas del medio de reacai@wtervalos de tiempos regulares
que, tras extraccion con diclorometano y posteditucion, fueron analizadas por
cromatografia de gases (CG; los detalles de todes nhétodos de separacion
cromatografica empleados en este trabajo se emanemecogidos en ldParte

Experimentg|.

OH 2 mol% [Ru] 0
5 mol% base
\ -
THF, 75°C

Esquema 7.Isomerizacion catalitica del 1-octen-3-ol en 3aaoha.

En primer lugar, hemos evaluado como varia laiegftta catalitica del
[RuCly(r7°-p-cimeno)(PTA-Me)] Bb) en funcién de la naturaleza de la base utilizada.
Los resultados derivados de este estudio se emanemicogidos en [&abla 1. Como
era de esperar, no se aprecia conversion alguaasemcia de basAsi, después de
3.5 h de calentamiento no se detecta por CG ladcion de la 3-octanona (entrada 1).
La adicion de 5 mol% de base (2.5 equivalentesrptnio) al medio de reaccién
permite, en cambio, llegar a alcanzar conversiauesititativas del 1-octen-3-ol en 3-
octanona. No obstante, la eficiencia del procespenide fuertemente de la base
utilizada (entradas 2-11). Asi, el 1-octen-3-oismneriza de forma completa y rapida
cuando se afiade carbonato de potasio o cesio dastr5), mientras que apenas

reacciona en presencia de los carbonatos de lisodyo (entradas 2-3). Esta misma
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tendencia se observa con los hidréxidos de metEsdinos, siendo los procesos
mucho mas rapidos con KOH y CsOH que con LIOH y Ngdéntradas 8-9s6-7). De
forma similar, eltert-butoxido de potasio resulta mas eficiente quensdogo de sodio
(entrada 11vs 10)*° En particular, los mejores resultados se obseevapresencia de
K2COs; y CsOH, obteniéndose en ambos casos una convelsidi®0% tras 45 minutos
de reaccion (entradas 4 y 9). En base a estodadss] y la mayor facilidad para su
manipulacion, decidimos proseguir el resto de maesstudio empleando,KO;. En
efecto, el hidréxido de cesio es tremendament@$sagpico, lo que dificulta su manejo.

Otro inconveniente del CsOH es su precio, muchoeatésmdo que el deliCOs.

Tabla 1. Influencia de la base sobre la actividad catalitiel complej&db.?

Entrada Base Tiempo Rdto (%)"

1 -—-- 3.5h 0

2 Li,CGOs 2h 0

3 NaCOs 15h 3.7
4 KoCOs 45 min 100
5 CsCOs 1.25h 100
6 LiOH® 1lh 2

7 NaOH 1.25h 59
8 KOH 1lh 100
9 CsOH 45 min 100
10 NaOBu 1h 1
11 KOBuU 1h 96

#Reacciones llevadas a cabo en tubo sellado, bajosétra de B a 75 °C y utilizando 4 mmoles de 1-
octen-3-ol en THF (1 M). Relacién 1-octen-3stibase = 100/2/5° Rendimientos en 3-octanona
determinados por CG.Utilizado como monohidrato.
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Una vez seleccionada la base mas apropiada paea  cabo la isomerizacion
del 1-octen-3-ol, evaluamos la influencia que gédaccantidad de ¥XCO; presente en el
medio de reaccion sobre la velocidad del proceam Ello, se realizaron una serie de

experimentos variando la relacion molar base/ratdesde 1:1 hasta 3:Igbla 2).

Tabla 2. Influencia de la relacion base/Ru sobre la addigidatalitica del complefsb.?

Entrada K,COzRu Tiempo Rdto (%)°
1 1:1 3h 100

2 151 15h 96

3 2:1 1.25h 100

4 251 45 min 100

5 3:1 3h ----

4 Reacciones llevadas a cabo en tubo sellado, baiésétra de N a 75 °C, utilizando 4 mmoles de 1-
octen-3-ol en THF (1 M) y la cantidad indicada deCR;. Relacién 1-octen-3-@b = 100/2.°
Rendimientos en 3-octanona determinados por CG.

Como se aprecia en Tabla 2, la reaccién se hace mas rapida a medida que se
incrementa la cantidad de base, observandose sallerdrecuencia de repeticion de
ciclo (TOFf* cada vez mas altos: TOF = 17 (para KCOs:Ru = 1:1, entrada 1), 32*h
(para KCOs:Ru = 1.5:1, entrada 2), 40'Kpara KCOs:Ru = 2:1, entrada 3) y 67*h
(para KCOs:Ru = 2.5:1, entrada 4). Sin embargo, un excesoomdg base parece
perjudicar gravemente la eficiencia del sistemaliteto. Asi, hemos observado que, si
se aumenta la relaciéon de®0;:Ru hasta 3:1, el proceso de isomerizacion se eénhib
por completo debido a la descomposicion del catdtiz en medio altamente basico
(entrada 5). Este hecho queda claramente reflgjadd cambio de color instantaneo del

medio de reaccion que pasa de naranja a negrolnmiénte, cabe sefialar que el
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carbonato de potasio no es capaz, por si soloaegyer el proceso de isomerizacion.
En efecto, el calentamiento durante 2 horas deitdne3-ol en presencia de 5 mol % de
KoCO;, pero en ausencia de catalizador metalico, no ipera transformacion del

sustrato.

En vista de los resultados descritos enTébla 2, decidimos adoptar una
relacion KCOs:Ru de 2.5:1 como condiciones de reaccion Optiraas pealizar el resto

de nuestros estudios cataliticos.

Estudio comparativo de la actividad catalitica deslcomplejos 5a-d

Una vez determinadas la cantidad y el tipo de ba&eapropiadas para llevar a
cabo el proceso de isomerizacion, se realizé wrdestomparativo de la actividad de
los diferentes complejos preparados en funciéradwturaleza del ligando areno. Asi,
se ha evaluado el comportamiento catalitico dectmaplejos [RuG;°®-areno)(PTA-
Me)] (areno = @Hs (5a), p-cimeno 6b), 1,3,5-GHsMes; (5¢), CsMes (5d)) en la
isomerizacion del 1-octen-3-ol en 3-octanona (Esquema 7, recogiéndose los

resultados obtenidos enTabla 3.

Como se aprecia en la tabla, todos los derivanhstigados han mostrado ser
capaces de promover la migracion del doble enlac€ @ara generar la cetona
correspondiente, sin embargo la eficiencia delgsoaepende fuertemente del ligando
areno presente en la estructura del catalizadorcoBlpuesto de hexametilbenceno
[RuCly(17°-CsMeg)(PTA-Me)] (5d) presenta una actividad muy limitada, conducieamdo
una conversién de tan solo el 25% tras 2.5 horasatkntamiento (entrada 4). En

cambio, la utilizacion del resto de los complef@sc permite generar la 3-octanona
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cuantitativamente en menos de una hora de reactid®.mejores resultados se
observan con el complejo [RuQf’-CsHe)(PTA-Me)] (5a), que conduce a un
rendimiento cuantitativo de la 3-octanona en tdo 80 minutos. De forma general,
podemos decir que la actividad del sistema catalfte incrementa cuanto menor sea el
impedimento estérico y la riqgueza electronica deha unido a rutenio, es decir, en el
orden GMeg (5d) < 1,3,5-GHsMe;s (5¢) = p-cimeno bb) < CsHg (5a).*2 Cabe sefialar
gue un comportamiento similar ha sido previamerseon/ado en nuestro grupo de
investigacion para las familias de compuestos [Rg&hreno){P(CHOH)s}] (areno =
CsHs, p-cimeno, GMes)* y [RuCh(r®-areno)(TPHA)] (THPA = 4,6,9-trimetil-
1,3,4,6,7,9-hexaaza-5-fosfatriciclo[3.3.1.1]decarmeno = GHe, p-cimeno, 1,3,5-
CsHsMes, CsMeg),*® donde el derivado de benceno es en ambos casuéseictivo en

la isomerizacion de alcoholes alilicos.

Tabla 3. Isomerizacién del 1-octen-3-ol catalizada porreifées complejos de ruterfio.

Entrada Catalizador Tiempo Rdto (%)b
1 [RUCh(7°-CeHe) (PTA-Me)] (5a) 30 min 100
2 [RUChL(;°-p-cimeno)(PTA-Me)] 6b) 45 min 100
3 [RUCh(1°-1,3,5-GHsMes)(PTA-Me)] (50) 1h 100
4 [RUCh(;°-CsMes)(PTA-Me)] (5d) 2.5h 25

#Reacciones llevadas a cabo en tubo sellado, baigséara de B a 75 °C, utilizando 4 mmoles de 1-
octen-3-o0l en THF (1 M) y el complejo indicado emda caso. Relacion 1-octen-3-ol/Rpl0; =
100/2/5.° Rendimientos en 3-octanona determinados por CG.

Es bien conocido en la quimica de los complej@n@rutenio(ll) que los
ligandos areno pobres en densidad electrénica, @rhenceno, presentan una menor
capacidad coordinativa y resultan mas faciles dspldear por otros ligandos. Para
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entender mejor el modo de actuacion de nuestrafm@cde catalizador, se ha llevado
a cabo un experimento catalitico en presencia dgram exceso de benceno libre (50
equivalentes por rutenio). En estas condicionesgctavidad del complejo [Rugll7’-

CsHe)(PTA-Me)] (5a) es muy similar a la observada en ausencia gds Qbre,

obteniéndose una conversion del 100% tras 35 nsndgocalentamiento. Este hecho
sugiere que las vacantes de coordinacion necegaaiasla coordinaciéon del alcohol
alilico no se generan por desplazamiento del ligaadeno, sino mas bien por

disociacion de uno de los ligandos cloruro.

Influencia de la carga de catalizador

Utilizando las condiciones més favorables descuat@teriormente (THF (1 M),
75 °C y 2.5 equivalentes de®0O; por mol de Ru), realizamos también un estudio para
optimizar la carga de catalizador. Asi, se llevaaarabo procesos de isomerizacion del
1-octen-3-ol con distintas cantidades del comdRjaCl(7°-CsHg)(PTA-Me)] (5a), en
concreto empleando cargas de catalizador del G213 2 mol% en rutenio. Los datos

obtenidos se encuentran recogidos €eralala 4.

Como cabia esperar, los tiempos de reaccién sgaacoonsiderablemente a
medida que aumentamos la cantidad de catalizaddy nfientras que la utilizacion de
0.2 mol% de rutenio conduce a un rendimiento ecetana del 82% tras 6 horas de
reaccion (entrada 1), tan sélo 35 minutos son aeiosspara convertir totalmente el 1-
octen-3-ol en 3-octanona cuando se emplea un 0l% e complejo (entrada 2).
Finalmente, para cargas de catalizador aun mayesedecir 1 6 2 mol% de Ru, ya no

se aprecian apenas cambios en la velocidad dedgwdentradas 3 y 4).
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Tabla 4. Influencia de la carga de catalizador sobre lwideid catalitica del complejsa.®

Entrada Carga de catalizador Tiempo Rdto (%)"
1 0.2 mol% 6 h 82

2 0.5 mol% 35 min 100

3 1 mol% 30 min 100

4 2 mol% 30 min 100

#Reacciones llevadas a cabo en tubo sellado, bajosétra de i a 75 °C utilizando 4 mmoles de 1-
octen-3-ol en THF (1 M) y la cantidad indicada demplejo5a Relacion Ru/KCO; = 1/2.5.°
Rendimientos en 3-octanona determinados por CG.

Como nuestro objetivo consiste en desarrollarrocgso efectivo y rapido, con
la minima cantidad de metal, hemos decidido prasefjestudio empleando 0.5 mol%
del complejo [RuGK7°-CsHe)(PTA-Me)] (53), lo que permite alcanzar una conversion

completa en un tiempo de reaccién corto.

Optimizacion del disolvente de reaccion

La naturalezalel disolvente de reaccion suele ser un factor mypportante en
las transformaciones quimicas. En funcion de sarptald y de su caracter protico o
aproético permite estabilizar, o al contrario desigifizar, intermedios de reaccion y, por
lo tanto, influye considerablemente en la eficiambel proceso global. En este estudio
hemos explorado el comportamiento catalitico dehmlejo [RuCk(17°-CeHe)(PTA-
Me)] (5a) en la isomerizacion del 1-octen-3-ol en difersrdisolventes, empleando las
condiciones experimentales anteriormente optimza@a THF a 75 °C y con una

relacion 1-octen-3-dba/K,COs; de 100/0.5/1.25).
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Tabla 5. Isomerizacién del 1-octen-3-ol catalizada poraghplejo5a empleando distintos disolventes.

Entrada  Disolventes g’ Tiempo Rdto (%)°©
1 1,4-Dioxano 2.3 2h 100
2 Tolueno 2.4 25h 100
3 THF 7.6 35 min 100
4 1,2-Dicloroetano  10.4 45 min 100
5 Etanol 24.6 1h 100
6 Metanol 32.7 1h 100
7 H,O 80.1 24 h 100

#Reacciones llevadas a cabo en tubo sellado, bajgsétra de ) a 75 °C y utilizando 4 mmoles de
1-octen-3-ol en el disolvente indicado (1 M). R#ac1-octen-3-0Ba/K,CO; = 100/0.5/1.25.°
Constante dieléctrica del disolvente a 25°Rendimientos en 3-octanona determinados por CG.

De forma general, el catalizad®a mantiene una actividad relativamente
elevada independientemente del disolvente org@ngaeado (velabla 5, entradas 1-
6), obteniéndose en todos los casos la 3-octan@sa&ada con un rendimiento
cuantitativo en un maximo de 2.5 horas. Los mejoessiitados se observan en los
disolventes de polaridad media como el THF o eldicbroetano (entradas 3y 4). La
utilizacion de un medio mucho menos polar, comd  dtdioxano o el tolueno, se
traduce en un aumento del tiempo de reaccion riefpupara alcanzar una conversion
cuantitativa del sustrato (2-2.5 hokas35-45 min, entradas 1v&entradas 3-4). Esto se
debe muy probablemente a la baja solubilidad qesemta el complejo i6nico
[RUCL(77°-CsHe)(PTA-Me)] (5a) en estos disolventes. En medios muy polares y
préticos, como el metanol y el etanol, la velocidiedla reaccion también disminuye,
aungue de forma menos acusada (entradas 5 y @sths casos, la isomerizacion del
alcohol alilico se completa tras una hora de calei@nto. A diferencia de los
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disolventes organicos, el agua, también muy polardtico, induce un descenso
drastico en la actividad catalitica 8e, siendo necesarias 24 horas para alcanzar una
conversion total del sustrato (entrada 7). Difegsrfactores, ademas de la polaridad,
pueden ser responsables de este comportamientprifaar lugar, las moléculas de
agua presentan una capacidad coordinativa elevapaegien unirse fuertemente al
centro metalico, impidiendo asi la entrada delratsten la esfera de coordinacion del
rutenio. Por otra parte, cabe destacar también eu&stas condiciones, el medio de
reaccion es heterogéneo debido a que el 1-octém@-@s miscible con el agua. Como
consecuencia, también se espera una disminucitanvédocidad del proceso asociada a

este fendbmeno.

A la vista de los resultados presentados eriTdhla 5 decidimos seguir

utilizando tetrahidrofurano como disolvente de c&at para el resto de nuestro estudio.

Estudio de la generalidad del proceso

En vista de la excelente actividad catalitica emesda por el complejo
[RuCly(17°-CsHe)(PTA-Me)] (5a) en la isomerizacién del 1-octen-3-ol en 3-octanon
decidimos extender nuestro estudio a una familizada de alcoholes alilicos. Los
resultados obtenidos empleando THF como disolveatencuentran recogidos en la
Tabla 6. Como puede apreciarse, el complejo [RG£}CsHg)(PTA-Me)] (5a) también
es un catalizador muy eficiente en la isomerizadi@mtros alcoholes alilicos alifaticos
secundarios tales como el 1-hepten-3-ol (entradal2)-hexen-3-ol (entrada 3), el 1-
penten-3-ol (entrada 4) y el 3-buten-2-ol (entr&laAsi, empleando una carga de
catalizador del 0.5 mol%, las cetonas correspoteese generan con rendimientos

superiores al 93% en un tiempo maximo de 1 hora.
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Tabla 6. Isomerizacion de diferentes alcoholes alilicoaleda por el complejpa.?

Entrada  Sustrato mol% [Ru] Tiempo Rdto (%)"
OH .
1 PPN 0.5 30 min 100
OH
2 sk~ 0.5 1h 100
OH
3 PPN 0.5 1h 93
a1 0.5 45 min 100
OH
5 \)\ 0.5 15 min 100
6 J 2.5 4.5h 78
OH
7 NP 0.5 20 h 100
OH
8 N OO 0.5 22 h 98
OH
NS
9 0.5 20 h 88
OMe
OH
10 V\Q 0.5 20 h 100
OMe
OH
11 V\@ 0.5 20 h 92
Cl
OH
12 V\CL 1 20 h 100
F
OH
13 X 25 36 h 82

2

#Reacciones llevadas a cabo en tubo sellado, bajasédra de B a 75 °C, utilizando 4 mmoles de
sustrato en THF (1 M) y la cantidad Be indicada en cada caso. Relaci6sCKy/Ru = 2.5/1.°
Rendimientos en el compuesto carbonilico correspoie determinados por CG.
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En cambio, los alcoholes alilicos primarios remultnas dificiles de transformar
en los aldehidos correspondientes. Asi, por ejemgll®-propen-1-ol requiere una
mayor carga de catalizador (2.5 mol&0.5 mol%) y un tiempo de reaccion mas largo
(4.5 horas) para alcanzar una conversion altag@at6). La menor reactividad de los
alcoholes primarios ya habia sido observada amnteeiste con otros sistemas
cataliticos, y se atribuye a la inestabilidad de kdehidos resultantes en las
condiciones de trabaf8.Estos compuestos pueden sufrir procesos de dediation,
promovidos por la especie organometélica, generahdalcano correspondiente (es
decir propano en este caso) y un complejo carb&hii ligando carbonilo se enlaza
fuertemente al centro metélico e inhibe asi lavaldd del catalizador. Por tanto, la
descomposicion gradual de la especie activa eoredspondiente derivado carbonilo se
traduce por un descenso progresivo de la velocitadeaccion y hace necesario la

utilizaciéon de una mayor cantidad de metal parapodmpletar el proceso catalitico.

Por otro lado, el complejo [Ruh®-CsHe)(PTA-Me)] (5a) ha resultado ser
también operativo en la isomerizacion de alcohalidisos aromaticos, tales como el 1-
fenil-2-propen-1-ol (entrada 7) o el 1-naftil-2-pem-1-ol (entrada 8), empleando cargas
del 0.5 mol%. No obstante, en estos casos el pyarasscurre de forma mas lenta,
siendo necesarios tiempos de reaccion de aproximea 20 horas. Esta disminucion
de la actividad para los sustratos aromaticos &mbs un efecto habitual observado
con otros sistemas cataliticos previamente desceitola bibliografid/*®*°Este hecho
puede ser debido a los impedimentos estéricos gukeca la presencia de un anillo
aromatico en posicion con respecto al grupo alcohol, que hacen quededotacion
de este tipo de sustratos al centro metalico est@gomfavorecido. Cabe resaltar, no
obstante, que en el presente caso no es necesammentar la carga de catalizador

(0.5 mol% de Ru) para alcanzar conversiones ca#inds en las cetonas
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correspondientes (entradas 7 y 8). El proceso sxteadido también con éxito a otros
alcoholes alilicos aromaticos con sustituyentestrelaladores (entradas 9 y 10) y
electro-atractores (entradas 11 y 12) en el ab#locénico. La presencia de un grupo
muy electro-atractor como el flior afecta a laieficia del proceso, siendo necesaria en
este caso una mayor carga de rutenio (1 mol%)gleaazar buenos rendimientos en un
tiempo razonable (100% de conversion en 20 h, @amtdR). Finalmente, también
pueden participar en esta reaccion catalitica aleshalilicos que contienen en su
estructura heterociclos aromaticos, como el 1-(RHR-propen-1-ol (entrada 13). La
transformacion de este sustrato, menos reactivo lggiecomentados anteriormente
debido a su capacidad para quelatarse a un ceetdico (verFigura 6), requiere de
una mayor cantidad de catalizador (2.5 mol% en Rue tiempos de reaccion

prolongados (36 h).

H\O/[?/']
O
\

Figura 6. Quelatacion del 1-(2-furil)-2-propen-1-ol a un termetalico.

Seguimiento de la reaccién catalitica

En todos los experimentos cataliticos llevadosabocen este trabajo, el
seguimiento del avance de la reaccion mediantédaida de cromatografia de gases
(CG) revela la existencia de un periodo de indutciste fendmeno se aprecia muy

claramente en la grafica deH&gura 7, donde se representa la conversion del 1-octen-
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3-ol en 3-octanona en funcion del tiempo, utilizands condiciones de reaccion
optimizadas (4 mmoles de 1-octen-3-ol en THF (1 M){5 °C y con una relacion
sustrato/Ru/KCO; de 100/0.5/1.25). Como se puede observar en lacrgpresentada
en color azul, la velocidad del proceso aumentagrpgivamente durante
aproximadamente los primeros 17 minutos de read¢iSe aprecia entonces un punto

de inflexion que indica que, a partir de ese momegitproceso se ralentiza.

100
\‘;\* 80
E 60 =0 1" carga de sustrato
@
z
g 40 =12 carga de sustrato con
g precalentamiento
AL 22 carga de sustrato

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

Figura 7. Conversién del 1-octen-3-ol en 3-octanona en fimdel tiempo. Condiciones utilizadas: 4
mmoles de sustrato en THF (1 M) a 75 °C; relacistratoba/K ,CO; = 100/0.5/1.25.

La existencia de un periodo de induccién se obsesm generdf cuando la
formacion de la especie activa es relativament& len las condiciones de trabajo. Asi,
a medida que se genera esta especie en el meda aeelerando el proceso. Por su
parte, el descenso de actividad al final del progesede ser consecuencia de dos
fendmenos: (a) la simple e inevitable disminuciérialconcentracion del sustrato, o (b)
la descomposicion progresiva de la especie actRara poder entender el

comportamiento de nuestros sistemas cataliticososiemealizado una serie de
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experimentos adicionales. En primer lugar, una frealizada la reaccion hemos
reutilizado la misma mezcla catalitica para llewarabo la isomerizacion de una nueva
cantidad de 1-octen-3-ol (4 mmoles). La curva derogerde en ld&igura 7 representa
la conversion de estos 4 mmoles de sustrato endfurzl tiempo. Una vez mas, se
observa durante el proceso un tiempo de inducaidjue mas corto que en el caso
anterior. En efecto, podemos apreciar como la vddocde la reaccion va aumentando
durante los primeros 12 minutos, para luego disminkbste experimento indica
claramente que la especie catalitica sigue sieciiiaaal final del primer uso y que, por
lo tanto, no se descompone de forma notable. Rar parte, esta observacion esta
también de acuerdo con la formacion progresivaadespecie activa. Asi, durante el
primer uso, el precursor metalico se va transfooradel derivado activo aumentando
consecuentemente la velocidad, hasta que la coacemt en el sustrato ya no es
suficiente para mantener el ritmo. Durante el sdguuoso, la transformacion del
precursor en la especie activa sigue teniendo lygao como la cantidad inicial de
especie activa es mayor la isomerizacion del alcaliico requiere menos tiempo

(reaccion completa en 20 min en lugar de 35 min).

Un comportamiento similar se observa cuando etysser de catalizador
[RUCL(77°-CsHe)(PTA-Me)] (5a) y la base (KCOs) se precalientan a 75°C antes de
afadir el sustrato. Los datos recogidos durant egberimento, representados en la
curva de color rojo (veFigura 7), ponen de manifiesto la existencia de un peridelo

induccién notablemente mas corto al observadorsicapentamiento.

La especie activa requerida para promover el poocatalitico puede ser una
especie organometalica de rutenio(ll) generada qustitucion de algunos de los

ligandos en el complejo inicial, pero podria tre¢gatambién de nanoparticulas de
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rutenio(0) formadas por reduccion del complejo [R(6-CsHe)(PTA-Me)] (5a). En
este sentido, es bien conocido que la formaciomateoparticulas metélicas se ve
favorecida en medio basico y en presencia de whalt’ Para aclarar la naturaleza
homogénea o heterogénea de nuestra especie dtgvamnos a cabo un ensayo
catalitico en presencia de mercurio. Este elemsn@e inhibir la actividad de las
nanoparticulas metalicas, absorbiéndose en lafstipatel metal o dando lugar a la
formacién de amalgama%En nuestro caso, la adicién de 4 gotas de Hg(B)ealio de
reaccion no modifico la eficiencia del proceso,esbacion que esta de acuerdo con la

formacion de una especie activa organometalica hénea.

I1.4.-Soporte del catalizador [RuCh(5°-C¢Hg)(PTA-Me)] (5a) en Montmorillonita

K-10.

La Montmorillonita es un hidroxisilicato de magirey aluminio de estructura
laminar (verFigura 8). Cada lamina esta constituida de unidades odtasdviQ (M =
Al, Fe, Mg) situadas entre dos capas de unidadegtzicas M'Q (M’ = Si, Al). Entre
estas laminas de tipo TOT (Tetraédrico-OctaédrietvaBdrico) se encuentran cationes,
generalmente derivados de metales alcalinos yimbtéireos, y moléculas de agua. La
inclusion de un compuesto quimico en este tipo deenal puede tener lugar de dos

formas: (@) por intercalacion entre las laminas 1) por adsorcion en la superficie.
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d EXCHANGEABLE CATIONS
n H,O

Figura 8. Estructura de la Montmorillonita.

La preparacion de los catalizadores soportadodiasdlevado a cabo por
impregnacion de la arcilla. En todos los caso$iasafiadido 1 g de Montmorillonita K-
10°* a 15 mL de una disolucién de diclorometano queiene una cantidad dada del
complejo [RuCH(r7°>-CsHe)(PTA-Me)] (5a), en concreto 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 0 0.5 mmoles
de 5a, y la mezcla se ha agitado a temperatura ambdenmsnte 4 horas. Durante este
tiempo, la disolucién, inicialmente naranja piesie color progresivamente, mientras
qgue el sdélido en suspension, inicialmente blandeageo, adquiere una coloracién
naranja. En el Ultimo caso, es decir cuando seean@.5 mmoles del complé&pa, la
disolucién de diclorometano conserva un ligero c@paranjado transcurridas las 4

horas de agitacion, lo que pone de manifiesto gueerretiene en la arcilla la totalidad
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del derivado organometalico. Los sélidos resultrge aislaron por decantacion, se

lavaron con diclorometano, y se secaron a vaciod@lles en la Parte Experimental).

Los espectros de infrarrojo de los sélidos obtmicbnfirman la incorporacion
del complejo5a a la arcilla. Asi, ademas de las bandas de aldsoricitensas
caracteristicas de la Montmorillonita, se obsert@mbién en todos los casos dos
bandas de poca intensidad a 1437 y 749" atribuibles al derivado [Rugl7’-
CeHs)(PTA-Me)] (5@). Por otra parte, la cantidad de rutenio incorgaran cada caso
en la montmorillonita K-10 se ha determinado pailiais de ICP-masas (ver resultados
en laTabla 7). Como era de esperar, cuanto mayor es la canddad@domplejo5a
utilizada inicialmente, mayor es el contenido etemio en el sélido resultante. Asi, el
porcentaje en masa de rutenio varia desde un @&/ artir de 0.1 mmol dea, entrada
1) hasta un 3.1 % (a partir de 0.5 mmolebdeentrada 5). También se observa en la
Tabla 7 que, en todos los casos, el contenido real emicues ligeramente inferior al
valor maximo calculado a partir de la cantidadbdertilizada>? Eso parece indicar que
parte del rutenio afiadido no se ha quedado fijadel soporte solido, bien porque no
ha sido adsorbido por la arcilla inicialmente, erbpor un problema de lixiviacion

durante el proceso de lavado.

Para nombrar los catalizadores soportados prepasehin esta metodologia,
hemos elegido la denominacion gend€aD-5a-x que hace referencia a la naturaleza
del soporte (Montmorillonita K-10) y de la espeoiganometélicad@ empleados, y

dondex representa el porcentaje en masa de rutenio ¢vebres en |dabla 7).
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Tabla 7. Contenido en rutenio de los catalizadores sopostadeparados.

Entrada Ru inicial® Ru incorporada® Ru tedrico’ Nombre catalizador
1 0.1 mmoles 0.7 % en masa 1.0 % en masakK10-5a-0.7
2 0.2 mmoles 1.5 % en masa 1.9 % en masaK10-5a-1.5
3 0.3 mmoles 2.0 % en masa 2.7 % en masaK10-5a-2.0
4 0.4 mmoles 2.5 % en masa 3.4 % en masaK10-5a-2.5
5 0.5 mmoles 3.1 % en masa 4.1 % en masaK10-5a-3.1

aCantidad de complejba utilizada para 1 g de Montmorillonita K-10Porcentaje en masa de rutenio
determinado por ICP-masdsPorcentaje en masa de rutenio maximo calculadarta pe la cantidad
deba utilizada en cada caso.

Se ha determinado también el contenido en fosfigolos catalizadores
soportados sintetizados mediante andlisis de IC&asngy los valores encontrados se
encuentran recogidos enTabla 8. En todos los casos, los valores experimentales de
porcentaje en masa de fosforo son idénticos, oidésticos, a los valores maximos
calculados, poniendo de manifiesto que se ha inocado la totalidad, o casi totalidad,
del fosforo en la arcilla. Por otra parte, a paitrlos valores determinados por ICP-
masas, se puede calcular la relacion que existe kntnasa del rutenio y la masa del
fésforo contenidos en cada muestra. Estos valadarventre 2.3 (para el catalizador
K10-5a-0.7 entrada 1) y 2.6 (para el catalizadét0-5a-3.1 entrada 5), y son
inferiores al valor esperado. Efectivamente, siacatbmo de rutenio se une a un
equivalente del ligando fosforado PTA-Me, la radacmolar Ru/P es, obviamente, de

1/1 y la relacién de masas Ru/P es de’3.3.
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Tabla 8. Contenido en fésforo de los catalizadores sopostadeparados.

Entrada Catalizador P incorporado® P teéricd Relacion Ru/P
1 K10-5a-0.7 0.3 % en masa 0.3 % en masa 2.3
2 K10-5a-1.5 0.6 % en masa 0.6 % en masa 2.5
3 K10-5a-2.0 0.8 % en masa 0.8 % en masa 2.5
4 K10-5a-2.5 1.0 % en masa 1.0 % en masa 2.5
5 K10-5a-3.1 1.2 % en masa 1.3 % en masa 2.6

3 Porcentaje en masa de fésforo determinado pomi@&as” Porcentaje en masa de fosforo maximo
calculado a partir de la cantidad S utilizada en cada casoRelacion entre la masa del rutenio y la
masa del fésforo contenidas en las muestras.

A la vista de los datos obtenidos podemos condqué& se soporta en la arcilla
toda la cantidad de ligando PTA-M®) (utilizada, pero solamente una parte del rutenio
(aproximadamente un 75%). Como ambos provienencdeiplejo organometalico
[RUCL(17°-CsHe)(PTA-Me)] (5a), esto significa que parte del metal se descoardim

las condiciones de trabajo.

Los catalizadoreK10-5a-0.7 K10-5a-1.5 K10-5a-2.Q K10-5a-2.5y K10-5a-
3.1se han caracterizado también mediante la téceichfichccion de rayos X de polvo.
A modo ilustrativo, en laBiguras 9y 10 se representan los patrones de difraccion de la
Montmorillonita-K10 pura y del catalizad&r0-5a-0.7, respectivamente. Para este tipo
de material laminar, el valor d&#2jue se corresponde a la primera linea de difraccio
permite determinar, de acuerdo con la ecuaciénrdgd la distancia interlaminar, es
decir el parametro “d” representado effrigura 8. Los valores medidos para el soporte
puro, y para los catalizadores soportados, se eeceg laTabla 9. Como se puede
apreciar, la distancia entre las laminas apenasosifica en presencia del compléja

(entrada 1vs entradas 2-6). Este hecho indica claramente quedegivado
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organometalico unicamente se ha adsorbido en kxfitip de la Montmorillonita, pero
que no se ha intercalado entre las laminas. Efeutwnte, el desplazamiento de un
cation de metal alcalino o alcalinotérreo por utiocaorganometéalico, mucho mas
voluminoso, se traduce siempre por un incrementy significativo (variosA) de la

distancias interlaminares.

MONTMK10
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Figura 9. Difractograma de polvo de la arcilla MontmorillaniK-10 pura.
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Figura 10. Difractograma de polvo del catalizad¢t0-5a-0.7.
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Tabla 9. Valores de Zde los patrones de difraccion y distancias inteifiares determinadas.

Entrada Compuesto Angulo 26 Distancia d
1 K10 8.8874° 9.950 A
2 K10-5a-0.7 8.9658° 9.863 A
3 K10-5a-1.5 8.9554° 9.875 A
4 K10-5a-2.0 8.9381° 9.894 A
5 K10-5a-2.5 8.9562° 9.888 A
6 K10-5a-3.1 8.9220° 9.912 A

Una vez caracterizados los catalizadores sopartaio la Montmorillonita,
hemos explorado su actividad catalitica en la is@aeion del 1-octen-3-ol en 3-
octanona, utilizando las condiciones optimizadasrarmente (4 mmol de 1-octen-3-ol
en THF (1 M), a 75 °C y con una relacion sustratidRCO; de 100/0.5/1.25). En todos
los experimentos realizados, se ha empleado ladednddecuada de solido para que la
carga de Ru sea siempre del 0.5 mol%. Como se rauestlaTabla 10, todos los
catalizadores soportados han mostrado ser capazepramover el proceso de
isomerizacion, conduciendo a conversiones cuantkatdel 1-octen-3-ol en 3-
octanona. No obstante, resultan menos efectivos eueatalizador homogéneo
[RUCL(77°-CsHe)(PTA-Me)] (5a). Asi, en condiciones heterogéneas, los mejores
resultados se observan con el solklD-5a-2.5 que permite alcanzar una conversion
completa del 1-octen-3-ol tras dos horas de reac¢entrada 4,Tabla 10). Si
comparamos la actividad del0-5a-2.5con la del resto de catalizadores heterogéneos
praparados, apreciamos como la velocidad del ppoessmayor cuanto mayor es la

concentraciéon de rutenio en el sélido empleado, ksieficiencia catalitica de los
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sistemas se incrementa en el ord€h0-5a-0.7< K10-5a-1.5< K10-5a-2.0< K10-5a-

2.5 (entradas 1-4). Sin embargo, esta tendencia y& momple con el catalizadkf0-
5a-3.1 que presenta el mayor contenido en rutenio. Rogidahte, en este caso, los
complejos organometalicos situados en la superfeieencuentran demasiado cerca
unos de otros, generando un gran impedimento est@rededor de los centros
metalicos, lo que afecta dramaticamente a la detivicatalitica. También puede tener
lugar un proceso bimetélico que sea, en este casops eficiente que la activacion a
través de un solo centro metélico. Este tipo detefese ha observado con anterioridad

con catalizadores soportados en dendrimgros.

Tabla 10.1somerizacién del 1-octen-3-ol catalizada pordatalizadores heterogénéos.

Entrada Catalizador Tiempo Rdto (%)b
1 K10-5a-0.7 8 h 97

2 K10-5a-1.5 4 h 100

3 K10-5a-2.0 25h 100

4 K10-5a-2.5 2h 100

5 K10-5a-3.1 24 h 100

# Reacciones llevadas a cabo en Schlenk de tres,bogjasatmoésfera de Na 75 °C, utilizando 4
mmoles de 1-octen-3-ol en THF (1 M) y 0.5 mol% de Relacién Ru/KCO; = 1/2.5.° Rendimientos
en 3-octanona determinados por CG.

Con el catalizador mas eficientas. K10-5a-2.5 se ha evaluado la posibilidad
de reciclar la especie activa. Asi, una vez firal@ el proceso de isomerizacion, se
enfria la mezcla de reaccion, se decanta el s@eldava con hexano para eliminar las
trazas de 3-octanona, y se seca a vacio. Se afntmhe®s una nueva carga de 1-octen-
3-ol y THF para realizar otro ciclo catalitico (\aatalles en la parte experimental). En
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estas condiciones, el catalizador soportd€itD-5a-2.5 permite alcanzar buenos
rendimientos en 3-octanona en 4 ciclos consecutward-igura 11). En el quinto ciclo

la actividad disminuye notablemente, dando luganatransformacion sélo parcial del
sustrato de partida. Como se aprecia eRigaira 11, el segundo ciclo transcurre de
forma mas rapida que el primero (Y32 h). Eso indica que el precursor de catalizador
[RUCL(77°-CsHe)(PTA-Me)] soportado en la Montmorillonita-K10 yae sha

transformado en la especie activa, y es eficieasele el inicio de la reaccion.
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Figura 11. Rendimientos en 3-octanona obtenidos en los difesesiclos cataliticos. Reacciones llevadas
a cabo coiK10-5a-2.5(0.5 mol% en Ru). Ver detalles en la parte expenial.

La disminucién de la eficiencia catalitica a padel cuarto ciclo se puede
explicar por la descomposicidn progresiva de laee@sgpactiva en las condiciones de
trabajo. Sin embargo, esta menor actividad tamipiéede ser consecuencia de la
pérdida mecéanica del catalizador heterogéneo dudantoma de alicuotas y en los
procesos de decantacién y lavado del sélido. Rargpmbar si éste es el caso, hemos

llevado a cabo el reciclaje empleando una mayoctidahde catalizador (2.3 mol¥s
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0.5 mol% en Ru, es decir, 200 mg de sélido en lagard3.2 mg). En estas nuevas
condiciones, ha sido posible llevar a cabo hastaidts cataliticos consecutivos (ver
Figura 12). Este hecho parece indicar que la estabilidadadespecie activa es
relativamente elevada, lo que le permite aguantacalentamiento prolongado. La

limitacién proviene mas bien del procedimientoizditio para reciclar el catalizador

heterogéneo.
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Figura 12. Rendimientos en 3-octanona obtenidos en los difeseagiclos cataliticos. Reacciones llevadas
a cabo coiK10-5a-2.5(2.3 mol% en Ru). Ver detalles en la parte expenial.
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[11.-CONCLUSIONES

De todos los hechos descritos en el presentejdrghseden extraerse las

siguientes conclusiones:

i. Los complejos areno-rutenio(ll) [Rugh®-areno)(PTA-Me)] (areno = ¢Hs
(5a), p-cimeno bb), 1,3,5-GHsMe; (5¢), CsMes (5d)) han mostrado ser
catalizadores activos en la reaccion de isomenpade alcoholes alilicos en
compuestos carbonilicos. Su actividad cataliticluesion de las caracteristicas
electrénicas y estéricas del ligangfeareno unido al centro metalico, siendo el
complejo de benceno [Ruh’>-CsHg)(PTA-Me)] (5a) el mas activo.

i. La generalidad de este proceso promovido por [Rg&CsHe)(PTA-Me)] (5a)
ha quedado claramente demostrada al emplear uniafaariada de alcoholes
alilicos.

ii.  El complejo [RuCGH(77°-CsHs)(PTA-Me)] (58) ha sido soportado con éxito en la
arcilla Montmorillonita K-10, dando lugar a los akitadores heterogének40-
5a-x (x = 0.7 1.5, 2.0, 2.5, 3.1). La velocidad del proceso catalitico es mayor
cuanto mayor es la concentracion de rutenio edlielisempleado, excepto en el
caso del catalizador que presenta el mayor cordgesmdrutenio. Posiblemente,
en este caso, los complejos organometalicos sisuadda superficie del solido
se encuentren demasiado cerca unos de otros, gdoeémapedimentos estéricos

alrededor de los centros metalicos, lo que afeldaatividad catalitica.
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iv. El catalizador méas activéK10-5a-2.5 ha presentado una remarcable capacidad
para ser reciclado, pudiendo llevarse a cabo haS6taciclos cataliticos

consecutivos sin merma en la actividad catalitica.

42



Parte Experimental

IV.-PARTE EXPERIMENTAL

IV.1.-Condiciones generales.

Todas las reacciones descritas en el presentajorab han llevado a cabo en
condiciones de atmésfera de nitrdgeno seco, engibelineas de vacio y técnicas de

Schlenk o de tubo sellado convencionales.

El tetrahidrofurano, el dietiléter, el hexano ytalueno fueron secados a través
de un sistema de purificacién de disolventes Pote-& Scharlab. El término hexano
se refiere a una mezcla de hidrocarburos cuyo pdatebullicibn estad comprendido
entre 50 y 60 °C. El resto de los disolventeszatilos fueron previamente destilados
bajo atmésfera de nitrégeno, empleando sodio (ibMdado), hidruro de calcio
(acetonitrilo) o el alcéxido de magnesio correspemnid (metanol y etanol) como

agentes deshidratantes.

IV.2.-Técnicas empleadas en la caracterizacion ded compuestos.
Los compuestos que se describen en el pre3eabajo han sido caracterizados

empleando las siguientes técnicas:

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMIN Los espectros de
resonancia magnética nuclear han sido realizadesgectrometros BRUKER AV-600
a 600.15 MHzH) o0 150.91 ¥°C), BRUKER AMX-400 a 400.1 MHZ'H), 100.6 MHz

(**C) 6 161.9 MHz ¥P), BRUKER DPX-300 y BRUKER AC-300 a 300.1 MHHJ,
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75.47 MHz £3C) 6 121.44 MHz ¥P) empleando tubos de 5 mm de didmetro. Los
espectros se han registrado a 18 °C empleando ohdtauterado o agua deuterada. Los
valores de los desplazamientos quimicds gstan expresados en partes por millén
(ppm) tomando como referencia externa la sefiatetieimetilsilano (TMS) paréH y

3¢, y de HPQ, (85%) paraP. La multiplicidad de las sefiales aparece enténpesis

de acuerdo con la secuencia detallada a continuagié singulete, d = doblete, m =
multiplete. Las constantes de acoplamiehteenen expresadas en Hz. Para facilitar la
asignacion de los espectros de RMN{*H} de todos los compuestos descritos en el

presentérabajose han realizado experimentos DEPT.

Espectroscopia de infrarrojo (IR): Los espectros de infrarrojo han sido registrados en
un espectrofotdmetro Perkin-Elmer 1720-XFT. Todéssese han efectuado en estado
sélido (pastillas de KBr) recogiendo una zona dgleetro comprendida entre 4000 y
400 cm'. La intensidad de las bandas de absorcién vidlieada entre paréntesis por:
d = débil, m = media, f = fuerte, mf = muy fuerid.error en la determinacion de las

posiciones de las absorciones es del orden den¥'2 c

Andlisis elemental de C, H y N:Los analisis elementales de C, H y N para los
compuestos aqui descritos se han realizado en amanalizador PERKIN-ELMER

2400.

Andlisis elemental de P y RuLa determinacion cuantitativa de P y Ru se ha tleva
cabo por ICP-MS. La digestion de las muestras déetiado a cabo con HNQHF y
H3BO3 en un horno microondas hasta total disolucionmeEiltado del ataque se diluy6
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entonces hasta un volumen de 20 mL con agua utaaposteriormente, se llevo a
cabo una dilucion 1:33 (v:v) con HN@I 1 % y se afiadid Rh en concentracién de 5
ppb como patron interno. Se midieron las muestnagreaparato ICP-MS Element a
media resolucion para evitar interferencias potratds. Tanto la preparacion de las
muestras, como las medidas, han sido realizades &ervicios Cientifico-Técnicos de

la Universidad de Oviedo.

Espectrometria de masas (FAB)Los espectros de masas FAB se han realizado en un
espectrometro VG-Autospec, operando en modo posiivutilizando alcohol 3-
nitrobencilico (NBA) como matriz. Todos los espesthan sido realizados por los

Servicios Cientifico-Técnicos de la UniversidadSawilla.

Determinacién estructural por difraccion de rayos X de polvo cristalina Las
determinaciones estructurales por difraccion degay incluidas en este Trabajo han
sido llevadas a cabo por los Servicios Cientifiéaflicos de la Universidad de Oviedo.

Las tomas de datos se han realizado empleandodalon8eifert XDR 3000 T/T.

Cromatografia de gases (CG):Los andlisis por cromatografia de gases se han
realizado en un aparato Hewlett Packard HP689(aduaide un detector de ionizacion
de llama (FID), utilizando columnas capilares SopeBeta-DeX 120 (30 m de
longitud y 0.25 mm de diametro interno) y HP-INNOWA30 m de longitud y 0.25
mm de didmetro interno). Se ha empleado helio cgasgportador, trabajando con flujo

constante de 4mL/min.
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IV.3.-Preparacion de los compuestos de partida.

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridogudmtes comerciales y usados
sin posterior purificacién a excepcién de los cajgd metalicos [{RuC|(-Cl)(»°-
areno)}] (areno = GHs (4a), p-cimeno @b), 1,3,5-GHsMe;s (4c), CsMes (4d)),*° que
han sido obtenidos utilizando las metodologiaséuods descritas en la bibliografia.
También se han preparado los siguientes alcohdiesos segun las metodologias
previamente publicadas: 1-fenil-3-buten-2%l -(3-metoxifenil)-2-propen-1-6¥, 1-(4-
metoxifenil)-2-propen-1-o1® 1-fenil-3-buten-2-of? 1-(4-clorofenil)-2-propen-1-d° 1-

(4-fluorofenil)-2-propen-1-of*

IV.3.1-Sintesis del ligando PTA-Me (1).

En un Schlenck acoplado a un refrigerante se inteal, bajo atmosfera inerte,
PTA (2) (3 g, 19 mmol), 60 mL de acetonitrilo y (3-cloropil)trimetoxisilano (9 mL,
49.4 mmol). La mezcla de reaccion se agita a 88h@nte 24 h. Transcurrido este
tiempo, el solido blanco formado se separa porrdacen, se lava con éter dietilico (3
x 50 mL) y se seca a vacio. Rendimiento: 62% (8)4RMN **P{*H} (D,0): 6 = -84.6
(s); RMNH (D,0): § = 2.75 (s, 3H, NMe), 3.79-4.01 (m, 6H, RAD), 4.34-4.96 (m,
6H, NCH,N); 2C{*H} NMR (D-0): § = 46.7 (d,*Jpc = 21.2, PCHN), 50.1 (s, NMe),

56.5 (d,"Jpc = 32.6, PCHN™), 69.2 (s, NCHN), 80.1 (s, NCHN").
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IV.3.2-Sintesis y caracterizaciéon de los complejoareno-rutenio (Il) [RuCl »(#°

areno)(PTA-Me)] (5a-d).

A una suspension del complejo dimerico [{RuGEl)(;°-areno)}]
correspondiente (0.5 mmol) en 30 mL de THF, se afta@50 g de PTA-Me (1.2
mmol). La mezcla resultante se agita a temperatudbiente durante 24 h vy,
transcurrido este tiempo, se reduce el volumeradisblucion hasta aproximadamente
10 mL. La adicion de 50 mL de éter dietilico orayita precipitaciéon de un sélido
anaranjado o rojizo, que se lava con éter diet{i&a 10 mL) y se seca a vacio. La

caracterizacion de los derivades-d se detalla a continuacion:

[RUCI(1°-CeHg)(PTA-Me)] (5a)

@ Solido naranja

l CIe Rendimiento: 78%

“\-R
CI\\ /\ @/

L\»

IR (KBr): 442 (m), 579 (d), 569 (f), 743 (f), 812 (f), 832, 897 (f), 929 (f), 982 (f),
1023 (f), 1087 (f), 1124 (f), 1251 (m), 1277 (mRBOL (f), 1430 (f), 1451 (f), 1509 (d),
2984 (f), 3032 (f) cnt.

RMN *'P{*H} (CD0D): 6 = -21.3 (s).

RMN 'H (CDsOD): 6 = 2.87 (d, 3HJpn = 2.1, NMe), 4.26-5.15 (m, 12H, PGy

NCH;,N), 5.92 (d, 6H3Jp1;= 0.9, GHe).
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RMN *°C{*H} (CDs0OD): 6 = 48.2 (s, NMe), 48.4 (dJpc = 19.6, PCHN), 55.9 (dJpc
= 15.8, PCHN®), 69.1 (d,"Jpc = 6.0, NCHN), 80.7 (d,2Jpc = 3.0, NCHN™), 88.1 (d,
2Jpc = 3.0, GHo).

Andlisis elemental (%): Tedrico para RuGH,:CIsNsP (457.74 g/mol): C (34.11), H
(4.62), N (9.18). Encontrado: C (33.98), H (4.78)9.03).

EM (FAB): m/z422.0 (100%) [M.

[RUCl »(5#°-p-cimeno)(PTA-Me)] (5b)*’

>_@ Solido rojo

| CI@ Rendimiento: 93%
/ \p/\ﬁ/
C| L\
N/<>
\V

IR (KBr): 481 (m), 553 (m), 575 (f), 633 (m), 675 (m), 73R {72 (f), 816 (f), 849
(m), 874 (m), 898 (f), 928 (f), 989 (f), 1147 (AR55 (M), 1306 (f), 1366 (d), 1394 (M),
1420 (m), 1457 (m), 3513 (f) chn

RMN *P{*H} (CD0D): 6 = -22.5 (s).

RMN 'H (CD3OD): ¢ = 1.24 (d, 6H3Juy = 7.1, CHMey), 2.07 (s, 3H, Me), 2.72 (m,
1H, CHMey), 2.86 (s, 3H, NMe), 4.20-5.14 (m, 12H, PBHy NCH;N), 5.86-5.89 (m,
4H, CH dep-cimeno).

RMN *3C{'H} (CDs0OD): § = 15.9 (s, Me), 19.7 (s, Q#k,), 29.5 (s, EiMe,), 46.5 (s,

NMe), 46.7 (d.}Jpc = 18.9, PCHN), 54.0 (d,*Jpc = 15.9, PCHN™), 67.8 (d.*Jpc = 5.5,
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NCH,N), 79.0 (d,3Jpc = 3.3, NCHN"), 84.7 y 87.8 (ambos dJpc = 4.9, CH dep-
cimeno), 96.7 y 106.3 (s, C gecimeno).
Andlisis elemental (%): Tedrico para RuGH,4ClsN3sP (513.84 g/mol): C (39.74), H

(5.69), N (8.18). Encontrado: C (39.66), H (5.81)8.03).

[RUCI»(5%-1,3,5-GHsMe3)(PTA-Me)] (5¢)

>>: Solido naranja
| o® Rendimiento: 81%
Ru

IR (KBr): 474 (m), 570 (f), 638 (m), 741 (f), 769 (m), 8X8 891 (m), 939 (f), 1007
(f), 1314 (f), 1377 (m), 1409 (m), 1451 (f), 1536)( 1628 (m), 3343 (f), 3513 (f) ¢
RMN *'P{*H} (CD0D): 6 = -25.4 (s).

RMN 'H (CD30D): 6 = 2.22 (s, 9H, €HsMes), 2.80 (s, 3H, NMe), 4.19-4.70 (m, 6H,
PCHN), 4.90-5.10 (m, 6H, NCHN), 5.46 (s, 3H, €HsMey).

RMN *C{*H} (CD30D): 6 = 17.9 (s, @HsMe), 47.8 (d,"Jpc = 18.9, PCHN), 48.3 (s,
NMe), 55.8 (d,}Jpc = 15.8, PCHN™), 69.2 (d,Jpc = 5.3, NCHN), 80.7 (d,3Jpc = 3.8,
NCH,N"), 85.8 (d2Jpc = 3.8, CH de gHsMes), 103.3 (d2Jpc = 2.3, C de gHsMey).
Andlisis elemental (%): Tedrico para RugH,7ClsNsP (499.82 g/mol): C (38.45), H
(5.45), N (8.41). Encontrado: C (38.35), H (5.5¥)8.31).

EM (FAB): m/z464.0 (100%) [M].
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[RUCI(5#°-CeMeg)(PTA-Me)] (5d)

: Solido naranja
| cl® Rendimiento: 77%
|\“‘

p/\ ®

L\»

IR (KBr): 574 (m), 754 (m), 813 (m), 897 (m), 930 (m), 989,(1018 (m), 1092 (f),
1130 (m) 1245 (d), 1303 (m), 1389 (m), 1457 (MPBH), 3513 (f) crit.

RMN 3P{*H} (CDs0D): d = -25.4 (s).

RMN *H (CD50D): 6 = 2.01 (d, 18HJpn= 1.1, GMe), 2.68 (d, 3H*Jpn= 1.9, NMe),
4.01-4.85 (m, 12H, PG y NCH;N).

RMN C{'H} (CDs0D): 6 = 15.0 (s, @Ves), 47.0 (d,"Jpc = 12.1, PCHN), 47.6 (s,
NMe), 55.4 (d,*Jpc = 16.6, PCHN"), 69.1 (d,*Jec = 6.0, NCHN), 80.6 (d,*Jpc 3.0,
NCH,N"), 97.6 (d2Jpc = 1.5,CsMey).

Andlisis elemental (%): Tedrico para RugH33CIsN3zP (541.89 g/mol): C (42.11), H
(6.14), N (7.75). Encontrado: C (42.24), H (6.18),7.69).

EM (FAB): m/z506.1 (100%) [M].

IV.4.-Procedimiento para la isomerizaciéon de alcoHes alilicos empleando el

catalizador 5a.

En un tubo sellado se introducen, bajo atmdésfeea, el catalizador de rutenio
5a (41.6 mg, 0.5 mol% en Ru),.RO0; (6.9 mg, 1.25 mol%), el alcohol alilico

correspondiente (4 mmol) y THF (4 mL). La mezclardaccion se calienta a 75 °C
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durante el tiempo indicado en cada caso. El trasscde la reaccion se ha seguido
tomando alicuotas del medio de reaccion (aproxil20que, tras extraccion y dilucion

con diclorometano, se analizaron por cromatogadigases.

IV.5.-Procedimiento general de preparacion de losoenplejos soportados en la

arcilla Montmorillonita K-10

Previamente a su uso, la arcilla Montmorillonital®- ha sido tratada
térmicamente, a 110 °C durante 24 h, en una edfufain Schlenk bajo atmdsfera de
nitrogeno, se introduce la cantidad adecuada daptxgo 5a (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5
mmol), 1 g de Montmorillonita K-10 y 15 mL de diobonetano. La mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 4 horas. Transcuegtitiempo, el solido se separa por

decantacion, se lava con diclorometano (3 x 15 yrdg seca a vacio.

IV.6.-Procedimiento general para la isomerizacion € alcoholes alilicos empleando

los catalizadores heterogéneos.

En un tubo sellado se introduce, bajo atmdésferdanta cantidad adecuada de
catalizador soportado (0.5 mol% en Ru);CKs; (6.9 mg, 1.25 mol%, relacion
K,COs:Ru = 2.5:1), 1-octen-3-ol (4 mmol) y THF (4 mL)almezcla de reaccion se
calienta a 75°C durante el tiempo indicado en cada. El transcurso de la reaccién se
ha seguido tomando alicuotas del medio de rea¢ajinox. 20 pL) que, tras extraccion

y dilucién con diclorometano, se analizaron ponuatografia de gases.

IV.7.-Reciclaje del catalizador K10-5a-2.5 en la @nerizacion de alcoholes alilicos.
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En un tubo sellado se introducen, bajo atmosfeddnla cantidad adecuada del
catalizadorK10-5a-2.5(0.5 6 2.3 mol% en Ru), KOs (2.5 equivalentes por rutenio),
1-octen-3-ol (4 mmol) y THF (4 mL) y se calient@%C hasta finalizacién del proceso
(confirmado por analisis GC de alicuotas). Entonaes deja enfriar la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se separa elospbd decantacion, se lava con
hexano (3 x 5 mL) y se seca a vacio. A continuaseéafiaden THF (4 mL), 1-octen-3-

ol (4 mmol) y se calienta a 75°C, y asi sucesivaenen cada ciclo.

IV.8.-Métodos cromatograficos empleados para el segniento de las reacciones

cataliticas.

Dadas las diferentes propiedades fisico-quimicaslode alcoholes alilicos
empleados, cada sustrato ha requerido la puestata ge un método cromatografico

de separacion especifico. A continuacion se detalia uno de estos métodos:

1-octen-3-of Columna empleada:Columna capilar Supelco Beta-D&x 120.
Programa de temperaturasoterma a 100°C de 5 minutos de duraciiempos de

retencion:tr (1-octen-3-ol) = 4.13 minutos; {3-octanona) = 3.06 minutos.

1-hepten-3-ol Columna empleada:Columna capilar Supelco Beta-D&x 120.
Programa de temperaturalsoterma a 90°C de 5 minutos de duracidiempos de

retencion:tr (1-hepten-3-ol) = 3.70 minutos; (3-heptanona) = 2.26 minutos.

1-hexen-3-0f Columna empleada:Columna capilar Supelco Beta-D¥x 120.
Programa de temperaturalsoterma a 90°C de 3 minutos de duracidiempos de

retencion:tr (1-hexen-3-ol) = 2.28 minutos; (3-hexanona) = 1.70 minutos.
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1-penten-3-ol Columna empleada:Columna capilar Supelco Beta-D&x 120.
Programa de temperaturdsoterma a 75°C durante 3 minutos de duradi@@mpos de

retencion:tr (1-penten-3-ol) = 2.20 minutos; (3-pentanona) = 1.64 minutos.

3-buten-2-ot Columna empleada:Columna capilar Supelco Beta-D¥x 120.
Programa de temperaturaSe parte inicialmente de una isoterma a 50°C tran
minutos, y luego se aumenta la temperatura delohloasta 90°C empleando una rampa
de 20°C/minuto.Tiempos de retenciontg (3-buten-2-ol) = 3.55 minutosy t(2-

butanona) = 2.28 minutos.

2-propen-1-otf Columna empleadaColumna capilar HP-INNOWAXPrograma de
temperatura:lsoterma a 40°C durante 5 minutdgmpos de retenciomng (2-propen-1-

ol) = 2.81 minutos;d (propanal) = 1.39 minutos.

1-fenil-2-propen-1-ot Columna empleadaColumna capilar Supelco Beta-D&x120.
Programa de temperaturdsoterma a 170°C durante 3 minutbempos de retencion:

tr (1-fenil-2-propen-1-ol) = 1.88 minutos ¢1-fenil-1-propanona) = 1.67 minutos.

1-(3-metoxifenil)-2-propen-1-ol: Columna capilar Supelco Beta-D¥x120.Programa
de temperatura:lsoterma a 170°C durante 5 minutos de duracibempos de
retencion:tg (1-(3-metoxifenil)-2-propen-1-ol) = 2.89 minutog; (tL-(3-metoxifenil)-1-

propanona) = 2.20 minutos.

1-(4-metoxifenil)-2-propen-1-ol: Columna capilar Supelco Beta-D&x120.Programa
de temperatura:lsoterma a 170°C durante 6 minutos de duracibempos de
retencion: tr 1-(4-metoxifenil-2-propen-1-ol) = 4.39 minutos; 1-(4-metoxifenil-1-

propanona) = 3.37.
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1-(4-clorofenil)-2-propen-1-ol): Columna capilar Supelco Beta-D&x120.Programa
de temperatura:lsoterma a 170°C durante 4 minutos de duracibempos de
retencion: tg 1-(4-clorofenil)-2-propen-1-ol) = 2.9 minutosi tl-(4-clorofenil)-2-

propanona) = 2.2 minutos.

1-naftil-2-propen-1-ol: Columna capilar Supelco Beta-D&x 120. Programa de
temperatura:lsoterma a 180°C durante 3 minutos, y luego se atarla temperatura
del horno hasta 220°C empleando una rampa de 1DA@émTiempos de retenciomng

(1-naftil-2-propen-1-ol) = 4.91 minutog; (tL-naftil-1-propanona) = 4.11 minutos.

1-(4-fluorofenil)-2-propen-1-ol: Columna capilar Supelco Beta-D&x120. Programa
de temperatura:lsoterma a 170°C durante 9 minutos de duracibempos de
retencion: tr (1-(4-fluorofenil)-2-propen-1-ol) = 7.53 minutos; {1-(4-fluorofenil)-1-

propanona) = 6.71 minutos.

1-(2-furil)-2-propen-1-ol: Columna capilar Supelco Beta-D&x 120. Programa de
temperatura:lsoterma a 40°C durante 2 minutos de duracion,egduse aumenta la
temperatura del horno hasta 120°C empleando unaardm 20 °C/minutoTiempos de
retencion:tg (1-(2-furil)-2-propen-1-ol) = 8.58 minutosg (1-(2-furil)-2-propanona) =

7.40 minutos.

54



Referencias y notas

V.-REFERENCIAS Y NOTAS

! (@) Anastas, P. T.; Wiliamson, T. Green Chemistry: Designing Chemistry for
Environment ACS Symposium Series, Washington D. 096 (b) Anastas, P. T;
Warner, J. CGreen Chemistry Theory and Practi€@xford University Press, Oxford,
1998 (c) Matlack, A. Sintroduction to Green Chemistrivarcel Dekker, New York,
2002, (d) Lancaster, MHandbook of Green Chemistry and Technoldghark, J. H.;
Macquarrie, D. J. Eds., Blackwell Publishing, Alilog,2002

2 (a) Trost, B. MSciencel991, 254, 1471; (b) Trost, B. M.; Fredericksen, M. U.; Rudd
M. T. Angew. Chem. Int. EQO005 44, 6630; (c) Sheldon, R. hem. Commur2008§
3352.

3 Ver, por ejemplo: (a) Cadierno, V.; Crochet, Piméno, J.Synlett2008 1105; (b)
Cadierno, V.; Crochet, EEurr. Org. Synth2008 5, 343; (c) Cadierno, V.; Crochet, P.;
Garcia-Garrido, S. E.; Gimeno,Dalton Trans201Q 39, 4015.

* Revisiones cubriendo esta transformacién cataliti@) van der Drift, R. C.;
Bouwman, E.; Drent, E]. Organomet. Chen2002 650, 1; (b) Uma, R.; Crévisy, C.;
Grée, R.Chem. Rev2003 103 27; (c) Mantilli, L.; Mazet, CChem. Lett2011, 40,
341; (d) Ahlsten, N.; Martin-Matute, BDalton Trans.2012 41, 1660; (e) Lorenzo-
Luis, P.; Romerosa, A.; Serrano-Ruiz, MCS Catal2012 2, 1079; (f) Garcia-Alvarez,
J.; Garcia-Garrido, S. E.; Crochet, P.; CadierndCir. Top. Catal2012 en imprenta.

® Cabe sefialar que los alcoholes alilicos tambiéedgm sufrir otros tipos de
isomerizaciones, como, por ejemplo, la 1,3-transpns del grupo hidroxilo. Ver, por
ejemplo: (a) Wang, D.; Chen, D.; Haberman, J. X,;@. J.Tetrahedron1998 54,

5129; (b) Morrill, C.; Beutner, G. L.; Grubbs, R. H Org. Chem200§ 71, 7813.

55



Referencias y notas

® Ejemplos recientes de catalizadores de rutenio didm descritos en: (a) Lastra-
Barreira, B.; Diez, J.; Crochet, Breen Chem2009 11, 1681; (b) Batuecas, M.;
Esteruelas, M. A.; Garcia-Yebra, C.; Ofiate,Eganometallic201Q 29, 2166; (c)
Gonzalez, B.; Lorenzo-Luis, P.; Serrano-Ruiz, Mapp, E.; Fekete, M.; Csepke, K.;
Osz, K.; Kathd, A.; Joo, F.; Romerosa, A.Mol. Catal. A: Chem201Q 326, 15; (d)
Azua, A.; Sanz, S.; Peris, Brganometallic201Q 29, 3661; (e) Pontes da Costa, A,;
Mata, J. A.; Royo, B.; Peris, Barganometallic201Q 29, 1832; (f) Liu, P. N.; Ju, K.
D.; Lau, C. PAdv. Synth. CatalR011, 353,275; (g) Garcia-Alvarez, J.; Gimeno, J.;
Suarez, F. JOrganometallic2011, 30, 2893; (h) Bizet, V.; Pannecoucke, X.; Renaud,
J.-L.; Cahard, DAngew. Chem. Int. EQ012 51, 6467; (i) Putignano, E.; Bossi, G.;
Rigo, P.; Baratta, WOrganometallic2012 31, 1133; (j) Wu, R.; Beauchamps, M. G.;
Laquidara, J. M.; Sowa, J. Rngew. Chem. Int. EQ012 51, 2106.

" Para ejemplos recientes de catalizadores de reelio(a) Leung, D. H.; Bergman, R.
G.; Raymond, K. NJ. Am. Chem. So2007, 129,2746; (b) Ahlsten, N.; Lundberg, H.;
Martin-Matute, BGreen Chem201Q 12, 1628.

8 para ejemplos recientes de catalizadores de hi@roCuperly, D.; Crévisy, C.; Grée,
R.J. Org. Chem2003 68, 6392.

° Para ejemplos recientes de catalizadores de ,indio (a) Mantilli, L.; Mazet, C.
Chimia, 2009 63, 35; (b) Mantilli, L.; Gérard, D.; Torche, S.; Besd, C.; Mazet, C.
Angew. Chem. Int. EQR009 48, 5143; (c) Mantilli, L.; Mazet, CTetrahedron Lett.
2009 50,4141; (d) Mantilli, L.; Mazet, CChem. CommurR01Q 46, 445; (e) Mantilli,
L.; Gérard, D.; Torche, S.; Besnard, C.; MazetCBem. Eur. J201Q 16, 12736; (f)
Mantilli, L.; Gérard, D.; Torche, S.; Besnard, ®Glazet, C.Pure Appl. Chen01Q 82,

1461; (g) Quintard, A.; Alexakis, A.; Mazet, Bngew. Chem. Int. EQ011 50, 2354.

56



Referencias y notas

19 para estudios mecanisticos, ver: (a) Hendrix, WC®wherd, F. G.; von Rosenberg,
J. L. Chem. Communi968 97; (b) McGrath, D. V.; Grubbs, R. Kdrganometallics
1994 13, 224; (c) Branchadell, V.; Crevisy, C.; Grée, Ghem. Eur. J2003 9, 2062;
(d) Cadierno, V.; Garcia-Garrido, S. E.; GimenoVarela-Alvarez, A.; Sordo, J. Al.
Am. Chem. So2006 128 1360; (e) Ahlsten, N.; Martin-Matute, Bdv. Synth. Catal.
2009 351, 2657; (f) Varela-Alvarez, A.; Sordo, J. A.; PiedE.; Nebra, N.; Cadierno,
V.; Gimeno, JChem. Eur. J2011, 17, 10583; (g) Bellarosa, L.; Diez, J.; Gimeno, J.;
Lledos, A.; Suarez, F. J.; Ujaque, G.; VicentQbem. Eur. J2012 18, 7749.

1 (a) Bartoszewicz, A.; Martin-Matute, Brg. Lett. 2009 11, 1749; (b) Fehr, C.;
Magpantay, |.; Saudan, L.; Sommer, Eur. J. Inorg. Chem201Q 6153; (c) Wang, P.
X.; Jiang, T.; Berberich, D. Wint. Pat. Appl.WO 2010/118271201Q (d) Bouziane,
A.; Régnier, T.; Carreaux, F.; Carboni, B.; Brune@y Renaud, J.-LSynlett201Q 207.

12 sabitha, G.; Nayak, S.; Bhikshapathi, M.; YadavSYOrg. Lett.2011, 13, 382.

13 Tanaka, N.; Suzuki, T.; Matsumura, T.; Hosoya, Nakada, MAngew. Chem. Int.
Ed.2009 48, 2580.

14| a fase orgénica de estos medios bifasicos pustde enstituida Gnicamente por el
sustrato, o por el sustrato y un disolvente organic

15 Ver por ejemplo: (a) Cornils, B.; Herrmann, W. Aqueous-Phase Organometallic
Catalysis: Concepts and Applications/jley-VCH, Weinheim,1998 (b) Clark, J. H.;
Taverner, S. JOrg. Process Res. De2007, 11, 149; (c) Kerton, F. MAlternative
Solvents for Green ChemistigSC Publishing, Cambridg2009 (d) Lindstrém, U. M.
Organic Reactions in Water: Principles, Strategiaad Applications Blackwell

Publishing, Oxford,2007 (e) Shaughnessy, K. HChem. Rev2009 109 643; (f)

57



Referencias y notas

Horvarth, 1. T.; Joo, FAqueous Organometallic CatalysiKluwer, Dordrecht2011;
(g) Simon, M.-O.; Li, C.-JChem. Soc. Ref2012 41, 1415.

16 (@) Ccadierno, V.; Garcia-Garrido, S. E.; GimendCHem. Commur2004 232; (b)
Cadierno, V.; Crochet, P.; Garcia-Garrido, S. Emé&ho, J.Curr. Org. Chem2006
10, 165.

7 Crochet, P.; Diez, J.; Fernandez-ZGmel, M. A.; &im JAdv. Synth. Catal006
348 93.

'8 Recoverable and Recyclable Cataly&enaglia, M. Ed., Wiley, Chichest&009

19 (@) Servin, P.; Laurent, R.; Gonsalvi, L.; TristaM.; Peruzzini, M.; Majoral, J.-P.;
Caminade, A.-M.Dalton Trans.2009 4432; (b) Servin, P.; Laurent, R.; Dib, H.;
Gonsalvi, L.; Peruzzini, M.; Majoral, J.-P.; Candea A.-M. Tetrahedron Lett2012
53, 3876.

20 Corkum, E. G.; Kalapugama, S.; Hass, M. J.; BesgnH.RSC Adv2012 2, 3473.

2l (@) Zharmagambetova, A. K. Ergozhin, E. E.; Stghkov, Y. L.
Mukhamedzhanova, S. G.; Kurmanbayeva, |I. A.; Selen®. A.; Utkelov, B. A.J.
Mol. Catal. A: Chem2001, 177, 165; (b) Musolino, M. G.; de Maio, P.; Donato,, A.
Pietropaolo, RJ. Mol. Catal. A: Chen2004 208 219.

%2 (a) Sadeghmoghaddam, E.; Gaieb, K.; Shon, YAgpl. Catal. A: Gen2011, 405
137; (b) Sadeghmoghaddam, E.; Lam, C.; Choi, D.; Shot.¥. Mater. Chem2011,
21, 307.

3 Garcia-Garrido, S. E.; Francos, J.; Cadierno, Basset, J.-M.; Polshettiwar, V.
ChemSusChe011, 4, 104.

4 Sahoo, S.; Lundberg, H.; Edén, M.; Ahlsten, N.:i\W/.; Zou, X.; Martin-Matute,

B. ChemCatCheri012 4, 243.

58



Referencias y notas

% Luan, Z.; Hartmann, M.; Zhao, D.; Zhou, W.; Kevdn,Chem. Mater.1999 11,
1621.

%6 Stanfest-Hauser, C. M.; Lummerstorfer, T.; Schrifd,Kirchner, K.; Hoffmann, H.;
Puchberger, MMonast. Chen2003 134, 1167.

2 Kim, J. W.; Koike, T.; Kotani, M.; Yamaguchi, KMizuno, N.Chem. Eur. J2008
14, 4104.

8 Ver, por ejemplo: (a) Garcia, J. I.; Lopez-Sanch®z Mayoral, J. A.; Pires, E.;
Villalba, I. J. Catal.2008 258 378; (b) Fraile, J. M.; Garcia, J. I.; Jiménen§G.;
Mayoral, J. A.; Roldan, MOrganometallic2008 27, 2246.

29 Ver, por ejemplo: (a) Segarra, A. M.; Guirado, Elaver, C.; Fernandez, E.
Tetrahedron: Asymmetr3003 14, 1611; (b) Segarra, A. M.; Guerrero, R.; Claver, C
Fernandez, EChem. Eur. J2003 9, 191.

%0 Daigle, D. JInorg. Synth1998 32, 40.

31 (a) Phillips, A. D.; Gonsalvi, L.; Romerosa, A.jZ¥a, F.; Peruzzini, MCoord.
Chem. Rev2004 248 955; (b) Bravo, J.; Bolafo, S.; Gonsalvi, L.; @&ini, M.
Coord. Chem. Rew01Q 254, 555; (c) Gonsalvi, L.; Peruzzini, M. dPhosphorus
Compounds, Catalysis by Metal Complex@singer Science, Berlig011

%2 (a) Daigle, D. J.; Pepperman, A. B.; Boudreaux,) GHeterocycl. Chenl974 11,
1085; (b) Daigle, D. J.; Pepperman, A. B.Heterocycl. Cheml975 12, 579; (c)
Pruchnik, F. P.; Smolenski, Rppl. Organomet. Cherh999 13, 829.

33 Este proceso de ruptura C-C se ha descrito anteige para ligandos de tipo PTA-
R con contraniones ioduro. Ver: Kirollov, A. M.; $fanski, P.; Haukka, M.; Guedes da

Silva, M. F.; Pombeiro, A. J. IOrganometallic2009 28, 1683.
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3 para revisiones sobre la quimica de los derivas®marutenio(ll), ver: (a) Le Bozec,
H.; Touchard, D.; Dixneuf, P. HAdv. Organomet. Chem989 29, 163; (b) Bennett,

M. A. en Comprehensive Organometallic ChemistryAbel, E. W.; Stone, F. G. A

Wilkinson, G. Eds., Elsevier: Oxford995 Vol. 7, 473; (c) Gimeno, J.; Cadierno, V.;
Crochet, P. el€omprehensive Organometallic Chemistry Trabtree, R. H.; Mingos,

D. M. P. Eds., Elsevier: Oxfor®006 Vol. 6, 466; (d) Adams, J. R.; Bennett, M. A.
Adv. Organomet. Cher@006 54, 293; (e) Therrien, BCoord. Chem. Re2009 253

493.

% (a) Bennett, M. A.; Smith, A. KI. Chem. Sod 974 233; (b) Bennett, M. A.; Huang,
T. N.; Matheson, T. W.; Smith, A. Kinorg. Synth.1982 21, 74; (c) Hull, J. W,;
Gladfelter, W. L.Organometallics1984,3, 605.

%% Debemos hacer notar que, la coordinacion del digdPiTA a través de alguno de sus
atomos de nitrdgeno también es posible, pero mgy pomun. Ver, por ejemplo: (a)
Lidrissi, C.; Romerosa, A.; Saoud, M.; Serrano-Rikz;, Gonsalvi, L.; Peruzzini, M.
Angew. Chem. Int. EQR005 44, 2568; (b) Frost, B. J.; Bautista, C. M.; Huang;, R
Shearer, Jinorg. Chem200§ 45, 3481; (c) Mohr, F.; Falvello, L. R.; Laguna, Hur.

J. Inorg. Chem2006 3152.

37 El derivado [RuGK°-p-cimeno)(PTA-Me)] 6b) ya se habia descrito anteriormente
en la bibliografia. No obstante, como no habia satacterizado de forma completa, su
sintesis y sus datos espectroscopicos se incluyesta Memoria. Ver: (a) Gossens, C.;
Dorcier, A.; Dyson, P. J.; Rothlisberger, @rganometallics2007, 26, 3969; (b)
Dorcier, A.; Dyson, P. J.; Gossens, C.; Rothlisberg.; Scopelliti, R.; Tavernelli, 1.

Organometallic2005 24,2114.
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3 Ver, por ejemplo: Diaz-Alvarez, A. E.; Crochet; Pablocka, M.; Duhayon, C.;
Gimeno, J.; Majoral, J. Adv. Synth. CataR006 348 1671.

39 La gran mayoria de los catalizadores desarrollpeos promover la isomerizacién de
alcoholes alilicos son inactivos en ausencia de,lsbre todo si la reaccion se lleva a
cabo en un medio organico. Los estudios teoricasTfDsobre el mecanismo de
reaccion sugieren que la especie activa del proegsm complejo alcéxido generado a
partir del alcohol alilico desprotonado y el pracumetalico. Ver referencia 10.

“0 La alta densidad de carga del catién litio, y eman medida la del catién sodio, les
confiere un alto poder de polarizaciéon. En consecae los compuestos de litio y de
sodio presentan un caracter iGnico menor que sail®@rs de potasio y cesio. Por lo
tanto, en disolucibn se encontraran menos disosiaglo seran menores las
concentraciones de los aniones OED;* 6 'BuO.

“1 TOF es la abreviatura de la expresion inglesarfOwer Frequency”. El valor de
TOF, que da una idea de la velocidad con la queaape catalizador, se calcula segun
la siguiente expresion: TOF = [(moles producto/maalatalizador)/tiempo] y se expresa
en unidad de tiempb(Ej: h*, min?, etc.).

“2 Es bien conocido que la densidad electrénica sldigandos arenos aumenta con el
namero de sustituyentes. Este hecho se ha puestawiéesto, en particular, a través
de estudios del comportamiento electroquimico dierehites complejos areno-
rutenio(ll). Ver, por ejemplo: (a) Devanne, D.; beuf, P. H.J. Organomet. Chem.
199Q 390, 371; (b) Bhalla, R.; Boxwell, C. J.; Duckett, &; Dyson, P. J.; Humphrey,
D. G.; Steed, J. W.; Suman, Prganometallics2002 21, 924; (c) Cadierno, V.;
Crochet, P.; Garcia-Alvarez, J.; Garcia-Garriddz S Gimeno, JJ. Organomet. Chem.

2002 663 32.
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43 Cadierno, V.; Crochet, P.; Garcia-Garrido, S. Gmeno, J.Dalton Trans.2004
3635.

4 (a) Takai, Y.; Kitaura, R.; Nakatani, E.; Onisfii; Kurosawa, HOrganometallics
2005 24, 4729; (b) Martin-Matute, B.; Bogar, K.; Edin, NKaynak, F. B.; Backvall, J.-
E. Chem. Eur. J2005 11, 5832; (c) Campos-Malpartida, T.; Fekete, M.; JagKatho,
A.; Romerosa, A.; Saoud, M.; Wojtkéw, \W. Organomet. Chen2008 693 468. Ver
también la referencia 10d.

> La formacion de complejos carbonilo por decartzmidin de los aldehidos en las
condiciones cataliticas se ha demostrado en eld=iszatalizador zwitteriénico [Rif-
COD)(sulfos)] (sulfos =*-P,P,R(PPBCH,)sCCH,CsHsSOs), que progresivamente se
transforma en la especie dicarbonilo [Rh(g&8)Ifos)] cataliticamente inactiva. Ver:
Bianchini, C.; Meli, A.; Oberhauser, Wew J. Chen001, 25, 11.

¢ Crochet, P.; Fernandez-Zumel, M. A.; Gimeno, the®le, M.Organometallics
2006 25, 4846.

" Es decir, la pendiente de la tangente a la cuovaersion = f(t) aumenta cuando el
tiempo varia de t = 0 min hasta t = 17 min.

“8 Los periodos de induccién también se observan dmalos procesos son
autocataliticos. Es decir, cuando el producto falonactia directamente como
catalizador o se une a la especie activa aumengndfciencia.

9 Ver por ejemplo: (a) Yu, W.; Liu, M.; Liu, H.; Zhg, J.Colloid Interf. Sci.1999
201, 218; (b) Roucoux, A.; Schulz, J.; Patin,Ghem. Rev2002 102, 3778.

O Widergren, J. A.; Finke, R. G. Mol. Catal. A: Chenr2003 198 317.

®1 | a composicién de la Montmorillonita puede vagarfuncién de la proveniencia. En

el presente caso, la Montmorillonita denominada K&0sido adquirida en Sigma-
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Aldrich. Su composicion quimica es la siguient®Si73.0 %), AbOs (14.0 %), FeO3
(2.7 %) CaO (0.2 %), MgO (1.1 %), p@& (0.6 %), KO (1.9 %). Su superficie
especifica es de 220°rg™.

®2 para el célculo del porcentaje en masa maximdactede rutenio, se ha considerado
que la totalidad del derivado organometalico, ipehdo tanto el anibn como el cation,
se ha incorporado a la arcilla y que la totalidadlas aniones y cationes presentes
inicialmente en la montmorillonita se mantienenmb&n se supone que las moléculas
de agua localizadas entres las capas de la andgllaan sido eliminadas durante el
proceso y que no se ha incorporado ninguna moléeuthsolvente en la estructura.

°3 Para una relacién molar Ru/P de 1/1 la relaciémesa Ru/P es de 101.07 g.mol

1/30.97 g.mot es decir 3.3.

> Ver, por ejemplo: (a) Chin, C. S.; Lee, B.; Yog, Kwon, T.-H.J. Chem. Soc.,
Dalton Trans.1993 581; (b) Valli, V. L. K.; Alper, HChem. Mater1995 7, 359; (c)
Claver, C.; Fernandez, E.; Margalef-Catala, R.; MedF.; Salagre, P.; Sueiras, JJE.
Catal. 2001, 201, 70.

%> Ver, por ejemplo: van Heerbeek, R.; Kamer, P..Crah Leeuwen, P.; Reek, J. N. H.
Chem. Rev2002 102, 3717.

*® Chojnacka, A.; Obara, R.; Wawrzezyk, C.Tetrahedron: Asymmet007, 18, 101.
7 Schmidt, B.J. Org. Chem2004 69, 7672.

8| aabs, S.; Miinch, W.; Bats, J. W.; NubbmeyerTetrahedror2002, 58,1317.

*9 Gurjar, M. K.; Yakambram Pletrahedron Let2001, 42, 3633.

% Speare, D. M.; Fleming, S. M.; Beckett, M. N.; 1iJ).; Bugg, T. D. HOrg. Biomol.
Chem.2004 2, 2942.

®1 Marion, N.; Gealageas, R.; Nolan, S(Rg. Lett.2007, 9, 2653.
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