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Resumen

En este trabajo se hizo el
estudio de la actividad del
catalizador de rutenio
RuCl2(PPh3)2(py)2 (1), en la
hidrogenación en fase homo-
génea del sustrato 4-fenil-3-
buten-2-ona (bencilidenace-
tona) y el efecto de la susti-
tución en un anillo aromáti-
co de la piridina sobre la ac-
tividad catalítica del cataliza-
dor, a través del complejo
obtenido RuCl2(PPh3)2(4-t
-bpy)2 (2). Los posibles com-
puestos resultantes de la hi-
drogenación del sustrato: 4-
fenil-2-butanona y 4-fenil-2-
butanol fueron identificados
por cromatografía de gases
acoplado a masas. El catali-
zador tiene un máximo des-
empeño durante 6 horas de
reacción a 120°C y 40 bar de
presión.
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Abstract

On this paper, an analy-
sis of the activity of the ru-
thenium catalyst RuCl2

(PPh3)2 (py)2 (1) was carried
out , on the hydrogenation
reaction in homogeneous
phase of the substrate 4-
phenyl-3-buten-2-one (ben-
zylideneacetone) and the stu-
dy of the effect of a substitu-
tion in the pyridine ring, on
the catalytic activity of the
catalyst, in the form of the
complex RuCl2(PPh3)2

(4-t-bpy)2 (2). The possible
products resulting from de
hydrogenation of the substra-
te: 4-phenyl-2-butanone and
4-phenyl-2-butanol were
identified by GC-MS. The
catalyst has a maximum per-
formance during 6 hours of
reaction at 120ºC and 40 atm.

Keywords: Homoge-
neous catalysis, hydrogena-
tion, benzylideneacetone.

de economía atómica, que entre
otros sea también de bajo costo y
evite la contaminación ambiental.

A nivel industrial la obtención
de muchas de las sustancias quími-
cas manufacturadas se da por me-
dio de procesos que requieren de un
catalizador, esto representa benefi-
cios de carácter económico, lo cual
guarda estrecha relación con la de-
nominada química verde. La quími-
ca verde promueve el estudio de
catalizadores mejorados de comple-
jos organometálicos, ya que estos
han demostrado tener diversas pro-
piedades tales como alta selectivi-
dad, ligandos lábiles, altos porcen-
tajes de conversión y accesibilidad
a los mercados que los demandan.
En la hidrogenación catalítica en
fase homogénea los complejos de
Rh y Ru han abierto un amplio cam-
po de investigación, especialmente
cuando los ligandos de estos meta-
les son fosfinas como la PPh3. Wil-
kinson sintetizó el primer cataliza-
dor altamente reactivo para catáli-
sis homogénea el cual posee la es-
tructura molecular RhCl(PPh3)3

(3).1

1. Introducción

La catálisis ha incursionado de
manera importante en el desarrollo
de la química. En este marco, los
catalizadores más utilizados y de
mayor estudio en la actualidad se
ubican en los complejos organome-
tálicos de los metales de transición.
Las reacciones de catálisis en fase
homogénea y heterogénea de com-
puestos organometálicos son em-
pleadas principalmente en síntesis
orgánica, para procesos de hidrofor-
milación, hidrogenación, metátesis,
polimerización, entre otros, donde
es creciente la predilección por la
química fina.1

 Los requerimientos de la quí-
mica actual conllevan obtener altos
porcentajes del producto deseado,
siendo consistente con el concepto

Esquema 1. Catalizador de Wilkinson y la modificación de este por sustracción de fosfinas.

Los complejos de rutenio con
ligandos fosfinas (organofósforos)
se han estudiado por su actividad ca-
talítica. Se han realizado una canti-
dad significativa de estudios dise-
ñados para cuantificar los efectos en
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los componentes electrónicos (que
pueden caracterizarse por la basici-
dad del ligando libre) y estéricos
que aportan las fosfinas al compues-
to organometálico. El complejo
RuCl2(PPh3)2(py)2 (1), preparado a
partir del RuCl2(PPh3)3, ha demos-
trado, en estudios de la actividad
catalítica de compuestos de coordi-
nación de Ru (II) con ligandos N-
heterocíclicos de la familia de las
piridinas, realizados por Urrea,2 ser
activo en la hidrogenación del
benzaldehído. Por lo tanto, el pre-
sente trabajo se centra en el análisis
de la actividad catalítica de este
complejo, en la hidrogenación en
fase homogénea de la bencilidena-
cetona.

La bencilidenacetona (o trans-
4-fenil-3-buten-2-ona), es usada en
la industria como saborizante, ma-
terial industrial para la síntesis de
químicos y medicamentos, como
aditivo en condimentos, cosméticos,
jabones, detergentes, y cigarros.1

Su derivado hidrogenado, la 4-
fenil-2-butanona corresponde al sa-
bor de las frambuesas, por lo que es
utilizada como saborizante.1 Por lo
tanto, ha de esperarse que la hidro-
genación catalítica en fase homogé-
nea de la bencilidenacetona, sirva
como ruta sintética para la obten-
ción de esta sustancia.

2. Detalles experimentales

Se sintetizó el complejo (1) si-
guiendo el método reportado por
Urrea.2

En un balón de 3 bocas de
250 mL, se adicionaron 60 mL de
acetona, la solución se purgó con ni-
trógeno durante 5 minutos, para eli-
minar el oxígeno presente. Luego se
agregaron 0.532g de RuCl2(PPh3)3,
(solución marrón) y 1 mL de piridi-
na, (la solución se tornó amarilla).
Durante el proceso se dejó circular
constantemente nitrógeno gaseoso
para conservar la atmósfera inerte,
evitando así la posible oxidación del

rutenio. Se dejó la solución en re-
flujo por 3 horas, después de enfriar
los cristales dorados brillante, fue-
ron lavados con n-hexano a tempe-
ratura ambiente a presión reducida.
El porcentaje de rendimiento obte-
nido fue del 76% y los cristales de
color dorado brillante, los datos es-
pectroscópicos coincidieron con los
reportados por Urrea.2

Se sintetizó el complejo (2), si-
guiendo el procedimiento de la refe-
rencia3. En un balón de tres bocas
de 250 mL se adicionaron 40 mL de
metanol caliente, la solución se pur-
gó con nitrógeno durante 5 minutos,
para eliminar el oxígeno presente.
Luego se agregaron 0.4958g de
RuCl2(PPh3)3, (solución marrón) y
0.15 mL 4-t-butil-piridina (solución
amarillo claro). Se dejó la solución
en reflujo por 4 horas, luego se dejó
reposar y precipitar. Los cristales
obtenidos de color amarillo, se lava-
ron con tres porciones de éter de
5 mL, el precipitado se secó a tem-
peratura ambiente y presión reduci-
da. El porcentaje de rendimiento ob-
tenido fue del 97% y los cristales de
color amarillo brillante.

Las reacciones de actividad ca-
talítica se llevaron a cabo en un vaso
de precipitados dentro de un reac-
tor Parr de 125 mL, purgado con hi-
drógeno, agitación magnética, con
temperatura controlada y la presión
deseada.

Los catalizadores fueron carac-
terizados por espectroscopia IR y
UV.3-5

3. Resultados y discusión

Se comenzó con la hidrogena-
ción de la bencilidenacetona en fase
homogénea con el catalizador (1),
utilizando como solvente tolueno y
mudando las variables del sistema
como lo son relación catalizador/
sustrato, presión y temperatura, para
así observar la dependencia de és-
tas en la actividad del complejo. La
hidrogenación fue selectiva hacia el
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doble enlace C=C obteniéndose en
mayor proporción 4-fenil-2-butano-
na, que posteriormente se identifi-
có por CG-MS. El producto obteni-
do en menor proporción fue 4-fe-
nil-2-butanol.

3.1 Efecto de la proporción
catalizador/sustrato
en la hidrogenación
de la bencilidenacetona

Se realizó la variación de la re-
lación molar entre el catalizador y
el sustrato, para así escoger la pro-
porción indicada para llevar a cabo
las reacciones. Como lo muestra la
Figura 1, el mejor resultado obte-
nido fue para la proporción 1/500,
con el cual se trabajó en el resto de
sistemas. Aunque con la propor-
ción 1/3000 se da un aumento del
porcentaje de conversión, este si-
gue siendo pequeño, 42%, por lo
cual no se prosiguió trabajando con
esta relación. En el caso de la se-
lectividad, donde el producto prin-
cipal es 4-fenil-2-butanona, tiene
un pequeño aumento en sentido
contrario de los valores altos de

conversión, ya que presenta el va-
lor más alto en 1/4000 (s/c).

La proporción sustrato/cataliza-
dor recomendada para obtener un
máximo de actividad catalítica por
parte de (1), es 1/500, lo que supo-
ne que 1 mmol de catalizador efec-
túa la hidrogenación de 500 mmol
de bencilidenacetona, proporción
que a nivel de química fina es acep-
table.

3.2 Efecto de la temperatura

Con una proporción de 1/500,
sustrato/catalizador y presiones de
20, 40 y 60 bar, se presentan los
resultados de porcentaje de selec-
tividad y conversión para la hidro-
genación de la bencilidenacetona
en la Figura 2, en la cual se obser-
va un máximo en 120ºC; aquí se
puede ver que el catalizador tiene
mayor rendimiento, es decir, la
temperatura recomendada para un
óptimo desempeño, porque los por-
centajes de conversión de la ben-
cilidenacetona son mayores al 90%
en todos los casos entre 100 y
120°C de temperatura.

Figura 1. Efecto de la variación de la proporción catalizador/sustrato en la hidrogenación de la
bencilidenacetona. Tendencia de los porcentajes de selectividad y conversión. Presión 40 bar,

temperatura 100°C.
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El efecto de la temperatura en
la Figura 2, exhibe para las distin-
tas presiones una tendencia simi-
lar a la Figura 1, donde el cataliza-
dor (1) después del punto de máxi-
mo rendimiento tiene un descenso
en la actividad catalítica, que se
puede explicar debido a la posible
desactivación por descomposición
de éste a temperaturas altas. La se-
lectividad también muestra un de-
caimiento a temperaturas mayores,
debido a la formación del alcohol,
trans-4-fenil-2-butanol, como pro-
ducto secundario de la reacción,

evidenciando así, una de las ven-
tajas de este tipo de catalizador
donde, generalmente el producto
deseado se da a temperaturas me-
nores que los subproductos. La ne-
cesidad de temperaturas superiores
a 100°C, relativamente altas, para
obtener un buen rendimiento se ve
compensada por el valor agregado
de los productos de reacción en
química fina, además de la alta se-
lectividad que sin lugar a dudas es
importante, principalmente para la
industria de los saborizantes.

3.3 Efecto de la presión

Como una prueba de lo anterior-
mente dicho, para los siguientes
casos donde se observa el efecto de
la variación de la presión de hidró-
geno en función de la temperatura
los valores de conversión más altos
se presentan para la presión en 60
bar para temperaturas entre 100 y
120°C.

Cuando se trabajó a 20 bar de
presión los porcentajes de conver-
sión fueron menores al 70%, sien-
do bastante bajos en comparación
con altas presiones, sin embargo si
se analiza cada curva, se puede ob-
servar un aumento suave de hasta
30% de conversión ya que con el
incremento de la presión, la canti-
dad de H2 que se solubiliza en el
medio de reacción es mayor. Al
igual que en el caso anterior a con-
diciones muy suaves como a 60°C,
los porcentajes de conversión son
menores del 23% y para condicio-
nes más drásticas como 130°C se
da el mismo caso, porcentajes ba-
jos (teniendo en cuenta el aumento
de presión) inferiores al 40%. Con-
siderando el efecto neto de la pre-
sión y el de temperatura, hasta este
momento se puede decir que la tem-
peratura es el factor que afecta de
una manera apreciable la reactivi-
dad del catalizador (1), (Ver Figura
3). Para la selectividad, se observa
en todos los casos porcentajes su-
periores al 94%, por lo tanto, a pe-

Figura 2. Efecto de la temperatura en la hidrogenación de la bencilidenacetona. Tendencia de los
porcentajes de selectividad y conversión en función de la temperatura para diferentes presiones, 20,

40 y 60 bar. Proporción 1/500.

Figura 3. Efecto de la presión en la hidrogenación de la bencilidenacetona. Con (1). Tendencia de los
porcentajes de selectividad y conversión en función de la presión para diferentes temperaturas 60,

100, 120 y 130°C. Proporción 1/500.
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sar de la variación de la presión el
catalizador (1), sigue siendo selec-
tivo en la hidrogenación a la pro-
ducción de la cetona. Por lo tanto,
el papel de la presión dentro de la
hidrogenación, aunque proporcio-
nal a los porcentajes de conversión,
no fue tan drástica la variación ob-
servada como la que se dio al va-
riar la temperatura. Por lo tanto, el
catalizador puede dar porcentajes de
conversión superiores al 88% a pre-
siones no inferiores a 40 bares.

3.4 Efecto del solvente

Para tener una idea del rol del
solvente sobre la actividad catalítica
de (1) se realizaron reacciones con
distintos solventes además del tolue-
no, como lo son el THF (Tetrahidro-
furano), CH2Cl2 (diclorometano) y
CCl4 (tetracloruro de carbono), así
como lo muestra la Tabla 1.

De acuerdo con estos resultados
el mejor solvente para esta reacción
es el tolueno ya que presenta ma-
yor porcentaje de conversión y se-
lectividad. Aunque el CCl4, tiene
buena selectividad, el porcentaje de
conversión es muy bajo.

3.5 Efecto del reemplazo
de la piridina por 4-t-
Butilpiridina

Teniendo en cuenta que el cata-
lizador utilizado posee como ligan-
do la piridina, se realizaron reaccio-
nes adicionales para elucidar la im-
portancia de la sustitución del ani-

Tabla 1. Efecto del solvente sobre la actividad catalítica de
RuCl2(PPh3)2(py)2. Proporción catalizador/sustrato 1/500, 40 bar, 120°C y
4 horas de reacción. Se reporta la selectividad en términos de la butanona.

Solvente µµµµµ % Selectividad % Conversión
CCl4 0.00 100 8.82

CH2Cl2 1.60 87.41 3.95

THF 1.63 79.45 11.87

Tolueno 0.36 92.54 93.56

llo N-heterocíclico, ya que en tra-
bajos previos a este como en los re-
portados por Bolaños,6 Delgado,7 y
Murcia,8 el tipo de grupo piridínico
que se encuentra como ligando in-
fluye en la hidrogenación. Así pues,
se hizo una comparación con la ac-
tividad catalítica del complejo (2),
en el cual la piridina tiene una sus-
titución en la posición para del ani-
llo, por un radical t-butil.

El análisis se centró en el efec-
to de la relación catalizador/sustra-
to con respecto a la actividad de los
complejos, como lo muestra la Fi-
gura 4. Aquí se puede observar que
para el catalizador (1) se encuentra
un máximo en la proporción 1/500
y otro pequeño aumento en 1/3000,
mientras que para el catalizador (2),
el punto máximo está en 1/3000, y
en 1/500 también aumenta un poco
el porcentaje de conversión.

Figura 4. Efecto de la sustitución del anillo piridínico en la hidrogenación de la bencilidenacetona.
Tendencia de los porcentajes de selectividad y conversión en función de la proporción catalizador/

sustrato, a 40 bar, 100°C y 4 horas de reacción
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El comportamiento de la curva
indica que hasta una relación de 1/
2000, es mayor la actividad para el
catalizador (1), que para el catali-
zador (2), y después de esta propor-
ción se da el caso contrario; lo que
sugiere que la actividad del catali-
zador (2), es mayor con el aumento
de la concentración de sustrato, po-
siblemente debido a la presencia del
radical t-butil electrodonante que le
confiere mayor reactividad al com-
plejo.

En ambos casos se observa un
decaimiento en la proporción 1/
4000, lo que puede significar una
saturación del sistema a concentra-
ciones muy altas de sustrato.

En el caso de la selectividad,
donde el producto principal es 4-
fenil-2-butanona, tiene un pequeño
aumento del 4% debido al incre-
mento de la concentración de sus-
trato, porque se está formando en
mayor cantidad la especie termodi-
námicamente más estable en esas
condiciones, que seria en este caso
la cetona saturada.

Para complementar la informa-
ción de la Figura 4, se realizó el

cálculo del turnover de los catali-
zadores en cuestión. Según la Figu-
ra 5 sobre la selectividad de ambos
catalizadores, presentó un compor-
tamiento similar con valores supe-
riores al 96%, además no se mues-
tra una dependencia de la selectivi-
dad con la proporción catalizador/
sustrato lo que hace que aún a pro-
porciones altas los catalizadores si-
guen prefiriendo hidrogenar el do-
ble enlace C=C, al igual que los com-
plejos de rodio reportados por Ma-
rín,9 confirmando el hecho de que se
hidrogena generalmente con mayor
facilidad el doble enlace C=C

Para el catalizador (2), el au-
mento en el turnover, es diez veces
aproximadamente la frecuencia ini-
cial, en general, ésta aumentó con
el incremento de cantidad de sus-
trato, señalando nuevamente una
dependencia de la velocidad con la
concentración. Caso contrario al
catalizador (1), donde el incremen-
to no es tan alto, tres veces la fre-
cuencia inicial aproximadamente.

Figura 5. Turnover (Frecuencia de rotación) para la tendencia de los porcentajes de conversión en
función de la proporción catalizador/sustrato, a 40 bar, 100°C y 4 horas de reacción.

3.6 Condiciones óptimas
de reacción

De acuerdo con los resultados
obtenidos con el catalizador (1), se
puede decir que este presenta ma-
yor reactividad en un rango 40 - 60
bar de presión de hidrógeno, 100 -
120°C de temperatura y una rela-
ción molar catalizador/sustrato de 1/
500, de 4 a 6 horas de reacción; Te-
niendo en cuenta que en estas con-
diciones se obtienen porcentajes de
conversión superiores al 90% y una
selectividad por encima del 94%,
hacia un único producto, la 4-fenil-
2-butanona. Estas condiciones se
resumen en la Tabla 2.

La reacción de hidrogenación de
la bencilidenacetona sin catalizador,
en las mismas condiciones en las que
el catalizador presentó un máximo
de actividad, tiene un porcentaje de
conversión del 7.3%, lo que prueba
la efectividad del catalizador.
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4. Conclusiones

En este trabajo se realizó la sín-
tesis del catalizador (1), con un por-
centaje de rendimiento del 76%,
utilizando la metodología reporta-
da en la literatura.

El complejo (1), sirve para rea-
lizar la hidrogenación de la bencili-
denacetona en fase homogénea,
cuya reacción sin catalizador tiene
porcentajes de conversión muy ba-
jos, del orden de 7.3%, en las mis-
mas condiciones donde el cataliza-
dor presenta porcentajes de conver-
sión superiores al 90% y un notable
porcentaje de selectividad superior
al 94%, para condiciones de 100°C,

40 bar, 6 horas de reacción y una
proporción catalizador/ sustrato, 1/
500.

Se evidencia la preferencia ha-
cia la hidrogenación del doble en-
lace C=C, en concordancia con los
trabajos realizados para este sustra-
to en nuestro grupo de investiga-
ción.

Los cambios de temperatura
sobre el sistema catalítico afectan
de una manera drástica los porcen-
tajes de conversión de la bencilide-
nacetona, llegando a un incremen-
to de hasta un 40% en un rango de
variación de 20°C.

El paralelo hecho entre los ca-
talizadores (1) y (2), indicó que aun-
que estos dos tienen características
estructurales similares, la presencia
de un grupo sustituyente como 4-t-
butilpiridina, aumentó la actividad
de la especie catalíticamente activa
hasta diez veces su velocidad ini-
cial con el aumento de la concen-
tración de sustrato.

Estudios tendientes a entender
y explicar el mecanismo por el cual
proceden estos procesos se encuen-
tran en progreso.
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Tabla 2. Parámetros del siste-
ma para obtener mejores resultados
en la hidrogenación en fase homo-
génea de la bencilidenacetona con
el catalizador de (1)

Solvente Tolueno 20 mL

Catalizador RuCl2(PPh3)2(py)2 0.0022 g

Sustrato Bencilidenacetona 0.1743 g

Presión H2 40 - 60 bar

Temperatura 100-120 °C

Tiempo 4 - 6 Horas
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