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RESUMEN 

Los catalizadores basados en metales de transición desempeñan un papel importante en catálisis, 
ya que poseen la capacidad de regular las reacciones que tienen lugar dentro de la esfera de 
coordinación. Generalmente, estos compuestos son eminentemente apolares, por lo que las 
reacciones catalíticas se llevan a cabo en disolventes orgánicos convencionales. Una solución a 
este problema es la adición de sustituyentes polares a la estructura del ligando, lo que aumenta la 
afinidad de los catalizadores a condiciones de reacción en fase acuosa. Para ello, los ligandos 
ferrocenilfosfino emergen como una alternativa interesante debido a su capacidad para incluir 
varios grupos funcionales al esqueleto metalocénico, incluyendo grupos polares para aumentar su 
interacción con disolventes polares más verdes. Sin embargo, existen pocos ejemplos en la 
literatura de complejos organometálicos hidrofílicos basados en ligandos ferrocenilfosfinados. 

Para este propósito, los aminoácidos surgen como un gran grupo de interés debido a que, acoplado 
al fragmento metalocénico, puede aumentar la solubilidad del ligando y sistema catalítico en 
solventes polares como el agua, además de inducir quiralidad al producto deseado mediado por la 
presencia de un estereocentro en su estructura. Con este precedente en mente, se presenta la síntesis 
y la evaluación catalítica de un grupo de ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos, 5a'-b'', mediante 
el acoplamiento de dos grupos aminoácidos quirales metil-protegidos, prolina y ácido glutámico, 
a los correspondientes ácidos 1'-difosfinoferrocenocarboxílicos a través de un procedimiento 
alternativo de acoplamiento de amidas. 

Los ligandos 5a'-b'' se caracterizaron mediante espectroscopia de RMN multinuclear (1H, 
13C{1H}, 31P{1H} y 2D-HSQC para asignaciones) y HRMS. Asimismo, se evaluó el efecto 
electrónico del fragmento aminoácido sobre el grupo fosfinado mediante la síntesis de sus 
homólogos selenuros de fosfina 5a'se-b''se, caracterizando los complejos 5a''se y 5b''se mediante 
técnicas de difracción de rayos X. A su vez, se evaluaron las capacidades de coordinación de los 
ligandos sintetizados, obteniéndose cuatro complejos neutros de rutenio (6a'-b'') y tres complejos 
catiónicos de rutenio (7a', 7a'', 7b''), los cuales fueron caracterizados mediando RMN 
multinuclear y HRMS. Todos los compuestos sintetizados se caracterizaron electroquímicamente, 
determinándose efecto electrónico cooperativo en el complejo bimetálico 6b'. 

Las evaluaciones catalíticas de los ligandos y complejos sintetizados mostraron que: En la 
hidrogenación asimétrica de acetofenona catalizada por los complejos bimetálicos 6a'-b'' y 7a'', 
7a'', 7b'', se obtuvieron actividades catalíticas moderadas, sin observar exceso enantiomérico hacia 
el producto respectivo, bajo las condiciones de reacción evaluadas; los sistemas catalíticos basados 
en rodio con los ligandos sintetizados no mostró actividad catalítica en la hidroformilación de 
estireno; y los sistemas catalíticos basados en paladio con los ligandos sintetizados mostraron una 
actividad catalítica de moderada a buena en la reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura 
asimétrico de ácido metilnaftilborónico y bromo-naftalenos, con resultados catalíticos 
prometedores al evaluarse la reacción en medio acuoso. 

Palabras clave: Ferrocenilfosfinas, Aminoácidos, Electroquímica, Rutenio, complejos 
bimetálicos, paladio, catálisis 
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ABSTRACT 

Transition metal-based catalysts play an important role in catalysis, as they possess the ability to 
regulate the reactions occurring within the coordination sphere. Generally, these compounds are 
eminently apolar, so that the catalytic reactions are carried out in conventional organic solvents. 
One solution to this problem is the addition of polar substituents to the ligand structure, which 
increases the affinity of the catalysts for aqueous phase reaction conditions. For this purpose, 
Ferrocenylphosphine ligands emerge as an interesting alternative due to their capacity to include 
several functional groups to the ferrocenyl backbone, including polar groups to increase their 
interaction with greener solvents, however there are few examples in the literature of hydrophilic 
organometallic complexes based on ferrocenylphosphinated ligands.  

In this regard, amino acids emerge not only as an inexpensive group suitable to provide a 
hydrophilic character to the ferrocenyl backbone, but also an enantiomerically pure chiral moiety, 
suitable to achieve chiral ferrocenyl ligands. With this precedent in mind, herein is reported the 
synthesis and the catalytic evaluation of a group of ferrocenylphosphine amino acid ligands, 5a’-
b’’, by introducing two chiral amino acids methyl protected groups, proline and glutamic acid, to 
the corresponding 1’-diphosphinoferrocenecarboxilic acids through an alternative amide coupling 
procedure. 

The ligands 5a’-b’’ were fully characterized by multinuclear (1H, 13C{1H}, 31P{1H} and 2D-HSQC 
for assignments) NMR spectroscopy and HRMS. Also, the electronic effect of the aminoacid 
moiety over the phosphines group was evaluated through the synthesis of their phosphine selenides 
counterparts 5a'se-b''se, characterizing complexes 5a’’se and 5b’’se by single-crystal X-ray 
diffraction techniques. The coordination capabilities of the synthesized ligands were also evaluated, 
resulting in four neutral ruthenium complexes (6a’-b’’) and three cationic ruthenium complexes 
(7a’, 7a’’, 7b’’), which were fully characterized by multinuclear NMR spectroscopy and HRMS 
All the synthetized compounds were also characterized electrochemically, determining a non-
electronic cooperative effect in the bimetallic complexes, except for complex 6b’. 

Catalytic evaluations of the synthetized ligands and complexes showed that: In the asymmetric 
hydrogenation of acetophenone catalyzed by bimetallic complexes 6a’-b’’ and 7a’, 7a’’, 7b’’, mild 
catalytic activities were obtained with no enantiomeric excess achieved under the evaluated 
reaction conditions; the catalytic system based on rhodium bearing the synthetized ligands showed 
no catalytic activity in the hydroformylation of styrene; and the catalytic systems based on 
palladium bearing the synthetized ligands showed mild to good catalytic activities in the 
asymmetric Suzuki-Miyaura cross coupling reaction of methyl-naphthyl boronic acid and bromo-
naphtalenes, with promising catalytic results of the most active system in aqueous media. 

Keywords: Ferrocenylphosphines, Amino acids, Electrochemistry, Ruthenium, bimetallic 
complexes, palladium, catalysis. 
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1.1. Ligandos ferrocenilfosfinados quirales usados en catálisis asimétrica 

El éxito de los procesos catalíticos asimétricos está fuertemente relacionado a la capacidad de los 

ligandos, coordinados al centro metálico, de inducir quiralidad. Considerando específicamente el 

desarrollo de nuevos ligandos quirales, una de las familias más utilizadas en procesos catalíticos 

asimétricos, es la formada por compuestos fosfinados y amino-fosfinados, otorgando excelentes 

actividades y enantioselectividades.1–5 Sin embargo, la síntesis de este tipo de ligandos resulta 

costosa debido a la separación de mezclas racémicas o el uso de reactivos enantioméricamente 

puros en la ruta sintética, además de que las condiciones de reacción reportadas para las reacciones 

catalíticas conteniendo estos ligandos distan de ser ambientalmente amigables. 

Dentro de este ámbito, los ligandos quirales basados en el fragmento ferrocenilo han tomado gran 

relevancia debido a la facilidad sintética que implican las modificaciones estructurales necesarias 

para introducir diversos grupos funcionales que doten de basicidad y quiralidad al ligando. Tanto 

grupos fosfinados como nitrogenados han sido acoplados de manera satisfactoria al fragmento 

ferroceno, dando lugar a ligandos quirales activos y selectivos en la catálisis enantioselectiva 

(Figura 1).6–11  

 

Figura 1. Algunos ligandos ferrocenilfosfinados y nitrogenados quirales usados en catálisis 

asimétrica. 

Con el desarrollo de nuevos métodos sintéticos y ligandos más eficientes, ambos grupos 

funcionales han sido acoplados al fragmento metalocénico generando una nueva serie de ligandos 

ferrocenilfosfino-nitrogenados con un extenso potencial en la catálisis asimétrica de productos de 

alto valor agregado. Wu y col. reportaron una serie de nuevos complejos basados en iridio 

conteniendo ligandos ferrocenil-aminofosfoxazolin tridentados (f-amphox) activos en la 

hidrogenación asimétrica de cetonas simples bajo condiciones moderadas de reacción (Figura 2a).12 

Bajo las condiciones óptimas de reacción, es posible la obtención de diversos alcoholes quirales 
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con conversiones cuantitativas y excesos enantioméricos mayores al 99% utilizando bajas cargas 

catalíticas, solventes benignos y temperaturas ambientales, siendo la presencia del sustituyente 

oxazolino y los grupos fenilo pertenecientes a la fosfina, además de la configuración del ligando, 

fundamentales tanto en la actividad como en la enantioselectividad observada.  

 

Figura 2. Ligandos ferrocenilfosfino-nitrogenados f-Amphox, f-diaphas-L y f-Ampha activos en 

la hidrogenación asimétrica de cetonas.  

Bajo esta premisa, diferentes ligandos ferrocenilfosfinados conteniendo fragmentos análogos al 

oxazolino han sido sintetizados y reportados activos para la hidrogenación enantioselectiva de 

cetonas13 y cetoamidas,14 así como también derivados amidosulfonados15,16 (Figura 2b) y de tipo 

ferrocenilfosfino-aminoácidos17 (Figura 2c) han sido sintetizados y reportados activos en la 

hidrogenación enantioselectiva de cetonas.18,19  

Dentro de este grupo resalta, por su facilidad sintética y evasión de métodos de purificación 

exhaustivos, el uso de aminoácidos metil-éster protegidos acoplados al fragmento metalocénico 

como grupo polar y fuente de quiralidad para los ligandos de tipo ferrocenilfosfinados. La síntesis 

y características de este tipo de ligandos fue descrita primeramente por Stepnicka y colaboradores 

en el estudio sobre la síntesis y caracterización de nuevos compuestos quirales de tipo 

ferrocenilfosfino-carboxamidas con sustituyentes aminoácidos como ligandos activos en la adición 

asimétrica conjugada de dietilzinc a chalconas catalizada por sistemas de cobre.20 Partiendo del 

compuesto ácido 1’-fosfinoferrocenocarboxílico y su contraparte quiral 1,2-, los ligandos 

sintetizados mostraron poseer excelentes actividades y selectividades hacia la obtención del 

producto alquilado (Figura 3).  
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Figura 3. Ligandos ferrocenilfosfino-carboxamidas sintetizados y utilizados en la adición 

asimétrica conjugada de dietilzinc a chalconas catalizada por sistemas de cobre. 

Siguiendo estos resultados, los ligandos ferrocenilfosfino-carboxamidas han sido evaluados en 

reacciones de sustitución alílica asimétrica catalizada por sistemas de paladio,21 así como también 

ha sido evaluada la citotoxicidad que pueden generar estos tipos de ligando al estar coordinados a 

complejos de oro22 y rutenio,23 reportando resultados satisfactorios en las áreas de evaluación. Sin 

embargo, son pocos los reportes donde se destaquen el uso de estos ligandos y aún quedan diversas 

áreas sin explorar en a la catálisis asimétrica homogénea y el uso de los ligandos ferrocenilfosfino-

carboxamidas en ella. Además, gran parte de los procedimientos catalíticos donde estos ligandos 

son utilizados, se desarrollan bajo condiciones experimentales ambientalmente poco amigables, 

siendo esta condición un punto en contra para el traslado y desarrollo de estos procedimientos a 

grandes escalas sin verse afectado el medio ambiente. 

Otro punto importante a considerar es la necesidad de procesos catalíticos eficientes y amigables 

ambientalmente. Con relación a esto, la catálisis en fase acuosa emerge con gran interés 

investigativo, debido a que combina diferentes ventajas tales como altas actividades y 

selectividades bajo condiciones moderadas de reacción, fácil y cuantitativa recuperación del 

catalizador en su forma activa de los productos de reacción mediante una simple separación y la 

naturaleza del solvente acuoso, siendo este benigno para el medio ambiente. La catálisis 

homogénea en fase acuosa y sus procedimientos siguen los criterios y postulados de la química 

verde.24–29  
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1.2 Ligandos ferrocenilfosfinados solubles en agua 

Los catalizadores basados en metales de transición juegan un papel importante en la catálisis 

asimétrica, ya que estos poseen la capacidad de regular las reacciones que ocurren dentro de la 

esfera de coordinación. Generalmente, estos compuestos son eminentemente apolares, por lo que 

las reacciones catalíticas se llevan a cabo en solventes orgánicos convencionales. Una solución a 

esta problemática es la adición de sustituyentes polares a la estructura del ligando, con lo cual se 

aumenta la afinidad de los catalizadores frente a condiciones de reacción en fase acuosa. 

A pesar de que las características estructurales y catalíticas de los ligandos ferrocenilfosfinados han 

sido bien documentadas, en lo cual resalta la capacidad de incluir grupos funcionales polares al 

fragmento ferrocenilo para incrementar su interacción con solventes polares,30–33 son pocos los 

ejemplos en la literatura de complejos organometálicos hidrofílicos basados en ligandos de tipo 

ferrocenilfosfinados. Un ejemplo de esto es el trabajo de Sierra y colaboradores, quienes reportaron 

la síntesis y caracterización de tres nuevos ligandos ferrocenilfosfino-sulfonatos, además de un 

estudio preliminar de la orto monoarilación selectiva de 2-fenilpiridina catalizada por complejos 

de Ru(II)34 y la adición catalítica de ácidos carboxílicos a alquinos internos catalizada por 

complejos de Au(I),35 en medio acuoso (Figura 4a). Este estudio representa la primera aplicación 

de este tipo de ferrocenilfosfinas en catálisis acuosa. Por otra parte, Stepnicka y colaboradores 

reportaron la síntesis de nuevos ligandos ferrocenilfosfino-sulfonatos36 (Figura 4b) y 

ferrocenilfosfino-amido sulfonatos37 (Figura 4c) y sus usos como ligandos auxiliares en 

catalizadores de paladio (II) en el acoplamiento cruzado con cloruros de acilo con ácidos borónicos 

en ambientes bifásico acuso, obteniendo buenos porcentajes de conversión. 

 

Figura 4. Ligandos Ferrocenilfosfinados solubles en agua. 

Además del grupo sulfonato, diversos fragmentos polares nitrogenados han sido acoplados al 

esqueleto ferroceno obteniendo excelentes actividades en reacciones llevadas a cabo bajo 

ambientes acuosos. A este respecto, Stepnicka y col. reportaron la síntesis de nuevos ligandos del 
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tipo ferrocenilfosfinos-carboxamidas conteniendo sustituyentes guanidinios y sus aplicaciones en 

la reacción de acoplamiento cruzado entre ácidos borónicos y cloruros de acilo catalizada por 

sistemas de paladio (Figura 5a).38 Los nuevos sistemas catalíticos mostraron ser eficientes y activos 

para la obtención de diversos compuestos biarilos bajo ambientes bifásico acuosos. A su vez, en un 

posterior estudio, Stepnicka y colaboradores reportaron la síntesis de dos nuevos ligandos 

voluminosos hidrofílicos de tipo amidosulfonatos conteniendo sustituyentes tert-butilos como 

ligandos auxiliares en la arilacion de índole con ioduros de arilo (Figura 5b).39 Los sistemas 

catalíticos de paladio (II) formados mostraron ser altamente selectivos para la obtención del 

producto con patrón de sustitución C2.  

 

Figura 5. Ligandos ferrocenilfosfinados conteniendo fragmentos polares nitrogenados. 

Entre los grupos polares nitrogenados de interés se encuentran los aminoácidos (AA) ya que, 

acoplados al fragmento metalocénico, son capaces de aumentar la solubilidad del sistema catalítico 

en agua, generando ligandos de tipo anfipáticos y, debido a la presencia de carbonos quirales en su 

estructura, inducir esta quiralidad a un producto deseado. Además, su cualidad más atractiva radica 

en su disponibilidad enantioméricamente pura [L-aminoácidos, isómeros (S) en la mayoría de los 

casos], lo cual lo convierte en un fragmento económicamente accesible al evitar procesos sintéticos 

estereoespecíficos o separaciones de mezclas racémicas que suelen ser costosas. 

En base a lo mencionado anteriormente, los ligandos ferrocenilfosfinados conteniendo fragmentos 

aminoácidos se presentan como una alternativa sintética y catalítica debido a su posible rol en la 

solubilidad de los sistemas catalíticos en solventes polares inocuos como el agua, y en la 

transferencia de quiralidad hacia el sustrato. Con la finalidad de evaluar su contribución dentro de 

las reacciones catalíticas homogéneas en fase acuosa y, considerando las aplicaciones de los 

ligandos solubles en agua, a continuación se presentan algunas reacciones catalíticas asimétricas 

que se efectúan en solventes acuosos. 
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1.3 Reacciones catalíticas llevadas a cabo mediante el uso de ligandos ferrocenilfosfinados 

1.3.1 Reacciones de hidrogenación asimétricas promovidas por sistemas catalíticos 

conteniendo ligandos ferrocenilfosfinados  

La hidrogenación asimétrica de sustratos insaturados proquirales ha sido arduamente estudiada y 

considerada como uno de los métodos más versátiles para la síntesis de nuevos compuestos 

quirales. Olefinas, cetonas, iminas y compuestos aromáticos son los sustratos proquirales más 

utilizados para la hidrogenación asimétrica.40,41 Desde el trabajo reportado por Noyori y 

colaboradores con respecto a la hidrogenación enantioselectiva de olefinas aromáticas mediante 

catalizadores de rutenio/amina42 y rutenio/fosfinoaminas,43 los sistemas catalíticos basados en 

complejos de tipo rutenio-Ligando N,P-, han sido uno de los más estudiados para el desarrollo de 

este proceso catalítico.44–47 

Por su parte, el traslado de esta reacción hacia ambientes acuosos ha ocurrido de manera paulatina, 

debido principalmente a los problemas de solubilidad tanto de los sistemas catalíticos como del 

hidrógeno. Entre los procesos de hidrogenación bajo ambientes acuosos, se destacan las reacciones 

de hidrogenación asimétrica por transferencia (ATH, por sus siglas en inglés), ya que permiten el 

uso de reactivos orgánicos polares (i-propanol y ácido fórmico) como principales fuentes de 

hidrógeno, además de disminuir las elevadas presiones habituales de trabajo (Esquema 1).  

 

 

Esquema 1. Reacción general de hidrogenación asimétrica por transferencia catalizada por 

sistemas de rutenio. 

Para este procedimiento, destaca el uso de ligandos del tipo Ts-DPEN (Figura 6) como ligandos 

quirales activos en sistemas de Rh y Ru para las reacciones de ATH de cetonas48 y 

cicloalquilaminas49,50 utilizando mezclas de ácido fórmico/base como fuente generadora de 

hidrógeno, obteniendo conversiones cuantitativas y enantioselectividades mayores al 90%. Sin 
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embargo, estas reacciones se llevan a cabo en solventes clorados y aromáticos, por lo que es 

necesario la búsqueda de nuevos ligandos quirales solubles en agua activos en los procesos de 

hidrogenación asimétrica y de ATH que posean una mayor facilidad sintética y versatilidad frente 

a diversos sustratos. 

 

Figura 6. Ligando Ts-DPEN utilizado en la hidrogenación asimétrica de sustratos proquirales. 

A este respecto, los sistemas catalíticos basados en ligandos bidentados de tipo ferrocenilfosfinados 

se presentan como una gran alternativa para los procesos de hidrogenación enantioselectiva debido 

a que al contener dos o más centros de coordinación unidos al esqueleto del fragmento ferroceno, 

generando estructuras rígidas y agentes quelantes que estabilizan a la especie catalíticamente 

activa; además de funcionalizaciones polares que permitan la solubilidad del complejo de 

coordinación en solventes polares, además de la capacidad de transferir quiralidad desde ligando 

ferrocenilo.51 En base a esto, recientes reportes destacan su eficiencia y aplicación como ligando 

para los procesos de hidrogenación enantioselectiva. 

Sumado a los ligandos ferrocenilfosfinados f-Amphox, f-diaphas-L y f-Ampha anteriormente 

mostrados (Figura 2), Zhang y colaboradores reportaron la síntesis y evaluaciones catalíticas de los 

ligandos f-Amphol (Figura 7a) en la hidrogenación asimétrica de cetonas52 y fluoro cetonas53 

catalizadas por sistemas de iridio. Los ligandos reportados permitieron la obtención de los 

alcoholes correspondientes con excelentes conversiones y enantioselectividades (cercanas al 99%), 

confirmando la alta estabilidad y actividades de los sistemas iridio-ferrocenilfosfino-amina 

obtenidos. A su vez, ligandos de tipo tio-ferrocenilfosfino-amino (Zhaophos) (Figura 7b) han sido 

reportados como activos, quimioselectivos y enantioselectivos en la hidrogenación de 

nitroalquenos54 y compuestos carbonílicos α,β- insaturados55,56 catalizada por sistemas de Rh- 

bifosfina-tiourea. Estos reportes corroboran la excelente estabilidad de los sistemas catalíticos 
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formados por ligandos de tipo ferrocenilfosfinados, además de la versatilidad que poseen al 

coordinarse y ser activos con diversos centros metálicos.  

 

Figura 7. Ligandos ferrocenilfosfino-amina activos en la hidrogenación asimétrica de sustratos 

proquirales catalizada por sistemas de iridio y rodio. 

Por otra parte, en comparación a los sistemas catalíticos de tipo Ru-TsDPEN, ligandos de tipo 

ferrocenilfosfino-amina han sido sintetizados y evaluados en la hidrogenación asimétrica de 

sustrato proquirales catalizada por sistemas de rutenio, entre lo que destaca lo reportado por Wo y 

colaboradores con respecto a la síntesis y evaluación de actividades catalíticas de ligandos de tipo 

ferrocenilfosfino-amina (Figura 8) en la hidrogenación asimétrica de ácidos γ-aril-α,γ-

dioxobutíricos57 y cetonas aromáticas58 catalizada por sistemas de rutenio. Los sistemas formados 

mostraron buenas actividades y enantioselectividades frente a la gran variedad de sustratos 

evaluados, por lo cual estos sistemas se presentan como una alternativa novedosa y con gran 

proyección con respecto a los sistemas catalíticos de Ru-TsDPEN tradicionales. 
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Figura 8. Ligandos ferrocenilfosfino-amina utilizados en la hidrogenación asimétrica de sustratos 

proquirales catalizada por sistemas de rutenio. 

Estos reportes hacen atractivo el desarrollo de nuevos ligandos de tipo ferrocenilfosfino-

aminoácidos con la finalidad de trasladar sus altas eficiencias y actividades a ambientes acuosos y 

disminuir la generación de desechos pertenecientes a la mezcla de reacción. 

1.3.2 Reacciones de hidroformilación catalítica mediante fuentes alternativas para la 

generación de CO  

Debido a su alta toxicidad, inflamabilidad y requerimientos especiales para su manejo, el monóxido 

de carbono (CO) presenta grandes desventajas que impiden un uso más extenso de las reacciones 

de carbonilación, catalizadas por metales de transición, dentro de la química fina e industrial. Una 

solución para utilizar las reacciones de carbonilación bajo condiciones más ecológicas, se presenta 

con el uso de reactivos alternativos como fuente generadora de CO de manera in situ en la reacción. 

Con base en esto, es posible encontrar en la literatura diversos reportes los cuales exploran diversas 

sustancias como posibles generadores alternativos de CO en las reacciones (Figura 9).59–63  

 

Figura 9. Algunas fuentes alternativas para la generación de CO. 
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Entre las fuentes alternativas para el reemplazo de CO más importantes se encuentran el 

paraformaldehido [(CHO)n] y el ácido fórmico (HCOOH) ya que: 1) la descomposición térmica de 

estos reactantes puede ocurrir bajo las condiciones de reacción empleadas para las reacciones de 

carbonilación; 2) con respecto a otros compuestos generadores de CO, tanto el paraformaldehido 

como el ácido fórmico son de los compuestos cuya transformación hacia el fragmento CO conlleva 

una mayor economía atómica (93% y 61% respectivamente); y 3) la transformación hacia el 

fragmento CO involucra sólo la generación de H2 y H2O como subproductos.64  

Por otra parte, los aldehídos quirales representan uno de los intermediarios más importantes desde 

el punto de vista sintético, ya que permite una gran variedad de transformaciones químicas, lo cual 

juega un papel fundamental para la preparación de diversos materiales, farmacéuticos, cosméticos 

y compuestos agroquímicos. La hidroformilación asimétrica (AHF) representa una de las vías más 

importantes para la obtención de diferentes aldehídos quirales partiendo de simples alquenos 

(Esquema 2),65 sin embargo, el desarrollo de ligandos quirales dentro de la AHF ha sido 

relativamente lento, esto debido a que son pocos los ligandos que permiten obtener un exceso 

enantiomérico mayor al 90%.66–71  

 

Esquema 2. Reacción general de hidroformilación asimétrica catalizada por sistemas de rodio. 

En la literatura, son pocos los reportes que detallan el uso de fuentes alternativas de CO para las 

reacciones de hidroformilación de sustratos insaturados. Morimoto y col. reportaron un 

procedimiento accesible para la hidroformilación asimétrica de vinilarenos catalizada por sistemas 

de rodio utilizando formaldehido como fuente generadora de CO, obteniendo excelentes 

regioselectividades (i/n=24) y enantioselectividades (95%) bajos condiciones moderadas de 

reacción, mediante el uso del ligando quiral S,S-Ph-bpe (Figura 10a).72 Pittaway y col. reportaron 

la hidroformilación asimétrica de olefinas funcionalizadas catalizadas por sistemas de Rh-Ph-bpe, 

obteniendo bajas conversiones hacia los aldehídos respectivos con enantioselectividades mayores 

al 90 %.73 La conversión se incrementó mediante el uso de un segundo sistema catalítico de rodio 
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conteniendo un nuevo ligando quiral capaz de promover la reacción de hidroformilación (Figura 

10b). Este resultado promueve la necesidad del desarrollo de una serie de nuevos ligandos que 

tengan la capacidad tanto de descomponer el paraformaldehido como de promover la reacción de 

hidroformilación.  

 

Figura 10. Ligandos quirales activos en la hidroformilación asimétrica con fuentes alternativas 

de CO. 

Con respecto al uso de ligandos ferrocenilfosfinados en las reacciones de hidroformilación 

asimétrica, estos aún no han sido explorados, siendo pocos los reportes en la literatura que detallan 

su aplicación de forma general de una manera eficiente y selectiva. Con relación a esto, Zabransky 

y col. reportaron la síntesis y caracterización de nuevos complejos de rodio conteniendo 

ferrocenilfosfinas sulfonadas y sus actividades en la reacción de hidroformilación de olefinas 

(Figura 11a).74 Los nuevos complejos de rodio mostraron actividades y selectividades moderadas 

hacia la obtención del producto aldehído bajo condiciones suaves de reacción, destacándose el uso 

de agua como solvente para el proceso.  

Adicionalmente, Barta y col. reportaron la síntesis de nuevos complejos conteniendo ligandos 

ferrocenilfosfinados sustituidos con un fragmento catiónico guanidinio y su evaluación catalítica 

en reacciones de hidroformilación y acoplamiento cruzado.75 Los complejos de rodio conteniendo 

los nuevos ligandos ferrocenilfosfino-guanidinio (Figura 11b) resultaron activos para la 

hidroformilación de 1-hexeno, con excelentes quimioselectividades hacia los aldehídos respectivos 

bajo condiciones moderadas de reacción. Por otra parte, el fragmento guanidinio unido al ferroceno 

promueve la solubilidad de los complejos sintetizados en solventes polares, sin embargo, bajas 

conversiones se observaron al utilizar agua como solvente de reacción debido a la poca solubilidad 

que presentaron los complejos en el medio de reacción.  
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Figura 11. Complejos de rodio/ferrocenilfosfino activos en la hidroformilación de olefinas. 

Ante la ausencia de ligandos quirales que promuevan las reacciones de hidroformilación asimétrica 

de manera eficiente y selectiva, el desarrollo de nuevos ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos se 

presenta como una alternativa atractiva para mejorar las prestaciones observadas con respecto a la 

hidroformilación asimétrica con fuentes alternativas de CO y trasladar esta reacción hacia 

ambientes acuosos. 

1.3.3 Reacciones de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura asimétricas promovidas por 

sistemas catalíticos conteniendo ligandos ferrocenilfosfinados derivados 

Las reacciones de acoplamiento cruzado son una de las herramientas sintéticas mas poderosas para 

la formación de enlaces carbono – carbono entre diversos fragmentos orgánicos. A este respecto, 

el acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura catalizada por sistemas de paladio es posiblemente la 

reacción de acoplamiento mas estudiada.76 Su amplio uso radica en las moderadas condiciones de 

reacción bajo las cuales se lleva a cabo, la disponibilidad comercial de los ácidos borónicos 

utilizados, la amplia tolerancia frente a diversos grupos funcionales y su carácter más amigable 

para el medio ambiente en comparación a otros reactivos organometálicos.77–80 

Desde su descubrimiento, los sistemas catalíticos más utilizados para llevar a cabo este tipo de 

acoplamiento han sido los basados en paladio con ligandos fosfinados, tales como Pd(PPh3)4,81,82 

Pd(PPh3)2Cl283,84 y Pd(dppb)Cl2,85 los cuales otorgan el acoplamiento satisfactorio entre haluros de 

arilo y ácidos aril-borónicos. Sin embargo, con respecto al acoplamiento de fragmentos orgánicos 

como los naftalenos, estos generan compuestos con mayor impedimento estérico, por lo tanto, se 

presentan 2 nuevos factores que influyen a la hora de llevar a cabo la reacción de acoplamiento 

cruzado: 1) El mayor tamaño del sustrato involucra el cambio de las condiciones de reacción para 

la activación del sustrato, que van desde el uso de bases más fuertes, hasta el uso de reactivos 
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organometálicos; 2) la rotación restringida alrededor del enlace arilo – arilo en el compuesto biarilo 

formado genera atropisomerismo (quiralidad axial), por lo que, sin el sistema catalítico apropiado, 

se obtiene una mezcla racémica del producto de reacción (Esquema 3).86  

 

Esquema 3. Reacción general de acoplamiento cruzado asimétrico Suzuki-Miyaura para la 

obtención de compuesto binaftalenos catalizada por sistemas de paladio. 

Los compuestos binaftalenos quirales constituyen una clase importante de compuestos quirales ya 

que es de los esteroisomerismos que más se tiene en cuenta en el descubrimiento de nuevos 

fármacos y es el que presenta la mayor dificultad sintética para la obtención enantioespecífica de 

este tipo de compuestos.87 Bajo esta premisa, diversos autores han incursionado sobre la síntesis 

asimétrica de compuestos de tipo binaftalenos, comenzando por lo reportado por Cammidge y 

Crepy los cuales reportaron la primera reacción de acoplamiento asimétrico Suzuki Miyaura entre 

haluros de arilo y aril boronatos.88 En este trabajo, los autores reportan enantioselectividades de 

hasta 85% en el cual se destaca el uso de ligandos de tipo ferrocenilfosfinados (Figura 12). A su 

vez, destacan el llevar a cabo la reacción catalítica en ausencia de reactivos organometálicos, los 

cuales eran utilizados anteriormente para la obtención de este tipo de productos.  

 

Figura 12. Ligandos ferrocenilfosfinados utilizados en la primera reacción de acoplamiento 

asimétrico Suzuki Miyaura entre haluros de arilo y aril boronatos. 

En base a este estudio, los reportes relacionados a la reacción de acoplamiento asimétrico Suzuki 

Miyaura han aumentado en los últimos años, donde destacan la síntesis de nuevos ligandos de tipo 
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fosfinados,89–91 sin embargo, son muy pocos los avances con respecto al uso de ligandos de tipo 

ferrocenilfosfinados. Entre estos destaca lo reportado por Bayda y colaboradores con respecto a la 

síntesis de nuevos ligandos ferrocenilfosfino-oxigenados y su aplicación en el acoplamiento 

asimétrico Suzuki Miyaura.92 En este estudio preliminar, los nuevos ligandos sintetizados (Figura 

13) fueron evaluados en el acoplamiento de ácido naftilborónico y 1-bromo-2-metilnaftaleno como 

reacción modelo, obteniendo conversiones de hasta 75% y enantioselectividades de hasta 37% bajo 

las condiciones de reacción evaluadas. Si bien los porcentajes de conversión y enantioselectividad 

obtenidos son relativamente bajos, se encuentran en el rango a lo reportado en la literatura para 

este tipo de ligandos que presentan solo quiralidad planar en su estructura.93   

 

Figura 13. ligandos ferrocenilfosfino-oxigenados utilizados por Bayda y colaboradores en su 

estudio. 

Por último, se encuentra lo reportado por Ji y colaboradores en síntesis de óxidos de 

biarilmonofosfinas con quiralidad axial mediante acoplamiento Suzuki-Miyaura catalizada por 

sistemas de paladio.94 En el estudio, los autores evaluan el ligando ferrocenilfosfino-sulfonamida 

WJ (Figura 14) sintetizado previamente95 como ligando para el acoplamiento asimétrico, donde 

obtienen buenos rendimientos y excelentes enantioselectividades hacia los productos de reacción 

obtenidos, además de una gran versatilidad del sistema catalítico al trasladar la reacción a escalas 

en el orden de gramos de sustrato. Este estudio representa un gran avance con respecto al desarrollo 

de los ligandos de tipo ferrocenilfosfinados en el acoplamiento asimétrico Suzuki-Miyaura, sin 

embargo, los rendimientos reportados en la obtención de este ligando, así como también la 

obtención y separación de diasteroisómeros en el proceso sintético, representa un punto negativo 

al momento de aplicar este ligando a mayores escalas sintéticas. 
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Figura 14. Ligandos WJ-Phos utilizados en la síntesis de óxidos de biarilmonofosfinas con 

quiralidad axial mediante acoplamiento Suzuki-Miyaura. 

Los reportes anteriormente mencionados dejan en evidencia la necesidad de desarrollar nuevos 

ligandos de tipo ferrocenilfosfinados quirales, los cuales deberán ser obtenidos con una mayor 

facilidad sintética, en mayores porcentajes de rendimiento y evadiendo procesos de separación de 

diasteroisómeros, así como también más activos, enantioselectivos y, amigables con el medio 

ambiente, mediante una mayor afinidad a solventes acuosos, así como también trasladar dichas 

selectividades hacia ambientes acuosos.  
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2. Hipótesis 

La presencia de un aminoácido unido al fragmento aromático del ferroceno concede características 

hidrofílicas a los ligandos ferrocenilfosfinados. Adicionalmente, el fragmento aminoácido confiere 

quiralidad a los ligandos, siendo estos ideales para ser utilizados en reacciones asimétricas.  

La presencia tanto de funcionalidades fosfina y amina en los nuevos ligandos, ofrece la posibilidad 

de coordinar estas especies a metales de transición pertenecientes al grupo VIII B, generando 

complejos bimetálicos estables. 

Los sistemas catalíticos basados en estos nuevos complejos presentan actividades catalíticas 

significativas para las reacciones asimétricas de compuestos proquirales: Los sistemas catalíticos 

basados en rutenio son eficientes y activos para las reacciones de hidrogenación asimétrica de 

acetofenona; los sistemas catalíticos basados en rodio son eficientes y activos para las reacciones 

de hidroformilación asimétrica de estireno; y los sistemas catalíticos basados en paladio son 

eficientes y activos para las reacciones asimétricas de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura entre 

ácido 2-metil-naftilborónico y bromonaftalenos. 
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3. Objetivos 

3.1 Objetivo General 

Sintetizar y caracterizar nuevos ligandos organometálicos, hidrofílicos y quirales de tipo 

ferrocenilfosfino-aminoácidos. Evaluar la actividad catalítica de los sistemas basados en metales 

de transición conteniendo los nuevos ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos en las reacciones 

asimétricas de hidrogenación, hidroformilación y acoplamiento Suzuki-Miyaura bajo condiciones 

verdes.   

3.2 Objetivos Específicos 

• Síntesis y caracterización de nuevos ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos de formula 

general (S)-(η5-C5H4-PR2)Fe(η5-C5H4-AA) [R= Ph, Cy. AA= L-Pro(OMe), L-Glu(OMe)2]. 

• Sintetizar y caracterizar nuevos complejos bimetálicos de rutenio conteniendo los nuevos 

ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos sintetizados de formula general RuCl2(η6-C10H14) 

{PR2-[(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4-AA)]} y ⟨RuCl(NCMe)(η6-C10H14){PR2-[(η5-C5H4)Fe(η5-

C5H4-AA)]}⟩SbF6 [R= Ph, Cy. AA= L-Pro(OMe), L-Glu(OMe)2], y evaluar su capacidad 

coordinativa. 

• Evaluación de los sistemas catalíticos de rutenio conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-

aminoácido: Actividades y selectividades en reacciones de hidrogenación asimétrica de 

acetofenona bajo condiciones verdes. 

• Evaluación de los sistemas catalíticos de rodio conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-

aminoácido: Actividades y selectividades en reacciones de hidroformilación asimétricas de 

olefinas proquirales bajo condiciones verdes. 

• Evaluación de los sistemas catalíticos de paladio conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-

aminoácido: Actividades y selectividades en reacciones de acoplamiento cruzado Suzuki-

Miyaura asimétricas de ácido naftilborónico y bromonaftalenos bajo condiciones verdes. 
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4. Propuesta de Tesis Doctoral  

Los complejos de tipo Ferrocenilfosfinados surgen como una alternativa prometedora como 

ligandos auxiliares para la catálisis asimétrica en fase acuosa debido a la capacidad del esqueleto 

metalocénico de incluir diversos grupos funcionales tales como grupos polares que, además de 

incluir centros quirales en su estructura que induzcan quiralidad, incrementan la solubilidad del 

fragmento metalocénico en solventes polares más amigables con el medio ambiente. Unir un grupo 

aminoácido al esqueleto metalocénico resulta de gran interés debido a que puede incrementar la 

solubilidad del ligando y del sistema catalítico en solventes polares como agua, así como también 

inducir quiralidad al producto deseado dada la presencia de un carbono quiral en la cadena 

aminoacídica. Además, debido a su disponibilidad enantioméricamente pura, se evitan procesos 

sintéticos estereoselectivos o separaciones de mezclas racémicas. 

La ruta sintética está basada en una serie de reacciones de litiación, partiendo del compuesto 

ferroceno 1 y, posteriores reacciones con electrófilos, es posible obtener los compuestos ácidos 1’-

fosfinoferrocenocarboxílicos (4a-b) (Esquema 4).96 en excelentes rendimientos.  

 

Esquema 4. Ruta sintética para la obtención de los precursores ácidos 4a-b. 

Los ácidos 4a-b, debido a la presencia de la función carboxílica en su estructura, son precursores 

ideales para el acoplamiento del grupo aminoácido al fragmento metalocénico. Mediante el 

acoplamiento de los aminoácidos protegidos es viable la obtención de nuevos ligandos 

organometálicos ferrocenilfosfino-aminoácidos de formula general (S)-(η5-C5H4-PR2)Fe(η5-C5H4-

AA) (R= Ph, Cy,; AA= L-Pro-OMe, L-Glu-OMe2) como precursores para la catálisis asimétrica 

bajo condiciones verdes (Esquema 5). 
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Esquema 5. Obtención de los ligandos organometálicos 5a’-b’’. 

Mediante este método, se obtienen los ligandos organometálicos de forma pura, evitando procesos 

enantioselectivos y separación de mezclas racémicas de los productos. A su vez, la ruta sintética se 

desarrolla por medio del uso de reactivos económicamente accesibles. Por lo tanto, este estudio 

representa una nueva ruta sintética económicamente accesible para la obtención de nuevos ligandos 

asimétricos de tipo ferrocenilfosfinados. 
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Capítulo 2: Diseño experimental 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



22 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

2.1. Consideraciones Generales 

2.1.1. Materiales y Métodos 

Todas las reacciones y pruebas catalíticas se llevaron a cabo bajo atmósfera inerte de argón 

utilizando técnicas estándar de Schlenk. Todos los reactivos químicos fueron adquiridos mediante 

fuentes comerciales (Sigma Aldrich, Merck) y utilizados directamente, a menos que se indique lo 

contrario. El sustrato ácido naftilborónico97 y los precursores catalíticos [Ru(p-cymene)Cl2]298 y 

[RhCl(COE)]299 se sintetizaron según lo reportado en la literatura. Los solventes anhidros hexano, 

éter y tetrahidrofurano (THF) fueron purificados mediante reflujo y destilación con sodio 

metálico/benzofenona. El solvente anhidro diclorometano (CH2Cl2) fue purificado mediante 

reflujo y destilación con hidruro de calcio. El reactivo trietilamina (NEt3) fue destilado mediante 

destilación a presión reducida. Los solventes para la separación por cromatografía en columna 

fueron de grado ACS y se utilizaron sin purificación adicional. 

Cromatografía en capa fina: Se realizaron en cromatoplacas de Sílica Gel de Merck 60F254. Las 

placas fueron eluidas en diferentes mezclas de disolventes, según la síntesis realizada. Las placas 

se revelaron mediante el uso de una lámpara de luz UV a una longitud de onda de 365 nm. 

Cromatografía en Columnas: Se realizaron con Sílica Gel de Merck 60 (0,040 – 0,063 mm). Los 

eluyentes utilizados fueron mezclas de disolventes orgánicos indicados para cada proceso sintético. 

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear (1H, 13C y 31P RMN): Los espectros RMN se 

registraron en un espectrómetro Bruker NAV-300 y Bruker Avance 400 a 25 °C. Los compuestos 

se disolvieron en cloroformo deuterado (CDCl3) y la calibración de los desplazamientos químicos 

de las señales (δ/ppm) se realizó mediante la señal residual del solvente deuterado (1H: CDCl3, 7.26 

ppm; 13C: CDCl3, 77.0 ppm). 

Espectros de Masa de Alta Resolución (HRMS): Los espectros HRMS (ESI+) se registraron en 

un espectrómetro de masas Bruker Impact II Micro TOF Q, en la Universidad de Oviedo, España. 

Cromatografía Gaseosa (GC): Los cromatogramas se registraron en un Cromatógrafo de Gases 

Agilent Technologies 7820A equipado con una columna HP-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 μm) y en 

un Cromatógrafo de gases Thermo Scientific Trace 1300 equipado con una columna RTX1 Restek 

(30.00 m x 0.32 mm x 0.25 μm). 
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2.2 Síntesis y caracterización de los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos (5a’-b’’) 

2.2.1 Síntesis del precursor organometálico 1,1’-dibromoferroceno (2) 

Fe

Br

Br  

En un balón de 3 bocas de 500 mL acoplado con un embudo de adición se añaden 10,00 g de 

ferroceno (0,0538 mol, 1,0 eq.) y 200 mL de hexano anhidro. En el embudo de adición se añaden 

52,9 mL de una solución de n-butil-litio (n-BuLi) 2,5 M en hexano (0,132 mol, 2,46 eq), 19,9 mL 

de tetrametiletilendiamina (TMEDA) (0,132 mol, 2,46 eq.) y 40 mL de hexano anhidro y se 

mezclan durante 5 minutos para favorecer la formación del complejo Li-TMEDA. La solución del 

complejo Li-TMEDA se añade gota a gota a la suspensión de ferroceno en hexano, y la suspensión 

resultando se agita durante toda la noche a temperatura ambiente. La solución resultante se decanta, 

y el sólido amarillo obtenido es disuelto en 200 mL de éter anhidro y enfriado a -78 °C. A esta 

temperatura, se añaden 14,2 mL de 1,1,2,2 tetrabromoetano (TBE) (0,118 mol, 2,21 eq) gota a gota, 

manteniendo la temperatura. Finalizada la adición de TBE, el enfriamiento se suspende y la 

solución se agita durante toda la noche. Posteriormente, se añade 20 mL de agua gota a gota, se 

extrae la fase orgánica de color rojiza y el sólido negro remanente es lavado con 3 porciones de 30 

mL de éter. La solución se seca a vacío y la solución remanente se seca nuevamente a vacío a 50 

°C durante 5 h. La solución roja oscura obtenida es filtrada, el sólido lavado con éter y el filtrado 

se seca a vacío, obteniendo una solución roja oscura. El compuesto se recristaliza a través de una 

mezcla bifásica con metanol a -20 °C durante el fin de semana. Se obtiene cristales rojo oscuro, 

correspondientes al compuesto 2. Rendimiento: 11,47 g, 62%. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 4,42 (t, J = 1,9 Hz, 4H, cp); 4,17 (t, J = 1,9 Hz, 4H, cp). 
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2.2.2 Procedimiento general para la síntesis de los compuestos organometálicos 1-bromo,1’-

difosfinoferroceno (3a-b) 

En un tubo de Schlenk, previamente ambientado con argón, se añade el compuesto 1,1’-

dibromoferroceno (2) (8 mmol, 1 eq.) y 25 mL de THF anhidro y se enfría la solución a -78 °C. A 

esta temperatura, se añade 1 equivalente de n-BuLi en solución gota a gota, manteniendo la 

temperatura, y se mantiene la solución en agitación a -78 °C por 30 minutos. Posteriormente, Se 

añade 1 equivalente de la clorodifosfina respectiva [clorodifenilfosfina (ClPPh2) (3a); 

clorodiciclohexilfosfina (ClPCy2) (3b)] gota a gota, en un intervalo de 5 minutos, y se mantiene la 

agitación de la solución por 30 minutos a -78 °C y por 90 minutos a temperatura ambiente. Se 

detiene la reacción añadiendo 30 mL de agua y el producto se extrae con 20 mL de CH2Cl2. La fase 

orgánica se seca con MgSO4 y el solvente es removido mediante vacío. El aceite naranja obtenido 

es purificado mediante cromatografía por columna utilizando como fase estacionaria Sílica-Gel y 

como eluyentes: hexano hasta la elución de la primera mancha y, posteriormente, una mezcla de 

hexano/éter 1:1 para el producto.  

2.2.2.1 1-bromo, 1’-difenilfosfinoferroceno (3a) 

Fe

Br

PPh2  

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,39 – 7,30 (m, 10H, Ph); 4,42 (t, J = 2,0 Hz, 2H, cp); 4,31 

(t, J = 2,1 Hz, 2H, cp); 4,15 (d, J = 2,2 Hz, 2H, cp); 3,98 (t, J = 2,0 Hz, 2H, cp). 

31P{1H} NMR (162 MHz, CDCl3, δ, ppm): -17,80. 
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2.2.2.2 1-bromo, 1’-diciclohexilfosfinoferroceno (3b) 

Fe

Br

PCy2  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 4,35 (d, J = 10,0 Hz, 4H, cp); 4,20 (bs, 2H, cp); 4,07 (bs, 

2H, cp); 1,96 – 1,70 (m, 11H, Cy); 1,38 – 1,02 (m, 11H, Cy). 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -7,86. 
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2.2.3 Síntesis de los compuestos organometálicos ácido 1’-fosfinoferrocenocarboxílicos (4a-b) 

2.2.3.1 Síntesis del compuesto organometálico ácido 1’-difenilfosfinoferrocenocarboxílico 

(4a) 

Fe

COOH

PPh2  

En un balón de 3 bocas de 250 mL, previamente ambientado con argón, se añade 1,50 g de 3a (3,34 

mmol; 1,0 eq.) y 120 mL de éter anhidro y se enfría la solución a -78 °C. A esta temperatura, se 

añaden 2,81 mL de una solución de n-BuLi 2,5 M en hexanos (7,017 mmol; 2,1 eq.) gota a gota, 

manteniendo la temperatura, y se mantiene la solución en agitación a -78 °C por 30 minutos. Se 

detiene el enfriamiento por 30 minutos, hasta alcanzar los -50°C y se mantiene a dicha temperatura 

por 10 minutos más. Posteriormente, la solución se enfría a -70 °C y se burbujea CO2 gaseoso en 

la mezcla de reacción por 1 h (en este período, el enfriamiento es suspendido). Se retira el CO2 y 

el solvente es removido mediante vacío. El sólido amarillo obtenido es lavado con porciones de 

hexano y secado a vacío. El sólido resultante es tratado con una solución de ácido acético acuoso 

caliente al 50% (Se observa la precipitación de un sólido naranja). La suspensión es filtrada y el 

sólido naranja es lavado con agua y redisuelto en CH2Cl2. La solución se seca con MgSO4, se filtra 

y el solvente es removido mediante vacío. Se obtiene un sólido color naranja correspondiente al 

ácido 4a. Rendimiento: 1,23 g, 89%.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,39 – 7,29 (m, 10H, Ph); 4,76 (t, J = 2,0 Hz, 2H, cp); 4,45 

(t, J = 1,8 Hz, 2H, cp); 4,34 (t, J = 2,0 Hz, 2H, cp); 4,18 (q, J = 1,8 Hz, 2H, cp).  

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -18.10. 
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2.2.3.2 Síntesis del compuesto organometálico ácido 1’-

diciclohexilfosfinoferrocenocarboxílico (4b) 

Fe

COOH

PCy2  

En un balón de 3 bocas de 250 mL, previamente ambientado con argón, se añade 1,50 g de 3b (3,25 

mmol; 1,0 eq.) y 150 mL de éter anhidro y se enfría la solución a -78 °C. A esta temperatura, se 

añaden 2,74 mL de una solución de n-BuLi 2,5 M en hexanos (6,83 mmol; 2,1 eq) gota a gota, 

manteniendo la temperatura, y se mantiene la solución en agitación a -78 °C por 30 minutos. Se 

detiene el enfriamiento por 30 minutos, hasta alcanzar los -50°C y se mantiene a dicha temperatura 

por 1 h más. Posteriormente, la solución se enfría a -70 °C y se burbujea CO2 gaseoso en la mezcla 

de reacción por 1 h (en este período, el enfriamiento es suspendido). Se retira el CO2 y el solvente 

es removido mediante vacío. El sólido naranja pálido obtenido es lavado con porciones de hexano 

y secado a vacío. El sólido resultante es tratado con una solución de ácido acético acuoso caliente 

al 75% (Se observa disolución del sólido). La solución roja obtenida es neutralizada con una 

solución acuosa saturada de NaHCO3 hasta obtener una suspensión color naranja. La suspensión 

es filtrada y el sólido naranja amarillento es lavado con agua y redisuelto en CH2Cl2. La solución 

se seca con MgSO4, se filtra y el solvente es removido mediante vacío. Se obtiene un sólido color 

naranja amarillento correspondiente al ácido 4b. Rendimiento: 1,06g, 76%.  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 4,82 (bs, 2H, cp); 4,42 (bs, 2H, cp); 4,38 (bs, 2H, cp); 4,25 

(bs, 2H, cp); 1,90 (d, J = 13,0 Hz, 2H, Cy); 1,83 – 1,61 (m, 10H, Cy); 1,37 – 0,99 (m, 10H, Cy). 

 31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -8.10. 
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2.2.4 Procedimiento general para la síntesis de los ligandos organometálicos 

difosfinoferrocenoaminoácidos (5a’-b’’) 

 

En un tubo de Schlenk, previamente ambientado con argón, se añaden el ácido 1’-

fosfinoferrocenocarboxílico (4a-b) (1,35 mmol, 1,0 eq.), tetrafluoroborato de O-(Benzotriazol-1-

il)-N,N,N′,N′-tetrametiluronio (TBTU) (1,0 eq.), AA (ácido glutámico dimetilester, prolina 

metilester; 1,0 eq.), exceso de NEt3 (4 mL, 20 eq) y DMF anhidra (20 mL) bajo atmósfera inerte. 

La mezcla de reacción se agita durante toda la noche a temperatura ambiente y cubierta de la luz. 

Posteriormente, se añade una solución acuosa saturada de NaHCO3 (20 mL) para neutralizar la 

reacción y el producto se extrae con 60 mL de acetato de etilo. El extracto acuoso es lavado con 2 

porciones de 10 mL de acetato de etilo y la fase orgánica se mezcla con el extracto orgánico anterior. 

El extracto orgánico combinado es lavado con 200 mL de agua y salmuera, secado con Na2SO4 y 

el solvente es removido mediante vacío. El sólido rojo-naranja obtenido es purificado mediante 

cromatografía por columna utilizando como fase estacionaria Sílica-Gel y como eluyente una 

mezcla de acetato de etilo/ CH2Cl2 (1:2 v/v). La primera banda naranja corresponde al producto, la 

cual es recolectada y el solvente removido mediante vacío. 
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2.2.4.1 Síntesis del ligando organometálico 1-dimetilformilglutamato, 1’-

difenilfosfinoferroceno (5a’) 

Fe

PPh2

O

N
H

O

O
(S)

OO

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,41 – 7,29 (m, 10H, Ph); 6,61 (d, J = 7,7 Hz, 1H, NH); 

4,69 (dt, J = 8,0; 4,1 Hz, 1H, CH); 4,65 (dt, J = 2,7; 1,4 Hz, 1H, cp); 4,57 (dt, J = 2,6; 1,4 Hz, 1H, 

cp); 4,49 (td, J = 2,4; 1,2 Hz, 1H, cp); 4,45 (td, J = 2,5; 1,2 Hz, 1H, cp); 4,26 – 4,19 (m, 3H, cp); 

4,12 – 4,09 (m, 1H, cp); 3,73 (s, 3H, OMe); 3,65 (s, 3H, OMe); 2,58 – 2,37 (m, 2H, CH2-α C=O); 

2,26 (ddt, J = 14,3; 7,1; 4,8 Hz, 1H, CH2-α CH); 2,08 (ddt, J = 14,2; 8,5; 7,1 Hz, 1H, CH2-α CH). 

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 173,65 (C=O éster); 172,37(C=O éster); 170,02 (C=O 

amida); 138,50 (d, JP,C = 9,6 Hz, Ph – P, Cipso) 138,31 (d, JP,C = 9,3 Hz, Ph – P, Cipso ); 133,55 (d, 

JP,C = 5,7 Hz, Ph – P); 133,29 (d, JP,C = 5,7 Hz, Ph – P); 128,65 (d, JP,C = 3,0 Hz, Ph – P); 128,21 

(d, JP,C = 6,8 Hz, Ph – P); 75,68 (cp, C – CONH); 74,45 (cp); 74,25 (cp); 74,08 (cp); 73,03 (d, JP,C 

= 3,6 Hz, cp); 72,92 (d, JP,C = 3,4 Hz, cp); 71,91 (d, JP,C = 4,3 Hz, cp); 69,44 (cp); 69,28 (cp); 52,43 

(OMe); 51,88 (OMe); 51,79 (CH); 30,31 (CH2-α C=O); 26,93 (CH2-α CH). No se observó la señal 

C – P del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -17,82. 

HRMS (ESI+): Calculado para C30H31FeNO5P [M + H]+ 572,1284, hallado: 572,1296. 
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2.2.4.2 Síntesis del ligando organometálico 1-dimetilformilglutamato, 1’-

diciclohexililfosfinoferroceno (5b’) 

Fe

PCy2

O

N
H

O

O
(S)

OO

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 6,85 (d, J = 7,7 Hz, 

1H, NH); 4,69 – 4,59 (m, 2H: 1H, cp + 1H, CH-α N); 4,54 (sa, 1H, cp); 4,40 (sa, 1H, cp); 4,35 (sa, 

2H, cp); 4,30 (sa, 2H, cp); 4,17 (sa, 1H, cp); 3,78 (s, 3H, OMe); 3,68 (s, 3H, OMe); 2,62 – 2,40 

(m, 2H, CH2-α C=O); 2,28 (ddt, J = 14,3, 7,3, 4,9 Hz, 1H, CH2-α CH); 2,14 (dt, J = 14,5, 7,5 Hz, 

1H, CH2-α CH); 2,02 – 1,92 (m, 1H, Cy); 1,85 – 1,58 (m, 10H, Cy); 1,35 – 0,97 (m, 11H, Cy). 

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 173.55 (C=O éster); 172.50 (C=O éster); 170.66 (C=O 

amida); 75.72 (cp, C – CONH); 73,45 (d, JP,C = 12,3 Hz, cp); 72,36 (d, JP,C = 7,8 Hz, cp); 72,06(cp); 

71,69 (d, JP,C = 3,2 Hz, cp); 71,39 (d, JP,C = 2,1 Hz, cp); 69,96 (cp); 69,42 (cp); 52,40 (OMe); 52,01 

(CH-α N); 51,88 (OMe); 33,49 (d, JP,C = 11,4 Hz, CH- Cy); 33,14 (d, JP,C = 10,7 Hz, CH- Cy);  

30,59 (CH2- Cy); 30,45 (CH2-α C=O); 30,26 (CH2- Cy); 30,05 (d, JP,C = 4,0 Hz, CH2- Cy); 29,87 

(CH2- Cy); 29,76 (CH2- Cy); 27,41 (CH2- Cy); 27,29 (d, JP,C = 4,3 Hz, CH2- Cy); 27,16 (d, JP,C = 

3,3 Hz, CH2- Cy); 26,78 (CH2-α CH); 26,33 (d, JP,C = 2,5 Hz, CH2- Cy). No se observó la señal C 

– P del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -8,89. 

HRMS (ESI+): Calculado para C30H43FeNO5P [M + H]+ 584,2223, hallado: 584,2222. 
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2.2.4.3 Síntesis del ligando organometálico 1-metilformilprolinato, 1’- difenilfosfinoferroceno 

(5a’’) 

(S)

Fe

PPh2

O

N

O
O

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,38 – 7,27 (m, 10H, Ph); 4,76 (sa, 1H, cp); 4,61 – 4,54 (m, 

2H: 1H, CH + 1H cp); 4,53 – 4,49 (m, 2H, cp); 4,24 (sa, 1H, cp); 4,21 (sa, 1H, cp); 4,15 – 4,08 (m, 

1H, cp);  3,83 – 3,76 (m, 1H, CH2-α N); 3,74 (s, 3H, OMe); 3,70 – 3,63 (m, 1H, CH2-α N); 2,26 – 

2,04 (m, 2H, CH2-β C=O, parcialmente solapada con AcOEt residual); 2,00 – 1,91 (m, 2H, CH2-γ 

C=O).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 172,85(C=O éster); 168,98 (C=O amida); 138,72 (d, 

JP,C = 10,5 Hz, Ph – P, Cipso); 133,54 (Ph – P); 133,28 (Ph – P); 128,55 (d, JP,C = 3,0 Hz, Ph – P); 

128,16 (d, JP,C = 6,9 Hz, Ph – P); 76,36 (cp, C – CONH); 74,15 (cp,); 73,96 (cp); 73,41 (d, JP,C = 

3,9 Hz, cp); 73,32 (d, JP,C = 3,4 Hz, cp); 72,18 (cp); 71,82 (cp); 70,76 (cp); 60,10 (CH); 52,11 

(OMe); 48,17 (CH2-α N); 28,56 (CH2-β C=O); 25,48 (CH2-γ C=O). No se observó la señal C – P 

del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -17,62. 

HRMS (ESI+): Calculado para C29H29FeNO3P [M + H]+ 526,1229, hallado: 526,1240. 
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2.2.4.4 Síntesis del ligando organometálico 1-metilformilprolinato, 1’- 

diciclohexilfosfinoferroceno (5b’’) 

(S)

Fe

PCy2

O

N

O
O

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 4,81 (sa, 1H, cp); 4,69 (sa, 1H, cp); 4,59 (dd, J = 8,0, 4,5 

Hz, 1H, CH-α N); 4,42 (sa, 2H, cp); 4,29 (sa, 2H, cp); 4,24 (sa, 1H, cp); 4,19 (sa, 1H, cp); 3,95 (q, 

J = 6,0, 4,8 Hz, 1H, CH2-α N ); 3,83 – 3,68 (m, 4H: 1H, CH2-α N + 3H, OMe); 2,28 – 2,06 (m, 2H, 

CH2-β C=O); 2,05 – 1,90 (m, 2H, CH2-γ C=O); 1,89 – 1,57 (m, 10H, Cy); 1,37 – 0,91 (m, 12H, 

Cy).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 172,89 (C=O éster); 169,35 (C=O amida); 76,08 (cp, 

C – CONH); 72,73 (cp); 72,53 (d, JP,C = 7,1 Hz, cp) 72,33 (d, JP,C = 6,1 Hz, cp); 71,78 (d, JP,C = 

2,6 Hz, cp); 70,52 (cp); 60,10 (CH-α N); 52,09 (OMe); 48,29 (CH2-α N); 33,27 (d, JP,C = 11,8 Hz, 

CH- Cy); 33,06 (d, JP,C = 11,1 Hz, CH- Cy); 30,25 (d, JP,C = 2,7 Hz, CH2- Cy); 30,09 (d, JP,C = 5,9 

Hz, CH2- Cy); 29,86 (d, JP,C = 2,9 Hz, CH2- Cy); 29,72 (CH2- Cy); 28,62 (CH2-β C=O); 27,36 (d, 

JP,C = 4,2 Hz, CH2- Cy); 27,22 (d, JP,C = 3,4 Hz, CH2- Cy); 27,11 (d, JP,C = 2,1 Hz, CH2- Cy); 26,32 

(CH2- Cy); 25,53 (CH2-γ C=O). No se observó la señal C – P del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): -8,28. 

HRMS (ESI+): Calculado para C29H41FeNO3P [M + H]+ 538,2168; hallado: 538,2164. 
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2.3 Síntesis de los selenuros de los ligandos 5a’-b’’ (5a’Se - b’’Se) 

 

En un tubo de Schlenk se añaden, el ligando difosfinoferrocenoaminoácido (5a’-b’’) (0,089 mmol), 

exceso de selenio negro (1,32 mmol) y 10 mL de CH2Cl2 anhidro. La suspensión formada se agita 

durante toda la noche. Posteriormente, se detiene la agitación y la suspensión se filtra a través de 

un filtro de celite y solvente es removido mediante vacío. El aceite naranja obtenido es redisuelto 

en éter y el solvente es removido mediante vacío. Se obtiene el óxido de selenio correspondiente 

en rendimientos cuantitativos.  

2.3.1 Síntesis del selenuro 5a’Se 

Fe

PPh2

O

N
H

O

O
(S)

OO

Se  

31P{1H} NMR (162 MHz, CDCl3, δ, ppm): 31,85 (Con señales satélites de 77Se, 1JPSe= 721,93 

Hz). 

 

 

 

 

 

 

5a'Se - 5b''Se
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O

N
H
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O
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(S)

5a'
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Fe

PR2

O

N
H

OR

O

R

(S)

Se

R=a)Ph, b)Cy
AA= Glu-OMe2        Pro-OMe

Selenio negro
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2.3.2 Síntesis del selenuro 5b’Se 

Fe

PCy2

O

N
H

O

O
(S)

OO

Se  

31P{1H} NMR (162 MHz, CDCl3, δ, ppm): 50,03 (Con señales satélites de 77Se, 1JPSe= 687,41Hz). 
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2.3.3 Síntesis del selenuro 5a’’Se 

(S)

Fe

PPh2

O

N

O
O

Se  

31P{1H} NMR (162 MHz, CDCl3, δ, ppm): 31,36 (Con señales satélites de 77Se, 1JPSe= 735,02Hz). 
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2.3.4 Síntesis del selenuro 5b’’Se 

(S)

Fe

PCy2

O

N

O
O

Se  

31P{1H} NMR (162 MHz, CDCl3, δ, ppm): 49,53 (Con señales satélites de 77Se, 1JPSe= 700,69 

Hz). 
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2.4 Síntesis y caracterización de los complejos organometálicos bimetálicos neutros dicloro(p-

cimeno)(difosfinoferrocenoaminoácido)rutenio (II) (6a’-b’’) 

 

En un tubo de Schlenk, previamente ambientado con argón, se añaden el precursor dimérico 

dicloro(p-cimeno)rutenio (II) (I) (0,163 mmol, 1 eq.), 2 equivalentes del ligando 

difosfinoferrocenoaminoácido (5a’-b’’) y 10 mL de CH2Cl2 anhidro. La mezcla de reacción se agita 

a temperatura ambiente durante 2 h bajo atmósfera inerte. Posteriormente, el solvente se reduce 

mediante vacío hasta un volumen aproximado de 2 mL y se añade hexano hasta formar una 

suspensión de color rojo-naranja. El sólido se decanta, se lava con 3 porciones de hexano y se seca 

a vacío. Se obtiene un sólido rojo-naranja correspondiente al producto de reacción.  
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2.4.1 Síntesis del complejo organometálico bimetálico dicloro(p-cimeno)(1-

dimetilformilglutamato, 1’-difenilfosfinoferroceno)rutenio (II) (6a’) 

Fe

Ph2PO
NH

O
O

(S)
Ru

Cl
Cl

O

O

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,87 (td, J = 8,1; 3,8 Hz, 2H, Ph – P); 7,70 (td, J = 7,9, 3,8 

Hz, 2H, Ph – P); 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 1H, NH); 7,44 – 7,35 (m, 6H, Ph – P); 5,29 (sa, 1H, Ph, p-

cym); 5,23 (d, J = 6,0 Hz, 1H, Ph, p-cym); 5,15 (d, J = 6,1 Hz, 1H, Ph, p-cym); 4,88 (sa, 1H, cp); 

4,80 (d, J = 6,2 Hz, 1H, Ph, p-cym); 4,61 – 4,43 (m, 5H: 1H, CH-α N + 4H cp); 4,36 (sa, 1H, cp); 

3,78 (s, 3H, OMe); 3,71 – 3,64 (m, 4H: 1H cp + 3H OMe); 2,90 (s, 1H, cp); 2,67 – 2,42 (m, 3H: 

1H, CH – i-pr, p-cym + 2H, CH2-α C=O); 2,39 – 2,23 (m, 2H, CH2-α CH); 1,69 (s, 3H, CH3, p-

cym ); 1,04 (d, J = 6,9 Hz, 6H, CH3 – i-pr, p-cym).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 173,35 (C=O éster); 172,85 (C=O éster); 170,46 (C=O 

amida); 138,28 (d, JP,C = 47,4 Hz, Ph – P, Cipso); 135,68 (d, JP,C = 49,6 Hz, Ph – P, Cipso); 134,50 (d, 

JP,C = 9,4 Hz, Ph – P) 133,06 (d, JP,C = 9,2 Hz, Ph – P); 130,08 (d, JP,C = 11,5 Hz, Ph – P); 127,73 

(d, JP,C = 9,9 Hz, Ph – P); 127,45 (d, JP,C = 9,7 Hz, Ph – P); 111,28 (Ph, Cipso, p-cym); 97,29 (Ph, 

Cipso, p-cym); 88,53 (Ph, p-cym); 87,48 (d, JP,C = 8,5 Hz, Ph, p-cym); 86,77 (d, J = 5,0 Hz, Ph, p-

cym); 79,36 (d, JP,C = 15,3 Hz, cp); 77,88 (C – CONH, cp, parcialmente solapado con la señal del 

disolvente); 74,43 (d, JP,C = 5,9 Hz, cp); 72,88 (cp); 72,72 (d, JP,C = 6,6 Hz, cp); 72,64 (cp); 72,17 

(cp); 71,97 (d, JP,C = 8,9 Hz, cp); 69,50 (cp); 52,25 (OMe); 52,14(CH-α N); 51,74 (OMe); 30,64 

(CH2-α C=O); 29,85 (CH – i-pr, p-cym); 26,29 (CH2-α CH); 22,12 (CH3 – i-pr, p-cym); 21,31 (CH3 

– i-pr, p-cym); 17,16 (CH3, p-cym). No se observó la señal C – P del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 17,56. 

MS (ESI+): m/z 842 ([M – Cl]+). 

 

 



39 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

2.4.2 Síntesis del complejo organometálico bimetálico dicloro(p-cimeno)(1-

dimetilformilglutamato, 1’-diciclohexilfosfinoferroceno)rutenio (II) (6b’) 

Fe

Cy2PO
NH

O
O

(S)
Ru

Cl
Cl

O

O

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,05 (d, J = 7,0 Hz, 1H, NH); 5,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H, Ph, 

p-cym); 4,92 (d, J = 5,4 Hz, 1H, Ph, p-cym); 4,87 (sa, 2H: 1H Ph, p-cym + 1H cp); 4,76 (s, 1H, 

cp); 4,70 – 4,61 (m, 4H: 1H CH-α N + 3H cp); 4,59 (sa, 1H, cp); 4,44 (sa, 2H, cp); 3,81 (s, 3H, 

OMe); 3,72 (s, 3H, OMe); 2,73 – 2,60 (m, 1H, CH – i-pr, p-cym); 2,58 – 2,44 (m, 3H: 1H Cy + 2H 

CH2-α C=O); 2,42 – 2,07 (m, 6H: 4H, Cy + 2H, CH2-α CH); 2,01 – 1,79 (m, 8H: 3H, CH3, p-cym 

+ 5H, Cy); 1,78 – 1,62 (m, 4H, Cy); 1,41 – 1,18 (m, 8H, Cy); 1,14 (d, J = 6,8 Hz, 6H, CH3 – i-pr, 

p-cym).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 174,26 (C=O éster); 172,36 (C=O éster); 169,46 (C=O 

amida); 107,22 (Ph, Cipso, p-cym); 93,99 (Ph, Cipso, p-cym); 89,62 (Ph, p-cym); 89,45 (d, JP,C = 3,8 

Hz, Ph, p-cym); 85,10 (d, JP,C = 4,4 Hz, Ph, p-cym); 75,95 (C – CONH, cp); 73,89 (d, JP,C = 8,7 

Hz, cp); 73,38 (d, JP,C = 7,6 Hz, cp); 73,23 (d, JP,C = 5,9 Hz, cp); 72,21 (dos dobletes solapados no 

resueltos, cp); 70,15 (cp); 69,11 (cp); 52,50 (OMe); 52,18 (CH-α N); 52,09 (OMe); 39,71 (d, JP,C 

= 10,3 Hz, CH- Cy) 39,43 (d, JP,C = 9,9 Hz, CH- Cy); 30,42 (CH2-α C=O); 30,32 (CH – i-pr, p-

cym); 29,71 (Cy); 29,19 (Cy); 27,88 (d, JP,C = 6,3 Hz, Cy); 27,74 (d, JP,C = 6,7 Hz, Cy); 26,15 

(CH2-α CH); 26,07 (Cy); 22,33 (CH3 – i-pr, p-cym); 22,27 (CH3 – i-pr, p-cym); 17,61 (CH3, p-

cym). No se observó la señal C – P del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 17,43. 

MS (ESI+): m/z 854 ([M – Cl]+). 
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2.4.3 Síntesis del complejo organometálico bimetálico dicloro(p-cimeno)(1-

metilformilprolinato, 1’- difenilfosfinoferroceno)rutenio (II) (6a’’) 

Fe

Ph2PO
N

Ru

Cl
Cl

O

O
(S)

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,88 – 7,79 (m, 4H, Ph – P); 7,45 – 7,37 (m, 6H, Ph – P); 

5,15 (q, J = 6,3, 5,7 Hz, 3H, Ph, p-cym); 5,08 (d, J = 6,1 Hz, 1H, Ph, p-cym); 4,64 (sa, 1H, cp); 

4,57 (sa, 1H, cp); 4,54 – 4,49 (m, 2H: 1H, CH-α N + 1H cp); 4,46 (sa, 2H, cp); 4,33 (sa, 1H, cp); 

3,79 (q, J = 2,2 Hz, 1H, cp); 3,73 (s, 3H, OMe); 3,69 – 3,65 (m, 1H, cp); 3,64 – 3,55 (m, 1H, CH2-

α N); 2,51 (sept, J = 6,5 Hz, 1H, CH – i-pr, p-cym); 2,24 – 2,13 (m, 1H, CH2-β C=O); 2,11 – 1,98 

(m, 1H, CH2-γ C=O); 1,97 – 1,87 (m, 2H: 1H, CH2-β C=O + 1H, CH2-γ C=O); 1,78 (s, 3H, CH3, 

p-cym); 0,95 (d, J = 6,9 Hz, 3H, CH3 – i-pr, p-cym); 0,91 (d, J = 6,9 Hz, 3H, CH3 – i-pr, p-cym); 

la señal 1H de CH2-α N no se observa. Sin embargo, el espectro 2D-HSQC muestra que la señal 

está solapada con el singlete correspondientes al grupo OMe a δ = 3,72 ppm (ver Anexo 44). 

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 172,87 (C=O éster); 168,90 (C=O amida); 136,62 (d, 

JP,C = 44,7 Hz, Ph – P, Cipso); 133,86 (d, JP,C = 9,3 Hz, Ph – P); 130,11 (Ph – P); 127,54 (d, JP,C = 

9,8 Hz, Ph – P); 109,52 (Ph, Cipso, p-cym) , 95,16 (Ph, Cipso, p-cym); 90,33 (d, JP,C = 4,4 Hz, Ph, p-

cym); 90,04 (d, JP,C = 3,9 Hz, Ph, p-cym); 86,05 (d, JP,C = 5,8 Hz, Ph, p-cym ); 85,69 (d, JP,C = 5,8 

Hz, Ph, p-cym ); 77,64 (C – CONH, cp, parcialmente superpuesto con la señal del disolvente); 

76,27 (d, JP,C = 5,3 Hz, cp); 76,13 (d, JP,C = 5,3 Hz, cp); 74,63 (cp); 73,39 (cp); 73,10 (d, JP,C = 7,8 

Hz, cp); 72,94 (d, JP,C = 8,0 Hz, cp); 72,24 (cp); 71,02 (cp); 60,01 (CH-α N); 52,08 (OMe); 48,29 

(CH2-α N); 29,90 (CH – i-pr, p-cym); 28,61 (CH2-β C=O); 25,42 (CH2-γ C=O); 21,74 (CH3 – i-pr, 

p-cym); 21,55 (CH3 – i-pr, p-cym); 16,99 (CH3, p-cym). No se observó la señal C – P del grupo cp. 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 18,66. 

MS (ESI+): m/z 796 ([M – Cl]+). 
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2.4.4 Síntesis del complejo organometálico bimetálico dicloro(p-cimeno)(1-

metilformilprolinato, 1’- diciclohexilfosfinoferroceno)rutenio (II) (6b’’) 

Fe

Cy2PO
N

Ru

Cl
Cl

O

O
(S)

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 5,01 – 4,88 (m, 4H: 3H, Ph, p-cym + 1H, cp); 4,81 – 4,73 

(m, 2H: 1H, Ph, p-cym + 1H, cp); 4,70 (sa, 2H, cp); 4,64 – 4,55 (m, 3H: 1H, CH-α N + 2H, cp); 

4,44 (sa, 2H, cp); 3,93 – 3,84 (m, 1H, CH2-α N); 3,79 (s, 3H, OMe); 3,74 – 3,67 (m, 1H, CH2-α 

N); 2,71 – 2,47 (m, 2H: 1H, CH – i-pr, p-cym + 1H, Cy); 2,46 – 2,30 (m, 4H, Cy); 2,29 – 2,08 (m, 

3H: 2H, CH2-β C=O + 1H, CH2-γ C=O); 2,06 – 1,94 (m, 2H: 1H, CH2-γ C=O + 1H, Cy); 1,87 (sa, 

6H: 3H, CH3, p-cym + 3H, Cy); 1,78 – 1,65 (m, 3H, Cy); 1,41 – 1,17 (m, 10H, Cy); 1,12 (da, J = 

7,0, 6H, CH3 – i-pr, p-cym).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 172,79 (C=O éster); 168,52 (C=O amida); 107,07 (Ph, 

Cipso, p-cym); 93,95 (Ph, Cipso, p-cym); 89,81 (d, JP,C = 3,2 Hz, Ph, p-cym); 89,27 (Ph,  p-cym); 

85,29 (d, JP,C = 4,4 Hz, Ph,  p-cym); 85,02 (d, JP,C = 5,2 Hz, Ph, p-cym); 82,48 (d, JP,C = 28,5 Hz, 

C – P, cp); 73,48 (d, JP,C = 8,8 Hz, cp); 73,27 (d, JP,C = 7,2 Hz, cp); 73,09 (cp); 72,85 (cp); 72,54 

(d, JP,C = 6,5 Hz, cp); 70,65 (cp); 59,98 (CH-α N); 52,21 (OMe); 48,46 (CH2-α N); 39,49 (d, JP,C = 

12,7 Hz, CH- Cy); 39,22 (d, JP,C = 12,3 Hz, CH- Cy); 30,30 (CH – i-pr, p-cym); 29,82 (Cy); 29,25 

(d, JP,C = 5,6 Hz, Cy); 28,65 (CH2-β C=O); 27,96 (d, JP,C = 3,8 Hz, Cy); 27,85 (Cy); 27,75 (d, JP,C 

= 5,7 Hz, Cy); 26,07 (Cy); 25,48 (CH2-γ C=O); 22,38 (CH3 – i-pr, p-cym); 22,19 (CH3 – i-pr, p-

cym); 17,58 (CH3, p-cym). La señal C – CON del grupo cp no se encontró debido a solapamiento 

de señales.  

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 17,28. 

MS (ESI+): m/z 808 ([M – Cl]+). 
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1.2.5 Síntesis y caracterización de los complejos organometálicos bimetálicos catiónicos 

hexafluoroantimonato de [cloroacetonitril(p-cimeno)(difosfinoferrocenoaminoácido)rutenio 

(II)] (7a’, a’’,b’’) 

 

En un tubo de Schlenk, previamente ambientado con argón, se añade el complejo dicloro(p-

cimeno)(difosfinoferrocenoaminoácido)rutenio (II) (6a’-b’’) (0,057 mmol, 1 eq.), 5 mL de CH2Cl2 

anhidro, 1 mL de acetonitrilo (NCMe) desgasificado y 1,2 equivalentes de hexafluroantimonato de 

plata (AgSbF6). La mezcla de reacción se agita, a temperatura ambiente, por 1 h cubierta de la luz 

y 1 h en presencia de luz. La mezcla se filtra a través de un filtro de celite y el filtrado se seca a 

vacío. El aceite naranja resultante se lava con porciones de éter, hasta observar la aparición de 

precipitado, y el sólido se seca mediante vacío. Se obtiene un sólido naranja cristalino 

correspondiente al producto de reacción.  
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2.5.1 Síntesis del complejo organometálico bimetálico hexafluoroantimonato de 

[cloroacetonitril(p-cimeno)(1-dimetilformilglutamato, 1’-difenilfosfinoferroceno)rutenio 

(II)] (7a’) 

SbF6

Fe

Ph2PO
NH

O
O

(S)
Ru

N
Cl

O

O

C
CH3

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,86 – 7,75 (m, 7H, Ph – P); 7,66 – 7,46 (m, 13zH, Ph – 

P); 7,31 (d, J = 8,0 Hz, 1H, NH, parcialmente solapado con la señal del disolvente); 7,00 (d, J = 

7,8 Hz, 1H, NH); 5,77 (dd, J = 6,2; 1,4 Hz, 1H, Ph, p-cym); 5,67 (td, J = 6,4; 1,4 Hz, 2H, Ph, p-

cym); 5,43 (d, J = 6,2 Hz, 1H, Ph, p-cym); 5,35 (dt, J = 6,2; 1,9 Hz, 2H, Ph, p-cym); 5,04 (t, J = 

1,6 Hz, 1H, Ph, p-cym); 5,03 – 5,00 (m, 1H, cp); 4,98 – 4,96 (m, 1H, cp); 4,76 – 4,71 (m, 4H: 1 H, 

Ph, p-cym + 3H, cp); 4,71 – 4,68 (m, 2H, cp); 4,67 – 4,65 (m, 2H, cp); 4,64 – 4,57 (m, 2H, CH-α 

N); 4,52 – 4,48 (m, 2H, cp); 3,97 (td, J = 2,7, 1,3 Hz, 2H, cp); 3,93 (td, J = 2,5, 1,1 Hz, 1H, cp); 

3,81 (dd, J = 2,7; 1,5 Hz, 1H, cp, parcialmente solapado con la señal OMe); 3,79 (s, 3H, OMe); 

3,78 (s, 3H, OMe); 3,71 (s, 3H, OMe); 3,70 (s, 3H, OMe); 3,36 (q, J = 2,2 Hz, 1H, cp); 2,79 (quint, 

J = 6,9 Hz, 1H, CH – i-pr, p-cym); 2,67 (quint, J = 7,0 Hz, 1H, CH – i-pr, p-cym); 2,60 – 2,47 (m, 

4H:CH2-α C=O); 2,39 – 2,18 (m, 4H, CH2-α CH, parcialmente solapado con la señal NCMe); 2,18 

(d, J = 1,5 Hz, 3H, NCMe); 2,16 (d, J = 1,4 Hz, 3H, NCMe); 1,89 (s, 3H, CH3, p-cym); 1,73 (s, 

3H, CH3, p-cym); 1,28 – 1,15 (m, 12H, CH3 – i-pr, p-cym, solapado con la señal residual de 

AcOEt).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 173,82 (C=O éster); 173,60 (C=O éster); 172,99 (C=O 

éster); 172,36 (C=O éster); 169,57 (C=O amida); 169,30 (C=O amida); 134,72 (d, JP,C = 9,8 Hz, 

Ph – P); 134,43 (d, JP,C = 9,7 Hz, Ph – P); 133,53 (d, JP,C = 9,4 Hz, Ph – P); 133,04 (d, JP,C = 9,7 

Hz, Ph – P); 131,90 (Ph – P); 131,53 (Ph – P); 131,31 (Ph – P ); 131,06 (Ph – P); 128,71 (Ph – P); 

128,56 (d, JP,C = 1,9 Hz, Ph – P); 128,37 (d, JP,C = 2,8 Hz, Ph – P); 128,24 (d, JP,C = 2,5 Hz, Ph – 

P); 128,12 (Ph – P); 116,13 (Ph, Cipso, p-cym); 114,33 (Ph, Cipso, p-cym); 103,01 (Ph, Cipso, p-cym); 

101,23 (Ph, Cipso, p-cym); 91,85 (d, JP,C = 4,5 Hz, Ph, p-cym); 90,72 (d, JP,C = 3,0 Hz, Ph, p-cym); 

90,14 (d, JP,C = 6,1 Hz, Ph, p-cym); 89,53 (Ph, p-cym); 89,29 (Ph, p-cym); 88,47 (Ph, p-cym); 
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88,28 (d, JP,C = 2,2 Hz, Ph, p-cym); 88,08 (Ph, p-cym); 77,74 (C – CONH, cp); 75,75 (cp); 75,66 

(d, JP,C = 3,7 Hz, cp); 75,23 (d, JP,C = 5,5 Hz, cp); 75,08 (cp); 74,66 (d, JP,C = 7,3 Hz, cp); 73,97 

(cp); 73,75 (d, JP,C = 7,3 Hz, cp); 73,18 (cp); 73,03 (d, JP,C = 6,3 Hz, cp); 72,65 (d, JP,C = 9,4 Hz, 

cp); 72,28 (d, JP,C = 8,7 Hz, cp); 72,03 (cp); 70,69 (cp); 69,78 (cp); 52,44 (OMe); 52,17 (CH-α N); 

52,07 (CH-α N); 51,98 (OMe); 51,96 (OMe); 31,02 (CH – i-pr, p-cym); 31,01 (CH – i-pr, p-cym); 

30,58 (CH2-α C=O); 30,51 (CH2-α C=O); 26,36 (CH2-α CH); 26,20 (CH2-α CH); 22,72 (CH3 – i-

pr, p-cym) , 22,66 (CH3 – i-pr, p-cym); 21,38 (CH3 – i-pr, p-cym); 21,26 (CH3 – i-pr, p-cym); 18,13 

(CH3, p-cym); 17,82 (CH3, p-cym); 3,86 (CH3, NCMe); 3,83 (CH3, NCMe). No se observaron las 

señales de los carbonos cuaternarios de los grupos de Ph – P (Cipso), NCMe y cp (C – P ). 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 28,17; 25,99. 

MS (ESI+): m/z 842 ([M – NCMe – SbF6]+). 
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2.5.2 Síntesis del complejo organometálico bimetálico hexafluoroantimonato de 

[cloroacetonitril(p-cimeno)(1-metilformilprolinato, 1’- difenilfosfinoferroceno)rutenio (II)] 

(7a’’) 

SbF6

Fe

Ph2PO
N

Ru

N
Cl

C
CH3

O

O
(S)

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7,90 – 7,73 (m, 8H, Ph – P); 7,58 – 7,47 (m, 12H, Ph – P); 

5,62 (dd, J = 6,2; 1,4 Hz, 1H, Ph, p-cym); 5,59 (dd, J = 6,3; 1,3 Hz, 1H, Ph, p-cym) 5,37 (dd, J = 

6,4; 4,9; 1,4 Hz, 2H, Ph, p-cym); 5,32 – 5,25 (m, 2H, Ph, p-cym); 5,18 (dt, J = 6,2; 1,5 Hz, 1H, Ph, 

p-cym); 5,11 (dt, J = 6,3; 1,6 Hz, 1H, Ph, p-cym); 4,91 – 4,87 (m, 2H, cp); 4,85 (dd, J = 2,7; 1,4 

Hz, 1H, cp) 4,76 (dq, J = 2,7; 1,3 Hz, 2H, cp); 4,72 (dq, J = 2,6; 1,3 Hz, 1H, cp); 4,69 (dt, J = 2,6; 

1,3 Hz, 1H, cp); 4,66 (dt, J = 2,6; 1,3 Hz, 1H, cp); 4,64 – 4,61 (m, 2H, cp); 4,57 (dd, J = 4,4; 2,0 

Hz, 1H, CH-α N); 4,54 (dd, J = 4,8; 1,5 Hz, 1H, CH-α N); 4,03 (td, J = 2,6; 1,4 Hz, 1H, cp); 4,01 

– 3,98 (m, 2H, cp); 3,92 (t, J = 2,0 Hz, 2H, cp); 3,90 – 3,85 (m, 2H: 1H, cp + 1H, CH2-α N); 3,76 

(s, 3H, OMe); 3,74 (s, 3H, OMe); 3,73 – 3,63 (m, 2H, CH2-α N); 2,64 (sept, J = 6,9 Hz, 2H, CH – 

i-pr, p-cym); 2,31 – 2,14 (m, 2H, CH2-β C=O); 2,13 (d, J = 1,5 Hz, 3H, NCMe); 2,10 (d, J = 1,4 

Hz, 3H, NCMe); 2,07 – 1,90 (m, 6H: 4H, CH2-γ C=O + 2H, CH2-β C=O); 1,88 (s, 3H, CH3, p-

cym); 1,86 (s, 3H, CH3, p-cym); 1,19 – 1,11 (m, 12H, CH3 – i-pr, p-cym);  La  señal correspondiente 

a 1H de CH2-α N no se observa. Sin embargo, el espectro 2D-HSQC mostró que la señal se 

encuentra solapada con el singlete correspondiente al grupo OMe a δ = 3,73 ppm (Ver Anexo 61)  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 172,86 (C=O éster); 172,79 (C=O éster); 168,06 (C=O 

amida); 168,02 (C=O amida); 134,76 (dos dobletes nos resueltos, Ph – P); 133,37 (d, JP,C = 9,7 Hz, 

Ph – P); 132,62 (d, JP,C = 51,4 Hz, Ph – P, Cipso); 132,51 (d, JP,C = 52,0 Hz, Ph – P, Cipso); 131,88 

(Ph – P); 131,16 (Ph – P); 131,01 (Ph – P); 128,44 (Ph – P); 128,30 (Ph – P); 128,21 (d, JP,C = 2,8 

Hz, Ph – P); 128,09 (Ph – P); 126,88 (C – NCMe); 126,83 (C – NCMe); 114,14 (d, JP,C = 3,1 Hz, 

Ph, Cipso, p-cym); 114,01 (d, JP,C = 2,8 Hz, Ph, Cipso, p-cym); 101,12 (Ph, Cipso, p-cym); 101,07 (Ph, 

Cipso, p-cym); 90,95 (d, JP,C = 2,5 Hz, Ph, p-cym); 90,78 (doblete no resuelto, Ph, p-cym); 89,67 (d, 

JP,C = 5,2 Hz, Ph, p-cym); 89,54 (Ph, p-cym); 89,36 (d, JP,C = 5,0 Hz, Ph, p-cym); 88,88 (d, JP,C = 
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3,1 Hz, Ph, p-cym); 88,52 (d, JP,C = 2,9 Hz, Ph, p-cym); 79,46 (d, JP,C = 44,3 Hz, C – P, cp); 78,81 

(d, JP,C = 44,4 Hz, C – P, cp); 77,75 (C – CONH, cp); 75,63 (dos dobletes solapados no resueltos, 

cp); 75,25 (d, JP,C = 11,4 Hz, cp); 74,87 (d, JP,C = 13,1 Hz, cp); 74,58 (d, JP,C = 12,3 Hz, cp); 74,14 

(cp); 73,37 (d, JP,C = 12,7 Hz, cp); 73,08 (d, JP,C = 7,7 Hz, cp); 72,93 (d, JP,C = 8,7 Hz, cp); 72,26 

(cp); 71,79 (cp); 70,90 (cp); 60,18 (CH-α N); 60,15 (CH-α N); 52,21 (OMe) 52,19 (OMe); 48,46 

(CH2-α N) 48,40 (CH2-α N); 30,95 (CH – i-pr, p-cym); 30,92 (CH – i-pr, p-cym); 28,64 (CH2-β 

C=O); 28,61 (CH2-β C=O); 25,45 (CH2-γ C=O); 25,42 (CH2-γ C=O); 22,66 (CH3 – i-pr, p-cym); 

22,51 (CH3 – i-pr, p-cym); 21,33 (CH3 – i-pr, p-cym); 21,29 (CH3 – i-pr, p-cym); 18,08 (CH3, p-

cym); 17,99 (CH3, p-cym); 3,74 (CH3, NCMe); 3,70 (CH3, NCMe). 

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 28,75; 28,51. 

MS (ESI+): m/z 796 ([M – NCMe – SbF6]+). 
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2.5.3 Síntesis del complejo organometálico bimetálico hexafluoroantimonato de 

[cloroacetonitril(p-cimeno)(1-metilformilprolinato, 1’- diciclohexilfosfinoferroceno)rutenio 

(II)] (7b’’) 

SbF6

Fe

Cy2PO
N

Ru

N
Cl

C
CH3

O

O
(S)

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ, ppm): 5,33 – 5,23 (m, 6H, Ph, p-cym); 5,04 (d, J = 6,4 Hz, 1H, 

Ph, p-cym); 5,00 (d, J = 6,1 Hz, 1H, Ph, p-cym); 4,96 – 4,91 (m, 2H, cp); 4,86 (sa, 1H, cp); 4,82 

(sa, 2H, cp); 4,77 (sa, 3H, cp); 4,63 – 4,56 (m, 4H: 2H, CH-α N + 2H, cp); 4,55 – 4,51 (m, 2H, cp); 

4,47 – 4,40 (m, 4H, cp); 3,95 – 3,81 (m, 2H, CH2-α N); 3,78 (sa, 6H, OMe); 3,76 – 3,67 (m, 2H, 

CH2-α N); 2,62 – 2,52 (m, 6H: 6H, Cy); 2,52 – 2,48 (m, 8H: 6H, NCMe + 2H, CH – i-pr, p-cym); 

2,47 – 2,40 (m, 2H, Cy); 2,35 – 2,11 (m, 5H: 2H, CH2-γ C=O + 2H CH2-β C=O + 1H, Cy); 2,10 – 

1,99 (m, 10H: 2H, CH2-β C=O + 2H, CH2-γ C=O + 6H, Cy); 1,95 (sa, 7H: 6H, CH3, p-cym + 1H, 

Cy); 1,90 – 1,73 (m, 12H, Cy); 1,72 – 1,59 (m, 2H, Cy); 1,57 – 1,44 (m, 2H, Cy); 1,42 – 1,21 (m, 

12H, Cy); 1,20 – 1,10 (m, 12H, CH3 – i-pr, p-cym).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 172,83 (C=O éster); 168,06 (C=O amida); 128,51 (C 

– NCMe); 128,46 (C – NCMe); 112,93 (Ph, Cipso, p-cym); 112,57 (Ph, Cipso, p-cym); 99,28 (Ph, 

Cipso, p-cym); 99,16 (Ph, Cipso, p-cym); 92,82 (d, JP,C = 5,8 Hz, Ph, p-cym); 90,05 (d, JP,C = 5,9 Hz, 

Ph, p-cym); 88,27 (d, JP,C = 7,3 Hz, Ph, p-cym); 86,11 (Ph, p-cym); 85,84 (d, JP,C = 4,3 Hz, Ph, p-

cym); 80,38 (d, JP,C = 37,0 Hz, C – P, cp); 80,34 (d, JP,C = 36,5 Hz, C – P, cp); 77,86 (C – CONH, 

cp, parcialmente superpuesto con la señal del disolvente); 77,74 (C – CONH, cp, parcialmente 

superpuesto con la señal del disolvente); 73,99 (cp); 73,90 (cp); 73,84 (d, JP,C = 3,2 Hz, cp); 73,68 

(d, JP,C = 2,9 Hz, cp); 73,52 (d, JP,C = 3,9 Hz, cp); 73,41 (d, JP,C = 5,0 Hz, cp); 73,15 (d, JP,C = 6,2 

Hz, cp); 72,99 (d, JP,C = 4,6 Hz, cp); 72,80 (cp); 72,70 (cp); 72,48 (cp); 71,50 (cp); 71,00 (cp); 

60,20 (CH-α N); 60,17 (CH-α N); 52,26 (OMe); 48,51 (CH2-α N); 41,84 (d, JP,C = 13,1 Hz, CH- 

Cy); 41,55 (d, JP,C = 12,1 Hz, CH- Cy); 38,93 (dos dobletes solapados no resueltos, CH- Cy); 30,97 

(CH – i-pr, p-cym); 29,93 (d, JP,C = 4,6 Hz, Cy); 29,83 (d, JP,C = 2,0 Hz, Cy); 29,72 (Cy); 29,39 

(Cy); 28,67 (CH2-β C=O); 27,90 (d, JP,C = 2,3 Hz, Cy); 27,72 (sa, Cy); 27,52 (d, JP,C = 2,5 Hz, Cy); 
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27,24 (Cy); 27,12 (Cy); 26,11 (Cy); 25,90 (Cy); 25,51 (CH2-γ C=O); 22,67 (CH3 – i-pr, p-cym); 

22,61 (CH3 – i-pr, p-cym); 21,64 (CH3 – i-pr, p-cym); 17,96 (CH3 – p-cym); 4,27 (CH3 – NCMe).  

31P{1H} NMR (121 MHz, CDCl3, δ, ppm): 26,79; 26.34. 

MS (ESI+): m/z 808 ([M – NCMe – SbF6]+). 
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2.6 Determinación de la estructura cristalina mediante difracción de rayos-X de los 

compuestos (S)-(η5-C5H4-PSeR2)Fe[η5-C5H4-Pro(OMe)] [R= Ph (5a’’se); R= Cy (5b’’se)] 

Los cristales adecuados para el análisis de difracción de rayos-X fueron obtenidos mediante 

evaporación lenta de éter, obteniendo cristales naranjas tanto para el compuesto 5a’’se como para 

el compuesto 5b’’se. Las estructuras cristalinas de los compuestos 5a’’se y 5b’’se se determinaron 

mediante el análisis de difracción de rayos X de cristal único a temperatura ambiente. La base de 

datos completa para la determinación de las estructuras cristalinas de cada compuesto se adquirió 

mediante un difractómetro SMART-APEX II CCD. La reducción de datos se realizó mediante 

SAINT (M. SAINTPLUS V6.22 Bruker AXS Inc., WI, USA., in.). Las correcciones de absorción 

multi-scan o indexadas por caras se realizaron mediante SADABS (W. Bruker AXS Inc. Madison, 

USA., SADABS, in, 2012). La resolución de la estructura por métodos directos y completada por 

Síntesis Diferencial de Fourier y refinamiento por mínimos cuadrados se llevó a cabo utilizando 

SHELXL100 (G.M.S.N.V. Sheldrick, Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA, 2000., in.). Las 

posiciones de los átomos de hidrógeno se calcularon tras cada ciclo de refinamiento con SHELXL 

utilizando un modelo de manejo para cada estructura, con una distancia de enlace C—H de 0,93 

Å. Los valores Uiso(H) se fijaron a 1.2 Ueq del átomo de carbono de origen.  

Durante las últimas etapas del refinamiento de 5a’’se, era claro que el conjunto de datos 

correspondía a cristales gemelos con orientación invertida. Para resolver la estructura del 

compuesto 5a’’se, el refinamiento de cristales gemelos con orientación invertida se realizó con el 

factor de escalar por lotes (BASF, por sus siglas en ingles) de 0,03192. 

Durante las fases finales del refinamiento estructural del compuesto 5b’’se, era evidente la 

ocupación de una molécula de disolvente ocupaba el espacio intermolecular. A pesar de los 

esfuerzos por modelarlo, no se consiguió un modelo satisfactorio. A este punto, se optó por utilizar 

el método SQUEEZE, el cual se ha reportado como satisfactorio para modelar la densidad 

electrónica no resuelta teniendo en cuenta el efecto del disolvente desordenado en el espacio 

intermolecular. 101,102 El Anexo 80 muestra un resumen de los detalles cristalográficos y de 

refinamiento de ambos compuestos. La estructura absoluta de cada compuesto se determinó de 

forma fiable utilizando el parámetro Flack ([(I+)-(I-)]/[(I+)+(I-)].103 
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2.7 Mediciones electroquímicas mediante Voltamperometría Cíclica (CV) 

Las mediciones electroquímicas se llevaron a cabo en un potenciostato modelo CHI660 (CH 

Instruments) utilizando un sistema de tres electrodos: Un alambre de platino (Pt) en forma de 

espiral con una gran área geométrica como electrodo auxiliar; un electrodo de Ag/AgCl como 

electrodo de referencia; y un electrodo de Pt con un área geométrica de 0,03 cm2 como electrodo 

de trabajo. Todos los potenciales presentados están referidos a este electrodo. Los experimentos se 

llevaron a cabo bajo atmósfera inerte de argón a temperatura ambiente (20 °C), en una 

configuración de celda electroquímica de tres compartimentos y tres electrodos de tipo ancla. Las 

muestras se disolvieron bajo atmósfera de argón en diclorometano anhidro para obtener soluciones 

que contenían 1 mM del analito y 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) (99%, 

Sigma-Aldrich). Todas las respuestas electroquímicas se midieron a una velocidad de barrido de 

0,100 V.s-1.  

2.8 Pruebas catalíticas  

2.8.1 Pruebas catalíticas para la hidrogenación asimétrica de acetofenona bajo condiciones 

verdes  

En un balón de 3 bocas de 100 mL acoplado con un refrigerante y equipado con un agitador 

magnético, se añadió el precursor catalítico de rutenio (0.4 – 1 mol%), base (4.8 – 14.4 mol%) y 

sellado con un septum. El balón se purgó 3 veces con ciclos de carga/descarga de argón y se añadió, 

bajo atmósfera inerte, el sustrato acetofenona (0,1 – 0,25 M) y el solvente desgasificado 2-propanol, 

y la mezcla de reacción se llevó a la temperatura de trabajo (25 – 100 °C). El progreso de la reacción 

catalítica se monitoreó mediante cromatografía gaseosa. 

2.8.2 Pruebas catalíticas para la hidroformilación asimétrica de estireno bajo condiciones 

verdes 

En un tubo sellado se añadió, bajo atmósfera inerte, el precursor catalítico [RhCl(COE)]2 (0,5 

mol%), el ligando 5a’ (1,2 – 3,2 mol%) y se purgó 3 veces con ciclos de carga/descarga de argón. 

Posteriormente, se añadió el sustrato estireno (0,2 M), paraformaldehido/formaldehido (2,5 – 10 

mmol), y 10 mL de solvente desgasificado (2-propanol, tolueno) bajo atmósfera inerte y la mezcla 

de reacción se llevó a la temperatura de trabajo (80 – 100 °C). El progreso de la reacción catalítica 

se monitoreó mediante cromatografía gaseosa. 



51 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

2.8.3 Pruebas catalíticas para el acoplamiento asimétrico Suzuki-Miyaura entre ácido 

naftilborónico y bromonafatalenos bajo condiciones verdes 

En un tubo de Schlenk se añadió, bajo atmósfera inerte, el sustrato bromonaftaleno (2-bromo-1-

naftol, 1-bromo-2-metilnaftaleno) (0,05 – 0,1 M) el sustrato ácido 2-metil-1-naftilborónico (0,055 

– 0,11 M), la base (2 eq, 1mmol) y el ligando (5a’-5b’’) (2,2 mol%), y se purgó 3 veces con ciclos 

de carga/descarga de argón. Se añadió el solvente bajo atmósfera inerte y la mezcla de reacción se 

calentó a la temperatura de trabajo (25 – 80 °C). Finalmente, la solución del precatalizador de 

paladio es añadido (1mol%) y el inicio de la reacción es tomada desde este punto. El progreso de 

la reacción catalítica se monitoreó mediante cromatografía gaseosa. 
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3.1 Síntesis de los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos (5a’-b’’) 

3.1.1 Síntesis del precursor organometálico 1,1’-dibromoferroceno (2) 

A partir de 10,0 g de ferroceno y los equivalentes correspondientes de la mezcla n-BuLi/TMEDA, 

posterior bromación con TBE, separación y recristalización en metanol frío, se obtuvo cristales 

rojo oscuro correspondientes al producto de reacción 2 (Esquema 6). Estos cristales, al presentar 

contaminación con bromuro de litio, fueron purificados mediante cromatografía por columna 

empaquetada con Sílica gel utilizando como eluyente hexano, logrando aislar como producto 

mayoritario en compuesto 2 como un sólido cristalino naranja en forma de agujas (11,47 g, 62% 

de rendimiento con respecto al sustrato 1).  

 

Esquema 6. Reacción de dilitiación y disustitución litio-halógeno para la obtención del 

compuesto 2. 

La obtención del compuesto 2 se corroboró mediante RMN de 1H (Anexo 1), donde se observan 

dos señales que integran para 4 hidrógenos (δ 4,42 y δ 4,17 ppm), correspondientes a los dos pares 

de protones magnéticamente no equivalentes que integran al compuesto 2, coincidiendo a lo 

reportado en la literatura.104 

3.1.2 Síntesis de los compuestos organometálicos 1-bromo,1’-difosfinoferroceno (3a-b) 

La síntesis de los precursores organometálicos 3a,b se llevó a cabo según lo reportado por Butler 

y colaboradores,105 partiendo por una reacción de sustitución litio-halógeno en el compuesto 2 y 

posterior reacción con el electrófilo halo-difosfinado ClPPh2 (3a) ó ClPCy2 (3b) (Esquema 7). 

 

Esquema 7. Reacción de obtención de los compuestos 3a,b. 
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La reacción entre el compuesto 2, 1,0 equivalente de n-BuLi y 1,0 equivalente del electrófilo halo-

difosfinado dio como resultado un aceite color naranja, el cual fue purificado mediante 

cromatografía por columna empaquetada con Sílica gel utilizando como eluyente hexano hasta la 

elución de la primera banda observada, correspondiente al precursor 2 sin reaccionar, y posterior 

modificación de la mezcla de elución hacia una proporción de hexano/éter 1:1 hasta la elución total 

de la segunda mancha observada, correspondiente al producto de reacción. Luego de purificados, 

el compuesto 3a se obtuvo en forma de cristales naranjas con un rendimiento del 88% (3,45 g). El 

espectro de 1H-RMN (Anexo 2) muestra la aparición de un multiplete a campo bajo, en la región 

entre δ 7,39 – 7,30 ppm, el cual integra para 10 protones, correspondiente a los protones de los 

grupos fenilos enlazados al átomo de fósforo. A su vez, el desdoblamiento de los 2 tripletes 

observados anteriormente en el compuesto 2 hacia un total de 4 señales en la región entre δ 4,42 y 

3,98 ppm, cada una integrando para 2 protones, correspondiente a los protones de los grupos cp. A 

su vez, en el espectro de 31P{1H}-RMN se observa una única señal a δ -17,80 ppm correspondiente 

al átomo de fosforo del grupo fosfinado (Figura 15a) lo cual corrobora la inclusión satisfactoria del 

grupo fosfinado en el fragmento ferroceno. Las señales espectroscópicas obtenidas corresponden a 

lo reportado en la literatura.105,106 

Con respecto al compuesto 3b, este se obtuvo en forma de cristales amarillos con un rendimiento 

del 87% (2,90 g). El espectro de 1H-RMN (Anexo 4) muestra el desdoblamiento de los 2 tripletes 

observados anteriormente en el compuesto 2 en 3 señales en la región entre δ 4,35 y 4,07 ppm que 

integran para un total de 8 protones, correspondientes a los protones de los grupos cp, y la aparición 

de 2 multipletes a campo alto, a δ 1,96 – 1,70 y δ 1,38 – 1,02, los cuales integran para 11 protones 

cada uno, correspondientes a los protones de los grupos ciclohexilos pertenecientes al grupo 

fosfinado. Por su parte, el espectro de 31P{1H}-RMN muestra una señal mayoritaria a δ -7,86 ppm 

correspondiente al átomo de fosforo del grupo fosfinado enlazado al fragmento ferroceno (Figura 

15b) y una señal a campo más bajo (δ 45,33 ppm), perteneciente al óxido correspondiente, la cual 

no puede ser evitada debido a la naturaleza del grupo fosfinado.107 Tomando en consideración el 

procedimiento utilizado y la pureza del producto obtenida, este resultado supera el rendimiento 

observado en la literatura para la síntesis de este compuesto.107,108 
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Figura 15. Espectros de 31P-RMN de los complejos organometálicos 1-bromo,1’-

difosfinoferroceno (3a-b). 

3.1.3 Síntesis de los compuestos organometálicos ácido 1’-fosfinoferrocenocarboxílicos (4a-b) 

La síntesis de los precursores organometálicos 4a,b se llevó a cabo mediante una variación del 

procedimiento reportado para la síntesis del compuesto ácido 1’-difenilfosfinoferrocenocarboxílico 

(4a),96 sustituyendo el dióxido de carbono sólido por gaseoso (Esquema 8). 

 

Esquema 8. Reacción de obtención de los compuestos 4a,b. 

La síntesis consiste en una reacción de litiación, la adición subsecuente del electrófilo, en este caso 

el dióxido de carbono, para obtener el grupo carboxilato unido al fragmento ferroceno, y posterior 
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tratamiento ácido para obtener el producto ácido ferrocenilfosfinado respectivo. Sin embargo, al 

realizar la sustitución del reactivo CO2 en estado sólido por CO2 en estado gaseoso, la reacción no 

produjo los resultados esperados, puesto que no fue posible aislar el producto de reacción 

correspondiente. En base a este resultado, se realizaron diversas modificaciones y optimizaciones 

en el procedimiento para la síntesis de los compuestos ácidos 1’-fosfinoferrocenocarboxílicos, 

comenzando por el compuesto 4a, los cuales se resumen en la Tabla 1. 

Tabla 1. Parámetros de optimización para la síntesis del compuesto organometálico ácido 1’-

difenilfosfinoferrocenocarboxílico (4a). 

Entrada 3a BuLi Solvente T. R. T. R. CO2 Tratamiento 4a 

1 1,0 g 1,0 eq 15 mL 
THF 30 min O.N. NaOH 

5%/HCl 0% 

2 0,888g 1,0 eq 18 mL 
éter 30 min O.N. - - 

3 1,0 g 1,5 eq 60 mL 
éter 30 min/30min O.N. NaOH 5%/Ac. 

Ac.50% 10% 

4 1,0 g 2,0 eq 60 mL 
éter 

30 min/30min/10 
min O.N. Ac. Ac. 50% 70% 

5 1.5 g 2,1 eq 90 mL 
éter 

30 min/30min/10 
min O.N. Ac. Ac. 50% 82% 

6 1.5 g 2,1 eq 120 mL 
éter 

30 min/30min/10 
min 1 h Ac.Ac.  50% 89% 

T.R.= Tiempo de Reacción 
O.N.= Over night (Toda la noche) 
Ac. Ac. = Ácido acético 

Siguiendo los parámetros de reacción reportados por Stepnicka y colaboradores (Entrada 1), no se 

obtuvo el ácido 4a, aislando del medio de reacción solo compuesto 3a sin reaccionar, corroborado 

mediante cromatografía en capa fina, lo cual indica que la litiación no se lleva a cabo bajo las 

condiciones de reacción empleadas. Un aumento en los equivalentes de n-BuLi empleados, además 

de un cambio de solvente y aumento en los tiempos de reacción para favorecer la formación del 

intermediario litiado, arrojó un aumento significativo en el porcentaje de rendimiento hacia la 

obtención del compuesto 4a (Entradas 2-5). Por último, bajo las condiciones óptimas de reacción 

(Entrada 6), se obtuvo el compuesto 4a en forma de polvo naranja con un rendimiento del 89% 

(1,23 g), el cual fue corroborado por RMN.  

El espectro de 1H-RMN (Anexo 6) muestra un multiplete en la región entre δ 7,39 – 7,29 ppm que 

integra 10 protones, pertenecientes a los grupos fenilo del grupo fosfinado, y 4 señales en las 
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regiones entre δ 4,78 y 4,20 ppm, correspondiente a los 8 protones de los grupos cp. A su vez, se 

observa en el espectro de 31P{1H}-RMN (Anexo 7) una única señal a δ -18,10 ppm, correspondiente 

al átomo de fosforo del grupo fosfinado, lo cual corrobora la integridad del grupo difenilfosfina 

posterior a la reacción. Las señales obtenidas para el compuesto 4a corresponden a lo reportado en 

la literatura para este compuesto.96  

Con respecto al compuesto 4b, se partió de las condiciones óptimas de reacción halladas para el 

compuesto 4a, sin embargo, bajos porcentajes de rendimiento se observaron al aplicar dichas 

condiciones. En base a este resultado, el procedimiento para la síntesis del compuesto 

organometálico ácido 1’-diciclohexilfosfinoferrocenocarboxílico (4b) requirió optimizaciones 

adicionales, las cuales se resumen en la Tabla 2.  

Tabla 2. Parámetros de optimización para la síntesis del compuesto organometálico ácido 1’-

diciclohexilfosfinoferrocenocarboxílico (4b). 

Entrada 3b BuLi Solvente T. R. T. R. CO2 Tratamiento 4b 

1 1,5 g 2,1 eq 90 mL 
éter 

30 min/30min/60 
min 

1 h Ac. Ac. 50 
%/NaHCO3 

31% 

2 1,27 g 2,1 eq 120 mL 
éter 

30 min/30min/60 
min 

1 h Ac. Ac. 50 
%/NaHCO3 

64% 

3 1,5 g 2,1 eq 150 mL 
éter 

30 min/30min/60 
min 

1 h Ac. Ac. 75 
%/NaHCO3 

76 % 

T.R.= Tiempo de Reacción 
O.N.= Over night (Toda la noche) 
Ac. Ac. = Ácido acético 

Con un aumento de la cantidad de solvente utilizado, así como también una mayor concentración 

de la solución ácida posterior a la reacción de litiación (Entrada 3), se obtuvo el compuesto 4b en 

forma de polvo de color naranja amarillento con un rendimiento del 76 % (1,06 g). El espectro de 
1H-RMN (Anexo 8) muestra 4 singletes anchos en la región entre δ 4,82 – 4,25 ppm los cuales 

integran para 8 protones, correspondientes a los protones de los grupos cp del ferroceno. Por otra 

parte, se observa en el espectro de 31P{1H}-RMN (Anexo 9) una señal mayoritaria a δ -8,10 ppm 

correspondiente al átomo de fosforo perteneciente al grupo diciclohexilfosfina, y un conjunto de 

pequeñas señales correspondiente a impurezas derivadas del óxido de fosfina respectivo (δ 51 – 30 

ppm). Tanto las señales obtenidas en la caracterización del compuesto 4b, como las impurezas 

detectadas, corresponden a lo reportado en la literatura para la síntesis de este compuesto.39,109,110  
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El procedimiento desarrollado para la síntesis de los compuestos organometálicos ácido 1’-

fosfinoferrocenocarboxílicos se presenta como un procedimiento alternativo y con mayor 

accesibilidad, ya que involucra el uso de un reactivo estable y accesible como lo es CO2 en estado 

gaseoso, a diferencia del CO2 en estado sólido, además de no requerir una protección previa del 

grupo difosfinado, logrando mantener los rendimientos reportados en la literatura para esta clase 

de compuestos.39,109–111  

3.1.4 Síntesis de los ligandos organometálicos difosfinoferrocenoaminoácidos (5a’-b’’) 

Los ligandos de tipo ferrocenilfosfino-carboxamidas se presentan como una gran alternativa de 

sintética para la obtención de nuevos ligandos quirales y su aplicación en la catálisis asimétrica. El 

principal atractivo radica en que la formación de esta clase de ligandos organometálicos ocurre a 

través del acoplamiento de un grupo aminoácido el cual, al encontrarse enantioméricamente puro, 

se evaden procesos de separaciones enantioméricas durante la ruta sintética, disminuyendo el 

tiempo y los costos asociados a la síntesis de estos ligandos. En base a lo reportado por Stepnicka 

y colaboradores,20 se plantea la síntesis de 3 nuevos ligandos, de un total de 4, de tipo 

difosfinoferrocenoaminoácidos, partiendo de los precursores ácidos 4a,b y utilizando fragmentos 

aminoácidos metiléster protegido, para evitar mezclas de productos indeseados, ácido glutámico 

dimetiléster y prolina metiléster (Esquema 4).  

Para llevar a cabo la síntesis de estos ligandos, se desarrolló una metodología basada en lo reportado 

por Metzler-Nolte y colaboradores, 112 utilizando como reactivo TBTU y base NEt3, y adecuando 

el tratamiento del crudo de reacción a los ligandos sintetizados. Bajo esta metodología desarrollada, 

se obtuvo los 4 ligandos organometálicos difosfinoferrocenoaminoácidos propuestos en buenos 

porcentajes de rendimiento (ver Tabla 3). Los ligandos 5a’-b’’ se obtuvieron como sólidos naranjas 

estables al aire, los cuales pueden ser purificados a través de cromatografía en columna de Sílica 

Gel. 
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Tabla 3. Rendimientos de la síntesis de los ligandos organometálicos 

difosfinoferrocenoaminoácidos (5a’-b’’) 

 

 

 

Precursor PR2  Aminoácido Ligando Rendimiento 

4a PPh2  Glu-OMe2 5a’ 71 % 

4b PCy2  Glu-OMe2 5b’ 74 % 

4a PPh2  Pro-OMe 5a’’ 79 % 

4b PCy2  Pro-OMe 5b’’ 79% 

La caracterización de los compuestos fue realizada mediante técnicas espectroscópicas de RMN 

multinuclear (1H, 13C{1H}, 31P{1H}), y las asignaciones de las señales mediante la técnica de 

correlaciones heteronucleares simple cuántica 2D-HSQC. Los espectros de 1H-RMN de los 

ligandos 5a’ y 5b’ (Figura 16) presentan las señalas características del fragmento 

difosfinoferroceno observadas previamente en los precursores ácidos, las cuales corresponden a 

los protones diasterotópicos ubicados en la región entre δ 4,69 – 4,10 ppm, además de los 

multipletes correspondientes a los protones de los sustituyentes de los grupos fosfinados. A su vez, 

con la adición del grupo aminoácido se observa la aparición de un doblete a δ 6,87 – 6,61 ppm 

correspondiente al protón enlazado al átomo de nitrógeno, el cual se acopla con el protón del 

carbono CH adyacente al heteroátomo; además, la presencia de dos singletes entre 3,78 – 3,65 ppm 

característicos de protones de los grupos metoxilos pertenecientes a las funciones éster del 

aminoácido.  
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a) 

b) 

 

Figura 16. Espectros 1H-RMN de los compuestos 5a’ (a) y 5b’ (b). 

Por otra parte, los espectros de 31P{1H}-RMN de los compuestos 5a’ (Anexo 11) y 5b’ (Anexo 15) 

muestran una señal singlete, característico de los ligandos fosfinados libres, indicando que el grupo 

fosfinado conserva su integridad posterior a la reacción. Estas señales concuerdan con las 

caracterizaciones espectroscópicas reportadas en la literatura para los ligandos ferrocenilfosfino-

carboxamidas. 20–23 La diferencia en el desplazamiento en las señales observadas (5a’= δ -17,82 

ppm; 5b’= δ -8,89 ppm) corresponden a los efectos estéricos generados por los sustituyentes 

enlazados al átomo de fósforo del grupo fosfinado. El desplazamiento de las señales de los átomos 

de fósforo en el espectro RMN hacia campos más bajos depende del ángulo cónico que posea el 

grupo fosfinado.113 Para este caso, la presencia de un grupo estéricamente más demandante como 

el ciclohexilo en el ligando 5b’, genera un ángulo cónico mayor al generado con el grupo fenilo en 

el ligando 5a’, lo cual se ve reflejado en el desplazamiento químico del átomo de fósforo hacia 

campos más bajos.  

Los espectros de 13C{1H}-RMN de los compuestos 5a’ (Anexo 12) y 5b’ (Anexo 16) corroboran 

la formación del enlace amida entre los fragmentos ferrocenilo y aminoácido, observando la señal 
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perteneciente al carbonilo de amida en δ 171 – 170 ppm, sumados a la presencia de las señales de 

carbonilos de las funciones éster entre δ 173 – 172 ppm y los carbonos de los grupos metoxilos 

entre δ 52 – 51 ppm. El resto de las señales corresponden a las señales características del fragmento 

difosfinoferroceno, donde destacan las regiones entre δ 75 – 69 ppm, en la cual aparecen los 

carbonos pertenecientes a los grupos cp del ferroceno; la región δ 139 – 128 ppm en las cuales se 

ubican los carbonos aromáticos de los grupos fenilo del ligando 5a’; y la región δ 34 – 27 ppm 

perteneciente a los carbonos alifáticos de los grupos ciclohexilos del ligando 5b’. 

Con respecto a los ligandos 5a’’ y 5b’’, los espectros de 1H-RMN (Figura 17) muestran las señales 

de los protones diasterotópicos de los grupos cp del ferroceno en la región entre δ 4,81 – 4,08 ppm, 

sumado a los multipletes característicos de los protones pertenecientes a los grupos fosfinados. 

Adicionalmente, se observa un singlete en δ 3,78 – 3,74 ppm correspondiente a los protones del 

grupo metoxilo perteneciente al fragmento aminoácido, así como también multipletes en la región 

entre δ 4,01 – 3,63 ppm solapados con la señal del grupo metoxilo, correspondiente a los protones 

del carbono CH2 en posición alfa al nitrógeno del aminoácido.  
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a) 

b) 

 

Figura 17. Espectros 1H-RMN de los compuestos 5a’’ (a) y 5b’’ (b). 

Los espectros de 31P{1H}-RMN de los compuestos 5a’’ (Anexo 19) y 5b’’ (Anexo 23) muestran 

señales y desplazamientos químicos similares a los observados para los ligandos 5a’ y 5b’, los 

cuales concuerdan, a su vez, a las caracterizaciones espectroscópicas reportadas en la literatura 

para los ligandos ferrocenilfosfino-carboxamidas. 20–23 Los espectros de 13C{1H}-RMN de los 

compuestos 5a’’ (Anexo 20) y 5b’’ (Anexo 24) corroboran la formación del enlace amida con la 

señal ubicada a δ 169 – 168 ppm correspondiente al carbono carbonílico del grupo amida. A su vez, 

se destacan las señales observadas alrededor de δ 172 ppm pertenecientes al carbono carbonílico 

del grupo éster del aminoácido, a δ 48 ppm perteneciente al carbono alifático CH2 en posición alfa 

al nitrógeno del grupo aminoácido, así como también las señales características de los carbonos 

pertenecientes a los grupos cp del ferroceno, ubicadas a δ 76 – 70 ppm.  

Por otra parte, es importante determinar si los diferentes aminoácidos utilizados afectan las 

características electrónicas y estéricas de los grupos fosfinados, lo cual puede resultar en un 

incremento o decremento de la basicidad del ligando. Estos efectos pueden estimarse midiendo las 
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constantes de acoplamiento 1JPSe de los selenuros de fosfina derivados de estos ligandos.113,114 Un 

incremento en estas constantes de acoplamiento indican un incremento en el carácter s del par de 

electrones libres del átomo de fósforo, es decir, un mayor efecto electroatractor por parte del grupo 

fosfinado sobre el átomo de selenio y, por ende, un menor carácter básico del grupo fosfinado. En 

base a lo mencionado anteriormente, se sintetizaron 4 selenuros derivados de los ligandos 5a’-b’’, 

los cuales fueron caracterizados mediante 31P{1H}-RMN (Anexos 26 – 29) y se calcularon sus 

constantes de acoplamiento 1JPSe. Los datos obtenidos se resumen en la Tabla 4. 

Tabla 4. Datos espectroscópicos 31P{1H}-RMN de los ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos 5a’-

b’’ y sus selenuros 5a’se-b’’se.  

Ligando PR2 δ (31P) [ppm] Selenuro δ (31P=Se) [ppm] 1JPSe [Hz] 

5a’ PPh2 -17,82 5a’se 31,85 721,93 

5b’ PCy2 -8,89 5b’se 50,03 687,41 

5a’’ PPh2 -17,62 5a’’se 31,36 735,02 

5b’’ PCy2 -8,28 5b’’se 49,53 700,69 

Las constantes de acoplamiento determinadas para los compuestos 5a’se-b’’se se encuentran en el 

rango a los valores reportados en la literatura tanto para el ligando trifenilfosfina (SePPh3 = 730 

Hz)113 como para el ligando bisdifenilfosfinoferroceno [Se(dppf) = 737 Hz],115 lo cual indica un 

carácter básico de los grupos fosfinados.116 Comparando los ligandos sintetizados, se destacan los 

ligandos 5b’ y 5b’’ como los ligandos con mayor carácter básico, resultado acorde al poseer grupos 

con mayor carácter electrodonador enlazados al átomo de fósforo.113  

Por otra parte, se observa que, la incorporación del grupo aminoácido en el fragmento 

difosfinoferroceno, genera un efecto sobre las propiedades dadoras del ligando sintetizado, 

incrementando la basicidad del grupo fosfino en comparación al ligando dppf sin modificar [5a’ 

(721,93 Hz) > 5a’’ (735,02 Hz) > dppf (737Hz)]. A su vez, para ambas series de ligandos 

sintetizados, la presencia del ácido glutámico en el fragmento difosfinoferroceno genera ligandos 

con mayor carácter básico (5a’ (721,93 Hz) > 5a’’ (735,02 Hz); 5b’ (687,41 Hz) > 5b’’ (700,69 
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Hz)]. Los desplazamientos químicos observados, así como también las constantes de acoplamiento, 

concuerdan con lo reportado en la literatura para la caracterización de ligandos 

difosfinoferrocenoaminoácidos conteniendo fragmentos de tipo amida.109 

Adicional a la caracterización espectroscópica de 31P{1H}-RMN de los selenuros 5a’se-b’’se, se 

obtuvo cristales adecuados para análisis estructural mediante difracción de rayos-X para los 

compuestos 5a’’se y 5b’’se, mediante evaporación lenta de una disolución de los complejos en éter. 

Las estructuras obtenidas y los valores estructurales representativos se muestran en la Figura 18 y 

Tabla 5, respectivamente.  
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Figura 18. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina obtenida para los compuestos (a) 5a’’se y 

(b) 5b’’se. Los elipsoides gaussianos para todos los átomos distintos de hidrógeno se representan a 

un nivel de probabilidad de 20%. Los átomos de hidrógeno se omiten en la figura para mayor 

claridad. 
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Tabla 5. Parámetros geométricos representativos para los compuestos 5a’’se y 5b’’se 

Parámetros 5a’’se 5b’’se Parámetros 5a’’se 5b’’se 

Distancias C – 

C cp (Å) 

2,008(18) – 

2,042(19) 

1.914(11) – 

1.997(16) 
O=C – N (°) 119(2) 118(1) 

Distancia Fe – 

Cg1 (Å) 
1,632 1,573 C24 – N – C27 (°) 109(1) 116(1) 

Distancia Fe – 

Cg2 (Å) 
1,646 1,574 C23 – N – C27 (°) 119(1) 116(1) 

Cp1 – Cp2 (°) 1,26 3,59 φ1 (°) 176(3) 179(2) 

τ (°) -153,42 -141,99 φ2 (°) 174(2) -180(2) 

C6 – C23  1.50(2) 1.412(18) P – Se (Å) 2.100(5) 2.005(4) 

C=O (Å) 1.231(19) 1.165(15) P – C11/C17 (Å) 
1.798(17) / 

1.820(19) 

1.733(11) / 

1.726(10) 

N – C23 (Å) 1.34(2) 1.320(16) PR3 (°) 317.5 320.5 

Cp1= cp enlazado al grupo difosfinado. Cp2= cp enlazado al grupo amida. Cg1 y Cg2 son los centroides respectivos. τ= ángulo diedro 

C1 – Cg1 – Cg2 – C6. Φ1= Ángulo diedro entre el cp2 y el grupo amida; Φ2= Ángulo diedro entre el nitrógeno y carbonos vecinales; 

PR3 (°) = Sumatoria de los ángulos entre enlaces de los sustituyentes del grupo fosfinado. 

Para ambas moléculas, el fragmento ferroceno adopta su geometría usual, con distancias de enlace 

Fe – C entre 2,008(18) – 2,042(19) Å para el compuesto 5a’’se y 1.914(11) – 1.997(16) Å para el 

compuesto 5b’’se, además de distancias similares entre el metal y cada anillo cp (Fe – Cg1 y Fe – 

Cg2), valores de distancia que se encuentran dentro de lo reportado en la literatura para selenuros 
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de difosfinoferrocenos conteniendo fragmentos aminoácidos.109 Por otra parte, el ángulo entre los 

anillos cp se encuentran por debajo de los 4°, lo cual indica que los compuestos no sufren de 

distorsión en el fragmento ferrocenilo al añadir los grupos fosfinados y aminoácidos 

correspondientes. A su vez, el ángulo diedro τ muestra que, para ambos compuestos, los anillos cp 

adoptan una conformación anticlinal eclipsada.  

Con respecto al grupo aminoácido, la distancia de enlace entre los carbonos C6 – C23, así como 

también entre los heteroátomos C=O y N – C, indican la correcta formación del enlace amida y su 

enlace al fragmento ferrocenilo, observando el carácter de doble enlace del grupo C=O al poseer 

una menor distancia de enlace con respecto al N – C. Estos valores se encuentran dentro del rango 

esperado para este tipo de compuestos ferrocenilcarboxamidas.117 Por otra parte, los ángulos de 

enlace del grupo amida y los ángulos de enlace del nitrógeno con respecto a los carbonos vecinales, 

en conjunto con los ángulos diedro φ1 y φ2, indican que el grupo amida adopta una geometría 

trigonal y una conformación plana con respecto al anillo cp del fragmento ferrocenilo. Además, se 

corrobora la estereoquímica del carbono quiral C27, siendo esta de configuración absoluta (S), la 

cual se conserva inalterada desde el precursor aminoácido prolina.  

Los valores obtenidos para los ángulos φ1 y φ2 del grupo amida, en conjunto con la conformación 

plana adoptada por el fragmento aminoácido y el impedimento estérico generado por el carácter 

cíclico de la prolina, indican una baja probabilidad de generar un modo de coordinación por parte 

del ligando a través del par de electrones del nitrógeno del grupo amina a un centro metálico, puesto 

que la geometría adoptada por el ligando y la rigidez del grupo aminoácido generarían una alta 

demanda estérica entre el ligando y el centro metálico. En base a la geometría adoptada, el átomo 

de oxígeno del grupo carbonilo se presenta como la opción más probable para generar un modo de 

coordinación bidentado por parte de los ligandos. 

Con respecto al grupo fosfinado, se corrobora su presencia e integridad al observar que los valores 

tanto de distancias de enlace entre P – C1 y P – C11/C17, como la sumatoria de los ángulos entre 

enlaces (317.5° para 5a’’se, 320.5° para 5b’’se), se encuentran dentro de los valores reportados en 

la literatura para estos grupos fosfinados.32,109,117–119 Se corrobora, a su vez, la  conformación de 

los grupos R enlazados al átomo de fósforo, observado una conformación plana para los grupos 

fenilos del compuesto 5a’’ y una conformación de silla para los grupos ciclohexilos del compuesto 

5b’’. Las distancias de enlace obtenidas para el enlace P – Se se encuentran, a su vez, dentro del 

valor reportado para ambos grupos fosfinados.120,121  
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A modo de corolario, con base a los resultados espectroscópicos obtenidos, así como también los 

resultados cristalográficos, se confirma la obtención y caracterización completa de los complejos 

organometálicos 5a’-b’’. Por otra parte, el procedimiento desarrollado se presenta como una 

alternativa para la obtención de ligandos de tipo ferrocenilfosfino-carboxamidas, donde la reacción 

se lleva a cabo en un solo paso sintético y con un menor número de reactivos, obteniendo 

rendimiento similar a los reportados en la literatura para esta clase de ligandos. Mediante esta 

metodología, se obtuvo 3 ligandos los cuales no han sido reportados anteriormente, y corresponden 

a los ligandos 5b’, 5a’’ y 5b’’. 

3.2 Síntesis de complejos bimetálicos de rutenio conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-

aminoácidos: Evaluación de su capacidad coordinativa 

Une vez sintetizados y caracterizados los ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos 5a’-b’’, se 

evaluaron de acuerdo con su capacidad coordinativa a través de la reacción de coordinación de 

ligando utilizando el precursor dimérico dicloro(p-cimeno)rutenio (II) (I). 2,0 equivalentes del 

ligando 5a’-b’’ reaccionan con 1,0 equivalentes de (I) bajo atmósfera inerte, dando lugar a 4 

complejos organometálicos bimetálicos correspondientes en excelentes porcentajes de rendimiento 

(ver Tabla 6). Los complejos 6a’-b’’ se obtuvieron como sólidos rojos estables al aire, los cuales 

pueden ser purificados mediante lavados con porciones de hexano, solvente en el cual es insoluble, 

para eliminar el exceso de ligando sin reaccionar.   

Tabla 6. Rendimientos de la síntesis de los complejos organometálicos bimetálicos de rutenio (6a’-

b’’) 

 

 

Ligando PR2  Aminoácido Complejo Rendimiento 

5a’ PPh2  Glu-OMe2 6a’ 97 % 

5b’ PCy2  Glu-OMe2 6b’ 91 % 

5a’’ PPh2  Pro-OMe 6a’’ 96 % 

5b’’ PCy2  Pro-OMe 6b’’ 81 % 
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La caracterización de los compuestos fue realizada mediante técnicas espectroscópicas de RMN 

multinuclear (1H, 13C{1H}, 31P{1H}, DEPT 135), y las asignaciones de las señales mediante la 

técnica de correlaciones heteronucleares simple cuántica 2D-HSQC. Tanto los espectros de 1H-

RMN como de 13C{1H}-RMN de los complejos 6a’-b’’, muestran señales similares a las 

observadas para los ligandos libres 5a’-b’’, sumado a las nuevas señales pertenecientes al grupo p-

cimeno coordinado al átomo de rutenio (Tabla 7). Por otra parte, el cambio más importante con 

respecto a la caracterización de los complejos 6a’-b’’ se observa en los espectros 31P{1H}-RMN, 

donde ocurre un desplazamiento del singlete observado en los ligandos libres hacia campos más 

bajos (Figura 19). Este desplazamiento en la señal de 31P{1H}-RMN corresponde a la disminución 

de densidad electrónica sobre el átomo de fósforo ocasionada por la pérdida del par de electrones 

de no enlace en la coordinación del ligando fosfinado al centro metálico de rutenio (esto es, la 

formación del enlace covalente coordinato entre el átomo de fosforo y el rutenio al depositarse el 

par de electrones de no enlace del fósforo en un orbital d vacío del metal). Los desplazamientos 

químicos de 31P{1H}-RMN observados concuerdan con lo reportado en la literatura para la 

coordinación de ligandos ferrocenilfosfino-carboxamidas a diferentes centros metálicos.21–23,109,118  
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Tabla 7. Desplazamientos químicos (δ) de protones y carbonos característicos de los complejos 

organometálicos bimetálicos de rutenio 6a’-b’’ 

Complejo δ 1H-RMN δ 13C{1H}-RMN 

6a’ 

7,87 – 7,33 (Ph) (10H) 

7,50 (NH) (1H) 

5,29 – 4,80 (p-cym) (4H) 

4,88 – 4,36; 2,90 (cp) (8H) 

3,78; 3,70 (OMe) (6H) 

173,35; 172,85 (C=O éster) 

170,46 (C=O amida) 

134,56 – 127,39 (Ph) 

111,28 – 86,80 (p-cym – C aromático) 

79,35 – 69,50 (cp) 

52,25; 51,74 (OMe) 

6b’ 

7,05 (NH) (1H) 

5,01 – 4,87 (p-cym) (4H) 

4,87 – 4,44 (cp) (8H) 

3,81; 3,72 (OMe) (6H) 

2,58 – 1,62; 1,41 – 1,18 (Cy) (22H) 

174,26; 172,36 (C=O éster) 

169,46 (C=O amida) 

107,22 – 82,11 (p-cym – C aromático) 

75,95 – 69,11 (cp) 

52, 50 – 52 (OMe) 

39,64; 39,37; 29,71 – 26,07 (Cy) 

6a’’ 

7,88 – 7,37 (Ph) (10H) 

5,18 – 5,08 (p-cym) (4H) 

4,64 – 3,77 (cp) (8H) 

3,75 (OMe) (3H) 

172,87 (C=O éster) 

168,90 (C=O amida) 

136,92 – 127,48 (Ph) 

109,52 – 85,69 (p-cym – C aromático) 

77,64 – 71,02 (cp) 

52,08 (OMe) 

6b’’ 

5,02 – 4,87 (p-cym) (4H) 

4,83 – 4,44 (cp) (8H) 

3,79 (OMe) (6H) 

2,57 – 2,30; 2,06 – 1,17 (Cy) (22H) 

 

172,79 (C=O éster) 

168,52 (C=O amida) 

107,07 – 84,98 (p-cym – C aromático) 

82,66 – 70,65 (cp) 

52,21 (OMe) 

39,40; 39,14; 29,82 – 26,07 (Cy) 
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Figura 19. Desplazamiento químico observado en los espectros de 31P{1H}-RMN de los 

complejos organometálicos 6a’-b’’. 

En base a los parámetros utilizados para la síntesis de los complejos organometálicos 6a’-b’’ y los 

resultados obtenidos en las respectivas caracterizaciones espectroscópicas, se confirma la 

coordinación de los ligandos 5a’-b’’ de manera monodentada al átomo de ruteno, a través del átomo 

de fósforo de los ligandos.  

Para determinar la capacidad del ligando 5a’-b’’ de coordinarse de manera bidentada (a través del 

átomo de nitrógeno u oxígeno en el fragmento aminoácido), se realizaron pruebas mediante la 

extracción del ligando cloruro coordinado al centro de rutenio de los complejos organometálicos 

6a’-b’’, con la finalidad de generar un sitio de coordinación vacante en la esfera de coordinación y 

sea este ocupado por uno de los átomos dadores del fragmento aminoácido. Mediante las pruebas 

realizadas con el complejo 6a’ y las sales MPF6 (M= Na, NH4) (Esquema 9),122 se obtuvo solo 

-15-10-50510152025
f1 (ppm)
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mezclas entre el producto inicial y compuestos no identificados, los cuales no pudieron ser aislados 

del medio de reacción.  

 

Esquema 9. Pruebas sintéticas para la obtención de complejos catiónicos de rutenio conteniendo 

los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos coordinados de manera bidentada. 

Al cambiar el método sintético por la reacción entre el complejo neutro 6a’ y el compuesto AgSbF6 

en CH2Cl2 como solvente no coordinante,123 diferentes señales de interés se observaron al analizar 

el crudo de reacción mediante espectroscopía de RMN multinuclear (1H, 31P{1H}). El espectro de 
31P{1H}-RMN (Figura 20) realizado al crudo de reacción muestra, además de la señal perteneciente 

al complejo 6a’ de partida, señales correspondientes a la formación de 3 compuestos diferentes en 

el medio de reacción, relacionados a diferentes modos de coordinación del fragmento aminoácido 

hacia el centro metálico.  
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Figura 20. Espectro 31P{1H}-RMN del crudo de la reacción entre el complejo neutro 6a’ y 

AgSbF6. 

Primeramente, la señal singlete observada a δ 25.37 ppm se designa a la formación de la especie 

catiónica de rutenio coordinativamente insaturada. Este compuesto es inestable, lo cual se observa 

al ser la especie con menor presencia en el crudo de reacción.124 El doblete observado a δ 19,18 

ppm se atribuye a la formación del complejo catiónico mediante la coordinación bidentada del 

ligando a través del átomo de oxígeno del grupo amida (κ2-P,O; Figura 21a), modo de coordinación 

del grupo amida observado por Bacchi y colaboradores en la síntesis de complejos catiónicos de 

rutenio conteniendo ligandos de tipo amino-amida,125 además de Tauchman y colaboradores en la 

síntesis de compuesto de paladio conteniendo ligandos de tipo ferrocenilfosfino-carboxamidas.21 

Por otra parte, las señales doblete observadas a δ 9,83 y δ 3,90 ppm (Jp= 51,4 Hz y 51,6 Hz, 

respectivamente) se atribuyen a la formación del complejo catiónico mediante la coordinación 

bidentada del ligando mediante el átomo de nitrógeno del grupo amida al centro metálico (κ2-P,N; 

Figura 21b). Este patrón en las señales espectroscópicas obtenidas ha sido observado en la 

coordinación de forma bidentada de compuestos fosfino-nitrogenados quirales a complejos de 
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rutenio por Hounjet y colaboradores, 126 donde el nitrógeno, al tener 3 sustituyentes distintos entre 

sí, genera 2 modos de coordinación diferentes en función de la disposición espacial adoptada al 

momento de enlazarse al centro metálico. 

 

 

Figura 21. Modos de coordinación bidentados propuestos para el ligando 5a’ en la formación de 

complejos catiónicos de tipo rutenio-arenos conteniendo ligandos 

difosfinoferrocenoaminoácidos. 

El espectro de 1H-RMN (Anexo 50) corrobora la presencia de estos compuestos, al verse 

multiplicadas las señales, por ejemplo, de los singletes correspondientes a los protones del grupo 

metoxilo del aminoácido (δ 3,95 – 3,65 ppm). Además, el desplazamiento hacia campos más bajos 

de una de las señales doblete perteneciente al protón enlazado al átomo de nitrógeno (δ 8,53 ppm), 

indica un desapantallamiento sobre el átomo de hidrógeno perteneciente al grupo NH del fragmento 

amida, corroborando la coordinación bidentada del ligando mediante el átomo de nitrógeno del 

grupo amida al centro metálico.  
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a) 

b) 

Si bien pudo detectarse la presencia de diversas especies en el medio de reacción durante la prueba 

de coordinación, no pudo aislarse ninguna especie que contuviese al ligando 

difosfinoferrocenoaminoácido coordinado de manera bidentada. La incapacidad de aislar un 

complejo del crudo de reacción puede deberse a las características estructurales y modo de 

coordinación del grupo amida perteneciente al fragmento aminoácido del ligando 5a’.  

A pesar de que se observa la coordinación κ2-P,O del ligando, su capacidad débilmente coordinante 

se ve reflejada al no ser la especie predominante en el medio de reacción, siendo aproximadamente 

un 40% del total de los compuestos observados (basado en la integración de señales en el espectro 

de 31P RMN). Esto va en concordancia a los reportes que indican que los átomos de oxígeno del 

grupo amida se enlazan de manera más estable al centro metálico a través de un reordenamiento 

electrónico dentro del grupo amida, incrementando el carácter de doble enlace del enlace C–N y 

generando una interacción sigma entre el oxígeno y el metal (Esquema 10a).127 Este fenómeno ha 

sido observado experimentalmente por Stepnicka y colaboradores en la síntesis de complejos de 

tipo paladio-alilo conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-carboxamidas21,128,129 donde se observa, 

en la estructura cristalina de los complejos organometálicos sintetizados, una elongación del enlace 

C=O del grupo amida al momento de coordinarse el ligando de manera κ2-P,O, y un acortamiento 

en la distancia de enlace del fragmento C–N del grupo amida, esto con respecto a las distancias de 

enlace originales del ligando libre.  
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Esquema 10. Modos de coordinación del grupo amida al centro metálico. 

Por otra parte, la detección en muy baja proporción de las especies correspondientes a la 

coordinación κ2-P,N del ligando (>10% del total de compuestos observados) indica una 

coordinación muy débil por parte del átomo de nitrógeno al centro metálico. Una coordinación de 

carácter fuerte entre un metal de transición y un átomo de nitrógeno de grupo amida requiere la 

deprotonación del nitrógeno para generar un enlace σ entre el nitrógeno y el centro metálico, lo 
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cual lo hace el modo de coordinación menos probable bajo las condiciones empleadas de reacción, 

debido al carácter débilmente ácido de este hidrógeno (pKa~ 15). Para que este modo de 

coordinación se genere requiere, por lo tanto, condiciones donde los metales de transición pueden 

sufrir reacciones colaterales de hidrólisis y precipitación.127,130 Además, solo se encuentra este 

modo de coordinación cuando el grupo amida forma quelatos con el metal de transición en cuestión 

(Esquema 10b).130  

Con base a los resultados obtenidos, se determinó que los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos 

sintetizados pueden generar modos de coordinación bidentados en los complejos organometálicos 

basados en rutenio sintetizados, tanto κ2-P,O como κ2-P,N, sin embargo, debido a las características 

estructurales que presentan los ligandos, no pueden aislarse las especies observadas mediante 

espectroscopía RMN, bajo las condiciones de reacción evaluadas. 

Con la evaluación del modo de coordinación difosfinoferrocenoaminoácidos realizada, se procedió 

a evaluar la capacidad de sustitución de ligando de los complejos organometálicos 6a’-b’’ en su 

esfera de coordinación, a través del procedimiento de extracción del ligando cloro mediante la 

precipitación de AgCl, utilizando AgSbF6 y añadiendo acetonitrilo (NCMe) a la mezcla de reacción 

como ligando. Mediante este procedimiento, se logró aislar y caracterizar 3 nuevos complejos 

organometálicos catiónicos de rutenio conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácido en 

buenos porcentajes de rendimiento (Tabla 8), con la excepción del complejo 7b’, el cual no pudo 

ser aislado. Los complejos 7a’, 7a’’ y 7b’’ se obtuvieron como sólidos naranja cristalinos estables 

al aire, los cuales pueden ser purificados mediante filtrados a través de celite para eliminar el 

material insoluble, y lavados con porciones de éter para promover la precipitación del producto.   
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Tabla 8. Rendimientos de la síntesis de los complejos organometálicos bimetálicos catiónicos de 

rutenio (7a’-b’’) 

 

 

 

 

Complejo 

neutro 
PR2 

 
Aminoácido 

Complejo 

catiónico  
Rendimiento 

6a’ PPh2  Glu-OMe2 7a’ 82 % 

6b’ PCy2  Glu-OMe2 7b’ - 

6a’’ PPh2  Pro-OMe 7a’’ 90 % 

6b’’ PCy2  Pro-OMe 7b’’ 82 % 

La caracterización de los complejos organometálicos 7a’-b’’ fue realizada mediante técnicas 

espectroscópicas de RMN multinuclear (1H, 13C{1H}, 31P{1H}, DEPT 135), y para confirmar las 

asignaciones de las señales se utilizó la técnica de correlaciones heteronucleares simple cuántica 

2D-HSQC. Si bien las señales observadas en la caracterización de los complejos organometálicos 

7a’-b’’ son similares a las obtenidas para los complejos 6a’-b’’, con la adición de las señales 

pertenecientes al ligando NCMe (Tabla 9), se observa un duplicado de cada una de las señales en 

los espectros de todos los núcleos evaluados.  
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Tabla 9. Desplazamientos químicos (δ) de protones y carbonos característicos de los complejos 

organometálicos bimetálicos catiónicos de rutenio 7a’-b’’ 

Complejo δ 1H-RMN δ 13C{1H}-RMN 

7a’ 

7,87 – 7,74; 7,66 – 7,47 (Ph) (20H) 

7,31; 7,00 (NH) (2H) 

5,77 – 4,72 (p-cym) (8H) 

5,03 – 3,80; 3,37 – 3,34 (cp) (16H)  

3,79; 3,78; 3,71(OMe) (12H) 

2,18; 2,16 (NCMe) (6H) 

173,82; 173,60; 172,99; 172,36 (C=O 

éster) 

169,57; 169,30 (C=O amida) 

134,56 – 128,12 (Ph) 

116,13 – 88,08 (p-cym – C aromático) 

77,74 – 69,78 (cp) 

52,44; 51,98 – 51,96 (OMe) 

7a’’ 

7,90 – 7,47 (Ph) (20H) 

5,60 – 5,11 (p-cym) (8H) 

4,92 – 3,80 (cp) (16H) 

3,76; 3,74 (OMe) (6H) 

172,86; 172,79 (C=O éster) 

168,06; 168,02 (C=O amida) 

134,91 – 128,09 (Ph) 

114,12 – 88,50 (p-cym – C aromático) 

79,76 – 70,90 (cp) 

52,21; 52,19 (OMe) 

7b’’ 

5,27 – 5,02 (p-cym) (8H) 

4,96 – 4,41 (cp) (16H) 

3,78 (OMe) (6H) 

2,35 – 2,11; 2,10 – 1,21 (Cy) (44H) 

 

172,83 (C=O éster) 

168,06 (C=O amida) 

112,93 – 85,86 (p-cym – C aromático) 

80,63 – 71,00 (cp) 

52,26 (OMe) 

41,84 – 38,79; 29,90 – 25,90 (Cy) 

Considerando que el grupo p-cimeno ocupa 3 sitios de coordinación en el centro metálico y la 

geometría del complejo catiónico de rutenio es octaédrica, el modo de coordinación η6 del grupo 

p-cimeno hace que la simetría de este compuesto sea equivalente a la tetraédrica, conteniendo 4 

ligandos diferentes coordinados al centro metálico (Cl, NCMe,  p-cym, PR2), 131 convirtiendo al 

átomo de rutenio en un estereocentro.132 Con la formación de este estereocentro, las señales de los 

núcleos enlazados directamente al rutenio se ven influenciadas por este fenómeno, haciendo a los 

átomos diasterotópicos y a sus desplazamientos químicos anisocrónicos.133 Sumado a la formación 

de un centro quiral sobre el átomo de rutenio durante la síntesis de los complejos organometálicos 

catiónicos 7a’-b’’, la presencia previa de un átomo de carbono quiral en la estructura de los 
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complejos organometálicos neutros 6a’-b’’ (perteneciente al fragmento aminoácido del ligando 

difosfinoferrocenoaminoácido) da como resultado la mezcla de diasteroisómeros de los complejos 

7a’-b’’ obtenidos, correspondientes a las variantes [Λ, (S)] y [Δ, (S)] respectivas (Figura 22),134,135 

Cada diasteroisómero, al poseer un entorno químico diferente, genera desplazamientos químicos 

diferentes para cada núcleo perteneciente al complejo catiónico de rutenio, lo cual se ve reflejado 

en el duplicado de las señales espectroscópicas observada.136  

 

Figura 22. Estereoisómeros formados en la síntesis de los complejos organometálicos 

bimetálicos catiónicos de rutenio 7a’-b’’. 

Un ejemplo de este fenómeno se observa en el espectro 1H-RMN del complejo catiónico 7a’ 

(Figura 23). En el espectro se observan dos señales doblete correspondientes al protón enlazado al 

átomo de nitrógeno [δ 7,31 (J = 8.0 Hz) y 7,00 ppm (J = 7.8 Hz) – NH], cada una correspondiente 

a uno de los diasteroisómeros obtenidos en la síntesis (Figura 22). La diferencia el desplazamiento 

químico observado entre cada una de las señales de los protones NH (δ 0,31 ppm), corresponde a 

lo observado en la caracterización de mezclas de diasteroisómeros mediante espectroscopia 

RMN.132,133,136 Se observa, a su vez, que cada uno de los desplazamientos químicos observados 

correspondientes a átomos similares en la estructura de los complejos catiónicos, poseen un valor 
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de integración similar, lo cual indica la presencia de cada diasteroisómero en proporciones 

similares. Otras señales de núcleos se encuentran solapadas entre si al ser pequeña la variación en 

el desplazamiento químico entre las señales de átomos similares, sin embargo, la integración y 

recuento total de núcleos corresponde a lo esperado para los diasteroisómeros presentes, esto para 

cada complejo catiónico evaluado.  

 

Figura 23. Espectro 1H-RMN del complejo catiónico 7a’. En la ampliación se muestra la señal 

doblete correspondiente al protón enlazado al átomo de nitrógeno (grupo NH). 

Por otra parte, en los espectros 31P{1H}-RMN de los complejos catiónicos 7a’-b’’ se observa un 

nuevo desplazamiento del singlete observado en los complejos neutros 6a’-b’’ hacia campos más 

bajos, así como también el duplicado de la señal singlete debido a los 2 diasteroisómeros presentes 

en cada compuesto (Figura 24). Este desplazamiento en la señal de 31P{1H}-RMN corresponde a 

una nueva disminución de densidad electrónica sobre el átomo de fósforo. Para este caso, la perdida 

de densidad electrónica viene dada por el intercambio del ligando cloruro (ligando aniónico) por 

el ligando NCMe (ligando neutro) sin variación en el estado de oxidación del rutenio, 

transformando el complejo organometálico en un catión y deslocalizando la ausencia de densidad 
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electrónica por todo el complejo organometálico. Esta ausencia de densidad electrónica 

generalizada afecta a todos los átomos pertenecientes al complejo organometálico, por lo cual se 

observa un desplazamiento hacia campos más bajos de las señales de RMN observadas para los 

complejos catiónicos 7a’-b’’ con respecto a las señales de los complejos neutros 6a’-b’’. Los 

desplazamientos químicos observados son acordes a lo reportado en la caracterización de 

complejos catiónicos de tipo rutenio-areno conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-

carboxamidas.137 

 

Figura 24. Desplazamiento químico observado en los espectros de 31P{1H}-RMN de los 

complejos organometálicos catiónicos 7a’-b’’. 

Por último, se realizó una evaluación de la capacidad de disustitución de ligandos de los complejos 

organometálicos neutros de rutenio en su esfera de coordinación, a través del procedimiento de 

extracción de cloro del complejo neutro 6a’’ en presencia de 2,0 equivalentes de AgSbF6 y 

acetonitrilo en exceso. Si bien no pudo ser aislado ningún compuesto del medio de reacción, señales 

de interés fueron detectadas mediante espectroscopía RMN (Esquema 11). 
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Esquema 11. Prueba sintética para la obtención del complejo dicatiónico de rutenio conteniendo 

el ligando difosfinoferrocenoaminoácido coordinado de manera bidentada. 

 A pesar del exceso del ligando NCMe presente en el medio de reacción, el espectro de 31P{1H}-

RMN tomado del crudo de reacción muestra la formación de 3 complejos catiónicos diferentes 

(Figura 25). Primeramente, el doblete observado a δ 28,18 ppm (d, J = 11.7 Hz) corresponde a la 

formación del compuesto catiónico 7a’’, aislado y caracterizado anteriormente (Figura 26a); el 

singlete observado δ 33,63 ppm se atribuye a la formación del complejo dicatiónico conteniendo 2 

ligandos NCMe coordinados al centro metálico (Figura 26b), la cual concuerda a la señal esperada 

para compuestos dicatiónicos de rutenio conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-carboxamidas137 

(la señal se observa como singlete ya que el complejo pierde el estereocentro metálico al poseer 2 

ligandos iguales coordinados); y la aparición de un doblete a δ 23,25 ppm (d, J = 25.5, 8.3 Hz), el 

cual se atribuye a la coordinación κ2-P,O del ligando difosfinoferrocenoaminoácido por medio del 

átomo de oxígeno del grupo amida (Figura 26c). 
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Figura 25. Espectro 31P{1H}-RMN del crudo de la reacción entre el complejo neutro 6a’’, 2,0 

equivalentes de AgSbF6 y exceso de NCMe. 
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Figura 26. Posibles compuestos observados y modo de coordinación κ2-P,O del ligando 5a’’ en 

la evaluación entre el complejo neutro 6a’’, 2,0 equivalentes de AgSbF6 y exceso de NCMe. 

Además de las señales observadas, se destaca la relación en concentración de cada especie en el 

medio de reacción. La relación entre cada una de las señales observadas en el espectro de 31P{1H}-

RMN muestra que la especie predominante en el medio de reacción corresponde al complejo 

conteniendo el ligando difosfinoferrocenoaminoácido coordinado κ2-P,O [2(c):1(a):1(b)], lo cual 

indica la estabilidad de la especie formada, prevaleciendo aún en exceso de otros ligandos como el 

NCMe. Este modo de coordinación estable ha sido reportado para ligandos de tipo amido-prolina 

por Bacchi y colaboradores en la síntesis de complejos catiónico de rutenio (II) conteniendo 

ligandos de tipo amino-amida. 125  

En base a los resultados obtenidos y, en concordancia a lo reportado en la literatura, se demuestra 

la capacidad coordinativa de manera bidentada tanto de los ligandos conteniendo el fragmento 

aminoácido ácido glutámico (5a’ y 5b’) como de los ligandos conteniendo el fragmento aminoácido 

prolina (5a’’ y 5b’’). Además, mediante las evaluaciones del modo de coordinación de los ligandos 
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ferrocenilfosfino-aminoácidos 5a’-b’’ a través de su coordinación y reacción con el dímero de 

rutenio (I), se obtuvo 7 complejos organometálicos bimetálicos de rutenio conteniendo los ligandos 

ferrocenilfosfino-aminoácidos sintetizados, los cuales han sido caracterizados en su totalidad 

mediante espectroscopía de RMN multinuclear y espectrometría de masas de alta resolución. De 

los complejos organometálicos sintetizados, 6 no han sido reportados anteriormente, y 

corresponden a los complejos organometálicos 6b’, 6a’’, 6b’’, 7a’, 7a’’ y 7b’’.  

3.3 Propiedades electroquímicas de los ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos y complejos 

bimetálicos de rutenio. 

Para determinar un posible efecto cooperativo entre los centros metálico de los complejos 

bimetálicos sintetizados, se estudiaron las características electroquímicas de los ligandos 5a’-b’’ y 

complejos bimetálicos 6a’-b’’ y 7a’, 7a’’, 7b’’ mediante voltamperometría cíclica (CV) utilizando 

un electrodo de disco de platino. Las mediciones se llevaron a cabo en soluciones de CH2Cl2 

anhidro conteniendo 0.1 M de TBAPF6 como electrolito de soporte y 1 mM de cada uno de los 

compuestos estudiados. A su vez, todas las medidas fueron contrarrestadas con una referencia 

interna de ferroceno, sin embargo, no fue necesario realizar una corrección de los potenciales de 

oxidación y reducción expuestos al no observar un corrimiento de esta cupla redox. Para los 

ligandos 5a’-b’’, los voltamogramas representativos de los ligandos se muestran en la Figura 27, 

mientras que los valores relevantes obtenidos se muestran Tabla 10. 
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Figura 27. Voltamogramas cíclicos de las respuestas electroquímicas de los ligandos 5a’-b’’ en 

una ventana de potencial entre 0.0-1.0 V. Interfase: Pt + 1 mM de cada compuesto y 0.1 M of 

TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 mV.s-1, 1 ciclo. 

Tabla 10. Potenciales de oxidación y reducción para los ligandos 5a’-b’’. 

Compuestos 
1er E / V Fe (II/III)      2do E / V Fe (II/III)

 E / V CONR2 
E°’ Pox Pred ∆Ep E°’ Pox Pred ∆Ep E°’ Pox Pred ∆Ep 

5a’ 0.81 0.91 0.71 0.20 1,01 1,1 0,93 0,17 n.o. n.o. n.o. n.o. 
5b’ 0.65 0.70 0.59 0.11 0,83 0,88 0,79 0,09 n.o. n.o. n.o. n.o. 
5a’’ 0.69 0.73 0.64 0.09 0,82 0,85 0,79 0,06 - 1,1 n.o. - 
5b’’ 0.60 0.63 0.56 0.07 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. 

 

Los voltamogramas cíclicos de los ligandos 5a’-b’’ muestran un primer pico de oxidación y 

reducción entre 0,91 – 0,60 y 0,71 – 0,56, respectivamente, con una diferencia de picos menor a 

200 mV medidos a 100 mVs-1, el cual se atribuye a un cambio redox de un electrón centrado en el 
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fragmento ferrocenilo del ligando evaluado [Fe (II/III)].138,139 La diferencia entre el pico de 

oxidación y reducción es mayor que el criterio de reversibilidad y, a su vez, la razón entre las 

intensidades de pico en corriente no es cercanas a la unidad, por lo que la cupla redox observada 

se considera cuasi reversible.  

Para los ligandos 5a’ y 5b’ se observa, a potenciales de 200mV más positivos a la cupla redox del 

ferroceno, un segundo pico de oxidación y reducción atribuido a un intercambio redox de un 

electrón centrado en el fragmento ferroceno [una segunda cupla Fe (II/III)], siendo esta 

correspondiente al óxido de fosfina formado por la oxidación del átomo de fósforo (PIII → PV) en 

la primera reacción anódica. Esta especie se genera in situ a partir de una transferencia de electrones 

intramolecular del átomo de fosforo del grupo fosfinado hacia el átomo de hierro (PIII → FeIII) en 

la primera reacción anódica (mecanismo EC).96,140–142 Dentro de la ventana de trabajo observada, 

no se observó algún proceso redox referente al fragmento aminoácido perteneciente al ligando. 

Por su parte, para los ligandos 5a’’ y 5b’’, el segundo pico de oxidación y reducción se encuentra 

alrededor 120 mV más positivos de la primera cupla Fe (II/III) observada . Para el caso del ligando 

5a’’, a potenciales aún más positivos, se observa un pico de oxidación irreversible alrededor de 1,1 

V, atribuido a la oxidación mediada por un electrón del grupo carboxamida unido al fragmento 

metalocénico.143 Sin embargo, para el compuesto 5b’’, la segunda cupla Fe (II/III) y la oxidación 

del grupo carboxamida se solapan con la primera cupla redox del ferroceno, lo cual genera una 

gráfica de un solo pico poco resuelto, indicando un efecto cooperativo electrónico entre los centros 

oxidantes,143 y una posterior descomposición del ligando producto de la oxidación del grupo 

carboxamida. Las respuestas electroquímicas observadas para los ligandos 5a’-b’’ son consistentes 

a lo observado en la literatura para los ligandos de tipo ferrocenilfosfino-carboxamidas. 21,23  

Con respecto a los complejos bimetálicos de rutenio, los voltamogramas representativos de los 

compuestos estudiados se muestran en la Figura 28, mientras que los valores relevantes obtenidos 

se muestran Tabla 11. Las respuestas electroquímicas para los complejos 6a’, 6a’’ y 6b’’ muestran 

la presencia de dos cuplas redox características para los complejos neutros mencionados. La 

primera cupla redox observada a potenciales de oxidación más bajos se atribuye a la cupla redox 

Fe (II/III) perteneciente a los ligandos ferrocenilfosfino-aminoácido coordinados al centro 

metálico, mientras que el segundo pico de oxidación y reducción a potenciales más altos se atribuye 

a la cupla redox Ru (II/III).  
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Figura 28. Voltamogramas cíclicos representativos de los complejos bimetálicos en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de cada compuesto y 0.1 M of TBAPF6 en 

CH2Cl2, v= 100 mV.s-1, 1 ciclo. 

Tabla 11. Potenciales de oxidación y reducción para los complejos bimetálicos evaluados. 

Compuestos 
E / V Fe (II/III) E / V Ru (II/III) 

E°’ Pox Pred ∆Ep E°’ Pox Pred ∆Ep 
6a’ 0.71 0.76 0.66 0.10 1.29 1.41 1.17 0.24 
6b’ 0.99 1.37 0.62 0.75 n.o. n.o. n.o. n.o. 
6a’’ 0.66 0.77 0.54 0.23 1.28 1.37 1.19 0.18 
6b’’ 0.57 0.88 0.26 0.62 1.07 1.40 0.75 0.65 
7a’ 0.83 0.94 0.71 0.23 n.o. n.o. n.o. n.o. 
7a’’ 0.80 0.88 0.71 0.17 n.o. n.o. n.o. n.o. 
7b’’ 0.97 1.13 0.80 0.33 n.o. n.o. n.o. n.o. 

 E°’= ½(Pox + Pred ). Pox = pico de oxidación, Pred = pico de reducción; ∆Ep = 
diferencia entre picos. n.o.= no observado. 
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Por otra parte, el segundo pico de oxidación observado en la respuesta electroquímica del ligando 

libre correspondiente a la segunda cupla redox Fe (II/III) del oxido de fosfina formado in situ, no 

se observa en las respuestas electroquímicas obtenidas para los complejos de rutenio, debido a que 

el par de electrones de no enlace pertenecientes al átomo de fósforo, el cual se encuentra 

involucrado en este proceso redox, no se encuentran disponibles al ser utilizado para la 

coordinación al centro metálico de rutenio. Esta pérdida de densidad electrónica sobre el grupo 

fosfinado por la coordinación influye de forma generalizada sobre el fragmento ferroceno, reflejado 

en el aumento hacia potenciales de oxidación más positivos para el átomo de hierro con respecto 

al ligando sin coordinar, así como también la desaparición del pico de oxidación del grupo 

carboxamida dentro de la ventana de trabajo observada. 

Por el contrario, para el compuesto 6b’ no fue posible observar la cupla redox Fe (II/III) del ligando 

5b’ debido a un solapamiento de las cuplas redox de ambos centros metálicos del complejo. Esto 

se debe al carácter σ-donor del ligando 5b’, lo cual genera un aumento significativo de la densidad 

electrónica sobre el átomo de rutenio al momento de coordinarse el ligando, en comparación a los 

otros ligandos menos básicos de la serie evaluada, generando una disminución del potencial de 

oxidación del rutenio y solapándose con el potencial de oxidación del hierro.138,144,145 Este efecto 

observado indica un efecto electrónico cooperativo entre ambos centros metálicos. Por otra parte, 

los valores de ∆Ep de las cuplas redox del rutenio y ferroceno en los complejos 6b’ y 6b’’ son, al 

menos, cuatro veces más grandes que las observadas para los compuestos 6a’ y 6a’’, lo cual indica 

oxidaciones irreversibles de cada uno de los procesos. Para los complejos 6a’ y 6a’’, muestran 

valores de ∆Ep e intensidades de corriente que los clasifican como procesos cuasi reversibles. 

Con respecto a los complejos catiónicos, la formación de los complejos 7a’, 7a’’, 7b’’ mediante la 

sustitución del ligando aniónico cloro por el ligando neutro acetonitrilo, produce especies 

positivamente cargadas mucho más difíciles de ser oxidadas. Esto se ve reflejado en el 

desplazamiento hacia potenciales positivos de los correspondientes picos de oxidación y reducción 

de la cupla Fe (II/III) con respecto a lo observado en los complejos neutros 6a’, 6a’’ y 6b’’. Para 

los complejos catiónicos, las respuestas electroquímicas muestran solo una cupla cuasi reversible 

atribuida a la cupla redox Fe (II/III), ya que las cuplas redox Ru (II/III) se desplazan a potenciales 

positivos aún más altos debido al carácter catiónico de los complejos, desapareciendo estas de la 

ventana de trabajo observada y optimizada para este proceso. Este resultado indica que no existe 

un efecto electrónico cooperativo entre los centros metálicos en los complejos catiónicos. 
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3.4 Evaluaciones catalíticas preliminares de los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos y 

complejos bimetálicos de rutenio conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos 

sintetizados. 

3.4.1 Evaluación de los sistemas catalíticos de rutenio conteniendo ligandos 
difosfinoferrocenoaminoácidos en la reacción catalítica de hidrogenación asimétrica por 
transferencia de hidrogeno de acetofenona 

Los complejos organometálicos bimetálicos de rutenio fueron evaluados como potenciales 

precatalizadores en la reacción catalítica de hidrogenación asimétrica por transferencia de 

hidrogeno de acetofenona catalizada por sistemas de rutenio, para evaluar las actividades y 

selectividades de los complejos organometálicos sintetizados. Para la hidrogenación por 

transferencia de acetofenona catalizada por complejos de rutenio fosfinados monodentados, el ciclo 

catalítico propuesto involucra un mecanismo de hidrogenación de esfera interna (Figura 29), el 

cual inicia con la inserción migratoria de acetofenona al enlace Ru – H de A. Una posterior 

coordinación del anión isopropóxido genera el intermediarion neutro bis-alcóxido B, el cual sufre 

una descoordinación del producto deprotonado y consecuente β-eliminación de hidrógeno del 

isopropóxido para obtener la especie C. Por último, ocurre un intercambio de ligando entre acetona 

por el sustrato acetofenona para regenerar la Especie Catalíticamente Actica (ECA) A.146  
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Figura 29. Mecanismo propuesto para la hidrogenación por transferencia de acetofenona 

catalizada por complejos de rutenio fosfinados monodentados.146 

En base a las condiciones de reacción reportadas para la hidrogenación por transferencia de 

acetofenona catalizada por sistemas de rutenio, se partió tomando como parámetros iniciales de 

reacción las reportadas por Cardierno y colaboradores,123llevando a cabo diversas pruebas 

utilizando el compuesto 6a’ para encontrar las condiciones óptimas de reacción, asegurando el 

máximo de conversión hacia el producto de reacción. Los resultados obtenidos se resumen en la 

Tabla 12. 
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Tabla 12. Parámetros de optimización para la hidrogenación asimétrica por transferencia de 

hidrogeno de acetofenona catalizada por 6a’.  

 

  

Entrada [Ru] [Base] [Sus] T (°C) V(mL) T (h) Conv.a 

1 0.4 mol % 
NaOH  

(9.6 mol%) 
0.1 M 82  50 mL 48  59% 

2 0.4 mol % 
NaOH  

(9.6 mol%) 
0.2 M 82  25 mL 24  39% 

3 1 mol % 
NaOH  

(9.6 mol%) 
0.1 M 82  25 mL 31  74% 

4 1 mol % 
NaOH  

(4.8 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 22  52% 

5 1 mol % 
NaOH  

(14.4 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 22  58% 

6 1 mol % 
NaOH  

(7.2 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 22  78% 

7 1 mol % 
NaOH  

(9.6 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 18  92% 

8 1 mol % 
Cs2CO3  

(9.6 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 26  100% 

9 1 mol % 
KOtBu  

(9.6 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 15  86% 

10 1 mol % 
KOH  

(9.6 mol%) 
0.1 M 82  10 mL 17  90% 

              aDeterminado por GC 

Bajo los parámetros iniciales (Entrada 1), se obtuvo solo el 59% de conversión hacia el producto 

1-feniletanol al cabo de 48 h de reacción. Duplicando la concentración de los reactivos en la mezcla 

de reacción (Entrada 2), resultó en una disminución significativa de la conversión hacia el producto, 

lo cual, mientras que un aumento sólo en la concentración del sistema catalítico a 1 mol % (Entrada 

O

[6a'] (0.4-1mol%)/[Base]

[Acetofenona], 2-propanol
T °C

OH
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3), derivó en un aumento significativo de la conversión hacia el producto. Cabe destacar que no se 

observó conversión hacia la obtención del producto hidrogenado al evaluar temperaturas por debajo 

del punto de ebullición del solvente isopropanol utilizado. 

La base utilizada para la reacción fue evaluada, tanto en parámetros de concentración como en el 

tipo de base, ya que se ha demostrado fundamental para la formación de la especie catalíticamente 

activa en los procesos de hidrogenación por transferencia de hidrogeno catalizada por complejos 

de tipo rutenio-arenos con ligandos fosfinados monodentados.146 Un aumento en la concentración 

de la base (Entradas 4 – 7) generó un aumento significativo en la conversión hacia el producto de 

reacción, llegando a un máximo de 9,6 mol% y, por encima de este valor, se observó un descenso 

en la conversión hacia el producto generado por la descomposición del catalizador.147 Luego de 

evaluar el tipo de base empleada para la reacción catalítica (Entradas 7 – 10), se obtuvo como 

condiciones óptimas de reacción la reportadas en la Entrada 7. 

Halladas las condiciones óptimas de reacción, se evaluó la actividad de los complejos 

organometálicos de rutenio conteniendo ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos 6a’-b’’. Los 

resultados obtenidos se resumen en la Tabla 13.  

Tabla 13. Hidrogenación asimétrica por transferencia de hidrogeno de acetofenona catalizada por 

los sistemas 6a’-b’’. 

Entrada 
Precursor 

catalítico 
T (h) Conversióna TONb e.e.a 

1 6a’ 26 h 100 % 100 0 

2 6b’ 23 h 15 % 15 - 

3 6a’’ 24 h 2 % 2 - 

4 6b’’ 23 h 6 % 6 - 
                          Condiciones de reacción: Ru/Cs2CO3/acetofenona: 1 mol%/9,6 mol%/0,1 M; T= 82°C; V= 10 mL  
                          de i-PrOH 
                                       aDeterminado por GC 
                                       bDeterminado en base a la conversión reportada en la columna 3 

En la Tabla 13 se observa las actividades catalíticas obtenidas para los complejos organometálicos 

6a’-b’’. Solo se obtuvo actividad apreciable con 6a’ bajo las condiciones óptimas de reacción 

(Entrada 1), mientras que el resto de los ligandos evaluados presentaron bajas actividades 
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catalíticas hacia la hidrogenación por transferencia de acetofenona. A su vez, 6a’ no resultó ser 

enantioselectivo, al obtenerse una mezcla racémica del producto hidrogenado.  

La baja conversión observada, así como también los tiempos prolongados de reacción y la nula 

enantioselectividad pueden deberse a diversos factores. Si bien se han reportado que los complejos 

de tipo rutenio-areno conteniendo monofosfinas son activos y selectivos en la hidrogenación por 

transferencia de hidrógeno, 146,148–151 las actividades observadas disminuyen a medida que aumenta 

la voluminosidad (impedimento estérico) del ligando fosfinado evaluado. A su vez, la presencia de 

grupos funcionales con pares de electrones disponibles o que puedan formar enlaces σ con el centro 

metálico y dar origen a modos de coordinación bidentados, disminuyen drásticamente la 

conversión hacia el producto al saturar coordinativamente al centro metálico.126,152 Para los 

complejos organometálicos evaluados, ambos factores pueden intervenir al momento de llevar a 

cabo la hidrogenación por transferencia de acetofenona bajo las condiciones de reacción 

empleadas.  

Wettergren y colaboradores mediante el estudio cinético y mecanístico realizado en la 

hidrogenación asimétrica por transferencia de cetonas catalizadas por sistemas de tipo rutenio-

pseudodipeptidos reportan que, bajo las condiciones de reacción típicas de hidrogenaciones por 

transferencia, tanto la base, como el anión iso-propóxido, generado por la reacción entre la base y 

el solvente iso-propanol, tienen la capacidad de deprotonar el nitrógeno perteneciente al grupo 

amida y coordinarse este en forma de anión al centro metálico, aumentando los modos de 

coordinación del ligando empleado.153 En base a esto y, en concordancia a lo observado en la 

evaluación de los modos de coordinación de los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos, sobre los 

complejos 6a’ y 6b’ se puede estar llevando una deprotonación del átomo de nitrógeno y un cambio 

en el modo de coordinación del ligando. Este cambio generado sobre el precursor catalítico 

conlleva una alteración en el mecanismo de reacción, la cual involucra la formación de un 

intermediario coordinativamente saturado que dificulta la coordinación del sustrato para llevarse a 

cabo la reacción catalítica (Figura 30).152 
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Figura 30. Deprotonación del grupo amida y formación de la especie coordinativamente saturada 

para la reacción de hidrogenación por transferencia de hidrógeno catalizada por los complejos 6a’ 

y 6b’. 

La generación de esta especie coordinativamente saturada y su participación en el ciclo catalítico 

de hidrogenación por transferencia afecta negativamente la velocidad y conversión catalítica 

observada debido a que, de acuerdo con el mecanismo de hidrogenación de esfera interna,146,154,155 

se requiere un sitio de coordinación vacante para la coordinación del sustrato y, en caso de no 

poseer un ligando lábil en la esfera de coordinación, una descoordinación del ligando areno de η6 

a η4 debe ocurrir para la coordinación del sustrato (Figura 31), proceso el cual, al ser altamente 

energético, es lento, y se ve reflejado tanto en la necesidad de requerir la temperatura de ebullición 

del solvente (82 °C) para observar conversión hacia el producto hidrogenado, como en la misma 

actividad catalítica final del sistema empleado.  

 

Figura 31. Coordinación del sustrato acetofenona a través del cambio de modo de coordinación 

del grupo areno de η6 a η4 en la reacción de hidrogenación por transferencia de hidrógeno 

catalizada por los complejos 6a’ y 6b’. 

Otro aspecto, el cual justifica la nula enantioselectividad observada en la reacción y, a su vez, 

corrobora que la reacción catalítica transcurre a través de un mecanismo de hidrogenación por 

transferencia de hidrogeno de esfera interna, es que el átomo de carbono quiral perteneciente al 

Fe

R2PO
NH

O
O

(S)
Ru

Cl
Cl

O

O 2 i-PrO
-

Fe

R2PO
N

O
O

(S)
Ru

O

O

O
β- eliminación H

Fe

R2PO
N

O
O

(S)
Ru

H

O

O

Acetona

Acetofenona

Fe

R2PO
N

O
O

(S)
Ru

H

O

O

E.C.A.

Fe

R2PO
N

O
O

(S)
Ru

O

O
O

H

η6 η4



96 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

fragmento aminoácido del complejo de rutenio no se ve estéricamente involucrado en las 

reacciones organometálicas llevadas a cabo en la esfera de coordinación para generar el sustrato. 

Se han reportado que lo sistemas catalíticos de tipo rutenio-areno que presentan ligandos quelantes 

con un grupo amino primario con la capacidad de donar de manera simultánea el átomo de 

hidrogeno hacia el grupo carbonilo del sustrato, presentan enantioselectividad al estar involucrados 

en un mecanismo de reacción de tipo esfera externa (Figura 32), donde no requiere que el sustrato 

o el hidrogeno donante formen parte de la esfera de coordinación del metal en ningún 

momento.43,154–156  

  

Figura 32. Mecanismo de reacción de tipo esfera externa propuesto para la hidrogenación de 

acetofenona catalizada por sistemas de tipo rutenio-areno. 

La enantioselectividad viene dada por la geometría del estado de transición formado durante la 

interacción dipolar entre el grupo carbonilo y los hidrógenos pertenecientes al átomo de rutenio y 

de nitrógeno, es decir, en la disposición espacial adoptada por el sustrato en función del 

impedimento estérico generado por el ligando al momento de aproximarse hacia el catalizador para 

llevarse a cabo la reacción (Figura 33).  
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Figura 33. Ilustración del estado de transición de un mecanismo de esfera externa en 

hidrogenación por transferencia de hidrógeno. 

Para los complejos 6a’ y 6b’ evaluados, los resultados obtenidos en cuanto a velocidad y 

conversión catalítica indican que el mecanismo de reacción de esfera externa no se lleva a cabo, 

puesto que la saturación coordinativa que posee el complejo de rutenio no sería impedimento para 

la hidrogenación del sustrato, por lo que no se observarían las bajas conversiones obtenidas. 

Además, en caso de estar involucrado en el mecanismo de reacción el hidrógeno enlazado al 

nitrógeno del grupo amida, esto se vería reflejado en la obtención de un exceso enantiomérico, en 

mayor o menor medida, en el producto hidrogenado. Este fenómeno descrito se ha observado tanto 

en complejos de rutenio-areno con ligandos etilendiaminas,156 como en complejos de tipo rutenio-

areno con ligandos monofosfinados con fragmentos amino-ferrocénicos.157 Las altas temperaturas 

empleadas, a su vez, no permite una transferencia de quiralidad apreciable hacia la formación del 

sustrato hidrogenado. En base a lo reportado en la literatura y conforme a los resultados 

experimentales obtenidos, la hidrogenación por transferencia de hidrógeno catalizada por los 

precursores catalíticos 6a’ y 6b’ transcurre mediante un mecanismo de hidrogenación por esfera 

interna. 

Con respecto a la menor conversión catalítica observada para el compuesto 6b’ con respecto al 

compuesto 6a’, esta puede deberse a que, debido a que la generación de la ECA depende de una 

eliminación β de hidrógeno del anión iso-propóxido coordinado al centro metálico (Figura 30), la 

presencia de una fosfina electrodonadora en la esfera de coordinación disminuye la velocidad con 

la que el centro metálico lleva a cabo esta reacción organometálica,158 la cual se ve reflejado 

directamente en la conversión catalítica observada para el compuesto 6b’ en la reacción catalítica. 
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Por otra parte, los compuestos 6a’’ y 6b’’, presentan una baja actividad catalítica frente a la reacción 

de hidrogenación por transferencia de hidrógeno. Esto puede estar relacionado a una competencia 

en el modo de coordinación del fragmento aminoácido de los ligandos hacia el centro metálico,125 

lo que no permitiría la coordinación del sustrato acetofenona para ser hidrogenado (Figura 34). De 

acuerdo a lo explicado anteriormente sobre los potenciales modos de coordinación para los 

ligandos con fragmento prolina (Figura 26), la preferencia en el modo de coordinación κ2-P,O del 

ligando difosfinoferrocenoaminoácido al centro metálico no permitiría la coordinación del sustrato 

para ser hidrogenado, con lo cual, sumado al impedimento estérico presente en la esfera de 

coordinación, el equilibrio estaría ampliamente desplazado hacia la coordinación del ligando de 

manera κ2-P,O, siendo esta especie inactiva para el proceso catalítico. 

125

 

Figura 34. Posible modo de coordinación y desactivación de los complejos organometálico 6a’’ y 

6b’’ en la reacción de hidrogenación por transferencia de hidrógeno. El círculo representa un sitio 

de coordinación vacante.  

Con base a los resultados observados, la presencia de un ligando lábil como el NCMe en la esfera 

de coordinación puede promover con mayor facilidad la generación de sitios de coordinación 

vacantes y aumentar actividad. Por este motivo, se realizó la evaluación catalítica de los complejos 
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organometálicos catiónicos de rutenio 7a’-b’’ en la reacción de hidrogenación por transferencia de 

hidrógeno de acetofenona. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 14.  

Tabla 14. Hidrogenación asimétrica por transferencia de hidrogeno de acetofenona catalizada por 

los sistemas 7a’-b’’. 

Entrada 
Precursor 

catalítico 
T (h) Conversióna TONb e.e.a 

1 7a’ 24 h 36 % 36 - 

2 7a’’ 24 h 0 % 0 - 

3 7b’’ 24 h 24 % 24 - 
                          Condiciones de reacción: Ru/Cs2CO3/acetofenona: 1 mol%/9,6 mol%/0,1 M; T= 82°C; V= 10 mL  
                          de i-PrOH 
                                       aDeterminado por GC 
                                       bDeterminado en base a la conversión reportada en la columna 3 

En la Tabla 14 se resumen las actividades catalíticas obtenidas para los complejos organometálicos 

7a’-b’’. Comparando la actividad obtenida de los complejos organometálicos catiónicos de rutenio 

7a’-b’’ con respecto a sus análogos neutros 6a’-b’’ se observa, primeramente, una disminución en 

la actividad catalítica del complejo 7a’ en con respecto a su contraparte neutra 6a’ en un período 

similar de reacción. Este puede deberse a que la presencia de un ligando lábil como el NCMe en la 

esfera de coordinación, en lugar de promover la generación de vacantes de coordinación para 

generar la ECA de manera más rápida, promueve distintos modos de coordinación del fragmento 

aminoácido al centro metálico (Figura 35), dando origen a especies inactivas para el mecanismo 

de reacción. Estos modos de coordinación corresponden a la coordinación κ2-P,O y κ2-P,N del 

ligando difosfinoferrocenoaminoácido detectados en la reacción del complejo neutro 6a’ y AgSbF6 

(Figura 21). 
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Figura 35. Posible modo de coordinación y desactivación del complejo organometálico 7a’ en la 

reacción de hidrogenación por transferencia de hidrógeno. 

Por otra parte, se observó un aumento en la conversión en el complejo 7b’’ (Entrada 3) con respecto 

a su contraparte neutra 6b’’, lo cual indica que la presencia de un ligando lábil en la esfera de 

coordinación promueve la actividad de este compuesto en el proceso catalítico, sin embargo, se 

encuentra por debajo a lo observado para los compuestos 6a’ y 7a’. Por el contrario, el complejo 

catiónico 7a’’ no presentó actividad bajo las condiciones de reacción empleadas, al igual que su 

contraparte neutra 6a’’.   

Con base a los resultados obtenidos, se tomó el complejo 6a’ para la evaluación de los sistemas 

catalíticos de rutenio en la reacción de hidrogenación por transferencia de acetofenona en medio 

acuoso.159,160 Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 15. 
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Tabla 15. Hidrogenación asimétrica por transferencia de hidrogeno de acetofenona catalizada por 

el sistema 6a’ en medio acuoso. 

Entrada T (h) Conversiónd TONe 

1a 24 h 0 % 0 

2b 24 h 2,4 % 2 

3c 24 h 0 % 0 
            

 
 

 

En la Tabla 15 se resumen las actividades catalíticas obtenidas para el complejo 6a’ en medio 

acuoso. Bajo los parámetros de reacción evaluados, no se obtuvo conversión apreciable hacia la 

formación del producto de reacción hidrogenado, observando solo cambio en la coloración de la 

mezcla de reacción (Entrada 1) y residuos sólidos grisáceos al finalizar la reacción (Entrada 2 y 3). 

Esta inactividad puede deberse a la insolubilidad que presenta el precursor catalítico 6a’ en medio 

acuoso, bajo las condiciones de reacción empleadas.  

Si bien el complejo organometálico 6a’ presenta en su estructura grupos funcionales y átomos 

electronegativos que permiten la formación de enlaces de hidrógeno con el agua y, a su vez, puede 

presentar solubilidad en medio acuoso, se observa en la literatura que los complejos de rutenio 

activos y selectivos para la hidrogenación de acetofenona en medio acuoso son aquellos que 

presentan solubilidad en agua a través de la formación de enlaces de hidrogeno mediado por grupos 

funcionales de tipo SO2, OH, NH y R – F presentes en la estructura de los ligandos coordinados.159–

165 La actividad catalítica observada para el precursor 6a’ en medio acuoso es acorde a lo reportado 

por Madrigal y colaboradores en la síntesis y evaluación catalítica de complejos de rutenio 

conteniendo ligandos de tipo ferrocenilfosfino-oxazolin en la hidrogenación asimétrica por 

transferencia de cetonas donde, si bien el complejo fac-{RuCl2(PTA)2[κ2(P,N)-FcPN]} presenta en 

su estructura el ligando hidrosoluble PTA (1,3,5-Triaza-7-fosfaadamantano), fue insoluble e 

inactivo en el medio acuoso de reacción, reflejado en el 3% de conversión hacia el producto 

hidrogenado.166 

Basándose en los resultados obtenidos en la evaluación de los sistemas catalíticos de rutenio 

conteniendo ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos en la reacción catalítica de hidrogenación 

a Condiciones de reacción: Ru/HCO2Na/acetofenona: 1 mol%/10 
eq./0,25 M; T= 40 °C; V= 5mL de H2O; b T= 100 °C; c 

Condiciones de reacción: Ru/NaOH/acetofenona: 1 mol%/9,6 
mol%/0,1 M; T= 100°C; V= 10 mL de H2O;  d Determinado por 
GC;  e Determinado en base a la conversión reportada en la  
columna 3 
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asimétrica por transferencia de hidrogeno de acetofenona, se determinó que los complejos 

bimetálicos de rutenio 6a’-b’’ y 7a’-b’’ poseen una baja actividad catalítica y no son 

estereoselectivos hacia la conversión del sustrato hidrogenado 1-feniletanol. Además, se observó 

la influencia que presentan los ligandos 5a’-b’’ en las actividades observadas, mediante los 

distintos modos de coordinación que pueden generar durante el proceso catalítico.  

3.4.2 Evaluación de los sistemas catalíticos de rodio conteniendo los ligandos 

difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados en la reacción catalítica de hidroformilación 

asimétrica de olefinas mediante fuentes alternativas para la generación de CO  

La reacción catalítica de hidroformilación de olefinas mediante fuentes alternativas para la 

generación de CO involucra el uso de un reactivo que genere in situ monóxido de carbono bajo las 

condiciones de reacción empleadas para la hidroformilación. En este caso, el mecanismo planteado 

para la generación de CO e hidroformilación de la olefina se plantea como reacciones consecutivas 

catalizadas por el mismo precursor catalítico de rodio (Figura 36). Este proceso inicia con la adición 

oxidativa de formaldehido al centro de rodio de A para dar el intermediario B; desinserción 

migratoria del fragmento CO, dando lugar al intermediario C; y culminando con la eliminación 

reductiva de H2 (D) y descoordinación de CO para regenerar la especie A. La olefina es luego 

hidroformilada mediante las especies carbonílicas y el H2 generados en la descomposición del 

formaldehído. La reacción de hidroformilación es catalizada por la especie de rodio (I) E generada 

a partir de A, CO y H2; C ó D y H2.72  
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Figura 36. Mecanismo de reacción propuesto para la hidroformilación de olefinas con 

formaldehído como fuente generadora de CO.72 

Para la evaluación de los compuestos difosfinoferrocenoaminoácidos como potenciales ligandos 

en la reacción catalítica de hidroformilación asimétrica de olefinas mediante fuentes alternativas 

para la generación de CO catalizada por sistemas de rodio, se llevaron a cabo diversas pruebas 

utilizando el ligando 5a’ para encontrar condiciones óptimas que aseguren el máximo de conversión 

hacia el producto de reacción.72 Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 16. 
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Tabla 16. Parámetros de optimización para la reacción de hidroformilación asimétrica de estireno 

catalizada por el sistema Rh/5a’. 

 

Entrada [Rh]/5a’ Fuente CO [Sus] 
T 

(°C) 
V(mL) 

T 

(h) 
Conv.a 

1b 
Rh/5a (0.5 mol/1.2 

mol%) 

PFA  

(10 mmol) 
0.2 M 82  10 mL 68  0% 

2c 
Rh/5a (0.5 mol/1.2 

mol%) 

Formaldehido (2,5 

mmol) 
0.2 M 80  10 mL 24  0% 

3c 
Rh/5a (0.5 mol/2.2 

mol%) 

Formaldehido (2,5 

mmol) 
0.2 M 80  5 mL 22  0% 

4c 
Rh/5a (0.5 mol/3.2 

mol%) 

Formaldehido (2,5 

mmol) 
0.2 M 100  5 mL 16  0% 

[Rh]= [RhCl(COE)2]2; PFA= Paraformaldehido; Sus= Estireno 
aDeterminado por GC 
bSolvente= i-PrOH; cSolvente= Tolueno 

En la Tabla 16 se observan las actividades catalíticas obtenidas en la evaluación preliminar de la 

hidroformilación asimétrica de estireno catalizada por el sistema Rh/5a’. Bajo los parámetros de 

reacción evaluados, no se obtuvo conversión hacia el producto de hidroformilación esperado. Con 

respecto a la evaluación del sistema catalítico [RhCl(COE)2]2/5a’ en proporciones 1:2, 

correspondiente a una coordinación bidentada del ligando utilizado (Entrada 1 y 2), si bien se ha 

reportado que, bajo las condiciones de reacción empleadas, los sistemas catalíticos de Rh 

conteniendo ligandos fosfinados bidentados son activos en la hidroformilación de estireno 

utilizando formaldehído como fuente alternativa de CO,72,167,168 el sistema no presentó actividad. 

Este resultado se observa de igual manera para las reacciones de hidroformilación de estireno con 

el sistema [RhCl(COE)2]2/5a’ en presencia de 4 y 6 equivalentes de 5a’, correspondiente a una 

coordinación monodentada del ligando (Entrada 3 y 4). 

La ausencia de actividad del sistema catalítico empleado en la hidroformilación asimétrica de 

olefinas mediante fuentes alternativas para la generación de CO, puede deberse a que, el sistema 

mol % [RhCl(COE)2]2
mol % de 5a'

CO, [Estireno], Solvente
T °C
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catalítico al poseer un rol bifuncional para esta reacción, siendo responsable tanto del proceso de 

hidroformilación de la olefina como de la descomposición del formaldehido y formación de las 

especies H2 y CO, el sistema [RhCl(COE)2]2/5a’ no es activo para la descomposición de 

formaldehido y, por ende, no genera las especies necesarias en el medio de reacción para llevarse 

a cabo la reacción de hidroformilación de estireno. Este resultado se corrobora al comparar lo 

reportado en la literatura para las reacciones de hidroformilación de olefinas con sistemas basados 

en rodio conteniendo ligandos fosfinados monodentados,169,170 difosfino-ferrocenos,74,75 

nitrogenados171–174 y nitrogenados-oxigenados175–181 bidentados, los cuales presentan buenas 

actividades y selectividades utilizando altas temperaturas y gas de síntesis (CO/H2 1:1) como fuente 

de CO. 

Con base en los resultados obtenidos en la evaluación del sistema [RhCl(COE)2]2/5a’ en la reacción 

catalítica de hidroformilación asimétrica de estireno mediante fuentes alternativas para la 

generación de CO se determinó que, bajo las condiciones de reacción empleadas, los ligandos 

sintetizados y sistema catalítico empleado no son activos para el proceso catalítico evaluado. 

3.4.3 Evaluación de los sistemas catalíticos de paladio conteniendo los ligandos 
difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados en la reacción catalítica de acoplamiento cruzado 
Suzuki-Miyaura asimétrica de ácido metilnaftilborónico y bromonaftalenos bajo condiciones 
verdes 

Los ligandos organometálicos difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados 5a’-b’’ fueron 

evaluados como potenciales precursores catalíticos en la reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-

Miyaura asimétrica entre ácido naftilborónico y bromonaftalenos catalizada por sistemas de 

paladio. El ciclo catalítico propuesto para la reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura 

(Figura 37) inicia con la adición oxidativa de la especie A hacia el haluro (I) para formar el 

intermediario organopaladio B. Posteriormente ocurre la reacción de transmetalación de B con el 

ácido borónico (II) en presencia de base para formar el intermediario C. Por último, la eliminación 

reductiva de los fragmentos arilos en C genera el producto biarilo deseado y regenera la ECA A.182 
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Figura 37. Mecanismo propuesto de la reacción de acoplamiento Suzuki-Miyaura para la 

obtención de biarilos catalizada por sistemas de paladio.182 

En base a las condiciones de reacción reportadas, se llevaron a cabo diversas pruebas utilizando el 

ligando 5a’ y como sustratos de partida el ácido 2-metil-1-naftilborónico y los bromonaftalenos, 

1-bromo-2-metilnaftaleno y 1-bromo-2-naftol, para encontrar condiciones óptimas de reacción.128 

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 17. 
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Tabla 17. Parámetros de optimización para la reacción catalítica de acoplamiento cruzado Suzuki-

Miyaura asimétrica catalizada por el sistema Pd/5a’.  

 

Entrada [Pd]/5a’ [Base] [A] R [B] 
T 

(°C) 
V(mL) 

T 

(h) 
Conv.a 

1  (1 mol/2.2mol %) 
K2CO3 

(2 eq) 

0.05 

M 
OH 

0.055 

M 
80 10 mL 19 69% 

2  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.05 

M 
OH 

0.055 

M 
80 10 mL 23 91% 

3  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.1 

M 
OH 

0.11 

M 
80 5 mL 24 94% 

4  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.1 

M 
OH 

0.11 

M 
60 5 mL 24 89% 

5  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.1 

M 
OH 

0.11 

M 
40 5 mL 24 80% 

6  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.1 

M 
OH 

0.11 

M 
25 5 mL 24 81% 

7  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.1 

M 
CH3 

0.11 

M 
80 5 mL 24 54 % 

8  (1 mol/2.2mol %) 
Cs2CO3 

(2 eq) 

0.1 

M 
CH3 

0.11 

M 
25 5 mL 24 0 % 

aDeterminado por GC; promedio de 3 reacciones. 

Primeramente, se evaluó el efecto de las distintas bases para la reacción catalítica (Entradas 1 y 2), 

una base más soluble en el medio de reacción como el Cs2CO3 muestra ser la base más idónea para 

el acoplamiento cruzado de sustratos estéricamente impedidos como es el caso de los naftalenos 

utilizados,183 al obtener un 91% de conversión hacia el producto correspondiente al cabo de 24 

horas. Al reducir el volumen de solvente y, aumentando la concentración de los reactivos y sistema 

catalítico (Entrada 3), se obtuvo un máximo de conversión de 94%, lo cual corresponde a una 

conversión mayor a lo reportado en la literatura para el acoplamiento cruzado de ácidos 

 Br
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B(OH)2 mol % Pd(OAc)2
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naftilborónicos y bromo naftalenos sustituidos.184,185 Además, analizando en específico la reacción 

expresada en la Entrada 3 se observa que, la mayor conversión del sistema catalítico empleado 

hacia el producto de acoplamiento ocurre dentro de la primera hora de reacción, alcanzando un 

65% de conversión al cabo de 30 minutos de reacción, y un posterior incremento paulatino de la 

conversión a medida que transcurren las horas de reacción hasta alcanzar el máximo de conversión 

reportado luego de 24 horas (Figura 38). Este resultado destaca la eficiencia del sistema catalítico 

evaluado al obtener resultados semejantes a lo observado en la literatura para reacciones de 

acoplamiento cruzado de sustratos menos impedidos.75,184–186 

 

Figura 38. Perfil de reacción para la reacción catalítica de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura 

asimétrica catalizada por el sistema Pd/5a’ (Entrada 3). 

Con respecto a la temperatura de reacción, el sistema muestra ser altamente activo para la obtención 

del producto respectivo en un rango amplio de temperaturas, conservando una excelente actividad 

llevando a cabo la reacción a temperatura ambiente (Entradas 4 – 6). Por otra parte, al evaluar la 

sustitución del grupo R en el sustrato A con el 1-bromo-2-metilnaftaleno, se observa una 

conversión máxima de 54% hacia el producto acoplado (Entrada 7) además de ser inactivo el 

sistema catalítico al llevarse a cabo la reacción a temperatura ambiente (Entrada 8). 182,183Luego de 

evaluado las concentraciones de los reactivos y sistema catalítico, así como también la temperatura 

de reacción, se obtuvo como condiciones óptimas de reacción las reportadas en la Entrada 3.  
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Una vez encontradas las condiciones óptimas de reacción, se evaluó la actividad de los sistemas de 

paladio conteniendo los ligandos ferrocenilfosfino-aminoácidos 5a’-b’’ en la reacción de 

acoplamiento cruzado entre el ácido 2-metil-naftilborónico y el sustrato 1-bromo-2-metilnaftaleno, 

ya que es el sistema que presenta una mayor capacidad de mejora. Los resultados obtenidos se 

resumen en la Tabla 18.  

Tabla 18. Reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura asimétrica entre el ácido 2-metil-

naftilborónico y 1-bromo-2-metilnaftaleno catalizada por los sistemas Pd/5a’-b’’. 

Entrada Sistema Conv.(1h)a Conv.(24h)a 

1 [Pd]/5a’ 47% 54% 

2 [Pd]/5b’ 18% 36% 

3 [Pd]/5a’’ 38% 46% 

4 [Pd]/5b’’ 31% 49% 
Condiciones de reacción: Pd/L: 1 mol%/2,2 mol%; Cs2CO3: 2eq; [A]=0,1M; [B]=0,11M; T= 80°C; V= 5 mL de tolueno. 

             aDeterminado por GC; promedio de 3 reacciones. 

En la Tabla 18 se observa las actividades catalíticas obtenidas para los sistemas catalíticos Pd/5a’-

b’’ en la reacción de acoplamiento cruzado. Comparando entre los sistemas catalíticos, se observa 

que el sistema [Pd]/5a’ es el que presenta una mayor actividad catalítica, tanto a la primera hora de 

reacción, como a las 24 horas, y los sistemas [Pd]/5a’’ y [Pd]/5b’’, presentando conversiones finales 

cercanas al sistema [Pd]/5a’, sin embargo, la actividad catalítica obtenida para el acoplamiento del 

sustrato 1-bromo-2-metilnaftaleno no se acerca al 94% obtenido para el acoplamiento del sustrato 

1-bromo-2-naftol. Estos resultados van acorde a lo reportado en la literatura con respecto a las 

reacciones de acoplamiento cruzado de ácido naftilborónicos y naftalenos sustituidos donde se 

observa que, la inclusión de sustituyentes alifáticos en posición orto al enlace carbono – halógeno 

genera un impedimento estérico y una disminución significativa hacia la conversión del producto 

acoplado y, en contra parte, la inclusión de un sustituyente alcóxido en posición orto al enlace 

carbono – halógeno produce un aumento hacia la conversión catalítica del producto acoplado con 

respecto a su análogo alifático.184,185 

Con respecto al sistema [Pd]/5b’, si bien se esperaba que el ligando 5b’, siendo el ligando fosfinado 

con mayor efecto electrodonador de la serie de ligandos evaluado, presentase mayor actividad 

catalítica, resultó en el sistema con menor actividad del grupo evaluado. Las características 
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estéricas y electrónicas que posee este ligando pueden estar afectando negativamente a la eficiencia 

del sistema catalítico y, por tanto, en la conversión obtenida hacia el producto acoplado. 

Desde el punto de vista mecanístico, la presencia de ligandos fuertemente σ-donadores en la esfera 

de coordinación favorecen la reacción de adición oxidativa del halo-areno sobre el centro de 

paladio, y las características estéricas de estos ligandos afectan en menor medida a este 

proceso.187,188 Sin embargo, la presencia de ligandos fuertemente σ-donadores y estéricamente 

demandantes afectan negativamente tanto al proceso de transmetalación como el de eliminación 

reductiva, ya que el intermedio de reacción requiere una mayor energía para reordenar la 

coordinación del grupo arilo entrante perteneciente al boronato y estabilizar la densidad electrónica 

proveniente del sustrato.183,187–189 Este efecto estérico podría estar involucrado en la baja actividad 

catalítica observada para el sistema [Pd]/5b’, al ser el ligando con mayor carácter básico de la serie 

sintetizada (5b’ > 5b’’ > 5a’ > 5a’’) y de mayor demanda estérica al poseer los grupos ciclohexilos 

en el grupo fosfina y el fragmento ácido glutámico en el esqueleto metalocénico. Este efecto 

estérico negativo puede estar potenciado, a su vez, al llevarse a cabo el acoplamiento con sustratos 

estéricamente demandantes como lo son los halonaftalenos orto-sustituidos, ya que se ha reportado 

que un aumento en el tamaño de los sustituyentes del grupo fosfinado del ligando genera una 

disminución en la actividad catalítica hacia la obtención el producto biarilo.184,185,190  

Por su parte, para los ligandos 5a’’ y 5b’’, se observan ambos fenómenos descritos anteriormente. 

Para la primera hora de reacción, el menor impedimento estérico del ligando 5a’’ permite alcanzar 

al sistema catalítico un mayor porcentaje de conversión con respecto al sistema [Pd]/5b’’ (38% y 

31%, respectivamente). Sin embargo, el mayor carácter σ-donador del ligando 5b’’ prevalece al 

prolongar el tiempo de reacción hasta las 24 horas, obteniendo un porcentaje de conversión final 

mayor para el sistema [Pd]/5b’’. 

Con base en los resultados obtenidos, se tomó el sistema catalítico [Pd]/5a’ para la evaluación de 

los sistemas catalíticos de paladio conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácido en la 

reacción catalítica de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura en medio acuoso (Tabla 19).  
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Tabla 19. Reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura asimétrica entre el ácido 2-metil-

naftilborónico y 1-bromo-2-metilnaftaleno catalizada por los sistemas Pd/5a’-b’’en medio acuoso. 

Entrada Sistema Conv.(30 min)a Conv.(1h)a Conv.(2h)a Conv.(24h)a 

1 [Pd]/5a’ 28% 32% 33% 33% 

Condiciones de reacción: Pd/5a’: 1 mol%/2,2 mol%; Cs2CO3: 2eq; [A]=0,1M; [B]=0,11M; T= 80°C; V= 5 mL de agua. 
             aDeterminado por GC, promedio de 3 reacciones. 

Bajo las condiciones de reacción evaluadas, el sistema catalítico [Pd]/5a’ mostró ser activo en 

medio acuoso, con un máximo de conversión de 33% hacia el producto acoplado, siendo un 

resultado prometedor en comparación a lo reportado para la síntesis de binaftalenos a través de 

acoplamiento Suzuki-Miyaura en medio acuoso.186 Se observa, de igual manera, que se conserva 

la tendencia del sistema catalítico de otorgar la mayor conversión catalítica hacia el producto de 

acoplamiento dentro de la primera hora de reacción. Por otra parte, luego de 2 horas de reacción, 

no se observa avance en la conversión del sistema catalítico hacia la conversión del producto 

acoplado, lo cual indica una desactivación del catalizador luego de transcurrido este tiempo de 

reacción.  

La desactivación del catalizador puede deberse a que, bajo las condiciones de reacción evaluadas, 

se pueden estar generando complejos de coordinación de paladio inactivos para el proceso 

catalítico. Con la relación Pd(OAc)2/5a’ 1:2, una de las principales especies generadas en el medio 

de reacción, tanto en medio orgánico como en medio acuoso, corresponde a la coordinación de 2 

moléculas del ligando 5a’ al centro metálico (Figura 39a).128 En este punto, en base a los modos de 

coordinación bidentados que pueden poseer los ligandos ferrocenilfosfino carboxamidas 

coordinados a paladio (Figura 39b),21,75,118,128,129 pueden dar a lugar a otras especies de paladio que, 

de igual manera, dan origen a la especie catalíticamente activa para este proceso de acoplamiento 

cruzado basada en Pd (0) (Figura 39c),187,188 corroborado al observar altas conversiones hacia el 

producto acoplado en los apartados evaluados (Tabla 17). 
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Figura 39. Posible modo de coordinación y formación de la especie catalíticamente activa para la 

reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura. 

Sin embargo, al llevarse a cabo la reacción en medio acuoso alcalino, se generan condiciones 

propicias para que se lleven a cabo reacciones de saponificación sobre los grupos éster protectores 

del fragmento aminoácido del ligando fosfinado.191 La formación de estos grupos carboxilatos en 

el fragmento aminoácido del ligando puede dar a lugar a nuevos modos de coordinación del 

ligando, a través del grupo carboxilato, que involucren la formación de especies con estados de 

oxidación del centro metálico que sean inactivos para el proceso catalítico (Figura 40).192–195  
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Figura 40. Posible formación de complejo inactivo mediante saponificación en la reacción de 

acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura en medio acuoso. 

Este proceso muestra ser paulatino, lo cual permite tener una conversión apreciable en las primeras 

horas de reacción y una posterior estabilización de la conversión catalítica con respecto al tiempo. 

Esta tendencia se ha observado en las reacciones de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura en 

ambientes bifásico-acuosos catalizada por sistemas de paladio conteniendo ligandos 

ferrocenilfosfino-carboxamidas y ferrocenilfosfino-amidosulfonatos,118,128 donde el máximo de 

conversión reportado hacia el producto acoplado ocurre, de igual manera, en las primeras horas de 

reacción. 118194 

Con relación a los resultados obtenidos de la evaluación de los sistemas catalíticos de paladio 

conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos en la reacción catalítica de acoplamiento 

cruzado Suzuki-Miyaura asimétrica de ácido metilnaftilborónico y bromonaftalenos bajo 

condiciones verdes, se determinó que los sistemas Pd/5a’-b’’ poseen una actividad catalítica 

moderada hacia la formación del producto acoplado respectivo, con el sistema Pd/5a’ siendo el más 

activo, otorgando excelentes conversiones catalíticas en función del sustrato utilizado. A su vez, el 

sistema catalítico Pd/5a’ presentó una moderada actividad catalítica en medio acuoso, siento este 

un resultado prometedor para la síntesis de binaftalenos estéricamente impedidos mediante 

acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura en medio acuoso. 

 

 

 

 

 

Fe

Ph2PO
NH

O
O

O

O

Pd0

Fe

PPh2 O
HN

O
O

O

O

A

Fe PPh2

O
NH

O

O

OH
O

FePh2P

O
HN

O

O

HO
O

PdII

inactivo

saponificación



114 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 4: Conclusiones 
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Conclusiones 

• Se realizó la síntesis de los precursores organometálicos ácido 1’-fosfinoferrocenocarboxílicos 

(4a-b) mediante un método alternativo y con mayor accesibilidad, utilizando CO2 gaseoso, 

manteniendo los rendimientos reportados en la literatura para esta clase de compuestos 

• Se sintetizaron los ligandos organometálicos difosfinoferrocenoaminoácidos 5a’-b’’ con 

excelentes rendimientos, mediante un procedimiento alternativo a lo reportado a la literatura 

para la obtención de ligandos de tipo ferrocenilfosfino-carboxamidas, el cual involucra un solo 

paso sintético y el uso de un menor número de reactivos. Mediante esta metodología, se obtuvo 

3 ligandos los cuales no han sido reportados anteriormente, y corresponden a los ligandos 5b’, 

5a’’ y 5b’’. 

• Se caracterizó en su totalidad mediante técnicas espectroscópicas de RMN multinuclear (1H, 
13C{1H}, 31P{1H} y 2D-HSQC, para las asignaciones) la serie de ligandos organometálicos 

difosfinoferrocenoaminoácidos 5a’- b’’ sintetizados. Por otra parte, mediante la síntesis de 

selenuros derivados de los ligandos 5a’-b’’ (5a’se-b’’se), se determinaron las características 

electrónicas y estéricas de los ligandos 5a’-b’’ sintetizados. 

• Se realizó mediante difracción de rayos-X la caracterización estructural de los selenuros 5a’’se 

y 5b’’se. Se determinó que los anillos ciclopentadienilos de los ligandos adoptan una 

conformación estructural de tipo anticlinal eclipsada. A su vez, se corroboró la integridad 

estructural de los grupos fosfinados y el fragmento prolina, además de la estereoquímica del 

carbono quiral C27 perteneciente a la prolina, el cual presenta una configuración absoluta (S), 

la cual se conserva inalterada desde el precursor aminoácido prolina.     

• Se realizó la síntesis de los complejos organometálicos neutros basados en rutenio conteniendo 

los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos 6a’-b’’, con excelentes rendimientos. Los 

complejos organometálicos fueron caracterizados en su totalidad mediante técnicas 

espectroscópicas de RMN multinuclear (1H, 13C{1H}, 31P{1H}, DEPT 135), y las asignaciones 

de las señales mediante se realizaron mediante la técnica de correlaciones heteronucleares 

simple cuántica 2D-HSQC. Mediante esta metodología, se obtuvo 3 complejos los cuales no 

han sido reportados anteriormente, y corresponden a los complejos 6b’, 6a’’ y 6b’’. 

• Se realizó la síntesis de los complejos organometálicos catiónicos basados en rutenio 

conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos 7a’-b’’, con excelentes rendimientos. 

Los complejos organometálicos fueron caracterizados en su totalidad mediante técnicas 

espectroscópicas de RMN multinuclear (1H, 13C{1H}, 31P{1H}, DEPT 135), y las asignaciones 
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de las señales mediante se realizaron mediante la técnica de correlaciones heteronucleares 

simple cuántica 2D-HSQC. Mediante esta metodología, se obtuvo 3 complejos los cuales no 

han sido reportados anteriormente, y corresponden a los complejos 7a’, 7a’’ y 7b’’. 

• Se llevó a cabo pruebas de química de coordinación entre los ligandos 5a’ y 5a’’ y el precursor 

dimérico dicloro(p-cimeno)rutenio (II), para evaluar la capacidad de coordinación bidentada 

de los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados. Se determinó que, los ligandos 

conteniendo el fragmento ácido glutámico dimetil éster protegido en el esqueleto metalocénico 

(5a’) pueden generar modos de coordinación bidentados de tipo κ2-P,O y κ2-P,N con el centro 

metálico, corroborando la formación de estas especies mediante espectroscopía de RMN 

multinuclear. Por otra parte, se determinó que los ligandos conteniendo el fragmento ácido 

prolina metil éster protegido en el esqueleto metalocénico (5a’’) pueden generar modos de 

coordinación bidentados de tipo κ2-P,O con el centro metálico, corroborando la formación de 

esta especie mediante espectroscopía de RMN multinuclear. 

• Se caracterizó mediante voltamperometría cíclica (CV) los ligandos 5a’-b’’ y los complejos 

bimetálicos 6a’-b’’, 7a’, 7a’’ y 7b’’, observando la influencia electrónica generada por los 

ligandos 5a’-b’’ al estar coordinado al centro metálico de rutenio. Se determinaron las cuplas 

redox para cada uno de los complejos evaluados, teniendo una cupla redox cuasi reversible para 

los ligandos 5a’-b’’, atribuida a la cupla Fe (II/III); dos cumplas redox observadas para los 

complejos neutros 6a’, 6a’’ y 6b’’ atribuidas a las cuplas Fe (II/III) y Ru (II/III); y una cupla 

redox para los complejos catiónicos 7a’, 7a’’ y 7b’’, atribuidas a la cupla Fe (II/III). Entre los 

complejos bimetálicos evaluados, solo se observó un efecto electrónico cooperativo entre los 

metales Fe y Ru en el compuesto 6b’. 

• Se evaluó la actividad catalítica de los complejos organometálicos basados en rutenio 

conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados 6a’-b’’, 7a’, 7a’’ y 7b’’ 

en la reacción catalítica de hidrogenación asimétrica por transferencia de hidrogeno de 

acetofenona. Se determinó que los complejos organometálicos evaluados, bajo las condiciones 

de reacción evaluadas, poseen moderadas actividades catalíticas hacia la conversión del 

sustrato hidrogenado 1-feniletanol, siendo el complejo 6a’ el que presentó mejor actividad 

catalítica para el proceso (100% de conversión al cabo de 26 horas de reacción). A su vez, los 

complejos organometálicos evaluados no resultaron ser enantioselectivos hacia la conversión 

de uno de los enantiómeros del sustrato hidrogenado 1-feniletanol. Por otra parte, el complejo 
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6a’ no presentó actividad catalítica apreciable hacia la hidrogenación por transferencia de 

hidrogeno de acetofenona en medio acuoso. 

• Se evaluó la actividad catalítica de los sistemas catalíticos de rodio conteniendo los ligandos 

difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados en la reacción catalítica de hidroformilación 

asimétrica de olefinas mediante fuentes alternativas para la generación de CO utilizando el 

ligando 5a’. Se determinó que, bajo las condiciones de reacción empleadas, los ligandos 

sintetizados y sistema catalítico empleado [RhCl(COE)2]2/5a’ no son activos para el proceso 

catalítico evaluado debido a que el sistema no es activo para la descomposición de 

formaldehido y, por ende, no genera las especies necesarias en el medio de reacción para 

llevarse a cabo la reacción de hidroformilación de estireno. 

• Se evaluó la actividad catalítica de los sistemas catalíticos de paladio conteniendo los ligandos 

difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados en la reacción catalítica de acoplamiento cruzado 

Suzuki-Miyaura asimétrica de ácido metilnaftilborónico y bromonaftalenos bajo condiciones 

verdes. Se determinó que los sistemas catalíticos Pd/5a’-b’’ poseen una actividad catalítica 

moderada hacia la formación del producto acoplado respectivo, siendo el sistema catalítico 

Pd/5a’ el que presentó mayor actividad bajo las condiciones de reacción evaluadas. A su vez, 

el sistema catalítico Pd/5a’ presentó una moderada actividad catalítica hacia el acoplamiento 

cruzado entre el ácido 2-metil-naftilborónico y 1-bromo-2-metilnaftaleno en medio acuoso, 

siendo este un resultado prometedor para la síntesis de binaftalenos estéricamente impedidos 

mediante acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura en medio acuoso. 
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LISTA DE ABREVIATURAS 

RMN: Resonancia Magnética Nuclear 
HRMS: Espectrometría de Masas de Alta Resolución 
[Ru(p-cymene)Cl2]2: Dímero dicloro(p-cimeno)rutenio (II) 
[RhCl(COE)]2: Dímero clorobis(cicloocteno)rodio (I) 
THF: Tetrahidrofurano 
CH2Cl2: Diclorometano 
NEt3: Trietilamina 
CDCl3: Cloroformo deuterado 
n-BuLi: n-butil-litio 
TMEDA: Tetrametiletilendiamina 
TBE: 1,1,2,2 tetrabromoetano 
ClPPh2: Clorodifenilfosfina 
ClPCy2: Clorodiciclohexilfosfina 
MgSO4: Sulfato de magnesio 
CO2: Dióxido de carbono 
NaHCO3: Bicarbonato de sodio 
TBTU: Tetrafluoroborato de O-(Benzotriazol-1-il)-N,N,N′,N′-tetrametiluronio 
DMF: N,N-dimetilformamida 
Na2SO4: Sulfato de sodio 
NCMe: Acetonitrilo 
AgSbF6: Hexafluroantimonato de plata 
Pt: Platino 
Ag: Plata 
AgCl: Cloruro de plata 
TBAPF6: hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 
NaOH: Hidróxido de sodio 
HOBt: Hidroxibenzotriazol 
DIC: N,N′-Diisopropilcarbodiimida 
DIPEA: N,N-Diisopropiletilamina 
dppf: 1,1'-Bis(difenilfosfino)ferroceno 
Cs2CO3: Carbonato de cesio 
KOtBu: Terc-butóxido de potasio 
KOH: Hidróxido de potasio 
ECA: Especie catalíticamente activa 
i-PrOH: iso-propanol 
K2CO3: Carbonato de potasio 
Pd: Paladio 
Pd(OAc)2: Acetato de paladio 
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Anexo 1. Espectro 1H-RMN del compuesto 2. 
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Anexo 2. Espectro 1H-RMN del compuesto 3a. 
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Anexo 3. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 3a. 
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Anexo 4. Espectro 1H-RMN del compuesto 3b. 
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Anexo 5. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 3b. 
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Anexo 6. Espectro 1H-RMN del compuesto 4a. 
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Anexo 7. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 4a. 
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Anexo 8. Espectro 1H-RMN del compuesto 4b. 
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Anexo 9. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 4b. 
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Anexo 10. Espectro 1H-RMN del compuesto 5a’. 
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Anexo 11. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5a’. 
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Anexo 12. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 5a’. 
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Anexo 13. Espectro 2D-HSQC del compuesto 5a’. 
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Anexo 14. Espectro 1H-RMN del compuesto 5b’. 
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Anexo 15. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5b’. 
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Anexo 16. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 5b’. 
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Anexo 17. Espectro 2D-HSQC del compuesto 5b’. 
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Anexo 18. Espectro 1H-RMN del compuesto 5a’’. 
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Anexo 19. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5a’’. 
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Anexo 20. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 5a’’. 
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Anexo 21. Espectro 2D-HSQC del compuesto 5a’’. 
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Anexo 22. Espectro 1H-RMN del compuesto 5b’’. 
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Anexo 23. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5b’’. 
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Anexo 24. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 5b’’. 
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Anexo 25. Espectro 2D-HSQC del compuesto 5b’’. 
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Anexo 26. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5a’Se. 
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Anexo 27. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5b’Se. 
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Anexo 28. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5a’’Se. 
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Anexo 29. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 5b’’Se. 
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Anexo 30. Espectro 1H-RMN del compuesto 6a’. 
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Anexo 31. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 6a’. 
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Anexo 32. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 6a’. 
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Anexo 33. Espectro DEPT 135 del compuesto 6a’. 
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Anexo 34. Espectro 2D-HSQC del compuesto 6a’. 
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Anexo 35. Espectro 1H-RMN del compuesto 6b’. 
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Anexo 36. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 6a’. 
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Anexo 37. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 6a’. 
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Anexo 38. Espectro DEPT 135 del compuesto 6a’. 
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Anexo 39. Espectro 2D-HSQC del compuesto 6a’. 
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Anexo 40. Espectro 1H-RMN del compuesto 6a’’. 
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Anexo 41. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 6a’’. 
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Anexo 42. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 6a’’. 
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Anexo 43. Espectro DEPT 135 del compuesto 6a’’. 
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Anexo 44. Espectro 2D-HSQC del compuesto 6a’’. 
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Anexo 45. Espectro 1H-RMN del compuesto 6b’’. 
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Anexo 46. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 6b’’. 
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Anexo 47. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 6b’’. 
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Anexo 48. Espectro DEPT 135 del compuesto 6b’’. 
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Anexo 49. Espectro 2D-HSQC del compuesto 6b’’. 
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Anexo 50. Espectro 1H-RMN del crudo de la reacción entre el complejo neutro 6a’ y AgSbF6 en 

ausencia del ligando NCMe. 
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Anexo 51. Espectro 31P{1H}-RMN del crudo de la reacción entre el complejo neutro 6a’ y 

AgSbF6 en ausencia del ligando NCMe. 
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Anexo 52. Espectro 1H-RMN del compuesto 7a’. 
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Anexo 53. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 7a’. 
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Anexo 54. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 7a’. 
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Anexo 55. Espectro DEPT 135 del compuesto 7a’. 
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Anexo 56. Espectro 2D-HSQC del compuesto 7a’. 
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Anexo 57. Espectro 1H-RMN del compuesto 7a’’. 
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Anexo 58. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 7a’’. 
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Anexo 59. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 7a’’. 
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Anexo 60. Espectro DEPT 135 del compuesto 7a’’. 
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Anexo 61. Espectro 2D-HSQC del compuesto 7a’’. 
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Anexo 62. Espectro 1H-RMN del compuesto 7b’’. 
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Anexo 63. Espectro 31P{1H}-RMN del compuesto 7b’’. 
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Anexo 64. Espectro 13C{1H}-RMN del compuesto 7b’’. 
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Anexo 65. Espectro DEPT 135 del compuesto 7b’’. 
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Anexo 66. Espectro 2D-HSQC del compuesto 7b’’. 
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Anexo 67. Espectro 1H-RMN del crudo de la reacción entre el complejo neutro 6a’’ y exceso de 

AgSbF6 (2 eq.) y ligando NCMe. 
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Anexo 68. Espectro 31P{1H}-RMN del crudo de la reacción entre el complejo neutro 6a’’ y 

exceso de AgSbF6 (2 eq.) y ligando NCMe. 
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Anexo 69. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 5a’. 
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Anexo 70. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 5b’. 
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Anexo 71. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 5a’’. 
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Anexo 72. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 5b’’. 
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Anexo 73. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 6a’. 
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Anexo 74. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 6b’. 
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Anexo 75. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 6a’’. 
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Anexo 76. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 6b’’. 
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Anexo 77. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 7a’. 
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Anexo 78. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 7a’’. 
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Anexo 79. Espectro de masas de alta resolución (HRMS) del compuesto 7b’’. 
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Anexo 80. Datos cristalográficos experimentales 

Compuesto 5a’’se 5b’’se 

Fórmula C29H28FeNO3PSe C29H40FeNO3PSe 

Peso molecular 604,30 616,40 

Dimensiones del cristal 0,064 x 0,032 x 0,018 mm 0,295 x 0,031 x 0,024 mm 

Sistema del cristal: monoclínico monoclínico 

Grupo espacial P21 P21 

a (Å) 8.886(12) 14,385(19) 

b (Å) 14.599(17) 6,384(8) 

c (Å) 10.016(13) 16,75(2) 

α (°) 90 90 

β (°) 91.92(2) 112,865(19) 

γ (°) 90 90 

V (Å3) 1299(3) 1417(3) 

Z 2 2 

Dx (g.cm-3) 1.546 1,445 

µ (mm-1) 2,076 1,903 

F000 616 634 

Total de datos recolectados 
10175 (-10 ≤ h ≤ 10, -18 ≤ k ≤ 

18, -12 ≤ l ≤ 12) 

9916 (-17 ≤ h ≤ 17, -7 ≤ k ≤ 7, 

-20 ≤ l ≤ 19) 

reflns independiente (Rint) 5105 (0.2205) 5553 (0,0855) 

obsd reflns [I ≥ 2σ(I)] 2138 2853 

restricciones/parámetros 13/327 7/326 

parámetro Flack abs struct 0,03(3) 0,007(14) 

goodness-of-fit (all data)e (S) 0,919 0,966 

R1 [I ≥ 2σ(I)]f 0,0693 (2138) 0,0613 (2853) 

wR2 [all data]g 0,1777 (5105) 0,1517 (5553) 

largest diff peak, hole (e.Å-3) 0,53, -0,63 0,351, -0,374 
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Anexo 81. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina obtenida para el compuesto 5a’’se. Los 

elipsoides gaussianos para todos los átomos distintos de hidrógeno se representan a un nivel de 

probabilidad de 20%. La figura presenta vista anterior y posterior de la estructura cristalina 

presentada. Los átomos de hidrógeno se omiten en la figura para mayor claridad. 
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Anexo 82. Distancias de enlace obtenidas para el compuesto 5a’’se 

N° Átomo 1 Átomo 2 Distancia (Å) N° Átomo 1 Átomo 2 Distancia (Å) 
1 Fe1 C1 2.040(15) 39 C3 C2 1.41(2) 
2 Fe1 C2 2.033(17) 40 C2 H2 0.9800 
3 Fe1 C3 2.008(18) 41 C11 C12 1.37(2) 
4 Fe1 C4 2.027(19) 42 C11 C16 1.38(2) 
5 Fe1 C5 2.024(19) 43 C12 H12 0.9300 
6 Fe1 C6 2.029(17) 44 C12 C13 1.36(3) 
7 Fe1 C7 2.042(19) 45 C13 H13 0.9300 
8 Fe1 C8 2.01(2) 46 C13 C14 1.38(3) 
9 Fe1 C9 2.06(2) 47 C14 H14 0.9300 
10 Fe1 C10 2.019(19) 48 C14 C15 1.36(3) 
11 Se1 P1 2.100(5) 49 C15 H15 0.9300 
12 P1 C1 1.784(15) 50 C15 C16 1.37(3) 
13 P1 C11 1.798(17) 51 C16 H16 0.9300 
14 P1 C17 1.820(19) 52 C17 C18 1.39(2) 
15 O1 C23 1.231(19) 53 C17 C22 1.38(2) 
16 O2 C28 1.17(2) 54 C18 H18 0.9300 
17 O3 C28 1.34(2) 55 C18 C19 1.38(2) 
18 O3 C29 1.46(2) 56 C19 H19 0.9300 
19 N1 C23 1.34(2) 57 C19 C20 1.35(3) 
20 N1 C24 1.43(2) 58 C20 H20 0.9300 
21 N1 C27 1.47(2) 59 C20 C21 1.35(3) 
22 C6 C7 1.43(2) 60 C21 H21 0.9300 
23 C6 C10 1.39(2) 61 C21 C22 1.39(3) 
24 C6 C23 1.50(2) 62 C22 H22 0.9300 
25 C7 H7 0.9800 63 C24 H24A 0.9700 
26 C7 C8 1.42(3) 64 C24 H24B 0.9700 
27 C8 H8 0.9800 65 C24 C25 1.46(2) 
28 C8 C9 1.36(3) 66 C25 H25A 0.9700 
29 C9 H9 0.9800 67 C25 H25B 0.9700 
30 C9 C10 1.39(3) 68 C25 C26 1.46(3) 
31 C10 H10 0.9800 69 C26 H26A 0.9700 
32 C1 C5 1.41(2) 70 C26 H26B 0.9700 
33 C1 C12 1.45(2) 71 C26 C27 1.48(2) 
34 C5 H5 0.9800 72 C27 H27 0.9800 
35 C5 C4 1.42(2) 73 C27 C28 1.55(3) 
36 C4 H4 0.9800 74 C29 H29A 0.9600 
37 C4 C3 1.36(3) 75 C29 H29B 0.9600 
38 C3 H3 0.9800 76 C29 H29C 0.9600 
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Anexo 83. Ángulos de enlace obtenidos para el compuesto 5a’’se 

N° Átomo 
1 

Átomo 
2 

Átomo 
3 

Ángulo 
(°) N° Átomo 

1 
Átomo 

2 
Átomo 

3 
Ángulo 

(°) 
1 C6 Fe1 C7 41.2(8) 95 C1 C5 H5 126 
2 C6 Fe1 C8 68.1(8) 96 C1 C5 C4 108(2) 
3 C6 Fe1 C9 66.9(8) 97 H5 C5 C4 126 
4 C6 Fe1 C10 40.1(7) 98 Fe1 C4 C5 69(1) 
5 C6 Fe1 C1 164.8(7) 99 Fe1 C4 H4 126 
6 C6 Fe1 C5 153.4(7) 100 Fe1 C4 C3 69(1) 
7 C6 Fe1 C4 118.9(8) 101 C5 C4 H4 126 
8 C6 Fe1 C3 107.9(8) 102 C5 C4 C3 108(2) 
9 C6 Fe1 C2 125.9(8) 103 H4 C4 C3 126 
10 C7 Fe1 C8 41.1(8) 104 Fe1 C3 C4 71(1) 
11 C7 Fe1 C9 67.6(9) 105 Fe1 C3 H3 125 
12 C7 Fe1 C10 68.5(8) 106 Fe1 C3 C2 71(1) 
13 C7 Fe1 C1 126.6(7) 107 C4 C3 H3 124 
14 C7 Fe1 C5 164.0(8) 108 C4 C3 C2 111(2) 
15 C7 Fe1 C4 153.5(8) 109 H3 C3 C2 125 
16 C7 Fe1 C3 120.2(8) 110 Fe1 C2 C1 69.3(9) 
17 C7 Fe1 C2 107.1(8) 111 Fe1 C2 C3 69(1) 
18 C8 Fe1 C9 39.1(9) 112 Fe1 C2 H2 127 
19 C8 Fe1 C10 67.3(8) 113 C1 C2 C3 106(2) 
20 C8 Fe1 C1 108.7(7) 114 C1 C2 H2 127 
21 C8 Fe1 C5 126.4(8) 115 C3 C2 H2 127 
22 C8 Fe1 C4 163.5(8) 116 P1 C11 C12 119(1) 
23 C8 Fe1 C3 156.1(8) 117 P1 C11 C16 124(1) 
24 C8 Fe1 C2 121.1(8) 118 C12 C11 C16 117(2) 
25 C9 Fe1 C10 39.8(8) 119 C11 C12 H12 119 
26 C9 Fe1 C1 120.7(8) 120 C11 C12 C13 123(2) 
27 C9 Fe1 C5 108.9(8) 121 H12 C12 C13 119 
28 C9 Fe1 C4 127.2(9) 122 C12 C13 H13 120 
29 C9 Fe1 C3 162.9(9) 123 C12 C13 C14 119(2) 
30 C9 Fe1 C2 155.5(8) 124 H13 C13 C14 121 
31 C10 Fe1 C1 153.9(7) 125 C13 C14 H14 120 
32 C10 Fe1 C5 119.5(7) 126 C13 C14 C15 120(2) 
33 C10 Fe1 C4 107.6(8) 127 H14 C14 C15 120 
34 C10 Fe1 C3 125.7(8) 128 C14 C15 H15 120 
35 C10 Fe1 C2 162.8(8) 129 C14 C15 C16 120(2) 
36 C1 Fe1 C5 40.5(7) 130 H15 C15 C16 120 
37 C1 Fe1 C4 68.5(7) 131 C11 C16 C15 121(2) 
38 C1 Fe1 C3 68.7(7) 132 C11 C16 H16 119 
39 C1 Fe1 C2 41.9(7) 133 C15 C16 H16 120 
40 C5 Fe1 C4 41.0(8) 134 P1 C17 C18 119(1) 
41 C5 Fe1 C3 68.0(8) 135 P1 C17 C22 120(1) 
42 C5 Fe1 C2 69.3(7) 136 C18 C17 C22 121(2) 
43 C4 Fe1 C3 39.5(8) 137 C17 C18 H18 121 
44 C4 Fe1 C2 68.4(8) 138 C17 C18 C19 118(2) 
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45 C3 Fe1 C2 40.8(8) 139 H18 C18 C19 121 
46 Se1 P1 C1 113.6(5) 140 C18 C19 H19 119 
47 Se1 P1 C11 112.0(6) 141 C18 C19 C20 123(2) 
48 Se1 P1 C17 113.0(6) 142 H19 C19 C20 119 
49 C1 P1 C11 106.3(7) 143 C19 C20 H20 121 
50 C1 P1 C17 108.4(8) 144 C19 C20 C21 118(2) 
51 C11 P1 C17 102.8(8) 145 H20 C20 C21 121 
52 C28 O3 C29 117(2) 146 C20 C21 H21 118 
53 C23 N1 C24 131(2) 147 C20 C21 C22 123(2) 
54 C23 N1 C27 119(1) 148 H21 C21 C22 119 
55 C24 N1 C27 109(1) 149 C17 C22 C21 118(2) 
56 Fe1 C6 C7 70(1) 150 C17 C22 H22 121 
57 Fe1 C6 C10 70(1) 151 C21 C22 H22 121 
58 Fe1 C6 C23 126(1) 152 O1 C23 N1 119(2) 
59 C7 C6 C10 108(2) 153 O1 C23 C6 121(2) 
60 C7 C6 C23 116(2) 154 N1 C23 C6 120(2) 
61 C10 C6 C23 135(2) 155 N1 C24 H24A 110 
62 Fe1 C7 C6 69(1) 156 N1 C24 H24B 110 
63 Fe1 C7 H7 128 157 N1 C24 C25 107(2) 
64 Fe1 C7 C8 68(1) 158 H24A C24 H24B 108 
65 C6 C7 H7 127 159 H24A C24 C25 110 
66 C6 C7 C8 105(2) 160 H24B C24 C25 111 
67 H7 C7 C8 128 161 C24 C25 H25A 111 
68 Fe1 C8 C7 71(1) 162 C24 C25 H25B 111 
69 Fe1 C8 H8 125 163 C24 C25 C26 103(2) 
70 Fe1 C8 C9 72(1) 164 H25A C25 H25B 109 
71 C7 C8 H8 125 165 H25A C25 C26 111 
72 C7 C8 C9 110(2) 166 H25B C25 C26 111 
73 H8 C8 C9 125 167 C25 C26 H26A 110 
74 Fe1 C9 C8 69(1) 168 C25 C26 H26B 110 
75 Fe1 C9 H9 126 169 C25 C26 C27 106(2) 
76 Fe1 C9 C10 69(1) 170 H26A C26 H26B 109 
77 C8 C9 H9 126 171 H26A C26 C27 110 
78 C8 C9 C10 109(2) 172 H26B C26 C27 110 
79 H9 C9 C10 126 173 N1 C27 C26 103(2) 
80 Fe1 C10 C6 70(1) 174 N1 C27 H27 111 
81 Fe1 C10 C9 72(1) 175 N1 C27 C28 108(2) 
82 Fe1 C10 H10 126 176 C26 C27 H27 111 
83 C6 C10 C9 108(2) 177 C26 C27 C28 114(2) 
84 C6 C10 H10 126 178 H27 C27 C28 111 
85 C9 C10 H10 126 179 O2 C28 O3 124(2) 
86 Fe1 C1 P1 128.0(8) 180 O2 C28 C27 126(2) 
87 Fe1 C1 C5 69(1) 181 O3 C28 C27 110(2) 
88 Fe1 C1 C2 68.8(9) 182 O3 C29 H29A 109 
89 P1 C1 C5 131(1) 183 O3 C29 H29B 109 
90 P1 C1 C2 122(1) 184 O3 C29 H29C 110 
91 C5 C1 C2 107(1) 185 H29A C29 H29B 109 
92 Fe1 C5 C1 70(1) 186 H29A C29 H29C 110 
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93 Fe1 C5 H5 126 187 H29B C29 H29C 110 
94 Fe1 C5 C4 70(1)      
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Anexo 84. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina obtenida para el compuesto 5b’’se. Los 

elipsoides gaussianos para todos los átomos distintos de hidrógeno se representan a un nivel de 

probabilidad de 20%. La figura presenta vista posterior y anterior de la estructura cristalina 

presentada. Los átomos de hidrógeno se omiten en la figura para mayor claridad. 
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Anexo 85. Distancias de enlace obtenidas para el compuesto 5b’’se 

N° Átomo 1 Átomo 2 Distancia (Å) N° Átomo 1 Átomo 2 Distancia (Å) 
1 Fe1 C1 1.945(10) 45 C12 H12B 0.9700 
2 Fe1 C2 1.914(11) 46 C12 C13 1.491(15) 
3 Fe1 C3 1.948(12) 47 C13 H13A 0.9700 
4 Fe1 C4 1.970(12) 48 C13 H13B 0.9700 
5 Fe1 C5 1.984(12) 49 C13 C14 1.445(18) 
6 Fe1 C6 1.943(12) 50 C14 H14A 0.9700 
7 Fe1 C7 1.930(14) 51 C14 H14B 0.9700 
8 Fe1 C8 1.997(16) 52 C14 C15 1.469(18) 
9 Fe1 C9 1.964(14) 53 C15 H15A 0.9700 
10 Fe1 C10 1.929(13) 54 C15 H15B 0.9700 
11 Se1 P1 2.005(4) 55 C15 C16 1.448(17) 
12 P1 C1 1.724(12) 56 C16 H16A 0.9700 
13 P1 C11 1.733(11) 57 C16 H16B 0.9700 
14 P1 C17 1.726(10) 58 C17 H17 0.9800 
15 O1 C23 1.165(15) 59 C17 C18 1.488(14) 
16 O2 C28 1.137(18) 60 C17 C22 1.478(15) 
17 O3 C28 1.280(18) 61 C18 H18A 0.9700 
18 O3 C29 1.423(16) 62 C18 H18B 0.9700 
19 N1 C23 1.320(16) 63 C18 C19 1.492(16) 
20 N1 C24 1.409(17) 64 C19 H19A 0.9700 
21 N1 C27 1.386(17) 65 C19 H19B 0.9700 
22 C1 C2 1.377(15) 66 C19 C20 1.454(18) 
23 C1 C5 1.381(14) 67 C20 H20A 0.9700 
24 C2 H2 0.9800 68 C20 H20B 0.9700 
25 C2 C3 1.338(16) 69 C20 C21 1.444(16) 
26 C3 H3 0.9800 70 C21 H21A 0.9700 
27 C3 C4 1.342(18) 71 C21 H21B 0.9700 
28 C4 H4 0.9800 72 C21 C22 1.477(15) 
29 C4 C5 1.356(16) 73 C22 H22A 0.9700 
30 C5 H5 0.9800 74 C22 H22B 0.9700 
31 C6 C7 1.371(18) 75 C24 H24A 0.9700 
32 C6 C10 1.320(19) 76 C24 H24B 0.9700 
33 C6 C23 1.412(18) 77 C24 C25 1.46(2) 
34 C7 H7 0.9800 78 C25 H25A 0.9700 
35 C7 C8 1.35(2) 79 C25 H25B 0.9700 
36 C8 H8 0.9800 80 C25 C26 1.40(3) 
37 C8 C9 1.38(2) 81 C26 H26A 0.9700 
38 C9 H9 0.9800 82 C26 H26B 0.9700 
39 C9 C10 1.37(2) 83 C26 C27 1.50(2) 
40 C10 H10 0.9800 84 C27 H27 0.9800 
41 C11 H11 0.9800 85 C27 C28 1.45(2) 
42 C11 C12 1.433(14) 86 C29 H29A 0.9600 
43 C11 C16 1.526(15) 87 C29 H29B 0.9600 
44 C12 H12A 0.9700 88 C29 H29C 0.9600 
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Anexo 86. Ángulos de enlace obtenidos para el compuesto 5b’’se 

N° Átomo 
1 

Átomo 
2 

Átomo 
3 

Ángulo 
(°) N° Átomo 

1 
Átomo 

2 
Átomo 

3 
Ángulo 

(°) 
1 C1 Fe1 C2 41.8(5) 113 C6 C10 C9 110(2) 
2 C1 Fe1 C3 69.1(6) 114 C6 C10 H10 125 
3 C1 Fe1 C4 68.0(5) 115 C9 C10 H10 125 
4 C1 Fe1 C5 41.1(5) 116 P1 C11 H11 107.3 
5 C1 Fe1 C6 157.2(5) 117 P1 C11 C12 113.8(8) 
6 C1 Fe1 C7 122.6(6) 118 P1 C11 C16 111.7(8) 
7 C1 Fe1 C8 108.3(7) 119 H11 C11 C12 107 
8 C1 Fe1 C9 125.3(6) 120 H11 C11 C16 107 
9 C1 Fe1 C10 162.3(6) 121 C12 C11 C16 109(1) 
10 C2 Fe1 C3 40.6(6) 122 C11 C12 H12A 109 
11 C2 Fe1 C4 67.6(5) 123 C11 C12 H12B 109 
12 C2 Fe1 C5 69.2(5) 124 C11 C12 C13 114(1) 
13 C2 Fe1 C6 119.4(6) 125 H12A C12 H12B 108 
14 C2 Fe1 C7 107.7(7) 126 H12A C12 C13 109 
15 C2 Fe1 C8 124.6(7) 127 H12B C12 C13 109 
16 C2 Fe1 C9 162.4(7) 128 C12 C13 H13A 110 
17 C2 Fe1 C10 154.3(7) 129 C12 C13 H13B 110 
18 C3 Fe1 C4 39.9(6) 130 C12 C13 C14 111(1) 
19 C3 Fe1 C5 68.5(6) 131 H13A C13 H13B 108 
20 C3 Fe1 C6 104.7(6) 132 H13A C13 C14 109 
21 C3 Fe1 C7 123.6(7) 133 H13B C13 C14 110 
22 C3 Fe1 C8 160.4(7) 134 C13 C14 H14A 109 
23 C3 Fe1 C9 156.4(7) 135 C13 C14 H14B 109 
24 C3 Fe1 C10 119.5(7) 136 C13 C14 C15 112(1) 
25 C4 Fe1 C5 40.1(5) 137 H14A C14 H14B 108 
26 C4 Fe1 C6 122.0(6) 138 H14A C14 C15 109 
27 C4 Fe1 C7 159.6(7) 139 H14B C14 C15 109 
28 C4 Fe1 C8 158.7(7) 140 C14 C15 H15A 109 
29 C4 Fe1 C9 123.0(7) 141 C14 C15 H15B 109 
30 C4 Fe1 C10 107.7(7) 142 C14 C15 C16 112(1) 
31 C5 Fe1 C6 158.7(6) 143 H15A C15 H15B 108 
32 C5 Fe1 C7 158.9(7) 144 H15A C15 C16 109 
33 C5 Fe1 C8 123.2(7) 145 H15B C15 C16 109 
34 C5 Fe1 C9 108.9(7) 146 C11 C16 C15 112(1) 
35 C5 Fe1 C10 124.6(7) 147 C11 C16 H16A 109 
36 C6 Fe1 C7 41.4(7) 148 C11 C16 H16B 109 
37 C6 Fe1 C8 69.8(7) 149 C15 C16 H16A 109 
38 C6 Fe1 C9 68.9(7) 150 C15 C16 H16B 109 
39 C6 Fe1 C10 39.9(7) 151 H16A C16 H16B 108 
40 C7 Fe1 C8 40.2(8) 152 P1 C17 H17 107.3 
41 C7 Fe1 C9 67.4(8) 153 P1 C17 C18 114.1(8) 
42 C7 Fe1 C10 67.4(8) 154 P1 C17 C22 111.6(8) 
43 C8 Fe1 C9 40.7(8) 155 H17 C17 C18 107 
44 C8 Fe1 C10 69.0(8) 156 H17 C17 C22 107 
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45 C9 Fe1 C10 41.3(8) 157 C18 C17 C22 109(1) 
46 Se1 P1 C1 113.3(4) 158 C17 C18 H18A 110 
47 Se1 P1 C11 111.1(4) 159 C17 C18 H18B 110 
48 Se1 P1 C17 111.5(4) 160 C17 C18 C19 110(1) 
49 C1 P1 C11 108.0(5) 161 H18A C18 H18B 108 
50 C1 P1 C17 104.9(5) 162 H18A C18 C19 110 
51 C11 P1 C17 107.6(5) 163 H18B C18 C19 110 
52 C28 O3 C29 119(1) 164 C18 C19 H19A 109 
53 C23 N1 C24 128(1) 165 C18 C19 H19B 109 
54 C23 N1 C27 116(1) 166 C18 C19 C20 113(1) 
55 C24 N1 C27 116(1) 167 H19A C19 H19B 108 
56 Fe1 C1 P1 132.0(6) 168 H19A C19 C20 109 
57 Fe1 C1 C2 67.9(7) 169 H19B C19 C20 109 
58 Fe1 C1 C5 71.0(7) 170 C19 C20 H20A 110 
59 P1 C1 C2 124.5(9) 171 C19 C20 H20B 110 
60 P1 C1 C5 128.1(9) 172 C19 C20 C21 109(1) 
61 C2 C1 C5 107(1) 173 H20A C20 H20B 108 
62 Fe1 C2 C1 70.3(7) 174 H20A C20 C21 110 
63 Fe1 C2 H2 126 175 H20B C20 C21 110 
64 Fe1 C2 C3 71.1(8) 176 C20 C21 H21A 109 
65 C1 C2 H2 126 177 C20 C21 H21B 109 
66 C1 C2 C3 109(1) 178 C20 C21 C22 112(1) 
67 H2 C2 C3 126 179 H21A C21 H21B 108 
68 Fe1 C3 C2 68.3(8) 180 H21A C21 C22 109 
69 Fe1 C3 H3 126 181 H21B C21 C22 109 
70 Fe1 C3 C4 70.8(9) 182 C17 C22 C21 111(1) 
71 C2 C3 H3 126 183 C17 C22 H22A 110 
72 C2 C3 C4 108(1) 184 C17 C22 H22B 110 
73 H3 C3 C4 126 185 C21 C22 H22A 110 
74 Fe1 C4 C3 69.2(9) 186 C21 C22 H22B 110 
75 Fe1 C4 H4 125 187 H22A C22 H22B 108 
76 Fe1 C4 C5 70.6(8) 188 O1 C23 N1 118(1) 
77 C3 C4 H4 125 189 O1 C23 C6 122(1) 
78 C3 C4 C5 110(1) 190 N1 C23 C6 120(1) 
79 H4 C4 C5 125 191 N1 C24 H24A 111 
80 Fe1 C5 C1 67.9(7) 192 N1 C24 H24B 111 
81 Fe1 C5 C4 69.3(8) 193 N1 C24 C25 102(1) 
82 Fe1 C5 H5 127 194 H24A C24 H24B 109 
83 C1 C5 C4 106(1) 195 H24A C24 C25 111 
84 C1 C5 H5 127 196 H24B C24 C25 111 
85 C4 C5 H5 127 197 C24 C25 H25A 111 
86 Fe1 C6 C7 69(1) 198 C24 C25 H25B 111 
87 Fe1 C6 C10 69(1) 199 C24 C25 C26 104(2) 
88 Fe1 C6 C23 123(1) 200 H25A C25 H25B 109 
89 C7 C6 C10 105(1) 201 H25A C25 C26 111 
90 C7 C6 C23 118(1) 202 H25B C25 C26 111 
91 C10 C6 C23 136(1) 203 C25 C26 H26A 110 
92 Fe1 C7 C6 70(1) 204 C25 C26 H26B 110 
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93 Fe1 C7 H7 124 205 C25 C26 C27 108(2) 
94 Fe1 C7 C8 73(1) 206 H26A C26 H26B 108 
95 C6 C7 H7 124 207 H26A C26 C27 110 
96 C6 C7 C8 112(2) 208 H26B C26 C27 110 
97 H7 C7 C8 124 209 N1 C27 C26 99(1) 
98 Fe1 C8 C7 67(1) 210 N1 C27 H27 113 
99 Fe1 C8 H8 128 211 N1 C27 C28 109(1) 
100 Fe1 C8 C9 68(1) 212 C26 C27 H27 113 
101 C7 C8 H8 128 213 C26 C27 C28 109(2) 
102 C7 C8 C9 105(2) 214 H27 C27 C28 113 
103 H8 C8 C9 128 215 O2 C28 O3 122(2) 
104 Fe1 C9 C8 71(1) 216 O2 C28 C27 129(2) 
105 Fe1 C9 H9 126 217 O3 C28 C27 109(2) 
106 Fe1 C9 C10 68(1) 218 O3 C29 H29A 110 
107 C8 C9 H9 126 219 O3 C29 H29B 109 
108 C8 C9 C10 108(2) 220 O3 C29 H29C 109 
109 H9 C9 C10 126 221 H29A C29 H29B 109 
110 Fe1 C10 C6 71(1) 222 H29A C29 H29C 109 
111 Fe1 C10 C9 71(1) 223 H29B C29 H29C 110 
112 Fe1 C10 H10 125      
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Anexo 87. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 5a’ en una ventana 

de potencial entre 0.0 - 1.1 V. Interfase: Pt + 1 mM de 5a’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 

 

Anexo 88. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 5b’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.0 V. Interfase: Pt + 1 mM de 5b’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 89. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 5a’’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.1 V. Interfase: Pt + 1 mM de 5a’’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 

 

Anexo 90. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 5b’’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.0 V. Interfase: Pt + 1 mM de 5b’’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 91. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 6a’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 6a’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 92. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 6b’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 6b’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 93. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 6a’’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 6a’’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 94. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 6b’’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 6b’’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 95. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 7a’ en una ventana 

de potencial entre 0.0 -1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 7a’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 96. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 7a’’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 7a’’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 
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Anexo 97. Voltamograma cíclico de la respuesta electroquímica del complejo 7b’’ en una ventana 

de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM de 7b’’ y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 

mV/s, 1 ciclo. 

 

Anexo 98. Voltamogramas cíclicos realizados con referencia interna de ferroceno: a) respuesta 

electroquímica de ferroceno en una ventana de potencial entre 0.0-1.8 V. Interfase: Pt + 1 mM 

ferroceno y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 mV/s, 1 ciclo; b) respuesta electroquímica del 

complejo 6a’ en presencia de ferroceno en una ventana de potencial entre 1.0-1.8 V. Interfase: Pt 

+ 1 mM de 6a’ + 1 mM de ferroceno y 0.1 M TBAPF6 en CH2Cl2, v= 100 mV/s, 1 ciclo. 

a)                                                                       b)      
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Anexo 99. Cromatogramas correspondientes a la evaluación de los sistemas catalíticos de rutenio 

conteniendo ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos en la reacción catalítica de hidrogenación 

asimétrica por transferencia de hidrogeno de acetofenona 

A continuación, se presentan los cromatogramas correspondientes a las reacciones de 

hidrogenación asimétrica por transferencia de hidrogeno de acetofenona, en el orden de reacciones 

presentadas. 

 

 

 

 

 

 

 



240 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

 

 

Data file: catalisis04 48h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-01-26 13:10:24-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.812 min)  Acetophenone (6.894 min)      
              

 

 

 

     

             



241 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.812 0 67.57 58.89   
Acetophenone FID1B 6.894 0 32.43 41.11   
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Data file: catalisis05 24h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-01-26 13:24:55-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.879 min)  Acetophenone (6.942 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.879 0 45.10 39.46   
Acetophenone FID1B 6.942 0 54.90 60.54   
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Data file: catalisis06- 31h repeticion 2.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-02 15:43:25-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.796 min)  Acetophenone (6.887 min)      
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 1-phenylethanol FID1B 6.796 0 72.86 74.26   

 Acetophenone FID1B 6.887 0 27.14 25.74   
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Data file: Catalisis07 22h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-07 06:58:46-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.784 min)  Acetophenone (6.881 min)      
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 1-phenylethanol FID1B 6.784 0 65.14 52.04   

 Acetophenone FID1B 6.881 0 34.86 47.96   
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Data file: Catalisis08 21h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-07 07:20:21-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.795 min)  Acetophenone (6.884 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.795 0 58.12 58.26   
Acetophenone FID1B 6.884 0 41.88 41.74   
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             Data file: catalisis09 22h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-08 08:08:58-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.803 min)  Acetophenone (6.890 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.803 0 78.30 77.51   
Acetophenone FID1B 6.890 0 21.70 22.49   
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Data file: catalisis10 18h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-08 07:13:35-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.814 min)  Acetophenone (6.902 min)      
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 1-phenylethanol FID1B 6.814 0 92.03 92.20   

 Acetophenone FID1B 6.902 0 7.97 7.80   
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Data file: catalisis11 26h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-09 13:03:41-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 1-phenylethanol (6.793 min)        
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.793 0 100.00 100.00   
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Data file: catalisis12 15h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-09 06:52:37-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.778 min)  Acetophenone (6.905 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.778 0 89.65 86.30   
Acetophenone FID1B 6.905 0 10.35 13.70   
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Data file: catalisis13 17h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-10 09:09:06-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.878 min)  Acetophenone (6.918 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.878 0 85.13 89.67   
Acetophenone FID1B 6.918 0 14.87 10.33   
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Data file: catalisis11 26h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-09 13:03:41-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 1-phenylethanol (6.793 min)        
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.793 0 100.00 100.00   
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Data file: catalisis19rev 23h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-03 16:04:56-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.787 min)  Acetophenone (6.882 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.787 0 31.61 15.12   
Acetophenone FID1B 6.882 0 68.39 84.88   
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Data file: catalisis17 23h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-22 14:13:46-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.775 min)  Acetophenone (6.866 min)      
              

 

 

 

     

             



267 
Tesis Doctoral Andrés Terán Boscán UTFSM-UV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.775 0 3.35 2.28   
Acetophenone FID1B 6.866 0 96.65 97.72   
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Data file: catalisis20rev 23h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-03 16:28:54-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.797 min)  Acetophenone (6.890 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.797 0 10.18 5.69   
Acetophenone FID1B 6.890 0 89.82 94.31   
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Data file: catalisis27 24h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-30 07:17:57-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.887 min)  Acetophenone (6.950 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.887 0 44.09 35.70   
Acetophenone FID1B 6.950 0 55.91 64.30   
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Data file: catalisis28 15h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-31 06:39:25-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 Acetophenone (6.971 min)        
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
Acetophenone FID1B 6.971 0 100.00 100.00   
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Data file: catalisis29 15h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-31 06:59:49-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.829 min)  Acetophenone (6.909 min)      
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Identified peaks from method library 

       
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %  
1-phenylethanol FID1B 6.829 0 29.23 23.96  
Acetophenone FID1B 6.909 0 70.77 76.04  
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Data file: catalisis02.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-01-18 10:15:39-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

          
             

  

 

  

             
         
 1-phenylethanol (6.984 min)  Acetophenone (7.058 min)      
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
1-phenylethanol FID1B 6.984 0 19.94 2.42   
Acetophenone FID1B 7.058 0 80.06 97.58   
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Data file: catalisis23 24h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-07 15:42:40-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: 1-feniletanol.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod- 
forhidrogenation.pmx 

 Sample amount: 0.00 
        
           

  

 

  

           
         
          Acetophenone (6.874 min)        
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 Acetophenone FID1B 6.874 0 100.00 100.00   
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Anexo 100. Cromatogramas correspondientes a la evaluación de los sistemas catalíticos de rodio 

conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados en la reacción catalítica de 

hidroformilación asimétrica de olefinas mediante fuentes alternativas para la generación de CO 

A continuación, se presentan los cromatogramas correspondientes a las reacciones de 

hidroformilación asimétrica de olefinas mediante fuentes alternativas para la generación de CO, en 

el orden de reacciones presentadas. 
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Data file: catalisis14 68h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-02-16 07:21:19-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: Alquinos nuevo 2.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 Styrene (2.419 min)        
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Identified peaks from method library 

        
Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   
Styrene FID1B 2.419 0 100.00 100.00   
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Data file: catalisis24 23h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-07 14:33:41-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: Alquinos nuevo 2.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 Styrene (1.116 min)        
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 Styrene FID1B 1.116 0 100.00 100.00   
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Data file: catalisis25 22h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-21 07:54:09-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: Alquinos nuevo 2.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 Styrene (1.124 min)        
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 Styrene FID1B 1.124 0 100.00 100.00   
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Data file: catalisis26 16h.D 
Sequence Name: SingleSample  Project Name:      
Sample name:   Operator: Antonio Martin 

    Instrument: GC7820A  Acquired on: 2023-03-22 07:25:41-03:00 
Inj. volume: manually  Location: 1 
Acq. method: Alquinos nuevo 2.M  Type: Sample 
Processing method: *GC_LC Area 

Percent_DefaultMethod.pmx 
 Sample amount: 0.00 

        
           

  

 

  

           
         
 Styrene (1.120 min)        
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 Identified peaks from method library 

         
 Name Signal Name RT [min] Spectra Match Factor Height % Area %   

 Styrene FID1B 1.120 0 100.00 100.00   
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Anexo 101. Cromatogramas correspondientes a la evaluación de los sistemas catalíticos de paladio 

conteniendo los ligandos difosfinoferrocenoaminoácidos sintetizados en la reacción catalítica de 

acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura asimétrica de ácido metilnaftilborónico y bromonaftalenos 

bajo condiciones verdes 

A continuación, se presentan los cromatogramas correspondientes a las reacciones de acoplamiento 

cruzado Suzuki-Miyaura asimétrica de ácido metilnaftilborónico y bromonaftalenos bajo 

condiciones verdes, en el orden de reacciones presentadas. 
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