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DESCRIPCION
METODO PARA PRODUCIR COMPLEJO DE RUTENIO
Campo Técnico

La presente invencion se refiere a un método para producir un complejo de rutenio para ser utilizado como materia
prima para un catalizador para una hidrogenacién o una reaccién de metatesis.

Estado de la Técnica

El complejo representado por la siguiente formula (1), es decir, complejo de di-u-cloro-bis[cloro(n6-1-isopropil—4-
metilbenceno)rutenio (I1)] (en lo siguiente, a veces referido como “complejo R-CPC”) es utilizado como materia prima
para un catalizador para una reaccion de reduccion por hidrogenacion, reaccion de metatesis o similares (ver: Journal of
Organic Chemistry, Vol. 59, 3064 (1994) (bibliografia no patente 1); Organometallics, Vol. 18, 3760 (1999) (bibliografia
no patente 2); etc.).

0))

Como métodos para producir un complejo R-CPC, los siguientes dos métodos son conocidos. Uno es un método en el
cual 10 ml de a-felandreno es reaccionado con 2.0 g de hidrato de cloruro de rutenio bajo reflujo de 100 ml de etanol
durante 4 horas, y la mezcla de reaccion es enfriada, seguido de la separacion del cristal obtenido mediante filtracion
(“Jikken Kagaku Koza (Courses in Experimental Chemistry)”, Vol. 21, 52 edicién, pagina 221 (bibliografia no patente 3)).
Otro es un método en el cual 200 ml de etanol, 45 ml de a-terpineno y 22 ml de agua son adicionados a 10 g de hidrato
de cloruro de rutenio y la mezcla es refluida durante 4 horas, y después, la mayoria del etanol es eliminado por
destilacion, seguido de la separacion del cristal obtenido mediante filtracion (Publicacién de Patente Japonesa a
disposicion del publico No. 11-322649 (bibliografia de patente 1)).

a-felandreno, el cual es una materia prima convencional, es producido de manera lo mas eficiente y mas econémica
mediante la destilacién por vapor de hojas de eucalipto (Eucalyptus dives, tipo Schuer). Sin embargo, el suministro es
facilmente influenciado por las condiciones climaticas, etc. Por lo tanto, en términos de un suministro estable, el a-
felandreno tiene un gran problema. Con respecto al a-terpineno, puede ser en general obtenido mediante extraccion de
un producto natural o por sintesis quimica. Sin embargo, debido a la extraccidon de un producto natural, en términos de
suministro estable, a-terpineno tiene un problema. Ademas, en el caso de sintesis quimica del mismo, a-terpineno con
una pureza del 90% o mas no esta disponible comercialmente. Por lo tanto, existe un problema de que los costes de
produccion para obtener complejo Ru-CPC de alta pureza son altos.

La bibliografia no patente 4 describe un método para preparar [(p-isopropiltolueno)Ru(Cl);]. mediante reaccion de
hidrato de cloruro de Ru (lll) en etanol recién destilado en presencia de 1-isopropil-4-metil-1,4-ciclohexadieno en
atmosfera de No.

Listado de Citas

Bibliografia de patente
Bibliografia de patente 1: Publicacion de Patente Japonesa a disposicion del publico No. 11-322649

Bibliografia no patente

Bibliografia no patente 1: Journal of Organic Chemistry, Vol. 59, 3064 (1994)

Bibliografia no patente 2: Organometallics, Vol. 18, 3760 (1999)

Bibliografia no patente 3: “Jikken Kagaku Koza (Courses in Experimental Chemistry)”, Vol. 21, 52 edicién, pagina 221
Bibliografia no patente 4: Journal of Organometallic Chemistry, Vol 461, 201-205 (1993)

Resumen de la Invencion

Problema Técnico
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Bajo las circunstancias arriba descritas, es deseable que se proporcione una técnica para la produccion del complejos
para permitir que un complejo Ru-CPC de alta pureza sea producido eficientemente a partir de una materia prima
suministrada de manera estable sin influencias por condiciones climaticas, etc.

Solucién del Problema

Los presentes inventores han realizado diligentemente investigaciones para resolver los problemas arriba descritos, y
han encontrado que un complejo Ru-CPC puede ser producido econémicamente con un alto rendimiento mediante
reaccion de cloruro de rutenio o un hidrato del mismo con y-terpineno en un disolvente.

Por lo tanto, se logré la presente invencion.

Especificamente, la presente invencion proporciona un método para producir un complejo de rutenio como descrito
abajo:

[1] Un método para producir un complejo de rutenio representado por la siguiente férmula (1):

Cli,  Cl,,

Ru Ru
~a” Yo

1)

donde cloruro de rutenio o un hidrato del mismo es reaccionado con y-terpineno en un disolvente, y el disolvente incluye
un alcohol que tiene un punto de ebullicion de 100 a 300°C.

[2] El método de acuerdo con la seccién [1], donde el alcohol es seleccionado del grupo que consiste en ciclohexanol,
alcohol bencilico, n-pentanol, n-hexanol, n-heptanol, 2-metoxietanol, 2-etoxietanol y cualquier combinacién de los
mismos.

[3] EI método de acuerdo con las secciones [1] o [2], donde la reaccién es realizada a una temperatura de entre 100 y
200°C.

Efectos Ventajosos de la Invencion

De acuerdo al método de la presente invencion, no mediante extraccion a partir de un producto natural, sino usando una
materia prima de alta pureza, la cual puede ser suministrada industrialmente de manera estable, puede ser producido
econémicamente un complejo Ru-CPC con un alto rendimiento.

Descripcion de las Realizaciones Preferidas
De aqui en adelante, la presente invencion sera descrita en detalle.

En la presente invencion, cloruro de rutenio o un hidrato del mismo es reaccionado con y-terpineno en un disolvente y el
disolvente incluye un alcohol que tiene un punto de ebullicion de 100 a 300°C.

Cloruro de rutenio (que significa “cloruro de rutenio (lll)” en esta descripcion) es un compuesto de rutenio tipico, y el
cloruro de rutenio en si es usado como una materia prima para revestimiento o un material de electrodo. En general,
cloruro de rutenio esta disponible comercialmente en la forma de hidrato (cloruro de rutenio (lll)-n-hidrato (n es un
numero de 1 a 4)). En la presente invencion, también es preferido que el cloruro de rutenio sea usado en la forma de
hidrato.

y-terpineno en una cantidad reducida esta disponible comercialmente como un reactivo. Ademas, y-terpineno esta
disponible también a escala industrial. El y-terpineno disponible comercialmente habitualmente tiene una pureza del
95% o mas, y por lo tanto, puede ser usado directamente en una reaccion sin purificacion. Por ejemplo, y-terpineno
puede ser obtenido de Millennium Inorganic Chemicals, Destilerias Munoz Galvez S.A., Takasago International
Chemicals (Europe) S.A., Destilaciones Bordas Chinchurreta, S.A., etc. Diversos métodos para producir y-terpineno son
conocidos publicamente. Ejemplos de los mismos incluyen: un tratamiento de isomerizacion de aceite de trementina
bajo condiciones acidas; un tratamiento de a-pineno con acido sulfurico concentrado; un tratamiento de deshidratacion
de piperitol; y un tratamiento de isomerizacién de a-felandreno o limoneno bajo condiciones acidas (por ejemplo, ver:

3
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Patente US No. 2799717 (1957); Liebigs Annalen der Chemie, Vol. 2, 234 (1986); y Journal of the American Oil
Chemists’ Society, Vol. 82, 531 (2005)).

En la presente invencion, cloruro de rutenio o un hidrato del mismo es usado preferiblemente en una cantidad equimolar
de y-terpineno, pero desde un punto de vista de facilidad de purificacion, etc., y-terpineno es utilizado preferiblemente en
un ligero exceso molar. Por ejemplo, la cantidad de y-terpineno es preferiblemente de 1 a 20 veces, mas
preferiblemente de 2 a 10 veces, y aun mas preferiblemente de 3 a 6 veces la cantidad de cloruro de rutenio o un
hidrato del mismo (ratio molar).

El disolvente a utilizar en la reaccion incluye un alcohol que tiene un punto de ebullicion de 100 a 300°C, de manera que
el cloruro de rutenio o un hidrato del mismo y y-terpineno pueden ser disueltos y puede ser obtenida una tasa de
reaccion deseada. Ejemplos especificos de alcohol incluyen alcoholes alifaticos, alcoholes aromaticos, dioles y
derivados de los mismos.

Ejemplos de alcoholes alifaticos incluyen n-butanol, n-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 3-metil-1-butanol, ciclopentanol,
n-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, ciclohexanol, n-heptanol, 2-heptanol, 3-heptanol, cicloheptanol, n-octanol, 2-octanol, 3-
octanol, 4-octanol, y ciclooctanol.

Ejemplos de alcoholes aromaticos incluyen fenol, alcohol bencilico, 1-feniletanol, 2-feniletanol, o-cresol, m-cresol, p-
cresol, alcohol 2-metilbencilico, alcohol 3-metilbencilico, y alcohol 4-metilbencilico.

Ejemplos de dioles o derivados de los mismos incluyen etilen glicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol,
1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 2-metoxietanol, 2-etoxietanol, 2-isopropoxietanol, etilen glicol n-butil éter, etilen glicol iso-
butil éter, etilen glicol n-hexil éter, 3-metoxi-1-butanol, y 3 -metoxi-3 -metil-1-butanol.

Entre las sustancias arriba descritas, debido a que el complejo Ru-CPC puede ser obtenido con un rendimiento mayor,
es usado un alcohol que tiene un punto de ebulliciéon de 100°C o mayor. El punto de ebullicion mas preferiblemente es
de 120°C o mayor, y de manera particularmente preferida de 125°C o mayor. El limite superior del punto de ebullicién
del alcohol es 300°C o inferior, preferiblemente 250°C o inferior, y de manera particularmente preferida 210°C o inferior,
debido a la facilidad de operacion.

Ejemplos de alcohol como disolvente particularmente preferidos incluyen ciclohexanol, alcohol bencilico, n-pentanol, n-
hexanol, n-heptanol, 2-metoxietanol, y 2-etoxietanol.

En la presente invencion, los disolventes pueden ser usados solos o en combinacién. Combinando 2 o mas tipos de
disolventes, el punto de ebullicién del disolvente puede ser ajustado a un rango deseado, y cuando una reaccion es
realizada bajo reflujo, puede ser ajustada una temperatura de reaccién. Por ejemplo, una pequefa cantidad de agua
puede ser mezclada con alcohol para su utilizacion.

La cantidad de disolvente a utilizar no esta particularmente limitada, siempre y cuando esté en una cantidad con la cual
el cloruro de rutenio o un hidrato del mismo es disuelto a una temperatura de reaccion. Por ejemplo, es de 2 a 50 veces
el volumen de cloruro de rutenio o un hidrato del mismo (es decir, de 2 a 50 mL de disolvente por 1 g de cloruro de
rutenio o un hidrato del mismo; lo mismo aplica a lo siguiente), preferiblemente de 2 a 30 veces el volumen del mismo, y
mas preferiblemente 5 a 20 veces el volumen del mismo.

En la presente invencion, una reaccion es realizada preferiblemente bajo reflujo. La presion de reaccion no esta
particularmente limitada, pero preferiblemente es presiéon normal, debido a la facilidad de operacion.

La temperatura de reaccién varia dependiendo del tipo de disolvente a ser utilizado, pero preferiblemente es 100°C o
mayor, y mas preferiblemente de 120°C o mayor, en términos de eficiencia de la reaccion. Ademas, debido a la
facilidad de operacion, la temperatura de reaccién preferiblemente es de 200°C o inferior, y mas preferiblemente de
160°C o inferior.

El tiempo de reaccion varia dependiendo de la escala de reaccion, el tipo de disolvente y el ratio molar entre cloruro de
rutenio y y-terpineno, pero habitualmente, es preferiblemente de 1 a 20 horas, y mas preferiblemente de 2 a 8 horas.

Ejemplos

De aqui en adelante, la presente invencion sera descrita en mayor detalle, basado en ejemplos de realizacion y
ejemplos comparativos, pero la presente invencion no esta limitada a los ejemplos de realizacion. Notese que los
siguientes equipos fueron usados en la medicion de propiedades fisicas, etc., en los ejemplos de realizaciéon a
continuacion:

NMR: Mercury plus 300, Varian Technologies Japan Limited
'H-NMR; 300,07 MHz
*'P-NMR; 121,48 MHz
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Cromatografia de gases (CG): columna de tipo 6890, Agilent Technologies
[Ejemplo 1] Producciéon de complejo Ru-CPC usando ciclohexanol (punto de ebullicion: 161°C)

100 ml de ciclohexanol, 10 ml de agua y 15,6 ml de y-terpineno fueron adicionados a 5,0 g de hidrato de cloruro de
rutenio (n= aproximadamente 2,6), y la mezcla fue agitada y calentada en bafio de aceite a 120°C durante 4 horas.
Después de esto, el disolvente fue eliminado por destilacion bajo presion reducida.

20 ml de diisopropil éter fueron adicionados a temperatura ambiente al concentrado obtenido para precipitar un
producto, y se agité durante la noche.

Al dia siguiente, después de enfriar en bafio de hielo y agitar a 5°C o inferior durante 1 hora, el cristal precipitado fue
separado mediante filtracion, y el cristal obtenido fue lavado dos veces con 10 ml de diisopropil éter enfriado. El cristal
fue secado bajo presién reducida, de ese modo obteniendo 5,70 g de complejo de Ru-CPC rojo. El rendimiento del
complejo Ru-CPC fue del 97%.

Los datos de medidas 'H-NMR son mostradas abajo.
'H-NMR (CDCls, 8): 1,27 (6H, d, J = 6,9 Hz), 2,15 (3H, s), 2,92 (1H, m, 6,9 Hz), 5,33 (2H, d, 6,0 Hz), 5,47 (2H, d, 6,0 Hz)
[Ejemplo 2] Produccion de complejo Ru-CPC usando alcohol bencilico (punto de ebullicion: 205°C)

2,5 ml de alcohol bencilico, 0,25 ml de agua y 1,6 ml de y-terpineno fueron adicionados a 0,50 g de hidrato de cloruro de
rutenio (n=aproximadamente 2,6), y la mezcla fue agitada y calentada en bafio de aceite a 120°C durante 4 horas.
Después, el disolvente fue eliminado por destilacion bajo presién reducida.

15 ml de diisopropil éter fueron adicionados a temperatura ambiente al concentrado obtenido para precipitar un
producto, y se agité durante la noche.

Al dia siguiente, después de enfriar en bafio de hielo y agitar a 5°C o inferior durante 1 hora, el cristal precipitado fue
separado mediante filtracion, y el cristal obtenido fue lavado dos veces con 2 ml de diispropil éter enfriado. El cristal fue
secado bajo presion reducida, de ese modo obteniendo 0,55 g de complejo R-CPC rojo. El rendimiento del complejo fue
del 93%.

[Ejemplo 3] Produccion de complejo Ru-CPC usando n-pentanol (punto de ebullicién: 137,5°C)

10 ml de n-pentanol, 1,0 ml de agua y 1,6 ml de y-terpineno fueron adicionados a 0,50 g de hidrato de cloruro de rutenio
(n=aproximadamente 2,6), y la mezcla fue agitada y calentada en bafio de aceite a 120°C durante 4 horas. Después, el
disolvente fue eliminado por destilacion bajo presion reducida.

10 ml de diisopropyl éter fueron adicionados a temperatura ambiente al concentrado obtenido para precipitar un
producto, y se agité durante la noche.

Al dia siguiente, después de enfriar en bafio de hielo y agitar a 5°C o inferior durante 1 hora, el cristal precipitado fue
separado mediante filtracion, y el cristal obtenido fue lavado dos veces con 2 ml de diispropil éter enfriado. El cristal fue
secado bajo presion reducida, de ese modo obteniendo 0,56 g de complejo R-CPC rojo. El rendimiento del complejo fue
del 95%.

[Ejemplo 4] Producciéon de complejo Ru-CPC usando 2-metoxietanol (punto de ebullicién: 125°C)

10 ml de 2-metoxietanol, 1,0 ml de agua y 1,6 ml de y-terpineno fueron adicionados a 0,50 g de hidrato de cloruro de
rutenio (n=aproximadamente 2,6), y la mezcla fue agitada y calentada en bafio de aceite a 120°C durante 4 horas.
Después, el disolvente fue eliminado por destilacion bajo presién reducida.

10 ml de diisopropyl éter fueron adicionados a temperatura ambiente al concentrado obtenido para precipitar un
producto, y se agité durante la noche.

Al dia siguiente, después de enfriar en bafio de hielo y agitar a 5°C o inferior durante 1 hora, el cristal precipitado fue
separado mediante filtracion, y el cristal obtenido fue lavado dos veces con 2 ml de diispropil éter enfriado. El cristal fue
secado bajo presion reducida, de ese modo obteniendo 0,58 g de complejo R-CPC rojo. El rendimiento del complejo fue
del 98%.

[Ejemplo 5] Produccion de complejo Ru-CPC usando n-butanol (punto de ebullicion: 118°C)

10 ml de n-butanol, 1 ml de agua y 1,6 ml de y-terpineno fueron adicionados a 0,50 g de hidrato de cloruro de rutenio
(n=aproximadamente 2,6), y la mezcla fue agitada y calentada en bafio de aceite a 120°C durante 4 horas. Después, el
disolvente fue eliminado por destilacion bajo presion reducida.

20 ml de cloroformo fueron adicionados a temperatura ambiente al concentrado obtenido para separar insolubles
mediante filtracion. El filtrado fue concentrado, y se adicionaron al mismo 10 ml de diisopropil éter para precipitar un
producto. Se agité durante la noche.

5
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Al dia siguiente, después de enfriar en bafio de hielo y agitar a 5°C o inferior durante 1 hora, el cristal precipitado fue
separado mediante filtracion, y el cristal obtenido fue lavado dos veces con 2 ml de diispropil éter enfriado. El cristal fue
secado bajo presion reducida, de ese modo obteniendo 0,44 g de complejo R-CPC rojo. El rendimiento del complejo fue
del 75%.

[Ejemplo 6] (Comparativo) Produccion de complejo Ru-CPC usando etanol (punto de ebullicion: 78.3°C)

20 ml de etanol, 2,2 ml de agua y 3,1 ml de y-terpineno fueron adicionados a 1,00 g de hidrato de cloruro de rutenio
(n=aproximadamente 2,6), y la mezcla fue agitada y calentada en bafio de aceite a 120°C durante 4 horas. Después, el
disolvente fue eliminado por destilacion bajo presion reducida.

20 ml de cloroformo fueron adicionados a temperatura ambiente al concentrado obtenido para separar insolubles
mediante filtracion. El filirado fue concentrado, y se adicionaron al mismo 20 ml de diisopropil éter para precipitar un
producto. Se agité durante la noche.

Al dia siguiente, después de enfriar en bafio de hielo y agitar a 5°C o inferior durante 1 hora, al cristal precipitado fue
separado mediante filtracion, y el cristal obtenido fue lavado dos veces con 4 ml de diispropil éter enfriado. El cristal fue
secado bajo presidn reducida, de ese modo obteniendo 0,585 g de complejo R-CPC rojo. El rendimiento del complejo
fue del 50%.

Aplicabilidad Industrial

De acuerdo con el método de la presente invencion, un complejo Ru-CPC puede ser producido econémicamente con un
alto rendimiento. El complejo Ru-CPC obtenido usando el método de la presente invencion es adecuadamente utilizado
como una materia prima para un catalizador para una reaccion de hidrogenaciéon o metatesis.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir un complejo de rutenio representado por la siguiente férmula (1):

M

donde cloruro de rutenio o un hidrato del mismo es reaccionado con y-terpineno en un disolvente, y el disolvente incluye
5 un alcohol que tiene un punto de ebullicién de 100 a 300°C.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el alcohol se selecciona del grupo que consiste en ciclohexanol,

alcohol bencilico, n-pentanol, n-hexanol, n-heptanol, 2-metoxietanol, 2-etoxietanol y cualquier combinacién de los
mismos.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, donde la reaccion se realiza a una temperatura de entre 100 y
10 200°C.
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