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DESCRIPCION
Hidrogenacion de ésteres con complejos de ligandos de Ru/tetradentados.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con el campo de la hidrogenacion catalitica y, mas particularmente, con
el uso de complejos de Ru con ligandos tetradentados, en los procesos de hidrogenacién para la reduccion de
ésteres o lactonas en el alcohol o diol correspondiente, respectivamente.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La reduccion de un grupo funcional éster al alcohol correspondiente es una de las reacciones
fundamentales en la quimica orgénica y se usa en un gran nimero de procesos quimicos. En general, se conocen
dos tipos principales de procesos para lograr tal transformacion. Estos tipos de procesos son los siguientes:

a) procesos de hidruro, en los que se usa una sal de sililo o hidruro metalico, tal como LiAlH4;
b) procesos de hidrogenacion, en los que se usa hidrégeno molecular (W0O02/40155).

Desde un punto de vista practico, los procesos de hidrogenacién son mas atractivos ya que pueden
correrse usando pequefias cantidades de catalizador (por lo regular 10 a 1000 ppm con relacidn al sustrato) y en
presencia de cantidades pequefias o incluso en ausencia de solvente. Ademas, los procesos de hidrogenacion no
requieren el uso de hidruros altamente reactivos y costosos, y no producen cantidades importantes de residuos
acuosos.

Uno de los elementos obligatorios y caracterizantes de los procesos de hidrogenacion es el catalizador o el
sistema catalitico que se usa para activar el hidrégeno molecular desde el punto de la reduccion. El desarrollo de los
catalizadores utiles o sistemas cataliticos para la hidrogenacion de un grupo funcional éster representa aun una
necesidad importante en la quimica.

Entre algunos catalizadores o sistemas cataliticos conocidos para realizar tales reducciones se pueden citar
los complejos de rutenio/fosfina, obtenidos por la reaccién de 6xido de rutenio o precursor de carboxilato con un
ligando de mono-, di- o trifosfina (un ejemplo de éste se describe por Elsevier et al., en Chem. Commun., 1998,
1367). En este tipo de complejo el metal de rutenio se coordina solamente por los ligandos “acac” y atomos de
fosfina, limitando de esta manera la diversidad de la estructura del ligando y la esfera de coordinacion alrededor del
centro metalico. Como consecuencia de tan poca diversidad, no es facil la adaptacion de la actividad y el
desempefio del proceso de hidrogenacién. Ademas, las condiciones experimentales requieren presiones (por lo
menos 70-130 bars) y temperaturas (120-180°C) muy altas.

Por lo tanto, hay una necesidad para los procesos de hidrogenacion usando los catalizadores o pre-
catalizadores alternativos, que tienen de preferencia una diversidad mayor en las estructuras del ligando y las
esferas de coordinacion alrededor del centro metdlico y que permiten el uso de condiciones experimentales mas
suaves.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Para superar los problemas mencionados anteriormente, la presente invencion se relaciona con los
procesos para la reduccion por hidrogenacion, usando H, molecular, de un sustrato C3-C7o que contiene uno o dos
grupos funcionales ésteres o lactonas en el alcohol o diol correspondiente, caracterizado porque tal proceso se lleva
a cabo en presencia de una base y por lo menos un catalizador o pre-catalizador en la forma de un complejo de
rutenio de un ligando tetradentado, en donde los grupos de coordinacion consisten de un grupo amino o imino y un
grupo fosfino.

De acuerdo con una modalidad particular de la invencion, el sustrato puede ser un compuesto de la formula

en donde R? y R® representan, simultdnea o independientemente, un grupo alquilo o alquenilo aromatico C1-Csg
lineal, ramificado o ciclico, opcionalmente sustituido; o

(0):

R%y R® se enlazan entre si y forman un grupo C4-Cyo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido.
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Los alcoholes correspondientes (es decir, (II-a) y (lI-b)), o el diol correspondiente (II') del sustrato (I), son de
la formula:

H
H>O . >0
/ Ra/ CHZ
R® —CH, Rb/O /
Rb\O/H
£ -b
(I-a) (T-b) (11')

en donde R®y R" se definen como en la formula .

Un compuesto de la formula (Il) (es decir, ll-a o II-b) sera obtenido en el caso donde R?y R” no se enlazan
entre si, mientras que un compuesto de la férmula (II') sera obtenido en el caso donde R*y R” se enlazan entre si.

Se entiende que por “un grupo alquilo o alquenilo aromaético lineal, ramificado o ciclico...” que R? o R’
pueden ser en la forma de, por ejemplo, un grupo alquilo lineal o también pueden ser en la forma de una mezcla de
tal tipo de grupos, por ejemplo, un R? especifico puede comprender un alquilo lineal, un alquenilo ramificado, un
alquilo poli(ciclico) y un radical arilo, a menos que se mencione una limitacion especifica a un solo tipo. De manera
similar, en todas las modalidades posteriores de la invencién cuando se menciona un grupo que esta en la forma de
méas de un tipo de topologia (por ejemplo, lineal, ciclica o ramificada) e/o insaturacion (por ejemplo, alquilo,
aromético o alquenilo) también se entiende un grupo que puede comprender radicales que tienen cualquiera de las
topologias o insaturaciones, como se explicé anteriormente.

Una modalidad particular del proceso de la invencion se muestra en el Esquema de reaccion 1:

H
Q Y H
J'\ RP . I o, + w0
Ra 0/ Ra/ 2 R
Complejo de Ru
D (II-a) (II-b)

De acuerdo con una modalidad adicional de la invencion, el sustrato es un éster o lactona, que
proporcionara un alcohol, o un diol, que es (til en la industria farmacéutica, agroquimica o perfumeria como un
producto final o como un intermediario. El sustrato particularmente preferido es un éster o lactona, que proporcionara
un alcohol o diol, que es util en la industria de perfumeria como un producto final 0 como un intermediario.

De acuerdo con otra modalidad de la invencion, el sustrato es un compuesto Cs-Czp de la formula (1), y en
particular se pueden citar aquellos en donde R? y R’ representan simultanea o independientemente un grupo alquilo
aromético Ci1-Czg lineal, ramlflcado 0 ciclico opcionalmente sustituido, o un grupo alquenilo Cs-C3 ciclico
opcionalmente sustituido; o R* y R® se enlazan entre si para formar un grupo Cs-Cy lineal saturado o insaturado,
mono-, di- o triciclico, opcionalmente sustituido.

De acuerdo con una modalidad adicional de la invencion el sustrato es un compuesto Cs-Cy de la férmula
(1), en donde R* y R’ representan simultdnea o independientemente un grupo alquilo o aromatico Cs-Cig lineal,
ramlflcado o ciclico, opcionalmente sustituido, o un grupo alquenilo Cs-Cig ciclico, opcionalmente sustituido; o R® y
R" se enlazan entre si y forman un grupo mono-, di- o triciclico lineal, ramificado, saturado o insaturado C4-Cao,
opcionalmente sustituido.

Ademas, de acuerdo con una modalidad adicional, cuando R® y/o R’ representan un grupo alquenilo
entonces el enlace carbono-carbono doble no es terminal y no esta conjugado.

Los posibles sustituyentes de R* y R® son uno, dos o tres grupos halégeno, OR®, NR% o R, en los que R®

es un atomo de hidrégeno, un grupo C;-C, halogenado, o un grupo alquilo o alquenilo C; a Cyo ciclico, lineal o
ramificado, de preferencia un grupo alquilo o alquenilo C; a C,4 lineal o ramificado. Como otros sustituyentes posibles
se puede citar un grupo COOR°, que también puede reducirse al alcohol correspondiente durante el proceso de la
invencioén, de acuerdo con la cantidad molar de H; usado, también conocida por un experimentado en la técnica.

Los ejemplos no limitantes de los sustratos son cinnamatos, sorbatos o salicilatos de alquilo, ésteres de
alquilo de acidos naturales (grasos o no), esclareoluro, espirolactonas, éster alilico, diésteres de dialquilo, ésteres
benzoicos (in)sustituidos y ésteres B-y insaturados. En particular, el sustrato puede seleccionarse del grupo que
consiste de esclareoluro, espirolactonas Co-Cis5 y ésteres de alquilo Ci-C4 del acido 4-metil-6-(2,6,6-trimetil-1-
ciclohexen-1-il)-3-hexenoico. También se pueden citar los ésteres de dialquilo de 1,4-dicarboxilato-ciclohexano, los
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ésteres de dialquilo C1.5 de los dicarboxilatos de alcandiilo C;.10, ciclopropancarboxilatos de alquilo Ci.5, ésteres
mono-, di- o tri-metoxibenzoicos.

El proceso de la invencion se caracteriza por el uso, como catalizador o pre-catalizador (a continuacion
referido como complejos, a menos que se especifique lo contrario), de un complejo de rutenio como se describi6d
anteriormente. El complejo puede ser en la forma de una especie iénica o neutra.

De acuerdo con una modalidad de la invencién, el complejo de rutenio puede ser de la férmula general:
[Ru(L4)Y2] [Ru(L4)(X)nY2-n](Z2)n
) @)

en donde L4 representa un ligando tetradentado, en donde los grupos de coordinacién consisten de un grupo amino
0 imino y por lo menos un grupo fosfino; y

cada Y representa, simultdnea o independientemente, CO, un atomo de hidrégeno o halégeno, un grupo hidroxilo o
un radical alcoxi C1.Ce 0 carboxilico, o también un grupo BH4 0 AlHa;

X representa una monofosfina Cs-Czo 0 un solvente;
Z representa un anion no coordinado; y
nes0,1062.

En particular L4 es un ligando tetradentado, tal como un compuesto Cg-Css, en donde los grupos de
coordinacion consisten de dos grupos amino o imino y dos grupos fosfino y, en particular, los grupos amino son
grupos amino primario (es decir, NH2) o secundario (es decir, NH).

En una modalidad particular de la invencion, en la formula (1), cada Y representa, simultdnea o
independientemente, un 4tomo de hidrégeno o cloro, un radical hidroxi, un radical alcoxi C; a Cs, tal como un radical
metoxi, etoxi o isopropoxi, o un radical aciloxi C1 a Cs, tal como un radical CH;COO o CH3;CH,COO. Més
preferentemente, cada Y representa, simultanea o independientemente, un atomo de hidrégeno o cloro, un radical
metoxi, etoxi 0 isopropoxi o un radical CH3COO o CH;CH,COO.

En una modalidad particular de la invencion, en la formula (2), X representa una monofosfina de la férmula
PR%, en donde R? es un grupo C;-Cio, tal como un grupo alquilo, alcoxi o ariloxi lineal, ramificado o ciclico
opcionalmente sustituido, fenilo opcionalmente sustituido, difenilo o naftilo o un grupo dinaftilo. Mas particularmente,
RY puede representar un grupo fenilo, difenilo o naftilo o dinaftilo sustituido o insustituido. Los posibles sustituyentes
son los citados a continuacion para L4.

X también puede ser un solvente, el término “solvente” tiene que entenderse de acuerdo con el significado
usual en la técnica e incluye los compuestos usados como diluyente en la preparacion del complejo o durante el
proceso de la invencion, los ejemplos no limitantes son dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetilformamida, un alcohol,
(por ejemplo, un alcohol C;-C4) o también THF, acetona, piridina o un éster C3-Cs 0 el sustrato del proceso de la
invencion.

En una modalidad particular de la invencion, en la férmula (2), Z representa un atomo de halégeno, un
grupo hidroxilo, o un radical alcoxi C1-Cs, fenoxi o carboxilico.

El complejo de la férmula (1) representa, en general por razones practicas, una modalidad preferida de la
invencion.

De acuerdo con una modalidad particular de la invencion, L4 puede ser un compuesto de la férmula:
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ThoES
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3 k
11 p—KR P 11
R /2 Rz/ \ R
R R3

en donde las lineas punteadas indican un enlace simple o doble, z es 1 si el &tomo de nitrbgeno pertenece a un
grupo amino (las lineas punteadas son enlaces simples) o es 0 si el &omo de nitrdgeno pertenece a un grupo imino
(una linea punteada es un enlace doble);

R? y R®, cuando se toman en forma separada, representan, simultanea o independientemente, un grupo alquilo o
alquenilo C1 a Cg lineal, ramificado o ciclico opcionalmente sustituido, un grupo aroméatico Cs a C1p opcionalmente
sustituido o un grupo OR? o0 NR?R?, siendo R? y R® un grupo alquilo o alquenilo C1 a Cg; 0 los grupos R? y R®
enlazados al mismo atomo de P, cuando se toman juntos, formar un anillo saturado o insaturado opcionalmente
sustituido, que tiene de 4 a 10 atomos y que incluye el atomo de fésforo al que los se enlazan los grupos R? y R?;

A representa un grupo -(CR%)i- 0 un grupo difenilo, dinaftilo, metalocendiilo Cs-Ci,, fenileno (-CéHa-) o naftileno (-
CioHe-) opcionalmente sustituido;

B representa un grupo difenilo, dinaftilo, metalocendiilo Cs-Ci2, fenileno o naftileno opcionalmente sustituido o un
grupo de la férmula:

Rll
I

Rg, R y R“, tomados separadamente, representan, simultdnea o independientemente, un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo o alquenilo C1-Cygq lineal, ramificado o ciclico opcionalmente sustituido o un grupo aromatico Cs a Cio
opcionalmente sustituido; dos R’ adyacentes o separados, tomados juntos, pueden formar un anillo Cs.1o que incluye
el &tomo de carbono al que los grupos R? se enlazan; un grupo R y uno R’ enla Posicic')n a al mismo atomo de N,
puede enlazarse para formar un anillo saturado o insaturado C4-Cs; dos grupos R ! adyacentes pueden enlazarse
para formar un anillo aromatico Cs a C1o opcionalmente sustituido o un grupo metalocendiilo Cs-C12 opcionalmente
sustituido y que incluye el atomo de carbono al que los grupos R*! o R® se enlazan; y

k es, simultanea o independientemente, igual a 0 6 1.

Se entiende que, en cualquiera de las presentes modalidades, el metalocendiilo, tal como por ejemplo, un
ferrocendiilo, puede estar en la forma de un metalocen-1,1’-diilo o de un metalocen-1,2-diilo.

De manera similar, cuando A y/o B son grupos difenilo o dinaftilo estan de preferencia en la forma 1,1, y
cuando A y/o B son un grupo fenileno o naftileno estan en una forma orto 0 meta o para el naftileno también actta
como un derivado de naftalen-1,8-diilo.

De acuerdo con una modalidad particular de la invencion, L4 puede ser un compuesto de la formula (4-A) o
(4-B):

R R® R’ R®

RW‘* R;,M\(Rg
k Iy %%

10 g v

R - N=zse,

10
R NH  HN

Rl Rll
k
—R3
Rl /P z/P\ RU
R? R R3

4-A) (4-B)
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en donde las lineas punteadas indican un enlace simple o doble;

R? y R®, cuando se toman en forma separada, representan, simultanea o independientemente, un grupo alquilo o
alquenilo C; a Cg lineal, ramlflcado o ciclico opC|onaImente sustituido, un grupo aromatico Cs a Cio opC|onaImente
sustituido o un grupo OR? o0 NR?R?, siendo R? y R® un grupo alquilo o alquenilo C; a Cs; 0 los grupos R? y R?,
cuando se toman juntos, forman un anillo saturado o insaturado opuonalmente sustituido, que tiene 4 6 5 a 10
atomos y que incluye el atomo de fésforo al que los se enlazan los grupos R? y R?

R%, Ry R™, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo o alquenilo C1-Cg Ilneal ramificado o ciclico opcionalmente sustituido o un grupo aromatico Cs a Cio
opcionalmente sustituido; dos R® adyacentes 0 separados, tomados juntos, pueden formar de preferenma un anillo
Cs a Cg que incluye el atomo de carbono al que los grupos R® se enlazan; un grupo R y uno R enla posicion a al
mismo atomo de N, puede enlazarse para formar un anillo C4-Cs; dos grupos R! adyacentes pueden enlazarse para
formar un anillo aromatico Cs a Cio opcionalmente sustituido o un grupo metalocendiilo Cs-Ci> opcionalmente
sustituido, y que incluye el atomo de carbono al que los grupos R se enlazan; y

k es, simultanea o independientemente, igual a 0 6 1.

De acuerdo con una modalidad de la invencion, R? y R® pueden representar, simultdnea o
independientemente, un grupo alquilo Cl a Cs lineal, ramificado o ciclico opcionalmente sustituido, un grupo fenilo
opcionalmente sustituido; los grupos R® y R® tomados juntos, pueden formar un anillo saturado o msaturado
opcionalmente sustituido, que tiene 4,5,6 6 7 atomos y que incluye el a&tomo de fésforo al que los grupos R’y R® se
enlazan.

De manera alternativa, R” y R® pueden representar un grupo alquilo C; a Cs lineal, ramificado o ciclico
opcionalmente sustituido o un grupo fenilo opcionalmente sustituido.

De preferencia, el ligando L4 es un compuesto de la féormula:

(4-C)

en donde las lineas punteadas

R? y R®, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un grupo alquno Ilneal ramificado
o] CIC|ICO que contiene 1 a 6 atomos de carbono o un grupo fenilo opcionalmente sustituido; o R? y R? enlazados al
mismo atomo de P, tomados juntos, forman un anillo que tiene 5 a 7 &tomos y que incluye el atomo de fésforo al que
se enlazan;

R, Ry R™, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo C1-C4 lineal o ramificado opcionalmente sustituido o un grupo fenilo opcionalmente sustituido; los dos
R?, tomados juntos, pueden formar un anlllo C4-Cs, o de preferencia un anillo Cs.7, que incluye el &tomo de carbono
al que los grupos R’ se enlazan; dos R* adyacentes tomados Juntos pueden formar un grupo fenilo opcionalmente
sustituido y que incluye el &tomo de carbono al que los grupos R™ se enlazan; y

k es, simultanea o independientemente, iguala 0 6 1.

Los posibles sustituyentes de los diferentes grupos A, B, R?, R® R®° Ry R™ son uno o dos grupos
halégeno, alcoxi C; a Cig, polialquilenglicoles, halo- o perhalo-hidrocarburos, COOR, NR», amina cuaternaria o R, en
donde R es un alquilo C; a Cs 0 un cicloalquilo Cs a Ciz, aralquilo (tal como bencilo, fenetilo, etc.) o un grupo
aromatico, siendo el ultimo también opcionalmente sustituido por uno, dos o tres grupos halégeno, sulfonatos o
grupos alquilo C;.Cg, alcoxi, amino, nitro, sulfonatos, halo- o perhalo-hidrocarburos o éster. Por “halo- o perhalo-
hidrocarburos” se entiende los grupos, tales como por ejemplo, CF3 0 CCIH..
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De manera alternativa, estos sustituyentes pueden ser, y en particular cuando estos grupos son o contienen
grupos o radicales fenilo, uno o dos grupos halégeno, alcoxi C; a Cs o polialquilenglicoles, COOR, NR; o R, en
donde R es un alquilo C; a C4 o un grupo cicloalquilo Cs., aralquilo o aromatico, siendo el Ultimo también
opcionalmente sustituido como se definié anteriormente.

De manera alternatlva los posibles sustituyentes de R® R y R son uno o dos atomos de halégeno o R®,
OR® 0 NR?,, siendo R® un grupo alquilo C1 a Cs 0 un grupo anU|Io CiaCa.

De acuerdo con una modalidad especifica de la invencion los complejos de la formula (1) o (2), en donde Y
se define como anteriormente, y en particular H o Cl, y L4 representa un ligando de las férmulas (4-D), (4-E), (4-F) o
(4-G):

Ph
PPhy  PhyP }y w \

(4-F) 4-G)

en donde las lineas punteadas representan un enlace simple o doble y Ph es un radical fenilo, R, tomado
separadamente, es alquilo C1-Cs o0, tomado junto, son un grupo C3-Cs, y kes 1 6 0.

Los ligandos de una de las formulas:

R’ R® i’
R9 R9
)/ \< o e
sl feales
" R/P’R3 Rn R f"'RJ R! R}:’RSR/ 3 Rh
A R
) (4-B) 4-C)

en donde A, B, RZ, R3, Rg, R1°, R y k tienen el mismo significado que anteriormente, asi como los de la formula (4-
F) o (4-G) son nuevos, con excepcion de N,N’-1,2-etandiilidenbis[2-(difenilfosfino-)bencenmetanamina y de N,N’-2,3-
butandiilidenbis[2-(difenilfosfino-)bencenmetanamina y, por lo tanto, son un objetivo de la presente invencion.

De manera similar, los complejos de la invencion, en donde el ligando tetradentado es un compuesto de la
férmula (2), (4-B’), (4-C’), (4-F) o (4-G) también son nuevos, con la excepcion de dicloro[N,N’-1,2-etandiilidenbis[2-
(difenilfosfino-kP)bencenmetanamin-kN]J-Rutenio y también son un objetivo de la presente invencion.

Los ligandos descritos anteriormente pueden obtenerse aplicando los métodos estandares que son bien
conocidos en el estado de la técnica y por la persona experimentada en la técnica. Por lo tanto, su preparacién no
requiere una descripcion especifica. Por ejemplo, se puede consultar WO 02/40155.

En general, los complejos de la formula (1) pueden prepararse y aislarse antes de su uso en el proceso de
acuerdo con los métodos generales descritos en la literatura. Un método se describe en el Ejemplo.

9
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Ademas, los complejos pueden prepararse in situ, por varios métodos, en el medio de hidrogenacion, sin
aislamiento o purificacion, justo antes de su uso.

Uno de los procedimientos posibles para preparar de manera ventajosa in situ un complejo de la férmula (1)
consiste en hacer reaccionar un complejo de Ru apropiado de la formula [Ru(“dieno”)(“alilo”).], en donde “dieno”
representa un hidrocarburo ciclico o lineal que contiene dos enlaces dobles carbono-carbono, conjugados o no, tal
como, por ejemplo 1,5-ciclooctadieno (COD) o norbornadieno y “alilo” representa un radical de hidrocarburo C3 a Cs
lineal o ramificado que contiene un enlace doble carbono-carbono, tal como metilalilo o alilo, con un acido de no
coordinacion, tal como HBF4-Et,O, y después tratando la solucién resultante con la cantidad requerida de un ligando
L4, tal como se definié anteriormente, para dar una solucién de un catalizador de acuerdo con la férmula (1).
Ademas, la mezcla de esta manera obtenida también puede tratarse con una base en presencia de un alcohol
primario o secundario. Ademas, los complejos de la férmula (I) pueden prepararse haciendo reaccionar un complejo
de Ru apropiado, tal como [RuClz(PPhsz)s], [RuCly(cod)] o [RuClz(areno)]. con la cantidad requerida de un ligando L4,
tal como se defini6 anteriormente (cod representa un ciclooctadieno y areno que es, por ejemplo, un benceno o
naftaleno).

También se entiende que el complejo de la férmula (l) también puede obtenerse in situ a partir de los
complejos que tienen una férmula similar y que en presencia de, por ejemplo un alcohol y una base, se convierten
en un compuesto de la férmula (). Por ejemplo, de un complejo en donde X, Y y Z tienen otro significado.

Para llevar a cabo los procesos de la invencién se requiere usar también una base. Esta base puede ser el
sustrato mismo, si éste es basico, un alcoholato correspondiente o cualquier base que tiene de preferencia una pKa
mayor de 11. De acuerdo con una modalidad particular de la invencion la base puede tener una pKa mayor de 14. De
preferencia, también se entiende que la base no reduce un sustrato de la férmula (I). Como ejemplos no limitantes
se pueden citar el siguiente tipo de base: alcoholato, hidréxidos, carbonatos alcalinos o alcalinotérreos, fosfazenos,
amidas, alox bésico, siliconatos (es decir, derivados de silicio que tienen grupos SiO” o SiRO"), hidruros, tales como
NaBH4, NaH o KH.

Se pueden citar, como ejemplos no limitantes, carbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, tales
como carbonato de cesio, hidroxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, amiduros Ci.19, fosfazeno Cig.26 0 un
alcoholato de la féormula (R130)2M 0 R13OM’, en donde M es un metal alcalinotérreo, M’ es un metal alcalino o un
amonio NR*;*, R™ representa hidrégeno o un radical alquilo C; a Ce lineal o ramificado y R™ representa un radical
alquilo C1 a Cyp lineal o ramificado, tal como alcoholatos de sodio o potasio. Por supuesto, pueden usarse otras
bases apropiadas.

De acuerdo con una modalidad de la invencion, la base es un alcoholato alcalino de la formula R*OM'.

Como se menciond anteriormente los procesos de la invencién consisten en la hidrogenacion de un
sustrato usando un complejo de rutenio y una base. Un proceso tipico implica la mezcla del sustrato con el complejo
de rutenio, una base y opcionalmente un solvente, y después tratar esta mezcla con hidrégeno molecular a una
presion y temperatura elegidas.

Los complejos de la invencién, un pardmetro esencial del proceso, pueden adicionarse al medio de
reaccion en un intervalo de concentraciones amplio. Como ejemplos no limitantes, se pueden citar como valores de
concentracion del complejo lo que oscilan de 50 ppm a 50,000 ppm, con relacion a la cantidad del sustrato. De
preferencia, la concentracion del complejo estara comprendida entre 100 y 20,000 ppm. Por supuesto que la
concentracién oOptima del complejo dependera, como lo sabe la persona experimentada en la técnica, de la
naturaleza de éste Ultimo, de la naturaleza del sustrato y de la presion de H» usado durante el proceso, asi como del
tiempo de reaccion deseado.

Las cantidades Utiles de la base, adicionada a la mezcla de reaccion, pueden estar comprendidas en un
intervalo relativamente grande. Se pueden citar, como ejemplos no limitantes, intervalos entre 5 a 50,000
equivalentes molares, con relacién al complejo (por ejemplo, base/com = 5 a 50,000), de preferencia 20 a 2,000 y
aln mas preferentemente entre 50 y 1000 equivalentes molares.

La reaccion de hidrogenacion puede llevarse a cabo en presencia 0 ausencia de un solvente. Cuando se
requiere 0 se usa un solvente por razones practicas, entonces puede usarse cualquier solvente comun en las
reacciones de hidrogenacion para los propositos de la invencion. Los ejemplos no limitantes incluyen solventes
aromaticos, tales como tolueno o xileno, solventes de hidrocarburos, tales como hexano o ciclohexano, éteres tales
como tetrahidrofurano o MTBE, solventes polares, tales como alcoholes primarios o secundarios, tales como
isopropanol o etanol o0 mezclas de los mismos. La eleccion del solvente es una funcién de la naturaleza del complejo
y la persona experimentada en la técnica también sera capaz de seleccionar el solvente mas conveniente en cada
caso para optimizar la reaccién de hidrogenacion.

En el proceso de hidrogenacion de la invencion, la reaccién puede llevarse a cabo a un presion de H»
comprendida entre 10° Pa y 80x10° Pa (1 a 80 bars) o aun méas si se desea. Nuevamente, una persona
experimentada en la técnica sera capaz de ajustar la presiéon como funcion de la carga de catalizador y de la dilucion
del sustrato en el solvente. Como ejemplos, se pueden citar las presiones tipicas de 1 a 50x10° Pa (2 a 50 bar).
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La temperatura a la cual la hidrogenacién puede llevarse a cabo esta comprendida entre 0°C y 120°C, mas
preferentemente en el intervalo de entre 50°C y 100°C. Por supuesto, una persona experimentada en la técnica sera
capaz de seleccionar la temperatura preferida como una funcién del punto de fusién y ebullicion de los productos
iniciador y final, asi como el tiempo de reaccién o conversién deseado.

La invencion se describira ahora en detalle adicional a manera de los siguientes ejemplos, en donde las
temperaturas se indican en grados centigrados y las abreviaciones tienen el significado usual en la técnica.

Todos los procedimientos descritos a continuacion se han llevado a cabo bajo una atmoésfera inerte a
menos que se establezca lo contrario. Las hidrogenaciones se llevaron a cabo en tubos de vidrio abiertos colocados
dentro de una autoclave de acero inoxidable. Se us6 H, gaseoso (9.99990%) como se recibié. Todos los sustratos y
solventes se destilaron de los agentes de secado apropiados bajo Ar. Los espectros de RMN se registraron en un
espectrometro Bruker AM-400 (*H a 400.1 MHz, **C a 100.6 MHz y *'P a 161.9 MHz) y se midieron normalmente a
300 K, en CDCIls; a menos que se indique lo contrario. Los cambios quimicos se listan en ppm.

Ejemplo 1
Preparacion de N,N’-bis{[2-(difenilfosfino)fenillmetilen}-2,2-dimetil-1,3-propandiamina (L-5)

Bajo argdn, una solucién de 2-(difenil-fosfino)benzaldehido (522.7 mg, 1.8 mmol) y 2,2-dimetil-1,3-propandiamina
(93.3 mg, 0.9 mmol) en tolueno (15 mL) se agité a temperatura ambiente durante 15 h. Después la mezcla de
reaccion se calentd a 80°C (bafio de aceite) durante 2 h 30 min. Luego, el solvente se removi6 in vacuo y se
recuperé un sélido anaranjado (476.8 mg, 0.74 mmol, 82%).

'H-RMN (CD.Cl,): & 8.78 (d, J = 4.6 Hz, 2H), 7.96 (dd, J = 7.7, 4.1 Hz, 2H), 7.3-7.2 (m, 24H), 6.87 (dd, J = 7.7, 4.1
Hz, 2H), 3.19 (s, 4H), 0.69 (s, 6H).

BC-RMN (CD,Clz, 100 MHz): & 160 (d, J = 20.2 Hz, CH=N) 140.3 (d, J = 17.8 Hz, C arom), 137.7 (d, J = 20.2 Hz, C
arom), 137.4 (d, J = 10.5 Hz, C arom), 134.4 (d, J = 20.2 Hz, CH arom), 134.1 (d, J = 20.2 Hz, CH arom),

133.7 (CH arom), 130.2 (CH arom), 129.1 (CH arom), 128.9 (d, J = 7.3 Hz, CH arom), 128.4 (d, J = 4.8 Hz,
CH arom), 70.7 (CH), 36.9 (C), 24.4 (CH3).

¥p*H} RMN (CD4Cl,, 100 MHz): & = -12.8.
Este ligando es un ligando nuevo, asi como el complejo de rutenio que lo comprende.

Ejemplo 2

Hidrogenacion catalitica de los diferentes ésteres usando los complejos de la formula (1)

a) usando un complejo pre-formado

Una hidrogenacién catalitica tipica usando RuCl(L-1) como pre-catalizador se describe a continuaciéon con benzoato
de metilo como sustrato:

Bajo argén, se adicion6 una solucién de benzoato de metilo (2.721 g, 20 mmol) en THF (2 mL) con una jeringa,
seguido de mas THF (2 x 1 mL), a una autoclave Keim equipada con un recubrimiento de vidrio que contiene
RuCly(L-1) (7.9 mg, 0.01 mmol, 0.05% en mol), NaOMe sdlido (107.9 mg, 2.0 mmol, 10% en mol) y THF (10 mL). La
autoclave se presurizé con hidrogeno gaseoso a 50 bars y se coloco en un bafio de aceite de termostato ajustado a
100°C. Después de 2 h 30 minutos, la autoclave se retird del bafio de aceite y se enfrid en un bafio de agua fria.
Después, la mezcla de reaccion se diluyé con HCI 1N acuoso (50 mL) y se extrajo con MTBE (100 mL). La
cromatografia de gas después de la sililacion de una alicuota mostrd los siguientes productos: benzoato de metilo
(1.7%), alcohol bencilico (94.6%), &cido benzoico (3.7%). Luego, la fase organica se lavé sucesivamente con KOH
acuoso 1N (50 mL) y NaCl saturado acuoso (3 x 50 mL) y se sec6 sobre MgSO, anhidro. La filtracién y remocion del
solvente in vacuo dio un liquido amarillo (2.085 g). La purificacion por cromatografia instantanea en gel de silice con
pentano/Et,O (2/1) como una mezcla de elucion dio alcohol bencilico puro (1.742 g, 16.1 mmol, 80%) como un
liquido incoloro.

'H RMN (CDCls, 400 MHz): & 7.38-7.25 (m, 5H), 4.65 (s, 2H), 2.02 (s, 1H).
13C RMN (CDCls, 100 MHz): & 140.9 (s), 128.6 (d), 127.6 (d), 126.9 (d), 62.3 (t).
b) usando un complejo formado in situ

Una hidrogenacion catalitica tipica usando RuCly(L-4) formado in situ como pre-catalizador se describe a
continuacién para el benzoato de metilo como sustrato:

Bajo argén, se adicion6 una solucién de benzoato de metilo (2.723 g, 20 mmol) en THF (2 mL) con una jeringa,
seguido de mas THF (2 x 1 mL), a una autoclave Keim equipada con un recubrimiento de vidrio que contiene
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[RuCly(para-cimeno)], (6.5 mg, 0.01 mmol, 0.05% en mol), el ligando L-4 (12.2 mg, 0.02 mmol, 0.1% en mol),
NaOMe solido (108.1 mg, 2.0 mmol, 10% en mol) y THF (10 mL). Después una soluciéon de tridecano (368.8 mg,
0.02 mmol), como estandar interno, se adiciona en THF (2 mL), seguido de mas THF (2 x 1 mL). La autoclave
después se presurizé con hidrégeno gaseoso a 50 bars y se colocé en un bafio de aceite en termostato ajustado a
100°C. Después de 2 h 30 minutos, la autoclave se retir6 del bafio de aceite y se enfrié en un bafio de agua fria.
Después, la mezcla de reaccion se diluyé con MTBE (100 mL) y se lavo sucesivamente con HCI 1N acuoso (50 mL)
y NaCl acuoso saturado (3 x 50 mL). La cromatografia de gas después de la sililacién de una alicuota mostré los
siguientes productos: alcohol bencilico (97.4%), acido benzoico (2.6%). El rendimiento de GC basado en el estandar
interno dio un rendimiento de 90% de alcohol bencilico.

Usando benzoato de metilo como un sustrato de prueba se probaron varios complejos (Tabla 1), bases y solventes,
como se reporta en la Tabla 2, bajo estas condiciones.

Tabla 1: Estructura de los ligandos

Estructura Nombre

=
Cor ~
P Ph P0 Ph

—n Z —
N N L-2
A A

Ph Ph Ph Ph

H
D
P ‘e Pn Ph

— N=
L-5
IP; /P\
Ph PhPh Ph

IHxQ
9 O

Los ligandos L-1 a L-4 se prepararon de acuerdo con Rautenstrauch, V. et al., en WO 02/40155. El ligando L-6 se
prepard de acuerdo con DuBois, T.D. Inorganic Chem. 1972, 11(4), 718-722.
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Tabla 2: Hidrogenacion de benzoato de metilo usando los complejos de la férmula (1)

Prueba Complejo Com/Base” Base Solvente Rendimiento GC
(%)?

1 RuCly(L-1) 1000/1000000 NaOMe THF 86°

2 RuCla(L-1) 1000/100000 NaOMe THF 959

3 RUCIy(L-1) 500/100000 NaOMe THF 95 (81)

4 RuCly(L-1) 500/100000 NaOMe THFY 77

5 RuCly(L-1) 500/100000 NaOMe THFY 34

6 RuClz(L-1) 500/100000 NaOMe Tolueno 92

7 RUCIy(L-1) 500/100000 NaOMe iPrOH 73

8 RUCIy(L-1) 500/100000 NaOMe THF 93

9 RUCIy(L-2) 500/100000 NaOMe THF 99

10 RuCla(L-4) 1000/100000 NaOMe THFY 97

11 RUCla(L-5) 1000/100000 NaOMe THF” 96

12 RUCly(L-6) 1000/100000 NaOMe THFY 99

Condiciones de reaccion: Sustrato (20 mmol), gas H2 (50 bars), THF (14 mL) a 100°C durante 2 h 30 min.
Ycom/Base: relacion molar complejo/base en ppm con relacion al sustrato.

YBasado en el estandar interno (analizado por GC) a menos que se indique lo contrario. Entre paréntesis
rendimiento aislado después de la cromatografia en gel de silice.

9 Conversion (en %, analizado por GC) de benzoato de metilo en alcohol bencilico después de 1 hora.
4) Corrida de reaccion a 60°C durante 6 h.

® Corrida de reaccion con Ha gas (10 bars) durante 6 h.

2 Complejo generado in situ con L-4 y [RuCl(para-cimeno)],.

7 Complejo generado in situ con L-5 y [RuClz(para-cimeno)]a.

8 Complejo generado in situ con L-6 y [RuClz(para-cimeno)], y corrida de reaccion durante 1 hora.

Otros diferentes ésteres, cuya estructura y nombres se describen en la Tabla 3, se hidrogenaron bajo las
condiciones descritas anteriormente usando RuCl,(L-1) preformado. Los rendimientos aislados se dan en la Tabla 4.

Tabla 3: Estructura y nombres de los sustratos usados

Sustrato Estructura Nombre
1 benzoato de metilo
@,io,
2 benzoato de iso-propilo
o] /k
O‘LO
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3 4-(metoxi) benzoato de metilo

4 4-(trifluorometil) benzoato de metilo
o/
o
F

5 Fenilacetato de metilo

3-(fenil) propanoato de metilo

7 octanoato de metilo

8 glutarato de dimetilo

9 5-pentil-dihidro-furan-2-ona

10 6-pentil-tetrahidro-piran-2-ona

Tabla 4: Hidrogenacion de ésteres usando RuClx(L-1)

Prueba Sub. Conversion (%) Rendimiento aislado (%)
1 1 95 81
2 2 97 91
3 3 94 82
4 4 85 61
5 5 96 83
6 6 97 89
7 7 97 88
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8 8 99 93
9 9 94 91
10 10 94 86

Sub.: Sustrato como se describe en la Tabla 3.
Conv. Conversion (en %, analizado por GC después de sililacion) de éster a alcohol después de 2 h 30 min.

Condiciones de reaccion: sustrato (20 mmol), gas Hx (50 bars), RuCl,(L-1) 0.05% en mol, NaOMe 10% en mol, THF
(14 mL) a 100°C durante 2 h 30 min.

Ejemplo 3

Hidrogenacion guimioselectiva de ésteres usando los complejos de la formula (1)

La hidrogenacién de 3-ciclohexen-1-carboxilato de metilo se tomé como un sustrato modelo usando los complejos
RuCly(L-1) y RuCly(L-2). Las estructuras de los ligandos se describen en la Tabla 1 y los resultados se resumen en
la Tabla 5.

La condicion de reaccion tipica se describe a continuacién para RuCla(L-1):

Bajo argon, una solucion de 3-ciclohexen-1-carboxilato de metilo (2.810 g, 20 mmol) en THF (2 mL) se adicioné con
una jeringa, seguido de mas THF (2 x 1 mL) a una autoclave Keim equipada con un recubrimiento de vidrio que
contiene RuCly(L-1) (8.4 mg, 0.01 mmol, 0.05% en mol), NaOMe sélido (109.7 mg, 2.0 mmol, 10% en mol) y THF (10
mL). Después, la autoclave se presurizd con hidrégeno gaseoso a 50 bars y se coloc6 en un bafio de aceite en
termostato ajustado a 100°C. Después de 2 h 30 minutos, la autoclave se retiré del bafio de aceite, y se enfrié en un
bafio de agua fria. El recubrimiento de vidrio se retir6 de la autoclave y la mezcla de reaccion se diluyd con acido
citrico al 10% p/p (25 mL) y se extrajo con MTBE (100 mL). La cromatografia de gas después de la sililacion mostré
los siguientes productos: 3-ciclohexen-1-carboxilato de metilo (2%), ciclohexanmetanol (2%), 3-ciclohexen-1-metanol
(91%), acido 3-ciclohexen-1-carboxilico (2%), 3-ciclohexen-1-carboxilato de 3-ciclohexen-1-metilo (3%). La
purificacién por cromatografia instantanea en gel de silice con pentano/Et.O (10/1 — 1/1) como mezcla de elucion
dio el 3-ciclohexen-1-metanol deseado (1.768 g, 15.4 mmol, 77%) como un liquido incoloro.

'H RMN (CDCls, 400 MHz): © 5.68 (s, sistema AB, 2H), 3.57-3.49 (m, sistema AB, 2H), 2.2-2 (m, 3H), 1.9-1.7 (m,
4H), 1.35-1.2 (m, 1H).

3C RMN (CDCls, 100 MHz): & 127.1 (CH), 125.9 (CH), 67.8 (CH>), 36.32 (CH), 28.1 (CHy), 25.2 (CHy), 24.6 (CHy).

Tabla 5: Quimioselectividad observada con los complejos de la férmula (1)

Prueba RuClz(L-n) Conv. (%) Selectividad
ROH insat./ROH sat.
1 L-1 91 98/2
2 L-1 84" 98/2
3 L-2 82 9713

Conv. Conversion (en %, analizado por GC después de sililacion) de éster a alcohol después de 2 h 30 min.

Condiciones de reaccion: Sustrato (20 mmol), H, gaseoso (50 bars), RuCl,(L-n) 0.05% en mol, NaOMe 10% en mol,
THF (14 mL) a 100°C durante 2 h 30 min.

YCorrida de reaccion a 80°C durante 5 h.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la reduccién por hidrogenacion, usando H, molecular, de un sustrato C3-C7o que
contiene uno o dos grupos funcionales ésteres o lactonas en el alcohol o diol correspondiente, caracterizado porque
se lleva a cabo en presencia de una base y por lo menos un catalizador o pre-catalizador en la forma de un complejo
de rutenio de un ligando tetradentado, en donde los grupos de coordinacion consisten de por lo menos un grupo
amino o imino y por lo menos un grupo fosfino.

2. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque el catalizador o pre-catalizador
esta en la forma de un complejo de rutenio de un ligando tetradentado, en donde los grupos de coordinacion
consisten de dos grupos amino o imino y dos grupos fosfino, y los grupos amino son grupos amino primario (es
decir, NHz) o secundario (es decir, NH).

3. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el complejo de rutenio es de
la formula:

[Ru(L4)Yz]  [Ru(L4)(X)nY2nl(Z)n
@) @

en donde L4 representa un ligando tetradentado, en donde los grupos de coordinacién consisten de un grupo amino
0 imino y por lo menos un grupo fosfino; y

cada Y representa, simultdnea o independientemente, CO, un atomo de hidrégeno o halégeno, un grupo hidroxilo o
un radical alcoxi C1-Cg 0 carboxilico, o también un grupo BH4 0 AlHg;

X representa una monofosfina C3-Cso 0 un solvente;
Z representa un anion no coordinado; y
nes0,102.

4. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 3, caracterizado porque el complejo de rutenio es de la
férmula:

[Ru(L4)Y2] (1)
en donde L4 e Y tienen el significado indicado de conformidad con la reivindicacion 3.

5. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 3 6 4, caracterizado porque L4 es un ligando de la
formula

R’ R?
>/A /
Ru§/ 3 N R0
/\<
L A
—R? k
Rt P P R!
R/2 RY \RS

en donde las lineas punteadas indican un enlace simple o doble, z es 1 si el atomo de nitrdgeno pertenece a un
grupo amino (las lineas punteadas son enlaces simples) o es 0 si el atomo de nitrégeno pertenece a un grupo imino
(una linea punteada es un enlace doble);

R? y R®, cuando se toman en forma separada, representan, simultanea o independientemente, un grupo alquilo o
alquenilo C; a Cg lineal, ramlflcado o ciclico opcnonalmente sustituido, un grupo aromatico Cs a Cio opcnonalmente
sustituido o un grupo OR? 0 NR?R?, siendo R? y R® un grupo alquilo o alquenilo C; a Cg; 0 los grupos R? y R®
enlazados al mismo atomo de P, cuando se toman juntos, formar un anillo saturado o insaturado opmonalmente
sustituido, que tiene de 4 a 10 &tomos y que incluye el atomo de fésforo al que los se enlazan los grupos R? y R®

A representa un grupo -(CRgz)k- o un grupo difenilo, dinaftilo, metalocendiilo Cs-Ci2, fenileno (-CsHas-) 0 naftileno (-
CioHe-) opcionalmente sustituido;

B representa un grupo difenilo, dinaftilo, metalocendiilo Cs-Ci2, fenileno o naftileno opcionalmente sustituido o un
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grupo de la férmula:

R’ R y R™, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo o alquenilo Ci- Clo lineal, ramificado o ciclico opcionalmente sustituido o un grupo aromatico Cs a Cio
opcionalmente sustituido; dos R® adyacentes 0 separados, tomados juntos, pueden formar un anillo Cs 10 que incluye
el atomo de carbono al que los grupos R® se enlazan; un grupo Ry uno R®, en la POSICIOI’] a al mismo atomo de N,
puede enlazarse para formar un anillo saturado o insaturado C4-Cg; dos grupos R™ adyacentes pueden enlazarse
para formar un anillo aromatico Cs a Cio opcionalmente sustltwdo o] un grupo metalocendiilo Cs-C12 opcionalmente
sustituido y que incluye el &tomo de carbono al que los grupos R™ o R? se enlazan; y

k es, simultanea o independientemente, igual a 0 6 1;

y en donde los sustituyentes de A, B, R?, R®, R’, R y R" son uno o dos grupos halégeno, alcoxi C1 a Cio,
polialquilenglicoles, halo- o perhalo-hidrocarburos, COOR, NR2, amina cuaternaria o R, en donde R es un alquilo C;
a Cs 0 un cicloalquilo Cs a Ci2, aralquilo o un grupo aromatico, siendo el dltimo también opcionalmente sustituido por
uno, dos o tres grupos halégeno, sulfonatos o grupos alquilo C1-Cg, alcoxi, amino, nitro, sulfonatos, halo- o perhalo-
hidrocarburos o éster.

6. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 5, caracterizado porque L4 es un ligando de la formula
(4-A) o (4-B):

9 9
o R R oo
k
10 10
R NH HN E
3 k
Rl /P”R /P Rl
R\
(4-A) (4-B)

en donde las lineas punteadas indican un enlace simple o doble;

R? y R®, cuando se toman en forma separada, representan, simultanea o independientemente, un grupo alquilo o
alquenilo C; a Cg lineal, ramlflcado 0 ciclico op(:|ona|mente sustituido, un grupo aromatico Cs a Cio op(:|ona|mente
sustituido o un grupo OR? 0 NR?R?, siendo R? y R® un grupo alquilo o alquenilo C; a Cs; 0 los grupos R? y R®,
cuando se toman juntos, forman un anillo saturado o insaturado opC|onaImente sustituido, que tiene 4 6 5 a 10
atomos y que incluye el atomo de fésforo al que los se enlazan los grupos R? y R?

R, R y R™, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo o alquenilo C1-Cg Ilneal ramificado o ciclico opcionalmente sustituido o un grupo aromatico Cs a Cio
opcionalmente sustituido; dos R® adyacentes 0 separados, tomados juntos, pueden formar de preferenma un anillo
Cs a Cg que incluye el atomo de carbono al que los grupos R? se enlazan; un grupo R y uno R enla posicion a al
mismo atomo de N, puede enlazarse para formar un anillo C4-Csg; dos grupos R! adyacentes pueden enlazarse para
formar un anillo aromatico Cs a Cio opcionalmente sustituido o un grupo metalocendiilo Cs-Ci> opcionalmente
sustituido, y que incluye el atomo de carbono al que los grupos R se enlazan; y

k es, simultanea o independientemente, igual a 0 6 1.

7. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 5, caracterizado porque L4 es un ligando de la formula:
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en donde las lineas punteadas indican un enlace simple o doble;

R?y R®, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un grupo alqullo Ilneal ramificado
o] CIC|ICO que contiene 1 a 6 atomos de carbono o un grupo fenilo opcionalmente sustituido; 0 R? y R® enlazados al
mismo atomo de P, tomados juntos, forman un anillo que tiene 5 a 7 &tomos y que incluye el atomo de fésforo al que
se enlazan;

R, R y R™, tomados separadamente, representan, simultanea o independientemente, un atomo de hidrégeno, un
grupo alquilo C1-C4 lineal o ramificado opcionalmente sustituido o un grupo fenilo opcionalmente sustltmdo los dos
R’ tomados juntos, pueden formar un anillo C4-Cg, que incluye el &tomo de carbono al que los grupos R? se enlazan;
dos R adyacentes, tomados Juntos pueden formar un grupo fenilo opcionalmente sustituido y que incluye el atomo
de carbono al que los grupos R** se enlazan; y

k es, simultanea o independientemente, igual a 0 6 1.

8. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 5, caracterizado porque L4 es un ligando de las
férmulas (4-D), (4-E), (4-F) o (4-G):

PPhy  PhoP e \m
4-F) 4-G)

en donde las lineas punteadas representan un enlace simple o doble y Ph es un radical fenilo, R, tomado
separadamente, es alquilo C1-Cs o, tomado junto, son un grupo C3-Cs, y kes 1 6 0.

9. Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la base
tiene una pKa mayor de 14.

10. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 9, caracterizado porque la base es carbonato de
metales alcalinos o alcalinotérreos, hidroxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, amiduros Ci.10, fosfazeno Cio-26
0 un alcoholato de la formula (R13O)2M 0 R13OM’, en donde M es un metal alcalinotérreo, M’ es un metal alcalino o

. 14 + 13 S . . . e 14
un amonio NR™4", R™ representa hidrégeno o un radical alquilo C; a Cs lineal o ramificado y R™ representa un
radical alquilo C; a Cyp lineal o ramificado.

11. Un proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el
sustrato es un compuesto de la formula (1):
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en donde R®y R® representan, simultdnea o independientemente, un grupo alquilo o alquenilo aromatico C1-Cso
lineal, ramificado o ciclico, opcionalmente sustituido; o

RE

R%y R® se enlazan entre si y forman un grupo C4-Cyo saturado o insaturado, opcionalmente sustituido;

y en donde los sustituyentes de R® y R son un grupo COOR®, uno, dos o tres grupos halégeno, OR®, NR%, o RS, en
los que R® es un atomo de hidrégeno, un grupo C:-C, halogenado o un grupo alquilo o alquenilo C; a Cio ciclico,
lineal o ramificado.

12. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 11, caracterizado porque el sustrato es un compuesto
Cs-Cao de la formula (1), en donde R? y R’ representan simultdnea o independientemente un grupo aromatico o
alquilo C1-Cg lineal, ramificado o ciclico opcionalmente sustituido, o un grupo alquenilo Cs-Csg ciclico, opcionalmente
sustituido; o R® y R® se enlazan y forman un grupo mono-, di- o triciclico Cs-Cy saturado o insaturado, lineal,
ramificado, opcionalmente sustituido.
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