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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "COMPLEXOS
DE Ru-CARBENO, SEUS PROCESSOS DE PREPARAGAO E SEU USO".

A presente invengao refere-se a um processo para o preparo de
complexos de carbeno-ruténio e também novos complexos de arilalquilideno-
ruténio os quais podem ser preparados com base nesse processo e podem ser
usados, por exemplo, como catalisadores em reacdes de metatese.

Esforgcos crescentes tém sido feitos em anos recentes para
preparar catalisadores homogéneos os quais sdo termicamente estaveis e
estaveis a agua e ar para metatese de olefina. Compostos de ruténio-
alquilideno especificos tém atraido interesse particular aqui.

Complexos de carbeno-ruténio sao catalisadores extremamente
eficazes para metatase de olefina. Suas propriedades unicas, por exemplo,
a alta tolerancia a agua, ar e grupos funcionais polares, € a razdo pela qual
eles sdo usados em sintese organica em um grau cada vez maior. A
demanda grandemente aumentada e os possiveis usos derivados desses
catalisadores inevitavelmente tem levado a uma busca por vias sintéticas
alternativas.

Complexos de carbeno-metal ruténio da estrutura geral RuXz(=CH-
CH=CRy)L, para a polimerizagdo por metatese de olefinas sdo descritos, por
exemplo, no pedido de patente WO 93/20111. Trifenilfosfano e trifenilfosfano
substituido sao usados como ligantes L. Os complexos sao preparados por
meio de reagao de RuCly(PPhs); com ciclopropenos di-substituidos adequados
como precursores de carbeno.

Contudo, os ciclopropenos séo termicamente instaveis e n&do estéo
comercialmente disponiveis. Por essa razdo, eles tém de ser preparados em
um processo complicado exatamente antes da sintese.

Reagdes similares com [Ru(p-cimeno)Cl]; sao descritas no
WO 96/04289.

O documento WO 97/06185 descreve, da mesma forma,
catalisadores de metatese baseados em

complexos de carbeno-metal ruténio. Eles podem ser preparados

através de reacao de RuCly(PPh3); com diazoalcanos.
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Contudo, a manipulagdo de diazoalcanos representa um risco
para a seguranca, especialmente quando de realizagdo do processo em uma
escala industrial.

Hill et al. Dalton 1999, 285-291, descrevem a sintese de comple-
xos de Ru-indenilideno a partir de RuCl,(PPhs); e alcool difenilpropargilico.

Hoffmann et al. Journal of Organometallic Chemistry 641 (2002)
220-226, descrevem a sintese de complexos de Ru-alilideno a partir do
complexo de hidreto de Wilkinson RUHCI(PPh3)s.

Para ambos os processos, o material de iniciagdo organometali-
co da férmula RuClx(PPhs)s, o qual € usado, tem de ser preparado a partir de
RuCl3; usando um grande excesso de trifenilfosfano (PPhs). Contudo, na sin-
tese do catalisador em si, ligantes de PPh; sao perdidos novamente apés a
troca de ligante.

Grunwald et al. [Grunwald, C., Gevert, O., Wolf, J., Gonzalez-
Herrero, P., Werner, H., Organometallics 15 (1996), 1969-1962], descrevem
um processo para o preparo de complexos de ruténio nos quais [Ru-
Cl(COD)], polimérico é reagido com hidrogénio em i-propanol na presenca
de fosfano.

Esses processos tém a desvantagem de que longos tempos de
reagao e um excesso de duas vezes de fosfano sao requeridos.

De acordo com um método descrito no EP0839821, a reacéo se
processa sem hidrogénio e menos fosfano é necessario. Contudo, comple-
xos de vinilideno sao, frequentemente, formados nesse método de realiza-
¢ao da reagao conforme descrito, por exemplo, por Ozawa [H. Katayama, F.
Ozawa Organometallics 17 (1998), 5190-6].

O documento WO 9821214 descreve a sintese de complexos de
carbeno os quais comegam a partir do poli-hidreto de ruténio RuH-
CIl(H2)x(PCys3),, onde PCyj; é triciclo-hexilfosfano.

Contudo, o complexo de poli-hidreto de ruténio é dificil de obter.
Além disso, longos tempos de reagao sio requeridos.

As vias sintéticas conhecidas para preparo de catalisadores de

metatese do tipo a RuX;(=CH-R)(PR'3), ndo sdo econdmicas pelas razées
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estabelecidas.

A patente DE19854869 descreve uma sintese "one-pot" dos
complexos de carbeno-ruténio RuX;(=CH-CH,R)(PCys), a partir de RuClj,
Mg, PCys, hidrogénio e acetileno. Contudo, a manipulagéo de acetileno re-
presenta um risco para a seguranga, particularmente quando de realizacao
do processo em uma escala industrial.

E um objetivo da invencao proporcionar um processo para pre-
paro de complexos de carbeno-ruténio o qual é estavel em operagao indus-
trial e sera superior aos processos preparativos conhecidos da técnica ante-
rior do ponto de vista econémico e ecoldgico.

Esse objetivo é obtido por um processo para preparo de comple-
xos de ruténio da férmula geral:

RuX,(=CH-CH,R)L, (1),
onde:

X é um ligante anidnico,

R € hidrogénio ou um radical (C4-Cig)-alquila, (C3-Cg)-
cicloalquila, (C2-C7)-heterocicloalquila, (Ce-C14)-arila ou (C3-C14)-heteroarila e

L € um ligante doador de elétrons nao carregado, caracterizado
pelo fato de que:

A) um sal de metal Ru da formula geral:

RuXXNy (1,
onde:

X € um numero inteiro maior do que ou iguala 2 e

X é conforme definido acima,

y € um numero inteiro maior do que ou iguala 0

e, paray>=1

os ligantes N s&o idénticos ou diferentes ligantes de coordena-
¢ao nao carregados;

€ reagido com L na presencga de uma base e agentes de redu-
caoe

B) subsequentemente reagido com um sililalcino da férmula ge-

ral Ill;
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R-C=CSIiR’, (Ill)
onde:

R é conforme definido acima,

os radicais R' sdo radicais idénticos ou diferentes os quais po-
dem ser selecionados do grupo consistindo em hidrogénio, (C4-Cg)-alquila,
(C1-Cg)-alcoxi, (Ce-C1op)-arildxi, (Ce-C1o)-arila.

Em uma modalidade preferida, os dois ligantes aniénicos X sao
idénticos e os dois ligantes doadores de elétrons L sdo, da mesma forma,
idénticos.

R &, de preferéncia, hidrogénio ou um radical (C4-C2)-alquila
substituido ou um radical (C¢-C1o)-arila substituido.

R €, particularmente de preferéncia, hidrogénio.

O objetivo da invengao €, da mesma forma, obtido por um pro-
cesso para preparo de complexos de ruténio da férmula geral:

RuX,(=CR'R?)L,
onde:

X e L tém os significados fornecidos na reivindicagao 1 e

R' é hidrogénio ou um radical (C;-Cis)-alquila, (C3-Cg)-
cicloalquila, (C2-C7)-heterocicloalquila, (Cs-C14)-arila ou (C3-C14)-heteroarila e
R? & um radical (Ce-C1a)-arila ou (C3-C14)-heteroarila e os radicais R' e R?
podem ter um anel com 5-7 elementos, caracterizado pelo fato de que:

A) um sal de metal Ru da férmula geral:

RuXXNy )]
onde:

X, N e os numeros inteiros x e y tém os significados fornecidos
na reivindicagao 1;

€ reagido com L na presenca de uma base e agentes de redu-
caoe

B) subsequentemente reagido com um sililalcino da formula ge-
ral 1I}:

R-C=CSiR', (lll)

onde:
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R e R'tém os significados fornecidos na reivindicagdo 1 e

C) subsequentemente reagido com um alceno da férmula geral

HoC=CR'R? (IV)
Onde:

R’ e R? t&ém os significados fornecidos acima.

Preferéncia é fornecida a R' sendo hidrogénio e R? sendo um
radical (Ce-C1g)-arila substituida ou um radical (C3-C1p)-heteroarila substitui-
da.

O ligante doador de elétrons nao carregado L pode ser selecio-
nado do grupo consistindo em fosfanos, fosfinitas, fosfonitas e fosfitas.

O ligante L pode, vantajosamente, ser selecionado do grupo
consistindo em trifenilfosfano, tri-isopropilfosfano, triciclo-hexilfosfano e 9-
ciclo-hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]Jnonano.

O ligante L, pode ser selecionado do grupo consistindo em ligan-

tes bidentados da formula geral:
VAN

L
onde:

L e L' sado idénticos ou diferentes selecionados do grupo consis-
tindo em -PR'R?, -P(OR")(OR?), -NR'R? e carbeno heterociclico e Z é uma
ligagao em ponte a qual liga covalentemente os dois grupos.

A redugao do sal de metal Ru da férmula geral RuXyN, pode ser
realizada por meio de hidrogénio na presenca de agente de redugido metali-
co se x=3 e y=0. Nesse caso, é possivel usar, por exemplo, magnésio como
agente de reducao.

Como base, é possivel usar um excesso de ligante basico.

A reacéao B) pode ser realizada na presenga de agua.

A redugao de sais de metal Ru da férmula geral RuX,N, pode
ser realizada por meio de alcool ou do complexo de &cido férmico-
trietilamina se x>=2 e y>0. Nesse caso, o agente de redugao usado &, de
preferéncia, alcool secundario.

Como base, é possivel usar uma amina.
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biciclo[5.4.0]Jundec-7-eno como base.

X pode ser um ligante anidbnico monovalente ou X, pode ser um
ligante anidnico divalente anico, por exemplo, halogénio, pseudohalogénio,
carboxilato, sulfato ou dicetonato. X é, de preferéncia, um halogénio, em par-
ticular bromo ou cloro, especiaimente cloro.

A invengao ainda proporciona complexos de carbeno-Ru da for-

mula geral (VI):

?
X,'Ru“—_\
X 1 Ar

L (V1)

onde L e L' sdo idénticos ou diferentes e sdo, cada um, um doa-
dor de elétrons nao carregado, X € um ligante aniénico, Ar € um radical nafti-
la ou um radical (C3-C14)-heteroarila, onde Ar pode ser substituido.

L e L' pode ser selecionado independentemente do grupo con-
sistindo em trifenilfosfano, tri-isopropilfosfano, triciclo-hexilfosfano e 9-ciclo-
hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]nonano.

L pode ser um carbeno heterociclico e L' pode ser selecionado
do grupo consistindo em trifenilfosfano, tri-isopropilfosfano, triciclo-
hexilfosfano e 9-ciclo-hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]nonano.

Ar é, de preferéncia, um radical furila ou tienila.

Esses complexos de carbeno-Ru podem ser usados em reacgées
de metatese.

Os complexos de ruténio desejados da féormula I:

RuX,(=CH-CH,R)L, (1),

onde X é um ligante anidénico, R é hidrogénio ou um radical (C-
Cig)-alquila ou (Cs-Cg)-cicloalquila ou (C,-C7)-heterocicloalquila substituido
ou nao substituido, (Cs-C14)-arila ou (C3-C14)-heteroarila e os ligantes L saos
ligantes doadores de elétrons ndo carregados, sdo preparados no processo

da invengao primeiramente reagindo um sal de metal da formula I
RuXxNy (1n),
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onde X é conforme definido acima, x € um nimero inteiro maior
do que ou igual a 2 e y € um nimero inteiro maior do que ou igual a 0 e, no
caso de y > =1, os ligantes N sao idénticos ou diferentes ligantes de coor-
denacao nao carregados;

com L na presenga de uma base e um agente de reducido e na
presencga ou auséncia de hidrogénio (reacao A) e, subsequentemente, sem
isolamento dos intermediarios, com um sililalcino da férmula geral Ili:

R-C=CSIiR’, (ll),

onde R é conforme definido acima e os radicais R' sdo idénticos
ou diferentes radicais os quais podem ser selecionados do grupo consistindo
em hidrogénio, (C4-Cg)-alquila, (C1-Cg)-alcoxi, (Ce-C1o)-ariloxi, (Ce-Cyo)-arila,
na presenca de um acido (reagéo B).

Como agente de reducéo, € possivel usar qualquer agente de
reducéo, com preferéncia sendo fornecida a hidrogénio, acido férmico, alco-
ois e agente de redugdao metdlicos. Particular preferéncia é fornecida a hi-
drogénio, alcoois secundarios e metais alcalino-terrosos.

A redugao de RuX3 (féormula II; x = 3, y = 0) pode, de preferén-
cia, ser realizada por meio de hidrogénio na presenga de um agente de re-
ducao metélico, de preferéncia na presenca de um metal alcalino, metal al-
calino-terroso ou metal de transicéo, tal como zinco, o qual esta presente na
forma metalica.

Os metais alcalino-terrosos, de preferéncia magnésio, sdo usa-
dos, de preferéncia, em uma forma ativada. Aqui, a ativacéo pode ser reali-
zada, por exemplo, mediante contato com um cloroalcano ou bromoalcano.

Por exemplo, em uma reagao "one-pot", magnésio pode ser co-
locado em um solvente orgéanico contendo cloro diluido, por exemplo, diclo-
roetano, sob uma atmosfera de gas inerte e, apés uma reagao de ativagéao
reagido, de preferéncia de um minuto a uma hora, com o solvente, RuX3 e o
ligante L sob uma atmosfera de hidrogénio.

Nessa modalidade, o papel da base pode ser desempenho por
um excesso de ligante L basico.

Aqui, a propor¢ao molar de ligante L para sal de ruténio usado &,
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de preferéncia, 3-10:1, particularmente de preferéncia 3-5:1.

A reacao de RuX3 ou seu hidrato com o ligante L é primeiramen-
te realizada em um solvente inerte na presenga de um agente de reducgéo e
de hidrogénio.

A temperatura nessa etapa de reagio pode ser de 0 a 100°C, de
preferéncia de 40 a 80°C.

A presséao pode ser, de preferéncia, de 0,001 a 10 MPa (0,01 a
100 bar), particularmente de preferéncia de 0,001 a 0,5MPa (0,01 a 5 bar),
em particular de 0,001 a 0,1MPa (0,01 a 1 bar).

Como solvente, é possivel to use, por exemplo, éteres aromati-
cos, heteroaromaticos, ciclicos ou aciclicos.

Solventes preferidos sédo tolueno, N-metil-2-pirrolidona (NMP),
tetra-hidrofurano, dialquil éter, glicol éteres e dioxano. Preferéncia particular
é fornecida a tetra-hidrofurano.

A reducgao de RuXXNy (formula lf; x > =2, y > = 1) pode, de pre-
feréncia, ser realizada por meio de um alcool, de preferéncia um alcool se-
cundario ou terciario, tal como isopropanol ou alcool terc-butilico ou por meio
de acido formico ou um derivado do mesmo, por exemplo, o complexo de
acido férmico-trietilamina.

O processo da invengao é, vantajosamente, realizado mediante
suspensao de um sal de metal (RuXXNy) da férmula Il, uma base e um ligan-
te e, se apropriado, um agente de reducao, de preferéncia acido formico, em
um alcool e/ou solvente inerte.

Como bases, é possivel usar qualquer base inorganica e organi-
ca, de preferéncia uma base de nitrogénio ou ligante basico L.

A temperatura nessa etapa €&, de preferéncia, de 0 a 150°C, par-
ticularmente de preferéncia de 20 a 100°C, em particular de 40 a 80°C.

A mistura de reacédo na reacdo B é subsequentemente reagida
com um sililalcino da férmula geral (I) em uma temperatura de preferéncia
na faixa de -80 to 60°C, particularmente de preferéncia de -30 a 20°C. Aqui,
a propor¢ao molar de sal de ruténio originalmente usado para sililalcino po-

de, de preferéncia, serde 1:1 a 1:4.
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A reacao €, de preferéncia, realizada na presenca de um acido.

Como &cidos, € possivel usar acidos de Brgnsted, por exemplo,
acidos minerais ou agua. No ultimo caso, o acido é gerado "in-situ”" da agua
e sal.

E vantajoso realizar a reagao subsequente (C) com compostos
da férmula geral:

H,C=CR'R? (IV),

onde R' é hidrogénio ou um radical (C1-C1g)-alquila ou (C3-Cs)-
cicloalquila, (C2-C;)-heterocicloalquila, (Cs-C1s)-arila ou (C3-C4s)-heteroarila
substituida ou n&o substituida e R? € um radical (Cs-C1a)-arila ou (C3-C1a)-
heteroarila e os radicais R' e R? podem ter um anel de 5-7 elementos; para
proporcionar os complexos de Ru-arilalquilideno mais estaveis da férmula
geral:

RuX,(=CR'R?)L, (V),

onde X, L, R' e R? sdo conforme definido acima, sem isolamento
dos complexos de ruténio-alquilideno (1).

No processo da invencdo, pode ser vantajoso que a reagao B
com sililalcino seja seguida imediatamente pela adicdo de um alceno (V) a
solugao resultante; a temperatura de reagao para essa etapa €&, vantajosa-
mente, mantida na faixa de -50°C a 40°C, de preferéncia de -20°C a 30°C e
particularmente de preferéncia de -10°C a 20°C.

A reacao pode, de preferéncia, ser realizada durante um periodo
de 10 minutos a 48 horas, particularmente de preferéncia de 30 minutos a 10
horas.

A proporgao molar de alceno (V) para o sal de ruténio original-
mente usado pode ser, de preferéncia, de 1-20:1, particularmente de prefe-
réncia 2-10:1.

A invencao ainda proporciona complexos de carbeno-Ru da for-
mula geral (VI) os quais se tornaram disponiveis pela primeira vez por meio

da presente invencgéo:
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L

X'Fl{u‘—:\

x'T Ar
L (V1)

onde L e L' s&o idénticos ou diferentes e sao, cada um, um doa-
dor de elétrons nao carregado, X € um ligante aniénico, Ar é um radical nafti-
la substituido ou nao substituido ou um radical (C3-C14)-heteroarila.

L e L' pode ser, de preferéncia, selecionado independentemente
do grupo consistindo em trifenilfosfano, tri-isopropilfosfano, triciclo-
hexilfosfano e 9-ciclo-hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]nonano.

L pode ser, de preferéncia, um carbeno heterociclico e L' é sele-
cionado do grupo consistindo em trifenilfosfano, tri-isopropilfosfano, triciclo-
hexilfosfano e 9-ciclo-hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]nonano.

Os novos complexos de carbeno-Ru da féormula VI mostram uma
alta atividade catalitica na reacdo de metatese em temperatura ambiente
combinado com uma estabilidade térmica acentuada.

Para os compostos de complexo da formula VI de acordo com a
invencao tendo dois fosfanos como ligantes L e L', alta estabilidade em sol-
ventes organicos € particularmente vantajosa quando de preparo de com-
postos de complexo da féormula VI tendo N-carbeno heterociclicos como Ii-
gantes.

Os compostos preparados através do processo da invencao sdo
extraordinariamente bem adequados como catalisadores na polimerizagao
de olefinas ciclicas, na metatese cruzada de varias olefinas e em metatese
por fechamento de anel (Ring Closing Metathesis - RCM) de dienos.

X pode ser um ligante aniénico monovalente ou X, pode ser um
ligante anibnico divalente unico, por exemplo, halogénio, pseudohalogénio,
carboxilato, sulfato ou dicetonato. X pode ser, de preferéncia, halogénio, em
particular bromo ou cloro, especialmente cloro.

Os ligantes L sao ligantes doadores de elétrons nao carregados.
Exemplos sao carbeno heterociclicos, aminas, fosfanos, fosfonitas, fosfini-

tas, fosfitas e arsanes, de preferéncia fosfanos. Preferéncia particular é for-
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necida a trifenilfosfano, tri-isopropilfosfano e triciclo-hexilfosfano.
No processo da inveng¢ao, pode ser vantajoso usar os ligantes L,
como ligantes de quelacédo bidentados. Exemplos sédo difosfanos e difosfitas.
No caso do ligante de quelagao L,, também pode ser vantajoso
usar um ligante bidentado tendo diferentes grupos de coordenacao L-Z-L'.

Exemplos sdo aminofosfanos (VIl), fosfano-fosfitas (VIIl) e carbeno-fosfanos

(IX):
_Z.
LZ. .z RoP NLx

R,P™TNRY RoP” " P(OR), “ N

vy (Vi (IX)

onde Z € uma ligacao em ponte a qual liga covalentemente os
dois grupos de coordenagao L e L'.

Para fins da presente invenc¢éo, qualquer base (aceitador de proé-
tons) e qualquer acido (doador de prétons) sao adequados. Bases preferidas
sao aquelas as quais tém uma basicidade mais forte do que a agua. Exem-
plos sdo bases de nitrogénio, hidroxidos de metal, alcoxidos de metal e feno-
xidos. Bases preferidas sao piridina, trietilamina, 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-
7-eno, KOH, NaOH, KO-t-butila e NaO-metila, em particular trietilamina e
1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU). Acidos preferidos sdo acidos de
Bronsted, particularmente de preferéncia acidos hidro-halicos. Exemplos sao
selecionados do grupo consistindo em HF, HCI, HBr e HI, com preferéncia
particular sendo fornecida a HCI e HBr.

Para fins da presente invencao, um ligante nao carregado N é
um  (C-Cqp)-alceno, (Cs-Cyp)-cicloalceno, (Cs-Cig)-areno, (C3z-Cqa)-
heteroareno, um éter, um fosfano, uma fosfita, uma amina, uma imina, um
nitrilo, um isonitrilo, um sulféxido de dialquila ou agua.

Exemplos de cicloalcenos sao ciclopenteno, ciclo-hexeno, ciclo-
hepteno, ciclo-octeno, ciclododeceno, ciclo-hexadieno, ciclo-heptadieno e os
isbmeros de ciclo-octadieno e ciclo-octa-tetraeno, biciclo[2.2.1]hepta-2,5-
dieno.

Arenos e heteroarenos sao, por exemplo, benzeno, p-cimeno, bi-

fenila, naftaleno, antraceno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, furano, tiofe-
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no, cumarona, tionafteno, dibenzofurano, dibenzotiofeno, cromeno ou tian-
treno.

As bases de nitrogénio sao, por exemplo, aminas, aromaticos de
nitrogénio ou guanidinas.

Exemplos de aminas sdo amonia, trietilamina, N,N-dimetilanilina,
piperidina, N-metilpirrolidina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano ou 1,8-diazo-
biciclo[5.4.0]Jundec-7-eno.

Os aromaticos de nitrogénio sao, por exemplo, piridina, pirimidi-
na, pirazina, pirrola, indola, carbazola, imidazola, pirazola, benzimidazola,
oxazola, tiazola, isoxazola, isotiazola, quinolina, isoquinolina, acridina, fena-
zina, fenoxazina, fenotiazina ou triazina.

Exemplos de guanidinas sao 1,1,3,3-tetrametilguanidina e 1,3-
dimetilimidazolidin-2-imina.

Iminas sdo um grupo de compostos quimicos nos quais o atomo
de oxigénio de um aldeido ou cetona foi substituido por um atomo de nitro-
génio. O atomo de nitrogénio traz, adicionalmente, um hidrogénio ou outro
radical organico.

Exemplos de nitrilos sdo acetonitrilo e benzonitrilo.

Exemplos de isonitrilos sdo n-butil isonitrilo, ciclo-hexil isonitrilo e
benzil isonitrilo.

Exemplos de éteres sdo dibutil éter, tetra-hidrofurano, dioxano,
etileno glicol monometil ou dimetil éter, etileno glicol monoetil ou dietil éter,
dietileno glicol dietil éter e trietileno glicol dimetil éter. Exemplos de sulféxi-
dos de dialquila sdo sulféxido de dimetila, tetrametileno e sulféxido de pen-
tametileno.

Para fins da presente invencgao, fosfanos sao compostos da for-
mula:

PR'R°R?,

em que R', R? e R® podem ser idénticos ou diferentes e podem
ser selecionados do grupo consistindo em hidrogénio, (C4-C1g)-alquila, (Cs-
Cg)-cicloalquila, (C,-Cv)-heterocicloalquila, (Ce-Cig)-arila e (C3-Cyg)-

heteroarila, onde os radicais R', R? e R® podem ter uma ou mais estruturas
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ciclicas.
Para fins da presente invencgao, fosfinitas sdo compostos da
féormula
PR'R?R?,
onde R', R? podem ser idénticos ou diferentes e podem ser se-
lecionados do grupo consistindo em (C4-Cyg)-alquila, (Cs-Cg)-cicloalquila,
(C2-Cy)-heterocicloalquila, (Ce-C14)-arila e (C3-C14)-heteroarila e R® pode ser
selecionado do grupo consistindo em -OH, (C4-Cg)-alcéxi, (Ce-C14)-ariléxi,
onde os radicais R', R? e R® podem ter uma ou mais estruturas ciclicas.
Para fins da presente invengao, fosfonitas sdo compostos da
férmula:
PR'R?R?,
onde R', R? podem ser idénticos ou diferentes e podem ser se-
lecionados do grupo consistindo em (C4-Cg)-alcoxi, (Ce-C14)-ariléxi e R® pode
ser selecionado do grupo consistindo em (Ci-Cig)-alquila, (C3-Csg)-
cicloalquila, (C2-Cr)-heterocicloalquila, (Ce-Ci4)-arila e (C3-Cq4)-heteroarila,
onde os radicais R', R? e R® podem ter uma ou mais estruturas ciclicas.
Para fins da presente invencgao, fosfitas sdo compostos da for-
mula:
PR'RR?,
onde R, R? e R® podem ser idénticos ou diferentes e podem ser
selecionados do grupo consistindo em -OH, (C4-Cg)-alcoxi, (Ce-C14)-arildxi,
onde os radicais R', R? e R® podem ter uma ou mais estruturas ciclicas.
Radicais (C4-C1g)-alquila sdo metila, etila, n-propila, isopropila, n-
butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, pentila, hexila, heptila, octila, nonanila,
decanila, dodecanila e octadecanila, incluindo todos os seus isémeros estru-
turais.
O radical (C+-C4g)-alcéxi corresponde ao radical (C4-C1g)-alquila,
contanto que ele esteja ligado & molécula via um atomo de oxigénio.
O termo (C;-Cs)-cicloalquila refere-se a radicais ciclopropila, ci-
clobutila, ciclopentila, ciclo-hexila e ciclo-heptila, etc. Esses podem ser subs-

tituidos por um ou mais halogénios e/ou radicais contendo N-, O-, P-, S-, Si-
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radicais e/ou tendo atomos de N-, O-, P-, S- no anel, por exemplo, 1-, 2-, 3-,
4-piperidila, 1-, 2-, 3-pirrolidinila, 2-, 3-tetra-hidrofurila, 2-, 3-, 4-morfolinila.

O termo radical (Ce-C14)-arila refere-se a um radical aromatico
tendo de 6 a 14 atomos de carbono. Tais radicais incluem, em particular,
compostos tais como radicais fenila, naftila, antrila, fenantrila, bifenila ou sis-
temas fundidos sobre a molécula em questiao da maneira descrita acima, por
exemplo, sistemas de indenila, os quais podem ser substituidos por halogé-
nio, (C¢-Cg)-alquila, (Ci-Cg)-alcoxi, NH,, -NO, -NO,, NH(C:-Cg)-alquila,
-N((C4-Cs)-alquila)z, -OH, -CF3, -CnFan+1, NH(C4-Cs)-acila, N((C-Cg)-acila)y,
(C4-Csg)-acila, (C4-Cg)-aciloxi, -S(O)z((C1-Cs)-alcodxi), -S(O)((C1-Cg)-alcoxi),
-P(O)((C1-Cg)-alcoxi), ou -OP(O)((C4-Cg)-alcoxi),.

Para fins da presente invengao, um radical (C3-C14)-heteroarila
€ um sistema de anel aromatico com cinco, seis ou sete elementos o qual
tem de 3 a 14 atomos de carbono e tem heteroatomos, tais como nitrogé-
nio, oxigénio ou enxofre, no anel. Tais heteroaromaticos sdo, em particular,
radicais tais como 1-, 2-, 3-furila, 1-, 2-, 3-pirrolila, 1-, 2-, 3-tienila, 2-, 3-,
4-piridila, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-indolila, 3-, 4-, 5-pirazolila, 2-, 4-, 5-imidazolila,
acridinila, quinolinila, fenantridinila, 2-, 4-, 5-, 6-pirimidinila. Esse radical
pode ser substituido pelos mesmos radicais conforme o radical arila men-
cionado acima.

Um carbeno heterociclico € um carbeno de uma das formulas

gerais:
A A
(X) (X1)

onde R e R' podem ser idénticos ou diferentes e podem ser selecionados do
grupo consistindo em hidrogénio, (C-Css)-alquila, (C3-Cg)-cicloalquila, (C,-
C7)-heterocicloalquila, (Ce-C1a4)-arila € (C3-Cis)-heteroarila, X e Y pode ser,
cada um independentemente um do outro, um atomo de nitrogénio ou fésfo-
ro e A pode ser parte de uma ligagdo em ponte C,-C4 (saturada ou insatura-
da, substituida ou ndo substituida, com os carbonos da ligacdo em ponte

sendo capazes de ser substituidos por heteroatomos).
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Possiveis halogénios sao fluor, cloro, bromo e iodo.

As referéncias mencionadas no presente texto sao aqui incorpo-
radas por referéncia a presente divulgacgao.

No grupo C,F2n+1, n € um ntimero inteiro de 2 a 5.

Grupos organo-silila sao radicais R', R" R" Si, onde R’, R" e R"
podem ser selecionados independentemente do grupo consistindo em hidro-
génio, (C4-Cg)-alquila, (Ce-C1g)-arila, (C1-Cg)-alcoxi, (Ce-C1g)-arildxi.

Os processos da invengao tém a vantagem de que os comple-
xos de ruténio-alquilideno desejados podem ser sintetizados usando sais de
Ru prontamente disponiveis e um sililalcino e, se apropriado, um alceno.

O processo pode ser realizado em pressdo atmosférica e em
solventes industriais. Além disso, nenhum composto de ciclopropeno ou dia-
zoalcano termicamente instavel é usado.

Comparado com o método conhecido descrito no documento
DE19854869, menos fosfina é requerida.

Além disso, o acetileno usado no documento DE19854869 é
substituido pelo trimetil-sililacetileno menos perigoso e mais prontamente
passivel de medigao. Além disso, o rendimento total € maior.

Em contraste ao método conhecido descrito no documento
EP0839821, pouca ou nenhuma formagao de complexo de vinilideno é ob-
servada em geral. Os ultimos complexos sao dificeis de separar dos com-
plexos de alquilideno desejados e n&o trocam a unidade carbeno sob condi-
¢bes de reagao suaves. Eles sao, consequentemente, catalisadores de me-
tatese muito lentos. Os complexos de ruténio nesse processo nao contém
quaisquer heteroatomos sobre o carbono do carbeno.

Exemplo 1
Sintese do complexo de etilideno CI2[P(C6H11)3]2Ru=CH-CH3 (1):

a) Uma suspensao de 2,7 g de Mg em 100 ml de THF foi mistu-
rada com 2,8 ml de 1,2-dicloroetano. Apos a vigorosa reagao estar completa,
2,43 g de hidreto de cloreto de ruténio e 8,4 g de triciclo-hexilfosfano foram
adicionados. Ap6s agitagado durante 10 minutos, o gas protetor foi substituido

por hidrogénio tendo uma pressao de 0,001MPa (0,01 bar) e a mistura de



10

15

20

25

30

16

reacao foi aquecida a 60°C no frasco fechado durante 4 horas. A suspensao
laranja resultante foi esfriada para -40°C e, apos a adigao de 1,4 ml de trime-
til-sililacetileno, aquecida para 5°C durante um periodo de 30 minutos. 0,6 ml
de agua foram subsequentemente adicionados e a mistura foi agitada a 0°C
durante mais 30 minutos. A mistura foi filtrada para remover o excesso de
magneésio e o filtrado foi evaporado a 0°C sob pressao reduzida. O residuo
foi agitado com MeOH gelado. O pé violeta resultante foi lavado com meta-
nol gelado e seco sob pressao reduzida. Rendimento de 7,23 g (95%).

NMR em CDCI3 5 >'P 35,8; 'H & 19,30 (q, J = 5.6, 1H), 2,60 (d, J
= 5,5, 3H), 2,60-2,52 (m, 6H), 1,88-1,22 (m, 60H).

b) Uma suspensdo marrom de RuCI2(1,5-ciclo-octadieno)
(560 mg; 2 mmols), 0,6 ml de 1,8-diazobiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) e
1,18 g de triciclo-hexilfosfina em 60 ml de isopropanol foi agitada a 80°C du-
rante 2 horas. 60 ml de tolueno foram adicionados a suspensao vermelho
tijolo resultante e a mistura foi agitada a 80°C durante mais 90 minutos e
esfriada para -10°C. Apés a adicao de 0,55 ml de trimetil-sililacetileno, 10 ml
de solugdo de HCI a 2 M em dietil éter foram adicionados e a mistura foi
subsequentemente agitada durante 5 minutos. A mistura foi aquecida en-
quanto se agitava para 0°C e agitada durante 45 minutos. Apés evaporagao
a 0°C em um alto vacuo, o residuo foi agitado com MeOH gelado. O pé vio-
leta resultante foi lavado com metanol gelado e seco sob pressio reduzida.
Rendimento de 1,40 g (92%).

Exemplo 2
Sintese do complexo de alquilideno (2):
PC
okt P
.
CF Bey, Cshh

Ru(cod)Cl, (660 mg, 2,35 mmols) foi suspenso em /PrOH (20 ml)
sob uma atmosfera de Ar. DBU (0,75 ml) e solugdo de PCy; (c = 20%, a 0,77
M em tolueno, 7,7 ml) foram adicionados. A suspensido marrom obtida foi
agitada a 80°C durante 1 hora e tolueno (25 ml) foi, entdo, adicionado. A
mistura foi agitada a 80°C durante mais 30 minutos. A mistura de reacao foi,

entao, esfriada para 0°C e 1-trimetil-silil-1-hexino (2,1 g) foi adicionado. Apds
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agitagao durante 10 minutos, solu¢do de HCI (c =2 M em Et;0, 2,4 ml) foi
adicionada a mistura de reagao a 0°C. Apds agitacao durante 1 hora, a mis-
tura de reacao foi evaporada. MeOH (cerca de 30 ml) foi adicionado ao resi-
duo. Filtragao proporcionou o complexo 2. A NMR também mostra subprodu-
tos.

NMR em CDCl; 5 °'P 35,81 ppm. 'H & 20,01 ppm.

Exemplo 3
Sintese do complexo de benzilideno CI2[P(C6H11)3]2Ru=CH-C6H5 (3):

Uma suspensao de 12 g de Mg em 100 ml de THF foi misturada
com 8 ml de 1,2-dicloroetano. Apés a vigorosa reacao estar completa, uma
solugdo de 12,2 g de hidrato de cloreto de ruténio e 42 g de triciclo-
hexilfosfano em 400 ml de THF foi adicionada. Apos agitagcdo durante 10
minutos, o gas protetor foi substituido por hidrogénio tendo uma pressao de
0,001MPa (0,01 bar) e a mistura de reagao foi aquecida para 60°C no frasco
fechado durante 5 horas. A suspenséo laranja obtida foi esfriada para -40°C
e, apos a adicao de 9,7 ml de trimetil-sililacetileno, aquecida para 5°C duran-
te um periodo de 30 minutos. 1,8 ml de dgua foram subsequentemente adi-
cionados e a mistura foi agitada a 0°C durante mais 30 minutos. 11,5 ml de
estireno foram adicionados & mistura de reagdo resultante. Apds agitagao
durante 1 hora em temperatura ambiente, a mistura foi filtrada e o filtrado foi
evaporado sob pressao reduzida. O residuo foi agitado com MeOH gelado.
O po violeta resultante foi lavado com metanol gelado e seco sob pressao
reduzida. Rendimento de 37,44 g (91%).

Exemplo 4
Preparo de diclorobis(triciclo-hexilfosfano)(tien-2-iimetilideno)ruténio(ll) (4)
PCys
CiIt
Ru=
CI” 4
PCys /=
SN

a) Ru(cod)Cl, (660 mg, 2,35 mmols) foi suspenso em /PrOH
(20 ml) sob uma atmosfera de Ar. DBU (0,75 mil, 5 mmol) e solugio de PCy;
(c = 20%, 0,77 M em tolueno, 7,5 ml) foram adicionados. A suspensio mar-

rom obtida foi agitada a 80°C durante 1 hora. THF (30 mi) foi, entao, adicio-
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nado e a mistura foi agitada a 80°C durante mais 30 minutos. A mistura de
reacao foi, entdo, esfriada para 20°C e solugao de HCI (c =2 M em Et,0, 2,4
ml) foi adicionada. Apés agitacao durante 5 minutos, trimetil-sililacetileno (1,4
ml, 20,4 mmols) foi adicionado a mistura de reagao a cerca de 22°C e a mis-
tura foi agitada durante 20 minutos. Uma solugéo de 2-viniltiofeno (c = cerca
de 50% em THF, 2,4 g) foi subsequentemente adicionada. Apés agitagao em
temperatura ambiente durante 70 minutos, a mistura de reagao

foi evaporada sobre um evaporador giratério. O residuo foi dis-
solvido em DCM (cerca de 5 ml). Apos a adigdo de MeOH (40 ml), a suspen-
s&o obtida foi agitada sob uma atmosfera de Ar durante cerca de 15 minutos.
Filtragao proporcionou o complexo 4 (1,15 g, 1,38 mmol, 59%) como um so6-
lido violeta profundo.

NMR em CDCl; 5 °'P 35,96 ppm; 'H & 19,11 (s, 1H), 8,20 (s, br,
1H), 7,87 (s, br, 1H), 6,97 (t, J = 4,3 Hz, 1H), 2,64 (m, 6H), 1,81-1,67 (m,
33H), 1,48-1,41 (m, 12H), 1,27-1,14 (m, 21H) ppm, IR (ATR)A" = 2919 (vs),
2848 (s), 2169 (w), 2051 (w), 1936 (w), 1901 (w), 1443 (m), 1403 (m), 1353
(m), 1263 (m), 1005 (m), 734 (vs) cm™', MS(ESI) m/e = 828 (21)[M*], 793 (9),
281 (100).

b) Uma solugdo de 2-viniltiofeno (c = cerca de 50% em THF,
2.4 g) foi adicionada a uma solugdo de Cl[P(CsH14)3]oRu=CH-CH3; (1) (225
mg, 0,296 mmol) em tolueno (5 ml). A mistura de reagao foi agitada em tem-
peratura ambiente durante 2 horas e o solvente foi subsequentemente remo-
vido sob presséo reduzida. O residuo foi captado em CH,ClI, (cerca de 1 ml)
e precipitado por meio de MeOH (cerca de 10 ml). Filtragdo e lavagem com
MeOH (cerca de 3 ml) proporcionaram o produto 4 (170 mg, 0,21 mmol,

71%) como um sélido violeta profundo.

Exemplo 5
Preparo de diclorobis(triciclo-hexilfosfano)(2-naftmetilideno)ruténio(ll) (5)
PCy3
Cl\R'
cat
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a) Ru(cod)Cl, (1,32 g, 4,71 mmol) foi suspenso em 50 ml de iso-
propanol sob uma atmosfera de Ar. DBU (1,5 ml, 10 mmol) e solugao de
PCys (c = 20%, 0,77 M em tolueno, 15 ml, 11,6 mmol) foram adicionados. A
suspensao marrom obtida foi agitada a 80°C durante 1 hora. 60 ml de tolue-
no foram adicionados a suspensao vermelho tijolo resultante e a mistura foi
agitada a 80°C durante mais 90 minutos. A mistura de reacao foi esfriada
para 5°C e trimetil-sililacetileno (2,8 ml, 20,4 mmols) foi adicionado. Apds
agitagcao durante 5 minutos, 4,8 ml de solugao de HCl a 2 M (9,6 mmols) em
dietil eter foram adicionados e a mistura foi agitada durante 20 minutos. Uma
solugao de 2-vinilnaftaleno (1 g, 6,5 mmols) em tolueno (4,5 mi) foi subse-
quentemente adicionada. Apds agitacdo em temperatura ambiente durante
120 minutos, a mistura de reacéo foi evaporada sobre um evaporador giraté-
rio. O residuo foi captado em diclorometano (cerca de 7 ml). Apos a adicéo
de MeOH (120 ml), a suspensao obtida foi agitada durante cerca de 15 mi-
nutos e esfriada para -78°C. Filtragdo proporcionou o complexo (1,75 g,
43%) como um solido violeta.

NMR em CDCl; 5 °'P 37,43 ppm; 'H & 20,12 (s, 1H), 8,82 (s, br,
1H), 8,77 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 8,06 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 7,74 (d, J = 8,1 Hz,
1H), 7,71 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 7,67-7,63 (m, 1H), 7,46-7,42 (m, 1H), 2,63 (m,
6H), 1,90-1,60 (m, 33H), 1,46-1,37 (m, 12H), 1,30-1,10 (m, 21H) ppm, IR
(ATR)N' = 2922 (vs), 2848 (s), 2358 (w), 2003 (W), 1443 (m), 1265 (m), 1004
(m), 733 (vs) cm™.

b) Uma solucéao de 2-vinilnaftaleno (154 mg, 1 mmol) em tolueno
(2 ml) foi adicionada a uma solugao de CIl[P(CeH11)3]2Ru=CH-CH; (1)
(340 mg, 0,45 mmol) em tolueno (5 ml) a -45°C e sob uma atmosfera de ar-
gonio. A mistura de reacao foi agitada em temperatura ambiente durante 2
horas. O solvente foi subsequentemente destilado sob pressao reduzida. O
residuo foi captado em CH,Cl, (cerca de 1 ml) e precipitado por meio de
MeOH (cerca de 15 ml). O produto 5, um sélido violeta intenso, foi filtrado e
lavado com MeOH (cerca de 5 ml). Rendimento de 220 mg (56%).

Exemplo 6
Preparo de diclorobis(2-naftiimetilideno)(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-
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ilj(triciclo-hexilfosfano)ruténio (Ii) (6)

MesN NMes

o]
CI/RIU_

A solugao de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolin-2-ilideno (1,08
mmol em 4 ml de tolueno) foi adicionada a uma solugao de complexo 5 (873
mg, 1 mmol) em tolueno (20 mi) sob uma atmosfera de argénio. A mistura de
reacao foi agitada em temperatura ambiente durante 2 horas e subsequen-
temente lavada com agua (2 x 10 ml). A fase organica foi evaporada. O re-
siduo foi captado em 1 ml de CH,Cl,, diluido com 10 ml de MeOH e esfriado
a -18°C durante 2 horas. Filtragdo proporcionou o produto 6 (300 mg, 0,33
mmol, 33%) como cristais marrom escuro.

NMR em CDCl; 5 °'P 32,89 (br,) ppm; 'H &= 19,61 (s, 1H), 9,04
(s, br, 1H), 7,95 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 7,70 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,59 (t, br, J =
6,8 Hz, 1H), 7,61 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 7,39 (t, br, J = 7,3 Hz, 1H), 7,06 (s, br,
2H), 6,97 (m, 1H), 6,94 (m, 1H), 6,69 (s, br, 1H), 5,62 (br, 1H), 2,50 (m 6H),
2,36 (s, 3H), 2,0-0,94 39H) ppm, IR (ATR)A" = 2923 (vs), 2849 (s), 1444 (m),
1388 (m), 1314 (m), 1262 (m), 1004 (w, br,), 843 (m), 732 (m) cm™', MS(ESI)
m/e = 896 (100) [M*], 861 (3), 305 (43), 281 (31).
Exemplo 7
Preparo de diclorobis(2-naftilmetilideno)[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-

dimetilimidazol-2-il](triciclo-hexilfosfano)ruténio(ll) (7)

Me, Me
MesN NMes
CI\Y
—~ U=
ClI” |

4,5-Dimetil-1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolin-2-ilideno (400 mg,
1.2 mmol) foi adicionado a uma solugdo de complexo 5 (873 mg, 1 mmol) em
tolueno seco (30 ml) e a mistura foi agitada em temperatura ambiente sob

uma atmosfera de argbnio durante 30 minutos. A mistura de reacao é evapo-



10

15

20

25

21

rada sob pressao reduzida e agitada com MeOH (15 ml). Os cristais precipi-
tados foram filtrados e identificados como complexo de iniciagao 5. O filtrado
foi evaporado para metade de seu volume e armazenado gelado em um re-
frigerador. Os cristais violeta-marrom escuro de produto 7 puro sio filtrados
e secos sob pressao reduzida.

NMR em CDCl; & °'P 32,12 (br,) ppm; 'H & = 20,12 e 19,59 (s,
1H), 9,62 e 9,05 (br, 1H), 7,94 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,69 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
7,59 (t, br, J = 7,0 Hz, 1H), 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,39 (t, br, J = 7,6 Hz,
1H), 7,06 (s, br, 2H), 6,69 (s, br, 1H), 5,58 (s, br, 1H), 2,35 (s, 3H), 2,21 (m,
3H), 1,74 (s, 3H), 1,65 (s, 3H), 2,6-0,8 (m, 45H) ppm, IR (ATR)A" = 2921
(vs), 2847 (s), 1443 (m), 1361 (m), 1309 (m), 1259 (w), 1005 (w), 848 (m),
748 (m) cm™.

Exemplo 8
Preparo de diclorobis(triciclo-hexilfosfano)(2-furilmetilideno)ruténio(ll) (8)
PC
Cint 3
u=
o'}
PCY3 —
O\~

Ru(cod)Cl; (5.6 g, 20 mmols) foi suspenso em /PrOH (200 ml)
sob uma atmosfera de Ar. DBU (6,6 ml, 44 mmols) e PCy; (12,34 g,
44 mmols) foram adicionados. A suspensdo marrom obtida foi agitada a
80°C durante 1 hora. THF (100 ml) foi, entao, adicionado e a mistura foi agi-
tada a 80°C durante mais 30 minutos. A mistura de reagao foi, entao, esfria-
da para 10°C e solugédo de HCI (c = 2 M em Et,0, 24 ml) foi adicionada. A-
pés agitacdo durante for 5 minutos, trimetil-sililacetileno (8,3 ml, 60 mmois)
foi adicionado a mistura de reagdo e a mistura foi agitada durante
20 minutos. 2-Vinilfurano (9,4 g, 100 mmols) foi subsequentemente adicio-
nado. Apds agitacdo em um banho de gelo durante 3 horas, o complexo 8 foi
isolado como um solido violeta escuro, totalmente lavado com metanol gela-
do e seco sob pressao reduzida. Rendimento: 13,9 g (85%)

NMR em CDCl; & *'P 37,03 ppm; 'H & 18,79 (s, 1H), 8,12 (s, br,
1H), 7,74 (s, br, 1H), 6,43 (dd, J = 3,58 Hz, J = 1,74 1H), 2,64 (m, 6H), 1,81-
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1,67 (m, 33H), 1,48-1,41 (m, 12H), 1,27-1,14 (m, 21H) ppm.
Exemplo 9
Preparo de dicloro(tien-2-ilmetilideno)(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-

ilideno](triciclo-hexilfosfano)ruténio(ll) (9)

MesN NMes

Ny
c;’ﬁ B
Cy,sP g j

A solucdo de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolin-2-ilideno
(16 mmols em 52 mi de tolueno) foi adicionada a uma solugdo de complexo
4 (8,3 g, 10 mmol) em tolueno (400 ml) sob uma atmosfera de argbénio. A
mistura de reacgao foi agitada em temperatura ambiente durante 4 horas e
subsequentemente lavada com agua (2 x 100 ml). A fase orgénica foi mistu-
rada com 50 ml de heptano e concentrada por meio de evaporacao. Filtra-
¢ao, lavagem com hexano e subsequentemente com metanol e secagem
sob pressao reduzida proporcionaram o produto 9 (6,14 g, 72%) como um
solido violeta escuro.

NMR em CDCl; & 3'P 31,00 (40%) e 30,65 (60%) ppm; 'H & =
18,63 e 18,52 (s, 1H), 8,65 e 7,78 (br, s, 1H), 7,45 e 6,73 (br, s, 1H), 7,04 e
7,00 (br, s, 2H), 6,98 (s, 1H), 6,97 (s, 1H), 6,83 € 6,80 (br, s, 2H), 6,10 € 6,08
(br, s, 1H), 2,51 (s, 3H), 2,34 (s, 6H), 2,27 (m, 6H), 2,08 (s, 3H), 1,96 e 1,90
(br, s, 3H), 1,60-0,85 (m, 30H) ppm.
Exemplo 10
Preparo de dicloro(tien-2-ilmetilideno)[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dimetilimidazol-2-ilideno](triciclo-hexilfosfano)ruténio(il) (10)
MeHMe
MesN NMes
J
,F} =

! =5

Y3

00 Q

=
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A solucao de 4,5-dimetil-1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolin-2-
ilideno (16 mmols em 52 ml de tolueno) foi adicionada a uma solugdo de
complexo 4 (8,3 g, 10 mmols) em tolueno (400 ml) sob uma atmosfera de
argénio. A mistura de reacao foi agitada em temperatura ambiente durante
4 horas e subsequentemente lavada com agua (2 x 100 ml). A fase organica
foi misturada com 50 ml de heptano e concentrada por meio de evaporacéo.
Filtragao, lavagem com hexano e subsequentemente com metanol e seca-
gem sob pressao reduzida proporcionaram o produto 10 (4,74 g, 54%) como
um solido violeta escuro.

NMR em CDCl; & *'P 30,16 (37%) e 29,65 (63%) ppm; 'H & =
18,64 e 18,52 (br, s, 1H), 8,66 e 7,76 (br, s, 1H), 7,42 € 6,72 (br, s, 1H), 7,03
e 6,99 (br, s, 2H), 6,82 e 6,79 (br, s, 2H), 6,07 e 6,05 (br, s, 1H), 2,45 (s, 3H),
2,34 (s, 3H),2,26 (m, 9H), 2,07 (s, 3H), 1,88 e 1,83 (s, 3H),1,74 (s, 3H), 1,71
(s, 3H), 1,60-0,85 (m, 30H) ppm.

Exemplo 11
Preparo de dicloro(tien-2-ilmetilideno)(1,3,4-trifenil-4,5-di-hidro-1H-1,2,4-

triazol-5-ilideno)(triciclo-hexilfosfano)ruténio(il) (11)
P

PhN NPh
C!\T

N

1,3,4-Trifenil-4,5-di-hidro-1H-1,2,4-triazol-5-ilideno (450 mgq,
1.5 mmol) foi adicionado a uma solugéao de complexo 4 (829 mg, 1 mmol) em
seco tolueno (20 ml) e a mistura foi agitada durante a noite em temperatura
ambiente sob uma atmosfera de argonio. A mistura de reacao foi evaporada
sob pressao reduzida e misturada com hexano (15 ml). O sélido precipitado
foi filtrado, totalmente lavado com hexano gelado e seco sob pressao redu-
zida. Rendimento: 662 mg (78%).

NMR em CDCl; 8 *'P 26,64 (40%) e 26,03 (60%) ppm; 'H & =
18,66 (J = 5.07 Hz) e 18,47 (J = 3,0 Hz) (br. d, 1H), 8,56 e 7,85 (br. d, J =6
Hz, 1H), 8,18 (d, J = 7,52 Hz, 1H), 7,8-7,1 (m, 16H), 2,17 (br. m, 3H), 1,7-
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1,05 (br. m, 30H) ppm

Exemplo 12

Preparo de diclorobis(triciclo-hexilfosfano)(1-ciclo-hexenilmetilideno)ruté-
nio(ll) (12)

Complexo 1 (761 mg, 1 mmol) foi adicionado a uma solugao ge-
lada de 1-vinilciclo-hexeno (648 mg, 6 mmols) em THF seco (5 ml) e a mistu-
ra foi agitada durante a noite a 4°C sob uma atmosfera de argbnio. A mistura
de reacao foi misturada com MeOH (30 ml). O sélido precipitado foi filtrado,
totalmente lavado com MeOH gelado e seco sob pressao reduzida. Rendi-
mento: 410 mg (50%).

NMR em CeDs & *'P 36,32 ppm; 'H & = 19,08 (s, 1H), 7,21 (s,
1H),2,87 (m, 2H), 2,60 (m, 6H), 1,95-1,11 (m, 66H) ppm
Exemplo 13
Preparo de diclorobis(triciclo-hexilfosfano)(1-ciclopentiimetilideno)ruténio(li)

(13)

PC

ci :Rf Y3

Ci” 1
PCY3

Complexo 1 (761 mg, 1 mmol) foi adicionado a uma solucdo ge-
lada de 1-vinilciclopenteno (470 mg, 5 mmols) em THF seco (5 ml) e a mistu-
ra foi agitada durante a noite a 4°C sob uma atmosfera de argonio. A mistura
de reagao foi misturada com MeOH (30 ml). O sélido precipitado foi filtrado,
totalmente lavado com MeOH gelado e seco em pressao reduzida. Rendi-
mento: 350 mg (43%).

NMR em CgDs & *'P 37,26 ppm; 'H & = 19,30 (s, 1H), 6,97 (s,
1H), 3,14 (m, 2H), 2,60 (m, 6H), 1,95-1,11 (m, 64H) ppm
Exemplo 14



10

15

20

25

25

Metatese por fechamento de anel de N,N-dialil-p-tolueno-sulfonamida

Uma solugao de N,N-dialil-p-tolueno-sulfonamida (0,350 mmol,
84 mg) em 17,5 ml de tolueno foi misturada com um complexo de Ru-
carbeno de acordo com a invengdo como o catalisador sob argdnio e agitada
a 80°C. Aqui, argbnio foi introduzido diretamente na mistura de reacéao atra-
vés de um capilar. 200 pl de uma aliquota de solugao de reacao foram adi-
cionados a 500 pl de solugao de etil vinil éter a 2M em cloreto de metileno e
analisada por meio de GC.

Na presenca de complexo 4 (0,1 mol%), uma conversao de 93%
foi observada apés 15 minutos.

Na presenca de complexo 5 (0,1 mol%), uma conversao de 99%
foi observada apés 40 minutos.

Na presenga de compiexo 6 (0,05 mol%), uma conversao de
98% foi observada ap6s 40 minutos.
Exemplo 15
Metatese por fechamento de anel de dialiimalonato de dietila

EtO,C._ CO,Et

A

Uma solugdo de dialilmalonato de dietila em diclorometano

Et0,C CO,Et

(c = 3M) foi misturada com 0,1 mol% de catalisador 5 sob argbénio e agitada
a 40°C. 200 pl de uma aliquota de solugao de reacéao foram adicionados a
500 ul de solugao de etil vinil éter a 2M em cloreto de metileno e analisada
por meio de GC. Na presenga de complexo 5, uma conversao de 99% foi
observada ap6s 3 horas.

Exemplo 16

Metatese por fechamento de anel de N,N-dimetalil-p-tolueno-sulfonamida
T 0.5 molt [Ru] ; .
A/ \/k |_Nre
70 °C, toluenc

™
Uma solugdo de N,N-dimetalil-p-tolueno-suifonamida (2 mmols,

559 mg) em 100 ml de tolueno foi misturada com o complexo de Ru-carbeno

de acordo com a invengao as catalisador sob argdénio e agitada a 80°C. A-
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qui, argénio foi introduzido diretamente na mistura de reagao através de um
capilar. 200 yl de uma aliquota de solu¢ao de reagcédo foram adicionados a
500 ul de solucao de etil vinil éter a 2M em cloreto de metileno e analisada
por meio de GC. Na presenca de complexo 7 (0,5 mol%), uma conversao de

70% foi observada ap6s 10 minutos.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para o preparo de complexos de ruténio da
férmula geral (1):

RuX,(=CH-CH_R)L, (1),

na qual:

X é um ligante anibnico,

R €& hidrogénio ou um radical (C4-C4g)-alquila, (Cs-Cg)-
cicloalquila, (C,-C;)-heterocicloalquila, (Cg-Cy4)-arila ou (C3-C1s)-
heteroarila, e

L € um doador de elétrons n&o carregado ligante,

o dito processo sendo caracterizado pelo fato de que:

(A) um sal de metal Ru da formula geral (11):

RuXXNy (1)

na qual:

X € um numero inteiro maior do que ouigual a 2, e

X é conforme definido acima,

y € um numero inteiro maior do que ou igual a 0

ey>=1,

os ligantes N s&o idénticos ou diferentes ligantes de coor-
denacao nao carregados;

€ reagido com L na presenca de uma base e agentes de
reducgao, e

(B) subsequentemente reagido com um sililalcino da formu-
la geral (I11):

R-C=CSiR', (Ill)

na qual:

R é conforme definido acima,

os radicais R' sdo radicais idénticos ou diferentes os quais
podem ser selecionados do grupo consistindo em hidrogénio, (C4-Csg)-

alquila, (C4-Cg)-alcdxi, (Cg-Cp)-arildxi, (Cg-C1g)-arila.
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2. Processo para o preparo de complexos de ruténio da
férmula geral:
RuX,(=CR'R?)L,
na qual:
X e L tém os significados fornecidos na reivindicagao 1, e
R" é hidrogénio ou um radical (C;-Cyg)-alquila ou (C3-Cg)-
cicloalquila ou (C,-C;)-heterocicloalquila, (Cg-Cis)-arila ou (C3-Ci4)-
heteroarila, e R? € um radical (Ce-C14)-arila ou (C3-C14)-heteroarila e os
radicais R' e R? podem ter um anel de 5-7 elementos,
o dito processo sendo caracterizado pelo fato de que:
(A) um sal de metal Ru da formula geral (11):
RuX.N_ (1)
na qual:
X, N e os numeros inteiros x e y tém os significados forne-
cidos na reivindicagao 1;
€ reagido com L na presenga de base e agentes de redu-
cao, e
(B) subsequentemente reagido com um sililalcino da formu-
la geral (I11):
R-C=CSiR', (Ill)
na qual:
R e R'tém os significados fornecidos na reivindicagéao 1, e
(C) subsequentemente reagido com um alceno da féormula
geral (1V):
HoC=CR'R? (IV)
na qual:
R' e R? tém os significados fornecidos acima.
3. Processo, de acordo com a reivindicagado 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que o ligante doador de elétrons ndo carregado L é

selecionado do grupo consistindo em fosfanos, fosfinitas, fosfonitas e
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fosfitas.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracteriza-
do pelo fato de que L é selecionado do grupo consistindo em trifenil-
fosfano, tri-isopropilfosfano, triciclo-hexilfosfano e 9-ciclo-hexil-9-
fosfabiciclo[3.3.1]nonano.

5. Processo, de acordo com a reivindicagado 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que L, é selecionado do grupo consistindo em li-
gantes bidentados da férmula geral :

Z.
L~

na qual:

L e L' podem ser idénticos ou diferentes e s&o selecionados
do grupo consistindo em -PR'R?, -P(OR')(OR?), -NR'R? e carbeno he-
terociclico, e Z € uma ligagdo em ponte a qual liga covalentemente os
dois grupos.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que x=3 e y=0 para o sal de me-
tal Ru da féormula geral RuXyN, e a redugéo do sal de metal Ru é reali-
zada por meio de hidrogénio na presenca de agente de reducdo meta-
lico.

7. Processo, de acordo com a reivindicacido 6, caracteriza-
do pelo fato de que magnésio € usado como agente de reducéo.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que um excesso de ligante basi-
co € usado como base.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que x>=2 e y>0 para o sal de
metal Ru da formula geral RuX\N, e a redugdo do sal de metal Ru é
realizada por meio de alcool ou do complexo de acido férmico-
trietilamina.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9, caracteri-
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zado pelo fato de que um alcool secundario € usado como um agente
de reducéo.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que uma amina é usada como
base.

12. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracteri-
zado pelo fato de que trietilamina ou 1,8-diazobiciclo[5.4.0]lundec-7-
eno é usado como base.

13. Complexo de Ru-carbeno, caracterizado pelo fato de

que apresenta a formula geral (VI):

I
X;Ru;
X Ar
L' (V1)

na qual L e L' s&o idénticos ou diferentes e sdo, cada um,
um doador de elétrons ndo carregado, X € um ligante aniénico, Ar é
um radical naftila ou um radical (Cs-C14)-heteroarila, sendo que Ar po-
de ser substituido,

sendo que L e L' sdo selecionados independentemente do
grupo consistindo em tri-isopropilfosfano, triciclo-hexilfosfano e 9-ciclo-
hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]nonano.

14. Complexo de Ru-carbeno, caracterizado pelo fato de

que apresenta a formula geral (VI):

T
X;Ru;
X T Ar
L' (V1)

na qual L e L' s&o diferentes e sdo, cada um, um doador de
elétrons n&o carregado, X é um ligante aniénico, Ar € um radical naftila
ou um radical (C3-C14)-heteroarila, sendo que Ar pode ser substituido,

sendo que L é um carbeno heterociclico e L' é selecionado
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do grupo consistindo em tri-isopropilfosfano, triciclo-hexilfosfano e 9-
ciclo-hexil-9-fosfabiciclo[3.3.1]nonano,
sendo que o carbeno heterociclico € um carbeno de uma

das formulas gerais:

(AN AN

(X) (XI)

nas quais R e R' podem ser idénticos ou diferentes e po-
dem ser selecionados do grupo consistindo em hidrogénio,
(C4-Cqg)-alquila, (Cs-Cg)-cicloalquila, (C,-C7)-heterocicloalquila, (Ce-
Cq4)-arila e (C3-Cy4)-heteroarila, X e Y podem ser, cada um indepen-
dentemente um do outro, um atomo de nitrogénio ou fosforo e A pode
ser parte de uma ligacdo em ponte C,-C4 (saturada ou insaturada,
substituida ou ndo substituida, com os carbonos da ligagdo em ponte
sendo capazes de ser substituidos por heteroatomos).

15. Complexo de Ru-carbeno, de acordo com a reivindica-
¢ao 13 ou 14, caracterizado pelo fato de que Ar é um radical furila ou
tienila.

16. Uso dos complexos de carbeno-Ru, como definidos em
qualquer uma das reivindicacdes 13 a 15, caracterizado pelo fato de

que € em reacdes de metatese.
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