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CONSIDERACIONES GENERALES 

 

La preparación de moléculas quirales con un grado elevado de pureza óptica 

posee una importancia significativa en sectores como el de la industria farmacéutica, 

agroquímica y de aromas.1 Este hecho es debido a que los componentes de los seres 

vivos, como las proteínas, los carbohidratos y los ácidos nucleicos, son quirales. En 

consecuencia, puede esperarse una respuesta distinta de un receptor biológico a la 

presencia de cada estereoisómero de una molécula quiral.2 

 En la actualidad existen un buen número de reacciones catalíticas que permiten 

la preparación de moléculas quirales con un grado de selectividad elevado.3 Entre estos 

procesos, las reacciones de hidrogenación ocupan un lugar destacado debido a los 

buenos niveles de actividad catalítica y selectividad asociados a estas transformaciones, 

así como a la considerable facilidad con la que puede llevarse a cabo la purificación de 

los productos obtenidos debida a la elevada economía atómica resultante de la 

utilización de H2 como agente reductor en estos procesos.4 Desde los primeros estudios 

sobre estas transformaciones, el desarrollo de las reacciones de hidrogenación ha estado 

asociado a la utilización de complejos de metales de transición basados en ligandos 

fosforados quirales, y muy particularmente al empleo de ligandos difosfina.5 Así, 

algunos ligandos como las difosfinas denominadas BINAP, DuPHOS, BisP*, DIOP, 

Josiphos o SDP han proporcionado catalizadores muy eficientes en un buen número de 

reacciones de hidrogenación (Figura 1). Sin embargo, una limitación importante de las 

reacciones catalíticas enantioselectivas reside en la elevada especificidad de los 

catalizadores respecto al tipo de sustrato e incluso respecto a sustratos de una misma 

clase. Este fenómeno hace que encontrar un ligando adecuado para un proceso catalítico 
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requiera un esfuerzo considerable, y que el diseño de nuevos ligandos ocupe por tanto 

un lugar destacado en el área de la Catálisis Asimétrica.    

 

 

 

Figura 1. Ejemplos de ligandos difosfina eficientes en procesos de hidrogenación 

enantioselectiva. 

 

Una estrategia que ha ganado una considerable aceptación para el desarrollo de 

nuevos catalizadores consiste en el empleo de ligandos que presentan dos 

funcionalidades coordinantes diferentes, tales como un fragmento fosfino y otro grupo 

donador de distinta naturaleza (P-X, X = C, N, S, O, P). La disimilitud electrónica entre 

los fragmentos coordinantes de estos ligandos puede inducir una reactividad diferente 

del catalizador a la proporcionada por los ligandos difosfina. Además, la presencia de 
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dos grupos donadores diferentes facilita la generación de entornos estereoquímicos no 

accesibles con los ligandos de simetría C2 de tipo difosfina.6  

Una clase de ligandos que cumplen las características anteriores son los 

derivados que presentan dos funcionalidades fosforadas de distinta naturaleza de tipo 

fosfina-fosfito (P-OP).7 En estos derivados, el grupo fosfino es un buen donador σ, 

mientras que el fragmento fosfito posee buenas características π-aceptoras, aunque es un 

donador σ más débil. Por otra parte, la metodología sintética utilizada para la 

preparación de estos derivados permite, con notable facilidad, la variación estructural de 

los fragmentos donadores así como del puente que los une, con lo que puede llevarse a 

cabo fácilmente una optimización de la estructura del catalizador.8 

 A partir de los estudios pioneros del grupo de Nozaki sobre la aplicación de los 

ligandos de tipo BINAPHOS en la reacción de hidroformilación de vinil arenos,9 se han 

descrito en la bibliografía un número significativo de derivados fosfina-fosfito (Figura 

2). Estos ligandos han encontrado aplicación, además de en la hidroformilación de 

olefinas,10 en otros procesos de interés sintético como las reacciones de sustitución 

alílica,11 la adición conjugada a cetonas α,β-insaturadas,12 la hidroboración de 

alquenos,13 y la hidrocianación de vinilarenos,14 entre otros.15 Sin embargo, ha sido en 

las reacciones de hidrogenación de enamidas y derivados del ácido itacónico catalizada 

por complejos de rodio, donde estos derivados han proporcionado una mayor 

generalidad y donde se han obtenido los mayores niveles de enantioselectividad y 

actividad catalítica (Figura 2).16 Contrariamente, a pesar del notable potencial 

demostrado por los complejos de rodio como catalizadores de hidrogenación de 
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olefinas, la aplicación de complejos de otros metales basados en estos ligandos en 

reacciones de hidrogenación ha sido poco estudiada.17 

 

 

 

Figura 2. BINAPHOS y ligandos fosfina-fosfito eficientes en reacciones de 

hidrogenación enantioselectiva. 
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 Una de las líneas de investigación de nuestro grupo tiene como finalidad el 

desarrollo de nuevos catalizadores basados en ligandos fosfina-fosfito (P-OP) eficientes 

en reacciones de hidrogenación enantioselectiva. En particular, hasta la fecha, se han 

sintetizado varias familias de derivados de este tipo (Figura 3), y se ha estudiado su 

utilidad en la hidrogenación de olefinas catalizada por especies de rodio. Así, mediante 

la optimización de la estructura de estos derivados se han obtenido catalizadores que 

operan con buenos niveles de actividad catalítica y enantioselectividad en la 

hidrogenación del itaconato de dimetilo,10e,18 del (Z)-α-N-acetamidocinamato de 

metilo,19 de derivados α-aciloxivinilfosfonatos20 y de derivados de tipo β-aciloxi-  y β-

acilamino-vinilfosfonato21 (Esquema 1). Asimismo, nuestro grupo ha estudiado la 

hidrogenación de N-aril iminas y de la quinaldina catalizada por complejos de iridio 

basados en ligandos fosfina-fosfito (Esquema 2).22 

 

  

 

Figura 3. Estructuras generales de las clases principales de ligandos fosfina-fosfito preparados 

en nuestro laboratorio. 
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Esquema 1. Reacciones de hidrogenación enantioselectiva catalizadas por rodio estudiadas por 

nuestro grupo. 
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Esquema 2. Hidrogenación enantioselectiva de iminas desarrollada en nuestro grupo. 

 

 Con la finalidad de extender las aplicaciones de los ligandos P-OP a otros 

procesos de hidrogenación asimétrica, se inició hace algunos años en nuestro laboratorio 

el estudio de la síntesis de complejos de rutenio de formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-

OP)].23 Como continuación de estas investigaciones, la presente Tesis Doctoral tiene 

como objetivo primordial el estudio de la aplicación de ligandos fosfina-fosfito en 

diversas reacciones de hidrogenación enantioselectiva mediadas por complejos de 

rutenio. Así, en el primer Capítulo de esta memoria se describen algunos estudios sobre 

la reactividad de los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-OP)], con especial énfasis en el 

empleo de estos derivados como precursores catalíticos para la hidrogenación asimétrica 

de ácidos carboxílicos α,β-insaturados. Por su parte, el segundo Capítulo de esta Tesis 

Doctoral está dedicado a la síntesis y caracterización estructural de complejos de rutenio 

que incorporan ligandos fosfina-fosfito y diamina quirales de formulación RuCl2(P-



 
 
 

Consideraciones Generales 
 
 
 
 

 
14 

 

OP)(N-N). Estos derivados han sido estudiados en distintos procesos de reducción de 

cetonas e iminas, entre los que cabe destacar por los resultados obtenidos la 

hidrogenación de N-aril iminas. 
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CAPITULO 1. 

  Complejos bis-alilo de rutenio con ligandos fosfina-fosfito: 

Síntesis, Reactividad y Aplicación en Hidrogenación Asimétrica y ROMP. 
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1.1.-INTRODUCCIÓN 

 

1.1.1.- Consideraciones generales 

 

 Los complejos de rutenio que incorporan ligandos P-donadores constituyen uno 

de los principales grupos de compuestos dentro de la Química de Coordinación y 

Organometálica. Entre ellos, se conocen catalizadores eficientes para numerosas 

reacciones que tienen aplicación en síntesis orgánica.1 Entre estas transformaciones 

merecen destacarse, por su relación con el contenido de esta Tesis Doctoral, las 

reacciones de hidrogenación enantioselectiva2 y las de metátesis de olefinas.3 En ambos 

tipos de procesos, el empleo de catalizadores de rutenio ha dado lugar a extraordinarios 

avances en la eficiencia y versatilidad de estas transformaciones. 

En nuestro grupo se inició hace algunos años una línea de investigación 

dedicada al estudio de complejos de rutenio con ligandos fosfina-fosfito (P-OP). Esta 

elección se realizó en base a la diversa reactividad catalítica de los complejos de Ru con 

ligandos fosforados, junto con la elevada modularidad de los ligandos P-OP preparados 

en nuestro laboratorio, que facilitan el proceso de optimización de un catalizador. 

Además, con anterioridad a nuestro trabajo no se habían descrito complejos de Ru con 

ligandos de esta clase. En una fase inicial, el trabajo se dedicó a la síntesis y la 

caracterización estructural de una serie de bis-alil complejos de rutenio de formulación 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] .4  

La elección de estos derivados se debe a que los complejos análogos que 

incorporan ligandos difosfina [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = difosfina) son activos en 

distintas reacciones catalíticas. Además, estos derivados resultan adecuados como 
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precursores sintéticos de otros complejos activos en distintos procesos catalíticos 

homogéneos.  

Como continuación de estas investigaciones, en esta Tesis Doctoral se ha 

abordado el estudio de la reactividad de los derivados [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)], así 

como su aplicación en un par de reacciones catalíticas seleccionadas. Concretamente la 

hidrogenación enantioselectiva de ácidos carboxílicos α,β-insaturados y la 

polimerización del 1-norborneno mediante metátesis con apertura de anillo (ROMP). En 

la Introducción de este capítulo se comentarán, en primer lugar, los aspectos más 

significativos relacionados con la síntesis y la reactividad de los complejos de 

formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] y de su empleo en Catálisis. Finalmente, por su 

relación con los estudios presentados, se comentarán brevemente algunos aspectos 

relevantes de las reacciones de hidrogenación enantioselectiva de ácidos carboxílicos 

α,β-insaturados y de las de polimerización de cicloolefinas mediante reacciones de 

metátesis, catalizadas por complejos de rutenio. 
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1.1.2.- Síntesis, estructura y reactividad de los complejos de formulación [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)]  

 

1.1.2.1.- Síntesis y características estructurales de los complejos de formulación 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)]  

 

 En la bibliografía se han descrito un número elevado de alil complejos de rutenio 

de formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)]. El método general para la síntesis de estos 

derivados, descrita inicialmente por Genêt y colaboradores, consiste en el 

desplazamiento del ligando 1,5-ciclooctadieno del precursor [Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] 

con el ligando fosforado correspondiente P-P (Esquema 1).5 Este procedimiento es 

bastante general y se ha empleado en la preparación de una gama amplia de derivados 

que contienen ligandos P-donadores tanto aquirales como quirales (Figura 1). 

 

 

 

Esquema 1 
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Figura 1. Ejemplos de ligandos utilizados en la preparación de los complejos de formulación 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)].  
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Los estudios estructurales llevados a cabo con los derivados [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)] muestran para estos complejos una estructura octaédrica definida por 

los dos átomos de fósforo y los cuatro carbonos terminales de los ligandos alilo, que se 

coordinan con una orientación exo respecto al fragmento Ru(P-P) (Figura 2).6,7 En 

consecuencia, estos complejos poseen un centro estereogénico situado en el átomo de 

rutenio, que puede adoptar dos configuraciones (Λ o ∆), por lo que si el ligando 

fosforado es quiral, son posibles cuatro estereoisómeros para estos complejos.8 

 

 

 

Figura 2. Configuraciones ∆ y Λ de los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)]. 

 

En nuestro grupo de investigación se ha preparado una serie de derivados de 

formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] (P-OP = fosfina-fosfito) siguiendo la 

metodología desarrollada por Genêt (Esquema 2).4 En el caso de los complejos [Ru(η
3-

2-MeC3H4)2(P-OP)] que contienen un ligando fosfina-fosfito quiral, se ha observado la 

formación de dos diastereoisómeros, que difieren en la configuración del metal. En 

disolución estas especies están en equilibrio en una proporción que depende del ligando 

fosfina-fosfito y del disolvente. Los datos obtenidos para la interconversión de los dos 
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diastereoisómeros se ajustan a la existencia de un proceso no disociativo en el que los 

ligandos alilo migran a través de las posiciones axiales del complejo (Esquema 3).  

 

 

 

 Esquema 2 

 

 

 

Esquema 3 
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1.1.2.2.- Reactividad de los complejos de formulación [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)]  

 

La reactividad más característica de los complejos de formulación [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)] se debe a la considerable facilidad con que ocurre la protonación de los 

ligandos alilo de estos derivados. En esta reacción se libera isobuteno y se generan dos 

vacantes de coordinación, que pueden ser ocupadas por ligandos adecuados.5,7,9 Debido 

a la facilidad con la que proceden estas reacciones, este procedimiento ha resultado muy 

adecuado para la generación de especies activas en procesos catalíticos de distinta 

naturaleza.  

La protonación de los ligandos alilo puede llevarse a cabo mediante el 

tratamiento del complejo [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)] con 2 equivalentes de un hidrácido 

HX (X= Cl, Br, I). Esta reacción conduce a los dihalocomplejos que contienen el 

fragmento RuX2(P-P), en los que los ligandos halogenuros ocupan las vacantes de 

coordinación creadas tras la eliminación del isobuteno (Esquema 4). La estructura de 

estos derivados encierra, no obstante, una complejidad mayor que la que indica la 

fórmula. De esta forma, dependiendo del ligando y de las condiciones de reacción se 

han obtenido especies diméricas, poliméricas o aductos que contienen un coligando, 

como por ejemplo, una  amina.9,10 
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Esquema 4 

 

La adición de un ligando neutro (L) a los complejos [RuX2(P-P)]2 conduce a la 

ruptura del dímero y a la formación de especies mononucleares de formulación 

[RuX2(P-P)L2] (Esquema 5).11 Entre los distintos derivados obtenidos mediante este 

procedimiento de síntesis, cabe destacar a los complejos de formulación RuCl2(P-P)(N-

N), que contienen un ligando diamina N-N. Estos compuestos son precursores 

catalíticos muy eficientes para la hidrogenación enantioselectiva de cetonas.11a,12  
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 Esquema 5 

 

 Otro ejemplo interesante de reacción de protonación de un alilo complejo ha 

sido descrito por el grupo de Gimeno, que ha estudiado la reacción del compuesto 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(dppf)] con un alcohol propargílico en presencia de un exceso de un 

hidrácido HX (Esquema 6).13 Esta reacción conduce a derivados de tipo carbino, cuya 
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formación ha sido propuesta a partir de la generación inicial de un intermedio de tipo 

alenilideno que reacciona con el exceso de ácido. 

 

 

 

Esquema 6 

 

La considerable facilidad con la que transcurre la protonación de los ligandos 

alilo de los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)] queda patente en la posibilidad de 

emplear un amplio rango de reactivos próticos, que incluye no sólo ácidos carboxílicos 

como el ácido acético,14 el benzoico15 y el trifluoroacético,14a,15 sino también otros 

reactivos como fenoles o compuestos 1,3-dicarbonílicos.15,16 En estas reacciones los 

complejos obtenidos contienen a la base conjugada del reactivo prótico coordinada al 

centro metálico (Esquema 7). Entre los derivados así obtenidos merece destacarse a los 

acetato complejos de formulación [Ru(OAc)2(P-P)]. Estos compuestos, al igual que los 

dihaluros, son precursores catalíticos muy eficientes para la hidrogenación 

enantioselectiva de cetonas funcionalizadas y ácidos carboxílicos α,β-insaturados.17 
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Esquema 7 

 

Asimismo, Werner y colaboradores han empleado el pentaclorofenol para 

efectuar la protonación de los ligandos alilo en derivados de formulación [Ru(η
3-2-

MeC3H4)2(P-P)] (P-P = iPr2(CH2)nPPh2, Cy2(CH2)nPPh2; n = 1, 2) (Esquema 8).15,16,18 

En los complejos resultantes de esta reacción, el ligando fenóxido se coordina de modo 

bidentado a través del átomo de oxígeno y uno de los átomos de cloro del anillo. Un 

aspecto interesante de estos complejos es la naturaleza hemilábil del ligando halo-

fenóxido debido a la debilidad del enlace Ru-Cl. 
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 Esquema 8 

 

 Por otra parte, el grupo de Leitner ha estudiado la reactividad frente al hidrógeno 

molecular de diversos complejos de rutenio de formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] 

(P-P = Cy2P(CH2)nPCy2, n = 2, 3) que contienen difosfinas fuertemente básicas 

(Esquema 9). Resulta interesante destacar que las especies aisladas en estas reacciones 

se caracterizan por poseer ligandos hidruro terminal y puente, así como otro de tipo 

dihidrógeno. Además, se ha observado el intercambio entre los distintos tipos de 

hidruro. Este proceso es muy rápido y ocurre incluso a temperaturas muy bajas.19  

 

 

 

Esquema 9 
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 Recientemente, los grupos de Leitner y Gade han descrito de manera 

independiente la síntesis de complejos de formulación [Ru(η4-tmm)(κ3-P3)] (tmm = 

trimetilenmetano, P3 = ligando fosforado tridentado) mediante el calentamiento 

prolongado del bis-alilo correspondiente [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(κ2-P3)] (Esquema 10).20 

Entre los complejos obtenidos, algunos derivados presentan una reactividad de 

extraordinario interés, puesto que son capaces de catalizar la reducción de CO2 a 

metanol. 21 Por otra parte, también son capaces de catalizar la ruptura de enlaces C-O en 

sustratos modelo de la lignina (Esquema 11).20b  

 

 

 

Esquema 10 

 

 

 Esquema 11 
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1.1.3.- Aplicaciones en catálisis homogénea de los complejos de formulación 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] 

 

1.1.3.1.- Reacciones de hidrogenación  

 

 Una de las aplicaciones principales de los alil complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-

P)] (P-P = difosfina quiral) es su utilización como precursores catalíticos en la 

hidrogenación de olefinas y cetonas. Debido a la sencillez con que pueden prepararse 

estos complejos, la formación de estos derivados in situ a partir del precursor 

[Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] y el ligando difosfina correspondiente constituye un 

procedimiento bien establecido para la aplicación de los alilos mencionados en 

reacciones de hidrogenación. Además, la protonación de los derivados [Ru(η
3-2-

MeC3H4)2(P-P)] con ácidos HX (X = Cl, Br) es también un procedimiento general para 

la preparación in situ de complejos del tipo RuX2(P-P). 

 

a) Hidrogenación enantioselectiva de olefinas 

En el campo de la hidrogenación de olefinas, los alil-complejos [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)] se han empleado fundamentalmente en la hidrogenación de ácidos 

carboxílicos α,β-insaturados y alcoholes alílicos (Figura 3).5,22,23 Entre los catalizadores 

estudiados en estas reacciones, destacan especialmente, debido a los elevados niveles de 

enantioselectividad producidos, los basados en ligandos difosfina que basan su 

quiralidad en un fragmento binaftilo o bifenilo con un eje estereogénico, como las 

difosfinas BINAP y BIPHEMP. Una aplicación notable de estos catalizadores ha sido 
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descrita por Bulliard y colaboradores. Estos investigadores han llevado a cabo la 

hidrogenación a escala industrial de una sal de un ácido carboxílico β,γ-disustituido 

catalizada por el complejo [Ru(η
3-2-MeC3H4)2((S)-MeO-BIPHEP)].24 El producto 

obtenido en esta reacción es un intermedio de síntesis del fármaco Candoxatril, 

empleado en el tratamiento de enfermedades cardiovasculares. 

 

 

 

Figura 3. Hidrogenación de diversas olefinas con los complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)].  

 

Por otra parte, Kuwano y colaboradores han descrito la utilización de un 

catalizador formado in situ a partir del precursor [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(COD)] y la 

difosfina quiral Ph-TRAP en la hidrogenación de distintos heterociclos nitrogenados. 

Por medio de este sistema catalítico estos investigadores han logrado la reducción de 

derivados del pirrol, del imidazol y de la oxazolina con niveles muy elevados de 

enantioselectividad, que son reacciones que ofrecen una notable dificultad (Esquema 

12).25  
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 Esquema 12 
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 Finalmente, como se ha mencionado en el apartado 1.1.2.2, la adición de 2 

equivalentes de HBr a los derivados de formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] permite 

la generación in situ de especies de formulación RuBr2(P-P). A modo de ejemplo sobre 

la utilidad de este procedimiento, puede mencionarse la aplicación de los catalizadores 

obtenidos de este modo en la hidrogenación de derivados del ácido vinilfosfónico 

(Esquema 13).26 

 

  

 

 Esquema 13.   

 

b) Hidrogenación enantioselectiva de cetonas 

Agbossou y colaboradores han descrito la hidrogenación de una serie de α− y 

β−cetoésteres mediada por complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)] basados en ligandos de 

tipo aminofosfina-fosfinito denominados AMPP (Figura 4).14,27 Estos catalizadores 

conducen a los alcoholes correspondientes con niveles de enantioselectividad 

comprendidos entre el 60 y el 85% ee.  
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Figura 4. Ejemplos de cetonas hidrogenadas con el complejo [Ru((S)-Ph,Ph-oxoProNOP)(η3-2-

MeC3H4)2]. 

 

Por otra parte, tomando como base los estudios realizados por el grupo de 

Noyori sobre la hidrogenación de cetonas con derivados RuX2(P-P) (X = halógeno),28 

varios grupos han examinado el comportamiento de una amplia variedad de complejos 

del tipo RuBr2(P-P), bien aislados o generados in situ por protonación de los bis-alilo 

correspondientes, en la reducción de diversas cetonas α- y β-funcionalizadas. Algunos 

resultados significativos sobre estas reacciones, en los que se especifica el ligando 

fosforado empleado, se recogen en la Figura 5.10,22,29,30,31,32 
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Figura 5. Ejemplos de cetonas hidrogenadas mediante el empleo de catalizadores formados a 

partir de [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] + 2 HBr o [Ru(η3-2-MeC3H4)2(COD)] + P-P + 2 HBr. 
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1.1.3.2.- Reacciones de transferencia de hidrógeno 

 

 Genêt y colaboradores han estudiado la aplicación de una serie de complejos de 

formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = DIOP, CHIRAPHOS, BPPM, 

PROPHOS) en la reducción de la acetofenona mediante reacciones de transferencia de 

hidrógeno empleando isopropanol como donador (Esquema 14).33 Estos catalizadores 

conducen al alcohol correspondiente con valores de actividad catalítica y pureza óptica 

modestos. De manera alternativa, el tratamiento de estos sistemas catalíticos con HBr 

proporciona catalizadores más activos y enantioselectivos. 

 

 

 

 Esquema 14 

 

 

1.1.3.3.- Reacciones de Mukaiyama 

 

  El grupo de Doucet ha estudiado la actividad catalítica de distintos catalizadores 

de rutenio en la adición de un sililenoléter a aldehídos y cetonas, conocida como 

reacción de Mukaiyama (Esquema 15).34 Los resultados obtenidos indican que los 
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complejos [RuCl2(p-cimeno)]2, [RuCl2(p-cimeno)(PPh3)], [RuCl2(PPh3)2(1,2-

etilendiamina)], [Ru(O2CCF3)2(Ph2P(CH2)2PPh2)] y RuCl2(PPh3)3 no conducen a 

especies activas en esta transformación. Por el contrario, los alil-complejos [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)] (P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, n = 1, 2) proporcionan los productos de 

adición deseados con un rendimiento elevado. 

 

  

 

 Esquema 15 

 

 

1.1.3.4.- Reacciones de adición a alquinos terminales 

 

 Dixneuf y colaboradores han demostrado que los complejos [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)] (P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, n = 2, 4) son catalizadores eficientes para la 

adición de ácidos carboxílicos a alquinos terminales (Esquema 16).35 Estos precursores 

conducen de manera muy selectiva a los ésteres de enol con configuración Z, resultantes 

de la adición anti-Markovnikov al alquino. 
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Esquema 16 

 

Por otra parte, el grupo de Goossen ha estudiado la adición de nucleófilos 

nitrogenados a alquinos terminales catalizada por complejos de rutenio (Esquema 17).36 

Los catalizadores más efectivos para esta transformación se basan en el sistema 

catalítico formado in situ a partir del complejo [Ru(η3-2-MeC3H4)2(COD)] y dos 

ligandos fosfina o uno difosfina. La elección del tipo de ligando fosforado, junto con el 

empleo de aditivos, es fundamental para la obtención de niveles elevados de 

regioselectividad. Así, el empleo de fosfinas monodentadas da lugar preferentemente a 

los productos con configuración E, mientras que los catalizadores con difosfinas 

proporcionan mayoritariamente las enamidas con configuración Z. 

 

 

  

 Esquema 17 
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1.1.3.5.- Reacciones de deshidrogenación catalítica 

 

 Durante la preparación de una serie de derivados de formulación [Ru(η3-2-

MeC3H4)2(P-P)], Leitner y colaboradores han observado la activación intramolecular de 

enlaces C-H de los sustituyentes ciclohexilo de las difosfinas Cy2P(CH2)nPCy2 (n = 3, 

4) (Esquema 18).37 Esta observación pone de manifiesto la capacidad de los alil-

complejos de rutenio para llevar a cabo la activación de enlaces C-H, que puede ser 

aprovechada para desarrollar procesos catalíticos de deshidrogenación de alcanos. En 

línea con esta hipótesis, este mismo grupo ha estudiado la deshidrogenación térmica del 

ciclooctano catalizada por los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = 

Cy2P(CH2)nPCy2, n = 1-3; iPr2P(CH2)nP
iPr2, n = 2, 3) en ausencia de un aceptor de 

hidrógeno (Esquema 19). La actividad catalítica observada depende de la longitud de la 

cadena del ligando, alcanzando un máximo de 5.5 ciclos catalíticos en 48 h con el 

ligando iPr2P(CH2)3P
 iPr2. 

 

 

 

Esquema 18 
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 Esquema 19 

 

 Por otra parte, Hartwig y colaboradores han estudiado la capacidad de una serie 

de complejos de rutenio para catalizar la deshidrogenación del 1,4-butanodiol en 

ausencia de moléculas aceptoras de hidrógeno. En esta reacción, los complejos [Ru(η
3-

2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = DIOP, Me2P(CH2)2PMe2) proporcionan la γ-butirolactona con 

rendimientos elevados (Esquema 20).38 

 

 

 

 Esquema 20 
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1.1.3.6.- Reacciones de polimerización mediante metátesis con apertura de anillo 

(ROMP) 

 

 Las reacciones de polimerización de olefinas mediante metátesis de enlaces C=C 

son procesos de considerable importancia industrial y tecnológica.39 En relación con 

esta transformación, varios grupos de investigación han estudiado la aplicación de los 

bis-alil complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] en la polimerización de cicloolefinas 

(Esquema 21). Entre estos estudios, puede destacarse en primer lugar el realizado por el 

grupo de Leitner sobre la utilización de los complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = 

Cy2P(CH2)nPCy2, n = 1-3) en la polimerización del norborneno.40 Estos catalizadores 

proporcionan cadenas de alto peso molecular, con distribuciones de pesos moleculares 

(Mw/Mn) comprendidas entre 1.8 y 2.9. Además, este sistema catalítico permite un 

control elevado de la estereoquímica de los dobles enlaces del polímero, que da lugar a 

la formación preferente, hasta el 86%, de enlaces C=C con configuración trans.  

 Por otra parte, Dixneuf y colaboradores han descrito la polimerización del 

cicloocteno y del norborneno mediante un sistema catalítico basado en los complejos 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, n = 1, 2, 4, 6) y una sal de 

imidazolio, que actúa como especie donadora de protones y genera in situ un ligando 

carbeno N-heterocíclico, que previsiblemente se coordina al átomo de Ru.41 Los 

polímeros obtenidos mediante este sistema catalítico presentan pesos moleculares 

elevados, un grado moderado de polidispersidad (Mw/Mn = 1.8-2.9) y un contenido de 

enlaces C=C trans de hasta el 65%. 
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 Esquema 21  
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1.1.4- Hidrogenación enantioselectiva de ácidos carboxílicos α,βα,βα,βα,β-insaturados 

catalizada por complejos de rutenio 

 

La hidrogenación enantioselectiva de derivados del ácido acrílico para obtener 

los correspondientes ácidos carboxílicos quirales posee un interés notable debido al 

amplio rango de aplicaciones de los productos resultantes.42 Los primeros sistemas 

catalíticos eficientes para esta transformación fueron descritos por el grupo de Noyori, y 

se basan en precursores de rutenio que incorporan a la difosfina BINAP, como el 

complejo [Ru(OCOCH3)2(BINAP)]43 o el RuCl2(p-cimeno)(BINAP).44 Mediante el 

empleo de estos catalizadores se han alcanzado niveles adecuados de actividad catalítica 

y enantioselectividad (> 90% ee) en la hidrogenación de ácidos carboxílicos insaturados 

con distintos grados y patrones de sustitución. Posteriormente, estos estudios han 

inspirado la preparación de catalizadores de rutenio basados en otros ligandos difosfina 

con quiralidad axial y simetría C2 (Figura 6).45,46,47,48,49,50 Cabe destacar, que estos 

últimos conducen en general, a valores de enantioselectividad superiores a los 

proporcionados por catalizadores basados en ligandos difosfina con otro tipo de 

elementos estereogénicos.5, 22, 51 
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Figura 6. Ejemplos de ligandos difosfina utilizados en la hidrogenación catalizada por rutenio 

de ácidos carboxílicos α,β-insaturados. 

  



Introducción 
 
 

1.1 

 

 
53 

 

Una clase de ácidos carboxílicos α,β-insaturados cuya reducción ha recibido una 

atención especial son los ácidos acrílicos α-aril sustituidos. La hidrogenación de este 

tipo de olefinas posee un notable interés industrial debido a que constituye un 

procedimiento muy conveniente para la preparación de los fármacos denominados 

ibuprofeno y naproxeno, conocidos por sus propiedades como agentes analgésicos y 

antiinflamatorios (Esquema 22).52 Para los sustratos correspondientes, los catalizadores 

de rutenio basados en fosfinas atropoisómeras han conducido a valores de 

enantioselectividad superiores al 90% ee.43,45,46,49 Una característica significativa de 

estas reacciones es que requieren el empleo de presiones de hidrógeno elevadas para la 

obtención de buenos niveles de enantioselectividad. 

 

 

 

 Esquema 22 
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Por otra parte, la hidrogenación de ácidos (Z)-α,β-dialquilsustituidos se ha 

llevado a cabo con niveles elevados de actividad catalítica y enantioselectividad (> 99% 

ee) a bajas presiones de hidrógeno con distintos catalizadores de rutenio que incorporan 

fosfinas quirales (Esquema 23). De manera alternativa, la obtención de buenos niveles 

de exceso enantiomérico para los derivados análogos con sustituyentes arilos en la 

posición β ha resultado más difícil, siendo el sistema catalítico basado en los ligandos 

SFDP el único que ha proporcionado valores de enantioselectividad elevados para 

sustratos de este tipo (Esquema 24).51  

 

 

 

 Esquema 23 

 

 

 Esquema 24 
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Otro precedente de interés se debe a Lennon y colaboradores, que han 

examinado la aplicación de una serie de complejos de rutenio con difosfinas quirales en 

la preparación de un δ-aminoácido de interés farmacológico mediante la hidrogenación 

asimétrica de un ácido carboxílico (Z)-α,β-disustituido (Esquema 25).23 Entre los 

catalizadores estudiados, los basados en difosfinas de las clases DuPhos y BINAP han 

resultado ser los más eficientes en esta transformación.  

 

 

 

 Esquema 25 

 

Otra clase de ácidos carboxílicos insaturados cuya hidrogenación ha sido 

descrita en la bibliografía es la compuesta por los ácidos α-ariloxi-α,β-insaturados. Los 

catalizadores de rutenio más eficientes para la reducción de estos sustratos se basan en 

los complejos RuCl2(BINAP)53 y Ru(OAc)2(p-Tol-SFDP)51b (Esquema 26).  
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 Esquema 26 

  

Por último, cabe mencionar que no se han descrito hasta la fecha estudios 

sistemáticos sobre la hidrogenación de ácidos acrílicos β,β-disustituidos catalizada por 

complejos quirales de rutenio. Sin embargo, varios grupos han estudiado de forma 

independiente la preparación de intermedios para la síntesis de moléculas con aplicación 

farmacéutica mediante la hidrogenación de sustratos específicos que presentan este 

patrón de sustitución. En relación a estos estudios, puede mencionarse en primer lugar 

la hidrogenación de un intermedio clave en la preparación del fármaco denominado 

Mibefradil, que se utiliza en el tratamiento de la hipertensión (Esquema 27). La 

hidrogenación de esta olefina ha sido llevada a cabo mediante el empleo de 

catalizadores basados en los ligandos de la clase MeO-BIPHEP,50 entre los que cabe 

destacar la utilización del derivado 3,5-(NaO2C)2-MeO-BIPHEP, que permite el empleo 

de agua como disolvente.54 
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 Esquema 27  

 

Por otra parte, investigadores de la empresa Merck han descrito la hidrogenación 

de un ácido carboxílico β,β-disustituido mediante el empleo del catalizador RuCl2(p-

cimeno)(BINAP) (Esquema 28).55 El ácido quiral obtenido es un intermedio utilizado 

en la preparación de un antagonista del receptor de prostaglandina D2, un exceso de 

producción de ésta produce inflamación en procesos alérgicos. 

 

 

  

 Esquema 28 

  



 
 
 

Capítulo 1 
 
 
 

 
58 
 

 Finalmente, Grasa y colaboradores han investigado la preparación de un 

intermedio de síntesis para la preparación de un antagonista de la integrina αvβ3, 

utilizado en el tratamiento del cáncer, artritis reumatoide, osteoporosis y diabetes,  

mediante una reacción de hidrogenación de un ácido β,β-disubstituído (Esquema 29).56 

El empleo de complejos de rutenio que incorporan al ligando Xyl-PhanePhos conducen 

al ácido deseado con una pureza óptica de hasta el 87% ee. 

 

 

 

 Esquema 29 
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1.1.5- Polimerización de olefinas mediante reacciones de metátesis con apertura de 

anillo (ROMP) catalizada por complejos de rutenio 

 

El desarrollo de nuevos catalizadores para la polimerización de cicloalquenos 

mediante reacciones de metátesis con apertura de anillo (ROMP) constituye una de las 

áreas de mayor actividad investigadora en la Ciencia de Polímeros.39,57 A pesar del 

considerable número de complejos metálicos activos en esta transformación que han 

sido descritos en la bibliografía, los sistemas catalíticos que permiten un control 

adecuado sobre la estructura del polímero son escasos. Uno de los avances más 

significativos en el campo, debido principalmente al grupo de Grubbs, ha consistido en 

la utilización de complejos de rutenio de tipo alquilideno (Esquema 30).58 Algunos de 

estos derivados proporcionan un control elevado en la formación del polímero, y han 

resultado adecuados para la preparación de diversos materiales poliméricos con 

estructuras bien definidas.59 Además, como consecuencia de la baja oxofilia del rutenio, 

estos precursores catalíticos presentan una elevada tolerancia a la presencia de grupos 

funcionales en los monómeros y resultan activos incluso en medios de reacción acuosos. 
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 Esquema 30 

 

El ciclo catalítico para los complejos rutenio-alquilideno ha sido estudiado en 

detalle,60 y se basa en el mecanismo general propuesto por Chauvin para la metátesis de 

olefinas (Esquema 31).61 La formación de la especie activa tiene lugar mediante la 

creación de una vacante de coordinación producida tras la descoordinación de un 

ligando neutro. La coordinación posterior de una molécula de monómero conduce a un 

complejo de rutenio alquilideno-olefina, que tras una cicloadición [2+2] da lugar a una 
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especie de tipo rutenaciclobutano. Este intermedio, mediante un proceso de 

cicloreversión, genera un nuevo complejo alquilideno. La repetición de estas etapas 

mediante la coordinación de nuevas moléculas de monómero produce la propagación de 

la cadena. Debido a que todas las etapas de la reacción son reversibles, la 

polimerización se encuentra favorecida cuando se emplean cicloolefinas tensionadas, 

siendo en este caso la reducción de la tensión del anillo la fuerza impulsora de la 

reacción.  

 

 

  

 Esquema 31 

 

El primer complejo alquilideno de rutenio con utilidad práctica en la 

polimerización de cicloolefinas es el derivado de formulación RuCl2(PCy3)2(=CHPh) 

(catalizador de Grubbs de 1ª generación).62 Este catalizador es activo en la 

polimerización de distintas cicloolefinas como el cis-cicloocteno, el 1,5-ciclooctadieno, 

el 7-oxanorborneno y el ciclopenteno, así como de norbornenos y ciclobutenos 
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funcionalizados.63 Los polímeros obtenidos presentan distribuciones de pesos 

moleculares muy estrechas, de acuerdo con una mayor velocidad de iniciación que de 

propagación, y la ausencia de procesos de transferencia y terminación de la cadena. 

Asimismo, el grupo de Grubbs ha descrito la utilización de complejos de 

formulación RuCl2(CNH)(3-Br-Py)2(=CHPh) (CNH = carbeno N-heterocíclico, 3-Br-Py 

= 3-bromopiridina) en la polimerización de cicloolefinas.64 La velocidad de iniciación 

de la polimerización con estos derivados es muy alta debido a la coordinación lábil de 

los ligandos piridina. Este hecho facilita un control adecuado del crecimiento de la 

cadena dando lugar a polímeros que presentan un bajo nivel de polidispersidad.65  

Por otra parte, los catalizadores de tipo Grubbs–Hoveyda, que se caracterizan 

por tener un ligando bencilideno quelatante, constituyen un sistema catalítico muy 

eficiente en reacciones de metátesis de olefinas.66 Sin embargo, en reacciones de tipo 

ROMP, estos complejos presentan velocidades de iniciación lentas, que no permiten 

tener un control adecuado del crecimiento de la cadena. Con objeto de mitigar esta 

limitación, varios grupos han descrito la mejora de este tipo de catalizadores mediante la 

introducción de sustituyentes voluminosos o atractores de electrones en el anillo del 

ligando bencilideno.67  

Muy recientemente, Grubbs y colaboradores han descrito la utilización de un 

nitrato-complejo de rutenio en la polimerización de una serie de derivados del 

norborneno, del 7-oxinorborneno y del norbornadieno.68 Los polímeros obtenidos 

presentan la particularidad de poseer un porcentaje elevado (hasta el 96 %) de enlaces 

olefínicos con configuración cis. Cabe destacar que los precursores de rutenio, a 

diferencia de lo observado con catalizadores basados en otros metales, conducen 
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generalmente a polímeros con un alto contenido de enlaces C=C con configuración 

trans.69 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.-RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

  



Resultados y Discusión 
 
 

1.2 

 

 
67 
 

1.2.-RESULTADOS Y DISCUSION 

 

1.2.1.- Síntesis y caracterización de los complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] 

 

 Los estudios correspondientes a este capítulo se han iniciado con la preparación 

de los alil-complejos 2d y 2i, mediante el calentamiento de una disolución en hexano 

del precursor [Ru(η3-2-MeC3H4)2(COD)] y los ligandos 1d y 1i, respectivamente 

(Esquema 1).5 Estos derivados complementan la serie de complejos de formulación 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] (P-OP= 1a (2a), 1c (2c), 1e (2e), 1f (2f), 1g (2g), 1h (2h), 

1j (2j)) preparados previamente en nuestro grupo.4 

Los complejos 2d y 2i se aíslan como sólidos de color blanco, sensibles a los 

agentes atmosféricos, y han sido caracterizados mediante las técnicas analíticas y 

espectroscópicas habituales. Por ejemplo, en cuanto a las primeras, puede mencionarse 

que el espectro de masas obtenido mediante la técnica de ionización por electrospray 

(ESI) del complejo 2d muestra la señal correspondiente al ión molecular m/z = 928 

(100). La fragmentación de este ión conduce a otro con un valor m/z = 818 (100), que se 

ajusta a la pérdida de los dos ligandos alilo. 
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Esquema 1 

 

 La caracterización de los complejos 2d y 2i muestra la similitud estructural de 

estos derivados con el resto de los complejos de la serie. Debido a la simetría C1 de los 

ligandos fosfina-fosfito, los espectros de RMN de 31P{1H} de los complejos 2 muestran 

la existencia de dos diastereoisómeros en disolución (∆,S) y (Λ,S), que difieren en la 

configuración del átomo metálico, en una proporción relativa que depende del ligando 

fosforado (Figura 1). En general se ha observado que esta relación es menor para 

complejos con un fosfito voluminoso, entre 1 y 9 para el subgrupo 2a-2e, 14 para 2f y 

superior para 2g. Siguiendo la tendencia marcada por estos datos, esta relación tiene 

valores de 4 y 16 para los complejos 2d y 2i, mostrando para cada diastereoisómero un 
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doblete en la zona característica de los grupos fosfino y otro en los del fosfito (Tabla 1), 

con constantes de acoplamiento 2JPP en el rango de 40-50 Hz, similares a las observadas 

en el resto de complejos de la serie. 

 

 

 

Figura 1. Diastereoisómeros de los complejos 2d y 2i, y asignación de los carbonos terminales 

de los ligandos η3-alilos. 

 

Tabla 1. Datos de RMN de 31P{1H} de los complejos 2d y 2i.a 

Complejo M/m δP (PO) δP (PC) 2JPP 

2d (M) 
4.0 

168.5 41.3 40 

2d (m) 154.3  39.4 47 

2i (M) 
16.0 

180.2* 37.7 b 47 

2i (m) 180.2*b  42.9b --- 
a Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. Espectros 
registrados en CD2Cl2. M: isómero mayoritario, m: isómero minoritario. b Señal 
ancha. (*) Señal solapada. 
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 Por su parte, los espectros de RMN de 1H  y 13C{1H} de los complejos 2d y 2i 

presentan las señales correspondientes a un ligando fosfina-fosfito y dos ligandos alilo 

no equivalentes coordinados en el modo η3. Para estos últimos, en el espectro de RMN 

de 13C{1H} se observan señales bien diferenciadas para cada uno de los carbonos 

terminales (Ca-Cd) en el rango comprendido entre 35 y 46 ppm. Por otra parte, los 

carbonos centrales de los alilos producen señales singlete en torno a 100 ppm (Tabla 2, 

Figura 2). Entre los carbonos terminales, Ca y Cc aparecen como singletes, mientras que 

Cb y Cd producen señales de tipo doblete de doblete debido al acoplamiento con los dos 

núcleos de fósforo. La magnitud de las constantes de acoplamiento JCP de ambas señales 

difiere significativamente entre sí, presentando una de ellas valores en torno a 46 y 4 Hz 

(Cb), mientras que la segunda presenta valores alrededor de 24 y 6 Hz (Cd). A partir de 

estos valores pueden asignarse los carbonos Ca y Cc a las posiciones apicales, y los 

carbonos Cb y Cd a las ecuatoriales. Asimismo, la comparación de los valores de JCP con 

los encontrados previamente para el complejo 2g, para el que ha sido posible realizar la 

asignación de los carbonos terminales de manera inequívoca, permite asignar Cb a la 

posición trans al fragmento fosfito y Cd a la posición trans al grupo fosfino. 
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Tabla 2. Datos de RMN de 13C{1H} de los ligandos η3-alilo de los isómeros mayoritarios de los 

complejos 2d y 2j.a 

Complejo (CH2)
a (CH2)

b (CH2)
c (CH2)

d 
 

MeC(CH2)2 
 

 
2d (M)§ 

 
44.5 46.0  

(JC-PO = 46, JC-PC = 4) 36.9 38.9  
(JC-PC = 21, JC-PO = 6) 

98.0 
101.0 

 
2i (M)£ 

 

38.5 
(JC-PC = 3) 

43.2  
(JC-PC = 46, JC-PO = 4) 35.6 43.1 

(JC-PC = 26, JH-PO = 5) 
98.9 
99.1 

a Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. § Espectro registrado en C6D6. 
£ Espectro registrado en CD2Cl2. 
 

 

Figura 2. Región de los carbonos terminales de los ligandos η3-alilo del espectro de RMN de 

13C{1H} de 2d en C6D6. 
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La asignación de los carbonos terminales apicales y ecuatoriales ha permitido 

determinar las señales de los protones alílicos en los espectros de RMN de 1H mediante 

la utilización de los experimentos bidimensionales de correlación heteronuclear 1H-13C 

HMQC y mononuclear 1H-1H COSY. Los valores correspondientes a estas señales se 

recogen en la Tabla 3. Cabe indicar que, aunque para algunos de los derivados 2 ha sido 

posible concretar la configuración del centro metálico (∆ o Λ), la extensión de estos 

estudios a los complejos 2d y 2i se ha visto dificultada por la complejidad de los 

espectros de RMN de 1H, que ha impedido realizar la asignación de los protones syn y 

anti de los ligandos alilo, necesaria para poder diferenciar entre ambos derivados. 

 

Tabla 3. Datos de RMN de 1H de los ligandos η3-alilo de los isómeros mayoritarios de 

 los complejos 2d y 2i. 

Complejo Ha,a´ Hb,b´ Hc,c´ Hd,d´ 

 
2d (M) 

 

3.44 (sa) 
1.89* 

1.74* 
1.74*  

2.91 (sa) 
2.14 (sa) 

1.26*  
1.26*  

 
2i (M) 

 

2.89 (sa) 
1.19 (m) 

1.61 (dd) 
(JH-PC = 13.5, JH-PO = 9.7) 

1.34* 

2.71 (sa) 
0.75 (sa) 

1.34*  
0.98* 

Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. Espectros 
registrados en CD2Cl2.

 Las señales marcadas con asterisco (*) aparecen solapadas. 
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1.2.2.- Estudio de la reactividad de los complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] frente 

a ácidos próticos 

 

 Como se ha mencionado en la Introducción de este Capítulo, la activación de los 

derivados de formulación [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-P)] (P-P = ligando difosfina) mediante 

la abstracción de los ligandos η3-alilo ha sido objeto de numerosos estudios. Estas 

transformaciones poseen un interés notable en el contexto de la aplicación de estos bis-

alil complejos en catálisis, debido a que facilitan la generación de las vacantes de 

coordinación necesarias para la formación de especies catalíticamente activas. Entre las 

distintas reacciones de eliminación de los ligandos alilo, las de protonación por reacción 

con un ácido prótico resultan, por su facilidad de preparación y elevada selectividad, 

particularmente adecuadas para la activación de bis-alil complejos de Ru para procesos 

catalíticos. A partir de estos precedentes se ha considerado oportuno estudiar la 

reactividad de los complejos 2 frente a distintos ácidos próticos, con la finalidad de 

profundizar en el estudio de las características químicas de estos derivados. 

 

1.2.2.1.- Síntesis y caracterización del complejo de formulación [Ru(κ2-O,Cl-

OC6Cl5)(η
3-2-MeC3H4)(2j)] 

 

Las investigaciones sobre la protonación de los ligandos η3-alilo de los 

complejos 2 se han iniciado con el estudio de la reacción entre 2j y el pentaclorofenol. 

Esta reacción transcurre en CH2Cl2 a la temperatura ambiente y conduce a un alil-

complejo de formulación [Ru(κ2-O,Cl-OC6Cl5)(η
3-2-MeC3H4)(1j)] (3j) (Esquema 2). La 
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protonación del segundo ligando alilo, por el contrario, no se observa incluso tras el 

calentamiento prolongado de la mezcla de reacción (50 oC durante 16 h). Este resultado 

contrasta con la facilidad con la que transcurre la protonación de los dos ligandos alilo 

en los complejos análogos que contienen ligandos difosfina para dar los 

correspondientes derivados [Ru(κ2-O,Cl-OC6Cl5)2(P-P)] (P-P = Ph2P(CH2)nPR2, R = 

Cy, iPr; n = 1 ó 2).15,16,18  

 

 

 

Esquema 2 

 

El complejo 3j se ha caracterizado mediante técnicas analíticas y 

espectroscópicas, y los datos obtenidos se ajustan a la formulación propuesta. En 

relación a la estructura del complejo 3j, debe añadirse que el ligando 

pentaclorofenóxido se caracteriza por exhibir un modo de coordinación κ2-O,Cl en el 

que se enlaza al metal por el átomo de oxígeno y uno de los átomos de cloro situados en 

una de las posición orto del anillo aromático.15,16,18 En el caso de 3j, el átomo metálico 

se encuentra coordinado a tres ligandos quelatantes, que generan un centro 

estereogénico situado en el átomo de rutenio, que puede presentar una configuración ∆ o 
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Λ (Figura 3). Este modo de coordinación ha sido puesto de manifiesto por un estudio de 

difracción de rayos X de monocristal de 3j, realizado en una muestra cristalina obtenida 

mediante el enfriamiento a −20 oC de una disolución saturada del complejo en n-

hexano. Además, el ligando fosfina-fosfito contiene un fragmento bifenilo 

conformacionalmente flexible que puede adoptar una configuración R o S, por lo que 

hay cuatro estereoisómeros posibles para 3j. En la red cristalina del derivado 3j se 

observan dos moléculas que corresponden a los estereoisómeros con configuración 

(∆,S) y (Λ,R), que son enantiómeros entre sí. El primero de ellos se muestra en la 

representación ORTEP de la Figura 4. 

 

 

 

Figura 3. Esquema de la vista frontal de la estructura de los diastereoisómeros del complejo 3j 

con diferente configuración en el metal. 

  



 
 
 

Capítulo 1 
 
 
 

 
76 
 

 

 

Distancias (Å) Ángulos (º) 

Ru(1)−P(1) = 2.1607(5) P(1)−Ru(1)−P(2) = 89.91(2) 

Ru(1)−P(2) = 2.3061(6) P(1)−Ru(1)−O(4) = 168.69(5) 

Ru(1)−C(53) = 2.134(2) P(1)−Ru(1)−C(55) = 109.95(7) 

Ru(1)−C(54) = 2.254(2) C(53)−Ru(1)−P(1) = 98.75(7) 

Ru(1)−C(55) = 2.302(2) C(53)−Ru(1)−O(4) = 90.53(8) 

Ru(1)−O(4) = 2.1731(15) C(53)−Ru(1)−P(2) = 99.28(7) 

Ru(1)−Cl(1) = 2.4924(6)  

 

Figura 4. Perspectiva ORTEP del complejo (∆,S)-3j. Los átomos de hidrógeno se han omitido 

para simplificar la figura. 
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El derivado 3j presenta en el estado sólido una geometría octaédrica fuertemente 

distorsionada, en la que los dos átomos de fósforo, el átomo de oxígeno del ligando 

fenóxido y un carbono terminal del alilo ocupan las posiciones ecuatoriales, mientras 

que uno de los átomos de cloro en posición orto del anillo aromático y el carbono 

terminal restante del alilo ocupan las axiales. Como se ha observado previamente en los 

complejos de tipo 2,4b y de manera general en los complejos que incorporan a ligandos 

fosfina-fosfito,70 la distancia del enlace Ru-P(fosfito) (2.161 Å) es menor que la del Ru-

P(fosfina) (2.306 Å). Además, el valor del ángulo P-Ru-P (89.9o) es muy similar a los 

encontrados en los complejos octaédricos de rutenio 2a y 2g (89.4º y 87.7º, 

respectivamente). Este valor es también similar al encontrado en los derivados plano-

cuadrados [Rh(COD)(1f)]BF4 (86º),70b RhCl(CO)(1a) (89º),70a Ir(CO)(Cl)(1j) (89º)70c y 

Pd(1a)Cl2 (90º).70d 

De especial interés resultan las características estructurales de los ligandos 

pentaclorofenóxido y alilo. Respecto al primero, puede mencionarse que la distancia 

Ru-Cl (2.492 Å) se encuentra en el extremo inferior del rango de las encontradas en 

otros complejos de tipo cloro-fenóxido (2.50-2.52 Å), mientras que la distancia de 

enlace Ru-O (2.17 Å) es significativamente más larga que las encontradas en el 

complejo de difosfina de formulación [Ru(κ2-OC6Cl5)2(Ph2P(CH2)2P
iPr2)] (2.088 y 

2.078 Å).16,18 Esta última observación puede atribuirse a la mayor influencia trans 

esperada de un ligando fosfito respecto a otro fosfina. 

Por otra parte, merece destacarse que el ligando alilo adopta una orientación 

endo respecto al ligando fosfina-fosfito, que difiere de la disposición exo observada en 

los derivados de bis-alilo 2. Existe además una diferencia notable entre las distancias 
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entre los carbonos terminales del alilo y el átomo de rutenio (∆d(Ru-C) = 0.16 Å), que 

es considerablemente mayor que la que caracteriza a los alil-complejos 2 (∆d(Ru-C) = 

0.03-0.05 Å, Figura 5). Además, se ha observado una diferencia apreciable entre la 

distancia del carbono central del ligando alilo a los correspondientes carbonos 

terminales. De este modo la distancia entre C(54) y C(55) es de 1.397 Å, 0.048 Å menor 

que la observada entre C(54) y C(53) (1.445 Å). Esta diferencia es también mayor que 

las correspondientes a los complejos 2 (0.003-0.024 Å). Estas observaciones están de 

acuerdo con un mayor carácter σ del enlace Ru-C(53), mientras que la interacción del 

átomo de Ru con C(54) y C(55) se asemejaría más a una interacción de tipo metal-

olefina. 

 

 

 

Figura 5. Distancias de enlace (Å) en el fragmento Ru-alilo del complejo 3j. 

 

En disolución, el complejo 3j presenta un único conjunto de señales en los 

espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H} registrados a la temperatura ambiente, de 

acuerdo con la existencia de sólo una pareja de enantiómeros en disolución, observados 

en el estudio de difracción de rayos. No obstante, esta observación también es 

compatible con la existencia de una atropoisómerización rápida en la escala de tiempo 

de la RMN del fragmento bifenilo.71 El espectro de RMN de 31P{1H} del complejo 3j 

presenta dos dobletes, que aparecen a valores de desplazamiento químico de 16.9 y 
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133.6 ppm (JPP = 71 Hz), asignables a los fragmentos fosfina y fosfito, respectivamente. 

La constante de acoplamiento para estas señales es sensiblemente mayor que la 

correspondiente al complejo bis-alilo 2j (JPP = 46 Hz). Por otra parte, en el espectro de 

RMN de 13C{1H}, los carbonos terminales del ligando η3-alilo producen una señal 

singlete ancha a 42 ppm, correspondiente al carbono situado en posición axial (Ca) y un 

doblete a 74 ppm, con una constante JCP de 22 Hz, correspondiente al carbono situado 

en ecuatorial, Cb. Esta última señal aparece a un valor de desplazamiento químico 

significativamente mayor que el que caracteriza a los derivados 2 (35-45 ppm). Esta 

observación está también de acuerdo con la existencia de carácter olefínico en el enlace 

C(54)-C(55) que se ha comentado en la discusión de la estructura de difracción de rayos 

X.  

Por otra parte, el espectro de RMN de 1H muestra las señales esperadas para los 

ligandos fosfina-fosfito y alilo. Así, por ejemplo, los protones del alilo aparecen como 

singletes anchos a δ 2.00, 2.30, 2.70 y 3.98. Mediante la observación de los 

experimentos 13C-1H HMQC y 1H-1H NOESY, se han podido asignar los protones 

axiales y ecuatoriales, así como su posición syn o anti respecto al grupo metilo (Figura 

6). Finalmente, debe mencionarse que en el experimento 2D EXSY se han observado 

señales de intercambio entre el protón Ha-syn y el Hb´-anti, así como entre el Ha´-anti y 

el Hb-syn. Estas observaciones, junto con la presencia de señales anchas en el espectro 

de RMN de 1H indican un comportamiento dinámico del complejo 3j. La naturaleza de 

este comportamiento no se ha analizado en profundidad, aunque pueden hacerse algunas 

consideraciones a partir de las observaciones comentadas. En primer lugar, la existencia 

de intercambio entre protones syn y anti pone claramente de manifiesto la existencia de 
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mecanismos del tipo η3-η1 con rotación del enlace C-C. Por otro lado, el intercambio 

entre posiciones a y b indica un intercambio de los carbonos respecto a la posición del 

ligando cloruro. Este proceso puede explicarse mediante una pseudorotación de Berry 

en el complejo bipiramidal trigonal que se genera al adoptar el alilo un modo de 

coordinación η1. A partir de estas consideraciones se ha propuesto el mecanismo 

representado en la Figura 7, para explicar el comportamiento fluxional del complejo 3j. 

 

 

Figura 6. Región de las señales del ligando alilo del espectro 1H-13C HMQC de 3j en CD2Cl2. 
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 Figura 7. Mecanismo fluxional propuesto para el complejo 3j. 
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1.2.2.2.- Síntesis y caracterización de los complejos [Ru(κ2-O2CC(Me)=CHMe)2(P-

OP)] 

Una de las aplicaciones de mayor interés de los bis-alil complejos de Ru es la 

hidrogenación de ácidos carboxílicos α,β-insaturados. Estos sustratos, por su parte, 

pueden actuar como agentes próticos frente a los alil-complejos para generar los 

correspondientes carboxilatos, que se han propuesto como intermedios en la reacción de 

hidrogenación mencionada. A partir de estos antecedentes se ha considerado pertinente 

estudiar la reacción de los bis-alil complejos 2 con el ácido tíglico, como ácido 

representativo.72  

La reacción del complejo 2a con 2 equivalentes del ácido tíglico (5a) en CH2Cl2 

a 50 ºC conduce al bis-tiglato de formulación [Ru(κ2-O2CC(Me)=CHMe)2(1a)] (4a) 

(Esquema 3). Durante el curso de la reacción se observa, tras la desaparición de 2a, la 

formación de dos productos en proporción 6:1. 

 

 

 

Esquema 3 
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El espectro de RMN de 31P{1H} (CD2Cl2) de la mezcla muestra dos grupos de 

señales, compuesto cada uno de ellos por un doblete para el grupo fosfino y otro para el 

fosfito (Tabla 4). El compuesto mayoritario se caracteriza por dobletes centrados a 

143.0 y 49.9 ppm (JPP = 79 Hz), mientras que para el minoritario se observan dobletes a 

145.4 y 51.5 ppm (JPP = 77 Hz). Para el complejo mayoritario, los espectros de RMN de 

1H y 13C{1H} muestran las señales correspondientes al ligando fosfina-fosfito y a dos 

ligandos tiglato, no equivalentes entre sí. 

 

Tabla 4. Datos de RMN de 31P{1H} de los complejos 4a y 4j.a 

Complejo M/m δP (P-O) δP (P-C) 2JPP 

4a (M) 
6.0 

143.0 49.9 79 

4a (m) 145.4 51.5 77 

4j  143.9 51.1 79 
a Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. Espectros 
registrados en CD2Cl2. 

 

De acuerdo con los estudios recogidos en la bibliografía sobre carboxilatos de 

Ru de formulación [Ru(κ2-O2CR)2(P-P)] (R = Me, C(Me)=C(Me)H), que se 

caracterizan por tener una estructura octaédrica,72b,73 puede esperarse una estructura 

análoga para el complejo 4a. Esta estructura es además similar a la mostrada por el alil-

complejo 2a. En consecuencia, al igual que se ha comentado para el caso de los bis-alil 

complejos 2, el complejo 4a contiene un centro estereogénico en el metal, además del 

eje estereogénico del bifenilo. Por ello, son posibles dos diastereoisómeros que se 

diferencian en la configuración del átomo de rutenio. Es razonable suponer por tanto 

que la especie minoritaria observada en la formación de 4a corresponda al 
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diastereroisómero menos estable. Con respecto a la interconversión entre 

diastereoisómeros con diferente configuración en el metal, debe añadirse que este 

proceso se ha observado en los bis-alil complejos 2.4b 

Por su parte, el alil-complejo 2j, que tiene un fragmento bifenilo 

conformacionalmente flexible, reacciona con el ácido tíglico en las mismas condiciones 

que 2a para dar el complejo 4j. Es interesante destacar que esta reacción es más lenta 

que la de 2j con el pentaclorofenol, que como se ha comentado, transcurre a la 

temperatura ambiente. A diferencia de esta reacción, el ácido tíglico es capaz de 

eliminar los dos ligandos alilo. La isomerización rápida del fragmento bifenilo a la 

temperatura ambiente supone el intercambio entre los atropoisómeros con configuración 

∆ por un lado, y entre los que tienen configuración Λ en el metal, por lo que el 

promedio de la muestra sería equivalente a una mezcla racémica (Esquema 4). En buen 

acuerdo con estas consideraciones, en los espectros de RMN sólo se observa un grupo 

de señales a la temperatura ambiente. Por ejemplo, en el espectro de RMN de 31P{1H} 

de 4j muestra a la temperatura ambiente dos señales de tipo doblete centradas a 143.9 y 

51.1 ppm (JPP = 79 Hz), correspondientes a los fragmentos fosfito y fosfino, 

respectivamente (Tabla 4).  
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Esquema 4. Intercambio entre los atropoisómeros de 4j mediante isomerización del fragmento 

bifenilo. 

 

En el espectro de RMN de 1H de 4j se observa una señal singlete para cada 

sustituyente tBu y un grupo de señales para cada uno de los ligandos tiglato. Por otra 

parte, la observación en el espectro bidimensional 1H-1H EXSY de picos de cruce entre 

las señales de los protones olefínicos del tiglato, por un lado, y entre las señales debidas 

a los grupos tBu de las posiciones 3 y 3´ del bifenilo, y entre los singletes de los tBu de 

las posiciones 5 y 5´, por otro, indica un comportamiento fluxional del complejo 4j 

(Figura 7). El comportamiento dinámico de 4j puede explicarse por la 

tropoisomerización rápida del grupo fosfito, comentada anteriormente. Este proceso, 

además, puede ir acompañado de un cambio en la configuración del metal por una 
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migración de los grupos tiglato similar a la observada para los derivados 2, facilitado 

por la naturaleza flexible del ligando fosfina-fosfito. 

 

 

 

Figura 7. Región de las señales de los protones olefínicos del espectro 1H-1H EXSY del 

compuesto 4j. 

 

 

1.2.2.3.- Síntesis de los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) 

 

 Finalmente, en relación a los estudios sobre la protonación de los derivados 2, es 

importante señalar que se ha investigado en profundidad la reacción de estos complejos 

con HCl en presencia de la 1,2-difeniletildiamina (Esquema 5). Esta reacción posee un 

interés sintético significativo pues conduce a los complejos de formulación RuCl2(P-

OP)(diamina).11a En relación con estos derivados, es importante resaltar que los 

complejos análogos de difosfina RuCl2(P-P)(diamina) son precursores catalíticos muy 
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eficientes en diversos procesos catalíticos, entre los que cabe destacar, por su relación 

con los objetivos de esta tesis, la hidrogenación enantioselectiva de cetonas e iminas. 

Debido a que el segundo capítulo de la memoria se dedica a la síntesis y a las 

aplicaciones en catálisis de este tipo de derivados, los resultados correspondientes a esta 

sección se recogen en dicho capítulo. 

 

     

 

 Esquema 5.   
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1.2.3.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de ácidos carboxílicos α,βα,βα,βα,β-

insaturados 

 

1.2.3.1.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de ácidos carboxílicos α,β-

insaturados catalizadas por los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-OP)]   

 

Como se ha mencionado anteriormente, la hidrogenación enantioselectiva del 

doble enlace C=C de los ácidos acrílicos constituye un procedimiento muy adecuado 

para la preparación de ácidos quirales de interés para la síntesis de moléculas con 

actividad biológica.23,50,55,74 Con la finalidad de estudiar la aplicación de los alil-

complejos 2 en esta reacción, se ha escogido el ácido tíglico (5a) como sustrato modelo 

(Esquema 6).  

 

 

 Esquema 6 

 

 Inicialmente, para definir un sistema catalítico apropiado, se ha examinado una 

serie de reacciones de hidrogenación del ácido 5a con el complejo aquiral 2j en 

diferentes condiciones de reacción (Tabla 5). A la temperatura ambiente, en MeOH o 

iPrOH, el precursor 2j no produce la hidrogenación de la olefina, incluso a presiones 

elevadas (20 atm) (entradas 1-3). En estas condiciones, el complejo 2j no es 
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completamente soluble, por lo que se han examinado condiciones que favorezcan la 

solubilidad de este derivado. Así, el calentamiento de la reacción en MeOH a 40 ºC 

conduce a la hidrogenación completa del sustrato (entrada 4). Asimismo, se ha 

examinado el empleo de un codisolvente que facilite la disolución del precursor 

catalítico, para lo que se ha probado una mezcla MeOH/CH2Cl2 (1:1), tanto a la 

temperatura ambiente como a 40 oC (entradas 5 y 6). En ambos casos se observa 

reacción, y en la de temperatura más alta se observa una conversión completa. En estas 

últimas condiciones, la hidrogenación del ácido 5a tiene lugar incluso a relaciones 

sustrato/catalizador elevadas (S/C = 200-1000) (entrada 7-9). Por último, se estudió la 

reacción en CH2Cl2, observándose que en este disolvente el catalizador no es activo 

(entrada 10).  

Con objeto de profundizar en esta observación se ha examinado la reacción en 

CD2Cl2 de 2a con H2. Tras 72 h de reacción en el espectro de RMN de 1H se observa la 

formación de 2-metilpropano (δ 0.93, 9H, d, 3JHH = 6.6 Hz; δ 1.75, 1H, m), indicativa de 

la hidrogenación de los ligandos alilo. Además, se observa la presencia de señales en la 

zona característica de los ligandos hidruro, así como una señal quintete a 3.0 ppm, con 

una constante de acoplamiento de 1.6 Hz. Esta última señal sugiere la formación de 

CD2HCl, producido por la metátesis entre los ligandos hidruro de especies de rutenio 

intermedias con los cloruros del disolvente deuterado, y apunta a la participación de 

cloruros de Ru en este sistema.75 En contraposición, el calentamiento a 60 ºC de una 

muestra de RMN del complejo 2j en C6D12 bajo 2 atm de H2 no da lugar a una reacción 

observable. Estas observaciones ponen de manifiesto el carácter singular de la reacción 

preparada en diclorometano. 
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Tabla 5. Hidrogenación del ácido 5a con el complejo 2j.a 

Entrada S/C P (H2) 
(atm) 

Temp 
(ºC) Disolvente Conversión 

(%) 

1 100 4 t. amb. MeOH 0 

2 100 20  MeOH 0 

3 100 20  iPrOH 0 

4 100 4 40 MeOH 100 

5 100 4 t. amb. MeOH/CH2Cl2 
(1:1) 60 

6 100 4 40 MeOH/CH2Cl2 
(1:1) 

100 

7 200 4 40 MeOH/CH2Cl2 
(1:1) 

100 

8 500 4 40 MeOH/CH2Cl2 
(1:1) 

100 

9 1000 4 40 MeOH/CH2Cl2 
(1:1) 

100 

10 100 4 50 CH2Cl2 0 
a Reacciones llevadas a cabo a la presión y temperatura indicadas durante 24 h. [S] = 0.13 M.  
 

 En una etapa posterior se ha estudiado la influencia del disolvente en la 

enantioselectividad de la reacción. Para ello se ha llevado a cabo una serie de 

experimentos con el precursor quiral 2a. Los resultados obtenidos muestran una 

influencia significativa del disolvente en la enantioselectividad (Tabla 6). Así, a 40 oC y 

bajo una presión inicial de 4 atm de H2, las reacciones llevadas a cabo en MeOH, iPrOH 

y en una mezcla MeOH/THF (3:1) presentan conversiones completas, aunque los 

valores de exceso enantiomérico obtenidos son bajos (entrada 1-3). En las mismas 

condiciones, la reacción en hexano es más lenta, aunque mucho más enantioselectiva, y 

conduce al isómero R de 6a con un valor de exceso enantiomérico del 77% (entrada 4).  
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Tomando como referencia la última reacción, se ha observado que la presión de H2 no 

influye significativamente en la enantioselectividad del proceso (entradas 5 y 

6).5,43,45,72c,76 Finalmente, el aumento de la temperatura a 60 ºC permite completar la 

reacción en 24 h, sin que se observe una merma en la enantioselectividad de la reacción 

(entrada 7). Además, a esta temperatura, la disminución de la cantidad de catalizador 

(S/C = 1000) proporciona el derivado (R)-6a con una pureza óptica del 82% ee (entrada 

8). 

 En relación con el estudio de la influencia del disolvente en la reacción, resulta 

interesante constatar que este sistema catalítico produce escasos niveles de 

enantioselectividad en alcoholes como el MeOH o el iPrOH, en los que generalmente se 

llevan a cabo las reacciones de hidrogenación de ácidos α,β-insaturados catalizadas por 

complejos de rutenio con ligandos difosfina. En el caso de las reacciones catalizadas por 

los derivados 2, la influencia negativa de los alcoholes puede atribuirse a una menor 

estabilidad del grupo fosfito en el medio de reacción. 
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Tabla 6. Hidrogenación del ácido tíglico (5a) con el complejo 2a.a 

Entrada Disolvente P(H2) 
(atm) 

Temp 
(ºC) 

Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 MeOH 4 40 100 20 (R) 

2 iPrOH 4 40 100 39 (R) 

3 MeOH/THF 
(3:1) 4 40 100 23 (R) 

4 Hexano 4 40 53 77 (R) 

5 Hexano 20 40 23 71 (R) 

6 Hexano  1 40 30 76 (R) 

7 Hexano 4 60 100 77 (R) 

 8b Hexano 4  60 75 82 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo bajo una presión inicial de 4 atm, durante 24 h.  Relación S/C = 100, salvo 
que se indique lo contrario. [S] = 0.13 M. b Relación S/C = 1000. 
 

Para analizar la influencia de la estructura del ligando fosfina-fosfito en el proceso, se 

ha realizado una serie de reacciones de hidrogenación de 5a con los complejos 2 (Tabla 

7). Los resultados obtenidos indican que los catalizadores basados en ligandos P-OP con 

sustituyentes tBu y configuración S en el fragmento fosfito conducen al isómero R, con 

niveles de pureza óptica comprendidos entre el 55 y el 77% ee (entradas 1-3 y 6). Entre 

estos catalizadores, los que contienen ligandos P-OP con sustituyentes arilo en el grupo 

fosfino (2a, 2d y 2h) completan la reacción en 24 h, mientras que el derivado 2c, basado 

en un grupo dimetilfosfino, resulta menos activo. Esta tendencia, sin embargo, es la 

opuesta a la mostrada por los catalizadores que carecen de sustituyentes en la posiciones 

3 y 3´ del fragmento fosfito (2f y 2g), para los que se ha observado que el ligando con 

un grupo diisopropilfosfino conduce a un catalizador más activo que el derivado 

correspondiente con un grupo PPh2 (entradas 4 y 5). Estos catalizadores, basados en 

fragmentos fosfito con configuración R, conducen al isómero S. Además, el complejo 
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2g proporciona el mejor valor de exceso enantiomérico de la serie (87% ee). En 

consecuencia, la comparación de los resultados obtenidos indican que la configuración 

del producto viene dictada por la del fragmento fosfito, si bien una elección adecuada de 

los sustituyentes del fragmento fosfino es necesaria para conseguir valores de 

enantioselectividad elevados. Finalmente, se ha examinado el comportamiento del 

complejo 2i, estructuralmente similar a 2g, que posee un grupo fosfito derivado del 

BINOL, en la hidrogenación del ácido tíglico (entrada 7). Debe añadirse que la 

utilización de este complejo resulta de interés práctico debido a que la preparación del 

fragmento fosfito del ligando 1i es más sencilla que la del fosfina-fosfito 1g. Sin 

embargo, los valores de conversión y exceso enantiomérico obtenidos con el catalizador 

basado en 1i resultan menores que los proporcionados por 2g.  

 

  Tabla 7. Hidrogenación de 5a con los complejos 2.a 

Entrada Complejo Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 2a 100 77 (R) 

2 2c 37 55 (R) 

3 2d 100 65 (R) 

4 2f 20 41 (S) 

5 2g 100 87 (S) 

6 2h 100 67 (R) 

7 2i 66 77 (R) 
  a Reacciones llevadas a cabo en hexano a 60 ºC bajo una presión 
  inicial de 4 atm durante 24 h. Relación S/C = 100. [S] = 0.13 M. 
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 Para completar este estudio se ha examinado también la hidrogenación de los 

ácidos (E)-2-metil-2-pentenoico (5b) y α-metilcinámico (5c), con algunos precursores 

catalíticos seleccionados (Esquema 6, Tabla 8). La hidrogenación de 5b con el precursor 

catalítico 2j, en las condiciones optimizadas para la reducción del ácido tíglico (4 atm, 

60 ºC), conduce al ácido 6b con una conversión del 92% (entrada 1). Por otra parte, el 

complejo quiral 2g cataliza esta reacción con conversión completa y una 

enantioselectividad del 89% (entrada 2). Por el contrario, las hidrogenaciones del 

derivado 5c en las mismas condiciones, llevadas a cabo con los derivados 2j y 2g, 

resultan más lentas y no se completan incluso tras un aumento del tiempo de reacción 

(entradas 3 y 4). Debido a la escasa solubilidad del sustrato en el medio de reacción, 

también se examinó el MTBE como disolvente en esta reacción, aunque con resultados 

similares (entrada 5). 

 

Tabla 8. Hidrogenación de los ácidos α,β-insaturados 5b y 5c.a 

Entrada Ácido  Complejo Disolvente Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 5b 2j Hexano 92 -- 

2 5b 2g Hexano 100 89 (S) 

 3b 5c 2j Hexano 27 -- 

 4b 5c 2g Hexano 24 n.d.c 

5 5c 2g MTBE 27 n.d.c 
a Reacciones llevadas a cabo en hexano a 60 ºC bajo una presión inicial de 4 atm durante 24 h, salvo que 
se indique lo contrario. Relación S/C = 100. [S] = 0.13 M. b Tiempo de reacción: 72 h. c n.d. = no 
determinado 
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 Como se ha comentado, los estudios sobre el mecanismo de la hidrogenación de 

los ácidos α,β-insaturados con complejos de Ru con ligandos difosfina proponen la 

participación de derivados bis-carboxilato de formulación [Ru(κ2-O2CR)2(P-P)], que 

pueden generarse en el medio de reacción por protonación de los ligandos alilo, en el 

caso de utilizarse bis-alil complejos como precursores catalíticos. A la vista de los 

estudios descritos anteriormente sobre la protonación de los derivados 2 con 5a, la 

generación de estos carboxilatos debe ser relativamente lenta, por lo que con la finalidad 

de obtener un catalizador más activo se ha examinado la hidrogenación del ácido tíglico 

con el bis-tiglato 4a en distintos disolventes (Tabla 9).  

 

 Tabla 9. Hidrogenación de 5a con el complejo 4a.a 

Entrada Disolvente Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 MeOH 100 19 (R) 

2 iPrOH 100 33 (R) 

3 CH2Cl2 3 n.d. 

4 Benceno 3  n.d. 

5 Hexano 69 77 (R) 
 a Reacciones llevadas a cabo a 60 oC bajo una presión inicial de 4 atm, 
 durante 24 h. [S] = 0.13 M. Relación S/C =100. n.d. = no determinado 

 

 Como se ha observado en las hidrogenaciones con el derivado 2a, las reacciones 

en alcoholes (MeOH, iPrOH) también se completan en 24 h, y conducen al derivado 6a 

con bajos niveles de exceso enantiomérico (entradas 1 y 2). Por el contrario, el complejo 

4a es poco activo en diclorometano y en benceno (entradas 3 y 4). Finalmente, en la 

reacción llevada a cabo en hexano se obtiene el derivado 6a con un valor de exceso 
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enantiomérico igual al obtenido con 2a (entrada 5). Estos resultados son muy similares 

a los obtenidos con 2a, en buen acuerdo con la formación de la misma especie catalítica 

a partir de los dos precursores. Sin embargo, contrariamente a lo esperado, no se han 

observado diferencias de velocidad significativas entre los sistemas generados a partir 

de 2a y 4a, a pesar de que no es necesaria la etapa de protonación de los alilos. 
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1.2.3.2.- Estudios sobre el mecanismo de la hidrogenación de ácidos carboxílicos α,β-

insaturados catalizadas por los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-OP)]   

 

 En la bibliografía se ha estudiado en profundidad el mecanismo de la 

hidrogenación de los ácidos acrílicos α,β-disustituidos catalizada con complejos de 

Ru(II) y ligandos difosfina. El ciclo admitido generalmente propone la formación de 

bis-carboxilatos [Ru(κ2-O2CR)2(P-P)] (A, D), que reaccionan con hidrógeno para dar 

los correspondientes monohidruro-carboxilatos (Esquema 7).72a,72b Esta etapa implica 

una activación heterolítica de la molécula de H2, que genera un derivado de rutenio de 

tipo monohidruro (B o B´) y libera una molécula de ácido carboxílico. Esta etapa es 

reversible y la reacción con una molécula de ácido origina de nuevo un bis-carboxilato.  

 Estas reacciones explican el intercambio entre deuterio y los protones 

carboxílicos que también caracterizan a este sistema. La inserción posterior de la olefina 

en el enlace Ru-H conduce al metalaciclo (C). A bajas presiones de H2, en disolventes 

no próticos, la protonación de este derivado por el sustrato genera el bis-carboxilato D. 

La reacción posterior con H2, libera el producto de la hidrogenación y regenera el 

monohidruro B. En el caso de reacciones bajo una presión elevada de H2, se ha 

observado que la ruptura del enlace Ru-alquilo puede producirse mediante una 

hidrogenólisis que genera el hidruro-carboxilato (E).55, 77 
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Esquema 7 

 

En consideración a esta propuesta mecanística, cabe esperar que el átomo de 

hidrógeno que se adiciona al carbono olefínico en la posición α provenga de la 

molécula de H2, mediante la formación de la especie monohidruro B, mientras que el 
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que se adiciona al carbono β debe provenir, a bajas presiones de H2, de una protonación 

por una molécula de sustrato.72a, 77a, 77b  

Con la finalidad de aportar información complementaria sobre el mecanismo de 

las reacciones mediadas por los complejos 2, se ha investigado la reducción de 5a con 

D2 (4 atm) catalizada por el derivado 2a (S/C = 100) en C6D12 a 60 °C. A las 24 h de 

reacción, se observa una conversión del 60%. El análisis del producto mediante RMN 

de 1H muestra la deuteración completa del grupo carboxílico y de los carbonos de las 

posiciones α y β (Esquema 8). Este resultado no permite discernir entre la existencia de 

un mecanismo monohidruro o uno de tipo dihidruro en el que tenga lugar una activación 

homolítica de la molécula de H2. En un experimento paralelo, en el que se ha analizado 

la mezcla de reacción a las 6 h, no se observa la formación del producto hidrogenado, 

aunque el grupo carboxílico del sustrato se encuentra deuterado en un 99%, de acuerdo 

con la existencia de un intercambio H/D relativamente rápido entre el protón ácido del 

sustrato y el D2, que debe estar mediado por el catalizador. Este tipo de intercambios 

H/D ha sido previamente observado en reacciones llevadas a cabo en disolventes no 

próticos.72a,79 Por tanto, aunque la hidrogenólisis de un intermedio de tipo C no puede 

en principio descartarse, la deuteración de la posición β, en consideración a los 

antecedentes bibliográficos, puede atribuirse razonablemente a la protonación por el 

ácido MeCH=C(Me)CO2D.78 Por su parte, la deuteración de la posición α debe 

corresponder a la inserción de la olefina en el enlace Ru-D, de modo similar al 

observado en los complejos con ligandos difosfina. 
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Esquema 8  

 

 Con objeto de aportar información complementaria sobre las especies que 

participan en el ciclo catalítico, se ha realizado un seguimiento mediante espectroscopía 

de RMN de la hidrogenación de 5a (4 equiv) con el complejo 2j en C6D12 a 60 ºC bajo 2 

atm de hidrógeno. A las 14 h de reacción, se observa en el espectro de RMN de 31P{1H} 

las señales correspondientes a los complejos 2j y 4j, en una proporción aproximada 1:1, 

mientras que en el espectro de RMN de 1H no se observan señales atribuibles a 

complejos de tipo hidruro. Durante el progreso de la reacción, se produce la 

desaparición gradual en el espectro de RMN de 1H de las resonancias debidas al ácido 

5a, y la aparición de las señales esperadas para el producto de la hidrogenación 6a (2-

metilbutanoico). Por otra parte, en el espectro de RMN de 31P{1H} las señales 

correspondientes al alil-complejo 2j desaparecen, y se observan nuevas señales 

solapadas centradas en torno a 148.0 y 58.5 ppm. Estos valores de desplazamiento 

químico son muy similares a los encontrados para el derivado bis-tiglato 4j, por lo que 

se han atribuido a la existencia de especies de tipo carboxilato de formulación 

[Ru(O2CC(Me)=CHMe)n(O2CCH(Me)CH2Me)2−n(1j)] (n = 0, 1).72a Finalmente, la 
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mezcla de reacción evoluciona a una especie mayoritaria caracterizada en el espectro de 

RMN de 31P{1H} por dos dobletes centrados a 160.2 y 68.7 ppm (2JPP = 87 Hz), que se 

han atribuido al derivado [Ru(O2C(Me)CHCH2Me)2(1j)], que posee dos ligandos 2-

metilbutanoato coordinados. Estos resultados estarían de acuerdo con una inserción 

lenta de la olefina en el enlace Ru-H, mientras que la adición de hidrógeno y la 

protonólisis serían procesos más rápidos. Además, este experimento, como se ha 

mencionado anteriormente, pone en evidencia que la protonación de los alilos de los 

derivados 2 es un proceso relativamente lento.  

Finalmente, se ha realizado un seguimiento de la hidrogenación del ácido (E)-2-

metil-2-pentenoico (5b) con el complejo 2g (S/C = 100), y en particular del exceso 

enantiomérico. Los resultados se encuentran representados en la gráfica de la Figura 8, 

y muestran que al final de la reacción el exceso enantiomérico del producto es algo 

inferior al observado a conversiones menores. El efecto es, no obstante, pequeño y no se 

ha analizado en mayor profundidad. Es interesante comentar que, además de la posible 

descomposición parcial del catalizador en las etapas finales de la reacción similar a la 

descrita en alcoholes, una explicación alternativa implica a especies de formulación 

[Ru(O2CC(Me)=CHMe)(O2CCH(Me)CH2Me)(P-OP)], que poseen, además del ligando 

fosfina-fosfito, un ligando carboxilato quiral que puede interferir con el ligando P-OP 

en la inducción quiral.79 
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Figura 8. Seguimiento de la conversión y la enantioselectividad de la hidrogenación de 5b con 

el complejo 2g en hexano (60 ºC, 4 atm de H2, S/C = 100).  

 

 

1.2.4.- Aplicación de los complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] en reacciones de 

polimerización mediante metátesis de apertura de anillo (ROMP) 

 

En consideración a los precedentes de la utilización de complejos de 

formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-P)] en la polimerización de olefinas cíclicas 

mediante reacciones de metátesis de apertura de anillo (ROMP),40,41 se ha considerado 

oportuno estudiar la aplicación de los complejos 2 en la polimerización del 2-

norborneno (Esquema 9).  

 

 

 Esquema 9 
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 En CH2Cl2 a 40 oC, los complejos 2 conducen a especies activas en la 

polimerización del 2-norborneno (Tabla 10), aunque las cantidades de producto 

obtenido en general son bajas, con excepción de la reacción catalizada por 2g. La 

comparación de la actividad catalítica proporcionada por los complejos 2 indica que los 

derivados basados en ligandos P-OP con sustituyentes alquílicos en el grupo fosfino y 

con fragmentos fosfito poco voluminosos proporcionan los catalizadores más activos. 

 

Tabla 10. Reacciones de polimerización del 2-norborneno con los complejos 2.a 

Entrada Complejo Rendimiento 
(%) trans (%)b Mn PDIc 

%  
iniciaciónd 

1 2a 6 79 36900 2.3 1 

2 2c 24 70 8300 3.3 27 

3 2f 18 67 16200 3.6 10 

4e 2g 74 78 4800f 2.8f n.d. 

5 2j 4 79 41600 1.4 0.9 

6 2h 10 70 6400 4.2 15 
a Reacciones llevadas a cabo a 40 ºC en CH2Cl2 durante 24 h, salvo que se indique lo contrario. [S] = 0.35 
M, relación S/C=100. b Porcentaje de enlaces olefínicos con geometría trans en el polímero. c Índice de 
polidispersidad: PDI = Mw/Mn. 

d Porcentaje (%) de complejo de Ru que inicia la propagación de la 
cadena. e El tiempo de reacción es de 7 h.  f Valores de la fracción soluble de polímero en CHCl3.

 

  

 

Los productos se han caracterizado mediante técnicas espectroscópicas, y los 

resultados obtenidos están de acuerdo con polímeros generados por reacciones de 

metátesis del enlace olefínico.80 Así, en los espectros de IR de los polímeros se 

observan la presencia de bandas intensas a 1713 y 1620 cm-1, asignables a la vibración 

de los enlaces C=C, y otra más débil a 970 cm-1, debida a la deformación fuera del 

plano del enlace =C-H (trans). Por otra parte, el espectro de RMN de 1H muestra 
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señales a 5.20 y 5.34 ppm originadas por los protones olefínicos cis y trans, 

respectivamente (Figura 9). A partir de estas señales, por tanto, ha sido posible analizar 

la proporción de enlaces C=C con geometría cis y trans en los polímeros. Los valores 

encontrados para este parámetro varían entre un 67% de enlaces con configuración 

trans, correspondiente al producto obtenido con el precursor 2f, y un 79% de los 

polímeros generados por los complejos 2a y 2j.  

 

 

 

Figura 9. Espectro de RMN de 1H (CDCl3) del polímero obtenido con el complejo 2g.  

* Señal correspondiente al H2O 
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Asimismo, se ha estudiado la distribución de los enlaces C=C cis y trans en la 

cadena mediante el análisis de las diadas del material polimérico resultante de la 

reacción catalizada por 2g, a partir del espectro de RMN de 13C{1H} correspondiente 

(Figura 10).80b,81 Este análisis muestra valores de rc = 0.33, r t = 3.48 y rcr t = 1.15, de 

acuerdo con una distribución prácticamente aleatoria de los enlaces C=C cis en el 

polímero.I 

 

 

Figura 10. Región (30-45 ppm) del espectro de RMN de 13C{1H} (CDCl3) del polímero 

obtenido con 2g.  

                                                 
I Los valores de rc y rt se calculan a partir de las expresiones rc = tt/tc y rt = cc/ct, donde tt representa el 

número de diadas trans/trans, tc el de las diadas trans/cis, etc. El valor de rcrt muestra como se 

distribuyen los enlaces olefínicos cis y trans en la cadena del polímero. Para un valor de rcrt = 1, los 

enlaces olefínicos cis y trans aparecen distribuidos de manera aleatoria en el polímero, mientras que si rcrt 

> 1, la distribución de estos enlaces se da en forma de bloques. 
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 Los pesos moleculares promedio en número (Mn) de los polímeros muestran 

diferencias significativas dependiendo de la naturaleza del ligando fosfina-fosfito, y en 

general son menores a los obtenidos con los precursores de formulación [Ru(η
3-2-

MeC3H4)2(P-P)] (P-P = Cy2P(CH2)nPCy2, n = 1-3) (Mn = 210000−381000).40 Asimismo, 

los valores de polidispersidad (PDI) encontrados para los polímeros indican 

distribuciones de pesos moleculares relativamente amplias.62b,82 Considerando los 

valores de Mn y la relación S/C, se ha calculado que de la cantidad de precursor 

catalítico empleado únicamente entre el 1 y el 27%, según el catalizador, inicia la 

polimerización.II En consecuencia, la velocidad de propagación de la cadena debe ser 

mucho mayor que la de iniciación, lo que está de acuerdo con los amplios valores de 

PDI encontrados. 

Por último, se ha realizado un seguimiento mediante RMN de 1H de la reacción 

de polimerización del 2-norborneno catalizada por el precursor 2g en CD2Cl2 (S/C = 

10). Durante este seguimiento, se observa la desaparición progresiva de las señales 

correspondientes al monómero y la aparición consiguiente de las del polinorborneno. 

Sin embargo, la proporción de las señales del complejo 2g permanece prácticamente 

constante, sin que se hayan observado señales atribuibles a la presencia de especies de 

tipo alquilideno. Estas especies aparecen a valores de desplazamiento químico elevados, 

normalmente superiores a 15 ppm,62b,82 por lo que se detectan con facilidad. En 

consecuencia, la concentración de estas especies en el medio de reacción debe 

                                                 
II La cantidad de especie activa (%) que inicia la propagación de la cadena puede calcularse a partir de la 

expresión: 100 × Mn(teórico)/Mn(obtenido), donde Mn(teórico) corresponde al valor esperado de Mn si 

todas las moléculas del precursor catalítico dieran lugar a la iniciación de una cadena (Mn(teórico) = 

[monómero]/[Ru] × Mw(monómero) × conversión (%)/100). 
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encontrase por debajo del límite de detección de la técnica, y por tanto, sólo una 

pequeña parte del alil-complejo de partida debe ser responsable de la catálisis. Estos 

resultados muestran claramente la importancia de utilizar precursores catalíticos 

estructuralmente más semejantes a la especie activa para obtener catalizadores activos y 

que permitan un mayor control sobre las propiedades del polímero, así como el interés 

que podría tener el empleo de aditivos que faciliten la activación de los precursores 2.58 
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1.3.- PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 

 

1.3.1.- Consideraciones generales 

 

 Todos los procedimientos y manipulación de los compuestos incluidos en esta 

memoria se han realizado en atmósfera de argón o nitrógeno, mediante la utilización de 

técnicas convencionales de Schlenk83 o en el interior de una cámara seca. Los 

disolventes utilizados se han purificado mediante el tratamiento con un agente desecante 

adecuado,84 y posteriormente se han destilado bajo atmósfera de nitrógeno antes de su 

uso.  

Los ligandos fosfina-fosfito (P-OP, 1) se han preparado siguiendo 

procedimientos sintéticos previamente desarrollados en nuestro laboratorio.70a,85 La 

síntesis de los complejos [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-OP)] (P-OP = 1a-1j) se ha llevado a 

cabo mediante reacción del precursor de rutenio [Ru(η3-2-MeC3H4)2(COD)] y el 

ligando fosfina-fosfito correspondiente, haciendo uso de un procedimiento previamente 

desarrollado en nuestro grupo de investigación.4 El derivado [Ru(η3-2-MeC3H4)2(COD)] 

se ha sintetizado mediante el método descrito por Powell y Shaw.86 

Los espectros de RMN se han registrado en espectrómetros Bruker de los 

modelos DPX-300, DRX-400 y DRX-500. Los desplazamientos químicos (δ) en los 

experimentos de 1H y 13C{1H} se han determinado con respecto al tetrametilsilano, 

usando las señales de resonancia de 1H y 13C del disolvente empleado en cada caso 

como referencia interna, mientras que en los espectros de 31P{1H} ha empleado el 

H3PO4 (85%) como referencia externa. Los espectros de IR se han registrado en un 

espectrofotómetro Bruker modelo Vector 22. Los espectros de masas (ESI, ionización 
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mediante electrospray) se han registrado en un equipo Bruker 6000, en el Servicio de 

Masas del Instituto de Investigaciones Químicas. Los valores de exceso enantiomérico 

se han determinado con un cromatógrafo de gases Hewlett-Packard modelo 6890, 

equipados con las columnas quirales apropiadas. Los análisis elementales han sido 

realizados por el Servicio de Microanálisis del Instituto de Investigaciones Químicas, y 

los espectros de masas de alta resolución (HRMS) se han registrado en el Servicio de 

Espectrometría de Masas del Centro de Investigación, Tecnología e Innovación de la 

Universidad de Sevilla (C.I.T.I.U.S.). La determinación de los pesos moleculares 

promedio en número (Mn) y el índice de polidispersidad (PDI) de los polímeros ha sido 

llevada a cabo utilizando patrones de poliestireno mediante cromatografía de 

permeación en gel (GPC) por el Dr. Manuel Mancera en la Facultad de Farmacia de la 

Universidad de Sevilla, utilizando un aparato equipado con un detector de índice de 

refracción Waters 2414 y dos columnas Styragel HR (7.8 x 300 mm) en serie, 

termostatizadas a 60 ºC, usando CHCl3 como fase móvil. Los estudios de difracción de 

rayos X han sido realizados por el Dr. Eleuterio Álvarez, perteneciente al Instituto de 

Investigaciones Químicas. 
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1.3.2.- Síntesis de los complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] 

 

[Ru(η3-2-MeC3H4)2(1d)] (2d) 

 

 Una disolución de [Ru(η3-2-MeC3H4)2(COD)] (0.046 g, 0.13 mmol) y 1d (0.094 

g, 0.13 mmol) en hexano (3 mL) se calienta a reflujo durante 5 h. La mezcla resultante 

se enfría a 0º C, y el precipitado resultante se filtra y se lava con hexano frío (2 × 2 mL). 

El complejo 1d se aísla como un sólido blanco (0.069 g, 57%), que corresponde a la 

mezcla de dos diastereoisómeros en proporción 4:1 (CD2Cl2). Debido a la baja 

proporción del diastereoisómero minoritario, solo se han asignado las señales 

correspondientes al isómero mayoritario. 

1H RMN (C6D6, 500 MHz): δ 1.26 (m, 2H, 2 MeC(CHH)2), 1.27 (s, 9H, CMe3), 1.55 (s, 

3H, Ar-Me), 1.59 (s, 9H, CMe3), 1.63 (s, 3H, Ar-Me), 1.74 (m, 2H, 2 MeC(CHH)2), 

1.89 (m, 4H, MeC(CHH)2 + MeC(CH2)2), 1.93 (s, 6H, 2 PAr-Me), 2.05 (s, 3H, Ar-Me), 

2.09 (s, 3H, Ar-Me), 2.11 (s, 6H, 2 PAr-Me), 2.14 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 2.22 (s, 3H, 

MeC(CH2)2), 2.91 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 3.44 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 6.67 (s, 1H, H 

arom), 6.75 (m, 3H, 3 H arom), 6.81 (s, 1H, H arom), 6.88 (m, 1H, H arom), 6.97 (m, 

1H, H arom), 7.11 (s, 1H, H arom), 7.17 (m, 1H, H arom), 7.37 (s, 1H, H arom), 7.60 

(d, 3JHP = 9.3 Hz, 2H, 2 H arom).  

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121 MHz): mayoritario: δ 41.3 (d, P-C), 168.5 (d, P-O, JPP = 40 

Hz); minoritario: δ 39.4 (d, P-C), 154.3 (d, P-O, JPP = 47 Hz).  
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13C{1H} RMN (C6D6, 202 MHz): δ 15.9 (Ar-Me), 16.3 (Ar-Me), 19.5 (Ar-Me), 20.2 

(Ar-Me), 21.0 (2 PAr-Me), 21.2 (2 PAr-Me), 25.3 (MeC(CH2)2), 26.2 (MeC(CH2)2), 

31.6 (CMe3), 32.3 (CMe3), 34.9 (CMe3), 35.9 (CMe3), 36.9 (MeC(CH2)2), 38.9 (dd, JCP 

= 21 Hz, JCP = 6 Hz, MeC(CH2)2), 44.5 (MeC(CH2)2), 46.0 (dd, JCP = 46 Hz, JCP = 4 

Hz, MeC(CH2)2), 98.0 (MeC(CH2)2), 101.0 (MeC(CH2)2), 124.1 (d, JCP = 5 Hz, CH 

arom), 124.6 (d, JCP = 3 Hz, CH arom), 128.3 (CH arom), 128.4 (CH arom), 128.9 (Cq 

arom), 129.8 (CH arom), 130.0 (CH arom), 130.1 (2 CH arom), 130.2 (CH arom), 130.3 

(CH arom), 130.7 (Cq arom), 131.3 (dd, JCP = 43 Hz, JCP = 9 Hz, Cq arom), 131.7 (Cq 

arom), 131.8 (d, JCP = 46 Hz, Cq arom), 133.6 (d, JCP = 41 Hz, Cq arom), 134.4 (Cq 

arom), 134.6 (Cq arom), 134.8 (m, 2 Cq arom), 135.7 (CH arom), 135.8 (CH arom), 

136.9 (Cq arom), 137.0 (Cq arom), 137.0 (Cq arom), 137.1 (Cq arom), 137.7 (Cq arom), 

147.3 (d, JCP = 8 Hz, Cq arom), 147.4 (d, JCP = 15 Hz, Cq arom), 155.4 (d, JCP = 12 Hz, 

Cq arom).  

Espectro de masas (ESI, THF): C54H68O3P2Ru: m/z = 928 ([M]+, 100). Fragmentación 

del ión m/z = 928: 818 ([M−2C4H7]
+, 100).  

Análisis elemental: Calculado para C54H68O3P2Ru (%): C, 69.9; H, 7.4. Obtenido: C, 

69.7; H, 7.7. 
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[Ru(η3-2-MeC3H4)2(1i)] (2i) 

 

 El complejo 2i se sintetiza de manera análoga al derivado 2d, aislándose como 

una mezcla de dos diastereoisómeros en relación 16:1 (CD2Cl2). Sólido blanco (0.070 g, 

50%). Debido a la baja proporción del isómero minoritario, sólo se han asignado las 

señales correspondientes al mayoritario. 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.75 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 0.98 (m, 4H, CHMe2 + 

MeC(CHH)2), 1.12 (dd, 3JHP = 13.8 Hz, 3JHH = 7.1 Hz, 3H, CHMe2), 1.17 (dd, 3JHP = 

13.8 Hz, 3JHH = 7.0 Hz, 3H, CHMe2), 1.19 (m, 1H, MeC(CHH)2), 1.34 (m, 5H, CHMe2 

+ 2 MeC(CHH)2), 1.61 (dd, 3JHP = 13.5 Hz, 3JHP = 9.7 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.85 (s, 

3H, MeC(CH2)2), 2.04 (s, 3H, MeC(CH2)2), 2.05 (m, 1H, CHMe2), 2.71 (sa, 1H, 

MeC(CHH)2), 2.89 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 2.98 (m, 1H, CHMe2), 6.85 (m, 1H, H 

arom), 7.14 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 1H, H arom), 7.26 (m, 5H, 5 H arom), 7.43 (m, 4H, 4 H 

arom), 7.65 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 1H, H arom), 7.98 (m, 4H, 4 H arom).  

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): mayoritario: δ 37.7 (sa, P-C), 180.2 (da, P-O, JPP = 

47 Hz); minoritario: δ 42.9 (sa, P-C), 180.2 (señal solapada, P-O).  

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 101 MHz): δ 17.2 (d, JCP = 4 Hz, CHMe2), 19.1 (CHMe2), 20.2 

(d, JCP = 3 Hz, CHMe2), 20.7 (d, JCP = 3 Hz, CHMe2), 22.3 (d, JCP = 15 Hz, CHMe2), 

25.7 (MeC(CH2)2), 26.1 (MeC(CH2)2), 28.3 (d, JCP = 22 Hz, CHMe2), 35.6 

(MeC(CH2)2), 38.5 (d, JCP = 3 Hz, MeC(CH2)2), 43.1 (dd, JCP = 26 Hz, JCP = 5 Hz, 

MeC(CH2)2), 43.2 (dd, JCP = 46 Hz, JCP = 4 Hz, MeC(CH2)2), 98.9 (MeC(CH2)2), 99.1 

(MeC(CH2)2), 122.6 (Cq arom), 122.9 (CH arom), 123.3 (2 CH arom), 123.7 (CH 
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arom), 125.1 (CH arom), 125.2 (CH arom), 126.2 (CH arom), 126.4 (CH arom), 127.1 

(CH arom), 127.2 (CH arom), 128.5 (CH arom), 128.6 (CH arom), 129.6 (CH arom), 

129.7 (CH arom), 130.4 (CH arom), 130.6 (CH arom), 131.4 (Cq arom), 131.5 (2 Cq 

arom), 133.0 (2 Cq arom), 133.2 (Cq arom), 149.0 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 150.1 (d, JCP 

= 14 Hz, Cq arom), 157.0 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom). 

Análisis elemental: Calculado para C40H44O3P2Ru (%): C, 65.3; H, 6.0. Obtenido: C, 

65.2; H, 6.0. 
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1.3.3.- Síntesis del complejo [Ru(κκκκ2-O,Cl-OC6Cl5)(η
3-2-MeC3H4)(1j)] (3j) 

 Una disolución del complejo [Ru(η3-2-MeC3H4)2(1j)] (0.078 g, 0.08 mmol) y 

pentaclorofenol (0.044 g, 0.17 mmol) en CH2Cl2 (2 mL) se agita durante 5 h. La mezcla 

resultante se lleva a sequedad, y el sólido obtenido se recristaliza a −20 ºC de hexano. El  

derivado 3j se obtiene como un sólido de color amarillo (0.039 g, 41%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.92 (s, 9H, CMe3), 1.36 (s, 9H, CMe3), 1.38 (s, 9H, 

CMe3), 1.56 (s, 9H, CMe3), 2.00 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 2.11 (sa, 3H, MeC(CH2)2), 2.30 

(s, 1H, MeC(CHH)2), 2.70 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 3.98 (s, 1H, MeC(CHH)2 ), 5.93 (sa, 

1H, H arom), 6.90 (s, 3H, 3 H arom), 7.02 (s, 3H, 3 H arom), 7.12 (m, 2H, 2 H arom), 

7.20 (m, 2H, 2 H arom), 7.28 (d, 3JHH = 2.5 Hz, 1H, H arom), 7.48 (d, 3JHH = 2.5 Hz, 

1H, H arom), 7.52 (s, 3H, 3 H arom), 8.15 (sa, 1H, H arom).  

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ 16.9 (d, P-C), 133.6 (d, P-O, JPP = 71 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ  25.4 (MeC(CH2)2),  31.3 (CMe3), 31.6 (CMe3), 

31.7 (CMe3), 31.8 (CMe3), 35.0 (2 CMe3), 35.6 (CMe3), 36.1 (CMe3), 42.5 

(MeC(CH2)2), 74.0 (d, JCP = 22 Hz, MeC(CH2)2), 114.1 (MeC(CH2)2), 120.1 (Cq arom), 

121.8 (CH arom), 122.6 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 124.1 (CH arom), 124.7 (Cq arom), 

125.1 (CH arom), 125.2 (CH arom), 127.3 (d, JCP = 9 Hz, 2 CH arom), 127.9 (CH 

arom), 128.1 (d, JCP = 9 Hz, 2 CH arom), 128.3 (Cq arom), 128.6 (CH arom), 129.4 (Cq 

arom), 129.5 (CH arom), 130.3 (CH arom), 131.0 (Cq arom), 131.9 (Cq arom), 132.2 (Cq 

arom), 132.6 (d, JCP = 9 Hz, 2 CH arom), 133.0 (CH arom), 134.3 (Cq arom), 134.6 (Cq 

arom), 134.8 (d, JCP = 10 Hz, 2 CH arom), 136.1 (CH arom), 138.8 (Cq arom), 139.4 (d, 
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JCP = 5 Hz, Cq arom), 146.3 (Cq arom), 147.1 (Cq arom), 147.5 (d, JCP = 18 Hz, Cq 

arom), 148.1 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom), 157.9 (Cq arom), 159.9 (Cq arom). 

Análisis elemental: Calculado para C56H61P2O4Cl5Ru: C, 59.1, H, 5.4. Obtenido: C, 

59.0; H, 5.7. 
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1.3.4.- Síntesis de los complejos [Ru(η2-O2CC(Me)=CHMe)2(P-OP)] 

[Ru(η2-O2CC(Me)=CHMe)2(1a)] (4a) 

 Una disolución de [Ru(η3-2-MeC3H4)2(1a)] (0.056 g, 0.067 mmol) y ácido 

tíglico (5a) (0.013 g, 0.13 mmol) en CH2Cl2 (3 mL) se calienta a 50 ºC durante 70 h. El 

disolvente se evapora a presión reducida, y el residuo obtenido se recristaliza de hexano. 

El compuesto 4a se aísla como una mezcla de dos diastereoisómeros en relación 6:1 

(CD2Cl2). Sólido de color amarillo (0.054 g, 84%). Debido a la baja proporción del 

isómero minoritario, solo se han asignado las señales correspondientes al mayoritario. 

1H RMN (CD2Cl2, 300 MHz): δ 0.81 (s, 9H, CMe3), 1.28 (s, 9H, CMe3), 1.39 (s, 3H, 

CH3C(CO2)=), 1.49 (s, 3H, CH3C(CO2)=), 1.60 (s, 3H, CH3CH=), 1.62 (s, 3H, 

CH3CH=), 1.69 (s, 3H, Ar-Me), 1.79 (s, 3H, Ar-Me), 2.24 (s, 6H, 2 Ar-Me), 6.34 (sa, 

2H, 2 CH3CH=), 6.91 (m, 1H, H arom), 7.04 (m, 3H, 3 H arom), 7.16 (m, 3H, 3 H 

arom), 7.28 (m, 3H, 3H arom), 7.43 (m, 4H, 4 H arom), 7.59 (m, 2H, 2 H arom).  

31P{1H}  RMN (CD2Cl2, 121 MHz): mayoritario: δ 49.9 (P-C), 143.0 (P-O, JPP = 79 

Hz); minoritario: δ 51.5 (P-C), 145.4 (P-O, JPP = 77 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125 MHz): δ  10.7 (CH3C(CO2)=), 10.9 (CH3C(CO2)=), 14.1 

(CH3CH=), 14.2 (CH3CH=), 16.6 (Ar-Me), 16.8 (Ar-Me), 20.4 (Ar-Me), 20.6 (Ar-Me), 

30.8 (CMe3), 32.5 (CMe3), 34.6 (CMe3), 36.2 (CMe3), 122.4 (CH arom), 123.7 (CH 

arom), 128.1 (CH arom), 128.3 (d, JCP = 9 Hz, 2 CH arom), 128.7 (d, JCP = 10 Hz, 2 CH 

arom), 129.9 (CH arom), 130.4 (CH arom), 130.9 (CH arom), 132.0 (Cq), 132.4 (2 Cq 

arom), 132.7 (2 Cq arom), 133.5 (CH3CH=), 133.7 (3 CH arom), 134.4 (CH3CH=), 
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135.0 (3 CH arom), 135.2 (Cq), 137.9 (Cq), 138.9 (Cq), 139.7 (Cq), 145.3 (Cq), 147.7 (d, 

JCP = 16 Hz, Cq), 157.3 (Cq), 185.7 (CO2), 186.1 (CO2). Debido a la complejidad de la 

zona aromática, no se han podido asignar las señales correspondientes a cuatro de los 

carbonos cuaternarios  del complejo. 

HRMS (FAB): m/z 960.2858, [M]+ (masa exacta calculada para C52H60O7P2Ru: 

960.2395). 
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[Ru(η2-O2CC(Me)=CHMe)2(1j)]  (4j) 

 Una disolución de [Ru(η3-2-MeC3H4)2(1j)] (0.085 g, 0.09 mmol) y ácido tíglico 

(5a) (0.018 g, 0.18 mmol) en CH2Cl2 (2 mL) se calienta a 50 ºC durante 24 h. El 

disolvente se evapora a presión reducida y el residuo obtenido se recristaliza de hexano. 

El  complejo 4j se aísla como un sólido de color amarillo (0.046 g, 49%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.85 (s, 9H, CMe3), 1.30 (s, 9H, CMe3), 1.36 (s, 9H, 

CMe3), 1.43 (s, 9H, CMe3), 1.52 (sa, 3H, CH3C(CO2)=), 1.68 (s, 3H, CH3C(CO2)=), 

1.69 (s, 6H, 2 CH3CH=), 6.11 (dd, 4JHP = 7.9 Hz, 4JHP = 4.9 Hz, 1H, H arom), 6.56 (ma, 

1H, CH3CH=), 6.73 (ma, 1H, CH3CH=), 6.99 (m, 4H, 4 H arom), 7.15 (m, 3H, 3 H 

arom), 7.27 (m, 3H, 3 H arom), 7.45 (m, 4H, 4 H arom), 7.52 (m, 1H, H arom), 7.65 (m, 

2H, 2 H arom).  

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ 51.1 (d, P-C), 143.9 (d, P-O, JPP = 79 Hz).  

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125 MHz): δ 11.1 (CH3C(CO2)=), 11.3 (CH3C(CO2)=), 14.1 

(CH3CH=), 14.2 (CH3CH=), 30.3 (CMe3), 30.9 (CMe3), 31.8 (CMe3), 31.9 (CMe3), 35.0 

(CMe3), 35.2 (CMe3), 35.5 (CMe3), 36.4 (CMe3), 120.8 (d, JCP = 7 Hz, CH3C(CO2)=), 

121.4 (d, JCP = 7 Hz, CH3C(CO2)=), 122.4 (CH arom), 124.5 (2 CH arom), 124.8 (CH 

arom), 125.5 (CH arom), 127.0 (CH arom), 128.3 (CH arom), 128.4 (CH arom), 128.8 

(CH arom), 128.9 (2 CH arom), 129.7 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom), 129.9 (CH arom), 

130.4 (2 Cq arom), 130.9 (2 Cq arom), 131.2 (CH arom), 132.5 (Cq arom), 132.6 (CH 

arom), 133.0 (Cq arom), 133.1 (CH arom), 133.4 (d, JCP = 10 Hz, CH arom), 135.1 

(CH3CH=), 135.2 (2 CH arom), 136.1 (CH3CH=), 140.3 (Cq arom), 140.8 (Cq arom), 

146.5 (Cq arom), 151.1 (Cq arom), 156.4 (Cq arom), 186.0 (CO2), 186.7 (CO2). 
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Análisis elemental: Calculado para C56H70O7P2Ru·½C6H14: C, 66.8; H, 7.3. Obtenido: 

C, 67.0; H, 7.2. 
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1.3.5.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de ácidos carboxílicos αααα,ββββ-

insaturados 

 En la cámara seca, un reactor de tipo Fischer-Porter (80 mL) se carga con una 

disolución del complejo [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] apropiado (2.5 µmol) y el ácido 

carboxílico (0.025 g, 0.25 mmol) en hexano (2.0 mL). El sistema se purga mediante tres 

ciclos de H2/vacío, se presuriza con 4 atm de H2 y se calienta a 60 ºC. Después de 24 h 

de agitación, el reactor se deja enfriar hasta la temperatura ambiente y se despresuriza. 

La mezcla de reacción se lleva a sequedad y la conversión se determina mediante RMN 

de 1H. El exceso enantiomérico del producto se analiza mediante cromatografía de gases 

quiral, utilizando una columna capilar Chrompack CP-Cyclodex-β-236 M. Ácido 2-

metilbutanoico: 95 °C (isotermo); 20.0 psi de He; t1(S) = 4.4 min, t2(R) = 4.5 min. 

Ácido 2-metilpentanoico: 95 °C (isotermo), 20.0 psi de He; t1(S) = 8.3 min, t2(R) = 9.3 

min. 

 

1.3.6.- Reacciones de polimerización mediante metátesis de apertura de anillo 

(ROMP) del 2-norborneno 

 Una disolución de 2-norborneno (0.050 g, 0.53 mmol) en CH2Cl2 se adiciona a 

una disolución en agitación del complejo [Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-OP)] (5.3 µmol) 

apropiado en CH2Cl2 (0.75 mL). El vial se sumerge en un baño de aceite precalentado a 

40 ºC y se agita durante el tiempo requerido. La mezcla de reacción se trata con 2-3 mL 

de una disolución de etilviniléter en CHCl3 (10% v/v), y se agita durante 2 h. La 

precipitación del polímero se lleva a cabo mediante la adición de MeOH (20 mL), y el 
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material obtenido se filtra, se lava con MeOH (10 × 3 mL) y se seca a vacío. La relación 

cis/trans de enlaces olefínicos del polímero se determina mediante RMN de 1H,80  y el 

peso molecular promedio en número (Mn) y el índice de polidispersidad (PDI) mediante 

GPC en CHCl3, previa calibración con patrones de poliestireno.  
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CAPITULO 2. 

Síntesis, estructura y aplicación en reacciones de hidrogenación 

enantioselectiva de complejos de formulación RuCl2(P-OP)(N-N). 
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2.1.-INTRODUCCIÓN   

 

2.1.1.- Consideraciones generales 

 

El desarrollo de nuevos procedimientos para la obtención de aminas quirales 

posee un interés considerable debido a la gran importancia que tienen para las industrias 

farmacéutica y agroquímica. En este contexto, la hidrogenación enantioselectiva de 

iminas constituye un procedimiento especialmente atractivo debido a su simplicidad 

(Esquema 1).1 Sin embargo, a pesar de la considerable diversidad de catalizadores 

examinados en esta clase de transformaciones,2 el grado de eficiencia y el rango de 

aplicación alcanzados en la hidrogenación de iminas son considerablemente menores 

que los que caracterizan a la reducción de otros sustratos insaturados como las olefinas 

y las cetonas. Así, el desarrollo de nuevos catalizadores que aúnen buenos niveles de 

actividad catalítica y enantioselectividad es un área de investigación de considerable 

importancia y actualidad. 

 

 

  

 Esquema 1 
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 Los estudios que se recogen en el presente capítulo han estado 

fundamentalmente dirigidos al descubrimiento de nuevos complejos de formulación 

RuCl2(P-OP)(N-N) (P-OP = ligando fosfina-fosfito; N-N = ligando nitrogenado 

quelatante) apropiados para la hidrogenación de N-aril iminas. Con la finalidad de 

facilitar la valoración de los resultados obtenidos, en esta sección introductoria se 

comentarán en primer lugar los sistemas catalíticos más eficientes en la hidrogenación 

de diversos tipos de iminas. A continuación, se abordará la descripción de aspectos 

relativos a la síntesis y aplicación en catálisis enantioselectiva de los complejos de 

formulación RuCl2(P-P)(N-N) (P-P = ligando fosforado quelatante), que tienen una 

estrecha relación con el contenido de este Capítulo. 
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2.1.2.- Hidrogenación enantioselectiva de N-aril y N-alquil iminas 

 

2.1.2.1.- Catalizadores basados en complejos de iridio 

 

 a) Catalizadores de iridio con ligandos difosfina 

 

 Los catalizadores de iridio que incorporan ligandos difosfina quirales han 

resultado ser hasta la fecha uno de los tipos de catalizadores más eficientes para la 

hidrogenación enantioselectiva de las N-aril iminas. Un ejemplo ilustrativo del interés 

de estas reacciones es la preparación industrial de una amina quiral precursora del 

herbicida (S)-Metolachlor (Esquema 2),3 que constituye hasta el momento la aplicación 

de mayor volumen entre las de las reacciones de hidrogenación enantioselectiva. En este 

proceso, la amina se obtiene con un nivel de enantioselectividad del 79% ee, que resulta 

suficiente para una aplicación agroquímica, mediante el empleo de un catalizador de 

iridio basado en una difosfina de la clase Josiphos.4 Además, este catalizador resulta 

muy activo y resistente a la desactivación, lo que permite completar la reacción con una 

carga de catalizador muy baja (S/C = 106). Un aspecto importante para la consecución 

de estos niveles de actividad catalítica reside en el empleo de ácido acético y NBu4I 

como aditivos.5  

  



 
 

Capítulo 2 
 
 
 

 
146 

 

 

 
 Esquema 2  

 

Estos resultados han constituido un hito en el área de la Catálisis Asimétrica, que 

ha motivado el estudio de una amplia diversidad de catalizadores basados en iridio y 

ligandos difosfina en la hidrogenación de diversas iminas. Los precursores catalíticos 

correspondientes suelen formarse in situ a partir del complejo dímero [IrCl(COD)]2 y un 

ligando quiral fosforado, o alternativamente, pueden ser complejos de formulación 

[Ir(COD)(P-P)]X (COD = 1,5-ciclooctadieno, X = anión poco coordinante). Asimismo, 

además de la naturaleza del precursor de iridio, la utilización de aditivos como aminas, 

imidas y compuestos de yodo, ejerce una influencia importante tanto en la 

enantioselectividad como en la actividad catalítica de la reacción.6 En la Figura 1 se 

recogen algunos de los sistemas catalíticos de esta clase que han proporcionado 

elevados niveles de enantioselectividad.7 
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Figura 1. Ejemplos de sistemas catalíticos de iridio que han conducido a valores de 

enantioselectividad elevados en la hidrogenación de N-aril iminas.   
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Un resultado particularmente interesante, entre los obtenidos con este tipo de 

catalizadores, ha sido descrito por Zhang y colaboradores. Estos investigadores han 

efectuado la hidrogenación enantioselectiva de iminas que carecen de sustituyentes en el 

nitrógeno mediante el empleo de un catalizador de iridio basado en el ligando 

BINAPHANE. En esta reacción se obtienen las aminas primarias quirales con niveles 

de enantioselectividad elevados (Esquema 3).8 Por otra parte, el empleo de un ligando 

fosforamidito derivado del (S)-BINOL proporciona un catalizador adecuado para la 

hidrogenación de iminas derivadas de la benzofenona (Esquema 4).9 La 

enantioselectividad obtenida en este último proceso es mayor para los sustratos que 

presentan sustituyentes en posiciones orto en al menos uno de los anillos aromáticos. 

 

b) Catalizadores de iridio con ligandos P,N-donadores 

 

 La elevada actividad catalítica que el complejo catiónico 

[Ir(COD)(Py)(PCy3)]PF6 muestra en la hidrogenación de iminas,10 ha llevado al grupo 

de Pfaltz a la investigación de versiones quirales del complejo anterior basados en 

ligandos de tipo fosfina-oxazolina en la hidrogenación asimétrica de varias N-aril 

iminas. Si bien los primeros catalizadores de esta clase requirieron presiones de H2 y 

cargas de catalizador elevadas (F, Esquema 5),11 el avance de este campo ha conducido 

a otros precursores de formulación [Ir(COD)(P-N)]BARF (P-N = G-I ) que han dado 

lugar a valores superiores de enantioselectividad en condiciones de reacción más 

suaves.12  
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 Esquema 3 

 

NH2Cl

H2 (100 atm)

[IrCl(COD)]2 + P
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H

H

H

H

H
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98
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(S/C = 20)

*

 

 
 Esquema 4 

 

 
 Esquema 5.  
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 Una clase de ligandos fosfina-oxazolina particularmente adecuada para la 

hidrogenación de iminas con complejos de iridio es la basada en un puente espiro quiral. 

Así, los grupos de Zhou y Zhang han desarrollado ligandos fosfina-oxazolina con este 

fragmento que conducen a las N-aril aminas quirales con valores de enantioselectividad 

superiores al 90% ee (Esquema 6).13 En ambos casos, la enantioselectividad viene 

inducida por la quiralidad del fragmento espiro. Además, el sistema catalítico derivado 

del ligando SpinPHOX ha resultado muy adecuado en la hidrogenación de N-bencil 

iminas, una transformación que presenta una mayor dificultad que la de los derivados 

N-aril sustituidos. 

 

 

 
 Esquema 6 

 

 Además de los sistemas catalíticos basados en derivados de tipo fosfina-

oxazolina se han descrito otros que utilizan otras clases de ligandos P,N-donadores. Por 
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ejemplo, Bolm y colaboradores han descrito el empleo de un sistema catalítico formado 

a partir de [IrCl(COD)]2 y un ligando fosfina-sulfoximina en la hidrogenación de N-(4-

metoxi)fenil iminas.14 Este catalizador, en presencia de yodo, conduce a las aminas N-

(4-metoxi)fenil-sustituidas con una pureza óptica muy elevada (Esquema 7).  

 

 

 
 Esquema 7 

 

Finalmente, el grupo de Knochel ha aplicado un catalizador catiónico de iridio 

que incorpora un ligando fosfina-piridina quiral derivado del ferroceno en la 

hidrogenación de N-(3,5-dimetil-4-metoxi)fenil iminas (Esquema 8).15 Las aminas 

resultantes, obtenidas con una pureza óptica elevada, pueden desprotegerse fácilmente 

mediante un tratamiento con (NH4)2Ce(NO3)6 (CAN). 
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N
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[Ir(COD)(P-N)]BARF
Ar

3-Me-C6H4, 4-MeCO2-C6H4, 4-Cl-C6H4,

2-Me-C6H4, 4-CF3-C6H4, 3-CH3-C6H4

4-Ph-C6H4, 2-naftilo

OMe

HN

Ar

OMe

Fe

P

N

OMe

98-94% ee

P-N =

Ar =

(1 mol%)

Ph2

 

 
 Esquema 8 

 

 c) Catalizadores de iridio con ligandos diamina monosulfonadas 

 

Otra clase de precursores catalíticos que presentan un potencial muy elevado en 

la hidrogenación enantioselectiva de iminas son los complejos de iridio que contienen 

un ligando ciclopentadienilo y otro diamina monosulfonada Cp*Ir(N-N´)X (N-N´= 

diamina monosulfonada). Así, por ejemplo, mediante el empleo de un catalizador de 

este tipo, que contiene además un anión fosfato quiral, el grupo de Xiao ha descrito la 

hidrogenación una serie de N-aril iminas con excelentes valores de conversión y 

enantioselectividad (Esquema 9).16 

Por otra parte, un sistema catalítico muy similar al anterior ha sido empleado por 

Ikayira y colaboradores en la hidrogenación de N-benciliminas (Esquema 10).17 En las 

condiciones de reacción utilizadas, el complejo [Cp*Ir(Ts-DACH)Cl], en presencia de 

una sal de plata, origina un catalizador que proporciona enantioselectividades elevadas 

en la hidrogenación de diversas N-bencil iminas. 
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 Esquema 9 

 

 

 

 Esquema 10 
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2.1.2.2.- Catalizadores basados en complejos de rodio 

 

 La aplicación de catalizadores de rodio en la hidrogenación de iminas ha 

recibido una atención menor que la de los catalizadores de iridio. Sin embargo, algunos 

grupos han descrito reacciones muy enantioselectivas mediante el empleo de 

catalizadores de rodio. Así, cabe mencionar en primer lugar la aplicación del complejo 

[Rh(TangPhos)(COD)]BF4  en la hidrogenación de N-aril imino-ésteres, descrita por el 

grupo de Zhang. Esta transformación proporciona α-aminoésteres quirales con valores 

de exceso enantiomérico comprendidos entre el 84 y el 99% (Esquema 11).18 

 

 

 
 Esquema 11 

 

 Otro ejemplo destacado de un catalizador quiral de rodio ha sido descrito por Li 

y Xiao, que han llevado a cabo la hidrogenación de una serie de N-alquil iminas cíclicas 

mediante un sistema catalítico generado in situ a partir de un ciclopentadienilo de Rh 

que incorpora una diamina monosulfonada quiral y AgSbF6. Este catalizador conduce a 
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las aminas correspondientes con excesos enantioméricos muy elevados (83-99% ee) 

(Esquema 12).19 

Debe finalmente destacarse otro sistema catalítico basado en el empleo de un 

catalizador de Rh, descrito recientemente por Kempe y colaboradores. En concreto, 

estos investigadores han estudiado la aplicación de amido complejos de Rh que 

incorporan ligandos tridentados N,N,P-donadores en la hidrogenación de N-aril iminas 

acíclicas, que proporcionan las aminas quirales correspondientes con una 

enantioselectividad muy elevada (Esquema 13).20 

 

 

 
 Esquema 12 

 

 Esquema 13 
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2.1.2.3.- Catalizadores basados en complejos de rutenio 

 

 A raíz de los estudios realizados por el grupo de Noyori sobre la hidrogenación 

de cetonas con complejos de formulación RuCl2(P-P)(N-N), varios grupos han 

examinado la capacidad catalítica de estos derivados en la hidrogenación de iminas. Así, 

Abdur-Rashid, Morris y colaboradores han determinado que los catalizadores derivados 

de los hidruro-complejos de rutenio RuHCl(P-P)(N-N) (P-P = (R,R)-DPPACH, (R)-

BINAP; N-N = (R,R)-DACH, (R,R)-DPEN) son activos en presencia de iPrOK en la 

hidrogenación de diversas N-aril- y N-alquil iminas (Esquema 14).21 

 

 

 

 Esquema 14 
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 Otra contribución significativa relacionada con el empleo de complejos de 

formulación RuCl2(P-P)(N-N) en la hidrogenación de iminas se debe a Cobley y 

Henschke. Estos investigadores han estudiado la reducción de la N-(feniletiliden)anilina 

y de algunas iminas cíclicas catalizada por distintos complejos RuCl2(P-P)(N-N) 

(Figura 2). Una observación de interés es que la obtención de buenos niveles de 

enantioselectividad en la reducción de cada tipo de sustrato requiere el empleo de un 

catalizador basado en una combinación distinta de ligando fosforado y diamina.22 Por 

otra parte, mediante la realización de estudios de deuteración empleando D2, estos 

investigadores han observado en la hidrogenación de la N-(feniletiliden)anilina en 

iPrOH la existencia de un proceso competitivo de transferencia de hidrógeno, aunque 

más lento y menos enantioselectivo que la reacción de hidrogenación. 

Recientemente, el grupo de Ohkuma ha descrito la aplicación del complejo 

RuBr2((S,S)-Xyl-SKEWPHOS)((S,S)-DPEN) en la hidrogenación de una serie de N-aril 

iminas (Esquema 15).23 Este catalizador muestra una actividad catalítica muy elevada, 

con valores de TOF de hasta 18000 h-1, en la hidrogenación de N-2-metoxi-fenil iminas. 

Además este catalizador proporciona las aminas correspondientes con valores de exceso 

enantiomérico superiores al 91%.  
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Figura 2. Sustratos imínicos y sistemas catalíticos estudiados por Cobley y Henschke. 

 

 Por otra parte, Fan y colaboradores han utilizado el areno-complejo [Ru(η6-p-

cimeno)((R,R)-MsDPEN)]BARF en la hidrogenación de N-alquil iminas acíclicas y 

cíclicas. La reducción de algunos de estos sustratos puede efectuarse incluso en 

ausencia de disolvente con bajas cargas de catalizador (0.2 mol%). Sin embargo, para 
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evitar la desactivación del catalizador por la presencia de la amina, este sistema 

catalítico requiere la adición de di-terc-butil dicarbonato, (Boc)2O (Esquema 16).24 

 

 

 
Esquema 15 

 

 

 Esquema 16 

  



 
 

Capítulo 2 
 
 
 

 
160 

 

2.1.2.4.- Otros sistemas catalíticos empleados en la hidrogenación de iminas 

 

 a) Catalizadores basados en complejos de titanio 

 

 Willoughby y Buchwald han estudiado la hidrogenación de N-alquil iminas con 

catalizadores generados por la reacción de un titanoceno quiral de Ti(IV) con n-BuLi y 

fenilsilano (Esquema 17).25 Este catalizador ha resultado ser muy enantioselectivo en la 

reducción de iminas cíclicas en condiciones relativamente suaves. Sin embargo, la 

obtención de niveles elevados de enantioselectividad en el caso de derivados acíclicos 

requiere el empleo de presiones altas de H2.  

 

 

 Esquema 17 

 

 b) Catalizadores basados en complejos de oro 

 

 Corma y colaboradores han descrito la hidrogenación de la N-(1-bencil 

etiliden)anilina con el complejo bimetálico [(AuCl)2(R,R)-Me-DuPHOS].26 Este 
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catalizador muestra una buena actividad catalítica (TOF = 1000 h-1), y proporciona la 

amina correspondiente con un exceso enantiomérico del 75%.  

 

 c) Catalizadores basados en complejos de hierro 

 

 El desarrollo de catalizadores más económicos basados en metales de la primera 

serie de transición es una línea de investigación de enorme actualidad en el área de la 

Catálisis Asimétrica. En este contexto, cabe destacar el desarrollo por parte del grupo de 

Beller de un sistema catalítico compuesto por un complejo de tipo 1-hidroxi(5-

ciclopentadienil)hierro y un ácido de Brønsted quiral (Esquema 18).27 El catalizador 

resultante proporciona buenos valores de conversión y enantioselectividad (hasta el 96% 

ee) en la hidrogenación de C-aril-alquil iminas, aunque requiere cargas de catalizador y 

presiones elevadas. De manera alternativa, la reducción de C-dialquil iminas tiene lugar 

con valores menores de exceso enantiomérico (hasta 83% ee). 

 

d) Catalizadores basados en complejos de paladio 

 

Los complejos de paladio que incorporan ligandos difosfina quirales han 

resultado muy adecuados para la hidrogenación de N-sulfonil iminas.2 Sin embargo, 

estos catalizadores muestran poca reactividad en la reducción de iminas N-aril 

sustituidas. En relación con estos precedentes, Zhou y colaboradores han examinado la 

hidrogenación de una serie de N-aril iminas en presencia de distintos catalizadores 

formados a partir de Pd(OCOCF3)2, un ligando difosfina y un ácido de Brønsted. De 

entre los sistemas catalíticos estudiados, el resultante de la combinación del ligando C4-
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TunePHOS y el ácido D-di-p-toluil-tartárico (D-DTTA) ha proporcionado los mejores 

valores de enantioselectividad (Esquema 19).28  

 

 

 Esquema 18 

 

 

 
 Esquema 19 
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  e) Catalizadores basados en pares de Lewis 

 

El descubrimiento por parte del grupo de Stephan de la capacidad de que 

determinadas combinaciones de un ácido y una base de Lewis pueden efectuar la 

activación de la molécula de H2, ha permitido desarrollar catalizadores de hidrogenación 

que no se encuentran basados en un metal de transición.29 En relación con estos 

precedentes, Klankermayer y colaboradores han descrito recientemente la síntesis y 

aplicación en la reducción de iminas de pares de Lewis de tipo fosfina-borano quirales 

(Esquema 20).30 Estos catalizadores producen la hidrogenación de distintas N-aril 

iminas con valores de enantioselectividad comprendidos entre el 70 y el 83% ee.  

 

 

 
 Esquema 20 
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2.1.3.- Síntesis y aplicaciones en reacciones de hidrogenación enantioselectiva de 

los complejos RuCl2(P-P)(N-N) 

 

2.1.3.1- Síntesis de complejos de formulación RuCl2(P-P)(N-N) 

 

A raíz de los estudios pioneros de Noyori y colaboradores sobre la 

hidrogenación de cetonas mediante el empleo de complejos de formulación RuCl2(P-

P)(N-N) (P-P = ligando fosforado quelatante, N-N = diamina primaria),33 se ha 

descrito en la bibliografía un número considerable de derivados de esta clase basados 

en distintos ligandos fosfina y amina (Figuras 3 y 4).31 La preparación de estos 

complejos puede llevarse a cabo mediante la reacción de un precursor de rutenio 

adecuado, como RuCl2(P-P)(DMF)n, [{RuCl(P-P)}2(µ-Cl)3][NH2Et2] o [RuCl(P-P)(η6-

areno)]Cl, con el ligando diamina correspondiente (Esquema 21).32 Asimismo, se ha 

descrito la preparación de algunos derivados de esta clase mediante la protonación del 

alil complejo Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2 con HCl, seguida de la reacción del intermedio 

resultante con el ligando amina.32 En los derivados obtenidos, los átomos de cloro 

pueden disponerse en posiciones mutuamente cis o trans, por lo que estos complejos 

pueden obtenerse como mezclas de diastereoisómeros. Respecto a su aplicación en 

catálisis, es normal utilizar estas mezclas de isómeros sin una separación adicional. 
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Figura 3. Ejemplos de ligandos fosforados utilizados en la síntesis de complejos de formulación 

RuCl2(P-P)(N-N).  
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 Esquema 21 

 

 

 
Figura 4. Ejemplos de ligandos amina utilizados en la síntesis de complejos RuCl2(P-P)(N-N). 
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2.1.3.2.- Aplicación de los complejos RuCl2(P-P)(N-N) en reacciones de reducción 

enantioselectiva de diversos sustratos orgánicos 

 

  a) Hidrogenación enantioselectiva de cetonas 

 

Los complejos de formulación RuCl2(N-N)(P-P), en presencia de una base, 

catalizan la hidrogenación de cetonas con niveles de actividad catalítica y selectividad 

muy elevados.33 Así, por ejemplo, mediante el empleo del sistema catalítico formado a 

partir del complejo RuCl2((S)-Xyl-BINAP)((S,S)-DPEN) y tBuOK se ha hidrogenado la 

acetofenona en condiciones suaves (8 atm, 28 ºC) con una enantioselectividad del 99% 

ee, empleando relaciones S/C de hasta 105.31b,33,34 Asimismo, mediante una adecuada 

elección de los ligandos del complejo RuCl2(N-N)(P-P), se han reducido una 

considerable variedad de cetonas no funcionalizadas con valores elevados de exceso 

enantiomérico (Esquema 22).31s,32,35 

Un aspecto notable de esta transformación reside en su mecanismo, que ha sido 

estudiado en detalle (Esquema 23).36 La formación de la especie activa, RuH2(P-P)(N-

N) (J), tiene lugar mediante la reacción de RuCl2(P-P)(N-N) con H2 y la base. El 

complejo dihidruro resultante es capaz de interaccionar con la cetona mediante un 

mecanismo de esfera externa, en el que se transfiere de manera simultánea el hidruro 

enlazado al metal y un protón del grupo amino al enlace C=O del sustrato. Como 

resultado, se obtiene el alcohol correspondiente y un amido-complejo pentacoordinado 

(K ), que puede coordinar una molécula de H2 para dar el correspondiente complejo de 

dihidrógeno (L ). La activación heterolítica de H2, asistida por el ligando nitrogenado, 

conduce nuevamente al dihidruro de partida (J) y al cierre del ciclo catalítico.  
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 Esquema 22 
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Esquema 23 

 

Como consecuencia del modo de acción de estos catalizadores, este sistema 

catalítico presenta una elevada quimioselectividad en la reducción de cetonas. Así, ha 

sido posible efectuar la reducción de cetonas α,β-insaturadas con niveles elevados de 

enantioselectividad sin que se haya observado la reducción del enlace C=C (Figura 5).34 

 Asimismo, estos catalizadores presentan una elevada tolerancia a la presencia de 

heteroátomos en los sustratos, lo que ha resultado muy conveniente para efectuar la 

hidrogenación de heteroaril cetonas (Esquema 24).31b,37 De manera similar, se ha 
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descrito la preparación de β- y γ-amino-alcoholes quirales mediante la hidrogenación de 

las correspondientes α-amino- y enamino-cetonas, respectivamente (Esquema 25).38 

 Por otra parte, las condiciones básicas necesarias para la generación del 

catalizador a partir de los complejos RuCl2(N-N)(P-P) resultan muy adecuadas para el 

desarrollo de procesos de resolución cinética dinámica. Así, mediante esta clase de 

transformaciones se ha llevado a cabo la preparación de distintos β-hidroxi éteres y β-

amino alcoholes quirales (Esquema 26).39  
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Figura 5. Ejemplos de cetonas α,β-insaturadas hidrogenadas con el catalizador RuCl2((S)-Xyl-

BINAP)((S)-DAIPEN). 

 

 

 Esquema 25 
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Esquema 26. Ejemplos de síntesis de β-amino alcoholes y β-hidroxi éteres mediante procesos 

de resolución cinética dinámica 
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b) Reacciones enantioselectivas de transferencia de hidrógeno a cetonas 

  

En las reacciones de hidrogenación de cetonas catalizadas por complejos 

RuCl2(P-P)(N-N) llevadas a cabo en disolventes alcohólicos se ha observado la 

existencia de un proceso competitivo basado en la transferencia de hidrógeno desde el 

disolvente.40 Para un sustrato y catalizador determinados, el grado de participación de 

este proceso en la reducción de la cetona depende de las condiciones de reacción, 

especialmente de la presión de hidrógeno, la concentración y la temperatura. Aunque 

habitualmente la reacción de transferencia de hidrógeno es un proceso más lento y 

menos enantioselectivo que la hidrogenación, varios grupos han desarrollado sistemas 

catalíticos muy activos y enantioselectivos para la reducción de cetonas mediante el 

empleo de isopropanol como reductor. Así, puede mencionarse en primer lugar la 

utilización por el grupo de Morris del catalizador formado a partir del complejo 

RuHCl((R)-Xyl-BINOP)((R,R)-DPEN) y tBuOK en la síntesis de una serie de alcoholes 

quirales con valores de exceso enantiomérico comprendidos entre el 80 y el 92% 

(Esquema 27).41 Un aspecto reseñable de este sistema catalítico reside en la influencia 

de la concentración en la enantioselectividad, observándose un aumento del exceso 

enantiomérico del alcohol al emplear condiciones más diluidas.  

 Otro precedente destacable se debe a Baratta y colaboradores, que han descrito 

la utilización de un sistema catalítico muy activo y enantioselectivo en la reducción de 

metilaril cetonas basado en el empleo de mezclas de los complejos diastereoisómeros 

cis-[RuCl2((R,S)-Josiphos)((S)-Pyme)] y cis-[RuCl2((R,S)-Josiphos)((R)-Pyme)] 

(Esquema 28).42 Estos catalizadores producen la reducción de derivados de la 
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acetofenona con valores de TOF del orden de 70000 h-1 y excesos enantioméricos de 

hasta el 99%. 

 

 

 
Esquema 27 

 

 

 
 Esquema 28 
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Por otra parte, Whittlesey y Williams han estudiado la reducción de distintas 

cetonas mediante reacciones de transferencia de hidrógeno utilizando el aducto de 

borano de la dimetilamina como fuente de hidrógeno. Mediante el empleo de los 

precursores RuCl2(P-P)((R,R)-DPEN) (P-P = (R)-BINAP, (R)-Xyl-BINAP), estos 

investigadores han obtenido los alcoholes correspondientes de manera cuantitativa y con 

una pureza óptica de hasta el 80% ee (Esquema 29).43 

 

 

 
 Esquema 29 

 

 c) Hidrogenación enantioselectiva de iminas 

 

 Como se ha mencionado anteriormente en esta Introducción, se han descrito 

varios precedentes de catalizadores activos en la reducción de iminas generados a partir 

de complejos de formulación RuXCl(P-P)(N-N) (X = H, Cl).21,22,23 Entre estos 

precedentes, merece destacarse el sistema catalítico descrito por el grupo de Okhuma 

basado en el complejo RuBr2((S,S)-Xyl-SKEWPHOS)((S,S)-DPEN), que es el único 

que ha mostrado una enantioselectividad elevada en la reducción de una diversidad de 

N-aril iminas.23  
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  Otra aplicación de interés de estos catalizadores en la reducción de iminas se 

debe a Lennon, Ramsden y colaboradores, que han estudiado la síntesis de una sulfonil-

amina de interés farmacéutico mediante la hidrogenación de la imina correspondiente 

(Esquema 30).44 De entre los catalizadores de formulación RuCl2(N-N)(P-P) 

examinados para esta transformación, el complejo RuCl2((R)-BINAP)((R,R)-DPEN) 

resulta el más adecuado, proporcionando la amina con una conversión del 97% y una 

pureza óptica del 87% ee. 

 

 

 
 Esquema 30 

 

 d) Hidrogenación enantioselectiva de aldehídos 

 

 Zhou y colaboradores han descrito la preparación de alcoholes primarios que 

presentan un centro estereogénico en la posición β mediante un proceso de resolución 

cinética dinámica basada en la hidrogenación de aldehídos α,α-disustituidos catalizada 

por el complejo RuCl2((S)-DMM-SDP)((R,R)-DACH) (Esquema 31).45 Los alcoholes 

resultantes se obtienen con niveles de enantioselectividad comprendidos entre el 78 y el 

96% ee. Posteriormente, este mismo grupo ha extendido esta metodología a la 

hidrogenación de aldehídos α-ariloxi-sustituidos.46 
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PAr2

Ar = 3,5-(MeO)2-C6H3
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R1 = Me, Et, iPr, bencilo, c-hexilo

R2 = H, 4-Me, 4-MeO, 4-Cl, 3-Me, 3-MeO, 3-Br, 2-Me, 2-MeO

40-81% ee

RuCl2((S)-DMM-SDP)((R,R)-DACH)

S/C = 1000

H2 (50 atm)

tBuOK

R1 = Me, Et, iPr, c-pentilo, c-hexilo

R2 = H, 4-Me, 4-OMe, 4-Cl, 3-Me, 2-Me, 2-Cl

78-96% ee

R2 R2

rac

 

 
 Esquema 31 

 

 e) Desimetrización de imidas cíclicas 

 

 El grupo de Bergens ha descrito el empleo de catalizadores de formulación 

RuH2((R)-BINAP)(N-N) en la desimetrización de imidas cíclicas mediante reacciones 

de hidrogenación (Esquema 32).47 En particular, el complejo RuH2((R)-BINAP)((R,R)-

DPEN) proporciona las hidroxilactamas correspondientes con unos niveles de pureza 

óptica comprendidos entre el 82 y el 97% ee.  
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 Esquema 32 

 

 f) Desracemización de alcoholes 

 

Adair y Williams han desarrollado un procedimiento para la desracemización de 

alcoholes consistente en un proceso de tipo tándem mediado por el complejo RuH2((R)-

Xyl-BINAP)((R,R)-DPEN) (Esquema 33).48 En la primera etapa del proceso, se produce 

la deshidrogenación del alcohol racémico a la cetona correspondiente mediante el 

empleo de ciclohexanona como aceptor de hidrógeno. En una segunda etapa, la cetona 

obtenida se hidrogena haciendo uso del mismo catalizador con unos niveles de 

enantioselectividad en torno al 70% ee. 
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 Esquema 33 
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2.2.-RESULTADOS Y DISCUSION 

 

2.2.1.- Síntesis de los ligandos fosfina-fosfito 1k y 1l 

 

Durante el transcurso de las investigaciones recogidas en el presente capítulo se 

ha considerado necesaria la preparación de nuevos ligandos fosfina-fosfito (P-OP) que 

complementen a los derivados de esta clase sintetizados previamente en nuestro 

laboratorio. En concreto, se han preparado los ligandos fosfina-fosfito 1k y 1l, que se 

caracterizan por tener un grupo diarilfosfino y otro fosfito basado en un fragmento 

bifenilo conformacionalmente flexible (Esquema 1). El procedimiento para la síntesis 

de estos compuestos es análogo al utilizado anteriormente en la preparación de otros 

ligandos P-OP, que consiste en la condensación, en presencia de NEt3, del 3,3′,5,5′-

tetra-terc-butil-1,1′-bifen-2,2′-diil fosfocloridito y la 2-hidroxifenilfosfina 

correspondiente.49  

 

 

 
 Esquema 1   
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 Los ligandos 1k y 1l se han caracterizado mediante las técnicas analíticas y 

espectroscópicas habituales y los datos obtenidos están de acuerdo con la formulación 

propuesta. A modo de ejemplo, en la Tabla 1 se recogen los datos para las señales del 

espectro de RMN de 31P{1H} de cada ligando. 

 

Tabla 1. Datos de RMN de 31P{1H} de los ligandos 1k y 1l.a 

P-OP δP (PO) δP (PC) JPP 

1k 134.5 -33.5 47 

1l 133.2  -16.7 36 
a Desplazamientos químicos (δ) en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. 
Espectros registrados en CDCl3.  
 

 

2.2.2.- Síntesis, caracterización y estudios estructurales de los complejos RuCl2(P-

OP)(N-N) 

 

2.2.2.1.- Síntesis y caracterización de los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) 

  

Los estudios correspondientes a este apartado se han iniciado con la preparación 

de una serie de complejos de formulación RuCl2(P-OP)(N-N), que incorporan a los 

ligandos P-OP y diamina (N-N) recogidos en la Figura 1.  
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Figura 1. Ligandos fosfina-fosfito y diamina empleados en la síntesis de los complejos 

RuCl2(P-OP)(N-N). 

 

La preparación de los complejos RuCl2(P-OP)((S,S)-DPEN) (7) se ha efectuado 

mediante el tratamiento de un alil-complejo [Ru(η3-2-Me-C3H4)2(P-OP)] (2) con el bis-

hidrocloruro de la diamina (S,S)-DPEN (Esquema 2). La reacción resultante 
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proporciona una mezcla de diferentes isómeros, que se separan por cromatografía en 

columna de gel de sílice. Mediante este procedimiento se ha sintetizado una serie de 

compuestos 7 que difieren en la naturaleza del ligando P-OP (P-OP = 1a-j  (7a-7j), 1m 

(7m)). Asimismo, mediante el empleo de esta metodología sintética, se han preparado 

los complejos de formulación RuCl2(P-OP)((R,R)-DPEN) (P-OP = 1a (8a), 1f (8f) y 1h 

(8h)) a partir del bis-hidrocloruro de la diamina (R,R)-DPEN. 

 

 

 

Esquema 2 

 

De manera alternativa, para la síntesis de los complejos 7k y 7l se ha seguido un 

procedimiento diferente, que parte de la reacción entre el complejo RuCl2(PPh3)3 y un 

equivalente del ligando fosfina-fosfito 1k ó 1l, seguida del tratamiento de la mezcla 

resultante con una cantidad estequiométrica de la diamina (S,S)-DPEN (Esquema 3).  
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Esquema 3 

 

Finalmente, con el objeto de disponer de otros derivados del tipo RuCl2(P-

OP)(N-N) basados en ligandos diamina alternativos a la DPEN, se han preparado los 

complejos 9j y 10j, que incorporan a los ligandos (S,S)-1,2-diamino-ciclohexano ((S,S)-

DACH) y (S,S)-1,2-di-(1-naftil)etilen-1,2-diamina, respectivamente. Estos derivados se 

han sintetizado mediante la reacción del alil-complejo 2j con el bis-clorhidrato de la 

diamina correspondiente (Esquema 4). En el caso del complejo 9j la reacción conduce a 

este complejo como un único isómero, mientras que para el derivado 10j la reacción 

produce una mezcla de tres isómeros en proporción relativa 10:1:1. 

 

 

Esquema 4 

 

Los complejos 7-10 se aíslan como sólidos de color amarillo, y sus datos 

analíticos y espectroscópicos se ajustan a la formulación propuesta. Así, por ejemplo, el 

espectro de masas obtenido mediante la técnica de ionización por electrospray (ESI) del 

complejo 8a muestra señales a valores m/z = 1067 y 1009, correspondientes a los iones 



 
 

Capítulo 2 
 
 
 

 
188 

 

[M+Na]+ y [M−Cl]+ respectivamente (Figura 2). En el caso del diastereoisómero 7a se 

obtiene, lógicamente, un espectro análogo. Para los derivados 7 y 8 restantes se han 

obtenido espectros de masas con un patrón de señales muy similar. 

Los complejos 7-10 han sido asimismo caracterizados mediante técnicas de 

RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H}. Respecto a la última, cabe destacar que los derivados 

7-10 producen en los espectros de RMN de 31P{1H} dos señales de tipo doblete. De 

ellas, la que aparece a un valor de campo más alto corresponde al átomo de fósforo del 

fragmento fosfino y la de mayor valor de desplazamiento químico al grupo fosfito 

(Figura 3, Tabla 2). Las constantes de acoplamiento 2JPP encontradas para estas señales 

presentan valores comprendidos entre 65 y 76 Hz, con la excepción del derivado 7m 

que contiene un ligando fosfina-fosfito basado en un puente metileno y que presenta un 

valor de la constante JPP significativamente menor (2JPP = 47 Hz). 
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Figura 2. (a) Espectro de masas (ESI) del compuesto 8a, (b) ampliación de la región 

correspondiente a los iones m/z = 1067 y m/z = 1009, (c) y (d) espectros simulados de los picos 

correspondientes a los iones m/z = 1009 y m/z = 1067. 
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  Tabla 2. Datos de RMN de 31P{1H} de los complejos 7-10.a   

Complejo δP (PO) δP (PC) 2JPP 

7a 144.7  38.3 73 

7b 149.3  46.8 67 

7f 156.6  42.5 76 

7g 160.5  49.0 72 

7h 143.9  31.8 69 

7j 145.8  38.8 73 

7k 146.1  37.6 72 

7l 145.5  37.8 73 

7m 171.9 69.7 47 

8a 148.1  40.3 72 

8f 155.8  42.4 76 

8h 143.6  32.7 69 

9j 144.5  38.2 73 

10j 146.4*   38.9*  72* 

 146.4  39.2 73 

 144.7  40.2 65 
a Desplazamientos químicos (δ) en ppm. Constantes de acoplamiento 
en Hz. Espectros registrados en CD2Cl2. El asterisco (*) denota las 
señales correspondientes al isómero mayoritario. 
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 Figura 3. Espectro de RMN de 31P{1H} de 7g en CD2Cl2.  

 

 Por otra parte, los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} de los complejos 7-10 

presentan las señales esperadas para los ligandos fosfina-fosfito y diamina. Respecto a 

las señales correspondientes al primero, cabe mencionar que son análogas a las 

observadas en otros complejos de rodio, iridio y rutenio que incorporan a ligandos 

fosfina-fosfito, y no merecen mayor comentario.   

  

2JPP = 72 Hz 



 
 

Capítulo 2 
 
 
 

 
192 

 

Tabla 3. Datos de RMN de 1H de los ligandos diamina de los complejos 7-10.a 

Complejo (CHNH2)
a (CHNH2)

b (NH2)
a (NH2)

b 

7a  
4.32 (ddd) 

JHH = 11.7, 7.1, 
7.1 

4.11 (ddd) 
JHH = 11.9, 7.9, 

7.9 
3.53 (m) 3.20 (m) 3.07 (m) 2.81 (m) 

7b  4.40* (m) 
3.97 (ddd) 

JHH = 12.1, 4.1, 
4.1 

4.40* (m) 3.88 (m) 2.69 (m) 2.55 (m) 

7f  
4.43 (ddd) 

JHH = 11.5, 5.0, 
5.0 

4.31 (ddd) 
JHH = 11.8, 4.6, 

4.6 
3.45* (m) 

3.45* 
(m) 

3.45* 
(m) 

3.59 (m) 

7g  
4.07 (ddd) 

JHH = 12.0, 4.9, 
4.9 

4.47* (m) 3.05 (m) 3.17 (m) 3.97 (m) 4.47*(m) 

7h  
4.24 (ddd) 
JHH = 11.7, 

4.7, 4.7 

4.15 (ddd) 
JHH = 11.9, 

4.3, 4.3 
3.21*(m) 3.43*(m) 3.21*(m) 3.43*(m) 

7j  
4.31 (ddd) 
JHH = 11.8, 

4.4, 4.4 

4.20 (ddd) 
JHH = 11.7, 4.6, 

4.6 
3.74 (m) 3.44 (m) 3.07 (m) 2.82 (m) 

7k  
4.31 (ddd) 
JHH = 11.9, 

4.2, 4.2 

4.18 (ddd) 
JHH = 11.7, 

4.6, 4.6 
3.78 (m) 3.50 (m) 3.03 (m)  2.76 (m) 

7l 
4.30 (ddd) 
JHH = 11.9, 

5.9, 5.9 

4.21 (ddd) 
JHH = 12.3, 

6.1, 6.1 
3.69 (m) 3.53 (m) 3.03 (m) 2.82 (m) 

7m 
4.40 (ddd) 
JHH = 11.8, 

4.3, 4.3 

4.26 (ddd) 
JHH = 11.8, 4.5, 

4.5 
4.11 (m) 3.96 (m) 3.16 (m)  2.99 (m) 

8a  
4.37 (ddd) 
JHH = 11.9, 

4.0, 4.0 

4.28 (ddd) 
JHH = 11.6, 

4.8, 4.8 
4.05 (m) 3.21 (m) 3.04 (m) 2.34 (m) 

8f  4.44* (m) 4.44* (m) 3.34 (m) 3.45 (m) 3.53 (m) 3.84 (m) 

8h  
4.25 (ddd) 
JHH = 11.6,  

4.6, 4.6 

4.18 (ddd) 
JHH = 11.6, 4.3, 

4.3 
3.62 (m) 2.98 (m) 3.18 (m)  2.88 (m) 

9j  2.59* (m) 2.59* (m) 3.03 (m) 2.59*(m) 2.59*(m) 2.08 (m) 

10j 
5.64 (ddd) 
JHH = 12, 
5.6, 5.6 

5.87 (dd) 
JHH = 11.0, 

11.0 
3.07 (m) 3.03 (m) 3.78 (m) 3.65 (m)  

a Desplazamientos químicos (δ) en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. Espectros registrados en 
CD2Cl2. El asterisco (*) indica una señal solapada. 
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Por su parte, las señales correspondientes a los protones metínicos de los 

ligandos diamina de los complejos 7 y 8 aparecen en los espectros de RMN de 1H a 

valores de desplazamiento químico en torno a 4.0 ppm, con una multiplicidad de 

doblete de doblete de doblete, debida al acoplamiento con los dos hidrógenos del grupo 

NH2 y con el otro protón metínico del ligando diamina (Tabla 3, Figura 4). La constante 

de acoplamiento JHH mayor presenta un valor próximo a 12 Hz, de acuerdo con una 

disposición trans entre los protones, y las otras dos constantes, valores en el rango 

comprendido entre 4 y 8 Hz. Por otra parte, los hidrógenos de los grupos NH2 producen 

señales multiplete centradas a valores de desplazamiento químico comprendidos entre 

2.0 y 4.5 ppm. 

  

 

Figura 4. Región de las señales correspondientes a los fragmentos CHNH2 del ligando DPEN 

del complejo 7j.  
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Finalmente, en los espectros de RMN de 13C{1H} de los complejos 7 y 8, las 

resonancias debidas a los carbonos metínicos del ligando DPEN aparecen como 

singletes a valores de desplazamiento químico en torno a 63 ppm, mientras que en el 

caso de los complejos de las diaminas (S,S)-DACH y (S,S)-1,2-di-1-naftiletilendiamina 

estas señales aparecen alrededor de 56 ppm. 

Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H} de los complejos 7j-l , 7m y 9j, 

que contienen un ligando fosfina-fosfito que posee un fragmento fosfito 

conformacionalmente flexible, presentan un único conjunto de señales a la temperatura 

ambiente, de acuerdo con la existencia de una única especie en disolución o una 

tropoisomerización rápida del fragmento bifenilo. Con la finalidad de distinguir entre 

ambas posibilidades se ha efectuado un estudio del derivado 7j mediante RMN de 

31P{1H} en el intervalo de temperaturas comprendido entre −90 y 25 ºC (Figura 5). A la 

temperatura ambiente, el espectro muestra dos señales dobletes centradas a 146.1 y 38.7 

ppm (2JPP = 73 Hz) producidas por los átomos de fósforo de los grupos fosfito y fosfino, 

respectivamente. El enfriamiento gradual de la muestra produce primero un 

ensanchamiento de las señales y posteriormente, a temperaturas inferiores a −60ºC, la 

escisión en dos grupos de señales con intensidad relativa 2:1. A la menor de las 

temperaturas estudiadas, la especie mayoritaria aparece en el espectro como dos 

dobletes centrados a 149.5 y 37.3 ppm (2JPP = 71 Hz), mientras que la minoritaria se 

caracteriza por otros dos dobletes centrados a 148.8 y 36.9 ppm (2JPP = 73 Hz). Estas 

observaciones están de acuerdo con un intercambio rápido entre los dos 

diasteroisómeros resultantes de la tropoisomerización del grupo fosfito (Esquema 5). En 

buen acuerdo con esta propuesta, la energía de activación calculada a la temperatura de 
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coalescencia es de aproximadamente 10 kcal/mol.50 Este valor es muy cercano al 

correspondiente a la atropoisomerización del fragmento fosfito de un ligando P-OP 

similar de un complejo de rodio de formulación [Rh(COD)(P-OP)]BF4 (11 kcal/mol).51 

Por tanto, la capacidad del ligando diamina para fijar la configuración del bifenilo es 

relativamente pequeña. Esta observación contrasta con las realizadas en otros complejos 

RuCl2(P-P)(DPEN) formados por un ligando difosfina conformacionalmente flexible, 

donde la conformación del ligando fosforado queda determinada por la del ligando  

diamina.31r,52 

 

 

 

Figura 5. Espectros de RMN de 31P{1H} del complejo 7j en CD2Cl2 registrados entre 25 ºC y 

 -90 ºC. 
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 Esquema 5. Interconversión entre los diastereoisómeros (Sax)-7j y (Rax)-7j. 

 

 

2.2.2.2.- Características estructurales de los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) 

 

De acuerdo con los datos estructurales recogidos en la bibliografía para los 

complejos RuCl2(P-P)(N-N) (P-P = difosfina; N-N = diamina),38a,32 cabe esperar para 

los complejos 7-10 una estructura octaédrica en la que los ligandos cloro puedan 

adoptar tanto una disposición trans como cis influida por la naturaleza del resto de 

ligandos del complejo (Figura 6). En el caso de una estereoquímica trans sólo hay una 

estructura posible. Por el contrario, en el caso de una coordinación cis de los ligandos 

cloro, son posibles cuatro isómeros, que se diferencian en la posición relativa de cada 

fragmento fosforado respecto a la de los ligandos cloro y amino. Así pueden 

diferenciarse estructuras en las que el fragmento fosfito está coordinado en una posición 

trans respecto al ligando cloro o respecto a uno de los nitrógenos del ligando N-N. 

Además, los derivados con geometría cis, debido a la existencia de un centro 

estereogénico en el metal, pueden adoptar para éste una configuración Λ o ∆.  
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Figura 6. Isómeros geométricos y ópticos de los complejos de formulación RuCl2(P-OP)(N-N). 

 

A partir de los datos obtenidos en el estudio de los complejos 7-10 mediante 

técnicas de RMN no se ha podido extraer información concluyente sobre la 

estereoquímica de éstos compuestos. Por este motivo se ha considerado oportuno 

investigar la estructura de algunos de los complejos 7 y 8 mediante difracción de rayos 

X de monocristal. La determinación estructural de estos compuestos ha sido realizada 

por el Dr. Eleuterio Álvarez, del Instituto de Investigaciones Químicas. En particular, se 

han determinado las estructuras en el estado sólido de los complejos 7f, 7h, 7m y 8h 

(Figuras 8-11). A continuación se discuten los aspectos más relevantes de estas 

estructuras en relación con esta Tesis Doctoral. La obtención de cristales adecuados 
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para este estudio se ha llevado a cabo mediante el enfriamiento a −20 oC de disoluciones 

saturadas en hexano o pentano del complejo correspondiente. 

Por otra parte, debe mencionarse que con anterioridad al desarrollo de esta Tesis 

Doctoral se estudió la estructura en el estado sólido del complejo RuCl2(1j)((S,S)-

DPEN) (7j),53 que tiene un papel fundamental en los estudios catalíticos que se 

describirán en una sección posterior. A título comparativo, los aspectos más importantes 

de la estructura de 7j también se incluirán en la discusión. Un aspecto relevante de la 

estructura de este complejo es la observación de dos moléculas en la celdilla 

cristalográfica, que presentan una distribución trans de los ligandos cloro y difieren en 

la configuración (Sax o Rax) del fragmento bifenilo del fosfito, por lo que las dos 

estructuras, debido a la presencia del ligando diamina quiral, son diastereoisómeras 

entre sí y se denotarán como (Sax)-7j y (Rax)-7j, respectivamente (Figura 7a y 7b). 
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Figura 7a. Perspectivas ORTEP del complejo 7j: Diastereoisómero de configuración (Sax,S,S) 

[(Sax)-7j]; Elipsoides dibujados al 30% de probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han 

omitido para simplificar la figura. 

  

a) 
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Figura 7b. Perspectivas ORTEP del complejo 7j: Diastereoisómero de configuración (Rax,S,S) 

[(Rax)-7j]. Elipsoides dibujados al 30% de probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han 

omitido para simplificar la figura. 

  

b) 
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Figura 8. Perspectiva ORTEP del complejo 7f. Elipsoides dibujados al 30% de probabilidad. 
Los átomos de hidrógeno se han omitido para simplificar la figura. 
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Figura 9. Perspectiva ORTEP del complejo 7h. Elipsoides dibujados al 30% de probabilidad. 

Los átomos de hidrógeno se han omitido para simplificar la figura. 
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Figura 10. Perspectiva ORTEP del complejo Λ-7m. Elipsoides dibujados al 30% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno, excepto los correspondientes a los grupos NH2, se han 

omitido para simplificar la figura. 
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Figura 11. Perspectiva ORTEP del complejo ∆-8h. Elipsoides dibujados al 30% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido para simplificar la figura. 

  



Resultados y Discusión 
 
 

2.2 

 

 
205 

 

Como se ha observado para el complejo 7j, los derivados 7f y 7h presentan una 

geometría octaédrica distorsionada en la que los átomos de cloro ocupan posiciones 

mutuamente trans, con valores del ángulo Cl-Ru-Cl comprendidos entre 165 y 167º 

(Tabla 4). Los valores de los ángulos P-Ru-N entre los átomos de fósforo y nitrógeno 

coordinados en posiciones mútuamente cis se encuentran comprendidos entre 95º y 98º. 

Además, los valores de los ángulos P-Ru-P (86º (7f), 87º (7h), 89º ((Sax)-7j) y 90º 

((Rax)-7j)) son muy similares entre sí, y dentro del rango encontrado en complejos que 

contienen ligandos P-OP (86-90º).49,54 Por otra parte, como se ha observado 

anteriormente en la estructura de otros complejos con ligandos P-OP,49,54 las distancias 

de enlace Ru-P(fosfina) son apreciablemente mayores que las distancias Ru-P(fosfito). 

Por ejemplo, la diferencia entre distancias de enlace es de 0.10 para 7f y de 0.08 para 

7h. Sin embargo, la mayor influencia trans esperada para el fragmento fosfito apenas se 

manifiesta en las distancias Ru-N, siendo el enlace Ru-N situado trans a la fosfina entre 

0.02 y 0.04 Å más corto en el caso de los complejos 7f, 7h y (Sax)-7j, y 0.05 Å más 

largo en (Rax)-7j.  

Como cabría esperar, una diferencia notable entre las estructuras de los 

complejos 7f, 7h, (Sax)-7j y (Rax)-7j se debe a las características estructurales de los 

ligandos fosfina-fosfito. Por ejemplo, la comparación de la estructura de los 

diastereoisómeros (Sax)-7j y (Rax)-7j muestra que estos no sólo se diferencian en la 

configuración del bifenilo, sino también en la orientación del puente fenileno respecto al 

plano de coordinación. En estas estructuras el metalaciclo generado por el ligando P-OP 

adopta un conformación de tipo bote. En ambos casos el fenileno del puente se sitúa en 

una orientación syn respecto al anillo aromático más externo (exo) del bifenilo (Figura 

12). Esta orientación del puente se observa también en la estructura del complejo 7f, que 
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como 7j contiene un ligando P-OP basado en un puente benceno. Es interesante destacar 

que esta orientación del puente es opuesta a la observada anteriormente en el complejo 

IrCl(CO)(1a),54c en la que el puente está situado en una orientación anti respecto al 

anillo exo. Alternativamente, el metalaciclo que genera el ligando P-OP en el complejo 

7h adopta una conformación de tipo bote torcido. En este caso el puente se sitúa por 

debajo del plano de coordinación en una orientación anti respecto al arilo exo del 

bifenilo. 

Por otra parte, aunque los complejos 7f, 7h y 7j contienen ligandos P-OP que 

tienen fragmentos fosfito y puente de distinta naturaleza, muestran una distribución 

similar de los sustituyentes fenilo del grupo fosfino. Así, los Ph del PPh2 ocupan una 

posición pseudoaxial y otra pseudoecuatorial respecto al plano de coordinación. La 

posición de estos sustituyentes está determinada por la posición del carbono unido al 

fósforo que integra el metalaciclo (Cα), que puede estar bajo o sobre el plano de 

coordinación (estructuras A y B, respectivamente, Figura 13). 

 

 

 

Figura 13. Disposición de los sustituyentes arilo del grupo PPh2 atendiendo a la posición del 

Cα. 
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Tabla 4. Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados de los complejos 7f, 7h, (Rax)-7j y 

(Sax)-7j.a 

Distancias de enlace (Å) 

 7f 7h (Sax)-7j (Rax)-7j 

Ru-P(1)  2.1598(9) 2.1931(8) 2.189(4) 2.180(4) 

Ru-P(2)  2.2650(9) 2.2749(9) 2.277(4) 2.262(4) 

Ru-N(1)  2.155(3) 2.161(3) 2.148(10) 2.208(9) 

Ru-N(2) 2.171(3) 2.191(3) 2.190(11) 2.161(11) 

Ru-Cl(1) 2.3945(9) 2.3989(8) 2.409(4) 2.399(4) 

Ru-Cl(2) 2.4246(9) 2.4229(8) 2.399(4) 2.405(3) 

Ángulos ( o) 

 7f 7h (Sax)-7j (Rax)-7j 

P(1)−Ru−P(2) 86.45(3) 87.39(3) 89.18(5) 89.60(16) 

Cl(1)-Ru-Cl(2) 167.53(3) 164.89(3) 165.20(13) 164.98(13) 

N(1)-Ru-N(2) 78.95(11) 78.48(10) 78.1(4) 79.5(4) 

P(1)-Ru-N(1) 96.52(8) 98.45(8) 95.4(3) 95.7(3) 

P(2)-Ru-N(2) 98.05(8) 95.71(8) 97.2(3) 94.7(3) 
a P(1): átomo de fósforo del fosfito. P(2): átomo de fósforo de la fosfina. N(1): átomo de nitrogeno trans a 
la fosfina. N(2): átomo de nitrogeno trans al fosfito. Cl(1): átomo de cloro anti al puente del ligando P-
OP. Cl(2): átomo de cloro syn al puente del ligando P-OP.   
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       Ru((Sax)-7j)                            Ru((Rax)-7j) 

 

   

  Ru(7f)             Ru(7h) 

    

  Ru(8h)             Ru(7m) 

 

Figura 12. Estructura de los fragmentos Ru(P-OP) de los complejos 7 y 8. 
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Así, el grupo fenilo opuesto a Cα (con respecto al plano de coordinación) adopta 

una posición pseudoaxial mientras que el otro fenilo ocupa la posición 

pseudoecuatorial. Estas observaciones pueden cuantificarse con ayuda de los ángulos de 

torsión ϕ1 y ϕ2 [ϕ1 = (Cax−P−Ru−P); ϕ2 = (Cec−P−Ru−P), Tabla 5],55 tomando como 

referencia para un sustituyente pseudoaxial y uno pseudoecuatorial valores de 90 y 

135º. De este modo, para el fenilo pseudoaxial ǀϕ1ǀ oscila entre 65 y 98º 

aproximadamente. Por su parte, el fenilo pseudoecuatorial se caracteriza por valores de 

ǀϕ2ǀ entre 157 y 169º. 

 

Tabla 5. Valores de los ángulos de torsión (º) de los sustituyentes fenilo del fragmento PPh2. 

Complejo Estructura ϕ1 (Cax−P−Ru−P) ϕ2 (Cec−P−Ru−P) 

7f A -64.8 169.4 

7h A -73.0 167.7 

(Sax)-7j B 81.0 -158.3 

(Rax)-7j A -79.1 156.8 

7m B 93.7 -139.8 

8h A -97.9 142.3 

 

Una característica destacable de las estructuras de los complejos 7f, 7h y 7j se 

debe a la estructura del ligando diamina. De manera general, los átomos de hidrógeno 

de cada grupo NH2 se sitúan en una posicion axial y otra ecuatorial respecto al plano de 

coordinación del complejo (Tabla 6). De ellos, los H axiales son synperiplanares con 

los átomos de Cl, de manera que los fragmentos Cl(1)-Ru-N(1)-Hax y Cl(2)-Ru-N(2)-

Hax tienen una conformación aproximadamente eclipsada, con ángulos de torsión entre 
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17 y 27º. Además, los valores de las distancias ente los átomos de Cl e H axiales están 

comprendidos entre 2.7 y 2.8 Å (Tabla 7), inferiores a la suma de sus radios de van der 

Waals (2.9-3.0 Å),56 por lo que estos valores sugieren la existencia de un enlace de 

hidrógeno entre el Cl y el N-H axial, semejante a la interacción descrita en otros amino 

complejos de Ru.57 

 

Tabla 6. Valores de los ángulos de torsión ϕ(Cl−Ru−N−H) (o) de los complejos 7f, 7h, (Sax)-7j 

y (Rax)-7j. 

     

 

a N(1): átomo de nitrogeno trans a la fosfina. N(2): átomo de nitrogeno trans al 
fosfito.Cl(1): átomo de cloro anti al puente del ligando P-OP. Cl(2): átomo de cloro syn al 
puente del ligando P-OP. 

 

 

 

ϕϕϕϕ 7f 7h (Sax)-7j (Rax)-7j 

Cl(1)−Ru−N(2)−Hec 47.01 50.95 51.70 53.56 

Cl(1)−Ru−N(2)−Hax 164.13 169.59 -142.54 172.02 

Cl(1)−Ru−N(1)−Hax -18.95 -18.96 -24.09 -27.55 

Cl(1)−Ru−N(1)−Hec -136.29 -136.97 169.62 -146.04 

Cl(2)−Ru−N(2)−Hec -140.26 -136.02 164.26 -135.74 

Cl(2)−Ru−N(2)−Hax -23.14 -17.37 -20.66  -17.28 

Cl(2)−Ru−N(1)−Hax 169.64 172.84 -138.59 162.38 

Cl(2)−Ru−N(1)−Hec 52.29 54.84 45.81 43.89 
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Tabla 7. Distancias H-Cl en los complejos 7f, 7h, (Sax)-7j y (Rax)-7j. 

 

 

d(Cl-H)  7f 7h (Sax)-7j (Rax)-7j 

HN(1),ax−Cl(1) 2.67 2.71 2.85 2.83 

HN(1),ec−Cl(2) 3.11 2.98 2.88 2.95 

HN(2),ax−Cl(2) 2.74 2.65 2.77 2.76 

HN(2),ec−Cl(1) 3.00 3.16 2.94 2.96 
a N(1): átomo de nitrogeno trans a la fosfina. N(2): átomo de nitrogeno trans al 
fosfito.Cl(1): átomo de cloro anti al puente del ligando P-OP. Cl(2): átomo de cloro syn al 
puente del ligando P-OP. 

 

Los complejos 7m y 8h presentan, en el estado sólido, una geometría octaédrica 

distorsionada en la que los átomos de cloro ocupan posiciones mutuamente cis, con un 

valor del ángulo Cl(1)-Ru-Cl(2) de 91º en las dos estructuras (Tabla 8). Los dos 

complejos muestran una distribución análoga de los ligandos Cl, situándose uno de ellos 

en una posición trans al grupo fosfito, mientras que el otro ocupa una posición trans a 

un átomo de nitrógeno del ligando diamina. 
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Tabla 8. Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados de los complejos Λ-7m y ∆-8h.a 

Distancias de enlace (Å) 

 ∆-8h Λ-7m 

Ru-P(1) 2.1702(7) 2.1636(7) 

Ru-P(2) 2.2923(8) 2.2385(7) 

Ru-N(1)  2.129(2) 2.115(2) 

Ru-N(2)   2.149(2) 2.173(2) 

Ru-Cl(1)  2.4756(7) 2.4611(7) 

Ru-Cl(2)  2.4089(8) 2.4043(7) 

Ángulos ( o) 

 ∆-8h Λ-7m 

P(1)−Ru−P(2) 92.28(3) 82.91(3) 

Cl(1)-Ru-Cl(2) 91.29(3) 90.93(2) 

N(1)-Ru-N(2) 79.02(3) 80.16(8) 

P(1)-Ru-N(1) 90.79(7) 92.69(7) 

P(1)-Ru-N(2) 96.96(7) 102.97(6) 

P(2)-Ru-N(1) 101.77(7) 96.28(7) 

P(2)-Ru-N(2) 170.71(7) 173.19(6) 

N(1)-Ru-Cl(1) 85.39(7) 85.00(7) 

N(2)-Ru-Cl(1) 82.62(7) 82.68(6) 
a P(1): átomo de fósforo del fosfito. P(2): átomo de fósforo de la fosfina. N(1): átomo de nitrogeno cis a la 
fosfina. N(2): átomo de nitrogeno trans a la fosfina. Cl(1): átomo de cloro trans al fosfito. Cl(2): átomo 
de cloro cis al fosfito.   
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Una característica destacable de estas estructuras, viene dada por la comparación 

de las distancias de enlace Ru-Cl. La distancia Ru-Cl correspondiente al Cl trans al 

fragmento fosfito es apreciablemente mayor (0.06 Å) que la correspondiente al Cl trans 

al nitrógeno de un ligando amino, y mayores que las observadas en los dicloro 

complejos con configuración trans. Esta observación está en concordancia con la mayor 

influencia trans esperada para el grupo fosfito, y se puede correlacionar con una 

labilización del enlace Ru-Cl.  

Un aspecto de interés en la estructura de 7m es que debido al menor tamaño del 

puente del ligando P-OP, el valor del ángulo P-Ru-P del complejo 7m es de tan sólo 

83o. Por su parte, en la estructura del complejo 8h el valor de este ángulo es de 92o, que 

es superior al observado en el complejo diastereoisómero 7h (87º). Por otra parte, 

apenas se observan diferencias en los ángulos N-Ru-N (80º (7m), 79º (8h)), que 

presentan valores similares a los encontrados en los complejos trans. Como 

consecuencia de esta distribución de ligandos, estos compuestos poseen un centro 

estereogénico situado en el átomo de rutenio. Así, el complejo 7m tiene una 

configuración Λ, mientras que la de 8h es ∆. En la estructura del compuesto 7m 

formado por el ligando 1m que presenta un fragmento bifenilo conformacionalmente 

flexible, sólo se observa una estructura en la celda cristalina, que corresponde al 

isómero con una configuración Rax del bifenilo. 

 Respecto a las características estructurales de los ligandos fosfina-fosfito en los 

cis dicloruros puede mencionarse que el ligando 1m genera un metalaciclo con 

conformación de tipo sobre en el que el átomo de carbono de éste se encuentra en una 

una posición syn respecto al anillo exo del bifenilo. Esta orientación es similar a la 
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observada en la estructura del complejo 8h, aunque en este último caso el metalaciclo 

adopta un conformación de tipo bote torcido. En ambos complejos se observa, además, 

la típica distribución pseudoaxial/pseudoecuatorial de los sustituyentes fenilo del grupo 

fosfino, comentada en el caso de los trans dicloro complejos. Así, el fenilo situado en 

anti respecto al puente del ligando P-OP ocupa una posición pseudoaxial respecto al 

plano de coordinación (ϕ1 = 94-98º), mientras que el otro ocupa una posición 

pseudoecuatorial (ϕ2 = 140-142º). 

Un aspecto especialmente interesante de las estructuras de 8h y 7m es la 

posición de los hidrógenos del ligando amina. Una inspección a los valores de los 

ángulos de torsión de las agrupaciones Cl-Ru-N-H (Tabla 9) y de las distancias 

estimadas entre los átomos de hidrogeno de los grupos NH2 y los átomos de Cl (Tabla 

10), indica que sólo uno de los hidrógenos tiene una orientación synperiplanar con un 

átomo de Cl. Este último es el situado en la posición trans al grupo fosfito, es decir, el 

correspondiente a la distancia Ru-Cl más larga. Además, la distancia entre H y Cl, es de 

2.71 Å en el caso de 8h y de 2.74 Å en el caso de 7m. Como se ha comentado en la 

discusión estructural de los complejos trans, estos valores están de acuerdo con la 

existencia de un enlace de hidrógeno entre H y Cl.¡Error! Marcador no definido. b Por 

el contrario, para el resto de hidrógenos de los grupos NH2, las distancias con los 

átomos de Cl oscilan entre 3.0 y 3.3 Å.  
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Tabla 9. Valores de los ángulos de torsión ϕ(Cl−Ru−N−H) (o) de los complejos Λ-7m y ∆-8h. 

 

 

 

ϕϕϕϕ  ∆-8h Λ-7m 

Cl(1)−Ru−N(2)−Hax 22.62 -23.36 

Cl(1)−Ru−N(2)−Hec 139.72  -141.32  

Cl(1)−Ru−N(1)−Hec -51.25  50.79  

Cl(1)−Ru−N(1)−Hax -168.56  168.50  

Cl(2)−Ru−N(2)−Hax -68.73  67.60  

Cl(2)−Ru−N(2)−Hec 48.36 -50.36 
a N(1): átomo de nitrogeno cis a la fosfina. N(2): átomo de nitrogeno trans a la fosfina. Cl(1): átomo de 

cloro trans al fosfito. Cl(2): átomo de cloro cis al fosfito.   

 

 

Tabla 10. Distancias H-Cl en los complejos Λ-7m y ∆-8h.a 

d(Cl-H)  ∆-8h Λ-7m 

Cl(1)− HN(2),ax 2.71 2.74 

Cl(1)− HN(1),ec 3.02 2.99 

Cl(2)− HN(2),ax 3.31 3.32 

Cl(2)− HN(2),ec 3.11 3.16 
a N(1): átomo de nitrogeno cis a la fosfina. N(2): átomo de nitrogeno trans a la fosfina. Cl(1): 

átomo de cloro trans al fosfito. Cl(2): átomo de cloro cis al fosfito.   
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2.2.3.- Reacciones de reducción enantioselectiva de la acetofenona catalizadas por 

los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) 

 

 Los estudios correspondientes a la aplicación de los complejos RuCl2(P-OP)(N-

N) como catalizadores de hidrogenación asimétrica se han iniciado con el examen del 

comportamiento del complejo 7j en la reducción de la acetofenona (Esquema 6, Tabla 

11).  

 

 

 

 Esquema 6 

 

 En isopropanol, en presencia del 50 mol% de tBuOK y una presión inicial de 20 

atm de H2, la hidrogenación de la acetofenona catalizada por el complejo 7j conduce a 

la formación del alcohol (R)-12 con una conversión del 42% y un exceso enantiomérico 

del 42% (entrada 1). En estas condiciones se observa además la formación del derivado 

13, resultante de la autocondensación de la acetofenona. Cabe esperar que la formación 

de 13 sea debida a un proceso catalizado por la base. Esta hipótesis se ha comprobado 

mediante la realización de un experimento de control, en el que se ha agitado una 

disolución de la acetofenona en iPrOH con un 10 mol% de tBuOK a 60 oC durante 24 h, 

habiéndose observado la formación de 13 con una conversión del 99%.  
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Tabla 11. Hidrogenación enantioselectiva de la acetofenona catalizada por el complejo 7j.a 

Entrada Disolvente 
[S] 
(M) 

S/C 
tBuOK 
(mol%) 

P(H2) 
(atm) 

Temp 
(ºC) 

Rdto. (%) ee (%) de 12 
(conf.) 12 13 

1 iPrOH 1.0 1000 50 20 25 42 58 42 (R) 

2 iPrOH 1.0 1000 5 20 25 42 -- 60 (R) 

3 iPrOH 0.1 1000 5 20 25 15 22 65 (R) 

4 iPrOH 1.0 1000 5 40 25 34 13 48 (R) 

5b Tolueno 1.0 100 100 4 60 51 -- rac 

6c iPrOH 0.1 100 100 4 60 90 -- 31 (R) 

7b Tolueno 1.0 100 10 4 60 100 -- rac 

8b Tolueno 1.0 500 2 4 60 100 -- 31 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo en presencia de tBuOK a la temperatura y presión indicadas durante 18 h. b 

Tiempo de reacción: 24 h.c Tiempo de reacción: 72 h. 
 
 

En consideración a estos resultados, se ha estudiado la hidrogenación de 11 en 

presencia de una menor cantidad de base (5 mol%, entrada 2). En estas condiciones se 

suprime la formación de 13 y, además, el alcohol (R)-12 se obtiene con una conversión 

del 42% y un nivel moderado de enantioselectividad del 60% ee. Respecto a estas 

condiciones de reacción, la disminución de la concentración del sustrato aumenta 

ligeramente la enantioselectividad, aunque disminuye el rendimiento del alcohol 

(entrada 3). Asimismo, se ha estudiado el efecto de un incremento de la presión de H2 

en la actividad catalítica y enantioselectividad de la reacción. Bajo 40 atm de H2 se 

observa, sin embargo, la formación de cantidades significativas del derivado 13. 

Además, el producto de la hidrogenación se obtiene con una menor pureza óptica 

(entrada 4). 

 Los estudios realizados por los grupos de Morris, Baratta y Sandoval han puesto 

de manifiesto la capacidad de los complejos de formulación RuCl2(P-P)(N-N) para 
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catalizar la reducción de cetonas en iPrOH mediante un proceso de transferencia de 

hidrógeno.40,41, 42 Con la finalidad de suprimir la posible participación de este proceso 

en la reducción de la acetofenona catalizada por 7j, se ha examinado la eficiencia del 

catalizador en la reacción en tolueno en presencia de distintas cantidades de base 

(entradas 5 y 7-8). A 60 oC, empleando un 100 mol% de tBuOK, se obtiene el alcohol 

12 con una conversión del 51%, aunque en forma racémica (entrada 5). Este resultado 

contrasta con el obtenido en la reacción en isopropanol en condiciones muy similares, 

en la que se obtiene el alcohol (R)-12 con una enantioselectividad del 31% ee (entrada 

6). Este valor de enantioselectividad puede alcanzarse también en tolueno mediante la 

disminución de la cantidad de base hasta el 2 mol% (entradas 7-8). 

 Con la finalidad de estudiar la influencia de la reacción de transferencia de 

hidrógeno en iPrOH en la reducción de 11 catalizada por 7j, se ha llevado a cabo una 

serie de reacciones en ausencia de H2 (Tabla 12). 

 

Tabla 12. Reducción enantioselectiva de la acetofenona catalizada por el complejo 7j en 

iPrOH.a 

Entrada 
tBuOK 
(mol%) 

Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1b 100 100 34 (R) 

2 10 100 42 (R) 

3c 1 100 31 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo en iPrOH a 60 oC en presencia de tBuOK durante 18 h. Relación S/C = 100, 
[S] = 0.1 M.b Tiempo de reacción: 24 h.c Relación S/C = 1000, [S] = 1.0 M. 
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 El empleo de una relación S/C/B = 100/1/100 (Tabla 12, entrada 1) produce 

selectivamente el alcohol 12 con conversión completa y un exceso enantiomérico del 

34%. Este resultado es muy similar al obtenido en presencia de H2 en condiciones de 

reacción semejantes (Tabla 11, entrada 6). La reducción de la cantidad de base hasta un 

10 mol% produce un ligero aumento de la enantioselectividad de la reacción (Tabla 12, 

entrada 2). Mientras que el empleo de una disolución más concentrada ([S] = 1.0 M) y 

una menor cantidad de tBuOK (1 mol%) produce una disminución de la 

enantioselectividad hasta un 31% ee. En estas condiciones el catalizador muestra una 

elevada actividad y completa la reacción con una relación S/C de 1000 (entrada 3). 

 Finalmente, un examen de la reducción catalítica de la acetofenona por diversos 

complejos del tipo 7 y 8 indica que los catalizadores son activos en general, pero los 

niveles de exceso enantiomérico obtenidos con estos catalizadores son muy bajos (Tabla 

13). 

 Puede concluirse, a modo de resumen, que los resultados obtenidos en la 

reducción de la acetofenona con los precursores catalíticos de formulación RuCl2(P-

OP)(DPEN) indican que se trata de un sistema catalítico muy complejo. Así, se observa 

una influencia significativa en la actividad catalítica y en la enantioselectividad de un 

buen número de parámetros, como el disolvente, la presión de hidrógeno o la cantidad 

de base. Además, en las reacciones llevadas a cabo en disolventes capaces de actuar 

como donadores de hidrógeno, como el iPrOH, la transferencia de hidrógeno compite 

con la hidrogenación directa, lo que dificulta notablemente la obtención de valores 

elevados de enantioselectividad. 
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Tabla 13. Reducción enantioselectiva de la acetofenona catalizada por los complejos 7 y 8 en 

iPrOH.a 

Entrada Complejo 
Temp 
(ºC) 

Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 7a 60 94 rac 

2 7b 60 99 9 (R) 

3 7f 60 98 33 (S) 

4 8f 50 99 16 (S) 

5 7h 50 99 7 (R) 

6 8h 50 98 2 (S) 

7 7m 50 99 rac 
a Reacciones llevadas a cabo en iPrOH a la temperatura indicada en presencia de tBuOK durante 18 h. 
Relación S/C/B = 100/1/10, [S] = 0.1 M. 
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2.2.4.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de iminas  

 

2.2.4.1.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de iminas catalizadas por los 

complejos RuCl2(P-OP)(N-N) 

 

 Un estudio preliminar anterior al presente trabajo puso de manifiesto la 

capacidad del complejo 7j para catalizar, en presencia de tBuOK, la hidrogenación de la 

N-1-(feniletiliden)anilina (15a) en iPrOH.53 Debido al interés de estos resultados, se ha 

considerado apropiado incluir un estudio detallado de la aplicación de los complejos 7-

10 en la hidrogenación asimétrica de N-aril iminas como uno de los objetivos de esta 

Tesis Doctoral. 

En una primera fase, con la finalidad de encontrar unas condiciones apropiadas 

de reacción, se ha llevado a cabo una serie de reacciones de hidrogenación de la imina 

15a con el precursor catalítico 7j en iPrOH en presencia de cantidades variables de base 

(Esquema 7). 

 

 

 

 Esquema 7  
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Por ejemplo, la reacción preparada con un 5 mol% de tBuOK a 60 oC y bajo una 

presión de 20 atm, conduce a una conversión del 71% y una enantioselectividad del 

55% ee, tras 72 h de reacción (Tabla 14, entrada 1). Un aumento en la cantidad de base 

hasta el 100 mol% mejora la pureza óptica del producto hasta el 90% ee, aunque no 

conduce a un incremento de la actividad del catalizador (entrada 2). Por otra parte, una 

reacción preparada en condiciones semejantes, a una presión de H2 de 40 atm, 

proporciona la (R)-(1-feniletilfenil)amina con una conversión del 95% y una pureza 

óptica menor (82% ee, entrada 3). Finalmente, se ha estudiado el efecto de la 

concentración del sustrato (entradas 4 y 5). El empleo de disoluciones más concentradas 

([S] = 0.5 M) favorece la conversión de la imina y permite emplear relaciones S/C de 

hasta 500, aunque se observa un deterioro de la enantioselectividad de la reacción.  

  

Tabla 14. Hidrogenación enantioselectiva de la N-1-(feniletiliden)anilina 

(15a) catalizada por el complejo 7j.a 

Entrada tBuOK (mol%) 
P(H2) 
(atm) 

Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 5 20 71 55 (R) 

2 100 20 67 90 (R) 

3 100 40 95 82 (R) 

4b 100 20 96 88 (R) 

5b,c 100 20 100 87 (R) 
 a Reacciones llevadas a cabo en iPrOH a 60 oC durante 72 h, con una relación 

S/C = 100.[S] = 0.1 M. b [S] = 0.5 M. c Relación S/C = 500. 
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 A continuación, se ha estudiado la influencia de la naturaleza del ligando 

fosfina-fosfito en la enantioselectividad de la hidrogenación de 15a. Para ello se han 

escogido las condiciones de reacción en las que el catalizador 7j ha proporcionado un 

valor de exceso enantiomérico más elevado (S/C/B = 100/1/100, 20 atm H2, 60 oC). En 

estas condiciones el complejo 7a, que contiene un ligando P-OP con un fragmento 

fosfito con configuración S, proporciona la amina (R)-16a con una conversión del 39% 

y una enantioselectividad del 80% ee (Tabla 15, entrada 1). El empleo del catalizador 

7b, que se diferencia de 7a por tener un grupo iPr2P en lugar de difenilfosfino, 

proporciona una enantioselectividad menor (entrada 2). Por otra parte, se ha estudiado el 

efecto del tamaño del fragmento fosfito con los catalizadores 7f y 7g, que carecen de 

sustituyentes en la posiciones 3 y 3´ del bifenilo. Estos precursores conducen a la amina 

(R)-16a con un exceso enantiomérico menor que los derivados correspondientes que 

contienen un ligando con un grupo fosfito más voluminoso 1a y 1b, respectivamente 

(entradas 3 y 4). Además, como se ha comentado al comparar los resultados de 7a y 7b, 

el complejo 7g que incorpora un ligando con un grupo dialquilfosfino conduce a la 

amina (R)-16a con un valor de enantioselectividad sensiblemente menor al 

proporcionado por el complejo 7f. Por otra parte, el complejo 7h, que contiene un 

ligando fosfina-fosfito basado en un puente oxietileno, proporciona la amina (R)-16a 

con un 73% de exceso enantiomérico y un rendimiento sensiblemente mayor al 

obtenido con el complejo 7a (entrada 5). Esta mejora de la actividad catalítica puede 

atribuirse a la mayor flexibilidad del puente alifático del ligando fosfina-fosfito de 7h 

respecto a uno de tipo oxifenileno.  
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Tabla 15. Hidrogenación enantioselectiva de la N-1-

(feniletiliden)anilina (15a) catalizada por los complejos 7-10. 

Entrada Complejo 
Conversión 

(%) 
ee (%) 

(configuración) 

1 7a 39 80 (R) 

2 7b 47 32 (R) 

3 7f 55 58 (R) 

4 7g 18 26 (R) 

5 7h 72 73 (R) 

6 8a 39 90 (S) 

7 8f 24 12 (S) 

8 8h 70 54 (S) 

9 7j 67 90 (R) 

10 7k 97 93 (R) 

11 7l 78 72 (R) 

12 7m 98 83 (R) 

13 9j 80 53 (R) 

14 10j 46 66 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo en iPrOH a 60 ºC bajo una presión  inicial de 20 
atm durante 72 h, utilizando tBuOK como base. Relación S/C/B = 100/1/100. 
[S] = 0.1 M.  

 

 Con objeto de determinar la influencia de la configuración del ligando DPEN en 

la reacción se ha examinado el comportamiento del grupo de complejos 8, que presentan 

ligandos P-OP quirales y son diastereoisómeros de los correspondientes complejos 7 

(entradas 6-8). Los resultados obtenidos indican que los complejos 8 proporcionan 

preferentemente la amina de configuración S. Por tanto, la comparación de estos 

resultados con los obtenidos con los catalizadores que incorporan al ligando (S,S)-
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DPEN, muestran que la configuración del producto hidrogenado depende de la 

configuración de la diamina. Entre estos resultados, cabe destacar el obtenido con el 

derivado 8a, que reduce la imina 15a con una enantioselectividad del 90%. 

 Un aspecto interesante surge de la comparación de los resultados obtenidos con 

los complejos que contienen un fragmento fosfito voluminoso, por ejemplo, las parejas 

de complejos 7a/8a y 7h/8h. Los datos obtenidos indican que la quiralidad en el grupo 

fosfito tiene en estos casos una influencia relativamente pequeña, especialmente en el 

caso de la pareja 7a/8a. De este modo, no es extraño que el complejo (7j), que contiene 

un ligando P-OP aquiral, proporcione el catalizador más enantioselectivo (entrada 9). A 

la vista de estos resultados se ha considerado oportuno estudiar la variación del 

fragmento diarilfosfino como un modo de mejora del catalizador.58 Por ello, se ha 

extendido el estudio a los complejos que contienen ligandos P-OP aquirales 7k-7m 

(entradas 10-12). El empleo de estos derivados resulta muy conveniente puesto que 

evita la necesidad de utilizar ligandos P-OP quirales. Así, el derivado de p-tolilo 7k 

proporciona una mejora en los niveles de actividad catalítica y enantioselectividad (93% 

ee) respecto a los que ofrece el complejo 7j, y da lugar al mejor catalizador de la serie. 

Alternativamente, el complejo 7l que incorpora un ligando P-OP con un grupo P(m-

xilil) 2 conduce a la amina 16a con una pureza óptica menor. Se ha estudiado además el 

comportamiento del complejo 7m, que se caracteriza por tener un puente oximetileno, 

más corto que el del resto de complejos de la serie. En este caso el catalizador muestra 

una actividad catalítica elevada y un buen valor de la enantioselectividad (83% ee, 

entrada 12).  

 Finalmente se ha examinado la influencia de otros ligandos de tipo etilendiamina 

quirales distintos a la DPEN. Así, los complejos 9j y 10j conducen a catalizadores 
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menos activos y enantioselectivos en la hidrogenación de la imina modelo 15a que el 

derivado 7j (entradas 13 y 14).  

 En relación con la discusión de estos resultados debe mencionarse un estudio 

realizado por Cobley y Henschke sobre la hidrogenación de N-aril iminas catalizadas 

por complejos de formulación RuCl2(P-P)(N-N) en iPrOH.22 Estos autores han probado 

la existencia de dos procesos competitivos, uno basado en el H2 como agente reductor y 

otro, más lento y menos enantioselectivo, de transferencia de hidrógeno desde el 

disolvente. Por otra parte, Morris ha descrito reacciones de hidrogenación de iminas en 

tolueno, en las que no ocurre la reducción competitiva del sustrato por transferencia de 

hidrógeno.59 A partir de estos antecedentes se ha considerado oportuno estudiar también  

la hidrogenación de N-aril iminas en tolueno. Con este propósito, se ha examinado el 

comportamiento de 7k en la hidrogenación de 15a en tolueno bajo diversas condiciones 

de reacción (Tabla 16). 

 En primer lugar se ha observado que la reacción llevada a cabo con un 20 mol% 

de tBuOK, a 20 atm de H2 y 60 oC, proporciona la amina (R)-16a con una conversión 

del 80% en 72 h y una pureza óptica del 77% ee (entrada 1). En estas condiciones, la 

disminución de la cantidad de base hasta el 2 mol% tiene un efecto positivo y permite 

completar la reacción y mejorar la enantioselectividad hasta un 89 % ee (entrada 2). Por 

otra parte, en condiciones de reacción análogas a las anteriores, una disminución de la 

temperatura de reacción hasta 40 oC, produce un descenso significativo de la conversión 

(entrada 3). 
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Tabla 16. Hidrogenación enantioselectiva en tolueno de la N-1-(feniletiliden)anilina (15a) con 

el complejo 7k.a 

Entrada 
tBuOK 
(mol%) 

P(H2) 
(atm) 

Temp 
(ºC) 

Conversión 
(%) 

ee (%) 
(configuración) 

1 20 20 60 80 77 (R) 

2 2 20 60 100 89 (R) 

3 2 20 40 40 88 (R) 

4b 2 4 60 48 87 (R) 

5b 2 4 25 100 93 (R) 

6b 2 10 25 86 93 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo en tolueno durante 72 h, a la temperatura y presión de hidrógeno indicadas, 
utilizando tBuOK como base. Relación S/C = 500/1. [S] = 0.5 M.b Tiempo de reacción: 24 h. [S] = 1.0 M. 
 

Por otra parte, a 60 ºC, el empleo de una presión de hidrógeno más baja (4 atm) 

conduce a la amina (R)-16a con una conversión del 48 %  y un exceso enantiomérico 

notable del 87% (entrada 4) también disminuye la conversión. Además, de manera 

sorprendente, el empleo simultáneo de una presión y temperatura más bajas conduce a 

mejores resultados. Así, a 25 oC y 4 atm de H2, se completa la hidrogenación de la 

imina 15a en 24 h, proporcionando la amina (R)-16a con un exceso enantiomérico del 

93% (entrada 5). Por último, el incremento de la presión a 10 atm produce, respecto a 

las condiciones anteriores, una disminución de la actividad catalítica sin variación en la 

enantioselectividad (entrada 6). Estas observaciones parecen indicar la existencia de un 

proceso de inactivación de la especie catalítica en tolueno que se favorece con el 

aumento de la presión de hidrógeno y la temperatura. 

 La notable actividad catalítica y enantioselectividad obtenida con el complejo 7k 

en la hidrogenación de la imina 15a en tolueno, en condiciones de reacción 

relativamente suaves, justifica el estudio de la generalidad del catalizador 
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correspondiente en la hidrogenación de una amplio rango de N-aril iminas (Figura 14, 

Tabla 17). Para este estudio se han escogido por defecto las condiciones de reacción en 

las que el catalizador 7k ha resultado más enantioselectivo en tolueno (condiciones A: 

tolueno, 25 oC, 4 atm de H2). De manera alternativa, en los casos en los que no se ha 

obtenido un nivel de conversión suficiente en estas condiciones, se han empleado 

aquellas que han dado mejores resultados en isopropanol como disolvente (condiciones 

B: iPrOH, 60 oC, 20 atm de H2). 

 

 

 

Figura 14. N-aril iminas estudiadas en reacciones de hidrogenación catalizadas por el complejo 

7k. 
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Tabla 17. Hidrogenación enantioselectiva de las iminas 15 con el complejo 7k.a 

Entrada Imina Condiciones 
Conversión 

(%) 
ee (%) 

(configuración) 

1 15a A 100 93 (R) 

2 15b  A 100 92 (R) 

3 15c A 100 91 (R) 

4 15d A 100 93 (R) 

5 15e A 100 95 (R) 

6 15f A 100 96 (R) 

7 15g A 100 96 (R) 

8 15h A 73 89 (R) 

9  Ab 100 95 (R) 

10 15i A 26 81 (R) 

11  B 100 93 (R) 

12 15j A 12 96 (R) 

13  B 62 80 (R) 

14 15k A 100 93 (R) 
a Condiciones A: Reacciones llevadas a cabo en tolueno a 25 ºC, bajo una presión inicial de 4 
atm de H2 durante 24 h, excepto que se indique lo contrario. Relación S/C/B = 500/1/10. [S] 
= 1.0 M. Condiciones B: Reacciones llevadas a cabo en iPrOH a 60 ºC, bajo una presión 
inicial de 20 atm de H2 durante 24 h. Relación S/C/B = 500/1/10. [S] = 1.0 M. b Condiciones 
A, excepto que P(H2) = 10 atm.  
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Tabla 17. Hidrogenación enantioselectiva de las iminas 15 con el complejo 7k (continuación).a 

Entrada Imina Condiciones 
Conversión 

(%) 
ee (%) 

(configuración) 

15 15l A 45 85 (R) 

16  Ab 34 89 (R) 

17  B 5 n.d. 

18 15m A 0 -- 

19  B 54 90 (R) 

20 15n A 100 95 (R) 

21 15o A 0  

22  B 0  

23 15p A 0  
a Condiciones A: Reacciones llevadas a cabo en tolueno a 25 ºC, bajo una presión inicial de 4 atm de H2 
durante 24 h, excepto que se indique lo contrario. Relación S/C/B = 500/1/10. [S] = 1.0 M. Condiciones 
B: Reacciones llevadas a cabo en iPrOH a 60 ºC, bajo una presión inicial de 20 atm de H2 durante 24 h. 
Relación S/C/B = 500/1/10. [S] = 1.0 M. b Condiciones A, excepto que P(H2) = 10 atm.  

 

En las condiciones A, el catalizador 7k completa la hidrogenación de las N-fenil 

iminas 15a-15d con niveles de enantioselectividad comprendidas entre el 91 y el 93% 

ee (entradas 1-4). Asimismo, se ha examinado la hidrogenación de una serie de N-p-

anisil iminas 15e-15j. Los datos obtenidos en estas reacciones indican unos valores 

elevados de enantioselectividad para estos sustratos, entre el 93 y el 96 % ee (entradas 

5-10 y 12). Además, la comparación de los resultados obtenidos con las anisil iminas 

15e y 15f, con las correspondientes a las N-fenil iminas 15a y 15b, respectivamente, 

indica un nivel de enantioselectividad mejor para el primer tipo de compuestos (entradas 

1-2 y 5-6).7f,23 Esta observación tiene relevancia sintética, puesto que las N-anisil iminas 

pueden convertirse fácilmente en las correspondientes aminas primarias.7f,60 Debe 

destacarse que algunos sustratos no han mostrado una reactividad suficiente en las 
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condiciones A, por lo que se han empleado otras alternativas. Así, el aumento de la 

presión de hidrógeno hasta 10 atm permite completar la hidrogenación de 15h en 24 h 

con un valor elevado de exceso enantiomérico (95 % ee, entrada 9). De manera 

alternativa, mediante el empleo de las condiciones B, se consigue completar la 

hidrogenación de la imina 15i en 24 h con un nivel de enantioselectividad del 93% 

(entrada 11). Por otra parte, la hidrogenación de la imina 15j, que tiene sustituyentes 

metoxi en las posiciones 3 y 4 del C-fenilo, cursa en tolueno con una 

enantioselectividad excelente del 96%, aunque el nivel de conversión es bajo (entrada 

12). De manera alternativa, la hidrogenación de este sustrato en las condiciones B tiene 

lugar con una conversión moderada, aunque la reacción es menos enantioselectiva 

(entrada 13). 

A continuación se ha estudiado el comportamiento del complejo 7k en la 

reducción de las N-p-anisil iminas en las que el fragmento C-fenilo se ha sustituido por 

un grupo naftilo o tiofenilo. Así, en las condiciones A, la hidrogenación de la imina 

15k, derivada del 2-naftilo, da lugar a la amina correspondiente con una pureza óptica 

del 93% ee (entrada 14). En las mismas condiciones de reacción, la imina 15l, que se 

obtiene como una mezcla de los isómeros E y Z en proporción 1.5:1, se hidrogena más 

lentamente y la amina correspondiente se obtiene con una pureza óptica menor (85% ee,  

entrada 15). Para este último sustrato, el aumento de la presión a 10 atm conduce a una 

ligera mejora del exceso enantiomérico, aunque no de la conversión (entrada 16). 

Mientras que el empleo de las condiciones B tampoco da lugar a resultados 

satisfactorios (entrada 17). En todas las reacciones se ha observado que la relación E/Z 

de la imina 15l restante se mantiene constante, de acuerdo con una reducción de los dos 

isómeros a velocidades similares o con la existencia de un proceso rápido de 
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isomerización de la imina. En consecuencia, la baja conversión observada en la 

hidrogenación de la imina 15l, en comparación con 15k, puede atribuirse no tanto a la 

presencia de los isómeros E y Z del sustrato como a una mayor congestión estérica en 

torno al enlace C=N causada por el grupo 1-naftilo. Por otra parte, el complejo 7k, en la 

hidrogenación del derivado 15m, que tiene un sustituyente 2-tiofenilo, no muestra 

actividad en tolueno en las condiciones A, mientras que en las del tipo B en iPrOH la 

amina correspondiente se obtiene con un 54% de conversión y un exceso enantiomérico 

del 90% (entradas 18 y 19).  

Por otra parte, el efecto de la sustitución del grupo C-Me por otros sustituyentes 

alquilo se ha estudiado en la hidrogenación de las N-p-anisil iminas 15n y 15o (entradas 

20-22). La reacción de 15n se completa en las condiciones A con una 

enantioselectividad del 95% ee. Por el contrario, el complejo 7k no es activo en la 

hidrogenación de la imina exocíclica 15o, tanto en las condiciones A como en las B. 

Finalmente, se ha examinado la reducción de la imina C-dialquil-sustituida 15p, para la 

que el complejo 7k tampoco ha conducido a un catalizador activo (entrada 23). 

Una ventaja asociada al empleo de los complejos de formulación RuCl2(P-P)(N-

N) en la hidrogenación de cetonas reside en la elevada quimioselectividad que muestran 

los catalizadores correspondientes hacia la reducción preferente de grupos carbonilo en 

presencia de enlaces C=C.34 Para explorar la capacidad del complejo 7k para efectuar 

selectivamente la reducción del enlace C=N imínico en presencia de un enlace olefínico 

se ha examinado la hidrogenación de la vinil-imina 15q, que se obtiene como una 

mezcla de los isómeros E y Z en proporción 2:1, respectivamente (Esquema 8). La 

hidrogenación de este sustrato tanto en las condiciones A como B es incompleta, 
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obteniéndose en ambos casos mezclas de la vinil-amina 16q y la dialquil imina 17q. 

Estos resultados indican una complejidad de esta reacción mayor de la esperada, que 

requerirá un estudio separado que considere otros complejos, sustratos y condiciones de 

reacción. 

 

 

 Esquema 8        

 

Por otra parte se ha investigado la hidrogenación de la N-bencil imina 18 con el 

complejo 7k. En este caso, el empleo de las condiciones de reacción A proporcionan la 

amina (R)-19 con una conversión completa y un exceso enantiomérico de tan sólo el 

14% (Esquema 9). Este sistema catalítico presenta una dificultad adicional debida a la 

isomerización de la cetimina 18 a la aldiimina 18  ́en el medio de reacción.22b,61  Esta 

etapa conduce a la aldimina 18´ como mezcla racémica, que al hidrogenarse daría lugar, 

de manera previsible, a la amina 19 con una baja enantioselectividad (Esquema 10).  
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 Esquema 9  

 

 

Esquema 10 

 

Por último se ha incluido en este estudio la hidrogenación de la quinaldina 20 

(Esquema 11). En las condiciones A, la reducción de 20 conduce al heterociclo 21, 

resultante de la hidrogenación de los enlaces C=N y C=C conjugados, con una 

conversión del 13% y un exceso enantiomérico del 53% (R). En esta reacción, por el 

contrario, el empleo de las condiciones B no ha mostrado reactividad del catalizador.  

 

 

 
 Esquema 11   
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2.2.4.2.- Consideraciones mecanicistas sobre la hidrogenación de las N-aril iminas 

catalizada por los complejos RuCl2(P-OP)(DPEN) 

 

La hidrogenación de cetonas con catalizadores del tipo RuH2(P-P)(N-N) (P-P = 

difosfina) ha sido estudiada con gran detalle en la bibliografía. En líneas generales, y 

por su relación con el contenido de esta discusión, merece mencionarse que el 

mecanismo propuesto postula una adición concertada de un hidruro y un protón, de los 

fragmentos Ru-H y N-H del dihidruro mencionado, para dar lugar al alcohol y a un 

amido complejo pentacoordinado. Una característica muy relevante de este derivado es 

el excepcional carácter básico del N del ligando amido.62 

En lo referente a la hidrogenación de iminas, el estudio del mecanismo de la 

hidrogenación con los complejos del tipo RuX2(P-P)(N-N) (X = Cl, Br, H) sólo se ha 

abordado de manera superficial. A falta de información más específica, se propone que 

la hidrogenación de iminas transcurre mediante una adición concertada a la imina, 

similar a la descrita para las cetonas (Esquema 12).  

Estas consideraciones pueden extenderse para el presente sistema catalítico. Así, 

la reacción del complejo RuCl2(P-OP)(N-N) con H2 en presencia de la base debe formar 

el correspondiente dihidruro RuH2(P-OP)(N-N) (A). Este complejo puede interaccionar 

con la imina mediante un mecanismo de esfera externa, a través de un estado de 

transición de seis miembros, en el que se transferiría un H− del metal al carbono imínico 

y un H+ del fragmento NH2 al átomo de nitrógeno de la imina. Esta transferencia neta de 

una molécula de H2 a la imina debe conducir al amido-complejo B que a su vez es capaz 

de coordinar una nueva molécula de H2. Finalmente, la ruptura heterolítica de H2 

asistida por el ligando amido regeneraría el dihidruro A, cerrando el ciclo catalítico.  
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Esquema 12 

 

Una diferencia notable entre las cetonas y las iminas se debe a la menor 

polaridad del enlace C=N frente al C=O, que debe reflejarse en una menor electrofilia 

del carbono imínico respecto al carbonílico. Por otra parte, puede esperarse una mayor 

basicidad de la imina en comparación a una cetona. Para la hidrogenación de cetonas 

por los dihidruros RuH2(P-OP)(N-N) se ha propuesto un estado de transición concertado 

en el que la transferencia del H- y del H+ tiene lugar de manera simultánea. 

En el caso de la hidrogenación de iminas, debido a la menor electrofilia y mayor 

basicidad de la imina, cabe esperar que en el estado de transición la transferencia del 
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hidrógeno del fragmento Ru-NH2 se encuentre más avanzada que la del hidruro Ru-H, 

con lo que cabría la posibilidad de un mecanismo de tipo iónico63 similar al propuesto 

en la reducción de iminas con otros catalizadores bifuncionales.64  

Con la finalidad de obtener información adicional sobre la hidrogenación de las 

iminas 15 mediada por los complejos 7, se ha investigado la reacción de 15a con D2 (4 

atm) catalizada por el derivado 7k (S/C/B = 500/1/10) en tolueno a 25 °C (Esquema 

13). A las 24 h de reacción, se obtiene la amina (R)-16a con una conversión del 100% y 

una pureza óptica del 93%. El análisis del producto de la reacción mediante RMN de 1H 

(Figura 15) muestra la incorporación parcial de deuterio a los carbonos α, β y al grupo 

amino.  

 

 

 Esquema 13 

 

Por otra parte, el espectro de RMN de 13C{1H} muestra los isotopómeros 

correspondientes a una deuteración sustancial del grupo metilo de la posición β, y 

muestra señales atribuibles a grupos CH3, CH2D, CHD2 y CD3, con valores de las 

constantes JCD comprendidas entre 17 y 19 Hz (Figura 16). Esta observación está de 

acuerdo con una isomerización rápida imina-enamina del sustrato previa a la 

hidrogenación. Este proceso ha sido observado antes por Cobley en iPrOH y atribuido a 
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una reacción catalizada por la presencia de base (a, Figura 17a).22 En nuestro caso, si 

bien cabe esperar la tautomerización rápida imina-enamina catalizada por la base, la 

escasa cantidad de disolvente prótico no parece suficiente para explicar el intercambio 

H/D observado, por lo que puede proponerse un mecanismo alternativo que involucre al 

amido complejo (Figura 17b). De este modo la reacción entre el amido complejo y la 

enamina conduciría a un amino complejo que puede intercambiar deuterio. A favor de 

esta propuesta debe mencionarse que la reacción de un amido complejo con acetofenona 

para dar el enolato correspondiente ha sido propuesta en la bibliografía, como un 

proceso competitivo frente a la adición de hidrógeno, en la reducción de esta cetona con 

catalizadores similares a los tratados en esta discusión.40a Alternativamente, también 

puede proponerse un mecanismo de intercambio H/D de la posición β en el que el 

amino complejo favorece la tautomería imina-enamina del sustrato (Figura 17c).65 
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Figura 15. Espectro de RMN de 1H de (a) la amina 16a y (b) la amina 16a parcialmente 

deuterada. 

 

b) 

a) 

CH 

NH 

CH3 

CH3 

NH CH 
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Figura 16. (a) Espectro de RMN de 13C{1H} de la amina 16a deuterada. (b) Ampliación de la 

señal del grupo metilo (b). Las asignaciones propuestas se han marcado en la línea central del 

multiplete correspondiente: CH2D (1:1:1), CHD2 (1:2:3:2:1), CD3 (1:3:6:7:6:3:1). 

a) 

b) 
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Figura 17. Mecanismo propuesto para la deuteración de la imina; (a) intercambio asistido por 

disolvente, (b) intercambio asistido por el amido-complejo, (c) intercambio asistido por el 

amino-complejo. 

 

 Por otra parte, dentro de los aspectos mecanicistas debe comentarse brevemente, 

por su relación con esta discusión, un estudio publicado recientemente por Ohkuma en 

el cual se propone un mecanismo de hidrogenación de N-aril iminas en el que interviene 

un dihidruro cis.23 Los autores han sustentado esta hipótesis en base a la geometría de 
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los dicloruros de partida. No obstante, esta hipótesis contrasta con los trabajos de Morris 

en los que se propone que, en el caso de la hidrogenación de cetonas, el complejo 

responsable de la catálisis es un complejo de tipo trans-dihidruro.62 Para los complejos 

basados en ligandos P-OP, y debido a la naturaleza bifuncional de estos ligandos 

pueden proponerse una estructura de tipo trans-dihidruro (isómero A, Figura 18) y 

cuatro estructuras cis-dihidruro (isómeros B y C). A este respecto, los estudios 

estructurales recogidos al comienzo de esta sección indican que dependiendo de la 

estructura del ligando P-OP se favorecen el dihaluro cis o el trans, aunque en el caso de 

los primeros sólo se han observado los isómeros que tienen un grupo fosfito trans al 

átomo de cloro.  

 

Figura 18. Complejos dihidruro A-C involucrados en la hidrogenación de N-aril iminas.  
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 Estudios computacionales, realizados con independencia a la presente Tesis 

Doctoral por el Dr. Aleix Vidal-Comas (ETH) indican que los complejos de tipo B son 

más estables que los A. Por otra parte, la obtención de una enantioselectividad elevada 

con catalizadores que contienen un ligando P-OP aquiral sugieren la participación de 

especies de tipo B, que presenta una distribución de los ligandos similar a la de los cloro 

derivados Λ-7m y ∆-8h. Además, en la estructura de estos complejos se ha comentado 

la elevada influencia trans del grupo fosfito, que puede influir en la activación del 

hidruro apical. 

 A partir de las consideraciones anteriores, la aplicación del modelo propuesto 

por Ohkuma, conduce a dos estados de transición, correspondientes a las aminas con 

configuración R (TSSi) y S (TSRe) (Figura 19). De ellos, el estado de transición que 

conduce a la amina de configuración S, debe encontrarse desfavorecido por la repulsión 

estérica entre el C-fenilo y el sustituyente fenilo ecuatorial del grupo PAr2, así como por 

la interacción de no enlace entre el sustituyente N-fenilo y uno de los fenilos de la 

diamina. Alternativamente, el estado de transición que proporciona la amina R, que no 

presenta estas repulsiones, puede estar estabilizado de manera adicional por una 

interacción NH/π entre el C-fenilo y el átomo de hidrógeno ecuatorial del ligando 

diamina.36b,66 
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Figura 19. Estructura del catalizador cis-RuH2(P-OP)(N-N) y estados de transición 

diastereoisómeros TSSi y TSRe. 
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2.2.5.- Reacciones de reducción enantioselectiva de N-aril iminas con aductos de 

borano del amoníaco y de aminas  

 

La generación de hidrógeno mediante la descomposición catalítica de aductos de 

borano de aminas y del amoníaco (NHxR3-x·BH3, x = 1-3) constituye un proceso de 

notable interés energético.67 Entre los catalizadores más eficientes descritos en la 

bibliografía para esta clase de transformaciones se encuentran los complejos de rutenio 

que incorporan ligandos susceptibles de ser desprotonados.68 Una aplicación de interés 

práctico de estos procesos consiste en el aprovechamiento del H2 generado para la 

reducción de una molécula insaturada mediante un proceso de tipo tándem. Así, hasta la 

fecha se ha aplicado este procedimiento en la reducción catalitica de diversos tipos de 

sustratos como alquenos,69 alquinos,70 cetonas68a e iminas.68a Cabe destacar, sin 

embargo, que hay pocos precedentes en la bibliografía del empleo de catalizadores 

quirales para el desarrollo de versiones enantioselectivas de estos procesos.43  

En este contexto, y a la vista de los resultados obtenidos con los complejos 7 en la 

hidrogenación de N-aril iminas, se ha considerado oportuno realizar un estudio 

preliminar sobre el potencial que pueden tener los complejos de formulación RuCl2(P-

OP)(N-N) en la reducción de estos derivados con los aductos de borano del amoníaco y 

de aminas. Con esta finalidad, se han estudiado una serie de reacciones de reducción de 

la imina 15e con los aductos de borano del amoníaco y la morfolina mediante el empleo 

del sistema catalítico formado con el complejo 7j y tBuOK (Esquema 14, Tabla 18). 
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 Esquema 14 

 

Tabla 18. Reacciones de reducción enantioselectiva de la imina 15e con los aductos de borano 

del amoníaco y la morfolina catalizadas por el complejo 7j.a 

Entrada 
R2NH·BH3 

(equiv.) 

tBuOK 
(mol%) 

[S], (M) 
Conv. (%) 
(tiempo, h) 

ee (%) 
(configuración) 

1 NH3·BH3  (1.0) 1 0.045 26 (24 h) 5 (R) 

2  1 0.09 28 (24 h) 12 (R) 

3  1 0.36 28 (24 h) 20 (R) 

4 NH3·BH3  (2.0) 1 0.36 50 (24 h) 20 (R) 

5 NH3·BH3  (1.0) 1 0.72 34 (24 h) 25 (R) 

6  10 0.36 35 (24 h) 20 (R) 

7  20 0.36 38 (24 h) 50 (R) 

8  50 0.36 29 (24 h) 55 (R) 

9 
Morfolina·BH3  

(1.0) 
5 0.36 43 (40 h) 31 (R) 

10b  5 0.36 21 (16 h) 12 (R) 

a Reacciones llevadas a cabo en un vial cerrado de 2 mL, en tolueno a la temperatura ambiente en 
presencia de tBuOK. Relación S/C = 100.  b Reacción en THF. 
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Las reacciones llevadas a cabo en tolueno, utilizando NH3·BH3 (1.0 equiv) como 

reductor, muestran una influencia significativa de la cantidad de base utilizada así como 

de la concentración del sustrato. Por ejemplo, si se emplean concentraciones en el rango 

comprendido entre 0.090 y 0.72 M, en las reacciones llevadas a cabo en presencia de 1 

mol% de tBuOK, apenas se observan diferencias en la actividad del catalizador. Por el 

contrario, sí se aprecia un incremento significativo en la enantioselectividad al emplear 

disoluciones más concentradas (entradas 1-5). Por otra parte, el aumento de la cantidad 

de NH3·BH3, favorece la conversión de la imina sin afectar al exceso enantiomérico del 

producto (entrada 4). Por otra parte, la cantidad de base también produce un efecto 

importante en la enantioselectividad de la reacción (entradas 3 y 6-8). Así, mediante el 

aumento de la cantidad de tBuOK se ha obtenido la amina (R)-16 con una pureza óptica 

del 55%. 

 Por otra parte, se ha estudiado la influencia del disolvente en la reacción de 15e 

con el aducto de borano de la morfolina (entradas 9 y 10). La comparación de las 

reacciones llevadas a cabo en tolueno y THF indican que el empleo del primero 

favorece la enantioselectividad de la reacción. 

De manera adicional, se ha investigado la reducción de 15e con el sistema 

catalítico basado en el complejo 7j y KBH4 (Tabla 19). Debido a la baja solubilidad del 

KBH4 en tolueno y THF, se ha escogido el MeCN como medio de reacción. Las 

reacciones llevadas a cabo a dos valores de concentración distintos, 0.18 y 0.36 M, 

muestran una influencia significativa de este parámetro en la enantioselectividad de la 

reacción, observándose que el empleo de condiciones de mayor concentración favorece 

la pureza óptica de la amina. Sin embargo, las reacciones llevadas a cabo en estas 
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condiciones resultan menos enantioselectivas que las realizadas en tolueno con tBuOK 

como agente activante. 

 

Tabla 19. Reacciones de reducción enantioselectiva de la imina 15e con los aductos de borano 

del amoníaco y la morfolina catalizadas por el complejo 7j.a 

Entrada 
R2NH·BH3 

(equiv.) 
[S], (M) 

Conversión (%) 
(tiempo, h) 

ee (%) 
(configuración) 

1 
NH3·BH3   

(1.0) 
0.18 26 (16 h) 8 (R) 

2  0.36  50 (40 h) 21 (R) 

3 
Morfolina·BH3  

(1.0) 
0.18 25 (16 h) 4 (R) 

4  0.36 52 (40 h) 11 (R) 

a Reacciones llevadas a cabo en un vial cerrado de 2 mL, en MeCN a la temperatura ambiente,en 
presencia de 5 mol% de KBH4. Relación S/C = 100.   
 

 En conjunto, los resultados recogidos en las Tablas 18 y 19 muestran la 

capacidad de los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) para efectuar la reducción de iminas 

mediante el empleo de aductos amina-borano. No obstante, la complejidad del sistema, 

que implica a dos procesos catalíticos acoplados requerirá de un estudio de mayor 

extensión al descrito en este trabajo para la obtención de resultados más satisfactorios. 
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2.3.- PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 

 

2.3.1.- Consideraciones generales 

 

 Los métodos experimentales empleados en el presente capítulo son análogos a 

los descritos en el Capítulo 1 de esta memoria. 

El 3,3′,5,5′-tetra-terc-butil-1,1′-bifen-2,2′-diil fosfocloridito,71 la 2-

hidroxifenildi-(3,5-dimetilfenil)fosfina,54c 2-hidroxifenildi-(4-metilfenil)fosfina72 y los 

ligandos fosfina-fosfito 1a-j49,73 se han sintetizado siguiendo los procedimientos 

experimentales desarrollados anteriormente en nuestro laboratorio. 

Las aminas (S,S)- y (R,R)-1,2-difeniletilen-1,2-diamina ((S,S)- y (R,R)-DPEN), 

la (S,S)-ciclohexil-1,2-diamina ((S,S)-DACH), y el dihidrocloruro de la (S,S)-1,2-di-(1-

naftil)etilen-1,2-diamina necesarios para la preparación de los complejos 7-10 se han 

adquirido de casas comerciales y utilizado sin purificación previa.  

 La síntesis de los complejos Ru(η
3-2-MeC3H4)2(P-OP) se ha llevado a cabo de la 

forma descrita en el Capítulo 1, mientras que el precursor RuCl2(PPh3)3 se ha preparado 

siguiendo el procedimiento descrito por La Placa e Ibers.74 

 Los valores de exceso enantiomérico de las aminas se han determinado con un 

cromatógrafo de líquidos de alta resolución Waters modelo 2690, equipado con las 

columnas quirales adecuadas. 
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2.3.2.- Síntesis de los ligandos fosfina-fosfito 

 

2-(Di-(4-metilfenil)-fosfino)fenil-1,1´-(3,3´,5,5´-tetra-terc-butil)bifen-2,2´-diil fosfito  

(1k) 

 

 

 A una disolución del 3,3′,5,5′-tetra-terc-butil-1,1′-bifen-2,2′-diil fosfocloridito 

(0.475 g, 1.0 mmol) y NEt3 (0.07 mL, 1.5 mmol) en tolueno (10 mL) se añade otra de 2-

hidroxifenildi-(4-metilfenil)fosfina (0.306 g, 1.0 mmol) en el mismo disolvente (10 

mL). La suspensión resultante se agita durante 16 h, se filtra y se lleva a sequedad. El 

residuo obtenido se suspende en Et2O (20 mL) y se filtra por un lecho corto de alúmina 

neutra. El producto se obtiene como un sólido blanco (0.525 g, 71%). 

1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.38 (s, 18H, 2 CMe3), 1.57 (s, 18H, 2 CMe3), 2.54 (s, 

6H, 2 PAr-Me), 6.79 (m, 1H, H arom), 7.04 (m, 5H, 5 H arom), 7.17 (m, 6H, 6 H arom), 

7.49 (d, 4JHH = 2.5 Hz, 2H, 2 H arom), 7.69 (d, 4JHH = 2.5 Hz, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CDCl3, 162 MHz): δ -33.5 (d, P-C), 134.5 (d, P-O, JPP = 47 Hz) 

13C{1H} RMN (CDCl3, 101 MHz): 21.3 (d, JCP = 22 Hz, 2 PAr-Me),  31.1 (2 CMe3), 

31.7 (2 CMe3), 34.8 (2 CMe3), 35.4 (2 CMe3), 122.1 (d, JCP = 7 Hz, CH arom), 124.4 (2 

CH arom), 124.6 (CH arom), 126.1 (2 CH arom), 126.6 (2 CH arom), 128.6 (2 CH 
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arom), 130.1 (3 CH arom), 133.1 (3 Cq arom), 133.3 (2 CH arom), 134.5 (CH arom), 

134.9 (3 Cq arom), 140.6 (2 Cq arom), 142.5 (2 Cq arom), 142.9 (Cq arom), 145.8 (Cq 

arom), 146.6 (2 Cq arom). 

HRMS (CI): m/z 744.3836, [M]+ (masa exacta calculada para C48H58O3P2: 744.3861). 
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2-(Di-(3,5-dimetilfenil)-fosfino)fenil-1,1´-(3,3´,5,5´-tetra-terc-butil)bifen-2,2´-diil 

fosfito (1l) 

     

 

 El compuesto 1l se sintetiza de manera análoga al derivado 1k. El producto se 

aísla como un sólido blanco (0.173 g, 68%). 

1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.27 (s, 18H, 2 CMe3), 1.54 (s, 18H, 2 CMe3), 2.02 (s, 

12H, 4 PAr-Me), 6.62 (dd, 3JHH = 8.1 Hz, 3JHP = 4.3 Hz, 1H, H arom), 6.76 (m, 3H, 3 H 

arom), 6.90 (dd, 3JHH = 7.7 Hz, 4JHP = 1.7 Hz, 1H, H arom), 7.15 (s, 2H, 2 H arom), 7.19 

(m, 1H, H arom), 7.25 (m, 2H, 2 H arom), 7.34 (d, 4JHH = 2.4 Hz, 2H, 2 H arom), 7.59 

(d, 4JHH = 2.4 Hz, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CDCl3, 162 MHz): δ -16.7 (d, P-C), 133.2 (d, P-O, JPP = 36 Hz) 

13C{1H} RMN (CDCl3, 101 MHz): 21.5 (4 Ar-Me), 31.2 (2 CMe3), 31.7 (2 CMe3), 34.8 

(2 CMe3), 35.6 (2 CMe3), 121.9 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 124.2 (CH arom), 124.4 (2 

CH arom), 126.7 (2 CH arom), 129.5 (CH arom), 130.4 (2 CH arom), 131.7 (2 CH 

arom), 131.9 (2 CH arom), 133.2 (Cq arom), 133.2 (Cq arom), 134.1 (CH arom), 136.6 

(Cq arom), 136.7 (Cq arom), 137.6 (3 Cq arom), 137.7 (3 Cq arom), 140.6 (3 Cq arom), 

146.1 (d, JCP = 6 Hz, Cq arom), 146.7 (2 Cq arom). 

HRMS (CI): m/z 772.4145, [M]+ (masa exacta calculada para C50H62O3P2: 772.4174). 
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2.3.3.- Síntesis de los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) 

RuCl2(1a)((S,S)-DPEN) (7a) 

 A una disolución enfriada a -20º C de (S,S)-DPEN (0.022 g, 0.10 mmol) en 

CH2Cl2 (5 mL) se añade HCl (5 mL, 0.05 M en Et2O) gota a gota y la mezcla se agita 

durante 30 min a la temperatura ambiente. A la mezcla obtenida se adiciona una 

disolución de [Ru(η3-2-MeC3H4)2(1a)] (0.092 g, 0.10 mmol) en CH2Cl2 (5 mL), se agita 

durante 16 h, y se trata con gel de sílice (2.5 g) durante 2 h. La suspensión resultante se 

filtra, y el residuo se extrae con CH2Cl2 (2 × 5 mL). Se juntan las fracciones orgánicas, 

se lleva a sequedad, y el residuo se lava con pentano (3 × 3 mL). El complejo 7a se 

obtiene como un sólido de color naranja (0.039 g, 38%). 

1H RMN (CD2Cl2,  400 MHz): δ 0.98 (s, 9H, CMe3), 1.36 (s, 9H, CMe3), 1.50 (s, 6H, 2 

Ar-Me), 1.81 (s, 3H, Ar-Me), 2.20 (s, 3H, Ar-Me), 2.81 (m, 1H, NHH), 3.07 (m, 1H, 

NHH), 3.20 (m, 1H, NHH), 3.53 (m, 1H, NHH), 4.11 (ddd, 3JHH = 11.9 Hz, 3JHH = 4.0 

Hz, 3JHH = 4.0 Hz, 1H, CHNH2), 4.32 (ddd, 3JHH = 11.7 Hz, 3JHH = 4.5 Hz, 3JHH = 4.5 

Hz, 1H, CHNH2), 6.81 (s, 1H, H arom), 7.01 (m, 5H, 5 H arom), 7.11 (m, 6H, 6 H 

arom), 7.22 (m, 3H, 3 H arom), 7.28 (m, 3H, 3 H arom), 7.41 (m, 4H, 4 H arom), 7.62 

(m, 2H, 2 H arom), 7.91 (t, 3JHH = 9.5 Hz, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121 MHz): δ 38.3 (d, P-C), 144.7 (d, P-O, JPP = 73 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 101 MHz): δ 16.6 (Ar-Me), 16.7 (Ar-Me), 19.0 (Ar-Me), 20.7 

(Ar-Me), 30.9 (CMe3), 33.0 (CMe3), 34.6 (CMe3), 37.4 (CMe3), 62.0 (CHNH2), 64.3 

(CHNH2), 122.1 (m, CH arom), 123.6 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 127.6 (2 CH arom), 

127.7 (2 CH arom), 128.4 (CH arom), 128.5 (CH arom), 128.6 (CH arom), 128.6 (2 CH 
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arom), 128.8 (CH arom), 128.9 (CH arom), 129.3 (2 CH arom), 129.6 (2 CH arom), 

130.4 (d, JCP = 2 Hz, CH arom), 130.6 (d, JCP = 2 Hz, CH arom), 130.7 (CH arom), 

131.9 (Cq arom), 132.3 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 132.4 (2 Cq arom), 132.9 (CH arom), 

133.4 (Cq arom), 133.7 (CH arom), 133.8 (CH arom), 133.9 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 

134.3 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 135.3 (Cq arom), 136.1 (2 CH arom), 136.2 (CH arom), 

138.0 (Cq arom), 138.2 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 140.5 (Cq arom), 140.5 (Cq arom), 

140.6 (Cq arom), 144.9 (2 Cq arom), 156.0 (d, JCP = 11 Hz, Cq arom). 

Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C56H62Cl2N2O3P2Ru: m/z = 1009.4 

([M−Cl] +, 62). Fragmentación del ión m/z =1009.4: 973.4 ([M−2Cl]+, 89); 1067.3 

([M+Na]+, 38). Fragmentación del ión m/z =1067.3: 1009.3 ([M−Cl]+, 80). 

HRMS (FAB): m/z 1044.2643, [M]+ (masa exacta calculada para C56H62Cl2N2O3P2Ru: 

1044.2656). 
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RuCl2(1b)((S,S)-DPEN) (7b) 

 Una disolución de [Ru(COD)(η
3-2-MeC3H4)2] (0.072 g, 0.20 mmol) y 1b (0.121 

g, 0.20 mmol) en hexano (5 mL) se calienta a reflujo durante 5 h, se lleva a sequedad y 

el residuo se disuelve en CH2Cl2 (3 mL). De manera paralela, a una disolución enfriada 

a −20 ºC de (S,S)-DPEN (0.043 g, 0.20 mmol) en CH2Cl2 (7 mL) se añade HCl (8.0 mL, 

0.05 M en Et2O) gota a gota, y la mezcla se agita durante 30 min a la temperatura 

ambiente. Sobre la mezcla resultante se adiciona la del precursor de Ru, se agita a la 

temperatura ambiente durante una noche, y se adiciona gel de sílice (2.5 g). La mezcla 

obtenida se agita una noche, se filtra, y la disolución resultante se lleva a sequedad. El 

residuo se purifica mediante cromatografía en una columna de gel de sílice  

(hexano/Et2O, 1:1). Sólido de color amarillo (0.007 g, 3%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.04 (dd, 3JHP = 13.2 Hz, 3JHH = 7.3 Hz, 3H, CHMe2), 

1.27 (s, 9H, CMe3), 1.39 (s, 3H, Ar-Me), 1.43 (m, 9H, 3 CHMe2), 1.47 (s, 9H, CMe3), 

1.49 (s, 3H, Ar-Me), 1.71 (s, 3H, Ar-Me), 2.24 (s, 3H, Ar-Me), 2.55 (m, 1H, NHH), 2.69 

(m, 1H, NHH), 2.83 (m, 1H, CHMe2), 2.98 (m, 1H, CHMe2), 3.88 (m, 1H, NHH), 3.97 

(ddd, 3JHH = 12.1 Hz, 3JHH = 4.1 Hz, 3JHH = 4.1 Hz, 1H, CHNH2), 4.40 (m, 2H, CHNH2 

+ NHH), 6.87 (s, 1H, H arom), 6.97 (s, 1H, H arom), 6.98 (s, 1H, H arom), 7.04 (dd, 

3JHH = 7.9 Hz, 3JHH = 3.7 Hz, 1H, H arom), 7.18 (m, 10H, 10 H arom), 7.35 (t, 3JHH = 

7.6 Hz, 1H, H arom), 7.45 (t, 3JHH = 6.6 Hz, 1H, H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 162 MHz): δ 46.8 (d, P-C), 149.3 (d, P-O, JPP = 67 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 16.6 (Ar-Me), 16.7 (Ar-Me), 18.9 (Ar-Me), 19.5 

(CHMe2), 20.2 (CHMe2), 20.8 (Ar-Me), 21.1 (d, JCP = 4 Hz, CHMe2), 21.5 (CHMe2), 
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25.1 (d, JCP = 19 Hz, CHMe2), 30.3 (d, JCP = 5 Hz, CHMe2), 31.1 (CMe3), 32.9 (CMe3), 

35.2 (CMe3), 37.5 (CMe3), 62.7 (CHNH2), 62.8 (CHNH2), 122.6 (CH arom), 123.5 (d, 

JCP = 4 Hz, CH arom), 127.6 (2 CH arom), 127.9 (2 CH arom), 128.1 (Cq arom), 128.6 

(2 CH arom), 128.8 (CH arom), 129.4 (2 CH arom), 129.5 (2 CH arom), 130.4 (Cq 

arom), 130.6 (CH arom), 131.2 (CH arom), 131.4 (CH arom), 131.7 (Cq arom), 131.9 

(Cq arom), 133.4 (Cq arom), 135.5 (Cq arom), 135.6 (Cq arom), 137.5 (Cq arom), 138.8 

(Cq arom), 140.6 (Cq arom), 140.8 (Cq arom), 144.8 (Cq arom), 149.1 (d, JCP = 16 Hz, 

Cq arom), 155.3 (d, JCP = 8 Hz, Cq arom). 

HRMS (FAB): m/z 976.3017, [M]+ (masa exacta calculada para C50H66Cl2N2O3P2Ru: 

976.2969).  
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RuCl2(1f)((S,S)-DPEN) (7f) 

 El complejo 7f se sintetiza de manera análoga al derivado 7b, obteniéndose 

como un sólido de color amarillo (0.019 g, 9%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.95 (s, 3H, Ar-Me), 2.03 (s, 3H, Ar-Me), 2.12 (s, 3H, 

Ar-Me), 2.34 (s, 3H, Ar-Me), 3.45 (m, 3H, 3 NHH), 3.59 (m, 1H, NHH), 4.31 (ddd, 3JHH 

= 11.8 Hz, 3JHH = 4.6 Hz, 3JHH = 4.6 Hz, 1H, CHNH2), 4.43 (ddd, 3JHH = 11.5 Hz, 3JHH = 

5.0 Hz, 3JHH = 5.0 Hz, 1H, CHNH2), 6.89 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 1H, H arom), 6.94 (dd, 3JHP 

= 7.8 Hz, 3JHH = 4.7 Hz, 1H, H arom), 7.01 (m, 5H, 5 H arom), 7.12 (m, 8H, 8 H arom), 

7.25 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 1H, H arom), 7.39 (m, 7H, 7 H arom), 7.61 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 

1H, H arom), 7.79 (m, 4H, 4 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ 42.5 (d, P-C), 156.6 (d, P-O, JPP = 76 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 101 MHz): δ 17.8 (2 Ar-Me), 20.3 (Ar-Me), 20.6 (Ar-Me), 62.9 

(CHNH2), 64.1 (CHNH2), 119.5 (CH arom), 121.9 (CH arom), 122.0 (CH arom), 124.0 

(d, JCP = 6 Hz, CH arom), 125.4 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 125.9 (d, JCP = 5 Hz, Cq 

arom), 127.2 (Cq arom), 127.6 (2 CH arom), 127.7 (2 CH arom), 128.2 (CH arom), 

128.3 (CH arom), 128.5 (2 CH arom), 128.9 (CH arom), 129.0 (CH arom), 129.2 (2 CH 

arom), 129.3 (2 CH arom), 129.6 (CH arom), 130.0 (CH arom), 130.5 (CH arom), 130.6 

(CH arom), 131.6 (CH arom), 132.3 (CH arom), 132.8 (Cq arom), 133.3 (Cq arom), 

133.9 (CH arom), 134.0 (CH arom), 134.5 (Cq arom), 134.6 (Cq arom), 135.2 (CH 

arom), 135.3 (CH arom), 137.6 (Cq arom), 137.8 (Cq arom), 140.2 (Cq arom), 140.3 (Cq 

arom), 147.3 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 148.6 (d, JCP = 12 Hz, Cq arom), 155.7 (d, JCP = 

10 Hz, Cq arom). 
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Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C48H46Cl2N2O3P2Ru: m/z = 955.5 ([M+Na]+, 

100). Fragmentación del ión m/z = 955.5: 859.6 ([M−2Cl]+, 60). 

Análisis Elemental: Calculado para C48H46Cl2N2O3P2Ru (%): C, 61.8; H, 4.9; N, 3.0. 

Obtenido: C, 61.8; H, 4.9; N, 2.7. 
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RuCl2(1g)((S,S)-DPEN) (7g) 

 El complejo 7g se sintetiza de manera análoga al derivado 7a, obteniéndose 

como un sólido de color amarillo (0.016 g, 15%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.96 (dd, 3JHP = 11.8 Hz, 3JHH = 6.9 Hz, 3H, CHMe2), 

1.21 (dd, 3JHP = 16.4 Hz, 3JHH = 7.1 Hz, 3H, CHMe2), 1.27 (dd, 3JHP = 14.4 Hz, 3JHH = 

7.2 Hz, 3H, CHMe2), 1.34 (dd, 3JHP = 15.0 Hz, 3JHH = 7.0 Hz, 3H, CHMe2), 1.87 (s, 3H, 

Ar-Me), 2.01 (s, 3H, Ar-Me), 2.03 (s, 3H, Ar-Me), 2.35 (s, 3H, Ar-Me), 2.63 (m, 1H, 

CHMe2), 2.90 (m, 1H, CHMe2), 3.05 (m, 1H, NHH), 3.17 (m, 1H, NHH), 3.97 (m, 1H, 

NHH), 4.07 (ddd, 3JHH = 12.0 Hz, 3JHH = 4.9 Hz, 3JHH = 4.9 Hz, 1H, CHNH2), 4.47 (m, 

2H, NHH + CHNH2), 6.89 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 1H, H arom), 6.91 (dd, 3JHP = 7.2 Hz, 3JHH 

= 7.2 Hz, 1H, H arom), 6.92 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 1H, H arom), 7.01 (dd, 3JHH = 7.9 Hz, 

3JHH = 3.7 Hz, 1H, H arom), 7.19 (m, 10H, 10 H arom), 7.27 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 1H, H 

arom), 7.37 (t, 3JHH =  6.5 Hz, 1H, H arom), 7.47 (t, 3JHH = 7.7 Hz, 1H, H arom), 7.87 (d, 

3JHH = 8.2 Hz, 1H, H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 162 MHz): δ 49.0 (d, P-C), 160.5 (d, P-O, JPP = 72 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 101 MHz): δ 16.9 (d, JCP = 6 Hz, CHMe2), 17.7 (2 Ar-Me), 

18.3 (d, JCP = 6 Hz, CHMe2), 20.2 (Ar-Me), 20.3 (CHMe2), 20.4 (CHMe2), 20.6 (Ar-

Me), 23.7 (d, JCP = 21 Hz, CHMe2), 25.4 (d, JCP = 28 Hz, CHMe2), 62.3 (CHNH2), 64.1 

(CHNH2), 119.3 (CH arom), 120.1 (dd, JCP = 36 Hz, JCP = 6 Hz, Cq arom), 122.6 (2 CH 

arom), 123.9 (d, JCP = 4 Hz, CH arom), 125.8 (Cq arom), 127.5 (2 CH arom), 127.8 (2 

CH arom), 128.3 (CH arom), 128.7 (CH arom), 129.1 (2 CH arom), 129.5 (2 CH arom), 

129.6 (CH arom), 130.2 (CH arom),  130.5 (Cq arom), 131.9 (CH arom), 132.1 (CH 
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arom), 134.5 (Cq arom), 134.9 (Cq arom), 137.6 (2 Cq arom), 140.2 (Cq arom), 140.6 (d, 

JCP = 2 Hz, Cq arom), 147.0 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 148.5 (d, JCP = 12 Hz, Cq arom), 

156.7 (d, JCP = 8 Hz, Cq arom). 

Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C42H50Cl2N2O3P2Ru: m/z = 864.7 ([M−Cl]+, 

100). Fragmentación del ión m/z = 864.7: 829.3 ([M−2Cl]+, 100). 

Análisis Elemental: Calculado para C42H50Cl2N2O3P2Ru (%): C, 58.3; H, 5.8; N, 3.2. 

Obtenido: C, 58.2; H, 5.8; N, 3.1. 
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RuCl2(1h)((S,S)-DPEN) (7h) 

 El complejo 7h se prepara de manera análoga al derivado 7b. Sólido de color 

amarillo (0.057 g, 25%).  

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.35 (s, 9H, CMe3), 1.39 (s, 9H, CMe3), 1.49 (s, 3H, 

Ar-Me), 1.73 (s, 3H, Ar-Me), 1.77 (s, 3H, Ar-Me), 2.20 (s, 3H, Ar-Me), 2.88 (m, 1H, 

PCHH), 3.06 (m, 1H, PCHH), 3.21 (m, 2H, 2 NHH), 3.43 (m, 2H, 2 NHH), 4.15 (ddd, 

3JHH = 11.9 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, 1H, CHNH2), 4.24 (ddd, 3JHH = 11.7 Hz, 

3JHH = 4.7 Hz, 3JHH = 4.7 Hz, 1H, CHNH2), 4.56 (m, 1H, OCHH), 4.71 (m, 1H, OCHH), 

6.89 (m, 1H, H arom), 6.92 (m, 2H, 2 H arom), 6.96 (s, 1H, H arom), 6.98 (d, 3JHH = 1.7 

Hz, 1H, H arom), 7.10 (m, 3H, 3 H arom), 7.13 (s, 1H, H arom), 7.17 (m, 3H, 3 H 

arom), 7.33 (m, 6H, 6 H arom), 7.68 (m, 2H, 2 H arom), 7.90 (m, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 162 MHz): δ 31.8 (d, P-C), 143.9 (d, P-O, JPP = 69 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 16.4 (Ar-Me), 16.6 (Ar-Me), 19.5 (Ar-Me), 20.7 

(Ar-Me), 28.4 (d, JCP = 35 Hz, CH2P),  31.5 (CMe3), 33.0 (CMe3), 35.2 (CMe3), 37.1 

(CMe3), 62.6 (CHNH2), 64.0 (CHNH2 + CH2O), 127.6 (2 CH arom), 127.7 (2 CH 

arom), 128.2 (2 CH arom), 128.3 (3 CH arom), 128.4 (2 CH arom), 129.2 (2 CH arom), 

129.3 (2 CH arom), 129.7 (CH arom), 129.9 (CH arom), 130.4 (CH arom), 131.2 (Cq 

arom), 132.1 (Cq arom), 132.5 (Cq arom), 133.1 (CH arom), 133.2 (CH arom), 134.4 

(CH arom), 133.5 (CH arom), 134.9 (Cq arom), 135.3 (Cq arom), 136.7 (Cq arom), 137.1 

(Cq arom), 137.5 (Cq arom), 137.8 (2 Cq arom), 138.0 (Cq arom), 140.6 (d, JCP = 6 Hz, 

Cq arom), 145.5 (d, JCP = 3 Hz, Cq arom), 148.1 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom). 
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Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C52H62Cl2N2O3P2Ru: m/z = 961.5 ([M−Cl]+, 

100).  

Análisis Elemental: Calculado para C52H62Cl2N2O3P2Ru (%): C, 62.6; H, 6.2; N, 2.8. 

Obtenido: C, 62.7; H, 6.3; N, 2.7. 
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[RuCl 2(1k)((S,S)-DPEN)] (7k) 

 A una disolución de RuCl2(PPh3)3 (0.096 g, 0.10 mmol) en CH2Cl2 (6 mL) se 

adiciona otra de 1k (0.074 g, 0.10 mmol) en CH2Cl2 (4 mL), y se agita durante 3 h. A la 

disolución resultante se adiciona (S,S)-DPEN  (0.021 g, 0.10 mmol), se agita durante 4 h 

y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se purifica mediante 

cromatografía en una columna de gel de sílice (hexano/Et2O, 9:1). El complejo 7k se 

aísla como un sólido de color amarillo (0.094 g, 83%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.05 (s, 9H, CMe3), 1.09 (s, 9H, CMe3), 1.19 (s, 9H, 

CMe3), 1.23 (s, 9H, CMe3), 2.33 (m, 6H, 2 PAr-Me), 2.76 (m, 1H, NHH), 3.03 (m 1H, 

NHH), 3.50 (m, 1H, NHH), 3.78 (m, 1H, NHH), 4.18 (ddd, 3JHH = 11.7 Hz, 3JHH = 4.6 

Hz, 3JHH = 4.6 Hz, 1H, CHNH2), 4.31 (ddd, 3JHH = 11.9 Hz, 3JHH = 4.2 Hz, 3JHH = 4.2 

Hz, 1H, CHNH2), 6.83 (t, 3JHH = 8.5 Hz, 1H, H arom), 6.90 (m, 2H, 2 H arom), 6.97 (m, 

2H, 2 H arom), 7.06 (m, 4JHH = 2.2 Hz, 2H, 2 H arom), 7.10 (m, 8H, 8 H arom), 7.16 

(m, 6H, 6 H arom), 7.27 (dd, 4JHP = 4.6 Hz, 4JHH = 2.2 Hz, 2H, 2 H arom), 7.45 (t, 3JHH = 

7.7 Hz, 1H, H arom), 7.55 (t, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, 2 H arom), 7.62 (t, 3JHH = 8.5 Hz, 2H, 2 

H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ 37.6 (d, P-C), 146.1 (d, P-O, JPP = 72 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 21.6 (2 PAr-Me), 30.2 (CMe3), 31.4 (CMe3), 31.5 

(CMe3), 31.9 (CMe3), 32.2 (CMe3), 34.6 (CMe3), 36.5 (CMe3), 36.8 (CMe3), 62.9 

(CHNH2), 64.2 (CHNH2), 121.9 (CH arom), 123.6 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 126.2 (CH 

arom), 126.3 (CH arom), 127.6 (2 CH arom), 127.8 (4 CH arom), 128.0 (CH arom), 

128.4 (CH arom), 128.7 (CH arom), 129.1 (2 CH arom), 129.4 (m, 5 CH arom + Cq 
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arom), 129.6 (CH arom + Cq arom), 129.7 (CH arom), 129.8 (Cq arom), 131.7 (Cq 

arom), 132.0 (Cq arom), 132.3 (CH arom), 132.8 (CH arom), 134.7 (m, 4 CH arom + Cq 

arom), 140.3 (Cq arom), 140.5 (3 Cq arom), 140.7 (Cq arom), 140.8 (Cq arom), 146.4 (Cq 

arom), 146.7 (Cq arom), 146.8 (Cq arom), 155.7 (d, JCP = 11 Hz, Cq arom). 

Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C52H62Cl2N2O3P2Ru: m/z = 1153.2 

([M+Na]+, 57), 1093.3 ([M−Cl]+, 43). Fragmentación del ión m/z = 1153.2: 1093.2 

([M−Cl] +, 62). Fragmentación del ión m/z = 1093.3: 1057.3 ([M−2Cl]+, 58). 

Análisis Elemental: Calculado para C62H74Cl2N2O3P2Ru (%): C, 65.9; H, 6.6; N, 2.5. 

Obtenido: C, 65.8; H, 6.4; N, 2.5. 
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RuCl2(1l)((S,S)-DPEN) (7l) 

 El complejo 7l se ha sintetizado siguiendo el procedimiento descrito para el 

derivado 7k. Sólido de color amarillo (0.065 g, 72%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.05 (s, 9H, CMe3), 1.11 (s, 9H, CMe3), 1.17 (s, 9H, 

CMe3), 1.24 (s, 9H, CMe3), 2.22 (m, 6H, 2 PAr-Me), 2.23 (m, 6H, 2 PAr-Me), 2.82 (m, 

1H, NHH), 3.03 (m, 1H, NHH), 3.53 (m, 1H, NHH), 3.69 (m, 1H, NHH), 4.21 (ddd, 

3JHH = 12.3 Hz, 3JHH = 6.1 Hz, 3JHH = 6.1 Hz, 1H, CHNH2), 4.30 (ddd, 3JHH = 11.9 Hz, 

3JHH = 5.9 Hz, 3JHH = 5.9 Hz, 1H, CHNH2), 6.92 (m, 3H, 3 H arom), 6.98 (m, 3H, 3 H 

arom), 7.03 (s, 1H, H arom), 7.10 (m, 10H, 10 H arom), 7.27 (dd, 3JHH = 8.7 Hz, 4JHH = 

2.6 Hz, 4H, 4 H arom), 7.135 (m, 2H, 2 H arom), 7.48 (t, 3JHH = 7.8 Hz, 1H, H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ 37.8 (d, P-C), 145.5 (d, P-O, JPP = 73 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 21.7 (2 PAr-Me), 21.8 (2 PAr-Me), 31.4 (CMe3), 

31.5 (CMe3), 31.7 (CMe3), 32.2 (CMe3), 34.6 (CMe3), 34.7 (CMe3), 36.5 (CMe3), 36.9 

(CMe3), 62.7 (CHNH2), 64.2 (CHNH2), 121.7 (CH arom), 123.5 (d, JCP = 7 Hz, CH 

arom), 124.6 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 125.0 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 125.9 (CH arom), 

126.4 (CH arom), 127.5 (2 CH arom), 127.7 (CH arom), 127.8 (2 CH arom), 128.0 (CH 

arom), 128.4 (CH arom), 128.7 (CH arom), 129.2 (2 CH arom), 129.5 (2 CH arom), 

131.6 (Cq arom), 132.1 (CH arom), 132.2 (3 CH arom), 132.3 (CH arom), 132.3 (CH 

arom), 132.7 (CH arom), 132.7 (CH arom), 133.2 (3 Cq arom), 138.2 (m, 4 Cq arom), 

140.1 (Cq arom), 140.3 (2 Cq arom), 140.8 (Cq arom), 146.3 (Cq arom), 146.6 (Cq arom), 

146.9 (Cq arom), 156.0 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom). 
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Análisis Elemental: Calculado para C64H78Cl2N2O3P2Ru (%): C, 66.4; H, 6.8; N, 2.4. 

Obtenido: C, 65.9; H, 7.0; N, 2.1. 
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RuCl2(1m)((S,S)-DPEN) (7m) 

El complejo 7m se sintetiza de manera análoga al derivado 7b. La purificación 

de este derivado se realiza mediante una cromatografía en columna de gel de sílice 

(ciclohexano/Et2O, 1:1). Sólido de color amarillo (0.057 g, 25%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.07 (s, 9H, CMe3), 1.12 (s, 9H, CMe3), 1.30 (s, 9H, 

CMe3), 1.37 (s, 9H, CMe3), 2.99 (m, 1H, NHH), 3.16 (m, 1H, NHH), 3.96 (m, 1H, 

NHH), 4.11 (m, 1H, NHH), 4.26 (ddd, 3JHH = 11.8 Hz, 3JHH = 4.5 Hz, 3JHH = 4.5 Hz, 1H, 

CHNH2), 4.40 (ddd, 3JHH = 11.8 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, 1H, CHNH2), 4.93 

(m, 2H, CH2P), 6.95 (m, 3H, 3 H arom), 7.07 (m, 4H, 4 H arom), 7.13 (m, 6H, 6 H 

arom), 7.31 (m, 3H, 3 H arom), 7.36 (m, 4H, 4 H arom), 7.72 (m, 4H, 4 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): δ 69.7 (d, P-C), 171.9 (d, P-O, JPP = 47 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 30.3 (CMe3), 31.4 (CMe3), 31.5 (CMe3), 31.8 

(CMe3), 32.2 (CMe3), 34.7 (d, JCP = 4 Hz, CMe3), 36.6 (CMe3), 36.8 (CMe3), 63.3 (2 

CHNH2), 67.8 (dd, JCP = 34 Hz, JCP = 14 Hz, CH2P), 125.9 (CH arom), 126.2 (CH 

arom), 127.4 (CH arom), 127.7 (CH arom), 127.8 (2 CH arom), 127.9 (2 CH arom), 

128.5 (2 CH arom), 128.6 (CH arom), 128.6 (CH arom), 128.7 (2 CH arom), 129.3 (2 

CH arom), 129.5 (2 CH arom), 130.3 (2 CH arom), 131.1 (Cq arom), 131.8 (d, JCP = 3 

Hz, Cq arom), 133.6 (CH arom), 133.7 (2 CH arom), 133.8 (CH arom), 134.7 (Cq arom), 

134.8 (Cq arom), 135.0 (Cq arom), 135.1 (Cq arom), 140.1 (Cq arom), 140.2 (2 Cq arom), 

140.5 (Cq arom), 146.6 (d, JCP = 38 Hz, Cq arom), 146.7 (d, JCP = 33 Hz, Cq arom). 
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Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C55H68Cl2N2O3P2Ru: m/z = 1003.6 

([M−Cl] +, 71), 1062.6 ([M+Na]+, 29). Fragmentación del ión m/z = 1003.6: 968.6 

([M−2Cl]+, 23).  

Análisis Elemental: Calculado para C55H68Cl2N2O3P2Ru (%): C, 63.6; H, 6.6; N, 2.7. 

Obtenido: C, 63.5; H, 6.8; N, 2.7. 
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RuCl2(1a)((R,R)-DPEN) (8a) 

 El complejo 8a se sintetiza de manera análoga al derivado 7b, utilizando la 

diamina (R,R)-DPEN. Sólido de color amarillo (0.072 g, 31%).  

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.99 (s, 9H, CMe3), 1.37 (s, 9H, CMe3), 1.46 (s, 3H, 

Ar-Me), 1.49 (s, 3H, Ar-Me), 1.81 (s, 3H, Ar-Me), 2.20 (s, 3H, Ar-Me), 2.34 (m, 1H, 

NHH), 3.04 (m, 1H, NHH), 3.21 (m, 1H, NHH), 4.05 (m, 1H, NHH), 4.28 (ddd, 3JHH = 

11.6 Hz, 3JHH = 4.8 Hz, 3JHH = 4.8 Hz, 1H, CHNH2), 4.37 (ddd, 3JHH = 11.9 Hz, 3JHH = 

4.0 Hz, 3JHH = 4.0 Hz, 1H, CHNH2), 6.81 (s, 1H, H arom), 6.87 (t, 3JHH = 8.4 Hz, 1H, H 

arom), 6.99 (m, 2H, 2 H arom), 7.06 (m, 2H, 2 H arom), 7.12 (m, 6H, 6 H arom), 7.24 

(m, 3H, 3 H arom), 7.32 (m, 3H, 3 H arom), 7.41 (m, 4H, 4 H arom), 7.68 (t, 3JHH = 7.1 

Hz, 2H, 2 H arom), 7.81 (t, 3JHH = 8.9 Hz, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121 MHz): δ 40.3 (d, P-C), 148.1 (d, P-O, JPP = 72 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 16.6 (2 Ar-Me), 18.9 (Ar-Me), 20.7 (Ar-Me), 30.9 

(CMe3), 32.9 (CMe3), 34.6 (CMe3), 37.5 (CMe3), 62.7 (CHNH2), 63.6 (CHNH2), 122.2 

(CH arom), 123.8 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 125.8 (Cq arom), 126.3 (d, JCP = 5 Hz, Cq 

arom), 127.7 (2 CH arom), 127.9 (2 CH arom), 128.3 (CH arom), 128.4 (CH arom), 

128.4 (CH arom), 128.5 (CH arom), 128.6 (CH arom), 129.1 (CH arom), 129.2 (CH 

arom), 129.3 (2 CH arom), 129.4 (2 CH arom), 130.1 (Cq arom), 130.5 (2 CH arom), 

131.2 (CH arom), 131.8 (Cq arom), 131.9 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 132.2 (CH arom), 

132.6 (CH arom), 133.2 (Cq arom), 133.5 (Cq arom), 133.9 (CH arom), 134.0 (CH 

arom), 135.3 (Cq arom), 135.4 (Cq arom), 135.8 (CH arom), 136.0 (CH arom), 137.9 (Cq 
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arom), 138.2 (d, JCP = 2 Hz, Cq arom), 140.3 (Cq arom), 140.5 (Cq arom), 144.7 (Cq 

arom), 148.8 (d, JCP = 17 Hz, Cq arom), 155.5 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom). 

Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C56H62Cl2N2O3P2Ru: m/z = 1009.3 

([M−Cl] +, 73), 1067.3 ([M+Na]+, 27). Fragmentación del ión m/z = 1067.3: 1009.3 

([M−Cl] +, 84), 972.4 ([M−2Cl]+, 15). Fragmentación del ión m/z = 1009.3: 973.3 ([M-

2Cl]+, 93). 

Análisis Elemental: Calculado para C56H62Cl2N2O3P2Ru (%): C, 64.4; H, 5.9; N, 2.7. 

Obtenido: C, 64.3; H, 5.9; N, 2.8. 
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[RuCl 2(1f)((R,R)-DPEN) (8f) 

 El procedimiento de síntesis del complejo 8f es análogo al del derivado 7b, 

aislándose como un sólido de color amarillo tras una recristalización en hexano (0.026 

g, 12%).  

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.96 (s, 3H, Ar-Me), 2.03 (s, 3H, Ar-Me), 2.14 (s, 3H, 

Ar-Me), 2.34 (s, 3H, Ar-Me), 3.34 (m, 1H, NHH), 3.45 (m 1H, NHH), 3.53 (m, 1H, 

NHH), 3.84 (m, 1H, NHH), 4.44 (m, 2H, 2 CHNH2), 6.93 (m, 3H, 3 H arom), 7.08 (m, 

7H, 7 H arom), 7.15 (m, 5H, 5 H arom), 7.25 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 1H, H arom),  7.39 (m, 

7H, 7 H arom), 7.52 (d, 3JHH = 8.2 Hz, 1H, H arom), 7.74 (m, 2H, 2 H arom), 7.83 (m, 

2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121 MHz): δ 42.4 (d, P-C), 155.8 (d, P-O, JPP = 76 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 17.8 (Ar-Me), 17.9 (Ar-Me), 20.3 (Ar-Me), 20.6 

(Ar-Me), 62.2 (CHNH2), 63.8 (CHNH2), 119.6 (CH arom), 121.7 (d, JCP = 4 Hz, CH 

arom),  121.9 (t, JCP = 4 Hz, CH arom), 123.9 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 127.7 (2 CH 

arom), 127.8 (2 CH arom), 128.1 (CH arom), 128.2 (CH arom), 128.6 (2 CH arom), 

129.1 (CH arom), 129.2 (CH arom), 129.3 (2 CH arom), 129.4 (2 CH arom), 129.6 (CH 

arom), 130.0 (CH arom), 130.5 (CH arom), 130.7 (CH arom), 131.7 (CH arom), 132.1 

(Cq arom), 132.4 (CH arom), 132.5 (Cq arom), 133.0 (Cq arom), 133.3 (Cq arom), 134.0 

(CH arom), 134.1 (CH arom), 134.5 (Cq arom), 134.6 (Cq arom), 135.1 (CH arom), 

135.2 (CH arom), 137.7 (Cq arom), 137.8 (Cq arom), 140.3 (Cq arom), 140.4 (2 Cq 

arom), 147.4 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 148.6 (d, JCP = 13 Hz, Cq arom), 155.8 (d, JCP = 

10 Hz, Cq arom). 



 
 

Capítulo 2 
 
 
 

 
274 

 

Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C48H46Cl2N2O3P2Ru: m/z = 955.4 ([M+Na]+, 

100). Fragmentación del ión m/z = 955.4: 860.5 ([M−2Cl]+, 60). 

Análisis Elemental: Calculado para C48H46Cl2N2O3P2Ru (%): C, 61.8; H, 4.9; N, 3.0. 

Obtenido: C, 61.8; H, 4.9; N, 3.2. 
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RuCl2(1h)((R,R)-DPEN) (8h) 

 La preparación del complejo 8h es análoga a la del derivado 7b, aislándose 

como un sólido de color amarillo (0.043 g, 23%). 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 1.40 (s, 9H, CMe3), 1.42 (s, 9H, CMe3), 1.45 (s, 3H, 

Ar-Me), 1.69 (s, 3H, Ar-Me), 1.72 (s, 3H, Ar-Me), 2.18 (s, 3H, Ar-Me), 2.77 (m, 1H, 

PCHH),  2.88 (m, 1H, NHH),  2.98 (m, 1H, NHH), 3.08 (m, 1H, PCHH), 3.18 (m, 1H, 

NHH), 3.62 (m, 1H, NHH), 4.18 (ddd, 3JHH = 11.6 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, 1H, 

CHNH2), 4.25 (ddd, 3JHH = 11.6 Hz, 3JHH = 4.6 Hz, 3JHH = 4.6 Hz, 1H, CHNH2), 4.44 

(m, 1H, OCHH), 4.67 (m, 1H, OCHH), 6.89 (s, 1H, H arom), 6.93 (m, 4H, 4 H arom), 

7.08 (m, 3H, 3 H arom), 7.13 (s, 1H, H arom), 7.19 (m, 3H, 3 H arom), 7.34 (m, 6H, 6 

H arom), 7.64 (m, 2H, 2 H arom), 7.91 (t, 3JHH = 8.2 Hz, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 162 MHz): δ 32.7 (d, P-C), 143.6 (d, P-O, JPP = 69 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 126 MHz): δ 16.3 (Ar-Me), 16.5 (Ar-Me), 19.4 (Ar-Me), 20.6 

(Ar-Me), 28.3 (d, JCP = 35 Hz, PCH2), 31.5 (CMe3), 33.1 (CMe3), 35.3 (CMe3), 37.3 

(CMe3), 62.8 (CHNH2), 63.7 (CHNH2), 63.9 (CH2O), 127.6 (2 CH arom), 127.8 (2 CH 

arom), 128.2 (CH arom), 128.3 (CH arom), 128.4 (2 CH arom), 128.4 (CH arom), 128.5 

(2 CH arom), 129.2 (2 CH arom), 129.3 (2 CH arom), 129.8 (CH arom), 130.0 (CH 

arom), 130.7 (CH arom), 131.2 (Cq arom), 131.9 (Cq arom), 132.5 (Cq arom), 133.0 (CH 

arom), 133.1 (CH arom), 134.6 (Cq arom), 134.8 (CH arom), 134.9 (CH arom), 135.4 

(Cq arom), 136.7 (Cq arom), 136.9 (Cq arom), 137.1 (Cq arom), 137.2 (Cq arom), 137.7 

(Cq arom), 138.2 (d, JCP = 2 Hz, Cq arom), 140.5 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom), 145.3 (d, 

JCP = 2 Hz, Cq arom), 148.2 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom). 
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Espectro de masas (ESI, CH2Cl2:MeOH): C52H62Cl2N2O3P2Ru: m/z = 961.3 ([M−Cl]+, 

100). Fragmentación del ión m/z = 961.3: 923.3 ([M−2Cl]+, 80). 

Análisis Elemental: Calculado para C52H62Cl2N2O3P2Ru (%): C, 62.6; H, 6.3; N, 2.8. 

Obtenido: C, 62.7; H, 6.3; N, 2.8. 
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RuCl2(1j)((S,S)-DACH) (9j) 

 El complejo 9j se sintetiza de manera análoga al derivado 7a a partir de la 

diamina (S,S)-DACH. Sólido de color amarillo (0.013 g, 10%). 

1H RMN (CD2Cl2, 400 MHz): δ 1.11 (s, 9H, CMe3), 1.26 (s, 9H, CMe3), 1.30 (m, 4H, 4 

CHH), 1.34 (s, 9H, CMe3), 1.36 (s, 9H, CMe3), 1.60 (m, 2H, 2 CHH), 1.73 (m, 1H, 

CHH), 1.85 (m, 1H, CHH), 2.08 (m, 1H, NHH), 2.59 (m, 4H, 2 CHNH2 + 2 NHH), 3.03 

(m, 1H, NHH), 6.90 (ddd, 3JHP = 9.3 Hz, 3JHH = 7.7 Hz, 4JHH = 1.7 Hz, 1H, H arom), 

7.08 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 7.12 (m, 2H, 2 H arom), 7.24 (d, 3JHH = 2.5 Hz, 1H, 

H arom), 7.41 (m, 9H, 9 H arom), 7.63 (t, 3JHH = 8.9 Hz, 2H, 2 H arom), 7.74 (t, 3JHH = 

9.0 Hz, 2H, 2 H arom). 

31P{1H} RMN (CD2Cl2, 162 MHz): δ 38.2 (d, P-C), 144.5 (d, P-O, JPP = 73 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 101 MHz): δ 25.0 (d, JCP = 7 Hz, CH2), 30.3 (CH2), 31.6 

(CMe3), 31.8 (CMe3), 31.9 (CMe3), 32.2 (CMe3), 34.9 (CMe3), 35.0 (CMe3), 36.2 (d, JCP 

= 4 Hz, CH2), 36.3 (CMe3), 36.5 (d, JCP = 2 Hz, CH2), 36.9 (CMe3), 56.4 (CHNH2), 

56.7 (CHNH2), 121.8 (CH arom), 123.5 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 126.1 (CH arom), 

126.7 (CH arom), 127.7 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.6 (m, 4 CH arom), 130.2 

(CH arom), 130.3 (CH arom), 131.5 (d, JCP = 3 Hz, Cq arom), 132.4 (CH arom), 132.5 

(m, 2 Cq arom), 133.1 (CH arom), 133.4 (2 Cq arom), 133.8 (Cq arom), 134.4 (CH 

arom), 134.5 (CH arom), 135.1 (CH arom), 135.2 (CH arom), 140.3 (Cq arom), 140.4 

(Cq arom), 146.5 (Cq arom), 147.1 (Cq arom), 156.1 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom). 

HRMS (FAB): m/z 967.3455, [M−Cl]+ (masa exacta calculada para 

C52H68ClN2O3P2Ru: 967.3437). 
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 RuCl2(1j)((S,S)-1,2-di-(1-naftil)etilen-1,2-diamina) (10j)  

 Una disolución de [Ru(COD)(η
3-2-MeC3H4)2] (0.049 g, 0.13 mmol) y 1j (0.100 

g, 0.13 mmol) en hexano (3 mL) se calienta a reflujo durante 5 h, se lleva a sequedad y 

el residuo se disuelve en CH2Cl2 (3 mL). Sobre la mezcla resultante se adiciona una 

disolución del dihidrocloruro de la (S,S)-1,2-di-(1-naftil)etilen-1,2-diamina en una 

mezcla CH2Cl2/Et2O (3:1), se agita a 40 ºC durante una noche, y se adiciona gel de 

sílice (2.0 g). La mezcla obtenida se agita durante 6 h, se filtra, y la disolución resultante 

se lleva a sequedad. El residuo se purifica mediante recristalización de  pentano −20 ºC. 

El complejo 10j se obtiene como un sólido de color marrón (0.012 g, 7%), mezcla  de 

tres isómeros en relación 10:1:1 (CD2Cl2). Debido a la escasa intensidad de las señales 

de los isómeros minoritarios en los espectros de RMN de 1H y 13C{1H}, únicamente se 

indican las correspondientes al mayoritario. 

1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.85 (s, 9H, CMe3), 0.86 (s, 9H, CMe3), 1.21 (s, 9H, 

CMe3), 1.26 (s, 9H, CMe3), 3.03 (m, 1H, NHH), 3.07 (m, 1H, NHH), 3.65 (m, 1H, 

NHH), 3.78 (m, 1H, NHH), 5.64 (ddd, 3JHH = 12.0 Hz, 3JHH = 12.0 Hz, 3JHH = 5.6 Hz, 

1H, CHNH2), 5.87 (dd, 3JHH = 11.0 Hz, 3JHH = 11.0 Hz, 1H, CHNH2), 6.89 (t, 3JHH = 8.0 

Hz, 1H, H arom), 6.99 (s, 1H, H arom), 7.06 (m, 1H, H arom), 7.18 (m, 7H, 7 H arom), 

7.32 (m, 5H, 5 H arom), 7.41 (m, 4H, 4 H arom), 7.51 (m, 6H, 6 H arom), 7.69 (m, 3H, 

3 H arom), 7.79 (m, 2H, 2 H arom), 8.06 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 1H, H arom), 8.14 (d, 3JHH = 

8.7 Hz, 1H, H arom). 
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31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202 MHz): mayoritario: δ 38.9 (d, P-C), 146.4 (d, P-O, JPP = 72 

Hz); minoritario: δ 39.2 (d, P-C), 146.4 (d, P-O, JPP = 73 Hz); minoritario: δ 40.2 (d, P-

C), 144.7 (d, P-O, JPP = 65 Hz). 

13C{1H} RMN (CD2Cl2, 101 MHz): δ 31.2 (CMe3), 31.2 (CMe3), 32.0 (CMe3), 32.1 

(CMe3), 33.2 (CMe3), 33.4 (CMe3), 36.7 (CMe3), 36.8 (CMe3), 55.9 (CHNH2), 56.3 

(CHNH2), 122.2 (CH arom), 122.7 (CH arom), 122.7 (CH arom), 123.7 (CH arom), 

123.8 (CH arom), 124.3 (CH arom), 125.6 (CH arom), 125.9 (CH arom), 126.1 (2 CH 

arom), 126.3 (CH arom), 126.4 (CH arom), 126.5 (CH arom), 126.5 (CH arom), 127.4 

(CH arom), 127.5 (CH arom), 127.7 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.7 (CH arom), 

128.8 (CH arom), 128.9 (2 CH arom), 129.0 (CH arom), 129.2 (2 CH arom), 129.3 (2 

CH arom), 129.5 (CH arom), 130.5 (2 Cq arom), 130.6 (2 Cq arom), 131.2 (Cq arom), 

131.3 (Cq arom), 131.8 (Cq arom), 132.4 (2 Cq arom), 132.7 (2 Cq arom), 134.2 (Cq 

arom), 134.5 (Cq arom), 134.8 (4 CH arom), 136.4 (Cq arom), 136.5 (Cq arom), 140.2 

(d, JCP = 11 Hz, Cq arom), 146.8 (d, JCP = 17 Hz, Cq arom), 155.6 (d, JCP = 10 Hz, Cq 

arom). 

HRMS (FAB): m/z 1165.3907, [M−Cl]+ (masa exacta calculada para 

C68H74ClN2O3P2Ru: 1165.3862). 
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2.3.4.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de la acetofenona  

 En una cámara seca, un reactor tipo Parr (20 mL) se carga con una disolución en 

PriOH (2 mL) de acetofenona (0.210 g, 1.81 mmol), tBuOK (0.002 g, 0.09 mmol) y el 

complejo RuCl2(P-OP)(N-N) apropiado (1.8 µmol). El sistema se purga mediante tres 

ciclos de H2/vacío, se presuriza a la presión de H2 deseada y se calienta a la temperatura 

adecuada. Transcurrido el tiempo de reacción, el reactor se deja enfriar a la temperatura 

ambiente y se despresuriza. La mezcla de reacción se lleva a sequedad, y la conversión 

se determina mediante RMN de 1H del residuo resultante. Para la determinación del 

exceso enantiomérico, el residuo se disuelve en Et2O y se filtra a través de un lecho 

corto de gel de sílice, y se analiza mediante cromatografía de gases: columna Lipodex-

A, 80 ºC, isotermo; 22.0 psi He; t1 = 11.4 min (S), t2  = 12.1 min (R). 

 

2.3.5.- Reducción de la acetofenona mediante reacciones de transferencia de 

hidrógeno 

 A una disolución del complejo RuCl2(P-OP)(N-N) apropiado (1.8 µmol) en  

iPrOH (2.0 mL) se añade tBuOK  (1.2 mL, 0.018 mmol, disolución 0.015 M en iPrOH) 

y acetofenona (0.020 g, 0.181 mmol). La mezcla de reacción se calienta a la temperatura 

deseada durante 24 h. Pasado este tiempo la disolución se lleva a sequedad y la 

conversión se determina mediante análisis del residuo por RMN de 1H. El exceso 

enantiomérico del alcohol se determina mediante CG quiral: columna Lipodex-A, 80 

ºC, isotermo; 22.0 psi He; t1 = 11.4 min (S), t2 = 12.1 min (R). 
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2.3.6.- Síntesis de las iminas 15 y 18 

Procedimiento de síntesis de las iminas 15a-h y 18 

 A una disolución de la cetona (83.0 mmol) y la amina (83.0 mmol) 

correspondientes en hexano (180 mL) se añade tamiz molecular en polvo (activado, 4 

Å) (90.0 g). La suspensión resultante se agita a 50 oC (15a-e y 15f) o a 85 oC (15g-h y 

18) durante 24 h. La mezcla obtenida se filtra por un lecho corto de celita, se lleva a 

sequedad y el residuo resultante se lava con pentano (3 × 50 mL). Los productos 

obtenidos se aíslan con las características físicas y rendimientos que se recogen en la 

Tabla 1, y sus datos espectroscópicos coinciden con los descritos en la 

bibliografía.11,13a,14,61a,75 

N-1-(3-Metoxifeniletiliden)anilina (15b):  

Punto de fusión: 58 ºC 

1H RMN (C6D6, 500 MHz): δ 1.84 (s, 3H, =CMe), 3.33 (s, 3H, OMe), 6.74 (m, 2H, 2 H 

arom), 6.98 (m, 2H, 2 H arom), 7.10 (m, 1H, H arom), 7.16 (m, 2H, 2 H arom), 7.42 (m, 

1H, H arom), 7.82 (m, 1H, H arom).  

13C{1H} RMN (C6D6, 101 MHz): δ 16.9 (=CMe), 54.9 (OMe), 112.3 (CH arom), 117.3 

(CH arom), 119.3 (2 CH arom), 120.3 (CH arom), 123.4 (CH arom), 129.3 (2 CH 

arom), 129.5 (CH arom), 141.3 (Cq arom), 152.5 (Cq arom), 160.3 (Cq arom), 164.5 

(C=N). 

HRMS (IE): m/z 225.1154, [M]+ (masa exacta calculada para C15H15NO: 225.1154). 
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Tabla 1. Características físicas, rendimientos y referencias bibliográficas de las iminas 15-18. 

Imina Aspecto Físico Rendimiento (%) Ref. 

15a Solido cristalino blanco 95 61a 

15b  Sólido cristalino amarillo 90 -- 

15c  Sólido cristalino amarillo 92 13a 

15d  Solido cristalino amarillo 90 61a 

15e  Sólido cristalino amarillo 98 75b 

15f Sólido cristalino amarillo 80 14 

15g  Sólido cristalino amarillo 30 75c 

15h  Sólido cristalino amarillo 60 75d 

15i  Sólido cristalino amarillo 16 76b 

15j  Sólido cristalino amarillo 56 -- 

15k  Sólido cristalino amarillo 86 14 

15l  
(E/Z = 1.2:1) 

Sólido cristalino amarillo 40 14 

15m Sólido cristalino amarillo 71 76c 

15n  Sólido cristalino amarillo 73 76b 

15o  Sólido cristalino marrón 40 14 

15p  Aceite amarillo 11 76a 

15q  Sólido cristalino amarillo 60 76c 

18  Solido cristalino amarillo 80 11 
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Procedimiento de síntesis de las iminas 15i-k, 15m-n y 15p-q. 

Una suspensión de la cetona (58.0 mmol) y la amina (58.0 mmol) 

correspondientes, NaHCO3 (24.7 g, 293 mmol) y tamiz molecular en polvo (activado, 4 

Å) (60.0 g) en hexano (120 mL) se calienta a 85 oC durante 24 h, y se filtra por un lecho 

corto de celita. La disolución obtenida se lleva a sequedad, y el residuo se lava con 

pentano (3 × 50 mL). Los datos espectróscopicos de las iminas resultantes coinciden 

con los descritos en la bibliografía.14,76 Las características físicas y rendimientos 

obtenidos se recogen en las Tabla 1 de esta sección. 

N-1-(3,4-Dimetoxifeniletiliden)-4-metoxianilina (15j):  

Punto de fusión: 135 ºC 

1H RMN (C6D6, 500 MHz): δ 2.04 (s, 3H, =CMe), 3.38 (s, 3H, OMe), 3.42 (s, 3H, 

OMe), 3.49 (s, 3H, OMe), 6.61 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 1H, H arom), 6.83 (m, 4H, 4 H arom), 

7.39 (dd, 3JHH = 8.3 Hz, 4JHH = 2.1 Hz, 1H, H arom), 8.05 (d, 4JHH = 2.1 Hz, 1H, H 

arom). 

13C{1H} RMN (C6D6, 126 MHz): δ 16.6 (=CMe), 55.1 (OMe), 55.4 (OMe), 55.5 

(OMe), 110.7 (CH arom), 110.8 (CH arom), 114.7 (2 CH arom), 121.1 (CH arom), 

121.2 (2 CH arom), 133.1 (Cq arom), 145.9 (Cq arom), 150.1 (Cq arom), 152.3 (Cq 

arom), 156.4 (Cq arom), 163.9 (C=N). 

HRMS (IE): m/z 285.1365, [M]+ (masa exacta calculada para C17H19NO3: 285.1365). 
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Procedimiento de síntesis de la imina 15l 

A una disolución de (1-naftil)etanona (10 g, 58.0 mmol) y p-anisidina (7.23 g, 

58.0 mmol) en tolueno (120 mL) se añade tamiz molecular en polvo (activado, 4 Å) 

(60.0 g). La suspensión resultante se calienta a reflujo durante 18 h, y se filtra por un 

lecho corto de celita. La disolución obtenida se lleva a sequedad, y el residuo se lava 

con pentano (3 × 40 mL). El compuesto 15l se aísla como un sólido de color amarillo 

mezcla de dos isómeros (E/Z = 1.2:1) (5.9 g, 40%). Los datos espectroscópicos para 15l 

coinciden con los recogidos en la bibliografía.14 

 

Procedimiento de síntesis de la imina 15o 

 Una disolución de α-tetralona (10.0 g, 68.0 mmol), p-anisidina (8.4 g, 68.0 

mmol) y p-TsOH (1.3 g, 6.0 mmol) en tolueno (54 mL) se calienta a reflujo durante 18 

h en un sistema Dean-Stark. La mezcla de reacción se lleva a sequedad, se redisuelve en 

AcOEt (50 mL), y la suspensión resultante se trata con una disolución acuosa saturada 

de NaHCO3 (30 mL). Se separan las fases, y la orgánica se extrae con AcOEt (3 × 25 

mL). Las fracciones orgánicas se juntan, se secan con Na2SO4, y se filtran. La 

disolución resultante se lleva sequedad y el residuo se lava con pentano (3 × 30 mL). 

Sólido de color marrón (7.1 g, 40%). Los datos espectroscópicos para este derivado 

coinciden con los recogidos en la bibliografía.14 
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2.3.7.- Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de N-aril iminas 

 Las reacciones de hidrogenación de N-aril iminas se han llevado a cabo según se 

expone a continuación: 

Condiciones A 

 En el interior de una cámara seca, un reactor de tipo Fischer-Porter (80 mL) se 

carga con el complejo RuCl2(P-OP)(N-N) apropiado (1.8 µmol), la imina (0.88 mmol), 

tBuOK (0.002 g, 0.018 mmol) y tolueno (0.88 mL). El sistema se purga mediante tres 

ciclos de H2/vacío, y se presuriza con 4 atm de H2. Después de 24 h de agitación, se 

despresuriza lentamente el reactor.  

Condiciones B 

En el interior de una cámara seca, un reactor de tipo Parr (20 mL) se carga con 

una suspensión en iPrOH (2 mL) del complejo RuCl2(P-OP)(N-N) apropiado (1.8 

µmol), la imina (0.18 mmol) y tBuOK (0.022 g, 0.18 mmol). El sistema se purga 

mediante tres ciclos de H2/vacío, se presuriza con 20 atm de H2 y se calienta a 60 oC. 

Después de 24 h de agitación, se deja que el sistema alcance la temperatura ambiente y 

se despresuriza el reactor lentamente.  

En ambos casos, una vez terminada la reacción, se lleva a sequedad, y la 

conversión se determina mediante el análisis por RMN de 1H del residuo resultante. 

Para la determinación del exceso enantiomérico del producto, la mezcla de reacción se 

disuelve en CH2Cl2 (2 mL), y la disolución se trata con una disolución acuosa 2.0 M de 

HCl (2 mL) durante 20 minutos. La mezcla resultante se neutraliza con una disolución 

acuosa saturada de NaHCO3 (3 mL). Se separan las fases, y la orgánica se seca sobre 
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MgSO4 y se lleva a sequedad. Los excesos enantioméricos se determinan mediante 

HPLC quiral:  

N-Fenil-1-feniletilamina (16a):11 Chiralcel OJ-H, 30 oC, hexano/2-propanol (93:7), 

flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 23.0 min (R), t2 = 26.6 min (S).  

N-Fenil-1-(m-metoxifenil)etilamina (16b):  

Aceite incoloro. 92% ee, [α]D
20 = -10 (c 0.23, CHCl3).  

1H RMN (C6D6, 400 MHz): δ 1.21 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 3H, CHMe), 3.35 (s, 3H, OMe), 

3.61 (sa, 1H, NH), 4.28 (c, 3JHH = 6.7 Hz, 1H, CHMe), 6.52 (s, 2H, 2 H arom), 6.54 (s, 

1H, H arom), 6.73 (m, 1H, H arom), 6.90 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 1H, H arom), 7.02 (m, 1H, 

H arom), 7.15 (m, 2H, 2 H arom), 7.23 (m, 1H, H arom). 

13C{1H} RMN (C6D6, 101 MHz): δ 24.9 (CHMe), 53.6 (CHMe), 54.7 (OMe), 112.1 

(CH arom), 112.3 (CH arom), 113.8 (2 CH arom), 117.7 (CH arom), 118.4 (CH arom), 

129.4 (2 CH arom), 129.9 (CH arom), 147.6 (Cq arom), 147.7 (Cq arom), 160.6 (Cq 

arom). 

HRMS (IE): m/z 227.1310, [M]+ (masa exacta calculada para C15H17NO: 227.1310). 

Determinación del ee: Chiralpak AD-H, 30 oC, hexano/2-propanol (99:1), flujo 1.0 

mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 13.4 min (-), t2= 15.9 min (+). 

N-Fenil-1-(p-clorofenil)etilamina (16c):54c Chiralcel OJ-H, 30 oC, hexano/2-propanol 

(93:7), flujo 1.0 mL/min, λ= 241.4 nm;  t1 = 16.8 min (R), t2 = 18.9 min (S). 

N-Fenil-1-(p-fluorofenil)etilamina (16d):61a Chiralcel OJ-H,30 oC, hexano/2-propanol 

(99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 241.4 nm; t1 = 41.6 min (+), t2 = 46.3 min (-). 

N-(p-Metoxifenil)-1-feniletilamina (16e):77 Chiralpak AD-H, 30 oC, hexano/2-

propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 15.8 min (R), t2 = 17.4 min (S). 
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N-(p-Metoxifenil)-1-(m-metoxifenil)etilamina (16f):78 Chiralcel OD-H, 30 oC,  

hexano/2-propanol (97:3), flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 18.3 min (-), t2 = 21.5 

min (+). 

N-(p-Metoxifenil)-1-(p-metilfenil)etilamina (16g):28 Chiracel OD-H, 30 oC, hexano/2-

propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 15.2 min (R), t2 = 17.2 min (S). 

N-(p-Metoxifenil)-1-(p-bromofenil)etilamina (16h):78 Chiracel OD-H, 30 oC,  

hexano/2-propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 29.8 min (R), t2 = 34.8 

min (S). 

N-(p-Metoxifenil)-1-(p-trifluorometilfenil)etilamina (16i) :79 Chiracel OD-H, 30 oC,  

hexano/2-propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 37.8 min (R), t2 = 44.2 

min (S). 

N-(p-Metoxifenil)-1-(m,p-dimetoxifenil)etilamina (16j):78 Chiracel OD-H, 30 oC,   

hexano/2-propanol (90:10), flujo 0.5 mL/min, λ = 236.7 nm; t1 = 38.0 min (R), t2 = 43.2 

min (S). 

N-(p-Metoxifenil)-1-(2´-naftil)etilamina (16k):14 Chiracel OD-H, 30 oC, hexano/2-

propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 225.0 nm; t1 = 36.9 min (S), t2 = 44.2 min (R). 

N-(p-Metoxifenil)-1-(1´-naftil)etilamina (16l):14 Chiracel OD-H, 30 oC, hexano/2-

propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 223.8 nm; t1 = 32.0 min (R), t2 = 43.2 min (S). 

N-(p-Metoxifenil)-1(1´-tiofenil)etilamina (16m):76c Chiracel OD-H, 30 oC, hexano/2-

propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 240.3 nm; t1 = 21.5 min (R), t2 = 24.1 min (S).  

N-(p-Metoxifenil)-1-fenilpropilamina (16n):28 Chiracel OD-H, 30 oC, hexano/2-

propanol (99:1), flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 14.6 min (R), t2 = 16.6 min (S). 
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N-Bencil-1-feniletilamina (19):11 Chiracel OD-H, 30 oC, hexano/2-propanol (99:1), 

flujo 1.0 mL/min, λ = 243.8 nm;  t1 = 16.0 min (R), t2 = 18.4 min (S). 

2.3.8.- Reacción de hidrogenación de la imina 15a con D2 

 En una cámara seca, un reactor de tipo Parr (20 mL) se carga con el complejo 7k 

(0.004 g, 3.5 µmol), la imina 15a (0.346 g, 1.7 mmol), tBuOK (0.004 g, 0.035 mmol) y 

tolueno (1.8 mL). El sistema se purga mediante tres ciclos de D2/vacío, y se presuriza 

con 4 atm de D2. Después de 24 h de agitación, se despresuriza lentamente el reactor. La 

mezcla de reacción se lleva a sequedad, y el residuo se analiza mediante RMN de 1H y 

13C{1H}. La determinación del exceso enantiomérico de la reacción se lleva a cabo 

como se indica en el apartado 2.3.7.  

 

2.3.9.- Reacciones de reducción de la imina 15e con NH3·BH3 y morfolina·BH3 

 A continuación se describe un procedimiento representativo para las reacciones 

de reducción de la imina 15e con NH3·BH3 (Tabla 18, entrada 8): En el interior de una 

cámara seca, un vial (2 mL) se carga con la imina 15e (0.020 g, 0.09 mmol), el 

complejo 7j (1.0 mg, 0.9 µmol), tBuOK (0.005 g, 0.04 mmol) y tolueno (0.25 mL). La 

mezcla resultante se agita durante 10 min, se añade NH3·BH3 (0.003 g, 0.09 mmol) e 

inmediatamente el vial se cierra herméticamente. Después de 24 h de agitación, la 

mezcla se lleva a sequedad, y el residuo se analiza mediante RMN de 1H. Para la 

determinación del exceso enantiomérico del producto, el residuo se suspende en AcOEt, 

se filtra por un lecho corto de gel de sílice y se lleva a sequedad. El residuo resultante se 
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analiza mediante HPLC quiral: Chiralpak AD-H, 30 oC, hexano/2-propanol (99:1), flujo 

1.0 mL/min, λ = 243.8 nm; t1 = 15.8 min (R), t2 = 17.4 min (S). 
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3.1.-CONCLUSIONES 

1.- Los alil complejos de formulación [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] reaccionan fácilmente 

con reactivos próticos. En particular, la reacción con el pentaclorofenol produce la 

abstracción de un ligando alilo y la formación del alil-complejo [Ru(κ2-O,Cl-

OC6Cl5)(η
3-2-MeC3H4)(2j)] (3j). Por el contrario, la reacción con el ácido tíglico 

permite desplazar los dos ligandos alilo, y da lugar a los correspondientes tiglatos 

[Ru(κ2-O2CC(Me)=CHMe)2(P-OP)] (4a y 4j).  

2.- Los alil complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] conducen a catalizadores activos en 

la hidrogenación enantioselectiva de ácidos α,β-insaturados. Para esta transformación se 

ha observado una influencia significativa de la temperatura y el disolvente en la 

actividad catalítica y en la enantioselectividad del catalizador. En el caso del ácido 

tíglico, la optimización de la estructura del ligando fosfina-fosfito ha conducido a un 

catalizador que produce un exceso enantiomérico del 87%. Este valor aumenta hasta el 

89% de exceso enantiomérico en el caso del ácido 2-metil-1-pentenoico.  

3.- Los alil-complejos [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] catalizan la polimerización del 2-

norborneno mediante un proceso de metátesis con apertura del anillo (ROMP) con 

rendimientos de hasta el 74%, para un valor de 100 de la relación sustrato/catalizador. 

El análisis de los pesos moleculares y de las polidispersidades de los polímeros 

obtenidos muestra que el proceso de activación del catalizador es considerablemente 

más lento que el de crecimiento de la cadena. 

4.- Se ha llevado a cabo la síntesis de una familia de complejos de formulación 

RuCl2(P-OP)(N-N). Las estructuras de estos derivados se han estudiado en profundidad 
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mediante técnicas de RMN y de difracción de rayos X. En particular, los derivados de 

formulación RuCl2(P-OP)(DPEN) muestran configuraciones en las que los átomos de 

cloro se encuentran dispuestos en posiciones mutuamente cis o trans según la naturaleza 

del ligando fosfina-fosfito y la configuración de la diamina.  

5.- Los estudios sobre la aplicación de los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) en la 

hidrogenación enantioselectiva de la acetofenona revelan que estos complejos 

conducen, en presencia de tBuOK, a catalizadores que operan con valores bajos o 

moderados de actividad catalítica y enantioselectividad. En las reacciones llevadas a 

cabo en iPrOH, se ha observado que la reducción de la cetona mediante un proceso de 

transferencia de hidrógeno desde el disolvente es un proceso competitivo con la 

hidrogenación directa. La presencia de ambos procesos dificulta notablemente la 

consecución de valores elevados de enantioselectividad. 

6.- Los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) en presencia de tBuOK conducen a catalizadores 

eficientes en la hidrogenación enantioselectiva de N-aril iminas, que operan en 

condiciones suaves de reacción (temperatura ambiente y 4 atm de H2) y con niveles de 

enantioselectividad elevados. El curso estereoquímico de la reacción puede explicarse 

mediante la participación de un dihidruro de formulación cis-RuH2(P-OP)(N-N). 

7. La optimización del ligando P-OP en las reacciones de hidrogenación de iminas con 

los complejos RuCl2(P-OP)(N-N) ha permitido localizar un catalizador basado en un 

ligando P-OP aquiral (7k). Este catalizador tiene un rango de aplicación amplio que 

permite preparar una amplia variedad de N-aril aminas con niveles elevados de exceso 

enantiomérico. 



Conclusiones 
 
 

 

 

 

 
307 

 

8.- Los estudios preliminares realizados con el complejo 7j indican que los complejos 

de formulación RuCl2(P-OP)(N-N) son capaces de efectuar la reducción de iminas 

mediante el empleo de aductos amina-borano. Sin embargo, debido a la complejidad del 

sistema, el desarrollo de un proceso catalítico que curse con valores de 

enantioselectividad y conversiones satisfactorios requerirá estudios adicionales a los 

realizados que contemplen diferentes condiciones de reacción y catalizadores 

alternativos. 

 



 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ABREVIATURAS 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 



Abreviaturas 
 
 

 

 

 

 
311 

 

A. Abreviaturas generales.  

[α]   rotación específica  

δ   desplazamiento químico en partes por millón  

η   indicador de la hapticidad de un ligando  

CG   cromatografía de gases  

COD   1,5-ciclooctadieno  

DACH  1,2-diaminociclohexano 

DPEN  1,2-difeniletilendiamina 

ee   exceso enantiomérico  

ESI  ionización por electrospray 

IR   infrarrojo  

Mn  peso molecular promedio en número 

MTBE  metil-tert-butil-éter 

Mw  peso molecular promedio en peso 

m/z  relación masa/carga  

N-N  ligando diamina quelatante 

PDI  índice de polidispersidad 

P-P  ligando difosfina quelatante 

P-OP  ligando fosfina-fosfito  

Rdto  Rendimiento  

S/C   relación sustrato/catalizador  

S/C/B  relación sustrato/catalizador/base 

THF   tetrahidrofurano  

tr  tiempo de retención  
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B. Abreviaturas para RMN.  

n

J
AB   

constante de acoplamiento (en Hz) entre los núcleos A y B separados por n  

  enlaces  

a   ancho  

c  cuartete 

d   doblete  

dd   doble doblete  

ddd   doble doblete de doblete  

dt   doblete de triplete  

h  heptete 

m   multiplete  

ma   multiplete ancho  

ppm   partes por millón  

s   singlete  

sa   singlete ancho  

t  triplete  

td   triplete de doblete  

COSY   espectroscopía de correlación homonuclear  

Cq
  

carbono cuaternario  

EXSY   espectroscopía de intercambio (Exchange Spectroscopy)  

HETCOR  espectroscopía de correlación heteronuclear  

NOE   efecto nuclear Overhauser  

NOESY  espectroscopía de efecto nuclear Overhauser  

RMN   resonancia magnética nuclear 

 


