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DESCRIPCION
Complejos de rutenio que comprenden ligandos de paraciclofano y carbonilo, y su uso como catalizadores

La presente invenciéon se relaciona con complejos de rutenio y, en particular, complejos de rutenio que
comprenden ligandos de paraciclofano y carbonilo.

Los paraciclofanos y en particular los derivados de [2.2]-paraciclofano son ligandos establecidos para
reacciones asimétricas catalizadas por metales de transicion (véase por ejemplo, S. E. Gibson and J. D.
Knight, Org. Biomol. Chem., 2003, 1, 1256-1269). De estos, las bis(fosfinas) de paraciclofano han atraido una
atencién considerable debido a que los catalizadores derivados de las mismas muestran altos niveles de
actividad y selectividad en varias transformaciones asimétricas utiles.

Por ejemplo, el documento WO 97/47632 describe ligandos de bis(fosfina) de paraciclofano y catalizadores de
rodio (Rh), rutenio (Ru), iridio (Ir) o paladio (Pd) derivados de los mismos para reacciones de hidrogenacion,
isomerizacion, hidroboracion, ciclacién, arilacion, alquilaciéon y aminacion asimétricas. Los ligandos descritos
tienen la formula que se representa a continuacion;

X
>\ PPh,
~N

Z

X

X= -(CHz)n-; -CHzoCHz-; -CHzSOzCHz-

Cuando ambos grupos X son idénticos, estos ligandos tienen simetria C2, 0 sea que los mismos son quirales
y tienen un eje de simetria Cz. Por ejemplo, el ligando Cz-simétrico [2.2] en donde X = -(CH2CH?2)-, conocido
como PHANEPHOS, se puede usar en la hidrogenacion asimétrica de cetonas cuando comprenden parte de
un complejo de Ru-diamina (véase WO 01/74829).

Mientras que los complejos que se describieron previamente son eficaces para muchas transformaciones,
aln hay una necesidad por mejorar la actividad y la selectividad de los catalizadores derivados de los mismos
a lo largo de un rango mas amplio de reacciones y sustratos.

En consecuencia, la presente invencion provee un complejo de rutenio de férmula (1), (1b), (1c) o (1d):

[Ru Hal2 L CO S] (1a)
[Ru2 Hals L2 (CO)2] (1b)
[Ruz Hals L2 CO] (1c)
[Ru Halz L (CO)] (1d)
en donde:

Hal es un ligando de halégeno,

L es un ligando de paraciclofano sustituido o no sustituido de formula (2):

X! X
9 @) s
@ P, @ @ @ @ @ "ye
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en donde X' y X2 son grupos conectores que comprenden entre 2 y 4 &tomos de carbono,

cada Y1, Y2, Y2 e Y* se selecciona en forma independiente del grupo que consiste en alquilo sustituido o no
sustituido, cicloalquilo sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido y heteroarilo sustituido o no
sustituido,

Z', Z? y Z3 son iguales o diferentes y son grupos sustituyentes que opcionalmente contienen grupos
funcionales,

a, b, c,d,eyfsonlos numeros enteros0Oolya+b+c+d+e+f=0a6;
CO es un ligando de carbonilo; y
S es un ligando de solvente.

Hal es un halégeno y se puede seleccionar del grupo que consiste en cloro, bromo e yodo. En una forma de
realizacién, Hal es preferiblemente cloro.

L es un ligando de paraciclofano sustituido o no sustituido de férmula (2). Los grupos conectores X' y X?
proveen la conexion entre los anillos de benceno de la estructura del paraciclofano, que comprenden entre 2 y
4 atomos de carbono. Por lo tanto, X! y X2 pueden ser estructuras lineales, ramificadas o ciclicas en donde la
conexion se forma a través de 2, 3 0 4 atomos de carbono. Las conexiones pueden contener, ademas de los
atomos de carbono, heteroatomos tales como O, N 0 S (en donde el atomo de N a su vez puede estar unido a
un grupo alquilo tal como CHs, CzHs, CsH7 0 CaHo 0 a un grupo arilo, y el &tomo de S puede estar unido a un
grupo alquilo o arilo o ser parte de una unidad SO o SOz2) y/o los atomos de carbono en el grupo conector
pueden sustituirse por un haluro, por ejemplo uno o mas atomos de flor. Por lo tanto, los grupos conectores
X! y X? pueden ser en forma independiente, por ejemplo -(CH2)2.4-, -CH20CH2-, -CH2N(CH3)CH2-, -
CH2S02CHa-, -C2Fs- u orto, meta o para-CeHas. Dicha modificacién del grupo conector puede ser Util para
adaptar el paraciclofano sustituido a diferentes condiciones de reaccion, por ejemplo solventes.
Preferiblemente, los grupos conectores comprenden -(CzH4)-, -(CsHs)- 0 -(C4Hs)-. Mas preferiblemente X! y X2
son iguales y mas preferiblemente X!y X? son ambos -(C2Ha)-.

En una forma de realizacion, el paraciclofano es una bis(fosfina) en donde cada Y?, Y2, Y2 e Y4 en forma
independiente pueden ser grupos alquilo de cadena lineal o ramificada (por ejemplo Ci1-C20) tal como los
grupos metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, iso-butilo, sec-butilo, ter-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo,
nonilo, decilo, dodecilo, y estearilo, cicloalquilo (por ejemplo Cs-Cio) tales como los grupos ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo o adamantilo, o grupos arilo (por ejemplo Cs-C20 arilo) tales como fenilo,
naftilo o antracilo. Los grupos alquilo opcionalmente pueden estar sustituidos con uno o mas sustituyentes
tales como haluro (Cl, Br, F o I) o grupos alcoxilo, por ejemplo los grupos metoxilo, etoxilo o propoxilo. Los
grupos arilo opcionalmente pueden estar sustituidos con uno 0 mas sustituyentes tales como los grupos
haluro (Cl, Br, F o I), metilo, propilo (n- o i-), butilo (n-, i- o t-), trifluorometilo, metoxilo o dimetilamino. Los
grupos arilo sustituidos adecuados incluyen a 4-metilfenilo, 3,5-dimetilfenilo, 4-metoxifenilo, 4-metoxi-3,5-
dimetilfenilo, 4-metoxi-3,5-diisopropilfenilo, 4-metoxi-3,5-diterbutilfenilo, 3,5-diisopropilfenilo, 3,5-
diterbutilfenilo,  4-dimetilamino-3,5-dimetilfenilo,  4-dimetilamino-3,5-diisopropilfenilo,  4-dimetilamino-3,5-
diterbutilfenilo y fluorenilo. También se pueden usar grupos heteroarilo sustituidos o no sustituidos (por
ejemplo grupos Cs-Czo heteroarilo sustituidos o no sustituidos) tales como piridilo o furanilo. En una forma de
realizacion alternativa, Y! e Y2 y/o Y3 e Y* sobre cada a&tomo de fésforo pueden conectarse de manera de
formar una estructura en anillo que incorpora el atomo de fésforo. En dicha forma de realizacién,
preferiblemente Y! e Y2 y/o Y2 e Y# se conectan de manera de proveer cada atomo de fésforo de un anillo de
entre 4 y 7 miembros. Preferiblemente, Y! e Y? y/o Y3 e Y* son iguales, y los mismos son grupos fenilos o
fenilos sustituidos (por ejemplo grupos dimetilfenilo, tales como 3,5-dimetilfenilo o diterbutilfenilo tales como
3,5-diterbutilfenilo).

Cuando uno o mas de a, b, ¢, d, e y f son 1, los grupos sustituyentes Z*, Z? y Z2 dependiendo de su nimero y
posicion, reemplazan a los atomos de hidrégeno en uno o en ambos anillos de benceno del paraciclofano (2).
Z1, Z? o Z® en forma independiente pueden ser grupos sustituyentes que contienen grupos no funcionales
tales como alquilo lineal o ramificado (por ejemplo C1-Czo, preferiblemente Ci-Czo0, mas preferiblemente Ci-Cio
como se describié previamente para Y?, Y2, Y2 e Y4) o arilo (por ejemplo Ce-C20-arilo, tal como fenilo, naftilo o
antracilo) o aralquilo o alcarilo, (por ejemplo bencilo, -CH2CeHs). Dichos grupos sustituyentes pueden ser
eficaces para alterar las propiedades fisicas, electrénicas y/o estéricas del paraciclofano por ejemplo cuando
el paraciclofano se usa como parte de un complejo catalizador de metal de transicion. Ademas o como
alternativa, Z*, Z? o Z® pueden ser grupos sustituyentes que comprenden uno o mas grupos funcionales que
pueden, si se desea, usarse para alterar las propiedades electronicas del ligando, facilitar la resolucién quiral
del ligando de paraciclofano o de un intermediario del mismo y/o unir covalentemente el ligando de
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paraciclofano (o un intermediario del mismo) y por lo tanto un catalizador derivado del mismo, a un soporte
solido reactivo adecuado. Por lo tanto, los grupos sustituyentes Z!, Z? y Z® en forma independiente
opcionalmente pueden comprender uno o mas grupos funcionales. Los grupos funcionales adecuados
incluyen a haluro (Cl, Br, F o 1), hidroxilo, alcoxilo (es decir -OR en donde por ejemplo R = alquilo C1-Czo como
se describio previamente para Y2, Y2, Y3 e Y#), sililoxilo (es decir —OsiR3 en donde por ejemplo R = alquilo Ci-
C3o0 como se describié previamente para Y?, Y2, Y3 e Y#), aralquiloxilo (es decir -O-alquil-arilo por ejemplo -
OCH:Ph), carbonilo, carboxilo, anhidrido, metacrilo, epdxido, vinilo, nitrilo, nitro, sulfato, sulfonilo, mercapto,
sulfuro amino, amina, imina, amida e imida. Estos grupos funcionales, en los casos apropiados, pueden
unirse directamente al anillo de benceno en el ligando de paraciclofano o pueden estar presentes en los
grupos alquilo (por ejemplo C1-C3o como se describié previamente para Y2, Y2, Y2 e Y#), arilo o alquil-arilo
unidos al anillo de benceno. Ademas, Z!, Z? o Z® en un anillo de benceno de la estructura del paraciclofano
pueden ser iguales o diferentes a Z!, Z? o Z8 del otro anillo de benceno, es decir (Z1)a, (Z%)b y (Z3)c pueden ser
iguales o diferentes a (Z')d, (Z%)e, y (Z%).

Los grupos sustituyentes particularmente preferidos son los grupos alquilo tales como -CHz (Me), -C(CHs)s
(tBu),-CH(CHzs)2 (iPr), los grupos arilo tales como -CeHs (Ph); los grupos fluoroalquio por ejemplo de férmula -
CxHyFz (en donde x es entre 1 y 10, preferiblemente entre 1y 3; y es menos de 2x, incluyendoaO;yz=1a
2x+1), vinilo -CH=CHg, ioduro -I, nitrato —NOz2, imino por ejemplo -N=CPhz, grupos alcoximetileno o alcoxilo
R'OCHz- 0 R’O- (por ejemplo en donde R’ = H, alquilo C1-Cso, arilo, alcarilo o sililo, especialmente CHzPh,
CHs, tBu, iPr, Si(tBu)Me2 o Si(iPr)s); carbonilo XC(O)- (por ejemplo en donde X = H, haluro, especialmente ClI,
alquilo C1-Cso, preferiblemente Ci1-Cio), carboxilo R"O2C- (por ejemplo en donde R" = H, alquilo C1-Cso, arilo o
alcarilo tales como CHs, Ph-CHz, tBu, iPr, preferiblemente H); y amino R'R"N-, R'R"NCH2- 0 R’'R"NCO- (por
ejemplo en donde R’ y/o R" = H, alquilo, o alcarilo tal como CHs, CH2Ph).

Los grupos sustituyentes de cada anillo de benceno de la estructura de paraciclofano pueden estar en una
posicién orto (Z3), meta (Z?) y/o para (Z') con respecto a los grupos P(Y1Y?) y P(Y3Y4). Cuando el sustituyente
esta en la posicion para del anillo de benceno, el mismo puede aumentar los efectos electronicos de los
grupos P(Y1Y?) y P(Y3Y4) y permite, mediante la eleccién de sustituyentes Z! adecuados, la posibilidad del
ajuste electrénico fino del ligando para aumentar su efecto cuando es parte de un catalizador para diferentes
reacciones y sustratos. Mediante la eleccion cuidadosa del sustituyente Z2 o particularmente el sustituyente Z3
en la posicién orto, se pueden alterar las propiedades estéricas del ligando para efectuar cambios en la
selectividad del catalizador. También se pueden usar grupos sustituyentes para alterar las propiedades fisicas
del paraciclofano, por ejemplo su estabilidad al aire, hacia agua, o su solubilidad en diferentes solventes.
Preferiblemente, el grupo de sustitucién sobre cada anillo de benceno en el paraciclofano esta en la posicién
para (Z') de los grupos P(Y1Y?) o P(Y3Y4).

Pueden estar presentes por lo menos entre uno y seis grupos sustituyentes en el paraciclofano sustituido (2).
Mientras que cada anillo de benceno en la estructura del paraciclofano puede comprender tres grupos
sustituyentes, en una forma de realizacion, cada anillo de benceno comprende uno o dos grupos
sustituyentes de forma que a + b+ c +d + e + f = 1 a 4, mas preferiblemente a+ b+ c+d+e +f=10 2. Mas
preferiblemente, cada anillo de benceno comprende solo un grupo de sustitucion, esdecira+b+c=1y/od
+ e +f=1y particularmente a y/o d=1.

En una forma de realizacion alternativa, a+ b + ¢ + d + e + f = 0. En este caso, el paraciclofano (2) esta no
sustituido y se conoce como ligando Phanephos. En una forma de realizacion, el paraciclofano (2) puede ser
Phanephos o Xyl-Phanephos.

Las personas con experiencia en el arte han de comprender que cuando se representa un enantiomero de un
paraciclofano de férmula (2), el otro enantiémero esta incluido dentro del alcance de la invencion. También se
incluyen las mezclas racémicas dentro del alcance de la invencion.

Los paraciclofanos adecuados para usar como ligandos incluyen, a titulo enunciativo no taxativo, a los
siguientes:
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PR A -PR3 O NPR2 PR, HiC A PRz
PR, PRs PRo PR, PR>

en donde
R = Ph, Tol, Xyl, MeO-Xyl, MeO-Ph, i-Pr, c-Hex, -Bu, 3,5- terbufenilo
R’ = Ph, Tol, Xyl, MeO-Xyl, MeO-Ph, i-Pr, c-Hex, +Bu, 3,5- terbufenilo

' ' ' PR’ PR

R"O ~~XxPR2  Rro X PR?2 R"\O ~X+PR’2 X 2 Ny FR2
> z / A A
PR, R*O PR, PR, PR, PR,

en donde

R, R' como en anterior
R'* = H, CH,Ph, CHg, tBu, i-Pr, Si(t-Bu)Me,, Si(i-Pr)s,

Los métodos para preparar el paraciclofano de formula (2) se describen en EP906322, EP1633762 y en
Brown J, Rossen K, Knochel P, Synthesis, 2007, 24, 3877, los cuales se incorporan a la presente a modo de

5 referencia en su totalidad para todos los propoésitos. Los métodos incluyen reacciones de sustitucion
electrofilica (incluyendo reacciones de alquilacion de Friedel Crafts y acilacién), sustitucién nucleofilica, y
metalacion-sustitucion sobre un intermediario adecuado de paraciclofano. Como alternativa, el paraciclofano
sustituido se puede construir por acoplamiento o dimerizacion de unidades de anillo de benceno sustituidas
adecuadamente y funcionales mediante, por ejemplo, medios térmicos o fotoquimicos.

10 S es un ligando de solvente que se puede seleccionar del grupo que consiste en amidas (tales como
dimetilformamida o dimetilacetamida), N-heterociclos (por ejemplo piridina), cetonas (tales como acetona,
metiletil cetona), alcoholes (por ejemplo metanol, etanol, 1-propanol o 2-propanol), ésteres (tales como
formato de etilo o acetato de etilo), solventes aromaticos (por ejemplo benceno, tolueno o un xileno), alcanos
clorados (tales como diclorometano o cloroformo), acido férmico, dimetilsulféxido y acetonitrilo. En una forma

15 de realizacion preferida, el ligando de solvente S es dimetilformamida (DMF).

Sin estar limitados por la teoria, se cree que los ligandos forman una geometria molecular octaédrica o
sustancialmente octaédrica alrededor de los iones de rutenio en los complejos de formulas (1a), (1b), (1c) y
(1d). Por lo tanto, se incluyen a todos los isomeros de los complejos dentro del alcance de la invencion, tales
como los que se ilustran mas adelante. Para mayor claridad, el ligando de paraciclofano L se representa

20  como

~

P P,

[Ru Halz L CO S] (1a):

co co Hal
C P/,,,,th “\\\Hal ( P//,,h | ‘\\\\Hal ( P///,,,, Rlu_\\\\\CO
u ‘Ru’,
| s P | Vha P | “Whal
Hal S S

[Ruz Hals L2 (CO)2] (1b):
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CcO P (070 Hal
Hal//,,, ‘\\\HaI,,“ | \\\\P Hal//,,,“ \\\Hal,“ ] \\\\P>
u u
\ h | a P | ) et | e
bp co P co
CO CcO cO CcO
HaI//,,, '‘Ru \\\Ha|/,, | _\\\\\P HaI//,,, 'Ry \\\Hall/, ‘RU \\\\\P>
P | ) | Hal P | N | v
Hal
Hal Hal Hal P
OC/I’I \\\\HaI/II | .\\\\\P OC/I’I:, | ‘\\\\Halllll, | .\\\\\P
u u
P | ‘Hal | co P | > | o
P Hal
Hal cO
OC//I/,, | \\\\HaI/Il R \\\\\P>
u u
o N | e
P Hal

[Ruz Hals L2 COJ (1c):

CP_/RU\ // \ —P

Hal ~Hal
[Ru Halz L (CO)] (1d):

CcO

CP,//II,, | \\\\\Hal C
Ru.
P | “Wha

CcO

Sin estar limitados por la teoria, se cree que los complejos de formulas (1b) y (1c) son diméricos, o sea que
se unen dos especies de rutenio, que pueden ser iguales o diferentes. Con respecto a (1b), el complejo
parece tener un puente de dos atomos de haldgeno, mientras que (1c) tiene un puente de tres atomos de

Hal

u
P | “Wha

Cco

halégeno. El complejo (1c) también comprende un enlace CO individual.

En una forma de realizacion, el complejo de rutenio es un complejo de férmula (1a). En una forma de
realizacién preferida, el complejo de formula (1a) es un sélido que ademas comprende un solvente
cocristalizado. En esta forma de realizacion, el complejo de rutenio preferiblemente tiene la formula [Ru Halz L
CO S].S', en donde S es un ligando de solvente, S’ es el solvente cocristalizado, y S y S’ son en forma
independiente iguales o diferentes. S’ se puede seleccionar del grupo que se definid previamente con
respecto al ligando de solvente S. En una forma de realizacion preferida, S y S’ son iguales. En una forma de

realizacién particularmente preferida, S y S’ son dimetilformamida (DMF).

6
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En otra forma de realizacion, el complejo de rutenio es un complejo de féormula (1b).
En aun otra forma de realizacién, el complejo de rutenio es un complejo de formula (1c¢).
En otra forma de realizacion, el complejo de rutenio es un complejo de formula (1d).

En un aspecto, la presente invencion provee un método para la preparacion del complejo de rutenio de
férmula (1a) como se definié previamente, que comprende el paso de:

€) hacer reaccionar [Ru Halz (CO)z]n 0 [Ru Halz (CO)s]2 poliméricos con un ligando de paraciclofano de
férmula (2) en un solvente S para formar el complejo de férmula (1a); o

(b) calentar el complejo de férmula (1b) en un solvente S para formar el complejo de férmula (1a); o

(c) hacer reaccionar [Ru (areno) Halz]> con un ligando de paraciclofano de férmula (2) en un solvente S
para formar el complejo de féormula (1a), en donde por lo menos una porcién del solvente S se descarbonila
para formar CO.

En una forma de realizacion, el [Ru Halz (CO)z]n polimérico es [Ru Cl2 (CO)z] polimérico. En otra forma de
realizacion, el [Ru Halz (CO)s]2 es [Ru Clz (CO)slz. El [Ru Cl2 (CO)z]n polimérico y [Ru Cl2 (CO)s]z pueden
prepararse de acuerdo con Colton R., Farthing R., Aust, J. Chem., 1971, 24, 903, que se incorpora a la
presente a modo de referencia en su totalidad para todos los propdésitos.

Puede usarse cualquier proporcion molar adecuada de [Ru Halz (CO)z]n polimérico o [Ru Halz (CO)zs)z:ligando
de paraciclofano (2), por ejemplo la proporcion molar puede ser entre aproximadamente 2,5:1 y
aproximadamente 1:2,5, a pesar que en general se prefiere que la proporcion molar sea de aproximadamente
1:1. En este caso, como el niumero de moles de [Ru Hal> (CO)z]n polimérico no puede determinarse
facilmente, la proporcion molar se calcula como si el polimero consistiese solamente de especies
monoméricas. Si se desea, la cantidad molar de ligando de paraciclofano (2) puede estar en exceso leve
respecto a la cantidad molar de [Ru Halz (CO)2]n polimérico o [Ru Hal2 (CO)s]z. Por ejemplo, la cantidad de
ligando de paraciclofano (2) en la mezcla de reaccién puede calcularse para proveer un exceso molar de
hasta aproximadamente 10% respecto a la cantidad requerida para la reaccién estequiométrica.

El [Ru Halz (CO)2]n polimérico o [Ru Halz (CO)s)z, ligando de paraciclofano (2) y el solvente S pueden
combinarse en cualquier orden. En una forma de realizacion, el [Ru Hal: (CO)2]n o [Ru Halz (CO)s]2 se
combina con el paraciclofano (2) y el solvente S agregado. En otra forma de realizacion, el paraciclofano (2)
se disuelve en el solvente S y el [Ru Halz (CO)z]n 0 [Ru Halz (CO)s]2 agregado a la soluciéon que contiene
paraciclofano. Puede usarse cualquier cantidad adecuada del solvente S, y el solvente S puede seleccionarse
del grupo definido precedentemente respecto al ligando solvente S.

Como alternativa, el complejo de formula (1a) puede prepararse por calentamiento del complejo de formula
(1b) en el solvente S. Puede utilizarse cualquier cantidad adecuada del solvente S. En este caso, el complejo
dimérico (1b) se disocia y el sitio de coordinacion vacante es ocupado por una molécula de solvente S.

Como alternativa, el complejo de formula (1a) puede prepararse por reaccién de [Ru (areno) Halz]2 con el
paraciclofano (2) en un solvente S, en donde por lo menos una porcién del solvente S se descarbonila para
formar CO. El solvente S, por lo tanto, actia como la fuente del ligando CO. El solvente S puede
seleccionarse del grupo que consiste en acido férmico, ésteres de acido férmico (tal como formiato de etilo) y
amidas de acido férmico (tal como dimetilformamida). Preferiblemente, el solvente S es dimetilformamida.

Respecto a la preparacion del complejo (1a) mediante el método del paso (c), la reaccion puede calentarse a
una temperatura tal que al menos una porcién del solvente S se descarbonila para generar CO in situ.
Cuando el solvente S es DMF, la temperatura puede seleccionarse del rango entre aproximadamente 110°C y
aproximadamente <153°C (es decir el punto de ebullicién del solvente). En una forma de realizacion, la
temperatura puede seleccionarse del rango entre aproximadamente 110°C y aproximadamente 130°C, por
ejemplo, entre aproximadamente 110°C y aproximadamente 120°C. El tiempo en el cual la reaccion se lleva a
cabo no es significativo siempre que la reaccion se lleve a cabo durante un periodo de tiempo suficiente para
que el solvente S se descarbonile y permita que al menos parte del CO generado se coordine con el ion
rutenio.

La proporcion molar del material de partida rutenio:paraciclofano (2) en general es similar al paso (a)
precedente y el [Ru (areno) Halz]z, ligando de paraciclofano (2) y solvente S pueden combinarse en cualquier
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orden adecuado. El [Ru (areno) Halz]> puede ser [Ru (benceno) Hal2]2 o [Ru (tolueno) Halz)2, preferiblemente
Ru (benceno) Clz)..

Independientemente de si el complejo de férmula (1a) se prepara mediante el método del paso (a), del paso
(b) o del paso (c), la mezcla de reaccion preferiblemente se calienta (segin sea necesario) y opcionalmente
se agita durante un periodo adecuado de tiempo a una temperatura menor que el punto de ebullicion del
solvente S. Opcionalmente, durante el curso de la reaccién, pueden sacarse de la mezcla de reaccion
pequefias cantidades del solvente S y de monoxido de carbono liberado. Si se desea, el progreso de la
reaccion puede monitorearse mediante el ensayo de muestras de la mezcla de reaccion por RMN.

Al completarse la reaccion, la solucion del complejo (1a) en el solvente S puede usarse directamente, si la
aplicacion requiere o tolera dicho solvente. Como alternativa, el solvente S puede evaporarse bajo presion
reducida y/o temperatura elevada, y secar el complejo (1a). El secado puede realizarse usando métodos
conocidos, por ejemplo, a temperaturas en el rango de aproximadamente entre 10 y 80°C y preferiblemente
aproximadamente entre 20 y 70°C por debajo de aproximadamente entre 1 y 30 mbar de vacio durante entre
aproximadamente 30 minutos y aproximadamente 5 dias.

Si se desea, el complejo de férmula (1a) puede cristalizarse/recristalizarse una o mas veces (por ejemplo 1, 2
0 3 veces) a partir de una combinacion adecuada de solventes. Por ejemplo, el complejo (1a) puede
disolverse en uno o mas solventes que comprenden un alcano clorado (tal como diclorometano (DCM)), un
éter (por ejemplo, metil ter-butil éter (MTBE)) o un solvente aromatico (tal como tolueno) y precipitarse usando
un antisolvente que comprende un alcano (tal como hexano). Como se usa en la presente, el término
antisolvente se refiere a un solvente en donde el producto deseado (es decir, el producto que se esta
cristalizando o recristalizando) es insoluble o esencialmente insoluble; por lo tanto la funcién de un
antisolvente es reducir la solubilidad del producto en la mezcla del solvente y mejorar el rendimiento de los
cristales precipitados recuperados de esa manera. La cantidad empleada de antisolvente preferiblemente es
suficiente para provocar la precipitacion de por lo menos la mayor parte del complejo (1a) presente en la
mezcla de reaccién. Las combinaciones adecuadas de solvente/antisolvente incluyen a titulo enunciativo no
taxativo DCM/hexano, MTBE/hexano, MTBE/DCM/hexano. Como alternativa o adicionalmente, el complejo
(1a) puede cristalizarse/recristalizarse a partir de una combinacién de solventes en el cual es soluble el
complejo. Los solventes adecuados incluyen solventes aromaticos (tales como tolueno) y éteres (por ejemplo
acetato de etilo). Una combinacién adecuada de solventes incluye tolueno/acetato de etilo.

En aln otro aspecto, la presente invencién provee un método para la preparacion del complejo de rutenio de
férmula (1b) como se definié precedentemente, que comprende el paso de hacer reaccionar [Ru (Hal)2 CO
(H20)]n polimérico con el ligando paraciclofano de formula (2) en una mezcla de solventes que comprende por
lo menos un alcohol y alcano clorado para formar el complejo de férmula (1b).

El [Ru (Hal)2 CO (H20)]a polimérico puede prepararse de acuerdo con el procedimiento provisto en Colton R.,
Farthing R., Aust, J. Chem., 1971, 24, 903. Preferiblemente, el [Ru (Hal)2 CO (H20)]. polimérico es [Ru Cl. CO
(H20)]n polimérico.

El solvente se selecciona de por lo menos un alcohol y alcano clorado. Los ejemplos de alcoholes adecuados
y alcanos clorados se describen precedentemente en relacion al solvente S. En una forma de realizacién, un
alcohol preferido es metanol. En otra forma de realizacion, un alcano clorado preferido es DCM.

El [Ru (Hal)2 CO (H20)]» polimérico, paraciclofano (2) y solventes pueden combinarse en cualquier orden
adecuado. En una forma de realizacion, el [Ru (Hal)2 CO (H20)]» polimérico puede disolverse en el alcohol y
el paraciclofano (2) puede disolverse en el alcano clorado. Las dos soluciones pueden combinarse luego y
hacerlas reaccionar para formar el complejo (1b). Puede usarse cualquier cantidad de solvente con la
condicion de que el [Ru (Hal)2 CO (H20)]n polimérico y el paraciclofano se disuelvan lo suficientemente.

La proporcién molar del material de partida de rutenio:ligando de paraciclofano (2) en general es similar a la
gue se describe precedentemente respecto al complejo (1a). Debido a que el nimero de moles de [Ru (Hal)2
CO (H20)]» no puede determinarse facilmente, la proporcion molar se calcula como si el polimero consistiese
solamente de especies monoméricas. El uso directo del complejo (1b) en la mezcla de solvente y/o el método
para evaporar y secar el complejo (1b) en general son similares a lo que se describe precedentemente en
relacion al complejo (1a).

En adn otro aspecto, la presente invencién provee un método para la preparacion del complejo de rutenio de
férmula (1c) como se definioé precedentemente, que comprende los pasos de:

(@ hacer reaccionar [Ru (areno) Halz]2 con el ligando de paraciclofano de formula (2) en un solvente S;
y
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(b) hacer reaccionar el producto del paso (a) con un complejo de rutenio de formula (1a) en un solvente
S para formar el complejo de rutenio de formula (1c).

El complejo (1c) se prepara mediante una reacciéon de dos paso. En lo que refiere al paso (a), el [Ru (areno)
Halz]2 puede ser [Ru (benceno) Halz]2 o [Ru (tolueno) Halz]2, preferiblemente Ru (benceno) ClzJ. En una
forma de realizacion, el solvente S preferiblemente es dimetilformamida.

La proporcion molar del [Ru (areno) Halz]2:paraciclofano (2), el orden en el cual se combinan el [Ru (areno)
Halz]2, paraciclofano (2) y solvente S y/o el método para calentar en general son similares a lo que se
describen precedentemente respecto al complejo de férmula (1a).

Después de un lapso adecuado, se agrega un complejo de férmula (1a) a la mezcla de reaccion y la reaccion
se agita y se calienta adicionalmente. La solucion del complejo (1c) en el solvente S puede usarse luego
directamente o el solvente S puede evaporarse y el complejo (1c) secarse y, si se desea,
cristalizarse/recristalizarse de la manera que se describe precedentemente respecto al complejo (1a). En una
forma de realizacion, la combinacién de solvente/antisolvente comprende DCM/hexano.

En otro aspecto, la presente invencidon provee un proceso para la preparacion del complejo de rutenio de
férmula (1d) como se definié precedentemente, que comprende el paso de hacer reaccionar [Ru Halz (CO)z]n
polimérico con el ligando paraciclofano de férmula (2) en el solvente S para formar el complejo de férmula
(1d).

El [Ru Hal2 (CO)2]n polimérico preferido, la proporcion molar del material de partida de rutenio:paraciclofano
(2), el orden en el cual se combinan el material de partida de rutenio, paraciclofano (2) y solvente S, el método
para calentar, el método para evaporar y/o secar el complejo (1d) en general son similares a los que se
describen precedentemente respecto al complejo de férmula (1a).

Se prefiere que todos los pasos en la preparacion y aislamiento de los complejos de féormulas (1a), (1b), (1c)y
(1d) se realicen en una atmésfera inerte (por ejemplo nitrégeno o argon).

Los complejos de rutenio de férmula (1a), (1b), (1c) o (1d) son utiles en una variedad de transformaciones
quimicas, tales como isomerizacion, hidrogenacién, hidrogenacién por transferencia, reacciones de
hidroformilacion o carbonilacién.

La invencion se ilustrara adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
EJEMPLOS

Todas las preparaciones en presencia del ligando de paraciclofano (2) se llevaron a cabo en condiciones
inertes usando nitrégeno o argén de alta pureza.

Ejemplo 1

Dimeros de [Ru Clz (S)-Phanephos COJ

Se prepard [RuCl2 CO (H20)]n polimérico de acuerdo con Colton R., Farthing R, Aust. J. Chem. 1971, 24, 903:
A 1,62 ml de una solucién de clorhidrato de RuClz (ensayo de metal Ru 19,23 % en peso, 5 mmoles de RuCls)
se agregaron 20 ml de acido clorhidrico 37 % y 20 ml de acido férmico > 98% y la soluciéon de color rojo
oscuro se calentd a reflujo (bafio de aceite a 135°C) hasta que el color cambié a verde. Esta soluciéon se
evaporé a 10 mbar y se calentd a entre 60 y 70°C. Se obtuvo un sélido cristalino negro que contenia [RuClz
CO (Hz20)]n polimérico.

Se disolvieron 350 mg del sélido cristalino negro en 5 ml de MeOH. A la solucién se agregaron 577 mg de (S)-
Phanephos (1 mmol) en 15 ml de diclorometano. La mezcla inicialmente verde se transformé rapidamente en
amarilla y los solventes se evaporaron y el residuo amarillo se secé a 5 mbar, 40°C durante 1 hora. Los
dimeros [Ru Cl2 (S)-Phanephos CO] se observaron mediante 3'P{*H} RMN (en CDCls): 38,6 ppm (d), 8,0 ppm
(d), y 32,5 ppm (d), 21,2 ppm (d).

Ejemplo 2

Dimeros [Ru Clz (R)-Xyl-Phanephos CO]
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Se disolvieron 175 mg del sélido cristalino negro que contenia [RuCl2 CO (H20)]» polimérico del Ejemplo 1 en
3 ml de MeOH. A la solucién se agregaron 345 mg de (R)-Xyl-Phanephos (0,5 mmol) en 15 ml de
diclorometano. La mezcla inicialmente verde se transformé rapidamente a amarilla. Los solventes se
evaporaron y el residuo amarillo se sec6 a 5 mbar, 40°C durante 1 hora. Los dimeros [Ru Cl2 (R)-Xyl-
Phanephos CO] se observaron mediante 3!P{*H} RMN (en CDCIs): 38,9 ppm (d), 7,5 ppm (d), y 32,3 ppm (d),
21,0 ppm (d).

Ejemplo 3

Complejo [Ru Clz (R)-Xyl-Phanephos CO DMF]

Se preparo6 [RuClz (CO)2)]n polimérico de acuerdo con Colton R., Farthing R, Aust. J. Chem. 1971, 24, 903:

A 1,62 ml de una solucion de clorhidrato de RuClz (ensayo de metal Ru 19,23 % en peso, 5 mmoles de RuCls)
se agregaron 20 ml de acido clorhidrico 37 % y 20 ml de acido férmico > 98% y la soluciéon de color rojo
oscuro se calent6 a reflujo (bafio de aceite a 135°C) hasta que el color cambié a verde y luego naranja. Esta
solucién se evapord a 10 mbar y se calenté a entre 60 y 70 °C. Se obtuvo el [RuClz (CO)z2)]n polimérico como
un sdlido cristalino naranja brillante.

Se combinaron 114 mg de [RuClz (CO)z2)]» con 345 mg de (R)-Xyl-Phanephos (0,5 mmol) y 15 ml de DMF. La
mezcla se calent6 en un bafio de aceite a 116°C durante 120 minutos y se extrajeron pequefias cantidades de
DMF cada 20 minutos. Luego se evapord la DMF a 116°C y 40 mbar y se secé el residuo. Ademas del
complejo [RuClz (R)-Xyl-Phanephos CO DMF] con resonancias de 3'P{*H} RMN a 39,0 ppm (d) y 36,25 ppm
(d), se obtuvo otro isémero de [RuCl. CO (R)-Xyl-Phanephos DMF] con resonancias de 3'P{*H} RMN a 43,1
ppm (d), 38,0 ppm (d).

Ejemplo 4

Complejo [Ru Cl2 (S)-Phanephos CO DMF]

Se prepard [RuClz (CO)s)2 de acuerdo con Colton R., Farthing R, Aust. J. Chem. 1971, 24, 903: a 1,62 ml de
una solucion de clorhidrato de RuCls (ensayo de metal Ru 19,23 % en peso, 5 mmoles de RuCls) se
agregaron 20 ml de acido clorhidrico 37 % y 20 ml de acido férmico > 98% vy la solucién de color rojo oscuro
se calent6 a reflujo (bafio de aceite a 135°C) hasta que el color cambio a verde, luego a naranja y finalmente
a amarillo pélido. Esta solucion se evaporé a 10 mbar y se calenté a entre 60 y 70 °C. Se obtuvo [RuCl2
(CO)3)]2 de color amarillo palido como un sélido cristalino.

Se agregaron 256 mg de [RuCl. (CO)s]z tal como se obtuvo precedentemente como un soélido a una solucion
de 577 mg de (S)-Phanephos (1 mmol) en 15 ml de DMF. La mezcla se calenté en un bafio de aceite a 116°C
durante 120 minutos. Luego se extrajo aproximadamente 1 ml de DMF y una pequefia muestra de la solucién
se agreg6 a CDCIls en un tubo de RMN. El ensayo de esta muestra dio una mezcla que contenia dimeros [Ru
Clz2 (S)-Phanephos CO] con resonancias de 3!P{*H} RMN a 38,6 ppm (d), 8,0 ppm (d) y 32,5 ppm (d), 21,2
ppm (d) y un isémero del complejo [RuClz (S)-Phanephos CO DMF] con resonancias de 3!P{*H} RMN a 39,8
ppm (d) y 36,7 ppm (d).

La solucion en DMF se calienta adicionalmente durante siete horas, con aproximadamente 1 ml de DMF
extraido cada 2 horas. La solucién luego se enfri6 a temperatura ambiente y se evapor6 la DMF a 5 mbar,
60°C y el residuo amarillo se secé durante 1 hora. El producto se analiz6 mediante 3'P{*H} RMN en CDClz y
mostré que era el isémero del complejo [RuClz (S)-Phanephos CO DMF] con resonancias de 3'P{*H} RMN a
39,8 ppm (d) y 36,7 ppm (d).

Se obtuvo el mismo producto cuando se calentaron 228 mg de [RuClz (CO)2)]» con 577 mg de (S)-Phanephos
(2 mmol) en 15 ml de DMF en un bafio de aceite a 116°C durante dos horas y luego se extrajo. Durante los 30
minutos iniciales de la reaccion, se observd un compuesto consistente con un isémero de [RuClz (S)-
Phanephos (CO)2] {#*P{*H} RMN en CDClI3z 13,5 ppm (s)}.

Ejemplo 5

Complejo [Ru Cl2 (S)-Phanephos CO DMF]

Se combinaron 1,154 g de (S)-Phanephos (2 mmol) y 0,5 g (1 mmol) de [Ru(benceno)Clz]2 en un frasco de
Schlenk de 80 mL y se mezclaron con 20 ml de dimetilformamida (DMF). La mezcla se agit6 vigorosamente y
se calent6 a 120°C (bafio de aceite). Después de 19 horas se enfrié la mezcla de reaccioén y la solucién de
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color rojo transparente se concentrd por destilacion usando un evaporador rotatorio (60°C, entre 20 y 30
mbar). El residuo marrén se secé (60°C, 5 mbar) durante 30 minutos. Un analisis mediante 3'P{*H} RMN del
producto seco en CDCls dio 80 % de un complejo [RuClz (S)-Phanephos CO DMF] con resonancias de 39,8
ppm (d) y 36,7 ppm (d) y 20 % de un segundo compuesto con resonancias de 41,1 ppm (d), 29,4 ppm (d).

Con la recristalizacion a partir de diclorometano y hexano se obtuvo una mezcla de isémeros de [RuClz CO
(S)-Phanephos DMF] con resonancias 3'P{*H} RMN a 42,1 ppm (d), 37,5 ppm (d), 41,8 ppm (d), 36,0 ppm (d),
39,8 ppm (d), 36,7 ppm (d) y el segundo compuesto con desplazamientos de 41,1 ppm (d), 29,4 ppm (d)
desaparecio.

Ejemplo 6

Complejo [Ru Clz (R)-Xyl-Phanephos CO DMF]

Se combinaron 660 mg (0,958 mmol) de (R)-Xyl-Phanephos y 228 mg (0,456 mmol) de [Ru(benceno)Clz]2 en
un frasco de Schlenk de 50 ml y se mezclaron con 10 ml de dimetilformamida (DMF). La mezcla se agito
vigorosamente y se calent6é a 110°C (bafio de aceite). Después de 17 horas la mezcla de reaccion se enfrié y
se concentrd la solucion de color rojo transparente por destilacion usando un evaporador rotatorio (70°C,
entre 20 y 30 mbar). El residuo marréon se sec6 (70°C, 5 mbar) durante 30 minutos. El andlisis mediante
31p{IH} RMN del producto seco en CDCIlz mostré la formacién de [RuClz (R)-Xyl-Phanephos CO DMF] con
desplazamientos en 3!P{*H} RMN (en CDClIs) de 39,0 ppm (d) y 36,25 ppm (d).

El agregado de 15 ml de metil ter-butil éter (MTBE) y 30 ml de hexano a una solucion del producto en crudo
en 5 ml de diclorometano (DCM) a 0°C produjo un precipitado que se aisl6 mediante filtracion y se secé. El
producto purificado mostré desplazamientos en 3'P{*H} RMN (en CDCls) de 39,0 ppm (d) y 36,25 ppm (d) y
tuvo absorciones en IR a 1947 cm (CO) y 1674 (CHO, DMF coordinada).

Ejemplo 7

Complejo [Ru Cl2 (R)-Xyl-Phanephos CO DMF]

El Ejemplo 6 se repiti6 comenzando a partir de 2,89 g (4 mmol) de (R)-Xyl-Phanephos y 1,0 g (2 mmol) de
[Ru(benceno)Clz]2 en un frasco de Schlenk de 250 ml usando 40 mL de dimetilformamida (DMF). El producto
obtenido después de la cristalizacidon a partir de MTBE / DCM / hexano se analizé mediante andlisis por
31p{1H} RMN en CDCls. Se obtuvo una mezcla que contenia 90 % del complejo [RuClz(R)-Xyl-Phanephos CO
DMF] con desplazamientos de 39,0 ppm (d) y 36,25 ppm (d) y 10 % de un segundo isébmero con
desplazamientos de 42,7 ppm (d), 29,8 ppm (d).

La difraccion de rayos X de cristal Gnico de una especie de cristal obtenida a partir de una solucion de
tolueno/acetato de etilo mostrd que el compuesto principal tenia la estructura que se muestra.

H
YNMGZ

AN %
Jio‘rz\ //CI * DMF

Los cristales retenidos se disolvieron en CDCIz y se analizaron mediante 3P{*H} RMN y mostraron que tenian
las resonancias del complejo principal de [RuClz (R)-Xyl-Phanephos CO DMF] con desplazamientos de 39,0
ppm (d) y 36,25 ppm. Ademas, hubo un 10 % de otro isémero de [RuCl2 CO (R)-Xyl-Phanephos DMF] con
resonancias de 3P{*H} RMN a 43,1 ppm (d), 38,0 ppm (d).

Ejemplo 8
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[Ru (S)-Phanephos CO] u Clz [Ru CI (S)-Phanephos]

Se combinaron 577 mg de (S)-Phanephos (1 mmol) y 250 mg (0,5 mmol) de [Ru(benceno)Clz]2 en un frasco
de Schlenk de 80 ml y se mezclaron con 20 ml de dimetilformamida (DMF). La mezcla se agité vigorosamente
y se calent6 a 100°C (bafio de aceite) durante 4 horas. A esta solucidn se agregaron 920 mg de la mezcla de
producto obtenida en el Ejemplo 5. La solucién se agitdé durante otros 10 minutos a 100°C (bafio de aceite) y
luego se evapor6 la DMF a 5 mbar, 60°C. Se obtuvo un sélido de color beige, el cual se recristalizd dos veces
a partir de diclorometano / hexano.

A diferencia de los complejos [RuClz (S)-Phanephos CO DMF] obtenidos en el Ejemplo 5, la 3'P{*H} RMN en
CDCls de los productos no cambié con resonancias a 39,9 ppm (d), 36,9 ppm (d) y 39,0 ppm (d), 36,4 ppm
(d). Los licores madre extraidos de diclorometano / hexano contenian el mismo compuesto. Las soluciones
del producto en diclorometano y CDCIls se calentaron durante 15 horas a 40°C sin cambio. Se obtuvo el
dimero monocarbonilo [Ru (S)-Phanephos CO] u Cls [RuCl (S)-Phanephos].
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REIVINDICACIONES
1. Un complejo de rutenio de férmula (1a), (1b), (1c) o (1d):
[Ru Halz2 L CO S](1a)
[Ruz Hals L2 (CO)2] (1b)
[Ruz Hals L2 CO]  (1c)
[RuHalz2 L (CO)2] (1d)
en donde:
Hal es un ligando de halégeno,

L es un ligando de paraciclofano sustituido o no sustituido de férmula (2):

X1 X1 p
@ P, @ % @Y% @ . P y2
/Y3 or Y3 1
2 3
(Z1)a (Z3)c (2% P\Y4 (Zz)b P< “ (2" (Z°%
X2 X2

en donde X' y X2 son grupos conectores que comprenden entre 2 y 4 &tomos de carbono,

cada uno de Y%, Y2, Y3 e Y4 se selecciona en forma independiente del grupo que consiste en alquilo sustituido
0 no sustituido, cicloalquilo sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido y heteroarilo sustituido o
no sustituido ,

Z', Z? y Z3 son iguales o diferentes y son grupos sustituyentes que opcionalmente contienen grupos
funcionales,

a, b, c,d,eyfsonlos numeros enteros0Oolya+b+c+d+e+f=0a6;

CO es un ligando de carbonilo; y

S es un ligando de solvente.

2. Un complejo de rutenio de acuerdo a la reivindicacién 1 en donde X! y X2 son ambos —C2Ha-.

3. Un complejo de rutenio de acuerdo a la reivindicacion 1 o reivindicacién 2, en donde cada Y?, Y2, Y3 e Y*
se selecciona independientemente del grupo que consiste en metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, iso-
butilo, sec-butilo, ter-butilo, fenilo, naftilo, antracilo, 4-metilfenilo, 3,5-dimetilfenilo, 4-metoxifenilo, 4-metoxi-3,5-
dimetilfenilo,  4-metoxi-3,5-  diisopropilfenilo, 4-metoxi-3,5-diterbutilfenilo,  3,5-diisopropilfenilo,  3,5-
diterbutilfenilo,  4-dimetilamino-3,5-dimetilfenilo,  4-dimetilamino-3,5-diisopropilfenilo,  4-dimetilamino-3,5-
diterbutilfenilo y fluorenilo.

4. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde Z*, Z2y Z2 son
grupos sustituyentes independientes que se seleccionan de los grupos Ci-Czo alquilo o fenilo ramificados o
lineales, naftilo o antracilo.

5. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en donde Z%, Z% 0 Z® son
en forma independiente grupos sustituyentes que comprenden uno o mas grupos funcionales que se
seleccionan de haluro, hidroxilo, alcoxilo, sililoxilo, aralquiloxilo, carbonilo, carboxilo, anhidrido, metacrilo,
epoxido, vinilo, nitrilo, nitro, sulfato, sulfonilo, mercapto, sulfuro, amino, amina, imina, amida e imida.
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6. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a5,endondea+b+c+d +
e+f=102.

7. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, endondea+b+c=1y
/lod+e+f=1.

8. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,endondea+b+c+d +
e+f=0.

9. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde S es un
ligando de solvente que se selecciona del grupo que consiste en amidas, N-heterociclos, cetonas, alcoholes,
ésteres, solventes aromaticos, alcanos clorados, acido férmico, dimetilsulféxido y acetonitrilo.

10. Un complejo de rutenio de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el complejo
de férmula (1a) es un sélido y ademas comprende un solvente cocristalizado.

11. Un método para la preparacién de un complejo de rutenio de formula (1a) de acuerdo a una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende el paso de:

(a)hacer reaccionar [Ru Hal2 (CO)z]» 0 [Ru Halz (CO)s]z polimérico con un ligando de paraciclofano de formula
(2) en un solvente S para formar el complejo de féormula (1a); o

(b) calentar un complejo de férmula (1b) en un solvente S para formar el complejo de formula (1a); o

(c) hacer reaccionar [Ru (areno) Halz]2 con un ligando de paraciclofano de férmula (2) en un solvente S para
formar el complejo de féormula (1a), en donde por lo menos una porcién del solvente S se descarbonila para
formar CO.

12. Un método para la preparacion del complejo de rutenio de formula (1b) de acuerdo a una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 9, que comprende el paso de hacer reaccionar [Ru (Hal)2 CO (H20)]» polimérico con
un ligando de paraciclofano de férmula (2) en una mezcla de solventes que comprende por lo menos un
alcohol y alcano clorado para formar el complejo de férmula (1b).

13. Un método para la preparacion del complejo de rutenio de formula (1c) de acuerdo a una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 9, que comprende los pasos de:

(a)hacer reaccionar [Ru (areno) Halz]2 con un ligando de paraciclofano de férmula (2) en un solvente S;y

(b) hacer reaccionar el producto del paso (a) con un complejo de rutenio de formula (1a) en un solvente S para
formar el complejo de rutenio de formula (1c).

14. Un método para la preparacion del complejo de rutenio de formula (1d) de acuerdo a una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 9, que comprende el paso de hacer reaccionar [Ru Halz (CO)2]» polimérico con un
ligando de paraciclofano de formula (2) en un solvente S para formar el complejo de férmula (1d).

15. El uso del complejo de rutenio de formula (1a), (1b), (1c) o (1d) en reacciones de isomerizacion,
hidrogenacién, hidrogenacion de transferencia, hidroformilacién o carbonilacion.
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