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Resumen

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron una serie de compuestos de
rutenio (Il) con ligandos fosforo-nitrégeno, los cuales fueron probados como
catalizadores homogéneos en la reaccion de hidrogenacion de furfural.

Esta reaccion es de gran interés hoy en dia, debido a que el furfural es
considerado un compuesto plataforma obtenido a partir de fuentes renovables,
del cual podemos generar una gran cantidad de productos con un alto valor
agregado, ya que estos pueden ser utilizados para obtencion de hidrocarburos
lineales (combustibles) y chemicals.

Basandose en estos antecedentes, se desarrolld la sintesis de los ligandos
fésforo-nitrogeno: N-(difenilfenilfosfino)-2-aminopiridina (L1), N-
(difenilfenilfosfino)-2-aminopirimidina (L2), 2-(difenilfenilfosfino)metilpiridina (L3),
2-(2-(difenilfosfino))etilpiridina  (L4), 8-(difenilfosfino)quinolina (L5) y N,N*-
bis(difenilfosfino)(piridin-2-i)metanamina (L6). Los ligandos obtenidos fueron
caracterizados por la técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear
de 'H-RMN y 3'P-RMN y andlisis elemental. Una vez obtenidos se utilizaron para
sintetizar una serie de compuestos de rutenio (I1).

Los complejos de rutenio (II) obtenidos fueron los siguientes: cis-dicloro-cis-bis-
(N-(difenilfosfino)-2-aminopiridin)  rutenio (Il) (Rul), cis-dicloro-cis-bis-(N-
(difenilfosfino)-2-aminopirimidin)  rutenio  (I) (Ru2), cis-dicloro-cis-bis-2-
[(difenilfosfino)metil)] piridin  rutenio (Il) (Ru3), trans-dicloro-trans-bis-2-
[(difenilfosfino)etil)] piridin rutenio (l) (Ru4), cis-dicloro-cis-bis-8-(difenilfosfino)
quinolin rutenio (Il) (Ru5) y trans-dicloro-bis-N,N-bis(difenilfosfino)(piridin-2-
illmetamina rutenio (Il) (Ru6). Todos los complejos de rutenio (Il) fueron obtenidos
a partir del precursor Ru(PPhs)sClz y fueron caracterizados por espectroscopia
de resonancia magnética nuclear de *H-RMN y 3P-RMN y por analisis elemental.

Una gran parte de los complejos de rutenio (Il) sintetizados fueron estudiados
como catalizadores en la reaccion de hidrogenacién de furfural por transferencia
de hidrégeno por dos vias. La primera utilizando 2-propanol como fuente de
hidrogeno, donde se observo una alta conversion, pero baja selectividad. Donde

XV



mas tarde se comprobd que en estas condiciones el catalizador no es efectivo y
predomina la reaccién de Cannizzaro.

En la segunda via, al utilizar acido férmico como fuente de hidrégeno, los
complejos de rutenio (Il) con ligandos fosforo-nitrgeno mostraron ser activos y
selectivos, en la hidrogenacion de furfural, obteniendo en algunos casos
conversiones del 100% con furfuril alcohol como Unico producto, para una
relacion sustrato/catalizador de 200/1.
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Abstract

In this work, a series of ruthenium (lI) compounds with phosphorus-nitrogen
ligands were synthesized and characterized, which were tested as homogeneous
catalysts in the furfural hydrogenation reaction.

This reaction is of great interest today, because furfural is considered a platform
compound obtained from renewable sources, from which we can generate many
products with a high added value, since these can be used to obtain of linear
hydrocarbons (fuels) and chemicals.

Based on this background, the synthesis of phosphorus-nitrogen ligands was
developed: N-(diphenylphenylphosphino)-2-aminopyridine (L1), N-
(diphenylphenylphosphino)-2-aminopyrimidine (L2), 2-
(diphenylphenylphosphino)-methylpyridine  (L3), 2-(2-(diphenylphosphino))-
ethylpyridine  (L4), 8-(diphenylphosphino)quinoline (L5) and N,N'-bis
(diphenylphosphino)-(pyridin-2-yl)methanamine (L6). The ligands obtained were
characterized by the technique of nuclear magnetic resonance spectroscopy of
'H-NMR and 3!P-NMR and elemental analysis. Once obtained, they were used to
synthesize a series of ruthenium (II) compounds.

The ruthenium (II) complexes obtained were the following: cis-dichloro-cis-bis- (k-
(diphenylphosphino)-2-aminopyridin) ruthenium (II) (Rul), cis-dichloro-cis-bis-
(N-(diphenylphosphino)-2-aminopyrimidin) ruthenium (Il) (Ru2), cis-dichloro-cis-
bis-2-[(diphenylphosphino)methyl)]pyridine ruthenium (II) (Ru3), trans-dichloro-
trans-bis-2-[(diphenylphosphino)ethyl)] pyridine ruthenium (1) (Ru4), cis-dichloro-
cis-bis-8-(diphenylphosphino)quinolin ruthenium (1) (Ru5) and trans-dichloro-bis-
N,N -bis(diphenylphosphino)-(pyridin-2-yl)methane ruthenium (lI) (Ru6). All
ruthenium (1) complexes were obtained from the Ru(PPh3)sCl> precursor and
were characterized by 'H-NMR and 3!P-NMR nuclear magnetic resonance
spectroscopy and elemental analysis.

A large part of the synthesized ruthenium (Il) complexes were studied as catalysts
in the hydrogenation reaction of furfural by hydrogen transfer in two ways. The
first using 2-propanol as a source of hydrogen, where high conversion was
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observed, but low selectivity. Where it was later found that under these conditions
the catalyst is not effective and the Cannizzaro reaction predominates.

In the second way, when using formic acid as a source of hydrogen, the ruthenium
(I) complexes with phosphorus-nitrogen ligands showed to be active and
selective, in the hydrogenation of furfural, obtaining in some cases 100%
conversions with furfuryl alcohol as single product, for a substrate/catalyst ratio of
200/1.
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1. Introduccion.

1.1. Biomasa.

Uno de los focos principales de la investigacion en procesos quimicos, es el uso
de tecnologias mas limpias que reduzcan el impacto medioambiental generado
principalmente por las industrias. Para ello se han definido diversas lineas de
accion, las cuales se encuentran resumidas en los llamados “12 principios de la
Quimica Verde”. Estos principios se centran principalmente en el desarrollo de
nuevas metodologias, las cuales sean capaces de aprovechar de manera mas
eficaz las materias primas y la energia, asi como también minimizar la generacion
de residuos y el uso de sustancias peligrosas tanto para seres humanos como
para el medio ambiente [1-4]. Entre los desafios que se presentan en la busqueda
de nuevas tecnologias, se encuentran la reduccion del consumo de derivados del
petroleo y combustibles fosiles, esto debido a que son una fuente no renovable
de energia y quimicos, cuyas reservas se encuentran en descenso progresivo,
[5]. En este sentido, la biomasa aparece como una de las opciones mas
prometedoras, ya que sus fuentes son renovables y en muchos casos son
consideradas como desechos de otros procesos tanto quimicos como
industriales. Por lo mismo, en los ultimos afios se han realizados numerosos
estudios con el objetivo de convertir esta biomasa en diversos compuestos de

interés para la industria o como biocombustibles [6-9].



Alonso y colaboradores realizaron un estudio que muestra que los derivados de
la biomasa lignoceluldsica son una de las materias primas mas atractivas para la
obtencion de biocombustibles, pues, como podemos ver en el esquema 1,
proviene de fuentes que no son comestibles y que en su mayoria son desechos
generados en la industria forestal. Esta lignocelulosa puede ser fragmentada y
posteriormente refinada, obteniéndose sustratos que pueden generar productos
de interés comercial. De entre todos los sustratos que provienen de la biomasa
lignoceluldsica una de las que presenta mayor interés es el furfural, el cual ha
sido seleccionado por el departamento de energia de Estados Unidos como uno
de los 30 compuestos plataforma derivados de biomasa por diversos indicadores
como son: disposicion de la materia prima, costo del proceso, complejidad

técnica y su potencial de mercado [10].

El furfural puede ser obtenido por diferentes vias, principalmente por la hidrélisis
y deshidratacion de xilano, el cual se encuentra en altas cantidades en la
hemicelulosa, y que, a su vez, se encuentra en grandes cantidades de la biomasa
lignoceluldsica (25-35 %). De 1000 kg de residuos madereros se pueden obtener
por diferentes vias alrededor de 92 kg de furfural, 42 kg de acido acéticoy 172

litros de bioetanol, entre otros productos.
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Esquema 1. Materias primas y derivados de biomasa para la conversion de

biocombustibles.

Este sustrato (furfural) puede ser convertido mediante diversos procesos
cataliticos, a moléculas que contienen entre 4 y 5 carbonos como lo son:
valerolactona, pentanodiol, ciclo pentanona, acidos dicarboxilicos, butenodiol,
butirolactona, entre otros. Las cuales son la base para la futura produccién de
hidrocarburos liquidos (combustibles), aditivos para combustibles e incluso, para

la sintesis de productos quimicos de alto valor agregado. Para lograr esto se
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requiere del uso de catalizadores, ya que guian la reaccion hacia un producto de
interés, minimizan los desechos, aumentan la economia atomica de la reaccion
e involucran condiciones muchisimo mas suaves que los procesos
estequiométricos convencionales. Asi, gracias al uso de estos podemos guiar la
reaccion hacia una hidrogenacién selectiva, oxidacion, hidrogendlisis o

decarboxilacion segun se requiera.

Para el afio 2001 se estimo6 que el consumo de furfural a nivel mundial fue de
unas 250.000 toneladas, y que los mayores proveedores de este sustrato fueron
Europa y Estados Unidos. Dicho sustrato se ocupa principalmente como materia
prima para la produccion de furfuril alcohol (alrededor de un 75% del furfural se
destina a esta produccién), y en menor medida para la produccion de monémeros

de politetrametilen éter glicol (PTMEG), tetrahidrofurano, entre otros usos [11].

En el esquema 2 se aprecian las diferentes reacciones que puede sufrir el furfural,
donde se destaca la hidrogenacidn catalitica como uno de los procesos mas
importantes. En la hidrogenacion de furfural se han estudiado diversos
catalizadores basados en metales de transicibn ya sean heterogéneos u

homogéneos [12-19].



OH Pl
HO\/\)\ n-Butano
OH 1,4-Pentanodiol (1,4-PDO) H,
@ } k oo™
n-Butanol
Ciclopentanol O T
HO\/\)J\ H2
H , - 4 co
2 5-Hydroxi-2-pentanona Propeno MO
H n-Butanal
0] Ho /
é I
0 O H O
i S \ ] *eo —
iclopentanona 4-Oxo-pentanal I
H Furano Tetrahidrofurano
2 H2
o OH OH
(@) / H2 O HZ (0]
\ \_/ g
Furfural (FUR) Furfuril alcohol (FOL) Tetrahidrofurfuril
H.O alcohol (THFA)
2 l H2 H2
0 Ha
)J\/\COOH © +H,0 HO OH
Acido levulinico (LA) @/ 2 NN

2-Metilfurano (MF) 1,5-Pentanodiol

l Ha H,0 H OH
"2 : HO\)\/\
(0] 0 0 1,2-Pentanodiol
2-Pentanona
GVL 2-Metiltetrahidrofurano
l H, (MTHF)

PN

2-Pentanol

Esquema 2. Furfural como plataforma quimica.

Los catalizadores heterogéneos se caracterizan por estar presentes en una fase
diferente a la de los reactivos. En los procesos de catalisis heterogénea, el
catalizador esta presente generalmente en fase sélida y los reactantes en fase
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liquida o gas, por lo que la reaccién catalitica ocurre en la interfase (esquema 3),
es decir, en la superficie del catalizador. Sin embargo, estos catalizadores
heterogéneos requieren por lo general condiciones muy drasticas de presién y/o
temperatura. En general los catalizadores heterogéneos son activos, pero la
selectividad de la reaccion es variable, debido a las altas temperaturas que estos

procesos requieren.

Por otra parte, los catalizadores homogéneos, a diferencia de los heterogéneos
se encuentran en la misma fase que los reactivos. Esto significa que en una
mezcla de reaccion liquida no se pueden distinguir el catalizador de los sustratos.
Los procesos cataliticos homogéneos se caracterizan por tener elevada actividad
y selectividad en condiciones mas suaves de temperatura, asi como la facilidad
de trabajar con fuentes de hidrogeno menos nocivas y peligrosas, tanto para el
medio ambiente como para quien los maneja. El mayor problema de los procesos
cataliticos homogéneos es su aplicacion a nivel industrial, pues la separacion del
catalizador resulta muy compleja al encontrarse en el mismo medio que los
productos [20]. Sin embargo, en esta Ultima década se ha intentado dar solucion
al problema a través del uso de medios bifasicos, ya sea empleando una mezcla
de disolventes (como por ejemplo tolueno y agua), asi como también por el uso
de liquidos iénicos. A pesar del auge que estan teniendo los procesos cataliticos
en fase homogénea, la cantidad de procesos llevados a cabo por sistemas

heterogéneos sigue siendo ampliamente superior [21].
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Esquema 3. Diagrama de las fases de la reaccion en catéalisis homogénea y

heterogénea.

No obstante, la transformacién del furfural puede ser realizada en condiciones
mucho mas atractivas si es llevada a cabo por un catalizador homogéneo y
mediante transferencia de hidrégeno (TH). Esto debido a que el uso de un
catalizador homogéneo disminuye notablemente la temperatura a la cual se lleva
a cabo la reaccion. Por otro lado, el realizar la reaccion via transferencia de
hidrogeno evita el empleo de hidrogeno gaseoso y, por lo tanto, elimina muchos
de los riesgos asociados a este gas, pues es altamente inflamable y se requiere

de altas presiones para lograr la transformacion del sustrato. Otra de las



caracteristicas que tienen los procesos via TH es que pueden transcurrir de forma
eficiente en diferentes medios, por ejemplo, si se realiza en un medio acuoso se
puede emplear acido férmico o una de sus sales como fuente de hidrégeno; por
otro lado, si la reaccion es llevada a cabo en un alcohol como disolvente, este
mismo funciona como fuente dadora de hidrogeno al utilizar una base fuerte
(hidréxido de sodio o potasio) como co-catalizador [22-24]. Esto resulta muy
atractivo, pues ambos procesos son sustentables, ya que el acido férmico y

muchos de los alcoholes se pueden generar a partir de la degradacion de la

biomasa.
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Esquema 4. Ciclo catalitico para la hidrogenacion de carbonilos mediante

transferencia de hidrogeno, utilizando un alcohol como fuente de hidrégeno.



A pesar de las ventajas antes mencionadas, sobre todo en el caso de una
reaccion catalizada por transferencia de hidrogeno frente a la hidrogenacion
cldsica de furfural empleando hidrégeno molecular, en la actualidad no hay
sistemas homogéneos con dichas caracteristicas que hayan sido reportados. Por
otra parte, cabe mencionar que son pocos los resultados en hidrogenacion de
furfural en medios homogéneos utilizando presiébn de hidrégeno, el mas
destacado utilizé un precursor de rutenio, RuClx(PPhzs)s, el cual, aunque pareciera
prometedor, muestra malos resultados en relacibn con catalizadores
heterogéneos informados [12-19]. El catalizador homogéneo muestra alta
conversion (95%), sin embargo, la relacion sustrato/catalizador utilizada es baja,
solo de 32/1 y con presiones moderadas de hidrogeno (30 bar) [15], Condiciones
muy poco atractivas si las comparamos con la hidrogenacion catalitica de otras
estructuras que contienen otros grupos carbonilos, pues este catalizador resulta
muy poco activo en esta reaccion. La mayoria de los catalizadores informados a
la fecha han demostrados ser activos y poco selectivos en la hidrogenacion del
furfural, pues producen otros compuestos, junto al furfuril alcohol, como
productos, y en su mayoria resultan ser catalizadores del tipo heterogéneo, tal y

como podemos apreciar en la tabla 1.
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Esquema 5. Estudio del comportamiento catalitico del precursor de rutenio (Il)

en la hidrogenacion de furfural.

Tabla 1. Antecedentes de catalizadores heterogéneos y homogéneos utilizados

en la reaccion de hidrogenacién de furfural.

. T t PH2 Conv | Ref

Ent Catalizador Sol S/IC
°C) | (h) 0 FH: (%)

12 Ru-AlO(OH) DMF | 100 6 | 200 | HCOOK | 100 | 12
22 Pt-Co Agua 50 50 |4,45| 10 bar 86 13
32 Ni/AC 2-prop | 140 5 1 40 bar | 30,2 | 14
42 | [Cus(dmpymt)s] | 2-prop | 100 | 36 | 20 | 2-prop 92 15
5P RuCl2(PPhz)s Tol 70 3 32 | 33bar | 93,6 | 16

Furfuril alcohol como Unico producto de reaccion.

@ Catalizador Heterogéneo.

b catalizador Homogéneo.

Por otro lado, una gran cantidad de complejos de rutenio (II) con diversos tipos

de ligandos han demostrado ser efectivos catalizadores en reacciones de

hidrogenacion en fase homogénea. Dentro de estos complejos de rutenio, los

mas estudiados son los que contienen ligandos monofosfinas y difosfinas [25-28],

los cuales han mostrado ser activos en la hidrogenacién de cetonas. Con ambos

ligandos fosfina (monodentados y bidentados) se logran conversiones cercanas
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al 100%. Sin embargo, la regioselectividad se puede ver afectada por el tipo de

ligando que contenga el complejo como observamos en la tabla 2.

O

N

R™ R

Esquema 6. Reaccion general de hidrogenacion de carbonilos.

Cat, P H, o FH

solv, T, 3-24 h

Tabla 2. Antecedentes de catalizadores homogéneos utilizados en reacciones de

hidrogenacion de moléculas que contengan un grupo carbonilo.

. T t P H> Conv | Sel
Ent Catalizador Sol o) | (h) S/IC oDH> | (%) | (%) Ref
1 RuClx(PPh3)s 2-prop | 50 3 40 | 30 bar 81 80 16
2 RuCIx(TPPTS)3 | H2O/tol | 50 | 15 | 200 | 50 bar 96 98 25
3 | RuMeO-BINAP | SHCY | 60 | 54 | 500 | 51bar | 95 | 84 | 26
MeOH
Ru(XANTPHOS)
4 Cl, DMSO 2-prop | 83 8 | 333 | 2-prop 88 - 27
Ru(PhP(CH2CH:
5 PPh,)>Cl2(CO)s 2-prop | 83 5 | 600 | 2-prop | 98,5 | 100 | 28

Selectividad hacia el alcohol.
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Figura 1. Ejemplos de ligandos monofosfinas.
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Figura 2. Ejemplo de ligandos difosfinas.

1.2 Ligandos Fosforo-Nitrégeno.

Como alternativa a estos ligandos fosforados monodentados y bidentados, los
cuales han sido extensamente estudiados surgieron una serie de ligandos
hemilabiles fosforo-nitrégeno, los cuales han despertado un gran interés en
aplicaciones cataliticas homogéneas. Este tipo de ligandos conjugan las
propiedades estéricas y electrénicas del fosforo y nitrdgeno. Una de las razones

mas importantes de este hecho, es que este tipo de ligandos reune al mismo
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tiempo en una sola molécula propiedades de un atomo o-dador y Tr-aceptor
(&tomo de fosforo) y de un atomo o-dador (atomo de nitrégeno). Estas
propiedades tanto del fésforo como del nitrdgeno pueden definir la manera de
coordinacion del ligando sobre el centro metalico (mono o bidentado, cis o trans,
etc.), y al mismo tiempo modula las propiedades estéricas y electrénicas de los
dos atomos dadores durante el proceso catalitico. De esta manera, la presencia
de dos atomos en el ligando con diferente capacidad coordinante puede influir en

la reactividad y la estabilidad de los intermedios activo del ciclo catalitico [29].

Una aplicacion de este tipo de ligandos ha sido desarrollada por Dekker y
colaboradores, asi como también por Aguirre y colaboradores los cuales logran
la insercion de CO sobre un enlace metal-CHs, que es la etapa clave en la
reaccion de alcoxicarbonilacion, utilizando catalizadores de paladio o platino que
contienen ligandos hemilabiles de fésforo-nitrogeno [30, 31]. Por otro lado,
Sanchez-Rodriguez y colaboradores, asi como también Utepova Yy
colaboradores, fueron capaces de lograr la hidrogenacion de acetofenona, al
igual que ciertos derivados carbonilicos, mediante transferencia de hidrégeno
utilizando complejos de rutenio, los cuales contienen ligandos hemilabiles de

fésforo-nitrégeno [32, 33].

Estos estudios previos muestran que las propiedades hemildbiles de los ligandos
fésforo-nitrégeno, asi como sus propiedades electronicas dadoras podrian ser

activos en las reacciones de hidrogenacién de diversos sustratos, favoreciendo
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la formacion de hidruros metalicos,

reaccion.

PPh,
NH,

considerada la especie activa para esta

QAB

F>F>h2

o

Figura 3. Ejemplos de ligandos fosforo-nitrégeno.

1.3 Actividad y selectividad.

Una propiedad importante de un catalizador es su actividad, estabilidad y

selectividad, la que puede ser definida de las siguientes maneras.

El numero de ciclos o “Turnover number” (TON) el cual expresa el niumero de

moles de producto obtenido por mol de catalizador como se aprecia en la

ecuacion 1, proporciona una medida de la estabilidad del catalizador bajo las

condiciones a las cuales se lleva la reaccion.

n° de moles obtenidos de producto

TON =

moles de catalizador

Ecuacion 1
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La frecuencia de repeticion o “Turnover frequency” (TOF) que se define como la
cantidad de moles de producto formado por unidad de tiempo dividida por la
cantidad de moles de catalizador como se observa en la ecuacion 2, que es una

medida de la actividad en una unidad de tiempo determinada.

n° de moles obtenidos de producto »
TOF = - - Ecuacion 2
tiempo x moles de catalizador

Selectividad: Se refiere a la capacidad que muestra un catalizador para producir
un producto deseado, generando la minima cantidad de productos secundarios

0 no deseados [34].

2. Hipotesis.

Los ligandos que contienen simultaneamente los &tomos de nitrégeno y fosforo
(como ligandos bidentados) desarrollaran un efecto sinérgico, el cual facilitara la
estabilizacién del metal de transicion (Ru) en su estado de oxidacién mas bajo
con la subsiguiente formacion del intermediario M-H, lo que favoreceria la

reaccion de hidrogenacion de furfural.
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3. Objetivo general.

1. Estudiar el comportamiento catalitico de los complejos organométalicos de
rutenio con ligandos P-N donantes en la reaccién de hidrogenacion de

furfural en un sistema homogéneo.

3.1. Objetivos especificos.

1. Sintetizar y caracterizar una serie de ligandos fosforo-nitrogeno.

2. Sintetizar y caracterizar una serie de catalizadores organométalicos de

rutenio con ligandos fésforo-nitrégeno.

3. Establecer las condiciones Optimas para llevar a cabo la conversion de
furfural catalizada por los complejos de rutenio sintetizados, utilizando

como fuente de hidrégeno moléculas donantes de hidrégeno.

4. Realizar un estudio comparativo del comportamiento catalitico de los
catalizadores de Ru (Il) con ligandos fosforo-nitrégeno donantes, en la

reaccion de hidrogenacién de furfural.
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4. Materiales y métodos.

4.1. Materiales y reactivos.

Todos los solventes empleados en la sintesis de ligandos y complejos metalicos
fueron obtenidos desde Merck S.A, y fueron purificados y/o secados previamente

siguiendo los procedimientos descritos en la literatura [35].
Los reactivos 2-aminopiridina, 2-aminopirimidina, 2-vinilpiridina, 2-picolina, 8-
cloroquinolina, 2,6-diaminopiridina, N-butil-litio, cloro-difenilfosfina y litio metéalico

fueron obtenidos de Sigma-Aldrich.

Las sales inorganicas de metales de interés fueron adquiridas de Precious Metals

Online, Australia.
El sustrato, furfural 99% fue adquirido en Sigma-Aldrich.

Reactivos de uso comun (acidos, bases, etc.) fueron adquiridos de Merck S.A.

4.2. Instrumental.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones y fésforo (*H-RMN
y 3P-RMN) fueron realizados en un espectrometro Bruker Avance de 300 Mhz,
perteneciente al Centro de Estudios para el Desarrollo de la Quimica, asi como

también en un espectrémetro Bruker Ultrashield de 400 Mhz, perteneciente a la
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unidad central de Instrumentacion de la Universidad Catolica, y el procesamiento

de los datos fue realizado mediante el software MestReNova 6.0.

Los andlisis elementales fueron realizados en un equipo Thermo Fisher Scientific

Flash EA 2000 perteneciente a la Universitat Autbnoma de Barcelona.

El analisis de las muestras cataliticas de la reaccién de furfural fueron realizados
en un cromatografo de gases Perkin Elmer, modelo Clarus 580 GC con detector
FID, utilizando una columna capilar Elite-5, de dimensiones
30mx0,32mmx1,0um, perteneciente al Laboratorio de Catalisis de la Universidad

de Chile.

Las reacciones cataliticas fueron realizadas en reactores de vidrio bajo atmdésfera
inerte, con toma de muestra, en una estacion de trabajo Starfish Heidolph, con
controlador de temperatura, valvula de alimentacion de gases y control de

agitacion.

4.3 Sintesis de Ligandos.

Los ligandos P-N propuestos para esta tesis son los que se observan en la figura
4, los cuales fueron sintetizados segun métodos informados en literatura por
Aguirre y colaboradores [29, 31], con modificaciones en algunos de ellos. Todos

los compuestos fueron sintetizados con la técnica Schlenk para mantener una
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atmosfera inerte y libre de O, cuidando las condiciones de reaccién, empleando

solventes puros y secos, y desgasados cuando fuera necesario.

, @ QL (L0
Jooo oo 4

A
XN -
- N
N < > _N.
©P© @F;
Figura 4. Ligandos P-N propuestos.

Todos los ligandos propuestos fueron caracterizados mediante resonancia
magnética nuclear de protones y fésforo (*H-RMN y 3!P-RMN) y anélisis

elemental.
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4.3.1 Sintesis de N-(difenilfosfino)-2-aminopiridina (L1).

En un tubo Schlenk con atmésfera inerte se adiciond 2-aminopiridina (31,87
mmol), se agregd THF (40 mL) y se agitd por unos minutos hasta obtener una
disolucion homogénea. A esta disolucion se le adicioné trietilamina (4,44mL,
31,87 mmol) y nuevamente se dejé agitando por unos minutos. La disolucién
formada se enfri6 a 0°C para luego agregar clorodifenilfosfina (5,9 mL, 31,87
mmol) gota a gota bajo agitacion constante por un periodo de 3 a 4 horas. El
avance de la reaccion se observo por la formacion de un precipitado de color
blanco correspondiente a clorhidrato de trietilamina. Una vez terminada la adicion
de clorodifenilfosfina la reaccion se mantuvo con agitacion durante toda la noche.
Transcurrido ese tiempo, se separd el precipitado (sal de amonio) mediante
filtracion y la disolucion se evapor6 a sequedad. El aceite resultante fue
precipitado con dietiléter y lavado con pequefas porciones de etanol 3 veces (3
x 12 mL) y luego nuevamente secado a vacio para ser caracterizado (masa:

4,4365 g) [31].

g .
X

Et;N z
N™ NH; THF, 0°C C/P\:

Esquema 7. Sintesis de ligando P-N con grupo amino mono sustituido

(ejemplo: N-(difenilfosfino)-2-aminopiridina (L1)).
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Figura 5. Ligando N-(difenilfosfino)-2-aminopiridina (L1).

IH-RMN 300 MHz (CDCls): & 8,10 (d, J = 4,2 Hz, Ha, 1H), 7,55-7,32 (m, PPh, y
Hp, 11H), 7,05 (d, J = 8,3 Hz, Hg, 1H), 6,78-6,67 (M, Hc, 1H), 5,43 (d, J = 8.0 Hz,
He, 1H). 3P-RMN 300 MHz (CDCls): & 25,98 (s, PPhy, 1P). AE Ci7HisNoP
calculado (experimental): C: 73,37 (73,43); H: 5,43 (5,43); N: 10,07 (10,06).

Rendimiento 4,4365 g (50%).

Los espectros de resonancia magnética nuclear para este ligando son
consistentes con la estructura propuesta y los datos informados en literatura para
este ligando, donde las sefiales a destacar en el espectro *H-RMN son la del
grupo amina que se observa a un campo mayor que los demas protones. En
cuanto al 3!P-RMN, se aprecia solo una sefial a los 25,98 ppm, que es

caracteristica para un atomo de fosforo que tenga un grupo amino adyacente.
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4.3.2 Sintesis del ligando N-(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L2).

La sintesis del ligando L2 se realiz6 utilizando el mismo protocolo que para el

ligando L1; en este caso, se utiliz

(masa: 4,0052 g).

a como precursor del ligando 2-aminopirimidina

Hc
B
SN NHq
o
=

Figura 6. Ligando N-(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L2).

IH-RMN 300 MHz (CDCls): & 8,
PPh,, 10H), 6,56 (t, J = 4,8 Hz,

(CDCl3): & 25,83 (s, PPhy, 1P).

17 d, J = 4,5 Hz, Ha y He, 2H), 7,38-7,20 (m,
Ho, 1H), 6,12 (s, Hq, 1H). 'P-RMN 300 MHz

AE Ci6H13N3P calculado (experimental): C:

68,81 (69,13); H: 5,05 (5,14); N: 15,05 (14,19). Rendimiento 4,0052 g (45%).

Los espectros de resonancia

magnética nuclear para este ligando son

consistentes con lo informado en literatura. El espectro 'H-RMN es bastante

similar al del ligando anterior

, con una leve diferencia, pues vemos la

desaparicion de un protdn en la zona aromatica debido a que el heterociclo

utilizado es diferente. Eso si, al igual que en la molécula anterior, en el espectro
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3!P-RMN observamos una Unica sefial de fésforo en 25,83 un desplazamiento

bastante similar, pues también tiene de manera adyacente un grupo amino.

4.3.3 Sintesis de 2-[(difenilfosfino)metil] piridina (L3).

4.3.3.1 Sintesis 2-[(trimetilsilil)metil]piridina.

En un balén Schlenk de 500 mL, bajo atmosfera inerte, se adiciono 2-picolina (9,5
mL; 96,19 mmol); se agregé THF (70 mL) y se agitdo por unos minutos hasta
obtener una disolucibn homogénea. La mezcla se enfrio a -78°C y se agrego
n-BuLi (62,4 mL) disuelto en THF (30 mL) gota a gota durante 15 minutos.
Finalizada la adicion de n-BuLi la mezcla se dej6 con agitacion constante en frio
por una hora. El resultado es una disolucion rojiza a la cual se le agreg6 cloro
trimetilsilano (14,2 mL) gota a gota por un periodo de 45 minutos, conservando
en todo momento los -78°C. Una vez finalizada la adicion, la disolucion se torno
de un color amarillento, y se dejé agitando a temperatura ambiente durante toda
la noche. Transcurrido ese tiempo se observo la aparicion de un precipitado
blanco que corresponde a cloruro de litio (LICl), la disolucién se separd y se le
elimino tanto el cloro trimetilsilano que no reacciond, asi como el disolvente,
haciendo uso de vacio. Tras la eliminacion del disolvente, se obtuvo un aceite
anaranjado, el cual se destil6 en un sistema a presion reducida, obteniendo una

disolucién incolora y transparente que corresponde a 2-(trimetilsilil)picolina la cual
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es estable al aire y se conservo para su posterior uso (masa: 7,589 g,

rendimiento: 48%).

X
Xy Buli SiCHg)lCl |

N
NG THF, -78°C

si”

PN

Esquema 8. Sintesis de 2-(trimetilsilil)picolina.

4.3.3.2 Sintesis de 2-[(difenilfosfino)metil] piridina.

En un tubo Schlenk, bajo atmésfera inerte, se adicion6 2-(trimetilsilil)picolina
(7,589qg, 45,91 mmol), se agregé THF (30 mL) y se agitd por unos minutos. La
disolucién se enfrié a -78°C y se le agrego clorodifenilfosfina (8,25 mL, 45,91
mmol) diluido en THF (20 mL) gota a gota por un periodo de 30 minutos. Como
resultado se obtuvo una disolucién amarillenta, la cual se dejé con agitacién
durante toda la noche a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo se
obtuvo una disolucién amarilla traslucida, la cual se sec6 al vacio hasta obtener
un precipitado oleoso color ocre. Este precipitado se lavé con n-hexano (3 x 20

mL) y se obtuvo un precipitado blanco (masa: 7,403 g) [36-39].
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A PPh,CI »
NG -78°C, THF

Figura 7. Ligando 2-[(difenilfosfino)metil] piridina (L3).

IH-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 8,42 (d, J = 4,8 Hz, Ha, 1H), 7,45 — 7,16 (m, PPh2
y Hp, 12H), 7,03 — 6,96 (M, Hc, 1H), 6,92 (d, J = 7,9 Hz, Hq, 1H), 3,58 (S, He, 2H).
3IP_NMR (121 MHz, CDCl3): & -10,39 (s, PPh2, 1P). AE CigHigNP calculado
(experimental): C: 77,96 (77,29); H: 5,82 (5,75); N: 5,05 (4,90). Rendimiento

7,403 g (58,15 %).

Los espectros de resonancia magnética nuclear para este ligando son
consistentes con las sefales observadas en la literatura. Donde la sefial que mas

destaca en el 'H-RMN en comparaciéon a los ligandos anteriores es la que
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corresponde al grupo CH; que posee esta molécula. En cuanto al espectro 3!P-
RMN, observamos solo una sefal la cual corresponde al Unico &tomo de fésforo
en la molécula, que, a diferencia de los dos casos previos, encontramos en la

zona negativa con un desplazamiento de -10,39 ppm, esto debido al enlace C-P.

4.3.4 Sintesis de 2-[(difenilfosfino)etil] piridina (L4).

4.3.4.1 Sintesis difenilfosfina.

En un balén Schlenk de 500 mL bajo atmdsfera inerte, se adiciond trifenilfosfina
(25 g, 95 mmol), se agregd THF (200 mL) y se agité por unos minutos hasta
obtener una disolucion homogénea. Dicha disolucién se enfrié con un bafio de
hielo/sal, se le agregé litio metélico (1,5 g; 215 mmol) y se dejo con agitacion
durante toda la noche. La disolucion generada se enfrio nuevamente con un bafio
hielo/sal y se le adicion6 75 mL de agua (los 25 mL iniciales lentamente).
Posteriormente se le agrego dietil éter (100 mL) y la disolucion se agitd
vigorosamente. La fase organica fue extraida y lavada con una disolucién de HCI
1M (100 mL) y dos veces mas con agua destilada (100 mL x 2). La disolucion se
seco utilizando Na>SO4 anhidro, se filtré y luego se evaporé a sequedad. Como
resultado se obtuvo un aceite transparente amarillento, el cual se destil6 al vacio
para obtener el producto de reaccion como un liquido incoloro (masa: 13,0 g,

rendimiento 74%) [40].
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; Li%, H,0 H
©/P\© THF, -78°C ©/P\©
Esquema 10. Sintesis de la difenilfosfina.

IH-RMN 400 MHz (CDCls): & = 5,22 (d, Jen = 218 Hz, 1H; P-H), 7,22— 7,50 ppm
(m, 10H; Ph). 31P-RMN 162 MHz (CDCl3): & = -37,12 (s), -37,19 ppm (dg,— e =

218 Hz, 3Jp i = 7,4 HZ).

4.3.4.2 Sintesis de 2-[(difenilfosfino)etil] piridina.

En un tubo Schlenk, bajo atmdsfera inerte, se adiciond 2-vinilpiridina (8,5 g, 81
mmol), acido acético glacial (0,7 mL; 12 mmol) y difenilfosfina (13 g; 70 mmol).
La mezcla se agito, y se llevo a 150°C por un periodo de 8h. Posteriormente, se
dejo enfriar hasta temperatura ambiente, y se adicioné metanol (20 mL) y la
disolucién generada se llevdé hasta pH 8 mediante la adicion de Na.COs. La
disolucién obtenida se filtr sobre celita y se evaporo6 a sequedad. Posteriormente
se agregdb metanol desgasado (20 mL) y lentamente se adiciond agua
desgasada, observandose de manera casi inmediata la aparicion de un
precipitado blanco de consistencia gomosa, el cual se lavé con n-hexano (2 x 20

mL) generando un precipitado sélido blanco (masa: 9,1534 g) [41, 42].
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A= > 7
N N32804 N P

Esquema 11. Sintesis del ligando 2-[(difenilfosfino)etil]piridina.

Figura 8. Ligando 2-[(difenilfosfino)etil]piridina (L4).

IH-NMR 300 MHz (CDCl3): & 8,47-8,42 (m, Ha, 1H), 7,47 (m, He, 1H), 7,42-7,20
(m, PPhy,11H), 7,06-6,97 (m, Hy y Hqg, 2H), 2,89-2,77 (m, He, 2H), 2,44 (m, Hs,
2H). 3IP-NMR 121 MHz (CDCls): -14,33 (s, PPhy, 1P). AE C1oH1sNP calculado
(experimental): C: 78,33 (76,56); H: 6,23 (6,16); N: 4,81 (4,32). Rendimiento

9,1534 g (45 %).

El espectro de resonancia magnética nuclear de protones es consistente con lo
informado en literatura, donde las seflales mas destacables son las

correspondientes a los dos grupos CH2 que posee esta molécula. En cuanto al
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espectro de fosforo observamos solo una sefal a los -14,33 ppm, pues al igual

gue en el caso anterior se trata nuevamente de un enlace C-P.

4.3.5 Sintesis de 8-difenilfosfino quinolina (L5).

4.3.5.1 Sintesis de difenilfosfuro de litio.

En un tubo Schlenk con THF (8 mL) seco en atmosfera inerte, se agrego litio
metalico (500 mg, 72 mmol). La mezcla se enfrio con un bafio hielo/sal y se le
adicion6 una disolucion de clorodifenilfosfina (3,4mL, 18mmol) en THF (6,6mL)
gota a gota. La mezcla se dejo reaccionando a temperatura ambiente con
agitacion por aproximadamente 3 horas. Transcurrido ese tiempo se obtuvo una
disolucidn rojiza, la cual se filtré con canula y ayuda de vacio. Esta disolucion se
conservd en atmoésfera inerte para su posterior uso (rendimiento: 5,31 mmaol,

30%) [43].

P Li%, THF P
0 wea - O T

Esquema 12. Sintesis del difenilfosfuro de litio.
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4.3.5.2 Sintesis del ligando 8-difenilfosfino quinolina.

En un tubo Schlenk con THF seco (20 mL), en atmdésfera inerte, se adiciono 8-
cloroquinolina (0,68 mL, 5,31 mmol) y se agit6 unos momentos para
homogeneizar. La disolucion se enfri6 a -84°C con un bafio de acetato de etilo/N2
liquido y se agrego la disolucion de difenilfosfuro de litio elaborada anteriormente
(5,31 mL, 5,31 mmol). La mezcla se dejé a temperatura ambiente con agitacion
durante 2 horas y se reflujé por 12 horas. Transcurrido ese tiempo, se removio el
disolvente por vacio, y se agrego 25mL de una mezcla agua/dietil éter (5/1). La
suspension que se genero se filtré y se volvidé a agregar unos pocos mL de la
mezcla agua-dietil éter, y se filtré6 nuevamente. Finalmente se lavo el precipitado

con dietil éter frio y se seco al vacio (masa: 2,1454 g) [31].

P 1. THF, -78°C _
— + N
N 2. Reflujo, 12h b
C' o

Esquema 13. Sintesis del ligando 8-difenilfosfino quinolina.
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Figura 9. Ligando 8-difenilfosfino quinolina (L5).

IH-NMR (300 MHz, CDCls): & 8,90 (s, Ha, 1H), 8,20 (d, J = 7,3 Hz, Hc, 1H), 7,85
(d, 3 =7,7 Hz, Hq, 1H), 7,49 - 7,29 (m, PPhy, Hp y He, 12H), 7,14 (s, Hf, 1H). 3!P-
NMR (121 MHz, CDCls): & -15,13 (s, PPhz, 1P). AE CxnHieNP calculado
(experimental): C: 80,50 (66,48); H: 5,15 (5,56); N: 4,47 (3,52). Rendimiento

2,1454 g (57%).

Los espectros de resonancia magnética nuclear son consistentes con lo
informado en literatura para este ligando, donde la sefial a destacar en el espectro
'H-RMN es la que corresponde al protén Hc, pues este se ve muy desplazado,
debido a que se encuentra en posicion para al nitrogeno de la quinolina. En
cuanto al espectro 3P-RMN, nuevamente la encontramos con un desplazamiento
negativo a los -15,13 ppm, pues al igual que el caso anterior se trata de una

fosfina que posee un enlace C-P.
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4.3.6 Sintesis de N,N™-bis(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L6).

En un tubo Schlenk con atmésfera inerte se adicion6 2-aminometilpiridina (1,5g;
13,87 mmol) se agregd THF (20 mL), y se dejé con agitaciébn por unos minutos.
A esta disolucion se le agregoé trietilamina (3.85 mL; 27,74 mmol) y se dejé
agitando nuevamente por un par de minutos. La disolucién que se formo se enfrié
a 0°C, para luego adicionar dos equivalentes de clorodifenilfosfina (4,98 mL;
27,74 mmol) gota a gota por un periodo de 2-3 horas. Una vez terminada la
adicion se obtuvo una disolucion amarillenta-marron, la cual fue llevada a reflujo
por un periodo de 2 horas y posteriormente se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Transcurrido ese tiempo, se separd el precipitado (sal de amonio)
mediante filtracion y la disolucion se evaporé a sequedad obteniéndose un aceite
amarillo palido, el cual se precipitd con una mezcla cloroformo/dietil éter y se lavo
con pequeiias porciones de dietil éter desgasado (3 x 10 mL). Como resultado se

obtuvo un precipitado blanco (masa: 4,6274 g) [44].

Cl
|
m P 2ELN mﬁ’th
N ©/ \O 0°C, THF N PPh,

Esquema 14. Sintesis del ligando N,N*-bis(difenilfosfino)-2-aminopirimidina.
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Figura 10. Ligando N,N™-bis(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L6).

IH-NMR (300 MHz, CDCls): & 8,38 (d, J = 4,1 Hz, Ha, 1H), 7,50 — 7,20 (m, PPh,
y Hp, 21H), 6,99 (dd, J = 6,8; 5,2 Hz, Hy, 1H), 6,68 (d, J = 7,9 Hz, H,, 1H), 4,69 (t,
J = 10,7 Hz, He, 2H). 3P-NMR (121 MHz, CDCls): & 62,49 (s, PPhy, 1P). AE
C3oH26N2P» calculado (experimental): C: 75,78 (75,59); H: 5,30 (5,56); N: 5,89

(5,76). Rendimiento 4,6274 g (70 %).

Los resultados de resonancia magnética nuclear para este ligando son
consistentes con los encontrados en la literatura, donde una de las caracteristicas
principales en el espectro H-RMN es que no posee una sefial en el rango del
grupo amino, lo que nos permite afirmar que se logré la di sustitucién del grupo
amino que poseia el precursor. En cuanto al espectro 3!P-RMN observamos una
Unica sefial de fosforo en un desplazamiento de 62,49 ppm, muchisimo mayor si
lo comparamos con los ligandos que poseen un grupo amino y se encuentran
mono sustituidos, esto debido a que nos encontramos en presencia de una amina

terciaria.
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4.4 Analisis elemental de los ligandos fésforo-nitrogeno.

Todos los ligandos sintetizados fueron analizados por esta técnica y cada

muestra por triplicado, los resultados se presentan en la siguiente tabla resumen.

Tabla 3. Analisis elemental de los ligandos fosforo-nitrogeno.

Especie C () H (%) N (%)

Ligando 1 Teorico 73,37 5,43 10,07
Experimental 73,33 5,43 10,03

Ligando 2 Teorico 68,81 5,05 15,05
Experimental 68,98 5,09 14,09

Ligando 3 Tedrico 77,96 5,82 5,05
Experimental 77,22 5,75 4,90

Ligando 4 Tedrico 78,33 6,23 4,81
Experimental 76,53 6,18 4,31

Ligando 5 Tedrico 72,95 5,28 8,80
Experimental 72,54 5,26 8,70

Ligando 6 Teorico 75,78 5,30 5,89
Experimental 75,49 5,55 5,76
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Los andlisis elementales muestran una correspondencia entre el valor teorico y
el valor experimental de los ligandos fosforo-nitrégeno, asimismo el error en este
analisis se encuentra por debajo del maximo permitido. Con estos resultados y
observando los andlisis espectroscopicos (*H-RMN y 3!P-RMN) podemos
concluir que los ligandos fueron obtenidos con un alto grado de pureza y

rendimiento.

4.5 Sintesis de complejos de rutenio (I1).

4.5.1 Sintesis precursor de rutenio Ru(PPhs)sCl,.

En un baldn Schlenk se adiciond RuCls-3H20 (19, 3,82 mmol) y PPhs (5g, 19,06
mmol) y se agregé metanol desgasado (250 mL). La mezcla se dejé con agitacion
por unos minutos y posteriormente se reflujd por 4 horas en atmésfera de
nitrdgeno. Una vez finalizada la reaccion, se filtré la disolucion via canula y el
sélido obtenido se lavo dos veces con 5 mL de metanol frio y tres veces con 20
mL de dietil éter. Como resultado se obtuvo un producto de color café

correspondiente al complejo deseado [45]. Rendimiento 2,8830g (78,65%).
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Esquema 15. Sintesis precursor de rutenio (I1).

4.5.2 Sintesis Complejos de rutenio (11).

La reaccion de sintesis de los complejos se llevo a cabo segun lo informado en
literatura con pequefias modificaciones [46]. En un tubo Schlenk se adicioné el
precursor Ru(PPh3)sCl> (0,5 mmol) y el ligando fosforo-nitrégeno (1 mmol) en
tolueno seco (30 mL) y se dej6 reflujar por un periodo de 3 h. La disolucién
resultante se filtré via canula para aislar el sélido formado en la reaccion. El sélido
se lavé con cuatro porciones de dietil éter (10 mL) desgasado y se sec6 al vacio,
obteniéndose de esta forma el respectivo complejo de rutenio. Este protocolo fue
utilizado para la sintesis de todos los complejos modificando la masa de ligando
en funcibn de su peso molecular, utlizando siempre una relacién

precursor/ligando de 1/2.
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Esquema 16. Esquema general de sintesis para la obtencién de los complejos
de Ru (Il) con ligandos P-N (ejemplo: cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-
aminopirimidin) rutenio (11)).

4.5.3 Complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-aminopiridin) rutenio

() (Rul).
Hc

Hb| “XyHd
Ha —

Figura 11. Complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-aminopiridin) rutenio

(1) (Rul).
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'H-NMR (300 MHz, MeOD) & 8,50 (s, 1H), 8,20 (d, J = 4,2 Hz, 1H), 7,93 - 7,71
(m, 8H), 7,62 — 7,50 (m, 3H), 7,48 — 6,67 (m, 50H), 6,34 (s, 6H). AE
Cs4H30Cl2N4P2RuU calculado (experimental): C: 56,05 (54,20); H: 4,15 (4,22); N:

7,69 (6,90). Rendimiento 0,1564 g (42%).

45.4 Complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-aminopirimidin)

rutenio (1) (Ru2).

Hc
Hbe
Ha N/)\I\llHd
C|//,,,'~ wPPhy

Ha' Ru
Hbfﬁl >F>F>h2

' =
Hc N N
Hd'

Figura 12. Complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-aminopirimidin)

rutenio (I1) (Ru2).

IH-NMR (300 MHz, MeOD): & 8,71 (d, J = 4.7 Hz, NH, 2H), 8,13 (d, J = 2,6 Hz,
NH, 1H), 7,94 (m, 5,6 Hz, Hy, 2H), 7,82 (dd, J = 11,7, 7,7 Hz, Ha ¥ Ha, 2H), 7,55
(dd, J = 11,8, 7,8 Hz, Hc Y Her, 2H), 7,44 — 6,93 (m, PPh,, 19H), 6,42 — 6,33 (m,
Hp, 1H). 31P-NMR (121 MHz, MeOD): & 102,75 (d, J = 40,1 Hz, PPh,, 1P), 88,91
(d, J = 40,0 Hz, PPh2, 1P). AE C3H25Cl2NgP2Ru calculado (experimental): C:

52,61 (51,24); H: 3,86 (3,79); N: 11,59 (9,86). Rendimiento 0,3018 g (78%).
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4.5.5 Complejo cis-dicloro-cis-bis-2-[(difenilfosfino)metil)] piridin rutenio (I1)

(Ru3).

Hb~ ~XxyHd

~
Ha He

N
Cl.,, ‘ PPhy
RU

Ha'
)

He'\
Hd" He'

PPh,

Figura 13. Complejo cis-dicloro-cis-bis-2-[(difenilfosfino)metil)] piridin rutenio (11)

(Ru3).

'H-RMN 300 MHz (CDCl3): 8 9,75 (s, Ju-n= 9,73 Hz, Ha, 1H), 8,29 (M, Ha y H,
2H), 7,74-6,68 (m, Ph, 25H), 6,48 (t, Ju-n= 6,46 Hz y 6,45 Hz, Hy y Hc, 2H), 6,24
(d, He, 1H) 5,84 (t, Ju.n= 5,83 Hz y 5,82 Hz, He,, 1H), 4,76 (m, CH., 2H), 4,00 (m,
CH,, 2H). 3P-RMN 300 MHz (CDCls): & 61,98 (d, PPhy, J= 33,9 Hz, 1P), 56,63
(d, PPh2, J= 33,9 Hz, 1P). AE C3sH3,CI2N2P2Ru calculado (experimental): C:

59,57 (58,95); H: 4,44 (4,41); N: 3,86 (3,66). Rendimiento 0,1558 g (44%).
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4.5.6 Complejo trans-dicloro-trans-bis-2-[(difenilfosfino)etil)] piridin rutenio

(1) (Rud).

Figura 14. Complejo trans-dicloro-trans-bis-2-[(difenilfosfino)etil)] piridin rutenio

(1) (Rud).

IH-NMR (400 MHz, CDCls): & 8,46 (d, J = 5,8 Hz, Ha, 2H), 7,54 (t, J = 7,5 Hz, Hy,
2H), 7,38 — 6,87 (m, PPhy, Hq, 34H), 6,81 (t, J = 6,6 Hz, Hc, 2H), 3,21 (sb, He y
Hs, 3H), 2,85 (sb, He y Hr, 3H), 2,33 (sb, H6, 2H). 3'P-NMR (162 MHz, CDCl3): &
34.39 (s, PPhy, 2P). AE C3sH36CI2N2P2RuU calculado (experimental): C: 60,48

(59,83); H: 4,81 (4,82); N: 3,71 (3,56). Rendimiento 0,4014 g (98%).
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4.5.7 Complejo cis-dicloro-cis-bis-8-(difenilfosfino) quinolin rutenio (I1)
(Rub).

Hb'
He” \Ha' Cl

Hf  Ph,

Hb~_~ He
Hc Hd

Figura 15. Complejo cis-dicloro-cis-bis-8-(difenilfosfino) quinolin rutenio (11)

(Rub).

IH-NMR (300 MHz, CDCls): & 8,32 (dd, J = 10,2, 5,7 Hz, 4H), 8,01 (d, J = 7,5 Hz,
1H), 7,77 — 7,44 (m, 11H), 7,26 (d, J = 1,9 Hz, 5H), 6,99 — 6,86 (m, 4H), 6,72 (dt,
J=13,6, 7,4 Hz, 4H), 6,48 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 6,30 (dd, J = 8,2, 5,3 Hz, 1H), 6,15
— 6.06 (M, 2H). 3'P-NMR (121 MHz, CDCls): 8 62,25 (d, J = 33,7 Hz), 53,84 (d, J
= 33,7 Hz). AE C42H32CI>:N2P2Ru calculado (experimental): C: 63,16 (58,41); H:

4,04 (3,91); N: 3,51 (2,97). Rendimiento 0,3245 g (85%).
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4.5.8 Complejo trans-dicloro-bis-N,N-bis(difenilfosfino)(piridin-2-il)

metamina rutenio (II) (Ru6).

He Ph Ph

Figura 16. Complejo trans-dicloro-bis-N,N-bis(difenilfosfino)(piridin-2-il)

metamina rutenio (1) (Ru6).

IH-NMR (300 MHz, CDCls3): & 8,06 (d, J = 4,1 Hz, Ha, 2H), 7,53 — 6,98 (m, PPhy,
44H), 6,79 — 6,62 (M, Hp, He, Ha, 6H), 4,90 — 4,79 (M, He, 4H). 3P-NMR (121
MHz, CDCl3): & 74,31 (s, PPhy, 4P). AE CgoHs2CIoNgP4sRU calculado
(experimental): C: 64,06 (63,10); H: 4,66 (4,65); N: 4,98 (4,77). Rendimiento

0,1426 g (25%).

42



4.6. Caracterizacion de los complejos de rutenio (1) sintetizados.

4.6.1. Discusion de la caracterizacion de los complejos por espectroscopia

de resonancia magnética nuclear.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones y fésforo son
consistentes con lo informado en la literatura. Podemos ver un
desapantallamiento de las sefiales, en comparacion al ligando libre, esto se
produce debido al efecto de coordinacién del metal. En ambos espectros (*H-
RMN y 3'P-RMN) podemos apreciar que, a pesar de que en el complejo tiene dos
ligandos idénticos estos presentan en algunos casos desplazamientos diferentes
(Rul, Ru2, Ru3, Rub), lo que nos indica que la forma en que coordinan ambos
ligandos no es simétrica en la molécula. Cabe destacar que como el metal
utilizado es rutenio, este posee isémeros estructurales, y como los
desplazamientos para los ligandos son diferentes tanto en protones como fésforo
(donde incluso observamos dos sefiales con diferentes desplazamientos en el
31P-RMN), esto nos indica que nos encontramos ante el isémero cis. Por lo tanto,

los complejos obtenidos presentan las siguientes estructuras.
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Figura 17. Complejos de rutenio (Il) con ligandos fosforo-nitrégeno obtenidos.

4.6.2 Analisis elemental de los complejos de rutenio (Il) que
contienen los ligandos P-N sintetizados.

Todos los complejos sintetizados fueron analizados por esta técnica y cada una

de las muestra por triplicado, los resultados se presentan en la siguiente tabla

resumen.
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Tabla 4. Analisis elemental complejos de rutenio (II) con ligandos P-N.

Especie C (%) H (%) N (%)

Rul Tedrico 56,05 4,15 7,69
Experimental 54,14 4,21 6,91

Ru2 Tedrico 52,61 3,86 11,50
Experimental 51,23 3,82 9,87

Ru3 Tedrico 59,57 4,44 3,86
Experimental 58,56 4,38 3,63

Ru4 Teorico 60,48 4,81 3,71
Experimental 59,83 4,82 3,56

Ru5 Teorico 63,16 4,04 3,51
Experimental 58,32 3,96 2,96

Ru6 Teorico 64,06 4,66 4,98
Experimental 63,02 4,63 4,76

De acuerdo con los resultados elementales obtenidos podemos apreciar una
correspondencia entre el valor tedrico y el valor experimental en los complejos de
rutenio (Il) sintetizados. No obstante, existen algunos casos en donde
apreciamos desviaciones entre el valor teérico y calculado; esto se puede deber
a diversos factores como la presencia de agua proveniente de los solventes

utilizados en la ruta sintética y/o algun porcentaje de disolvente. Por otra parte,
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las muestras organometalicas son dificiles de combustionar al momento de
realizar el andlisis, lo que puede llevar a desviaciones en el valor experimental
obtenido versus el valor tedrico. Entre los complejos sintetizados, se descarté el
uso del complejo Ru5 como catalizador debido a que el porcentaje de error entre
el valor experimental y el teérico supero el 5%, lo que no asegura que el
compuesto se encuentre puro. En consecuencia, las pruebas cataliticas se

realizaron con los complejos Rul, Ru2, Ru3, Ru4 y Ru6.

5. Resultados.

5.1. Transferencia de hidrégeno.

5.1.1. Hidrogenacion catalitica de furfural.

Las reacciones cataliticas de hidrogenacion de furfural por transferencia fueron
realizadas en reactores de vidrio con un sistema Starfish para mantener un
control digital de temperatura y agitacion. Cada sistema catalitico fue cargado
directamente en cada reactor y la reaccion se llevo a cabo bajo atmdsfera inerte
con nitrégeno extra puro. Las reacciones cataliticas se llevaron a cabo a una
temperatura de 120°C y 720 rpm, y se utiliz6 como fuente de hidrégeno una

mezcla de 2-propanol con base (NaOH) o acido férmico segun el sistema.
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Esquema 17. Determinacion de los productos de hidrogenaciéon mediante

cromatografia gaseosa.

Los posibles productos que se obtienen de la reaccion de hidrogenacion catalitica
de furfural fueron determinados mediante cromatografia gaseosa, debido a las
caracteristicas que presentan como bajo peso molecular y bajo punto de
ebullicién. Para la determinacién se disefio un programa de temperaturas, el cual

se resume en la tabla 5 y se puede observar en la figura 18.

Tabla 5. Programa cromatografico para la reaccion de hidrogenacion de furfural.

L e Rampa de Temp Temp final Tiempo en
Temp. inicial (*C) (°C/min) (‘I’OC) soterma (min)

50 - 50 0,5

50 2 90 0

90 15 150 2
Tiempo total Qel 26.5
programa (min)

a7



Temperatura

160
140
120
100
80
60
40
20

Figura 18. Grafico del programa cromatografico utilizado.

Una vez disefiado el programa cromatografico antes descrito se determinaron los
tiempos de retencion de los posible productos de hidrogenacion utilizando
estandares obtenidos de Merck o Sigma-Aldrich. Los tiempos de retencidn para
cada compuesto se observan en la tabla 6.

Tabla 6. Tiempo de retencion para los posibles productos de la reaccion de

hidrogenacion de furfural.

Compuesto Tiempo de retencién (min)
2-metilfurano 4,15
2-pentanol 6,31
Ciclopentanol 9,75
Furfural 12,32
Furfurilalcohol 13,57
1,2-pentanodiol 18,85
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5.1.2. Optimizacién de condiciones.

Los complejos sintetizados fueron utilizados como catalizadores en la reduccién
catalitica de furfural mediante transferencia de hidrégeno. Dentro de las multiples
fuentes de hidrogeno que se disponen para este tipo de reacciones, hay dos que
destacan sobre la mayoria, pues son amigables con el medio ambiente. Estas
fuentes son el acido férmico y el 2-propanol, los cuales son de facil manejo. El
acido formico es un subproducto de la biomasa obtenido de los desechos de la
industria forestal [47], el cual se recupera a partir de la lignocelulosa, y el segundo
es un alcohol secundario de gran uso en la industria quimica, el cual es generado

de fuentes fosiles, por hidratacion de propileno [48].

En este trabajo se estudio la reaccion de transferencia de hidrogeno de furfural,
utilizando dos fuentes de hidrégeno: acido férmico y 2-propanol/base. Para
encontrar las condiciones 6ptimas en la reaccion de hidrogenacion de furfural se
realizd una serie de ensayos con el complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-
2-aminopirimidin) rutenio (Il) (Ru2) donde se modificaron diversos parametros
gue pueden afectar esta reaccion (concentracion de sustrato, tiempo de reacciéon
y base, disolvente entre otros). Los parametros estudiados en esta primera parte
son tanto la fuente de hidrégeno (2-propanol/base, acido férmico, una sal de este
acido o una mezcla &cido férmico/base), asi como el disolvente en el que se llevo
a cabo esta reaccion. Los resultados de hidrogenacién de furfural se resumen en

la tabla 7.
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Tabla 7. Hidrogenacion de furfural utilizando el complejo Ru2.

Entrada Disolvente Dador de H> | Tiempo | Conversion %
1 Tolueno HCOOH 24 h 35
2 Tolueno HCOOH/ 20 h 8

NaOH
3 Tolueno HCOOH/ 20 h 50
Et.N
4a Tolueno HCOOH/ 20 h 50
Et.N
5 Agua HCOOH 1h
6° Acetato de etilo HCOOH 19 h
7° THF HCOOH 19h 0
8 2-propanol HCOOH 16 h 50
92 2-propanol HCOOH 16 h 100
10¢ 2-propanol 2-Prop 1h 100
/NaOH

10 mg (0,0137mmol) de Ru2, relacién S/C 200/1, relacion FH/S 2/1, temperatura de
reaccion: 120°C, agitacion: 720 rpm.

2 relacion HCOOH/S 4/1.

® Formiato de sodio en vez de acido férmico como fuente de hidrégeno.

¢ 2-propanol como fuente de hidrogeno (Base/Catalizador 10/1).

Los resultados muestran que el disolvente si tiene un efecto importante en la
reaccion de hidrogenacion por transferencia, evidenciado en la reaccién cuando
fue llevada a cabo en tolueno y acetato de etilo (entradas 1, 2, 6 y 7) donde se
obtienen conversiones muy bajas, incluso nulas. Esto se explica debido a que el
acido formico es inmiscible con estos disolventes por lo cual se dificulta la
interaccién del catalizador con el dador de hidrogeno, afectando la formacion de
la especie Ru-H durante la reaccion catalitica. Por otra parte, cuando se utilizé

agua como disolvente no observamos reaccion, esto podria deberse a la
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descomposicion del catalizador en este medio de reaccion (hidrdlisis) o la dificil
internacion entre el catalizador y el dador de hidrogeno. Cabe destacar que al
utilizar una mezcla de acido formico/Et3N (entradas 3) la conversién del sustrato
aumento; pero esta se mantuvo constante, inclusive al aumentar la relacion entre
la molécula dadora de hidrogeno y el sustrato (entrada 4), por lo tanto, también
se descarta para estudios posteriores. En contraste, el 2-propanol pareciera ser
el mejor disolvente para esta reaccion, pues funciona tanto en medio acido con
acido formico (HCOOH) como fuente de hidrogeno (entrada 8 y 9), como en
medio basico con hidréoxido de sodio (NaOH) en donde el mismo disolvente (2-
propanol) es la fuente de hidrogeno (entrada 10), con conversiones cercanas al
100%. Esto confirma nuestra hipoétesis inicial, donde el disolvente mas polar
favorece la interaccion entre el dador de hidrogeno y el complejo catalizador,

favoreciendo la formacion de una especie Ru-H.

Con estos antecedentes, se selecciona el 2-propanol como disolvente y fuente
de hidrégeno (con NaOH como co-catalizador) y se procede a hacer un estudio
cambiando la relacidn sustrato/catalizador, asi como también la cantidad de base
gue se le agrego. Los resultados obtenidos para una serie de ensayos en los que

se varian los parametros antes mencionados se observan en la siguiente tabla.
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Tabla 8. Hidrogenacion de furfural catalizada por el complejo de rutenio Ru2

utilizando 2-propanol en medio basico como fuente de hidrégeno.

Entrada Relacion S/C | Relacion B/C Tiempo Conversiéon %
1 200/1 10/1 1lh 100
2 500/1 10/1 1h 40
3 500/1 50/1 1h 100
42 - - 24 h 20

10 mg (0,0137mmol) de Ru2, disolvente: 2-propanol, base: NaOH, temperatura de
reaccion 120°C, agitacion 720 rpm.

@ Reaccion sin catalizador, furfural (2,74 mmol), base (0,137 mmol).

La tabla 8 resume los resultados cataliticos en la reaccion de hidrogenacion de
furfural modificando la relacion base/catalizador y la relacion sustrato/catalizador.
Al aumentar la relacion sustrato/catalizador de 200/1 a 500/1 para una misma
concentracion de base, la conversion disminuye, lo cual es debido a la menor
cantidad de catalizador activo para reaccionar con el sustrato. Por otro parte,
cuando la concentracion de base se incrementd de 10/1 a 50/1 la conversion
incrementd al 100% para una relacion sustrato catalizador de 500/1. Esto se
explica, debido a que la base reacciona con el 2-propanol para formar el dador

de hidrogeno, a mayor concentracion de esta especie, mayor debe ser la

actividad.
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5.1.3. Efecto del ligando auxiliar.

En muchas de las reacciones cataliticas en fase homogénea, es necesario el uso
de un ligando auxiliar, este se emplea para mejorar la estabilidad del metal, ya
gue este se encuentra en un medio reductor. Es por ello, que se ha evaluado el
uso de PPhz como ligando auxiliar, pues este ligando ya ha sido informado
cumpliendo esta funcion en una serie de reacciones de hidrogenacion y
carbonilacion [48-51]. Ademas, se utiliz6 el mismo ligando fosforo-nitrégeno
contenido en el complejo como ligando auxiliar pues su caracter hemilabil podria
mejorar su estabilidad relativa en el medio de reaccion. En la tabla 9 se

encuentran resumidos los resultados obtenidos para una serie de ensayos.
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Tabla 9. Efecto del ligando auxiliar sobre la hidrogenacion de furfural catalizada

por el complejo de rutenio Ru2 utilizando 2-propanol como fuente de hidrogeno.

Entrada | Ligando | Relacion | Relacion | Tiempo | Conversion | Selectividad
auxiliar S/IC B/C (h) % FFA (%)
1 - 200/1 10/1 1 100 65
2 PPhs 200/1 10/1 1 100 60
4 500/1 50/1 1 100 60
5 PPh3 500/1 50/1 1 76 60
6 L2 500/1 50/1 1 89 60
7 1000/1 10/1 15 50 60
82 24 50 50

Disolvente: 2-propanol, co-catalizador: NaOH, 10 mg (0,0137mmol) de Ru2, temperatura
de reaccion: 120°C, agitacion: 720 rpm

@ Sin catalizador, solo furfural (1,31 g; 13,7 mmol) y NaOH (0,685 mmol).

Con los resultados obtenidos podemos notar que, al agregar un equivalente de

ligando auxiliar, en este caso trifenilfosfina, disminuye la conversién del

catalizador, debido a una competencia por el centro metalico entre el ligando

auxiliar y el sustrato. Esto se confirma cuando se incrementa la concentracion de

sustrato donde se produce un incremento de la actividad de mas del 10%

(entradas 5y 6).
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5.2.  Actividad catalitica en hidrogenacion de furfural catalizada por
compuestos de rutenio (II), empleando 2-propanol como dador

de hidrégeno.

Una vez optimizadas las condiciones de la reaccion de hidrogenacion de furfural
utilizando el catalizador Ru2, se procedi6 a completar el estudio catalitico
utilizando todos los catalizadores sintetizados. Para ello, se utilizd una relacion
sustrato/catalizador de 1000/1, buscando lograr la maxima conversion en tiempo
razonables que son de dos horas para esta reaccion. Estos resultados son

resumidos en la tabla 10.

Tabla 10. Hidrogenacion de furfural catalizada por los complejos de rutenio (Il)

sintetizados anteriormente, utilizando 2-propanol como fuente de hidrégeno.

Entrada | Complejo de | Conversion | Selectividad Acido 2-furoico

rutenio (%) FFA (%) (%)

1 Ru(PPh3)sCl» 10 - -

2 Rul 46 50 50

3 Ru2 50 50 50

4 Ru3 48 50 50

5 Ru4 40 50 50

6 Ru6 62 53 47

Disolvente: 2-propanol, 0,0137mmol de Ru, Relacion S/C 1000/1, relacion B/C 10/1,
temperatura de reaccion: 120°C, agitacion: 720rpm, tiempo de reaccion 2h, FFA= Furfuril
alcohol.
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Para los catalizadores estudiados no se observan mayores variaciones en la

conversion y la selectividad de la reaccion de hidrogenacion de furfural.

Como uno de los factores criticos es la cantidad de base que se utiliza en la
reaccion (como se puede apreciar en la tabla 9 entrada 4) se decidié estudiar
nuevamente los complejos sintetizados, pero esta vez con una relacion
base/catalizador de 50/1. Los resultados obtenidos en este caso se observan en

la tabla 11.

Tabla 11. Influencia del aumento base en la hidrogenacion de furfural catalizada

por complejos de rutenio (Il) utilizando 2-propanol como fuente de hidrégeno.

Entrada | Complejo Conversion | Selectividad FFA | Acido 2-furoico
de rutenio (%) (%) (%)
1 Rul 100 55 45
2 Ru2 100 60 40
3 Ru3 100 50 50
4 Ru4 100 50 50
5 Ru6 100 50 50

Disolvente: 2-propanol, 0,0137mmol de Ru, Relacién S/C 1000/1, relacién B/C 10/1,
temperatura de reacciéon: 120°C, agitacion: 720rpm, tiempo de reaccion: 2 h, FFA=
Furfuril alcohol.

En este caso todos los complejos obtuvieron una conversion del 100% en 2
horas, pero observamos la aparicion de un sélido el cual no pudo ser cuantificado
en un principio. A medida que se aumentod la cantidad de sustrato en la reaccion

de hidrogenaciéon de furfural se observd el aumento de este precipitado. Al
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analizar por cromatografia gaseosa una muestra (la cual fue previamente filtrada)
gue contenia este compuesto se determiné nuevamente una sefial con un tiempo
de retencién que no coincide con ninguno de los productos esperados para esta
reaccion. El sélido fue separado del medio de reaccion, lavado con pequefas
porciones de éter dietilico y secado para ser analizado por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Este andlisis indicé que el
precipitado obtenido en esta reaccion corresponde al “acido 2-furoico”, el cual se
produce a partir de la oxidacion del furfural. No obstante, a pesar de la presencia
de acido 2-furoico se sigue observando la sefal correspondiente al furfuril alcohol

en el cromatograma (y la respectiva disminucion de la sefial del furfural).

Los resultados obtenidos muestran que en la hidrogenacién de furfural en medio
basico coexisten dos mecanismos por los cuales se forma el furfuril alcohol, uno
de ellos es la hidrogenacion catalitica y el segundo la reaccién de Cannizzaro
[52, 53]. Li y colaboradores, asi como también Zhao y colaboradores, han
intentado llevar a cabo la hidrogenacién de diferentes aldehidos en medio acido
y basico; uno de los sustratos presentes en estos estudios fue el furfural, el cual
se intentd hidrogenar en medio basico, y present6 resultados similares a los
obtenidos en este trabaja utilizando los complejos de rutenio (I1). En el caso de Li
y colaboradores concluyeron que la reaccion que estaba predominando en medio
basico correspondia a la reaccion de Cannizzaro [52, 53]. En esta reaccion,

aldehidos que carecen de hidrégenos a, como es el caso del furfural, sufren una
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autoxidacién-reduccién para dar paso a una mezcla de un alcohol y de un acido

carboxilico (o su sal) [54].

Figura 19. Reaccion de Cannizzaro.
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furan-2-carboxilato furfuril alcohol

Esquema 18. Mecanismo de reaccion de la reaccion de Cannizzaro.

El acido 2-furoico también es un producto de interés dentro de la industria
guimica, ya que es utilizado como conservante de alimentos, y como sustrato
para la produccion de anhidro maleico, herbicidas e incluso como mondémero para

la obtencién de resinas [55, 56].
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Esquema 19. Productos de interés a partir del acido 2-furoico.

Buscando una metodologia que permitiera incrementar la selectividad al furfuril
alcohol se procedié a realizar un estudio catalitico de esta reaccion en acido

férmico como fuente de hidrogeno.

5.3. Actividad catalitica en hidrogenacion de furfural catalizada por
compuestos de rutenio (lII) empleando acido formico como

dador de hidrégeno.

En una segunda etapa del estudio se utilizé acido formico como dador, el cual se
considera una fuente renovable de hidrégeno. Los complejos fueron estudiados
en una relacion sustrato/catalizador de 200/1 y una relacibn de acido

féormico/sustrato de 4/1. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 12.
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Tabla 12. Hidrogenacion de furfural en medio acido (HCOOH para dar el medio

acido y como fuente de hidrégeno).

Entrada | Complejo | Tiempode | Conversion | Selectividad TOF
de rutenio | reaccion (h) (%) (%) (h'1)
1 Rul 18 75 100 8,3
2 Ru2 16 100 100 12,5
3 Ru3 18 80 100 8,9
4 Ru4 18 72 100 8
5 Ru6 18 92 90 9,2

Disolvente: 2-propanol, temperatura de reaccién: 120°C , 0,0137mmol de Ru, Relacion
S/C 200/1, relacion HCOOH/S 4/1, relacion ligando auxiliar/catalizador 1/1, agitacién:
720rpm.

Los complejos de rutenio estudiados mostraron elevada actividad y selectividad
en la hidrogenacion de furfural, obteniéndose como unico producto furfuril
alcohol. En general las reacciones cataliticas homogéneas de cualquier tipo se
pueden ver favorecidas por la naturaleza de los ligandos que posee el metal en
su esfera de coordinacion. En la hidrogenacion homogénea, la presencia de
ligandos que contienen grupos dadores de densidad electrénica facilita la
formacion de la especia cataliticamente activa, que en este caso corresponde a
la especie Ru-H (Esquema 4). Asimismo, el ligando permite la estabilizacion del
centro metalico durante el transcurso de la reaccion catalitica, esto debido a su

caracteristica hemilabil, la que permite que una parte del ligando se pueda
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descoordinar del centro metalico para dar paso a la formacion de la especie

cataliticamente activa, asi como nuevamente coordinarse al metal para

estabilizar los intermediarios metélicos durante la reaccion catalitica [57].

5.4. Gota de mercurio.

Para corroborar que la reaccion de hidrogenacion catalitica de furfural esta
siendo catalizada por los complejos de rutenio (II) y no por nanoparticulas del
metal es que se realizo el experimento de la gota de mercurio, el que consiste en
agregar una gota de mercurio (Hg) al medio de reaccion. Si en el medio de
reaccion se encontraran nanoparticulas de rutenio (las cuales podrian catalizar
la reaccidn) estas formarian una amalgama con el Hg agregado, y por lo tanto la
conversion disminuiria significativamente. Para este estudio se utilizo el complejo

Ru2, los resultados obtenidos para este experimento se observan en la tabla 13.

Tabla 13. Experimento de la gota de mercurio.

Entrada | Tiempo | Fuente H> Relacion Conversion | Selectividad
(h) S/IC (%) FFA (%)
12 0,25 2-propanol 500/1 100 60
2P 16 HCOOH 200/1 100 100

Disolvente: 2-propanol, agitacion 720rpm, temperatura reaccion: 120°C, 0,0137mmol de
Ru, relacion ligando auxiliar/catalizador: 1/1.
2 relacion base/catalizador 50/1.

b relacion HCOOH/S 4/1.
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Con los resultados obtenidos podemos asegurar que las reacciones han sido
catalizadas en todo momento por los complejos de rutenio (II) y no por la

presencia de nanoparticulas del metal en el medio.

5.5. Efecto de los ligandos P-N en los complejos de rutenio (I1)

que catalizan la reaccion de hidrogenacion de furfural.

En base a los resultados obtenidos, podemos agrupar los complejos de rutenio
estudiados en hidrogenacion catalitica en dos grupos: los complejos Rul, Ru2,
Ru3 y Ru4 se encuentran coordinados de la forma P-N bidentado. Dentro de este
mismo grupo existen diferencias marcadas en la estructura de los ligandos que
poseen los complejos de rutenio (I1). En el caso de los complejos Ruly Ru2 estos
presentan un grupo amino (-NH) que en algunos casos se ha demostrado que
juega un rol importante en algunos ciclos cataliticos [58]. Ahora bien, entre estos
dos compuestos observamos una leve diferencia, pues el compuesto Rul
presenta un grupo piridinico, mientras que el Ru2 posee un grupo pirimidinico.
Este atomo de nitrdgeno adicional que posee el ligando L2, y por consiguiente el
complejo Ru2 puede aumentar la densidad electronica del centro metélico

favoreciendo la formacién de la especie metal-hidruro (Ru-H). Este hecho se
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confirma al observar que el catalizador Ru2, tiene mejor actividad que el

catalizador Rul.

Por otro lado, el segundo grupo de complejos Ru3 y Ru4 son fosfinas
convencionales donde existe un enlace P-C, que al igual que los anteriores
favorecen la entrega de densidad electrénica al centro metélico, pero su
influencia no es tan marcada como la de los ligandos anteriores (L1 y L2). Ru3
presenta un anillo de coordinacion de 5 miembros, mientras que Ru4 un anillo de
6 miembros, lo que hace que el angulo de mordida del complejo catalizador sea
diferente. Esto influye notablemente la forma en que el ligando se coordina al
centro metalico, lo cual puede afectar la actividad y selectividad en el momento
en el que ocurra la reaccion catalitica [59]. Esto se observa claramente en el
espectro *'P-RMN, pues el complejo Ru3 posee una disposicion cis mientras que
el complejo Ru4 una disposicion trans. De los resultados obtenidos se puede
concluir que un menor angulo de mordida favorece la reaccion catalitica de
hidrogenacion estudiada, esto podria deberse a que un mayor angulo de mordida

favorece la estabilidad del complejo, lo que dificulta su interaccion con el sustrato.

Finalmente, el complejo Ru6, es diferente a los discutidos anteriormente, pues es
un ligando del tipo difosfina (P-P). Este tipo de ligandos han sido ampliamente
estudiados en reacciones cataliticas y a pesar de que poseen buenas

conversiones estos no son tan selectivos [60].
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5.6. Mecanismo de hidrogenacion de furfural catalizada por

complejos de rutenio (Il) con ligandos P-N.

Los complejos de rutenio (ll) sintetizados han demostrados ser catalizadores
efectivos y selectivos en la hidrogenaciéon de furfural para dar furfuril alcohol,
utilizando como fuente dadora de hidrégeno acido férmico. Este resultado es
interesante, ya que al utilizar acido formico como fuente de hidrogeno, se reducen
muchos de los riesgos asociados al uso de hidrégeno gaseoso, pues este ultimo
es un gas inflamable y que por lo general requiere de elevadas presiones. Por
otro lado, el acido formico es un liquido el cual es mucho mas facil de manipular,

ademas de ser una fuente renovable.

Diversos grupos de estudio han empleado acido formico como fuente de
hidrogeno en fase homogénea para lograr la hidrogenacion de olefinas, iminas o
carbonilos haciendo uso de diferentes metales, tales como Ir(lll), Rh(lll), Pd(ll) e
incluso Ru(ll) [61-63]. Con esta informacién como referencia, sabemos que los
complejos de rutenio se activan a través de un ciclo acido/base y de un ciclo
oxidativo/reductivo como se observa en el esquema 20; esto genera la especie

Ru-H que es la especie cataliticamente activa.
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Ciclo Acido/Base Ciclo Oxidativo/Reductivo

H, HCOOH
L,Ru—H LaRu
AO
Cco, HCOOH -

H

B-H '
LnRU\O

I
L,Ru ~0 L, Ru—H
)=0 P-H
H
L= ligando fosforo-nitrégeno cO,

Esquema 20. Activacion de los complejos de rutenio (II) que contienen ligandos

P-N por acido férmico.

El mecanismo de activaciéon mediante acido férmico [64] nos permite proponer un
posible mecanismo para la hidrogenacion de furfural catalizada por compuestos

de rutenio (Il) con ligandos fésforo-nitrégeno (Esquema 21).
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Esquema 21. Ciclo catalitico propuesto para la hidrogenacion de furfural en medio acido con HCOOH
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A la formacion de la especie 1 en el ciclo catalitico, le sigue la descoordinacion
parcial del ligando P-N; en este caso la descoordinacién del atomo de fosforo
(esto debido a la teoria de &cido-base dureza-blandura de Pearson) [65] lo que
permite la interaccién del sustrato con el centro metdlico a través del enlace
carbono-oxigeno del grupo aldehido (especie 2). Luego esta especie sufre la
migracion de uno de los hidruros del centro metalico al sustrato, y la formacion
de un enlace Ru-O (especie 3). Esta especie sufre rapidamente la migracion del
segundo atomo de hidroégeno generando furfuril alcohol como Unico producto.
Posteriormente en forma concertada se produce la eliminacion reductiva (especie
4). La especie de Ru(0) generada en este ciclo sufre una adicion oxidante de
acido férmico, dando paso a las especies 5y 6 que se encuentran en equilibrio.
Estas especies sufren una activacion regenerando la especie 1 para iniciar un

nuevo ciclo catalitico.
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6. Conclusiones

1.- Se logré sintetizar una serie de 6 ligandos fésforo-nitrdgeno con buenos
rendimientos y alto grado de pureza. Estos fueron caracterizados por analisis

elemental, asi como por espectroscopia de *H-RMN y 3!P-RMN.

2.- De la misma manera, se logro sintetizar y caracterizar una serie de 5
complejos de rutenio (I1) que contienen ligandos fosforo-nitrogeno. Los complejos
fueron caracterizados por andlisis elemental, y por espectroscopia de *H-RMN y
3IP-RMN. Debido al error presentado por el complejo Ru5 en su andlisis

elemental es que se decidié descartar para los estudios cataliticos posteriores.

3.- Se obtuvieron una serie de catalizadores de rutenio (ll) con ligandos fésforo-
nitrdgeno, los cuales son activos catalizadores en la reaccidon de hidrogenacion

de furfural utilizando dos dadores de hidrogeno: 2-propanol/base y acido formico.

4.- Los estudios de hidrogenacién de furfural en medio basico empleando 2-
propanol como dador de hidrégeno mostraron elevada actividad en menos de 2
horas de reaccion, sin embargo, la reaccion de hidrogenacion de furfural compite
con la reacciéon de Cannizzaro obteniéndose dos productos: acido 2-furoico y

furfuril alcohol.
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5.- La reaccion de hidrogenaciéon de furfural con &cido férmico como dador de
hidrogeno mostro actividades cercanas al 100%, con elevada selectividad, sin
embargo, el tiempo que la reaccion requiere es muchisimo mayor que cuando se
utiliza 2-propanol como dador de hidrogeno. La ventaja del &cido férmico es que
se produce un Unico producto en la reaccion, el cual es furfuril alcohol,

obteniéndose una selectividad del 100%.

6.- El complejo Ru2 es el mejor catalizador en este estudio con conversiones
cercanas al 100% al cabo de 16 horas de reaccién, con una selectividad del 100%

al furfuril alcohol.

7.- Los efectos dadores de densidad electrénica de los ligando fésforo-nitrégeno
facilita la formacion de la especie Ru-H, esto basado en las actividades
mostradas por el catalizador Rul y Ru2, en los cuales se observa un incremento
de la actividad al existir mayor densidad electronica sobre el ligando, la cual es

transferida al metal por el efecto de coordinacion.

69



7. Bibliografia

1. P. T. Anastas, T. C. Williamson, “Green Chemistry: Designing Chemistry
for Environment”, ACS Symposium Series, Washington D. C., 1996,
pp. 833-834.

2. P.T Anastas, J. C. Warner, “Green Chemistry Theory and Practice”, Oxford
University Press, Oxford, 1998, p. 30.

3. A. S Matlack, “Introduction to Green Chemistry”, Marcel Dekker, New York
2001.

4. Clark, J., Macquarrie, D. (2008). “Handbook of green chemistry and
technology”. Oxford: Blackwell Science, p. 10.

5. Anon, (2018). [online] Available at:
http://science.sciencemag.org/content/309/5731/101 [Accessed 30 Nov.
2018].

6. Maki-Arvela, P., Holmbom, B., Salmi, T., Murzin, D. Recent Progress in
Synthesis of Fine and Specialty Chemicals from Wood and Other Biomass
by Heterogeneous Catalytic Processes. Catalysis Reviews, 2007, 49(3),
p.197.

7. Bozell, J., Petersen, G. Technology development for the production of
biobased products from biorefinery carbohydrates—the US Department of
Energy’s “Top 10” revisited. Green Chemistry, 2010, 12(4), pp. 540-541.

8. Climent, M., Corma, A., Iborra, S. Converting carbohydrates to bulk
chemicals and fine chemicals over heterogeneous catalysts. Green
Chemistry, 2011, 13(3), p. 520.

9. Alonso, D., Bond, J., Dumesic, J. Catalytic conversion of biomass to
biofuels. Green Chemistry, 2010, 12(9), p. 1494.

10.Li, X., Jia, P., Wang, Furfural: A Promising Platform Compound for

Sustainable Production of C4 and C5 Chemicals. ACS Catalysis, 2016,
6(11), pp. 7621-7628.

70



11.Rural Industries Research and Development Corporation, Australian
Government (2006), “Furfural chemicals and biofuels from agriculture”.
Referencia completa

12.Gao, Y., Jaenicke, S., Chuah, G. Highly efficient transfer hydrogenation of
aldehydes and ketones using potassium formate over AIO(OH)-entrapped
ruthenium catalysts. Applied Catalysis A: General, 2014, 484, pp. 51-58.

13.Dohade, M., Dhepe, P. Efficient hydrogenation of concentrated aqueous
furfural solutions into furfuryl alcohol under ambient conditions in presence
of PtCo bimetallic catalyst. Green Chemistry, 2017, 19(4), pp. 1144-1154.

14.Gong, W., Chen, C., Zhang, H., Zhang, Y., Zhang, Y., Wang, G., Zhao, H.
Highly selective liquid-phase hydrogenation of furfural over N-doped
carbon supported metallic nickel catalyst under mild conditions. Molecular
Catalysis, 2017, 429, pp. 51-59.

15.Zhang, M., Tan, D., Li, H., Young, D., Wang, H., Li, H., Lang, J. Switchable
Chemoselective Transfer Hydrogenations of Unsaturated Carbonyls Using
Copper(l) N-Donor Thiolate Clusters. The Journal of Organic Chemistry,
2018, 83(3), pp. 1204-1215.

16.Huang, F., Li, W., Lu, Q., Zhu, X. Homogeneous Catalytic Hydrogenation
of Bio-Oil and Related Model Aldehydes with RuClz(PPhs)s. Chemical
Engineering & Technology, 2010, 33(12), pp. 2082-2088.

17.Paganelli, S., Piccolo, O., Pontini, P., Tassini, R., Rathod, V. Aqueous-
phase hydrogenation and hydroformylation reactions catalyzed by a new
water-soluble [rhodium]—thioligand complex. Catalysis Today, 2015, 247,
pp. 64-69.

18.Deuss, P., Barta, K., de Vries, J. Homogeneous catalysis for the
conversion of biomass and biomass-derived platform chemicals. Catal.
Sci. Technol., 2014, 4(5), pp. 1174-1196.

19.Hu, Q., Yang, L., Fan, G., Li, F. Hydrogenation of biomass-derived
compounds containing a carbonyl group over a copper-based
nanocatalyst: Insight into the origin and influence of surface oxygen
vacancies. Journal of Catalysis, 2016, 340, pp. 184-195.

71



20.Zhu, L. (2005). Surface temperature excess in heterogeneous catalysis
(PhD Thesis), Delft University of Technology, Netherlands.

21.Bayon, J., Gomes, P., Moya, S., Oro Merlin, L., Sanchez, R., dos Santos,
E., Sola, E., Torrens, H. (2000). Fundamentos y aplicaciones de la catalisis
homogénea. Zaragoza: Universidad de Zaragoza. Ch. 1.

22.Camus, A., Mestroni, G., Zassinovich, G. Hydrogen transfer reactions from
alcohols to a,B-unsaturated ketones: [Ir(3,4,7,8-Me4-phen)COD]CI, a very
active catalyst precursor. Journal Of Organometallic
Chemistry, 1980,184(1), C10-C12.

23.Zassinovich, G., Mestroni, G., Gladiali, S. Asymmetric hydrogen transfer
reactions promoted by homogeneous transition metal catalysts. Chemical
Reviews, 1992, 92(5), pp. 1051-1069.

24.Neeli, C., Chung, Y., Ahn, W. Catalytic Transfer Hydrogenation of Furfural
to Furfuryl Alcohol by using Ultrasmall Rh Nanoparticles Embedded on
Diamine-Functionalized KIT-6. ChemCatChem, 2017, 9(24), pp. 4570-
4579.

25.Grosselin, J.M., Mercier, C., Allmang, G., Grass, F. Selective
Hydrogenation of a,B-Unsaturated Aldehydes in Aqueous Organic Two-
Phase Solvent Systems, Using Ruthenium or Rhodium Complexes of
Sulfonated Phosphine, Organometallics, 1991, 10(7), pp. 2126-2133.

26.Ma, B., Miao, T., Sun, Y., He, Y., Liu, J., Feng, Y., Chen, H., Fan, Q. A New
Class of Tunable Dendritic Diphosphine Ligands: Synthesis and
Applications in the Ru-Catalyzed Asymmetric Hydrogenation of
Functionalized Ketones. Chemistry - A European Journal, 2014, 20(32),
pp. 9969-9978.

27.Kharat, A., Bakhoda, A., Jahromi, B. Ru(ll) xantphos complex as an
efficient  catalyst in  transfer  hydrogenation of  carbonyl
compounds. Inorganic Chemistry Communications, 2011, 14(7), pp. 1161-
1164.

72



28.Biswajit, D., Dipak, K. D. Ruthenium(ll) carbonyl complexes of P,P and P,O
donor diphosphine ligands, Ph2P(CH2)nPPh2 and Ph2P(CH2)nP(O)Phz2, n =
2, 3 and their activites in catalytic transfer hydrogenation
reactions, Journal of Coordination Chemistry, 2018, 71(8), pp. 1205-1213.

29.Abarca, G. (2013) Metoxicarbonilaciéon de olefinas catalizada por
compuestos de paladio (II) conteniendo ligandos fésforo-nitrégeno en
medios bifasicos y de liquidos i6nicos (Tesis Doctoral), Universidad de
Chile, Chile.

30.Dekker, G., Buijs, A., Elsevier, C., Vrieze, K., Van Leeuwen, P., Smeets,
W. New neutral and ionic methyl and chloro palladium and platinum
complexes containing hemilabile phosphorus-nitrogen ligands. Study of
the insertion of carbon monoxide into the metal-methyl
bond. Organometallics, 1992, 11(5), pp. 1937-1948.

31.Aguirre, P., Lagos, C., Moya, S., Zufiga, C., Vera-Oyarce, C., Sola, E.
Methoxycarbonylation of olefins catalyzed by palladium complexes bearing
P,N-donor ligands. Dalton Transactions, 2007, (46), pp. 5419-5426.

32.Sanchez-Rodriguez, E., Fragoso-Medina, A., Ramirez-Meneses, E.,
Gouygou, M., Ortega-Alfaro, M., Lopez-Cortés, J. [N,P]-pyrrole-phosphine
ligand: An efficient and robust ligand for Ru-catalyzed transfer
hydrogenation microwave-assisted reactions. Catalysis Communications,
2018, 115, pp. 49-54.

33.Utepova, |I., Serebrennikova, P., Streltsova, M., Musikhina, A.,
Fedorchenko, T., Chupakhin, O., Antonchick, A. Enantiomerically Enriched
1,2-P,N-Bidentate Ferrocenyl Ligands for 1,3-Dipolar Cycloaddition and
Transfer Hydrogenation Reactions. Molecules, 2018, 23(6), p 1311.

34.Hagen, J. (2015). Industrial catalysis A Practical Approach, 3rd Edition.
Weinheim: Wiley - VCH, pp. 1-8.

35.Williams, D., Lawton, M. Drying of Organic Solvents: Quantitative
Evaluation of the Efficiency of Several Desiccants. The Journal Of Organic
Chemistry, 2010, 75(24), pp. 8351-8354.

73



36.Kermagoret, A., Braunstein, P. Mono- and Dinuclear Nickel Complexes
with  Phosphino-, Phosphinito-, and Phosphonitopyridine Ligands:
Synthesis, Structures, and Catalytic Oligomerization of Ethylene.
Organometallics, 2008, 27(1), pp. 88-99.

37.Speiser, F., Braunstein, P., Saussine, L. New Nickel Ethylene
Oligomerization Catalysts Bearing Bidentate P,N-Phosphinopyridine
Ligands with Different Substituents a to Phosphorust. Organometallics,
2004, 23(11), pp. 2625-2632.

38.Carlson, B., Eichinger, B., Kaminsky, W., Phelan, G. Complexes of
Osmium with the 2-[(Diphenylphosphanyl)-methyl]-pyridine Ligand. The
Journal of Physical Chemistry C, 2008, 112(21), pp. 7858-7865.

39.Hung-Low, F., Klausmeyer, K. Silver coordination complexes of 2-
(diphenylphosphinomethyl)pyridine and their bipyridine
derivatives. Inorganica Chimica Acta, 2008, 361(5), pp. 1298-1310.

40.Gulyas, H., Benet-Buchholz, J., Escudero-Adan, E., Freixa, Z., van
Leeuwen, P. lonic Interaction as a Powerful Driving Force for the Formation
of Heterobidentate Assembly Ligands. Chemistry - A European Journal,
2007, 13(12), pp. 3424-3430.

41.Njie Jiménez, A. (2015). Complejos de rutenio y ligandos P-N-donores:
Aplicacion en Catalisis (Tesis Doctoral). Universidad Autonoma de
Barcelona, Espafa. pp. 34-36.

42.Toto, S., Doi, J. A functionalized alkyldiphenylphosphine as an efficient and
mild reagent in carbon tetrachloride-promoted substitution reactions:
kinetics and mechanism of the reaction in chloroform. The Journal of
Organic Chemistry, 1987, 52(22), pp. 4999-5003.

43.Schmitt, A., Robert, V., Dutasta, J., Martinez, A. Synthesis of the First
Water-Soluble Hemicryptophane Host: Selective Recognition of Choline in
Aqueous Medium. Organic Letters, 2014, 16(9), pp. 2374-2377.

44.Suttil, J., Wasserscheid, P., McGuinness, D., Gardiner, M., Evans, S. A
survey of pendant donor-functionalised (N,O) phosphine ligands for Cr-
catalysed ethylene tri- and tetramerisation. Catal. Sci. Technol. 2014, 4,
pp. 2574-2588.

74



45.Liu, R., Cheng, H., Wang, Q., Wu, C., Ming, J., Xi, C. Selective
hydrogenation of unsaturated aldehydes in a poly(ethylene
glycol)/compressed carbon dioxide biphasic system. Green
Chemistry, 2008, 10(10), pp. 1082-1086.

46.Komiya, S. (1997) “Synthesis of Organometallic Compouds: A Practical
Guide”. John Wiley & Sons, 1997, p. 196.

47 .Bulushev, D., Ross, J. Towards Sustainable Production of Formic Acid.
Chemsuschem, 2018, 11(5), pp. 821-836.

48.Papa, A. J. (2000) "Propanols”. Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry. Weinheim: Wiley-VCH, pp. 4-7.

49.Del Rio, I., Ruiz, N., Claver, C., van der Veen, L., van Leeuwen, P.
Hydroxycarbonylation of styrene with palladium catalysts. Journal Of
Molecular Catalysis A: Chemical, 2000, 161(1-2), pp. 39-48.

50.Dekker, G., Elsevier, C., Vrieze, K., van Leeuwen, P., Roobeek, C.
Influence of ligands and anions on the insertion of alkenes into palladium-
acyl and palladium-carbomethoxy bonds in the neutral complex
(dppp)Pd(C(O)CHs3)CI and the ionic complexes [(P-P)PdR(L)]*SOsCF3™ (P-
P = dppe, dppp, dppb; R = C(O)CHs, L = CH3CN, PPhs; R = C(O)OCHs, L
= PPhs). Journal Of Organometallic Chemistry,1992, 430(3), pp. 357-372.

51.0gweno, A., Ojwach, S., Akerman, M. (Pyridyl)benzoazole ruthenium(ii)
and ruthenium(iii) complexes: role of heteroatom and ancillary phosphine
ligand in the transfer hydrogenation of ketones. Dalton Trans., 2014, 43(3),
pp. 1228-1237.

52.Li, H., Li, Y., Fang, Z., Smith, R. Efficient catalytic transfer hydrogenation
of biomass-based furfural to furfuryl alcohol with recycable Hf-
phenylphosphonate nanohybrids. Catalysis Today, 2019, 319, pp. 84-92.

53.Zhao, M., Yu, Z., Yan, S., Li, Y. Room-Temperature Ru(ll)-Catalyzed
Transfer Hydrogenation of Ketones and Aldehydes in Air. Tetrahedron
Letters, 2009, 50, pp. 4624-4628.

75



54.Subbiah, S., Simeonov, S., Esperanca, J., Rebelo, L., Afonso, C. Direct
transformation of 5-hydroxymethylfurfural to the building blocks 2,5-
dihydroxymethylfurfural (DHMF) and 5-hydroxymethyl furanoic acid
(HMFA) via Cannizzaro reaction. Green Chemistry, 2013, 15(10),
pp. 2849-2853.

55.Smith, M., March, J. (2007). “March's advanced organic chemistry”.
Hoboken, N.J.: John Wiley & Sons, pp. 1863-1865.

56.Werpy T, Petersen G (eds) (2004) Top value added chemicals from
biomass: volume 1-results of screening for potential candidates from
sugars and synthetic gas. U.S. Department of Energy, Washington,
pp. 26-28.

57.van Leeuwen, P. (2004). “Homogeneous Catalysis”. Dordrecht: Kluwer
Academic Publishers, pp. 10-14.

58.Abarca, G., Brown, K., Moya, S., Bayon, J., Aguirre, P.
Methoxycarbonylation of Styrene Using a New Type of Palladium
Complexes Bearing P,N-donor Ligands as Catalysts. Catalysis Letters,
2015, 145(7), pp. 1396-1402.

59.van Leeuwen, P., Kamer, P., Reek, J. The bite angle makes the catalyst.
Pure And Applied Chemistry, 1999, 71(8), pp. 1443-1452.

60. Carroll, M., Guiry, P. P,N ligands in asymmetric catalysis. Chem. Soc. Rev.,
2014, 43(3), pp. 819-833.

61.Mao, J., Baker, D. A Chiral Rhodium Complex for Rapid Asymmetric
Transfer Hydrogenation of Imines with High Enantioselectivity. Organic
Letters, 1999, 1(6), pp. 841-843.

62.Wu, X., Wang, C., Xiao, J. Asymmetric Transfer Hydrogenation in Water
with Platinum Group Metal Catalysts. Platinum Metals Review, 2010,
54(1), pp. 3-19.

63.Pérez-Zufiga, C., Negrete-Vergara, C., Guerchais, V., Le Bozec, H.,
Moya, S., Aguirre, P. Hydrogenation of N-benzylideneaniline by palladium
(1) catalysts with phosphorus-nitrogen ligands using formic acid as a
renewable hydrogen source. Molecular Catalysis, 2019, 462, pp. 126-131.

76



64.Clapham, S., Hadzovic, A., Morris, R. Mechanisms of the Ho-
hydrogenation and transfer hydrogenation of polar bonds catalyzed by
ruthenium hydride complexes. Coordination Chemistry Reviews, 2004,
248(21-24), pp. 2201-2237.

65.Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., (1993) “Inorganic Chemistry:

Principles of Structure and Reactivity”, 42 Ed., Harper Collins, pp. 344-347.

1



8. Anexos.

'H-RMN y 3!P-RMN de los ligandos y complejos sintetizados
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8.1.1 *H-RMN del ligando N-(difenilfosfino)-2-aminopiridina (L1).
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8.1.2. 3'P-RMN del ligando N-(difenilfosfino)-2-aminopiridina (L1).
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8.2.2 3'P-RMN del ligando N-(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L2).
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8.3.1 'H-RMN del ligando 2-[(difenilfosfino)metil] piridina (L3).
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8.3.2 3'P-RMN del ligando 2-[(difenilfosfino)metil] piridina (L3).
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8.4.1 1H-RMN del ligando 2-[(difenilfosfino)etil] piridina (L4).
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8.4.2 3'P-RMN del ligando 2-[(difenilfosfino)etil] piridina (L4).
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8.5.1 'H-RMN del ligando 8-difenilfosfino quinolina (L5).
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8.5.2 3!P-RMN del ligando 8-difenilfosfino quinolina (L5).
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8.6.1. 1H-RMN del ligando N,N™bis(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L6).
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bis(difenilfosfino)-2-aminopirimidina (L6).

J

8.6.2 3'P-RMN del ligando N,N
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8.7.1 'H-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-aminopiridin)
rutenio (Il) (Rul).
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8.7.2 3'P-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-aminopiridin)

rutenio (I1) (Rul).
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8.8.1 'H-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-
aminopirimidin) rutenio (ll) (Ru2).
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8.8.2 3P-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-(N-(difenilfosfino)-2-
aminopirimidin) rutenio (ll) (Ru2).
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8.9.1 'H-RMN del cis-dicloro-cis-bis-2-[(difenilfosfino)metil)] piridin rutenio (II)
(Ru3).
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8.9.2 3IP-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-2-[(difenilfosfino)metil)] piridin
rutenio (Il) (Ru3).
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8.10.1 *H-RMN del complejo trans-dicloro-trans-bis-2-[(difenilfosfino)etil)] piridin
rutenio (I1) (Ru4).
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8.10.2 3!P-RMN del complejo trans-dicloro-trans-bis-2-[(difenilfosfino)etil)] piridin

rutenio (Il) (Ru4).
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8.11.1 'H-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-8-(difenilfosfino) quinolin rutenio
(1) (Rub).
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8.11.2 3'P-RMN del complejo cis-dicloro-cis-bis-8-(difenilfosfino) quinolin rutenio
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8.12.1 'H-RMN del complejo trans-dicloro-bis-N,N*bis(difenilfosfino)(piridin-2-
il)metamina rutenio (II) (Ru6).
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8.12.2 3'P-RMN del trans-dicloro-bis-N,N™-bis(difenilfosfino)(piridin-2-il)metamina

rutenio (1) (Ru6).
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