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Resumen

En el presente trabajo se utilizaron catalizadores de rutenio y osmio para la reacción de hi-
droaminación de ciclohexeno con ciclohexilamina, bajo condiciones moderadas de temperatu-
ra y presión (130°C, benceno como solvente). Los catalizadores de rutenio mostraron ser muy
selectivos hacia la formación de la N-ciclohexenil (ciclohexilamina ), mientras que con los siste-
mas de osmio se formaron tanto la diciclohexilamina como la N-ciclohexenil. El catalizador más
activo resultó ser el complejo [RuHCl(CO )(PPh3 )3]. Estudios de química de coordinación permi-
tieron aislar y caracterizar por espectroscopía I.R y R.M.N. de protones y fósforo, el complejo
[RuHCl(CO )(NH2Cy )(PPh3 )2]. Este se considera la especie catalíticamente activa del proceso de
hidroaminación.
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Cyclohexene amination with cyclohexylamine catalyzed
by ruthenium and osmium systems

Abstract

In the present work, ruthenium and osmium catalysts were used for the hydroamination
reaction of cyclohexene with cyclohexylamine, under mild reaction conditions (T=130oC and
benzene as the solvent). The ruthenium precatalysts showed to be selective toward the forma-
tion of N-cyclohexenyl(cyclohexylamine), while the osmium systems yield both dicyclohexyla-
mine and N-cyclohexenyl. The best catalyst was the [RuHCl(CO )(PPh3 )3] complex. Coordina-
tion chemistry studies allowed to isolate and characterized by I.R. and N.M.R. of protons and
phosphorus, the complex [RuHCl(CO )(NH2Cy )(PPh3 )2]. This is considered the active species in
the hydroamination process.

Key words: Amination; homogeneous catalysis; osmium; ruthenium.

Introducción
La reacción de hidroaminación de olefi-

nas es un área muy interesante debido a la
gran importancia que tienen las aminas a
nivel industrial (1). Sin embargo, existen po-

cos catalizadores homogéneos para esta
reacción (1-3). Los álcalis de metales alcali-
nos, sus hidruros y sus amidas han sido uti-
lizados como precatalizadores para la hidro-
aminación de olefinas bajo condiciones mo-
deradas de temperatura y presión [4]. El
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complejo Fe(CO)
5

y algunos compuestos de
rutenio (III), tales como el RuCl

3
.3H

2
O y

RuCl
2
(NH

3
)
4
(OH), han sido reportados en

una patente como precatalizadores para la
hidroaminación de etileno y olefinas de ca-
denas más largas; usando como solvente te-
trahidrofurano, dioxano o aminas, con rela-
ciones catalizador:amina en el rango de 1:20
a 1:100, a una temperatura de 150°C y bajo
presiones en el rango de 10 a 20 atm., se en-
contraron conversiones entre 20 y 50% en 8
h (5). Una serie de sistemas de rodio e iridio
también son precursores catalíticos en reac-
ciones de hidroaminación de olefinas, entre
los cuales se pueden mencionar la sal
[RhCl

3
3H

2
O], los complejos [RhCl(C

2
H

4
)(pi-

peridina )
2
] y [Rh(C

2
H

4
)(acetona)(PPh

3
)
2
][PF

6
]

y los sistemas [RhCl(PEt
3
)

2
]

2
/LinBu y

[IrCl(C
2
H

4
)
2
(PEt

3
)
2
]/ZnCl

2
(6-10). Con el siste-

ma formado con el complejo de iridio y el co-
catalizador de Zn ocurre la activación de la
amina vía formación de un intermediario
amido por adición oxidativa (10). Reciente-
mente, Marks y colaboradores han publicado
una serie de investigaciones sobre la hidroa-
minación intramolecular de �,	-olefinas ca-
talizadas por complejos organolantánidos;
en estos trabajos se reportan estudios ciné-
ticos y mecanísticos detallados para esta
reacción (11-13).

En el presente trabajo, se presentan los
resultados de la reacción de aminación del
ciclohexeno con ciclohexilamina utilizando
una serie de sistemas homogéneos de rute-
nio y osmio, tales como las sales de tricloru-
ro de rutenio y osmio y los complejos de los
tipos [MHCl(CO)(PPh

3
)
3
] y [MH(CO)(NCMe)

(PPh
3
)
2
][BF

4
]. También se incluyen algunos

estudios de química de coordinación que
permitieron proponer un ciclo catalítico
para esta reacción.

Materiales y Métodos
La manipulación de los reactivos, las

reacciones de síntesis de los complejos de
rutenio y osmio utilizados como precataliza-
dores y los estudios de reactividad fueron
realizados estrictamente bajo atmósfera

inerte utilizando técnicas de Schlenck y una
línea de alto vacío. Los solventes fueron se-
cados y destilados bajo atmósfera inerte an-
tes de ser usados y los sustratos utilizados
fueron purificados por métodos convencio-
nales (14). Los complejos sintetizados se ca-
racterizaron por espectroscopía infrarroja
(I.R.) y resonancia magnética nuclear de
protones y fósforo desacoplado de protones
(1H y 31P{1H} R.M.N., respectivamente). Los
espectros I.R. fueron tomados en estado só-
lido preparando pastillas de KBr mediante el
empleo de un espectrómetro SHIMADZU-
FTIR-8300. Los espectros 1H y 31P1H} RMN
fueron realizados utilizando cloroformo
deuterado como solvente y tetrametilsilano
y ácido fosfórico como estándar externo,
respectivamente, en un instrumento Bruker
AM-300. Los productos de las reacciones
catalíticas se analizaron en un cromatógrafo
HEWLETT PACKARD 5890 SERIE II PLUS
con detector cuadrupolar de masa (impacto
electrónico) y una columna ULTRA HP-2
(5% de fenilmetilsilicona) de 25m, utilizando
helio como gas de arrastre; la cuantificación
se llevó a cabo en un computador HP VEC-
TRA XM SERIE III acoplado al espectróme-
tro de masa.

Los complejos de rutenio y osmio de los
tipos [MHCl(CO)(PPh

3
)

3
] (15) y

[MH(CO)(NCMe)
2
(PPh

3
)

2
][BF

4
] (16, 17) fueron

preparados de acuerdo con los métodos re-
portados previamente en la literatura.

1. Reacciones de catálisis

Las reacciones de catálisis se realiza-
ron en un reactor de alta presión Parr Ins-
trument de 125 mL. En un experimento típi-
co, en el reactor de acero se introduce un
vaso de vidrio pyrex que contiene el precata-
lizador, los reactantes (ciclohexeno y ci-
clohexilamina), el solvente (benceno) y una
barra magnética. El sistema se desoxigena
tres veces con argón y luego se calienta en
un baño de aceite de silicona termostatado a
la temperatura deseada (130°C), comenzan-
do inmediatamente la agitación. Después de
20 horas de reacción, el reactor se enfría in-
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troduciéndolo en un baño de hielo/agua.
Los productos fueron analizados por croma-
tografía de gases con detector de masa.

2. Estudios de química de coordinación

Para los estudios de química de coordi-
nación se hizo reaccionar el complejo
[RuHCl(CO)(PPh

3
)
3
] con cada uno de los

componentes de la mezcla catalítica (ci-
clohexeno y ciclohexilamina en benceno).

Síntesis de [RuHCl(CO )(NH
2
Cy )(PPh

3
)

2
]

En un balón de 100 mL de tres bocas se
colocaron el complejo [RuHCl(CO )(PPh

3
)
3
]

(100 mg, 0,1 mmol), el solvente benceno (20
mL) y la ciclohexilamina (1 mL). La suspen-
sión se agita vigorosamente a temperatura
ambiente durante 20 horas. Al final de la
reacción, la solución se concentra hasta un
cuarto de su volumen inicial y se adiciona n-
pentano obteniéndose un sólido de color
blanco, el cual se lavó con n-pentano y éter
dietílico y se secó al vacío (rendimiento 95%).

Resultados y Discusión

En el presente trabajo se realizó un es-
tudio de la activación del enlace N-H presen-
te en la ciclohexilamina y la subsequente
adición a ciclohexeno utilizando una serie
de catalizadores de rutenio y osmio como
precatalizadores. Con la finalidad de obte-

ner las condiciones de reacción óptimas, se
realizaron una serie de reacciones explora-
torias en las cuales se variaron la tempera-
tura, el tiempo de reacción y el solvente, en-
contrándose: (a) que la temperatura más
adecuada para este tipo de reacción era
130°C, y (b) el mejor solvente fue el benceno.
El tiempo de reacción se fijó en 20 horas
para poder realizar comparaciones con res-
pecto a otros catalizadores reportados en la
literatura. Una vez fijada estas condiciones,
se realizaron una serie de reacciones de hi-
droaminación; como sustrato olefínico se
escogió el ciclohexeno y como sustrato ami-
na la ciclohexilamina y la diciclohexilamina.

1. Hidroaminación catalítica
de ciclohexeno

Cuando se realizaron las reacciones
catalíticas de hidroaminación de ciclohexe-
no utilizando la ciclohexilamina en presen-
cia de los precursores de rutenio se observó
por cromatografía de gases con detector de
conductividad térmica la presencia del reac-
tante (ciclohexilamina ) y otro producto que
no correspondía a la diciclohexilamina. El
espectro de masa del producto indica un
peso molecular menor en dos unidades al
del producto esperado diciclohexilamina
(pico padre m/e 179); el espectro presenta
además picos principales a 136, 98, 83, 81,
55 y 41. El análisis de fragmentación se
muestra en la Figura 1. El ión molecular ori-
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Figura 1. Fragmentación del producto N-ciclohexenil(ciclohexilamina).



gina el ión ciclohexiliminio (m/e 98, pico
base) por pérdida de un grupo ciclohexenilo
con transferencia de un hidrógeno; la con-
tracción del anillo ciclohexilo a un anillo de
tres miembros origina otro ión iminio con
m/e de 136. Los picos a m/e 83 y 81 corres-
ponden a los anillos ciclohexil y ciclohexenil,
respectivamente. Los otros picos (m/e 41 y
55) son típicos de fragmentación de los ani-
llos de seis miembros. El análisis de frag-
mentación así como una comparación con
los espectros de masas de la librería del
equipo indica que el producto obtenido es el
compuesto N-ciclohexenil(ciclohexilamina);
esto es indicativo de que con los sistemas de
rutenio se produce la aminación deshidro-
genante de la olefina. Por otro lado, los pre-
cursores catalíticos de osmio produjeron
una mezcla de diciclohexilamina y la N-ci-
clohexenil en una proporción aproximada
de 2:1, excepto para el tricloruro de osmio, el
cual resultó ser catalíticamente inactivo
para esta reacción bajo estas condiciones de
reacción. Los resultados de las reacciones
de hidroaminación de ciclohexeno se pre-
sentan en la Tabla 1.

Estos resultados indican que los com-
plejos de rutenio son más selectivos hacia la
formación de la N-ciclohexenil(ciclohexila-
mina), siendo el complejo neutro de rutenio
dos veces más activo que la sal de rutenio y
aproximadamente cinco veces más activo
que el complejo catiónico de rutenio. Por
otro lado, aunque el complejo neutro de ru-
tenio mostró ser cuatro veces más activo que
el complejo análogo de osmio, el complejo
catiónico de osmio mostró el doble de la acti-
vidad catalítica encontrada para el análogo
de rutenio. Estos son los primeros ejemplos
de catalizadores activos y selectivos para la
reacción de aminación deshidrogenante de
olefinas y tienen actividades comparables a
las reportadas para la hidroaminación de
olefinas con otros precatalizadores (1-10).

Cuando se utilizó la diciclohexilamina
como sustrato amina y ciclohexeno como la
olefina, ninguno de los catalizadores mostró
actividad catalítica para esta reacción. Esto

puede atribuirse al mayor efecto estérico
que producen los dos grupos ciclohexilo so-
bre el sustrato amina, lo cual hace más difí-
cil la coordinación de ésta al complejo pre-
cursor.

2. Química de coordinación relacionada
con la hidroaminación de ciclohexeno

Con la finalidad de estudiar un poco
más en detalle la reacción de hidroaminación
de olefinas con el complejo
[RuHCl(CO)(PPh

3
)
3
], el catalizador que pre-

sentó la mayor actividad catalítica y selectivi-
dad, se estudió la interacción de éste con
cada uno de los componentes de la mezcla
catalítica (ciclohexeno y ciclohexilamina) en
benceno. La interacción del complejo neutro
de rutenio con ciclohexeno en benceno pro-
duce una mezcla compleja de productos que
no pudieron ser separados ni identificados
por métodos espectroscópicos. Por otra par-
te, la reacción del complejo
[RuHCl(CO)(PPh

3
)
3
] con una solución de ci-

clohexilamina en benceno a temperatura
ambiente, produce (después de 24 horas)
una suspensión blanca, de la cual se pudo
aislar un sólido cristalino de color blanco. El
espectro I.R. muestra la presencia de una
banda media a 2036 cm-1 y una fuerte a 1921
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Tabla 1
Aminación de ciclohexeno con ciclohexilamina

catalizada por sistemas
de rutenio y osmio

Catalizador Conversión (%)

Diciclohexilamina N-ciclohexe
nil-ciclohexi

lamina

[RuCl3.3H2O] – 16

[RuHCl(CO)(PPh3)3] – 37

[RuH(CO)(NCMe )
2

(PPh3)2][BF4]
– 8

[OsCl3.3H2O] – –

[OsHCl(CO)(PPh3)3] 6 3

[OsH(CO)(NCMe)2
(PPh

3
)
2
][BF

4
]

11 7

Condiciones: 130°C, 20h, benceno como solvente.



cm-1, las cuales fueron asignadas a los estira-
mientos de los enlaces Ru-H y C-O del grupo
carbonilo coordinado, respectivamente. Por
otro lado, el espectro de 1H R.M.N. muestra
tres multipletes entre 7,8 y 7,4 ppm debido a
los protones de los grupos fenilos de las trife-
nilfosfinas, una serie de multipletes entre 1,4
y –0,2 ppm debido a los protones ecuatoria-
les y axiales del anillo ciclohexilo de la ci-
clohexilamina y dos tripletes centrados en
-12.1 y -14.2 ppm correspondientes a la pre-
sencia de dos señales metal-hidruro, con
constante de acoplamiento hidruro-fósforo
(2J

HP
) de 20 Hz. Las señales aromáticas, alifá-

ticas y de los hidruros integran aproximada-
mente para 30:13:1. La presencia de las dos
señales hidruros se puede interpretar a tra-
vés de la formación de dos isómeros. La for-
mación de estos dos isómeros fue corrobora-
da adicionalmente por la presencia de dos se-
ñales singletes en el espectro de fósforo desa-
coplado de protones a 47,1 y 45,3 ppm. Estos
datos son consistentes con la formación de la
especie [RuHCl(CO)(NH

2
Cy )(PPh

3
)
2
] donde se

ha sustituido una trifenilfosfina del complejo
inicial por un ligando ciclohexilamina, la
cual se forma como dos isómeros: uno donde
la ciclohexilamina está en posición trans ?al
hidruro y otra donde se encuentra en posi-
ción cis, (Figura 2).

La formación de estos dos isómeros se
produce también en presencia de ciclohexe-
no a temperatura ambiente y se puede lo-
grar más rápidamente (en una hora de reac-
ción ) cuando la temperatura se incrementa
a 100°C. Un complejo similar con ligando
propilamina ha sido reportado por Hiraki y
Matsunaga (18). Sin embargo, ellos reportan
la presencia del isómero donde la propilami-
na está en posición trans al hidruro: 1H:
–14,51 ppm (t, 2J

HP
= 19,1 Hz); 31P{1H}: 46,2

ppm (s). La formación de isómeros similares
ha sido reportada por Sánchez-Delgado y
col. para la interacción del
[RuHCl(CO)(PPh

3
)
3
] con acetonitrilo (16).

3. Mecanismo de hidroaminación
de ciclohexeno

Los resultados experimentales permi-
tieron proponer un ciclo catalítico (Figura 3)
para la hidroaminación del ciclohexeno cata-
lizada por los complejos neutros de rutenio y
osmio, [MHCl(CO)(PPh

3
)
3
]. El mecanismo se

inicia con el precursor catalítico (A), el cual
disocia una molécula de trifenilfosfina y co-
ordina una molécula de ciclohexilamina para
formar la especie catalíticamente activa
[MHCl(CO)(NH2Cy )(PPh3)2] (B).

La especie (B) puede seguir dos rutas
de reacción. En una primera ruta (1) ocurre
la inserción reversible del ciclohexeno en el
enlace M-H para formar la especie metal-ci-
clohexilo (C), seguida por la activación del
enlace N-H para generar una especie con li-
gandos hidruro, ciclohexilo y ciclohexilami-
do (D), la cual finalmente sufre eliminación
reductiva de ciclohexano formando la espe-
cie insaturada metal-ciclohexilamido (E). La
especie (E), también puede formarse direc-
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tamente de (B) por adición del enlace N-H se-
guida por eliminación reductiva de hidróge-
no (ruta 2). Tanto el alcano como el hidróge-
no fueron detectados en el análisis cromato-
gráfico de las mezclas de reacción de hidroa-
minación.

La especie (E) coordina una molécula
de ciclohexeno en el sitio de vacante para
formar la especie (F), la cual sufre una acti-
vación vinílica de su ligando ciclohexeno
para formar una especie con los ligandos hi-
druro, ciclohexenilo y ciclohexilamida (G).
Esta especie sufre una eliminación reducti-
va del producto N-ciclohexenil, ciclohexila-
mina formando la especie insaturada (H), la
cual rápidamente coordina una nueva molé-
cula de ciclohexilamina, regenerando la es-
pecie catalíticamente activa (B).

Para los complejos de osmio, además
de las rutas antes indicadas se propone que
la especie (D) puede sufrir una eliminación
reductiva de diciclohexilamina para formar
la especie (H) (paso 3).

Conclusiones
Los sistemas de rutenio y osmio fueron

activos para la hidroaminación de ciclohexe-
no con ciclohexilamina bajo condiciones mo-
deradas de reacción. Los sistemas de rutenio
fueron selectivos hacia la formación del com-
puesto N-ciclohexenilciclohexilamina, mien-
tras que para los sistemas de osmio se obser-
vó adicionalmente la diciclohexilamina como
producto de reacción. Sobre la base de los es-
tudios de química de coordinación se propu-
so la especie [RuHCl(CO)(NH2Cy)(PPh3)2]
como la especie catalíticamente activa del
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Figura 3. Ciclo catalítico propuesto para la hidroaminación de ciclohexeno con ciclohexialmina catali-
zada por [MHCl(CO)(PPh3)3] (M=Ru, Os).



proceso. Los complejos de rutenio se pueden
considerar los primeros ejemplos de catali-
zadores activos y selectivos para la hidroa-
minación deshidrogenante descritos en la li-
teratura.
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