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RESUMEN. 

En este trabajo de tesis se sintetizaron y caracterizaron compuestos de rutenio 

(II), conteniendo ligandos fósforo-nitrógeno, los cuales fueron sintetizados a 

partir de precursores piridínicos. Todos los compuestos sintetizados fueron 

analizados por medio de las técnicas de resonancia magnética nuclear y 

análisis elemental. Estos compuestos de rutenio (II) fueron estudiados como 

catalizadores en la reacción de hidrogenación de furfural bajo presión de 

hidrógeno, estudiando su cinética y la influencia del ligando auxiliar en la 

actividad catalítica. Todos los sistemas de rutenio (II) estudiados en este 

trabajo son selectivos, obteniendo sólo furfurilalcohol como producto. Hay dos 

factores a considerar, el factor electrónico y el factor estérico, siendo este 

último el más influyente en compuestos bidentados. Se obtuvieron los mejores 

resultados (100% a las 8 horas) con el complejo (Ru(2-

(difenilfosfino)piridina)2Cl2). Por otra parte, la trifenilfosfina (PPh3) es el mejor 

ligando auxiliar en todos los casos y al reemplazarla con los ligandos 2-

(difenilfosfino)piridina (L1), 2-(difenilfosfino)metilpiridina (L2) y 2-

(difenilfosfino)etilpiridina (L3), se obtuvieron resultados variables, pero 

regulares en comparación a la trifenilfosfina.  
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1. Introducción 

1.1.  Crisis energética en el mundo y en Chile. 

La demanda energética mundial crece conforme al aumento de la población y a 

medida que esto ocurre, las fuentes no renovables de combustible se van 

agotando. Históricamente, los combustibles fósiles han sido utilizados como 

fuente primaria de energía a nivel mundial, siendo hoy en día el objetivo de 

muchos países la obtención de estas fuentes convencionales de energía. Sin 

embargo, el agotamiento acelerado de estos combustibles no tiene luces de 

cesar pronto, por lo que es de suma importancia tomar cartas en el asunto 

mientras todavía sea posible. 

En Chile, hasta el año 2016, el 73% del suministro primario total de energía 

(TPES) provenía de combustibles fósiles, siendo un 41% correspondiente a 

petróleo; únicamente un 27% provino de fuentes de energía renovable [1]. Es 

por esto que, en las últimas décadas, la investigación y el desarrollo de 

energías renovables que tengan bajo impacto ambiental ha cobrado fuerza, 

moviendo al mundo científico a unir esfuerzos para disminuir el uso de 

energías no renovables y desarrollar nuevas técnicas para aprovechar al 

máximo las fuentes renovables disponibles hoy en la actualidad [2]. 

Dentro de las industrias que se desarrollan en Chile, la industria forestal 

contribuye en torno a un 3% del PIB anual del país [3], siendo una de las 

industrias más grandes a nivel nacional. Sin embargo, una gran industria 

genera gran cantidad de productos y no todos éstos poseen actualmente 
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utilidad industrial, desaprovechándose y desechándose como residuos. La falta 

de tratamientos a causa de los elevados costos y la dificultad técnica, entre 

otros puntos, lleva al desaprovechamiento de potenciales materias primas, 

como lo es la lignocelulosa en la industria forestal. 

 En aras de la producción de nuevos combustibles amigables con el 

medioambiente, es importante que las técnicas usadas también contribuyan al 

bajo impacto ambiental. Es por esto que, en las últimas décadas, una nueva 

rama de la química se ha desarrollado y ha ido cobrando fuerza e importancia. 

1.2. Química verde. 

La química verde es una rama de la química que se define como la práctica de 

ésta de manera sustentable, segura y no contaminante, que consuma una 

cantidad mínima de materiales y energía mientras produce poco o nada de 

residuos [4]. 

Bajo este alero, se han definido los llamados “principios de la química verde”, 

los cuales son 12 puntos a tomar en consideración para que un proceso 

químico pueda considerarse como “verde”. Éstos están enlistados a 

continuación: 
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Tabla 1. Los doce principios de la química verde [4]. 

Número Principio Definición 

1 Prevención. 
La prevención de residuos es mejor que limpiar 
residuos. 

2 Economía atómica. 
Todos los átomos involucrados en la reacción 
deberían estar incorporados en el producto final. 

3 
Intermediarios químicos 
menos tóxicos. 

El uso o generación de sustancias peligrosas para 
las personas y/o el ambiente debe ser evitada. 

4 
Productos finales más 
seguros. 

Los productos químicos deben ser lo más 
efectivos posibles para el propósito para el que 
fueron diseñados, pero con mínima toxicidad. 

5 
Reducción del uso de 
sustancias auxiliares. 

El uso de sustancias auxiliares debe ser mínima y 
preferiblemente evitarse. 

6 
Reducción del consumo 
energético. 

Los requerimientos energéticos deben ser 
minimizados. 

7 
Uso de materias primas 
renovables. 

Debe preferirse el uso de  materias primas 
renovables por sobre las materias primas no 
renovables. 

8 
Reducción de 
derivatización 
innecesaria. 

El uso de grupos protectores durante la síntesis 
debe ser evitado lo más posible. 

9 Uso de catalizadores. 
Los reactivos deben ser lo más selectivo posibles 
para su propósito específico. 

10 
Diseño para la 
degradación. 

Los productos que se dispersen en el ambiente 
deben ser diseñados para transformarse 
rápidamente en productos innocuos. 

11 

Desarrollo de 
tecnologías analíticas 
para el monitoreo en 
tiempo real. 

La práctica exitosa de la química verde requiere 
técnicas de monitoreo en tiempo real junto con 
procesos de control durante toda la reacción. 

12 
Minimizar riesgo de 
accidentes químicos. 

Evitar el uso o generación de sustancias que 
puedan reaccionar violentamente, inflamarse, 
generar presión en exceso o cualquier otro efecto 
inesperado que cause incidentes durante el 
proceso de síntesis. 
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De los doce principios, se hace hincapié en los puntos 6, 7 y 9, ya que como se 

había descrito anteriormente, en la industria forestal chilena, uno de los 

desechos más importantes y abundantes es la lignocelulosa. 

 

Figura 1. Esquema de producción de compuestos plataforma y 
biocombustibles a partir de lignocelulosa. 

 

La lignocelulosa es uno de los desechos más importantes de la industria 

forestal, la cual está compuesta por hemicelulosa (25-35%), celulosa (40-50%) 

y lignina (15-20%) [5]. A partir de diferentes tratamientos, tales como 

gasificación, pirólisis e hidrólisis [6], es posible obtener valiosos precursores de 

biocombustibles y compuestos de cuatro carbonos (C4) y los de cinco 

carbonos (C5) [7] (Figura 1). A partir de la hidrólisis catalizada por ácido, se 

obtienen un gran número de productos denominados “compuestos plataforma”, 



5 
 

los cuales se definen como aquellos sustratos químicos con al menos un grupo 

funcional que permita realizar una o más transformaciones químicas, dando 

origen a un nuevo producto de mayor valor agregado. Éstos son de alto interés 

científico e industrial, pues responden al principio 7 (tabla 1) de la química 

verde, donde se apunta al uso de materias primas renovables. 

A partir del tratamiento de la lignocelulosa, se pueden obtener productos tales 

como el ácido levulínico, 5-(hidroximetil)furfural (5-HMF) y furfural, los cuales 

entran la categoría de “compuestos plataforma”, donde el foco de este estudio 

recaerá en el último por su alta capacidad como plataforma química (Figura 2), 

especialmente frente a la reacción de hidrogenación catalítica. 
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Figura 2. Furfural como plataforma química. 

1.3. Cinética y catálisis. 

La “cinética química” es un área de la química que se dedica a estudiar la 

rapidez de las reacciones químicas y cómo ésta cambia frente a diferentes 

variaciones [8]. Esta área de la química nos entrega conceptos tales como 

“velocidad de reacción”, la cual define qué tan rápido se consumen los 

reactivos y se forman los productos [9], “constante de velocidad” que relaciona 

dicha velocidad de reacción con las concentraciones de los reactantes [10] y 



7 
 

“orden de reacción”, el cual es un término que indica cómo se comporta la 

velocidad y está definido por los exponentes de la siguiente ecuación:  

                                 

Donde m y n son los órdenes de reacción parcial respecto a su respectivo 

reactante y la suma de ellos arroja el orden total de reacción. Es decir, el orden 

de reacción determina cómo afecta el cambio de concentración de los 

reactantes en la velocidad de reacción total [8]. 

Los procesos catalíticos se llevan a cabo a través del uso de sustancias 

llamadas “catalizadores”, los cuales alteran la velocidad de reacción, bajando 

la energía de activación, favoreciendo así la generación de productos. Las 

características más importantes de los catalizadores son que no se consumen 

en la reacción y que son utilizados en bajas cantidades con respecto al 

sustrato [11]. Estos procesos van de la mano de la organometálica, pues la 

mayoría de los catalizadores requieren del uso de metales como parte 

fundamental de su estructura, y de la química verde, pues obedecen al 

principio 9 (tabla 1).  
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Figura 3. Perfil de energía de activación en una misma reacción con y sin uso 
de catalizador. 

 

Al observar la figura 3, se puede apreciar que al disminuir la energía de 

activación total de la reacción, tiende a ser un proceso en etapas, pero pese a 

eso sigue respondiendo al principio 6 de la química verde (tabla 1), reduciendo 

el balance global energético de la reacción. 

Los catalizadores se dividen en dos grandes categorías: homogéneos y 

heterogéneos, según sea su relación con el medio de reacción. Un catalizador 

homogéneo está en el mismo medio que los sustratos, mientras que un 

catalizador heterogéneo está en un medio distinto. Sus características 

específicas y las diferentes consideraciones que hay que tomar en cuenta a la 

hora de elegir qué tipo de catalizador utilizar se resumen a continuación (tabla 

2) [12]. 
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Tabla 2. Características y diferencias entre catalizadores homogéneos y 
heterogéneos. 

  Homogéneo Heterogéneo 

1 Sitio activo Definido No definido 

2 Fase Líquida Gas/Sólido 

3 Temperatura Bajas (<220°C) Altas (220-500°C) 

4 Actividad Moderada Alta 

5 Selectividad Alta Baja 

6 Separación del catalizador Difícil Fácil 

7 Reciclado del catalizador Costoso Barato 

8 Modificación del catalizador Fácil Difícil 

9 Vida del catalizador Semanas a meses Meses a años 

 

La “vida del catalizador” es la cantidad de tiempo en que el catalizador funciona 

como tal, antes de dejar de hacerlo por diversos motivos (envenenamiento, 

pasivación, descomposición, etc.). Los catalizadores son reutilizables en una 

misma reacción, completando “ciclos catalíticos”, los cuales consisten en una 

serie de reacciones estequiométricas que forman un bucle cerrado; al final de 

cada ciclo, el catalizador se regenera y puede comenzar el ciclo otra vez. A 

partir de los ciclos catalíticos, se obtienen parámetros que definen la actividad 

catalítica del catalizador en una reacción [11].  

El turnover number (TON) es el número de veces que se completa un ciclo 

catalítico y es una medida adimensional. Sin embargo, el resultado que 

verdaderamente determina la actividad catalítica es la turnover frequency 

(TOF), que es la rotación catalítica por unidad de tiempo. Debido a que es una 

medida de tiempo, se utiliza el TOF para comparar la actividad catalítica de 

diferentes catalizadores frente a una misma reacción, permitiendo determinar 

así cuál es más activo. 
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La “selectividad” de un catalizador es un concepto utilizado para reacciones 

que pueden dar diversos productos. Mientras más selectivo sea un catalizador, 

genera un producto específico dentro de todos los posibles, lo cual es 

altamente valorado en la química verde por el principio 3 (tabla 1), generando 

menos subproductos de reacción [12].  

1.4. Hidrogenación. 

Debido al valor de los procesos catalíticos dentro del marco de una química 

más amigable con el medio ambiente, muchas reacciones han sido estudiadas 

bajo condiciones catalíticas. Algunos ejemplos de éstas son las 

carbonilaciones, oxidaciones y reducciones. El interés de este trabajo se centra 

en una reacción bastante estudiada bajo esta rama de la química; la 

hidrogenación catalítica. 

La hidrogenación es un tipo de reacción química cuyo objetivo es la adición de 

hidrógeno a otro compuesto. Esta reacción es muy usada para reducir 

compuestos orgánicos insaturados, como alquenos, alquinos, cetonas, 

aldehídos, nitrilos y aminas. La mayoría de las hidrogenaciones se llevan a 

cabo utilizando hidrógeno molecular bajo presión y en presencia de un 

catalizador. En este trabajo, se utilizará como sustrato para esta reacción el 

furfural. 

De todas las reacciones posibles, la vía más adecuada para convertir el furfural 

en compuestos útiles para la producción de biocombustibles es mediante 

hidrogenación catalítica (figura 4). Por lo general, la hidrogenación a escala 
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industrial se realiza mediante catalizadores heterogéneos debido a la facilidad 

para separar el catalizador de la fase de reacción; sin embargo, la selectividad 

variable y las condiciones drásticas de reacción hacen que este tipo de 

proceso no sea siempre conveniente ni seguro [13-16]. 
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Figura 4. Productos de hidrogenación del furfural. 

De todos los productos a obtener de la hidrogenación del furfural, el 

furfurilalcohol es el más importante; se estima que del total de furfural 

actualmente producido, 65% de éste se destina a la producción de dicho 

alcohol [7]. La producción de este producto normalmente involucra el uso de 
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catalizadores heterogéneos basados en cobre (específicamente catalizadores 

Cu-Cr); sin embargo, la desventaja de este método es la toxicidad de estos 

catalizadores, los cuales además experimentan una rápida desactivación 

durante la reacción [17-20]. Es por esto que, dada la importancia del 

furfurilalcohol en la  industria química, resulta interesante investigar y 

desarrollar nuevos catalizadores que permitan una reacción de alto 

rendimiento, con procesos de condiciones suaves y utilizando catalizadores 

metálicos menos tóxicos, tales como rutenio, níquel, cobalto y zinc, entre otros 

[7, 14, 21]. 

Dentro de este marco, se ha reportado que el rutenio es un activo catalizador 

en la reacción de hidrogenación, ya sea en fase homogénea o heterogénea 

[22-27]. Los catalizadores homogéneos de rutenio han sido estudiados en 

reacciones de hidrogenación utilizando hidrógeno molecular [35-38] o 

transferencia de hidrógeno [14, 15, 21, 28], donde se utiliza una molécula 

secundaria dadora de hidrógeno, usualmente un alcohol o un ácido, la cual a 

su vez actúa como solvente.  

1.5. Ligandos difosfinas y fósforo-nitrógeno (P,N). 

En catálisis homogénea, la elección del tipo de ligando ha demostrado ser 

importante a la hora de la síntesis de nuevos catalizadores. En la literatura, el 

estudio de ligandos monofosfinas y difosfinas para la síntesis de complejos de 

metales de transición no es nuevo [29-31]; no obstante, una variante de este 



13 
 

tipo de ligandos ha demostrando en el último tiempo ser un foco de interés 

importante por sus particulares propiedades. 

Los ligandos fósforo-nitrógeno (P,N) son una variante de las difosfinas, las 

cuales tienen como principal característica su hemilabilidad. La “hemilabilidad” 

es una propiedad de muchos ligandos polidentados que contienen al menos 

dos grupos coordinantes diferentes, los cuales forman complejos con un centro 

metálico donde uno de los grupos coordinantes puede ser fácilmente 

desplazado por otro grupo que se coordine con mayor fuerza al metal [32].  

Los ligandos P,N otorgan las propiedades de un átomo σ-donor (átomo de 

nitrógeno) y de un átomo σ-donor y π-aceptor (átomo de fósforo), lo cual afecta 

la forma en que coordina con el centro metálico, ya sea permitiéndole una 

coordinación cis- o trans- o actuando como ligandos mono o bidentados, 

causando así diferentes efectos electrónicos y/o estéricos que influyen en la 

reactividad o incluso en la estabilidad de las especies intermediarias de las 

reacciones catalíticas. Esto conlleva a que el uso de estos ligandos hemilábiles 

afecte no sólo a la actividad total del proceso, sino también da la posibilidad de 

modular la selectividad de los productos obtenidos, lo cual los convierte en 

ligandos muy interesantes para este tipo de estudio [14-16, 33, 34]. 

A partir de estos antecedentes, se propone el desarrollo de nuevos 

catalizadores de Ru(II) conteniendo ligandos P,N para su estudio en la 

reacción de hidrogenación de furfural. El estudio catalítico consistirá en dos 
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partes: un estudio cinético de los catalizadores y un estudio de la influencia del 

ligando auxiliar en la actividad del catalizador. 
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2. Hipótesis y objetivos. 

2.1. Hipótesis. 

Compuestos de coordinación de rutenio (II), conteniendo ligandos 

heterobidentados fósforo-nitrógeno (P,N), serán efectivos catalizadores en la 

hidrogenación de furfural. La presencia de dichos ligandos (P,N) estabilizará 

intermediarios catalíticos de bajo estado de oxidación, mejorando la actividad 

catalítica en la hidrogenación homogénea de furfural. 

2.2. Objetivo General. 

Estudiar el comportamiento catalítico de complejos de rutenio (II) con ligandos 

fósforo-nitrógeno (P,N) en la reacción de hidrogenación del furfural en fase 

homogénea.  

2.3. Objetivos Específicos. 

1) Sintetizar y caracterizar una serie de ligandos del tipo fósforo-nitrógeno 

(P,N) derivados de piridina. 

2) Sintetizar y caracterizar complejos de Ru (II) conteniendo ligandos 

fósforo-nitrógeno (P,N). 

3) Realizar un estudio de la reacción de hidrogenación de furfural mediante 

el uso de catalizadores de Ru (II), utilizando hidrógeno molecular como 

fuente de hidrógeno.  

4) Realizar un estudio de la influencia del ligando auxiliar en la reacción de 

hidrogenación de furfural, catalizada por complejos de Ru (II) con 

ligandos P,N. 
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3. Materiales y métodos. 

3.1. Materiales. 

3.1.1. Solventes y reactivos. 

Todos los solventes y reactivos fueron obtenidos comercialmente (Merck, 

Sigma-Aldrich) y purificados según procedimientos descritos en literatura de 

ser necesario. 

3.1.2. Equipamiento. 

Todas las síntesis descritas en este trabajo fueron realizadas utilizando la 

técnica Schlenk, la cual provee una atmósfera inerte mediante el uso de 

nitrógeno gaseoso y bomba de vacío. 

La caracterización de los compuestos sintetizados se llevó a cabo mediante 

análisis de resonancia magnética nuclear de 1H-RMN y 31P-RMN. Los 

espectros fueron registrados a temperatura ambiente en un espectrómetro 

Bruker Advance 300 MHz perteneciente a la Universidad de Chile y en un 

espectrómetro Bruker Ultrashield 400 MHz perteneciente a la Pontificia 

Universidad Católica. Los espectros fueron procesados usando el software 

MestReNova 6.02.  

Los análisis elementales fueron realizado en la Universidad de Barcelona 

en un equipo Flash EA 2000 CHNS, Thermo Fisher Scientific. 



17 
 

El estudio catalítico fue llevado a cabo en un Multireactor System Parr, el 

cual cuenta con 6 reactores de acero inoxidable de 20 mL de capacidad, 

con control digital de presión, temperatura y agitación. 

Los resultados catalíticos fueron obtenidos mediante cromatografía 

gaseosa, utilizando un cromatógrafo Perkin-Elmer modelo Clarus 580 con 

detector FID, con una columna capilar Elite-5 de dimensiones 

30mmx0,32mmx1µm y cuyo software de análisis es el FT-ID Spectrometer 

Spectrum Two marca Perkin-Elmer. 

 

3.2. Síntesis. 

3.2.1. Síntesis de ligandos P,N. 

Todos los ligandos fueron sintetizados a partir de los procedimientos 

descritos en la literatura [35-37], utilizando la técnica Schlenk, a excepción 

del 2-(difenilfosfino)piridina. (L1), el cual fue adquirido comercialmente. Las 

estructuras de estos ligandos y su metodología de síntesis se describen a 

continuación:   
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3.2.1.1.  

 

 

Figura 5. Estructura del ligando 2-(difenilfosfino)piridina (L1).  

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8,73 (s, A, 1H), 7,89 (t, J = 9,9 Hz, C, 1H), 
7,38 (s, D, 14H), 7,24 – 7,15 (m, PPh2, 1H), 7,08 (d, J = 7,1 Hz, B, 1H). 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ -4,21 (s).  

3.2.1.2. Síntesis de ligando 2-(difenilfosfino)metilpiridina (L2) 

 

Figura 6. Esquema de síntesis para la obtención del ligando 2-
(difenilfosfino)metilpiridina. 
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A una solución de 2-metilpiridina (9,5 mL, 96 mmol) en THF (70 mL) se 

adicionó gota a gota n-BuLi (96 mmol, 2M) en THF (30 mL) a -78°C y 

luego se dejó agitando a la misma temperatura durante 1 hora, tras lo 

cual se obtuvo una solución color rojo. A esta solución se agregó gota a 

gota cloruro de trimetilsilano desgasado (14,1 mL, 112 mmol) a -78°C y 

luego se dejó agitando toda la noche a temperatura ambiente. De esto 

se obtuvo el compuesto 2-trimetilsililmetilpiridina en una solución color 

café, la cual se filtró por cánula y luego se evaporó hasta sequedad, 

obteniéndose un aceite color café. Finalmente, se destiló a presión 

reducida, obteniéndose así 2-trimetilsililpiridina. (masa: 7,589 g; 

rendimiento: 47,92%) 

A esta solución de 2-trimetilsililmetilpiridina (7,590 g, 46 mmol) en THF 

(30 mL) se le adicionó una solución de PPh2Cl (46 mmol) en THF (20 

mL) a -78°C durante 30 minutos y luego se dejó agitando toda la noche 

a temperatura ambiente. Se obtuvo una solución amarilla traslúcida, la 

cual se evaporó a sequedad hasta que se obtuvo una pasta color ocre. 

Se lavó esta pasta utilizando pequeñas porciones de hexano desgasado 

hasta obtenerse el producto como un sólido blanco y fino. 
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Figura 7. Estructura del ligando 2-(difenilfosfino)metilpiridina (L2).  

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8,42 (d, J = 4,8 Hz, B, 1H), 7,44 – 7,17 (m, 
PPh2; E, 11H), 7,04 – 6,95 (t, D, 1H), 6,92 (d, J = 7,9 Hz, C, 1H), 3,58 (s, 
A, 2H). 31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ -10,46 (s). Masa: 7,403 g. 
Rendimiento: 58%. AE(%) Calculado: 77,96 C; 5,82 H; 5,05 N. 
Encontrado: 77,22 C; 5,75 H; 4,88 N 

 

 

3.2.1.3. Síntesis de ligando 2-(difenilfosfino)etilpiridina (L3). 

 

Figura 8. Esquema de síntesis para la obtención del ligando 2-
(difenilfosfino)etilpiridina. 
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A una solución de trifenilfosfina (50 g, 190 mmol) en THF (400 mL) se 

adicionó litio metálico (3 g, 430 mmol) a -20°C y se dejó reaccionar toda 

la noche a temperatura ambiente. A la solución obtenida, se agregó 150 

mL de agua (los primeros 50 mL lentamente) a -20°C, tras lo cual se 

decoloró hasta blanco. Luego, se agregaron 200 mL de éter desgasado 

y se agitó vigorosamente. La fase orgánica fue extraída y lavada con 

200 mL de ácido clorhídrico diluido (1:15), y luego se lavó con dos 

porciones de 100 mL de agua cada una. Se disminuyó el volumen de la 

solución obtenida con vacío y finalmente se destiló a presión reducida, 

obteniéndose un líquido incoloro correspondiente a difenilfosfina. (masa: 

15,4 g; rendimiento: 36,32%) 

En un balón Schlenk, se adicionó 2-vinilpiridina (10,3 mL, 96 mmol) 

previamente destilada, ácido acético glacial (0,8 mL, 14 mmol) y 

difenilfosfina (15,4 g, 82,7 mmol). La mezcla se calentó a reflujo y se 

agitó durante 8 horas. Luego, se dejó enfriar hasta temperatura 

ambiente, se adicionó 20 mL de metanol y se basificó la solución hasta 

pH 8 con carbonato de sodio. Posteriormente, se filtró la solución con 

celita y se evaporó hasta sequedad. Al producto obtenido se le agregó 

20 mL de metanol desgasado y luego, lentamente, se agregó agua 

desgasada hasta que precipitó un sólido blanco. Se filtró la solución 

metanol-agua, y luego se lavó con pequeñas porciones de hexano. Se 
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evaporó a sequedad, obteniéndose el producto como un sólido fino color 

blanco.  

 

Figura 9. Estructura del ligando 2-(difenilfosfino)etilpiridina (L3).  

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8,54 (s, C, 1H), 7,67 – 7,22 (m, PPh2; E, 
12H), 7,13 (d, J = 6,7 Hz, D; F, 2H), 2,93 (d, J = 7,4 Hz, A, 2H), 2,63 – 
2,46 (m, B, 2H). 31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ -14,79 – -16,48 (s). 
Masa: 13,749 g. Rendimiento: 57,07% AE(%) Calculado: 78,33 C; 6,23 
H; 4,81 N. Encontrado: 76,53 C; 6,18 H; 4,31 N. 

 

3.2.2. Síntesis de complejos de Rutenio (II). 

Todos los complejos de rutenio (II) fueron sintetizados utilizando la misma 

metodología [38]. 

En un tubo Schlenk, se adicionó el precursor Ru(PPh3)Cl2 (0,5 mmol) y el 

correspondiente ligando fósforo-nitrógeno (1 mmol) en tolueno (30 mL) y se 

mantuvo a reflujo durante 3 horas. Luego se filtró por cánula para separar el 

sólido de la solución; el sólido se lavó 3 veces con porciones de 10 mL de 

éter desgasado y finalmente se evaporó a sequedad, obteniéndose el 

respectivo complejo de rutenio. 
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Figura 10. Esquema general de síntesis para la obtención de complejos 
de rutenio (II) con ligandos P,N.  

 

3.2.2.1. Síntesis de Ru(PPh3)Cl2. 

En un balón Schlenk se adicionó RuCl3•3H2O (1 g, 3,82 mmol) y PPh3 

(5g, 19 mmol), utilizando como solvente 250 mL de metanol desgasado. 

La mezcla se llevó a reflujo y se mantuvo toda la noche. Se obtuvo un 

precipitado café rojizo, el cual se separó por cánula y se lavó con éter y 

se secó al vacío. Se obtuvo como resultado un sólido color café, 

correspondiente al producto deseado [38]. 
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3.2.2.2. Complejo Ru(2-(difenilfosfino)piridina)2Cl2 (RuL1). 

 

Figura 11. Estructura del complejo Ru(2-(difenilfosfino)piridina)2Cl2 

(RuL1).  

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 9,23 (d, J = 3,8 Hz, D, 2H), 8,16 (dd, J = 
13,3, 7,6 Hz, C, 3H), 7,87 (dd, J = 11,4, 7,1 Hz, B, 4H), 7,78 (t, J = 7,8 
Hz, 2H), 7,67 – 7,04 (m, 45H), 6,99 (d, J = 3,8 Hz, 2H), 6,91 (t, J = 7,1 
Hz, 5H), 6,76 – 6,69 (m, 2H), 6,46 – 6,39 (m, A, 3H).31P-NMR (121 MHz, 
CDCl3): δ 2,37 (d, J = 33,0 Hz, PPh2), -4,83 (d, J = 32,8 Hz, PPh2). 
Masa: 0,16 g. Rendimiento: 41,36% 
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3.2.2.3. Complejo Ru(2-(difenilfosfino)metilpiridina)2Cl2 (RuL2). 

 

Figura 12. Estructura del complejo Ru(2-(difenilfosfino)metilpiridina)2Cl2 

(RuL2).  

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9,74 (d, J = 5,3 Hz, E, 1H), 8,41 – 8,16 (m, 
D; E’, 2H), 7,71 – 6,62 (m, B; PPh2, 28H), 6,48 (t, J = 8,5 Hz, C; D’, 2H), 
6,23 (d, J = 5,7 Hz, B’, 1H), 5,84 (t, J = 6,6 Hz, C, 1H), 4,76 (dd, J = 
26,4, 21,7 Hz, A, 2H), 3,99 (dd, J = 34,1, 16,2 Hz, A’, 2H).31P-NMR (121 
MHz, CDCl3): δ 61,98 (d, J = 33,9 Hz, PPh2), 56,63 (d, J = 33,9 Hz, 
PPh2).Masa: 0,15 g. Rendimiento: 44%. AE(%) Calculado: 59,57 C; 
4,44 H; 3,86 N. Encontrado: 58,55 C; 4,38 H; 3,63 N. 
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3.2.2.4. Complejo Ru(2-(difenilfosfino)etilpiridina)2Cl2 (RuL3). 

 

Figura 13. Estructura del complejo Ru(2-(difenilfosfino)etilpiridina)2Cl2 

(RuL3). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8,46 (s, F, 2H), 7,54 (t, J = 7,5 Hz, E, 2H), 
7,32 – 6,91 (m, C; PPh2, 23H), 6,81 (t, J = 6,6 Hz, D, 2H), 3,21 (s, A, 
4H), 2,83 (s, B, 4H). 31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ 34,39 (s, PPh2). 
Masa: 0,38 g. Rendimiento: 97,82% AE(%) Calculado: 60,48 C; 4,81 H; 
3,71 N. Encontrado: 59,83 C; 4,82 H; 3,56 N. 

 

3.3. Estudio del comportamiento catalítico de los complejos de rutenio (II). 

Las condiciones óptimas de reacción fueron estudiadas en un trabajo previo 

[39], las cuales se indican en la tabla 3. En el estudio cinético se utilizó 

como único ligando auxiliar (PPh3) y que en el estudio de la influencia del 

ligando auxiliar, se útilizó en todos los experimentos 5 horas de reacción.  
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Tabla 3. Condiciones de trabajo para las reacciones catalíticas. 

Temperatura (°C) 120 

Presión (bar de H2) 40 

Solvente Isopropanol 

Ligando auxiliar‡ PPh3 

Tiempo (horas)† 5  

Medio ácido HCOOH 

Relación sustrato:catalizador 1000:1 

Relación catalizador:ligando auxiliar 1:1 

Relación sustrato:medio ácido 1:2 
 ‡
 Variable fija para el estudio cinético. 

† 
Variable fija para el estudio de la influencia del ligando auxiliar. 
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4. Resultados y Discusión. 

4.1. Síntesis de ligandos P,N y complejos de rutenio (II). 

Los resultados obtenidos para los ligandos L2 y L3 (figuras 7 y 9 

respectivamente), del espectro de 31P  coinciden con las señales reportadas en 

literatura [35-37]. 

El análisis de los espectros de resonancia magnética nuclear para los 

complejos de rutenio (II) (figuras 11, 12 y 13) coinciden con lo esperado, de 

acuerdo a lo reportado en literatura [38, 40, 41], indicando además el tipo de 

coordinación del ligando P,N con el centro metálico para cada caso. El 

espectro de 31P para los complejos RuL1 y RuL2 muestra dos dobletes (en 2,5 

y -4,8 ppm para RuL1 y 66,1 y 53,3 ppm para RuL2), lo cual implicaría que dos 

ligandos P,N coordinan de manera cis- no equivalente con el centro metálico. 

Por su parte, al sintetizar el complejo RuL3, el espectro 31P (figura 29) arroja 

una única señal de tipo singlete ubicada en los 34,4 ppm, lo cual implicaría la 

presencia de un tipo de fósforo, indicando que el ligando se coordina de forma 

trans- al metal. Comparando las señales de 31P de los ligandos libres L2 y L3 

(figuras 21 y 23, respectivamente) con las de los complejos, en el caso del 

RuL2 y RuL3 hay un desplazamiento hacia campo bajo (66,1 ppm y 53,3 ppm 

para RuL2 y 34,4 ppm para RuL3), lo cual indica una desprotección electrónica 

del fósforo al momento de coordinarse al metal. Esto es coherente con la 

presencia de los carbonos puente, los cuales al ser donores σ aumentan el 

efecto inductivo, el cual potencia el efecto dador de la fosfina, quedando así 

desprotegido.  
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4.2. Estudio del comportamiento catalítico de los complejos de rutenio (II). 

El estudio catalítico y cinético de los complejos de rutenio (II) en la 

hidrogenación de furfural se llevó a cabo utilizando condiciones reportadas en 

literatura[37], tomando muestras cada una hora hasta completar 8 horas de 

reacción. Los resultados obtenidos para cada catalizador se encuentran 

resumidos en la tabla 4. En todos los casos, se obtuvo como producto 

exclusivo furfurilalcohol [39]. 

 

Figura 14. Esquema de reacción de hidrogenación del furfural. 
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Tabla 4. Resultados obtenidos en la hidrogenación de furfural catalizada por 
los complejos de Ru (II) preparados en este trabajo. 

Entrada Tiempo 

(h) 

Conversión (%) TOF (h-1) 

RuL1 RuL2 RuL3 RuL1 RuL2 RuL3 

1 0,5 22 19 4 442 380 82 

2 1 23 33 19 230 327 190 

3 2 41 43 36 205 215 180 

4 3 61 48 48 202 159 161 

5 4 73 57 62 182 143 155 

6 5 79 71 80 157 142 160 

7 6 89 76 80 149 126 133 

8 7 97 86 79 139 122 113 

9 8 100 91 82 125 113 103 

Condiciones: Catalizador (0,01 mmol), furfural (10 mmol), ácido fórmico (5 
mmol), PPh3 (0,01 mmol), H2 (40 bar), temperatura 120°C. 
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Figura 15. Avance en el tiempo de la hidrogenación de furfural catalizada por 
complejos de Ru(II) preparados en este trabajo. 

 

La figura 15 muestra el avance en el tiempo utilizando los diferentes complejos 

como catalizadores para la reacción de hidrogenación de furfural.  En ningún 

caso se observó descomposición del catalizador al interior del reactor, por lo 

que se puede deducir que los complejos mantienen su identidad durante el 

transcurso la reacción, estabilizados por el ligando P,N. 



32 
 

Se observa en todos los casos que, a medida que pasa el tiempo, la 

conversión aumenta con una tendencia lineal; en el caso del complejo RuL1, 

se alcanza el 100% de conversión y para el complejo RuL2 se llega hasta el 

90% de conversión. Sin embargo, es interesante notar que el complejo RuL3 

tiene un comportamiento catalítico diferente a los complejos anteriores, pues si 

bien mantiene una tendencia aparentemente lineal, a partir de las 5 horas su 

actividad catalítica disminuye, alcanzando un máximo de conversión de 80%. 

Para poder comprender el comportamiento catalítico del complejo RuL3, se 

realizó un ajuste cinético de la actividad catalítica observada.  

Tabla 5. Ajuste cinético de la actividad catalítica observada para cada complejo 
de Ru(II) en la hidrogenación de furfural. 

Entrada Tiempo Ln(A/Ao) |k| (h-1) 

(h) RuL1 RuL2 RuL3 RuL1 RuL2 RuL3 

1 0,5 -0,250 -0,211 -0,042 0,334 0,203 0,320 

2 1 -0,261 -0,396 -0,211 

3 2 -0,528 -0,562 -0,446 

4 3 -0,931 -0,648 -0,662 

5 4 -1,302 -0,851 -0,965 

6 5 -1,542 -1,245 -1,614 

7 6 -2,235 -1,419 -1,604 

8 7 -3,507 -1,938 -1,580 

9 8 -4,605 -2,354 -1,715 
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Figura 16. Ajuste cinético de orden 1 para la actividad catalítica de cada 
complejo. 

De todos los datos obtenidos (tabla 5), se tuvieron las siguientes 

consideraciones al momento de hacer el ajuste cinético. En primer lugar, la 

tendencia de los datos obtenidos sugiere una cinética de orden 1 (figura 15), 

por lo cual se decidió realizar dicho ajuste. Además, debido a que la actividad 

catalítica del complejo RuL3 decae a partir de las 5 horas, en pos de que haya 

una comparación factible entre los tres complejos, el ajuste consideró las 

primeras 5 horas de reacción para todos los sistemas. 

Observando las curvas cinéticas obtenidas y las consideraciones que se 

tuvieron que tomar a la hora de realizar el ajuste cinético, se pueden destacar 
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tres puntos interesantes. De los tres complejos, el comportamiento catalítico 

del RuL1 es el que mejor se ajusta a una cinética de orden 1, con un r2 de 

0,993; por su parte, RuL2 y RuL3 el ajuste no es tan bueno, por lo  cual se 

considerarían reacciones de pseudo orden 1. A partir de las constantes 

cinéticas obtenidas (k), podemos ordenar los complejos de acuerdo a su 

velocidad: siendo RuL1 el más rápido, mientras que RuL2 presenta la menor 

velocidad. 

A partir de las estructuras propuestas para los complejos, se puede decir que 

la única diferencia estructural entre los complejos RuL1 y RuL2 con el complejo 

RuL3 es la forma en que los ligantes coordinan al metal. En los complejos 

RuL1 y RuL2, los ligandos coordinan de forma cis- no equivalente, mientras 

que en el complejo RuL3, los ligandos coordinan en un arreglo trans-, lo cual 

aumenta el impedimento estérico de este complejo por su tipo de coordinación, 

además de tener una cadena carbonada más larga y, por ende, un posible 

ángulo de mordida mayor que los otros dos complejos.   

La presencia de carbonos alifáticos pueden causar dos efectos: un efecto 

electrónico, por su efecto inductor, y un efecto estérico, discutido parcialmente 

en el párrafo anterior. De acuerdo con esto, el factor electrónico tiene una 

influencia regular en la actividad catalítica, ya que si esta influencia fuera más 

predominante que el factor estérico, los dos carbonos sp3 del complejo RuL3 

puente estabilizarían en exceso al centro metálico, por lo que no debería haber 

conversión en ningún momento, lo cual no ocurre. Sin embargo, no se puede 

ignorar que durante las primeras 2 horas, el complejo RuL2 arrojó mejores 
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conversiones que el complejo RuL1, por lo que durante aquel tiempo se puede 

decir que el efecto estabilizador del carbono σ-donor contribuye a una mejor 

conversión, pero sin llegar a ser el factor de peso durante la mayor parte de la 

reacción. 

Debido a esto, la explicación del comportamiento catalítico del complejo RuL3 

probablemente yace en el factor estérico y en la hemilabilidad que posee este 

complejo. 

Al estudiar estos aspectos de los complejos, se puede observar que a medida 

que aumenta el número de carbonos puente aumenta el tamaño del complejo, 

y que además aumenta el número de miembros del anillo que se forma al 

coordinar de forma bidentada al centro metálico, lo cual influye directamente en 

el ángulo de mordida y, por ende, en el carácter hemilábil del complejo. Esto 

ocurre ya que, a menor ángulo de mordida, existe una mayor tensión en el 

anillo de coordinación formado, facilitando la descoordinación del ligando y la 

formación del hidruro. 

Al aumentar el carácter hemilábil del complejo, se aumenta también la 

probabilidad de generar una vacante de coordinación en el centro metálico y, 

por ende, el ingreso del sustrato. Esto podría aumentar el porcentaje de 

conversión, lo cual coincide con los resultados obtenidos. En cuanto a su 

carácter hemilábil, se pueden ordenar los catalizadores de la siguiente manera: 

RuL1>RuL2>RuL3, lo cual se explica por su factor estérico y por el ángulo de 
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mordida [42-44]. Esta misma tendencia se puede observar al analizar los 

resultados catalíticos (figura 15). 

No sólo los resultados de conversión son coherentes con la idea de que el 

carácter hemilábil de los complejos es el factor que prima al comparar sus 

comportamientos, sino que el comportamiento particular del complejo RuL3 

tras 5 horas de reacción en adelante también puede explicarse al combinar el 

análisis del ángulo de mordida y su influencia en la hemilabilidad con la cinética 

de la reacción. 

A medida que va transcurriendo el tiempo, la concentración de sustrato va 

disminuyendo. Como las reacciones son de orden 1 y pseudo-orden 1, la 

concentración de sustrato impacta de forma directamente proporcional a la 

velocidad de reacción, por lo que demora más completar los ciclos catalíticos a 

largos tiempos que a tiempos iniciales (tabla 5). Debido a la coordinación trans- 

del complejo RuL3, el factor estérico aporta al decaimiento de la actividad, por 

lo que la disminución de sustrato a tiempos largos afecta a la conversión para 

este caso en particular. 

Es por esto que se puede concluir que para la reacción de hidrogenación 

catalítica de furfural con los complejos sintetizados (RuL1, RuL2 y RuL3), prima 

el factor estérico que lleva al complejo RuL1 a ser el mejor catalizador, por 

tener el mayor carácter hemilábil (y por ende, el mejor juego de coordinación-

descoordinación) y explica el comportamiento catalítico del complejo RuL3, el 

cual es activo como catalizador, pero deja de convertir a las 5 horas 
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Finalmente, podemos resumir el análisis hecho observando el complejo RuL2; 

éste posee tanto las ventajas del efecto inductor del carbono puente, lo cual 

estabiliza el centro metálico y permite mejorar la actividad catalítica durante las 

primeras dos horas, como un ángulo de mordida que lo volvería 

potencialmente hemilábil, de modo de no perder su actividad catalítica a 

tiempos largos. 

4.3. Influencia del ligando auxiliar. 

Una vez estudiada la actividad catalítica y el comportamiento cinético de los 

complejos de rutenio (II), con la intención de entender mejor la acción como 

catalizadores en la reacción de hidrogenación de furfural, se procedió a 

estudiar uno de los factores determinantes de la reacción: la influencia del 

ligando auxiliar. 

Los ligandos auxiliares cumplen la función de estabilizar los intermediarios de 

reacción formados durante el transcurso de la reacción catalítica, impidiendo la 

inactivación del catalizador. En estudios anteriores, ya se ha reportado la 

eficiencia de trifenilfosfina (PPh3) como ligando auxiliar en la reacción de 

hidrogenación de furfural con complejos de Ru(II), por lo que en este trabajo se 

analizará la reacción tanto cambiando el PPh3 por los mismos ligandos (L1, L2 

y L3 dado el caso) y en ausencia de ligando auxiliar [45-47]. 

En lugar de hacer un estudio cinético completo como el realizado 

anteriormente, se realizó un estudio a tiempo fijo (5 horas) y se comparó la 

conversión obtenida en los tres casos de estudio. 
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Tabla 6. Hidrogenación de furfural con diferentes ligando auxiliares. 

Entrada 
Ligando 
auxiliar 

Conversión (%) 

RuL1 RuL2 RuL3 

1 PPh3 78,6 71,2 80,1 

2 Ln 49,9 46,0 71,9 

3 Ninguno 50,5 40,0 69,6 

Condiciones: Catalizador (0,01 mmol), furfural (10 mmol), ácido fórmico (5 
mmol), ligando auxiliar (0,01 mmol), H2 (40 bar), temperatura 120°C, 5 horas. 

 

 

Figura 17. Gráfico de conversiones para la reacción de hidrogenación de 
furfural cambiando el ligando auxiliar (PPh3, Ln y en ausencia de ligando 
auxiliar). 

 

De los datos obtenidos se puede observar que el mejor ligando auxiliar siempre 

es PPh3, lo cual es coherente con el aspecto estérico anteriormente discutido; 
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los ligandos L1, L2 y L3 son bidentados, mientras que PPh3 es monodentada, 

por lo que el uso de una sola vacante en el centro metálico permite un mejor 

ingreso del sustrato que en el caso de los ligandos P,N. Esto coincide con las 

conclusiones anteriores, donde se determinó que un mayor carácter hemilábil, 

aumenta la conversión en la reacción. 

Por último, en todos los casos el uso del ligandos P,N como ligando auxiliar no 

arroja cambios con respecto a la conversión en comparación con la ausencia 

de ligando auxiliar, por lo que se puede concluir que en todos los casos, al usar 

como ligando auxiliar el mismo ligando del complejo, éstos quedan en el medio 

de reacción y no interaccionan con el complejo o no ayudan en el mecanismo 

de reacción. 

No obstante, sí es importante notar que nuevamente el complejo RuL3 

presenta un comportamiento distinto respecto a los otros complejos. Si bien, el 

uso del ligando auxiliar PPh3 resulta en mejor actividad para todos los casos, 

con los complejos RuL1 y RuL2 se observa una diferencia apreciable entre el 

uso de PPh3 y el ligando mismo o la ausencia de ligando auxiliar en su 

totalidad. Para el complejo RuL1, la conversión mejora en casi un 30% usando 

PPh3, mientras que para el complejo RuL2, la conversión mejora entre un 25-

30% usando PPh3; la mejora de un 6% de conversión usando el ligando L2 en 

comparación a no usar ningún ligando auxiliar es especulativa, pues cae dentro 

del margen de error de la técnica utilizada para el análisis de datos. 
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Por otra parte, al estudiar el comportamiento del complejo RuL3, sólo hay una 

diferencia de 10% de conversión al usar PPh3 respecto a usar el ligando L3 

como ligando auxiliar o en ausencia de éste, lo cual es una diferencia 

significativamente menor en comparación con los otros dos complejos. Esto 

puede deberse nuevamente al factor estérico que prima en la discusión 

anterior. A diferencia de RuL1 y RuL2, que coordinan de forma cis-, RuL3 

coordina de forma trans-, lo cual genera mayor impedimento estérico que la 

otra forma de coordinación. Pese a ser monodentado, PPh3 sigue siendo un 

ligando voluminoso, por lo que su uso, si bien mejora la conversión, la esfera 

de coordinación es el factor más importante. 
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5. Conclusiones. 

1) Se sintetizaron y caracterizaron dos ligandos fósforo-nitrógeno mediante 

metodologías nuevas, más efectivas que las reportadas en literatura. 

Cada ligando presenta una metodología única de síntesis, acorde al 

sustrato utilizado. Las estructuras propuestas para cada ligando fueron 

corroboradas mediante técnicas apropiadas. 

2) Se sintetizaron y caracterizaron tres complejos de rutenio (II), 

conteniendo ligandos fósforo-nitrógeno en su estructura mediante 

técnicas descritas en la literatura. Se estableció que los ligandos P,N 

coordinan de manera bidentada con el centro metálico. 

3) Los complejos de rutenio (II) preparados en este trabajo son activos 

catalizadores en la reacción de hidrogenación de furfural, obteniéndose 

selectivamente furfurilalcohol. El complejo RuL1 fue el más activo de la 

serie, obteniendo conversión total tras 8 horas de reacción. 

4) La estructura y propiedades electrónicas de los ligando P,N influyen en 

la actividad catalítica del catalizador. A medida que aumenta el ángulo 

de mordida disminuye el carácter hemilábil, afectando negativamente la 

actividad catalítica a largos tiempos y las propiedades electrónicas 

afectan moderadamente, mejorando a cortos tiempos la actividad 

catalítica. 

5) El ligando auxiliar estabiliza el intermediario catalítico de reacción, 

favoreciendo la actividad de los catalizadores de rutenio (II) con ligandos 

P,N.  
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7. Anexos

 

Figura 18. Espectro 1H-RMN del ligando L1. 
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Figura 19. Espectro 31P-RMN del ligando L1. 
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Figura 20. Espectro 1H-RMN del ligando L2. 
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Figura 21. Espectro 31P-RMN del ligando L2. 
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Figura 22. Espectro 1H-RMN del ligando L3. 
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Figura 23. Espectro 31P-RMN del ligando L3. 
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Figura 24. Espectro 1H-RMN del complejo RuL1. 
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Figura 25. Espectro 31P-RMN del complejo RuL1. 
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Figura 26. Espectro 1H-RMN del complejo RuL2. 
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Figura 27. Espectro 31P-RMN del complejo RuL2. 
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Figura 28. Espectro 1H-RMN del complejo RuL3. 
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Figura 29. Espectro 31P-RMN del complejo RuL3. 

 


